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INTRODUCTION

L’évaporation d’une goutte reposant sur une surface solide est un phénomene phy-
sique d’apparence tres simple, si simple qu’il serait aisé de croire que les mécanismes le
régissant sont désormais parfaitement identifiés et caractérisés. Et pourtant, malgré une
multitude d’études menées depuis pres de deux siecles sur les phénomenes de mouillage
et d’évaporation, un grand nombre de questions restent encore en suspens, en raison
de la complexité des mécanismes mis en jeu.

Cette these porte sur I'étude expérimentale de I'évaporation de gouttes sessiles.
L’étude traite principalement de 1’évaporation de liquides et s’étend ensuite vers les
fluides complexes avec une suspension biologique, le sang humain.

Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface, celle-ci peut prendre
différentes formes suivant les propriétés physico-chimiques du support (i.e. son énergie
de surface et sa rugosité, Figs. a -b et -¢). La goutte s’évapore ensuite naturellement
jusqu’a sa complete disparition. L’influence de ces propriétés sur le mouillage est aujour-
d’hui bien comprise. Mais qu’en est-il de leur influence sur ’évaporation ? L’évaporation
d’une goutte est classiquement décrite comme un processus controlé par la diffusion
de la vapeur dans l'air, ’ensemble du systeme étant supposé isotherme. Ce modele
permet-il une description correcte du phénomene quelles que soient les propriétés du
substrat ? Les aspects thermiques sont completement omis dans ce modele. Quels sont
les mécanismes thermiques liés a I’évaporation ? Dans quelles mesures modifient-ils la
description classique de I'évaporation? Quelle est donc le domaine de validité de ce
modele 7 Ces questions sont au coeur de notre étude dans la premiere partie du manus-
crit consacrée a la compréhension des mécanismes fondamentaux intervenant lors de
I’évaporation d’un liquide. En effet, la connaissance et le controle de ces mécanismes
sont d’un intérét capital pour de nombreuses applications parmi lesquelles : le refroi-
dissement par pulvérisation de gouttes, les technologies d’impressions et de dépots, la
fabrication de micro et nano technologies, la génomique avec les puces a ADN et ARN
(Fig. [1}d), le diagnostic médical ..

Lorsqu’une goutte de suspension de particules s’évapore sur un substrat, celle-ci ne
disparailt pas completement en raison de la présence d’un résidu composé des éléments
non-volatils. Les particules s’assemblent et se déposent sur la surface amenant a la
formation d’un motif final (Figs. e -f et -g) dont la morphologie dépend étroitement,
des interactions entre particules. Nous nous intéressons, dans la deuxieme partie du
manuscrit, a I’étude de I'évaporation d’une suspension biologique, le sang humain.
Comment s’évapore une goutte de sang reposant sur une surface? Les mécanismes
d’évaporation sont-il identiques a ceux rencontrés lors de I’évaporation de fluides purs?
La présence de particules en suspension modifie-t-elle le comportement d’une goutte
en évaporation? A quel point ce fluide biologique se rapproche-t-il de suspensions
physiques modeles ? La physique permet-elle d’appréhender I’ensemble des mécanismes
intervenant lors de I’évaporation ? Quelle est 'influence de la biologie ?

L’organisation de ce manuscrit de these est la suivante. Le premier chapitre intro-
ductif place notre étude aux confluents du mouillage et de I’évaporation en présentant
les notions de bases et théories liées a ces deux domaines. Ensuite, chaque chapitre
aborde un aspect spécifique lié a 1’évaporation d’une goutte sessile. Les chapitres se
succedent avec une complexité croissante, les nouveaux mécanismes abordés dépendant
de ceux présentés aux chapitres précédents. Ainsi, le chapitre 2 étudie le role des pro-
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priétés physico-chimiques du substrat sur ’évaporation, I’ensemble du systeme étant
a température ambiante. La modification de ces propriétés avec des nano-dépots de
surface offre la possibilité d’étudier 1’évaporation pour une grande variété d’angles
de contact et de dynamiques de ligne triple, tout en fixant les propriétés thermiques
du substrat. Les expériences sont alors comparées au modele d’évaporation isotherme
supposant le processus controlé par la diffusion de la vapeur du solvant dans la phase
gazeuse. Le chapitre 3 focalise sur les mécanismes thermiques pouvant accompagner le
processus d’évaporation. Les propriétés physico-chimiques du substrat sont alors fixées
et 'influence de sa nature et de sa température sur I’évaporation est alors étudiée. Les
expériences sont comparées a une extension du modele classique d’évaporation tenant
compte de ’élévation de la température du substrat. Le chapitre 4 aborde le sujet
de 'hydrodynamique interne a la goutte, générée par I'évaporation. La visualisation
d’une goutte en évaporation révele la présence d’instabilités thermo-capillaires (Fig.
h). Une étude de ces écoulements est alors présentée. Enfin, le chapitre 5 traite de
I’évaporation d'un fluide complexe avec le séchage d'une goutte de sang. Ce systeme
conduit & la formation d’un motif complexe formé de fractures radiales (Fig. [I}1i). L’en-
semble des mécanismes successifs amenant a la formation d'un tel dépot sont présentés
tout comme les analogies potentielles avec les suspensions de particules modeles sont
discutées.
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Figure 1 — Images illustrant la richesse des phénomenes liés a I’évaporation de gouttes
sessiles. Forme d’une goutte d’eau reposant sur une surface plane en SU-8 (a), sur une
surface structurée en SU-8 (b) et sur une plante (c) (McHale et al. [2005; Shirtcliffe|
let al . d) Exemple d’application du séchage de goutte en génomique avec les puces
a ADN @L . e) Motif annulaire résultant de I’évaporation d’une goutte de
suspension de particules (Marin et all 2011). Structure du dépot de particules d’une
goutte reposant sur une surface mouillante (f) et non-mouillante (g) (Marin et al., 2011}
Park & Moon, 2006). g) Image infrarouge révélant la présence d’instabilités thermo-
convectives (Sobac & Brutin|, 2012b)). i) Motif résiduel au séchage d’une goutte de sang
(Sobac & Brutin, 2011a).
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Chapitre 1

Evaporation de gouttes : une
introduction

Sommaire

1.1  Géneéralités sur le mouillage, . . ... ... ........... 16

(l.1.1 [atensiondesurfacel . ... ... ... ... .. ..... . ... 16

(1.1.2  Etalement d’une goutte sur une surfacel . . . . ... ... ... 17

[1.1.3 Longueur capillaire et forme de gouttes| . . . . ... ... ... 19

[1.1.4  Influence des hétérogénéites de surfacel . . . . ... ... ... 19

[Hystéresis de 'angle| . . .. ... ... o .. 19

[Rugosité de surface| . . . . ... ... ... ... ... ... 20

[Burfaces texturées . . . . . ... ..., 21

Dans ce chapitre, nous présentons différentes notions et théories relatives a la phy-
sique des gouttes dont nous aurons besoin au cours du manuscrit. Nous retracons donc
succinctement 1’évolution des idées liées a ce sujet qui se sont développées sur une
période de plus de deux siecles. Nous considérons une goutte reposant sur une surface
horizontale au sein d’une atmosphere composée d’air. Nous nous intéressons dans un
premier temps aux mécanismes régissant la forme que va prendre cette goutte. Les no-
tions de tension de surface et de mouillage sont alors introduites. La plupart du temps,
cette goutte ne reste pas statique et voit son volume décroitre au cours du temps
jusqu’a sa complete disparition. La goutte est en train de s’évaporer. Nous abordons
donc dans un second temps les notions liées a ’évaporation et les différents modeles
décrivant I'évaporation d’une goutte sessile. Pour une approche plus détaillée et plus
complete, on peut se référer a 'ouvrage de |De Gennes et al| (2002)) et aux articles de
revues de (Quérd| (2008)); [Bonn et al] (2009) et [Erbil (2012)).
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CHAPITRE 1. EVAPORATION DE GOUTTES : UNE INTRODUCTION

1.1 Généralités sur le mouillage

1.1.1 La tension de surface

Lorsque 'on met deux phases non miscibles en contact, on constate qu’il se crée une
interface. Les molécules placées a 'interface ne possedent pas le méme environnement
que celles placées au sein du volume. Les molécules étant soumises a des forces attrac-
tives de la part de leurs voisines (responsables de la cohésion de la matiere), celles se
trouvant a l'interface sont dans un état énergétique défavorable par rapport a celles au
sein de la matiere condensée. Une interface a donc un cout énergétique E proportionnel
au nombre de molécules a 'interface, donc a 'aire de cette surface A :

E =v5A (1.1)

On note 712 I'énergie interfaciale entre deux milieux. C’est 1’énergie a apporter pour
augmenter la surface d’une unité. Plus particulierement, on appellera énergie de surface
ou énergie superficielle, I’énergie interfaciale entre une phase condensée et ’air environ-
nant. La valeur de cette énergie interfaciale est donnée par la nature des interactions
intermoléculaires au sein de la phase condensée. Il est d’autant plus défavorable a un
milieu de créer une interface que les liaisons constitutives du milieu sont fortes. Pour
la plupart des fluides, ou les interactions sont de type Van der Waals, 1’énergie de sur-
face est de l'ordre de 20 m.J.m=2 alors que pour 'eau, a cause des liaisons hydrogenes,
I'énergie de surface est plus grande (~ 72 m.J.m=2). On notera tout le long du manuscrit
vsr, énergie de surface solide/liquide, sy celle entre le solide et la vapeur et ~y celle
entre le liquide et la vapeur.

Il est possible de mettre en évidence 'existence de 1’énergie de surface dans une
expérience simple consistant a placer un film de liquide au sein d’un cadre rectangulaire
dont un des cotés est mobile (Fig. . Si nous lachons ce c6té mobile, il se déplace de
facon a diminuer la surface du film. Afin de maintenir une surface constante, il est donc
nécessaire d’appliquer une force F'. Afin d’accroitre la surface du film d’une quantité
dA = ldx, on fournit donc une énergie 0 qui correspond au travail de la force :

oW = Fdx = 2vldx = vdA (1.2)

ou le facteur 2 traduit le fait que le film est constitué de deux interfaces liquide/air.
L’énergie de surface est donc aussi une force par unité de longueur qui s’oppose a
l’augmentation de l'aire d’une interface. v peut donc aussi étre exprimée en N.m™1.

Cette tension de surface joue donc un role prépondérant dans la physique des inter-
faces liquides puisque leurs formes résultent d’'une minimisation de I’énergie de surface.
On lui doit notamment la forme sphérique des bulles et des gouttelettes qui minimise
la surface eau-air d’un volume donné.

Une des conséquences de 1’énergie de surface est le saut de pression qui se produit
a la traversée d’une interface. Prenons une goutte sphérique de rayon R et considérons
I'accroissement de son volume d’une quantité dV = 4w R2dR (Fig. [1.2)). Le travail des
forces de pression associé a cette transformation 0W = (P, — Pyt )dV est équilibré
par une augmentation de son énergie de surface dE = 8ymrRdR. On en déduit qu’il

16



1.1 Généralités sur le mouillage

Figure 1.2 — Goutte de rayon R et de pression interne P;,;, placée dans une atmosphere
de pression P,,;.

régne, a I’équilibre, une surpression a U'intérieur de la sphére AP = P, — Py = 277/ R.
Cette équation, connue sous le nom d’équation de Laplace, peut étre généralisée a toute

interface de courbure C' (Laplace, [1805).

1 1
AP:Pint_Pext:’YC:’Y(R_l"'R_z) (13)
ou R; et Ry sont les rayons de courbure principaux au point de l'interface considéré.
Ainsi, dans tous les cas, il y a une augmentation de pression du coté concave de I'in-
terface.

1.1.2 Etalement d’une goutte sur une surface

Lorsque que I'on pose une goutte de liquide sur une surface, deux situations peuvent
étre observées. Le liquide peut, soit s’étaler completement sur la surface, soit rester
rassemblé sous forme de goutte (Fig. . Le parametre d’étalement S, qui compare
I’énergie de surface d’un substrat sec a celle d’'un substrat mouillé, permet de distinguer
ces deux configurations :

S =vsc - (YsL +7) (1.4)

- Lorsque S > 0, le liquide s’étale completement car la configuration de plus faible
énergie est obtenue lorsqu'un film recouvre completement le substrat. On parle de

17



CHAPITRE 1. EVAPORATION DE GOUTTES : UNE INTRODUCTION

mouillage total.

- Lorsque S < 0, le liquide ne s’étale plus. La configuration de plus faible énergie
correspond a celle ot une partie du substrat est sec. On parle alors de mouillage partiel.
C’est cette configuration qui nous intéressera par la suite.

Mouillage total Mouillage partiel
$>0 5$<0
Q
—— P "N
6=0° 0 <90° 6 >90°

Figure 1.3 — Différentes situations de mouillage d’une goutte déposée sur un solide.

En situation de mouillage partiel, la goutte s’appuie sur le solide en faisant un angle
par rapport au solide au niveau de la ligne de contact (Fig. . Cet angle de contact
0 est donné par ’équilibre des forces de tension interfaciale s’appliquant au niveau de
la ligne de contact (Young, |1805) :

9 = VsG — VSL (1.5)
Y

CcoSs

On parle de surface mouillante lorsque 6 < 90° et, a contrario, de surface non-mouillante
lorsque 6 > 90° (Fig. . Dans le cas spécifique de 1’eau, on appelle surface hydrophile
une surface mouillante et hydrophobe une surface non-mouillante. Les phases liquide
et solide étant deux phases condensées, on rencontre principalement des situations
mouillantes car gy < vsg. Cependant, en choisissant bien un couple liquide/solide, i.e
un liquide de grande énergie comme 1’eau avec un solide de faible énergie comme un
matériau fluoré, il est possible d’observer des angles de contact jusqu’a approximative-
ment 120° sur des surfaces lisses. Afin d’obtenir des angles plus élevés, il est nécessaire
d’utiliser des surfaces texturées. On parle alors de surfaces super-hydrophobes.

gaz
Y

/4/ liquide

Ve Yo solide

Figure 1.4 — Bilan des forces au niveau de la ligne de contact.

18



1.1 Généralités sur le mouillage

1.1.3 Longueur capillaire et forme de gouttes

La forme que prend une goutte déposée sur une surface dépend de sa taille. Les
petites gouttes ont une forme de calotte sphérique tandis que des gouttes plus grosses
sont aplaties (Fig. . La capillarité prédomine pour les petits objets. Au dessus d’une
certaine longueur caractéristique [, la gravité devient prépondérante et la surface de
la goutte est déformée. En comparant les pressions hydrostatique et capillaire, on se
rend compte que la goutte reste sphérique tant que :

Rl =]+ (1.6)
pg

ol p et g sont respectivement la masse volumique du fluide et la constante gravitation-
nelle. [, est appelée longueur capillaire et vaut 2.7 mm pour I'eau.

Figure 1.5 — Déformation de la forme d’une goutte en fonction de sa taille sous 'effet
de la gravité (Diana et al), 2012). (a) R <. (b) R~lc. (c) R > ..

On peut aussi caractériser I'importance relative des effets de gravité et de capillarité
par le rapport des différences de pression hydrostatique et capillaire agissant sur la
hauteur A de la goutte. On construit alors le nombre de Bond statique :

Apgh
B, = 5
R

(1.7)

Les effets capillaires prédominent pour les faibles valeurs du nombre de Bond statique
B, << 1.

Dans ces conditions, la goutte a une forme sphérique et son volume peut étre ex-
primé géométriquement en fonction de seulement deux parametres :

TR3 (1 - cos0)%(2 + cosb)

V(E,0) = 3 sin30

(1.8)

1.1.4 Influence des hétérogénéités de surface

La plupart des solides sont naturellement rugueux. Ces hétérogénéités de surface
ont une influence directe sur la dynamique de la ligne triple ainsi que sur la mouillabilité
d’une goutte.

Hystérésis de ’angle

Lorsque l'on dépose une goutte sur un substrat lisse et homogene, la goutte a
'équilibre adopte un angle de contact qui est défini par la formule de Young (Eq. . Si

19



CHAPITRE 1. EVAPORATION DE GOUTTES : UNE INTRODUCTION

on met en mouvement cette goutte en augmentant ou en diminuant son volume, des que
la goutte redevient immobile, I’angle retrouve cette valeur d’équilibre qui est unique. En
revanche, lorsque 1’on dépose une goutte sur un substrat présentant des hétérogénéités
de surface d’origine physique (rugosité) ou chimique, la valeur de I'angle de contact
va dépendre de la facon dont la goutte a été déposée. En augmentant lentement le
volume de la goutte, I’angle de contact peut dépasser I'angle de Young jusqu’a une
valeur maximale appelée angle d’avancée 0, sans que la ligne de contact ne bouge.
Au contraire, en diminuant lentement le volume de la goutte, ’angle de contact va
décroitre jusqu’a une valeur limite 6 appelée angle de reculée. En deca de cette valeur
Or, la ligne de contact décroche. On appelle donc hystérésis de ’angle de contact la
différence entre ces angles limites :

AO=0,-0n (1.9)

L’angle de contact peut donc prendre une multitude de valeurs comprises entre les
angles d’avancée et de reculée, dues a I’accrochage de la ligne triple par ces hétérogénéités
de surface. Il apparait donc une force de résistance au déplacement de la ligne F' =
~v(cosf4 — cosOR).

Rugosité de surface

La rugosité de surface affecte aussi I’angle de contact apparent. En effet, la valeur de
I’angle de contact d’une goutte sur un substrat rugueux est tres différente de la valeur
de I'angle de contact prédite par la relation de Young (Eq. . Le fluide ressent donc
ces rugosités et adopte un angle de contact macroscopique 6* décrit par la relation de
Wenzel| (1936, (1949) :

cos0* =rcosf (1.10)

ou r est la rugosité du solide, définie comme le ratio de la surface réelle sur la surface
projetée. Cette relation révele que la rugosité amplifie le type de mouillage d’une sur-
face. En effet, si le facteur r est supérieur a 1, un solide hydrophile (6 < 90°) deviendra
plus hydrophile avec la rugosité (0* < ). Inversement, un substrat hydrophobe (6 > 90°)
verra augmenter son hydrophobicité (6* > 6). Lorsque r = 1 (substrat lisse), on retrouve
la relation de Young décrivant ’angle de contact apparent comme étant uniquement
dépendant des différentes tensions de surface. Cette relation semble révéler que des si-
tuations de mouillage total (cos8* > 1) ou de non-mouillage total (cos* < —1) peuvent
étre induites par d’importantes rugosités de surface. Ceci n’est pas vérifié, notamment
pour les situations non-mouillantes 6 > 90°, car I’hypothese faite par Wenzel concernant
le parfait suivi de la géométrie de la surface par le liquide n’est plus satisfaite pour des
rugosités trop importantes.

En effet, lorsque I'amplitude devient trop importante, de l'air est piégé dans les
cavités sous la goutte. Cette derniere repose alors sur une surface composite solide/air
(Cassie & Baxter, |1944]). Ces poches d’air influencent 1’angle de contact apparent sui-
vant la relation (modele de Bico et al. (1999)) :

cosf* = -1+ ¢s(1+cosb) (1.11)
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1.1 Généralités sur le mouillage

ou ¢, est la fraction de surface solide du matériau composite. Cette équation montre
que la présence de cavités d’air entraine une augmentation considérable de ’angle de
contact si la proportion de solide est faible. Cette situation, appelée état Cassie ou
Fakir, permet d’atteindre des angles de contact jusqu’a des valeurs de 160-170°; la
valeur idéale de 180° ne pouvant pas étre atteinte (¢g # 0).

Surfaces texturées

Les imperfections de surface influencent donc tres largement le mouillage dune
goutte sur une surface. Il est possible de prendre avantage de ces rugosités de surface
afin de créer des surfaces texturées induisant des propriétés spécifiques comme, par
exemple, la super-hydrophilicité ou la super-hydrophobicité. Un grand nombre d’études
récentes ont porté sur la réalisation de surfaces texturées permettant de conduire a des
angles proches de 180°; on parle alors de perles liquides. Ces surfaces doivent avoir la
spécificité d’accrocher les lignes de contact et de piéger de l'air. La figure (1.6 permet
d’avoir un apercu des différentes surfaces réalisées aujourd hui qui satisfont ces criteres.
Un grand nombre de ces surfaces a été obtenu par biomimétisme, la nature possédant
elle-méme un large spectre de surfaces super-hydrophobes. La figure illustre deux
exemples classiques de surfaces naturellement super-hydrophobes : la feuille de lotus
et les pattes de certains insectes. Cette propriété octroie a ces derniers la faculté de
pouvoir se déplacer a la surface de 'eau.

20 ym

Figure 1.6 — Exemples de surfaces de synthése microtexturées. a) Surface de microplots
réguliers (Ishino et al. [2007). b) Surface de nanofibres (Gao & McCarthy, [2006). c)
Surface de nanotubes de carbone (Lau et al, [2003)). d) Surface de microplots réguliers
cylindriques & cavités ré-entrantes (Tuteja et al., 2007). Ensemble d’images obtenues par

microscopie électronique a balayage (MEB) issu de (2008)).
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Figure 1.7 — a) Image MEB d’une feuille de lotus (PatankarL M b) Goutte sur
une feuille de plante possédant des propriétés de surface hydrophobe . c)
Image MEB d’une patte de gerris (Gao & Jiang, 2004). d) Gerris & la surface de 1’eau
(Hu et al., 2003).

1.2 Théorie de ’évaporation d’une goutte reposant
sur un substrat

Le processus d’évaporation correspond au passage progressif d’un liquide en sa
propre vapeur. Cette transformation se développe a l'interface liquide/vapeur des que
la condition d’équilibre thermodynamique n’est pas satisfaite. A I’échelle moléculaire,
on observe un échange constant entre les molécules passant de la phase liquide vers
la phase gazeuse et inversement. Si la phase gazeuse est saturée, il y a autant de
molécules entrantes que sortantes de la phase liquide ; la condition d’équilibre est alors
satisfaite. Dans le cas contraire, ’équilibre est rompu puisqu'un nombre plus impor-
tant de molécules rejoint la phase vapeur. Cela se traduit a 1’échelle macroscopique
par un flux de masse a travers I'interface. L’évaporation se met donc en place des que
la pression partielle de la vapeur dans le gaz est inférieure a la pression de vapeur
saturante. Dans ces conditions, une goutte de liquide va donc s’évaporer dans I'air. Le
passage d'une molécule de 'état liquide a l'état gazeux s’accompagne d’une consom-
mation d’énergie, définie a 1’échelle macroscopique par I’enthalpie de vaporisation L,,.
L’évaporation est donc un processus endothermique.

L’évaporation naturelle d’'une goutte est décrite comme un processus controlé par
la diffusion de la vapeur en phase gazeuse. En effet, lorsqu’une goutte s’évapore dans
de l'air, la concentration de vapeur possede une distribution non-uniforme autour de
la goutte. Alors que ’évaporation maintient les conditions de saturation a l'interface
(la concentration de vapeur a linterface ¢y est alors égale a la valeur de saturation
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¢s), la concentration de vapeur atteint une valeur ambiante au loin i.e coo = Hcs.
La différence de concentration de vapeur dans ’atmospheére apparait alors comme le
moteur de I’évaporation et la distribution du champs de concentration obéit a I’équation
de diffusion de la masse : 5

c

o = DAc (1.12)

avec D le coefficient de diffusion de masse du composé volatil dans la phase gazeuse.

L’évaporation d'une goutte n’est pas a proprement parlé un processus stationnaire.
Cependant, il peut étre considéré comme quasi-stationnaire lorsque le temps de diffu-
sion est tres petit face au temps d’évaporation i—? = DR—:F ~ %0 « 1. La concentration
de vapeur s’ajuste alors rapidement comparé au temps requis pour I’évaporation. On
note que ceci est vérifié lorsque la masse volumique de la vapeur cq a la surface de la
goutte est tres inférieure a la masse volumique p du liquide. Pour de 'eau, l'ordre de
grandeur du temps de diffusion de la vapeur dans 'air est de 1072 s et le ratio des deux
temps caractéristiques tp/tp ~» 1075, Sous ces conditions, le champ de concentration de

la vapeur est solution de I’équation de Laplace :

Ac=0 (1.13)

Le flux massique d’évaporation qui s’établit a la surface de la goutte est alors
modélisé par la diffusion de molécules de l'interface liquide/gaz vers la phase gazeuse
environnante. Le transport de vapeur est considéré comme étant uniquement effectué
par diffusion massique. Le flux de matiere j sortant, en tout point de l'interface, est
donc décrit par la loi de Fick :

j=-D[Vp]. i (1.14)

ol 71 représente le vecteur normal a 'interface et par conséquent [? p]i est le gradient de
la concentration de vapeur dans la direction normale a l'interface et 'indice 7 indique
que le gradient s’établit par rapport a 'interface.

La variation de la masse de la goutte étant directement reliée au flux de masse

évaporée, le débit d’évaporation %—T s’exprime :

Z—T:/[jds (1.15)

avec ds un élément de surface de U'interface.

Cette description de I’évaporation d’une goutte comme étant un processus iso-
therme, controlé par une diffusion quasi-stationnaire de la masse de vapeur en phase
gazeuse a été proposée pour la premiere fois par Maxwell| (1877)) lors de ses travaux sur
la diffusion dans le cas d’une goutte d’aérosol. Cette modélisation sera ensuite reprise
par plusieurs auteurs dans le cas d’une goutte sessile.

Considérant une goutte sphérique de rayon R, s’évaporant dans une atmosphere
inerte, Maxwell| (1877)) et Langmuir (1918) ont résolu ce probléme respectivement grace
a une analogie avec I’électrostatique pour I'un et grace a une analogie avec la conduction
de la chaleur pour 'autre. Le débit massique d’évaporation s’exprime alors :

_‘2—? = 47 R, D(cs - Coo) (1.16)
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Le flux d’évaporation local apparait comme uniforme a la surface de la goutte. Le débit
d’évaporation est proportionnel au rayon de la goutte et non pas a sa surface comme
on aurait pu 'intuiter. La résolution de 1’équation précédente révele que le rayon de la
goutte varie comme la racine carrée de l'intervalle de temps Rs ~ \/tr —t (tp étant le
temps d’évaporation), autrement dit, I’évolution de la surface d'une goutte est linéaire
au cours de ’évaporation.

Lorsqu’une goutte s’évapore en contact avec un substrat, la résolution apparait
moins triviale notamment a cause de la perte de la symétrie et a ’apparition d’une
ligne triple. Considérons des gouttes assez petites pour posséder une forme de calotte
sphérique (i.e. lorsque R <« [.). Dans cette situation, la plupart des auteurs ont résolu
ce probleme en utilisant 1’analogie électrostatique établie par Maxwell (Picknett &
Bexon, 1977; Deegan et al., 2000; [Popov, 2005)). En effet, lorsque I’évaporation est
stationnaire, I’équation de diffusion est analogue a 1’équation de Poisson, AV = 0. Le
flux d’évaporation J et la concentration de vapeur ¢ du liquide dans la phase gazeuse
s’apparentent alors respectivement au champ électrique E et au potentiel V' créés par
une lentille conductrice portée a un potentiel constant. Dans ce cas particulier, on
considere le cas d’une lentille biconvexe, qui pour des raisons de symétrie, assure un
champ électrique nul au niveau du plan équatorial (lieu équivalent au substrat, ou
le flux de matiere est nul). Il est possible d’utiliser les lois de ’électrostatique dans
le cas de l'évaporation afin de résoudre analytiquement le probleme. Le flux local
d’évaporation est alors exprimé sous forme d’intégrales de fonctions de Legendre en
coordonnées toroidales! (Lebedev, 1965)). La formule générale du taux d’évaporation
est tres compliquée. Cependant, il en existe une approximation pres de la ligne triple
(Jackson, 1962) :

T — 20

. o _ Y _
Jj(r) ~jo(R-r)" avec A 520

(1.17)

Il est intéressant de noter que l'introduction d'un substrat change significativement
le profil du flux d’évaporation local. En effet, celui-ci varie le long de l'interface (r
étant la distance par rapport a 'axe de la goutte) et évolue en fonction de I'angle de
contact § comme illustré sur la figure [[.8la. Le profil d’évaporation a l'interface est
généralement non-uniforme, excepté lorsque la goutte est demi-sphérique (6 = 7/2) on
I’on retrouve alors un profil uniforme, en accord avec ce qui avait été obtenu pour
les gouttes d’aérosol. Dans la situation d'une goutte mouillante, le profil augmente a
proximité de la ligne triple pour diverger en r = R. La divergence du flux d’évaporation
s'interprete par un effet de pointe. L’évaporation étant un bilan des molécules qui
quittent l'interface par rapport a celles qui y reviennent, on concoit que la probabilité
qu'une molécule a de s’échapper est plus importante au bord de la goutte ce qui a pour
conséquence de faire augmenter le flux évaporé pres de la ligne de contact. Inversement,
dans des conditions non-mouillantes, le profil diminue au voisinage de la ligne de contact
et la divergence s’annule.

1. systéme de coordonnées («, 3, ¢) dérivant des coordonnées cylindriques (r, 6, z) reliées par

_ Rsin « _ _ Rsin 3
T = Zosh a—cos B’ 0 = ('b et z = cosh a-cos B
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1.2 Théorie de I’évaporation d’une goutte reposant sur un substrat

L’intégration du flux d’évaporation local sur la surface de la calotte sphérique per-
met 'obtention du débit d’évaporation :

dm

R
_am f G+ (O, h)22rrdr
dt 0

=mRD(cs - o) f(0)

(1.18)

ou h(r,t) est le profil de la goutte, t le temps, r la coordonnée radiale et f(#) une
fonction de I'angle de contact :

stnd % 1+ cosh 207
9:—+4f ————— tanh((7 - 0)7)d 1.19

1(6) 1+ cosf 0 sinh 277 anh((7 = 6)7)dr ( )
Cette expression analytique de la fonction de ’angle est valable quelle que soit la valeur
de T'angle de contact comprise entre 0° et 180° (Popov, 2005)). Hu & Larson| (2002)
avaient précédemment obtenu numériquement une approximation de cette fonction
pour des angles compris entre 0 et 90° :

frr(0) = 1.3+0.276* (1.20)

Les deux fonctions de 'angle de contact sont tracées sur la figure [I.8b afin d’avoir un
apercu de I'influence de ’angle de contact sur la valeur du débit massique d’évaporation.
Un bon accord est en effet observé pour les angles inférieurs a 90°.

a b
) 7 ) 10
9 L
6l
8 L
| —— Popov
B 5 7r --- Hu & Larson
T
~~
| 4
I S
— =
3
= =
.\é Al
ol
1
0 . . . 0 . . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 30 60 90 120 150 180
r/R 0

Figure 1.8 — a) Profil adimensionné du flux de masse évaporée a I'interface pres de la
ligne triple en fonction de I’angle de contact. b) Fonction de 'angle de contact f(0).

Dans le cas ou une goutte s’évapore avec un rayon de mouillage constant au cours
du temps, il est possible d’exprimer 1’évolution de I'angle de contact en combinant les

équations et :

d@__D(cs—coo) 9
aT T R (1+cosf)” f(0) (1.21)
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En intégrant cette derniere équation par rapport au temps, on en déduit ’expression
du temps d’évaporation :

_ pR* % de

" DAcJo  (1+cos0)2f(6) (122)

133

ou fy est 'angle de contact initial.

Lorsque 'angle de contact est suffisamment petit § << 1 rad (0 < 57°), ’ensemble
des équations précédentes peut étre simplifié par un développement limité. Il apparait
alors que le volume et I'angle de contact évoluent de maniere linéaire avec le temps :

t
6 - 0, (1 _ —) (1.23)
tp
7TR390 t
V = 1-— 1.24
4 ( tF) (1.24)
ol tr, le temps d’évaporation, s’exprime :
7TpR290
= 1.25
"7 16DAc (1.25)

Dans le cas d’une goutte fine de rayon constant, le débit massique d’évaporation est
alors constant durant toute I’évaporation.
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Evaporation, ligne-triple et
mouillage
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De nombreuses études se sont intéressées a la compréhension de l'influence des
propriétés de surface d’'un substrat sur la mouillabilité d'une goutte. L’énergie de sur-
face et la rugosité apparaissent comme les deux parametres clés gouvernant ’angle
de contact d'une goutte. Mais quelle est I'influence de ces parametres surfaciques sur
I’évaporation d’une goutte sessile? De quelle maniere modifient-ils les cinétiques et
dynamiques d’évaporation? Le modele d’évaporation présenté au chapitre précedent
permet-il de décrire I’évaporation dans toutes les situations ?

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de notre étude concernant I'influence
des propriétés physico-chimiques de surface du substrat sur 1’évaporation naturelle
d’une goutte a température ambiante. L’originalité de cette expérience réside dans la
réalisation de nano/micro-dépdts de surface permettant la modification de la rugo-
sité ou de 'énergie de surface, tout en maintenant les autres parametres du systeme
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constants. Le controle de ces propriétés permet de mettre clairement en évidence
I'influence de la ligne triple, ainsi que celle de 'angle de contact, sur la dynamique
d’évaporation, ceci pour une grande gamme de mouillabilités (0° < 6 < 135°) et un grand
nombre de dynamiques de ligne triple (accrochée, récession, “stick-slip”). Ce chapitre
résume les principaux résultats et observations contenus dans I'article “Triple-line be-
havior and wettability controlled by nanocoated substrates : Influence on sessile drop
evaporation”, publié dans Langmuir (Sobac & Brutin, 20116, dont la copie est fournie
dans 'annexe [A] agrémenté de quelques données et commentaires supplémentaires.

Apres une breve introduction, nous décrivons le principe de I'expérience, puis nous
discutons des résultats expérimentaux. L’ensemble des comportements obtenus est com-
paré au modele isotherme d’évaporation contrdlée par la diffusion quasi-stationnaire de
la vapeur dans la phase gazeuse (Chapitre [1]) afin de juger de sa validité sur I’ensemble
des cas observés.

2.1 Introduction

Nous considérons dans ce chapitre I’évaporation naturelle d'une goutte reposant sur
un substrat dans I’air ambiant. L’ensemble du systeme est initialement a température
ambiante. Dans ces conditions, le temps d’évaporation d’une goutte peut varier du
simple au double suivant la nature du substrat utilisé, comme illustré sur la figure
ou I'on apercoit une goutte d’eau de volume fixé s’évaporer sur trois substrats différents.
La mouillabilité de la goutte est modifiée par ’action du substrat, tout comme la dy-
namique de la ligne triple est différente suivant le support. Ces modifications, issues de
I'interaction entre un fluide et une surface, semblent directement affecter la dynamique
d’évaporation et donc le temps d’évaporation de notre goutte. Un changement de sub-
strat entraine la modification simultanée de I’énergie de surface et de la rugosité du
substrat ; ces propriétés étant intrinseques aux matériaux. Il en résulte, comme nous
venons de le voir, une modification commune de la mouillabilité et de la dynamique de
la ligne triple. Ceci rend tres difficile la compréhension des influences respectives de ces
deux mécanismes sur I’évaporation et donc, plus en amont, celles de la rugosité et de
I’énergie de surface d’un substrat. Il est a noter qu'un changement de substrat modifie,
en plus de ses propriétés physico-chimiques de surface, ses propriétés thermiques. Or,
il a été démontré que les transferts thermiques au sein du substrat ont une influence
non-négligeable sur la cinétique d’évaporation (David et al., 2007)). Nous reviendrons
sur les aspects thermiques au prochain chapitre. On comprend alors la nécessiter de
réaliser une expérience controlée permettant de modifier, pour un méme substrat (ses
propriétés thermiques sont alors fixées), son énergie de surface ou sa rugosité.

L’évaporation d'une goutte sessile, pour des angles de contact inférieurs et légerement
supérieurs a 90°, a fait 'objet d’études intensives par le passé (Picknett & Bexon) 1977}
Birdi et al, [1989; Bourges-Monnier & Shanahanl [1995; |[Rowan et al., [1995; [Shanahan
& Bourges, 1994; McHale et al., [1998; Deegan et al., [2000; [Hu & Larson, [2002)). En re-
vanche, ce n’est que tres récemment, avec I’apparition de surfaces texturées, que 1’étude
s’est élargie vers des situations hydrophobes et super-hydrophobes (McHale et al., 2005}
Reyssat et al., [2008; Kulinich & Farzaneh| 2009; Gelderblom et al., 2011]).
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(a; l 0 min 13 min 26 min ‘ 40 min 42 min

(-h) 0 min 9 min 18 min 26 min 275 min

. 0 min 6 min 12 min 1S min 19 min
(©)

A&m_.—____

Figure 2.1 — Evaporation naturelle d'une goutte d’eau de volume 5 pL sur trois sub-
strats différents : (a) alkylketene dimmer (AKD), (b) octadecyltricholorosilane (OTS) et
(c) verre. Temps d’accrochage de la ligne triple normalisé respectif : ¢p;, = [0;0.4;0.7].
Résultats issus de Shin et al.| (2009))

Ces études ont mis en évidence qu’'une goutte pouvait s’évaporer suivant différents
modes d’évaporation dépendant de la dynamique de la ligne de contact (Picknett &
Bexon|, (1977; [Bourges-Monnier & Shanahan [1995)) et donc, de I'hystérésis de 'angle
de contact (Kulinich & Farzaneh) 2009). En effet, une goutte peut s’évaporer avec une
surface de contact constante au cours du temps, comme l'illustre la figure 2.2} La ligne
triple est alors accrochée et ’évaporation se caractérise par une diminution de I'angle
au cours de I’évaporation. Une goutte peut aussi s’évaporer avec un angle de contact
constant au cours du temps. L’évaporation s’accompagne alors d'une récession de la
ligne triple. Il est aussi possible d’observer des modes d’évaporation plus complexes,
ol les deux modes idéaux précédents sont soit combinés soit alternés.

/

[

Angle de contact constant Surface de contact constante

Figure 2.2 — Présentation des deux modes d’évaporation idéaux suivant la dynamique
de la ligne de contact.

La plupart des expériences citées précédemment avait pour principe de suivre si-
multanément 1’évolution de la géométrie et de la masse (ou volume) d'une goutte
afin de caractériser, suivant les différents couples liquide/substrat testés, les modes
d’évaporations et les dynamiques de débit d’évaporation résultants. Ainsi, de nom-
breux fluides et substrats ont été utilisés, comme le montre la table 2.1 Chacune
de ces études ont alors révélé des comportements différents liés a l'interaction entre
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Auteurs Années Liquides Substrats
PPicknett & Bexon| [1977] Methylacetoacetate PTFE !
Birdi et al.| 1989; 1993 Eau, N-octane PTFE, Verre
‘Shanahan & Bourges (1994 1995 N-decane Epoxy, PE 2 , PTFE, Verre
Rowan et al. 1995 m Eau, N-decanol, PMMA 3

N-hexanol, N-propanol

1997 Eau Verre
1998 Eau PTFE
Deegan et al. 2000 Acétone, Méthanol, Céramique, Métaux, Mica,
Toluéne, Ethanol PE, PTFE, Silicon, Verre
2002 Eau Verre
Grandas et al. 2005 Eau Aluminium, PTFE
McHale et al. 2005 Eau SU-8 texturé
Reyssat et al. 2008 Eau Fluoropolymer texturé
|Ku inich & Farzaneh| 2009 Eau
|Shin et al.| 2009 Eau AKD, OTS, Verre
|Gelderblom et al.| 2011 Eau Nanofibre de carbone

Table 2.1 — Synthese des études liées a ’évaporation de gouttes sessiles.

le fluide et le substrat usités. D’une maniere générale, les expériences considérant une
goutte s’évaporant avec une ligne de contact accrochée ont mis en évidence que le débit
d’évaporation global est proportionnel au rayon de mouillage (Birdi et al., [1989; Dee-|
gan et al) 2000; Grandas et al), [2005). La dynamique du débit d’évaporation apparait
dépendre étroitement de ’angle de mouillage puisque Birdi & Vu/ (1993)); Hu & Larson|
(2002) rapportent, pour cette dynamique de ligne triple, que le taux d’évaporation est
constant pour de faibles angles de contact initiaux, alors que, pour des angles plus
grands, Bourges-Monnier & Shanahan! (1995)); |Gelderblom et al.| (2011) relatent une
décroissance de celui-ci. La variation de la ligne de contact affecte aussi directement
la dynamique d’évaporation. En effet, le mode idéal d’évaporation a angle de contact
constant se caractérise par une variation du rayon de mouillage proportionnelle a la ra-
cine carrée du temps (Erbil et al.,2002;|Shahidzadeh-Bonn et al.,|2006)) et une évolution
non-linéaire du taux d’évaporation (Birdi & Vul [1993).

Il est donc claire que I’évaporation d'une goutte est directement influencée par la
dynamique de la ligne triple et la mouillabilité de cette goutte. Ces deux mécanismes
sont directement reliés aux propriétés physico-chimiques de la surface du substrat que
sont I’énergie de surface et la rugosité (Chapitre. [1)). Nous proposons donc, dans cette
étude, d’étudier I'influence du substrat sur 1’évaporation en choisissant un matériau
considéré comme un bon conducteur de chaleur, auquel on modifie soit la rugosité
soit I’énergie de surface. On s’attend alors a une possible compréhension des influences
respectives de ces deux propriétés physico-chimiques. Ce controle des propriétés surfa-
ciques par des méthodes de déposition de surface peut permettre d’obtenir I’ensemble
des modes d’évaporation précédemment présentés dans la littérature pour un meéme
couple liquide/substrat. Dans notre cas, nous présentons des résultats sur une gamme
de mouillabilité allant de 17° a 135°, pour différentes dynamiques de ligne triple :
accrochée, récession, “stick-slip*”.
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2.2 Principe et description de ’expérience

L’expérience consiste a observer 1’évaporation naturelle d'une goutte reposant sur
un substrat horizontal. L’évaporation s’effectue a 'air libre dans une atmosphere aux
conditions ambiantes. Le schéma du dispositif expérimental est présenté sur la figure
2.0l

()

Figure 2.3 — Schéma du dispositif expérimental incluant un ordinateur muni du logiciel
Drop Shape Analysis (1), une source froide lumineuse (2), une micropipette motorisée (3),
une caméra CCD couplée a un objectif macro (4) et une cellule expérimentale (5). Comme
illustré dans l'insert, la cellule expérimentale inclue un support en polyoxyméthylene (6),
un substrat cylindrique en aluminium (7) sur lequel repose un flux-metre thermique (8)
et une surface d’essai (9). Cette surface est recouverte d’un nano/micro-dépot de surface
sur lequel va s’évaporer une goutte (9).

2.2.1 Dispositif expérimental
Formation des gouttes

Un parametre important de la dynamique d’évaporation est la taille (ou le vo-
lume) de la goutte. Pour former les gouttes de fagon controlée, nous avons utilisé une
micropipette motorisée (Eppendorf X-Stream). La goutte, tout juste créée et d'un vo-
lume donné, est alors positionnée a I’extrémité d’une aiguille. Elle est ensuite lentement
déposée sur un substrat (W, = pv2R/y << 1) afin d’éviter tout phénomene lié a U'inertie.

Cellule expérimentale

L’évaporation a lieu au sein d’une cellule expérimentale rectangulaire de dimension
155x110x90 mm? (longueur x largeur x hauteur). Cette cellule a pour but de protéger

1. polytétrafluoroéthylene

2. polyéthylene

3. polyméthacrylate de méthyle

4. dynamique saccadée de la ligne de contact en raison d’une alternance entre ’accrochage et la
récession de la ligne triples
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le processus d’évaporation de tout écoulement extérieur potentiel. Elle possede aussi la
particularité d’étre partiellement ouverte sur la face supérieure. L’atmosphere autour
de la goutte peut ainsi étre considérée comme de 'air a température ambiante T,
sous pression atmosphérique P, et avec une humidité relative H correspondant a celle
de la piece. Ces conditions ambiantes sont mesurées par I'intermédiaire d’une station
météorologique (Lufft opus). Cette configuration permet d’assurer que les conditions
loin de la goutte sont constantes au cours d’une expérience, notamment la concen-
tration de vapeur a l'infini c.,. Afin que toutes les expériences s’effectuent dans les
mémes conditions ambiantes et qu’elles ne subissent pas un effet lié a ’élévation de
la concentration de vapeur au voisinage de la goutte, ’air est renouvelé entre chaque
expérience par un systéme de vannes (une entrante et une sortante) permettant, lors-
qu’elles sont ouvertes, la création d’un écoulement d’air au sein de la cellule. Enfin,
la cellule expérimentale est formée de parois en Plexiglas afin de pouvoir visualiser
I’évaporation.

Visualisation visible

La dynamique géométrique est visualisée latéralement a I’aide d'une caméra numé-
rique (JAI BM500GE, 15 images/s, 2456 x 2058 pixels) munie d’un zoom macro (VZM
100i) située a environ 15 cm de la goutte. Un spot lumineux LED d’une puissance
de 8.4 W éclaire la goutte par derriere de maniere collimatée. Des images typiques de
goutte, obtenues par ce dispositif apres déposition, sont montrées sur les figures 2.5}b
et [2.10}b. Le trés bon contraste permet de mesurer avec précision le rayon de mouillage
R(t), langle de contact 6(t) et la hauteur h(t) de la goutte a chaque instant par
un traitement d’image réalisé avec un logiciel commercial (Kruss DSA 3). Le volume
de la goutte V(t) est déduit en considérant l'axi-symétrie de celle-ci. La taille des
gouttes considérées étant relativement petite, les gouttes possedent une forme de calotte
sphérique. Le nombre de Bond statique B, apparait tres largement inférieur a 1 pour
la plupart des situations considérées, excepté pour les plus grosses gouttes de liquide
de faible tension de surface, pour lesquelles B, peut atteindre la valeur maximale de
0.49 < 1. Cependant, apres vérification géométrique, la gravité n’apparait pas modifier
la forme de ces gouttes; 'approximation de sphéricité reste donc valide. Le logiciel
fonctionne par détection du profil qu’il considere de forme sphérique. Il extrait alors
les données géométriques par rapport a la ligne de base de la goutte. Ce traitement
d’images reste relativement précis jusqu’a des angles minimaux de 7°. La précision des
mesures est de 0.1° sur 'angle de contact, 3 % sur le rayon de mouillage et 10 % sur le
volume et le débit d’évaporation.

Un substrat complexe

Le substrat sur lequel la goutte repose possede une structure multicouche. 11 est
constitué d'un cylindre d’aluminium de dimensions 10 x 9 mm? (diametre x épaisseur)
et d’un flux-metre thermique sur lequel repose notre surface d’essai. Les contacts sont
assurés par un adhésif double-face conducteur thermique d’épaisseur 50 pm (Scotch
3M 467). Le flux-metre thermique possede un diametre de 10 mm, une épaisseur de 0.4
mm et une sensibilité de 3 mV.W-1.cm?. Ce capteur permet la mesure d’une densité
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du flux thermique traversant sa surface au cours du temps. Il est donc possible d’en
déduire le flux thermique absorbé par la goutte dans le substrat pendant 1’évaporation

P(t).

Le flux-metre thermique fournit une densité de flux en exploitant le gradient de
température engendré par la propagation d’un flux thermique dans ce milieu conduc-
teur, principalement composé de cuivre. Lorsque la goutte ne repose pas encore sur le
substrat, la valeur de la densité de flux thermique n’est pas nulle a cause des échanges
par convection naturelle. Afin d’obtenir uniquement le flux absorbé par la goutte lors
de I’évaporation, il est donc nécessaire de retrancher au flux mesuré le flux relatif a la
convection naturelle sur la surface non-mouillée par la goutte :

P(t) = P(t)mesurce = P(t)convection (2.1)
P(t) = Sestra (Q(t)mesurée—Qcmm(l—(ﬂ))) (2.2)

Ssubstrat
ou P est un flux thermique en W, @ est une densité de flux thermique en W.m=2, S
est une surface et R est le rayon de mouillage. L’obtention du flux thermique instan-
tané absorbé par la goutte est rendue possible par la synchronisation des acquisitions
réalisées par le flux-metre thermique et la caméra visible. L’incertitude (relative) de
mesure de ce flux thermique est de 'ordre de 15 %.

L’évaporation étant un processus endothermique, la goutte absorbe de 1’énergie de
son environnement. En comparant les propriétés thermiques de I'air et du substrat (res-
pectivement mauvais et bon conducteur thermique), on peut considérer que 1’essentiel
de I’énergie est fourni par conduction de la chaleur dans le substrat. Nous reviendrons
sur ce point dans le chapitre (3| traitant des effets thermiques. Un bilan de flux sur la
goutte révele alors que le flux absorbé dans le substrat est directement relié au débit
d’évaporation :

P, absorbé = P, evaporé (23)
dm av
P(t) = —Lv%(t) = _plLv%(t) (2.4)

ou L, est l'enthalpie de vaporisation et p; est la masse volumique du liquide. La
comparaison des valeurs expérimentales du flux absorbé (obtenues avec le flux-metre
thermique) et du flux évaporé (obtenues géométriquement) montre que I’équation
précédente est vérifiée, I’écart relatif entre les deux valeurs étant inférieur a la précision
des mesures. A titre d’exemple, lors de ’évaporation d’une goutte d’éthanol de volume
de 3.5 pL, des valeurs respectives P = 20.41 mW et Piapors = 19.24 mW ont été obte-
nues. L’écart relatif est alors de 5.7 %. L’ensemble du flux évaporé apparait alors puisé
au sein du substrat dans cette configuration.

La surface d’essai est une pastille d’aluminium de 10 mm de diametre et de 1 mm
d’épaisseur. Cette pastille est recouverte d’un revétement de peinture noire pour des
raisons liées aux propriétés infrarouges qui seront détaillées au chapitre [ Ce premier
dépot est effectué a 'aide d’'un aérographe afin de réaliser une fine couche de peinture
de maniere homogene. Méme si les aspects infrarouges ne sont pas abordés dans ce cha-
pitre, nous allons voir que cette couche possede un intérét capital dans cette étude, lié a
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sa rugosité propre. Enfin, différents dépots de surface sont réalisés. Apres I’évaporation
d’une goutte, la surface est polluée. Le dépot de surface est parfois méme abimé. La
surface d’essai est donc remplacée a chaque expérience.

Le substrat est considéré comme un matériau bon conducteur de chaleur. En effet, il
est principalement composé d’aluminium et les différentes couches d’adhésif et de dépot
de surface ne modifient pas la dynamique du flux thermique absorbé. L’estimation des
différents temps diffusifs du systeme révele que le temps diffusif de la partie principale

(cylindre d’aluminium) t%’””dre est 1000 fois supérieur a ceux d’une couche d’adhésif et
du dépot de surface :
it =15 >> eI 1078 5 & (5P =T x 107 s (2.5)

Le temps diffusif du dépot de surface est calculé ici dans le cas du dépot le plus épais.
Le temps diffusif du dépot diminue avec la finesse du dépot. Le couche limitante est
donc celle du cylindre d’aluminium. La modification du dépot de surface ne change
donc en rien la dynamique du flux thermique absorbé.

2.2.2 Les dépots de surface

Nous avons vu précédemment que les propriétés de surface modifient la dynamique
d’évaporation d’une goutte. Nous voulons donc faire une expérience controlée qui nous
permette de modifier uniquement les propriétés de surface (rugosité, énergie de surface).
Ainsi, différents dépots ont été réalisés sur les surfaces d’essais. Trois dépots ont été
réalisés par dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) : PFC, SiOC
et SiO,. Ces dépots ont été effectués au laboratoire LITEN du CEA Grenoble. La
PECVD permet de déposer des couches minces de maniere uniforme. Les substrats,
dont le revétement de surface a été réalisé par cette technique, possedent alors des
énergies de surface différentes. Cependant, la rugosité est identique et correspond a
celle de la couche sous-jacente (peinture). Ces trois matériaux ont été choisis pour leur
large gamme d’énergies de surface : le SiO, étant hydrophile et le PFC hydrophobe
en raison de sa composition perfluorée. L’épaisseur de ces dépots a été mesurée au
Laboratoire LITEN par ellipsometrie. Ces dépots possedent des épaisseurs de 'ordre
de la dizaine de nanometres (Tab. . Un quatrieme dépot a été réalisé par collage d’un
film de Téflon. Le choix de ce dépot réside dans sa composition comportant elle aussi du
perfluore lui procurant une énergie de surface équivalente a celle du PFC. Cependant, la
technique de revetement par collage d'un film d’une épaisseur relativement importante
(10 pm d’apres le fabriquant) octroie a la surface supérieure une rugosité différente
correspondant a celle du film.

Matériau Notation Technique Epaisseur Rugosité
Perfluorocarbone PFC PECVD 139 nm  1.75 pm
Polytétrafluoroéthylene PTFE Collage 10 pm 284 nm
PDMS fortement carboné SiOC PECVD 134 nm  1.75 pm
PDMS faiblement carboné SiO, PECVD 34nm  1.75 pm

Table 2.2 — Résumé des dépots réalisés dans cette étude.
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Afin de caractériser la topographie de ces surfaces, nous avons utilisé un micro-
scope a force atomique (Veeco Explorer). Ce dispositif permet de mesurer différentes
grandeurs statistiques pour une surface aléatoire, parmi lesquelles nous retiendrons la
rugosité quadratique Rgarg qui correspond a la hauteur quadratique moyenne :

Rl )

1 N
Rpus = sz (2.6)

i=1

ou N est le nombre de points de mesure et Z; la hauteur de la surface mesurée par
rapport au niveau moyen de la surface, défini par : % YN, 2. La rugosité des surfaces
dont la déposition a été effectuée par PECVD est effectivement identique. Cette rugosité
est relativement importante puisque Rgys = 1.75 um. Le film de Téflon possede une
surface bien plus lisse puisque Rgas = 283 nm. La figure affiche les images d’une
surface type recouverte d'un dépot réalisé par PECVD et celle d’une surface revétue
d’un film de Téflon.

(a)

30 40
x (um)

Figure 2.4 — Topographie de surface obtenue au microscope a force atomique. a) Sur-
face d’essai type possédant un dépot de surface réalisé par PECVD. b) Surface d’essai
possédant comme dépot de surface un film de Téflon réalisé par collage.

Pour finir, nous avons caractérisé les propriétés de mouillage de nos surfaces en
estimant I’angle de contact statique 6 d’une goutte d’eau distillée déposée lentement sur
les quatre surfaces. Les angles mesurés sont reportés dans la table Ces revétements
de surface permettent donc de couvrir une grande gamme de mouillabilités, d’une
situation mouillante SiO, (6 = 63°) a des situations non-mouillantes SiOC (6§ = 115°),
PTFE (6 = 118°) et PFC (6 = 133°). On remarque que ’angle de contact statique entre
le PTFE et le PFC augmente de 118° a 133°, du a 'augmentation de la rugosité.

2.2.3 Les liquides utilisés

Plusieurs fluides ont été utilisés dans cette étude. Nous avons utilisé de I'eau dis-
tillée qui est considérée comme un fluide de référence dans les études concernant
I’évaporation. D’autres fluides ont été utilisés afin de travailler avec des liquides de
plus faible tension de surface permettant d’obtenir des situations plus mouillantes que
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PTFE PFC §SiOC SiO,
Ethanol 36° 26° 17° -1
Eau 118° 135° 115° 63°

Méthanol 46°
Propanol 39°
Toluene 41°

Table 2.3 — Angle de contact statique d’une goutte sur les différentes surfaces utilisées.
(Les évaporations réalisées avec accrochage de la ligne triple sont marquées en gras)

/7 Psat Lv
(mN.m™!) (hPa) (kJkg!)
Méthanol 22.7 13.0 1177

Ethanol 22.1 5.8 924

Propanol 23.7 4.2 792
Toluene 28.4 5.1 414

Eau 72.0 2.3 2452

Table 2.4 — Propriétés physiques des fluides a 25°C et 1 atm : tension de surface,
pression de saturation et enthalpie de vaporisation.

celles obtenues avec de 1’eau. Les fluides ont aussi été choisis afin d’explorer une large
gamme de volatilités. Ainsi, des expériences ont été réalisées avec cinq fluides : eau,
éthanol, méthanol, propanol et toluene, dont les propriétés physiques liées a la mouilla-
bilité et a la volatilité sont indiquées dans la table

La combinaison de ces fluides et des surfaces permet 1’étude de 1’évaporation de
goutte sur une large gamme de mouillabilités allant de 17° a 135°. Les angles de contact
statiques des différentes combinaisons explorées sont reportés dans la table [2.3]

Pour I'ensemble des fluides, la diffusion de vapeur dans la phase gazeuse lors de
I’évaporation peut étre considérée comme quasi-stationnaire. En effet, la masse volu-
mique de la vapeur a la surface de la goutte est toujours largement inférieure a celle
du liquide, le ratio co/p ~ tp/tr étant compris entre 104 et 1072.

2.3 Résultats expérimentaux

2.3.1 Influence de la dynamique de la ligne triple sur ’évapo-
ration

Déposons une goutte d’éthanol, d’un volume donné, sur les différentes surfaces et
observons son évaporation. Une goutte d’éthanol s’étalant completement sur une sur-
face en SiO,, nous allons uniquement considérer les évaporations s’effectuant sur les

1. situation compléetement mouillante
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dépots en SiOC, PTFE et PFC. L’évolution du flux thermique absorbé par cette goutte
au cours de son évaporation sur ces trois surfaces est fournie sur la figure 2.5ka. On
remarque immédiatement que 1’évolution du flux thermique varie en fonction du dépot
de surface : 'intensité, la dynamique d’évaporation ou encore le temps d’évaporation
sont tres différents. On définira le temps d’évaporation comme le temps au bout du-
quel le flux d’évaporation est nul. On peut notamment observer des dynamiques pour
lesquelles le flux est constant au cours de I’évaporation (PFC) et d’autres ou il est
en constante diminution (PTFE). Mais alors de quelle facon les propriétés de surface
modifient-elles la dynamique d’évaporation et pourquoi ces dynamiques sont-elles si
différentes ?

(a) 25 (b)

e
20 PTFE
g 15 00=26°
g =" PFC
A 10
0o=17°
5 I —————— SioC
O M M
0 100 200 300 400

t (s)

Figure 2.5 — Evaporation d’une goutte d’éthanol sur trois surfaces : SiOC (o), PFC (o)
et PTFE (e). a) Evolution du flux d’évaporation. b) Images de profil et angles de contact
statiques sur les différents échantillons. Conditions atmosphériques : T, = 25.8 + 0.8°C,
P =1 atm + 1%. Volume, rayon de mouillage et temps d’évaporation respectifs : V =
421 pL£1%, R=[2.7;2.2;1.9] mm et tr = [260;225;342] s.

Regardons, dans un premier temps, le mouillage et 1’évolution des parametres
géométriques de cette goutte pendant 1’évaporation. Une goutte d’éthanol est rela-
tivement mouillante sur I’ensemble des surfaces a cause de sa faible tension de surface,
comme illustré sur la figure 2.5}b. En effet, ’angle de contact statique le plus important
est observé lorsque la goutte repose sur le PTFE avec 6, = 36°. Comme mentionné au-
paravant, le PTFE et le PFC ont des énergies de surface équivalentes mais des rugosités
différentes. On observe alors que le mouillage augmente avec la rugosité entrainant une
diminution de I'angle de contact statique de 36° a 26°, lorsque la rugosité passe de 284
nm a 1.75 pm. Quant aux dépots de surface en PFC et SiOC, ils possedent la méme
rugosité 1.75 pm mais des énergies de surface différentes amenant a un étalement plus
important dans le cas du SiOC, son énergie de surface étant plus grande.

En raison de ces différences de propriétés de surface, la goutte adopte différentes
dynamiques géométriques pendant son évaporation :

- La goutte d’éthanol s’évapore sur le PFC avec la ligne de contact accrochée. En
effet, on observe sur la figure 2.6ta que le rayon de mouillage est constant durant la
quasi-totalité de I’évaporation. Les autres parametres géométriques, que sont I’angle de
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contact # et la hauteur de goutte h, évoluent alors de maniere linéaire, comme décrit
par le modele d’évaporation diffusif présenté au chapitre 1| (Hu & Larson, 2002; |Popov},
2005; |Shin et al., [2009). Pour les petits angles (6 <« 57°), I'angle de contact évolue
linéairement suivant la fonction :

o(t) = 6; (1 _ i) (2.7)

L’évolution de I'apex de la goutte est, quant a elle, décrite par la relation géométrique
suivante :

h(t) = R tan(0(t)/2) (2.8)

- L’évaporation sur le substrat recouvert de PTFE s’effectue principalement avec une
récession de la ligne triple. La dynamique de rayon de mouillage est alors correctement
décrite par une loi de puissance en fonction du temps (Fig. c) :

R(t) o< (tp - ) (2.9)

ou lexposant a ~ 1/2 (Shahidzadeh-Bonn et al., |2006)). Cette dynamique est mise en
évidence sur la figure 2.61b par le tracé du logarithme népérien du rayon en fonction
du logarithme népérien du temps, avant échéance de 1’évaporation. Une relation de
linéarité est alors constatée avec un coefficient directeur a = 0.52. Cette dynamique
apparait donc tres proche de celle d'une goutte d’aérosol.

- Enfin, la dynamique d’évaporation sur le dépot en SiOC est a mi-chemin entre les deux
précédentes. L’évaporation s’effectue dans en premier temps avec un accrochage de la
ligne de contact avant que celle-ci ne rentre en récession jusqu’a la fin de ’évaporation

(Fig. [2.6}c).

La dynamique géométrique d’évaporation d'une goutte est donc étroitement liée a
celle de la ligne de contact. Les expériences précédentes montrent donc que la dyna-
mique de la ligne de contact dépend des propriétés surfaciques du substrat. La mesure
de I’hystérésis de 'angle de contact sur ces surfaces n’a pas été possible a cause des
faibles valeurs des angles mis en jeu. Il est cependant possible de noter I'influence de
ces propriétés sur I'angle de recul 6, lors de I’évaporation. L’expérience révele qu’une
augmentation de la rugosité de 284 nm a 1.75 pum entraine un accrochage de la ligne
de contact. Alors que I'angle de recul est atteint quasi-immédiatement dans le cas re-
lativement lisse du PTFE (6, = 32°), cet angle n’est obtenu que tres tardivement dans
la cas du PFC. En effet, cet angle de recul n’est pas mesurable expérimentalement
car il est inférieur a I’angle minimal détectable de 7°. Une augmentation de 1’énergie
de surface entre le PFC et le SiIOC provoque une hausse de la valeur de 'angle de
recul. L’évaporation apparait alors en mode accroché jusqu’a ce que I’angle de contact
atteigne la valeur de recul (6, = 7°) a partir de laquelle la ligne de contact commence
sa récession.

La dynamique d’évaporation d’une goutte semble étre directement influencée par
le comportement de la ligne de contact. En effet, la figure montre 1’évolution nor-
malisée du flux d’évaporation (a) et du rayon de mouillage (b). Il apparait que les
dynamiques normalisées sont identiques. La dynamique d’évaporation est donc direc-
tement proportionnelle a celle de la ligne triple. Le flux d’évaporation est constant
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Figure 2.6 — Evolution des parametres géométriques lors de ’évaporation d’une goutte
d’éthanol sur différentes surfaces. a) Evaporation sur le PFC : ligne triple accrochée (en
couleur : points expérimentaux ; courbes pointillées : tracés des équations et . b)
Evaporation sur le PTFE : ligne triple en récession (en couleur : points expérimentaux ;
courbe pointillée : tracé de I’équation [2.9)). ¢) Récapitulatif des dynamiques de ligne
triple observées (SiOC (o), PFC (o) et PTFE (o)).
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Figure 2.7 — Evolutions normalisées du flux d’évaporation (a) et du rayon de mouillage
(b) en fonction des surfaces d’essai : SiOC (e), PFC (o) et PTFE (o).

lorsque la ligne triple est accrochée. Le flux décroit avec la méme dynamique que celle
de la ligne de contact en récession dans le cas du PTFE. Enfin, on observe, pour le
SiOC, un flux constant jusqu’a ce que 'angle de contact atteigne la valeur de recul.
La ligne triple se met alors en mouvement et le flux décroit de la méme maniere que le
rayon de mouillage.

Ces observations sont consistantes avec de précédents résultats de la littérature
révélant un débit d’évaporation approximativement constant lorsqu’une goutte de faible
angle de contact initial s’évapore avec une ligne triple accrochée (Birdi et al., |1989; Hu
& Larson, 2002). Ces résultats sont aussi en accord avec le modele quasi-stationnaire
d’évaporation controlée par la diffusion de la vapeur en phase gazeuse. En effet, la
figure montre le flux d’évaporation de gouttes de différents volumes pour différentes
dynamiques de ligne triple ((a) surface en PFC : ligne triple accrochée; (b) surface en
PTFE : ligne triple en récession). Ces résultats expérimentaux sont ensuite comparés
sur la figure 2.8t¢ au modele d’évaporation purement diffusif ot le flux d’évaporation
théorique s’exprime :

dm

Pth(t) = —LUE

(£) = ~LowR(t) Dy (1 - H) F(0(2))

Les propriétés physiques L,, D, ¢, sont évaluées pour chaque expérience en fonction
des conditions ambiantes. Le coefficient de diffusion du gaz évaporé dans l'air D est
calculé grace a la formule théorique du Perry’s Handbook (1999 chapitre 2, p. 370).
La concentration de vapeur saturée est exprimée en considérant la loi des gaz parfaits
Co = Pout M / RT ot R est la constante des gaz parfaits, M la masse molaire de la vapeur,
T la température ambiante et Py, la pression de saturation de la vapeur calculée grace
a la loi de Clausius-Clapeyron. Les situations étudiées étant uniquement mouillantes
(0 < 90°), on utilise, par soucis de simplicité, ’approximation de Hu & Larson pour la
fonction de 'angle de contact f(€) = 1.3+ 0.27 #2. Enfin, les évolutions expérimentales
de I'angle de contact et du rayon de mouillage ont été injectées dans 1’expression pour
la comparaison. On observe alors un bon accord entre les données expérimentales et la
théorie puisque P(t)/Py,(t) =1.0 + 12 %. L’écart relatif observé est alors inférieur a
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I'incertitude de mesure. L’évaporation peut donc étre considérée comme un processus
quasi-stationnaire controlé par la diffusion de la vapeur en phase gazeuse. Un résultat
important que nous apporte cette expérience est que le modele réussit a décrire cor-
rectement les dynamiques d’évaporation a tout instant, quelle que soit la dynamique
de la ligne triple. Alors que les études précédentes montrent qu'un débit massique
d’évaporation (constant au cours du temps) est proportionnel & la valeur du rayon de
mouillage pour des évaporations se déroulant avec ’accrochage de la ligne de contact
(Deegan, [2000; (Grandas et al., [2005; David et al. |2007), I'expérience actuelle révele
que le débit massique d’évaporation est plus spécifiquement proportionnel a tout ins-
tant au rayon de mouillage. La dynamique du débit massique d’évaporation est donc
linéairement dépendante de la dynamique de la ligne triple.

L’influence directe de la dynamique de la ligne triple sur le débit d’évaporation
a pu étre mise en évidence ici car nous nous sommes placés dans une configuration
d’évaporation avec des petits angles de contact. En effet, le modele montre que le débit
massique d’évaporation d’un fluide dans une ambiance fixée dépend uniquement de
I’évolution des parametres géométriques que sont le rayon de mouillage R et ’angle de
contact 0 par I'intermédiaire d’une fonction de I’angle de contact f(#). Lorsque I'angle
de contact est inférieur a 40°, la fonction de ’angle de contact est presque constante,
comme illustré par la figure (Hu & Larson), 2002). L’influence de 1’angle de contact
est donc quasi-nulle. Dans cette situation, la dynamique d’évaporation dépend alors
uniquement de celle de la ligne de contact P(t) o< R(t). Le fait de travailler avec de
faibles angles (0 < 40°) a donc permis de s’affranchir de I'influence de I’angle de contact
afin de prendre en compte uniquement celle de la ligne triple.

Revenons a 'exemple de la figure [2.5ka ot 'on compare la dynamique d’évaporation
de gouttes d’éthanol de méme volume sur nos trois substrats. Nous pouvons a ce
stade aisément comprendre ces courbes. En raison du caractere mouillant de 1’éthanol
(0 < 40°), la dynamique d’évaporation dépend uniquement du rayon de mouillage. On
observe alors directement 'influence de la mouillabilité et du comportement de la ligne
de contact sur le flux d’évaporation. En effet, aux instants initiaux, on remarque que la
valeur du flux d’évaporation augmente avec I’étalement d’une goutte. Mais on observe
aussi que la dynamique du flux suit celle de la ligne triple. Suivant les propriétés de
surface des substrats, le temps d’évaporation varie jusqu’a environ 50 %. Les gouttes
de volume identique dans les mémes conditions ambiantes possedent la méme énergie
E = fOtF P(t) dt. L’aire sous les différentes courbes est donc identique. Cette énergie
peut étre exprimée E = k:fotF R(t) dt avec k = L,(cs — coo D f(0) = cste lorsque 6 < 40°.
On remarque alors que le temps d’évaporation dépend de la mouillabilité. Une facon
simple de l'observer est, par exemple, de considérer une goutte s’évaporant avec une
ligne triple accrochée. L’énergie s’exprime alors E = kRtp. Plus la mouillabilité sera
importante, plus I’évaporation sera rapide. Le temps d’évaporation dépend aussi de la
dynamique de la ligne triple. En effet, alors que ’étalement initial est plus important sur
le SiOC, le temps d’évaporation est plus grand que pour une goutte s’évaporant sur du
PFC, di au mouvement de récession de la ligne de contact. L’expérience montre alors
que plus une surface est mouillante et rugueuse afin d’accrocher la ligne de contact,
plus I’évaporation sera rapide. Le controle de ces propriétés de surface apparait donc
comme un parametre essentiel de I’évaporation d’une goutte.
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Figure 2.8 — Evolution du flux d’évaporation lors de ’évaporation de goutte d’éthanol
de différentes tailles [2.9uL < V < 6.0uL et 1.81 mm < R < 2.76 mm]|. a) Surface en
PFC : ligne triple accrochée. b) Surface en PTFE : ligne triple en récession. ¢) Flux
d’évaporation expérimental P(t) comparé au flux d’évaporation théorique prédit par le
modele d’évaporation quasi-stationnaire controlée par la diffusion de la vapeur en phase
gazeuse Py, (Hu & Larson) [2002) en fonction du temps normalisé ¢/t quelle que soit la
dynamique de la ligne triple. Conditions atmosphériques : T, = 25.8 + 0.8°C, P =1 atm.
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2.3.2 Influence du mouillage sur 1I’évaporation

Afin de comprendre 'influence de I’angle de mouillage sur I’évaporation, nous allons
maintenant considérer 1’évaporation d’une goutte sur différentes surfaces s’effectuant
avec un diametre de mouillage constant i.e. avec un accrochage de la ligne triple.
Cette configuration permet de s’affranchir du comportement de la ligne triple sur la
dynamique d’évaporation afin d’observer uniquement 'influence de I’angle de contact.
Nous considérerons, tout d’abord, des évaporations sur surfaces mouillantes (6, < 90°)
avant d’étendre notre étude vers des situations non-mouillantes (6, > 90°).

Situations mouillantes

Afin d’étudier l'influence de l'angle de contact sur I’évaporation naturelle d’une
goutte, nous avons conduit une série d’expériences avec plusieurs liquides et différentes
surfaces. Les fluides ont été choisis pour leurs tensions de surface (22 <y < 72 mN.m™!,
Tab. permettant l'obtention de différents angles de contact initiaux : éthanol,
méthanol, propanol, toluene et eau. On considere uniquement les expériences pour
lesquelles la ligne de contact est accrochée durant 1’évaporation, c’est-a-dire avec 1’ab-
sence de dynamique de ligne triple, dans les situations mouillantes. Ces conditions sont
vérifiées pour I'ensemble des fluides sur le substrat recouvert de PFC, a I'exception
de l'eau pour laquelle ce dépot de surface est hydrophobe. Dans ce cas spécifique,
I’évaporation a été réalisée sur un substrat revetu de SiOC. Ces dépots de surface
réalisés par PECVD apparaissent donc suffisamment rugueux pour fixer la ligne de
contact, quel que soit le fluide considéré. Les évaporations s’effectuent avec un angle
de contact initial compris entre 26° (dans le cas de 'éthanol sur le PFC) et 63° (pour
de l'eau sur du SiO,). La table fournit un récapitulatif des expériences réalisées.

Le flux d’évaporation de ces différents fluides est fourni sur la figure 2.9}a. L’inten-
sité, la dynamique d’évaporation et le temps d’évaporation varient avec le liquide utilisé.
Il n’est pas possible de comparer quantitativement ces courbes puisque la mouillabi-
lité, la volatilité et le volume varient entre les expériences. En revanche, on peut re-
marquer, de maniere qualitative, que dans certains cas, la dynamique d’évaporation
est constante au cours du temps (éthanol, propanol) alors que, dans d’autres cas, elle
décroit (méthanol, toluene, eau). Le modele d’évaporation quasi-stationnaire controlée
par la diffusion de la vapeur en phase gazeuse réussit a décrire toutes ces évaporations.
En effet, la figure 2.9tb montre 1’évolution normalisée du ratio entre les flux d’évapo-
ration expérimental et théorique et révele un bon accord pour tous les fluides. L’écart
relatif est inférieur & 10 %. Ce résultat montre alors que la considération d’un champ de
vapeur quasi-stationnaire reste valide pour des gouttes s’évaporant rapidement, comme
I'avait pressentie Hu & Larson (2002), puisque la condition consistant a avoir une masse
volumique de la vapeur largement inférieure a celle du liquide (%” < 1) est toujours
vérifiée, excepté sous des conditions super-critiques. Le modele prend donc en compte
la volatilité du fluide dont les propriétés sont indiquées dans le tableau [2.4] Il permet
de mieux comprendre les différences de dynamiques observées en fonction du fluide.
Nous avons vu précédemment que la dynamique du flux d’évaporation était fonction de
deux parametres géométriques que sont le rayon de mouillage R et ’angle de contact
0. Le rayon de mouillage étant constant pour les expériences considérées, la dynamique
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Figure 2.9 — a) Evolutions du flux d’évaporation P(t) pour des gouttes de différents
fluides : méthanol (e), éthanol (), propanol (e), toluéne (o) et eau (e). b) Flux
d’évaporation expérimental P(t) rapporté au modele d’évaporation quasi-stationnaire
controlée par la diffusion de la vapeur en phase gazeuse Py, (t) (Hu & Larson, [2002])
en fonction du temps normalisé ¢/tp. Volumes et rayons de mouillage respectifs :
V = [3.08;3.01;3.53;3.60;4.55] pL et R = [1.66;1.88;1.85;1.80;1.60] mm. Conditions
atmosphériques : T, =27.3 + 0.8°C, P=1 atm, H =33 %.

d’évaporation est alors uniquement une fonction de I’angle de contact P(t) o< f(0). Les
expériences montrent alors que les gouttes s’évaporant avec un angle de contact initial
0y < 39° (éthanol et propanol) ont un flux d’évaporation constant au cours du temps
alors que les gouttes s’évaporant avec un angle de contact initial 6y > 41° (méthanol,
toluene, eau) ont un flux décroissant au cours de I’évaporation. Ceci met en évidence
de maniere expérimentale I’existence d’un angle de contact critique 6. ~ 40° en dessous
duquel l'influence de 'angle de contact est négligeable. Ces observations sont totale-
ment en accord avec le modele. En effet, nous avions observé préalablement que la
fonction de 'angle de contact est quasiment constante pour les angles de contact ini-
tiaux inférieurs a 40° (Fig. b). Pour les évaporations avec un angle de contact initial
supérieur a 40°, la dynamique du flux d’évaporation décroit non-linéairement suivant
I’évolution de la fonction de I'angle de contact, comme observé sur les courbes de la
figure 2.9}a dans le cas du méthanol, du toluene et de l'eau.

Extension aux situations non-mouillantes

Afin de pouvoir comparer quantitativement les dynamiques d’évaporation et étendre
I’étude aux situations non-mouillantes, nous avons étudié 1’évaporation d’une goutte
d’eau sur différentes surfaces. Cette goutte, d’un volume de V' = 4.23 uLi + 7 %, s’évapore
dans de l'air & une température T, = 27.6 + 0.1°C, une pression P =1 atm + 1 % et
une humidité relative H =24 + 3 %. Puisque nous voulons comprendre I'influence de
la mouillabilité sur ’évaporation d'une goutte, nous allons uniquement considérer les
évaporations sur les surfaces pour lesquelles la ligne triple reste accrochée durant la
quasi-totalité de 1’évaporation. Les évaporations ont donc été effectuées sur des sur-
faces recouvertes de dépot en SiOC, SiO, et PFC. Ces trois surfaces possedent la
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méme rugosité (1.75 pm) mais trois énergies de surface différentes permettant d’obser-
ver des évaporations allant d’une situation hydrophile (6 = 63°), & une situation quasi
super-hydrophobe (6 = 135°), comme illustré par les images de profil sur la figure
b. L’évolution du flux thermique absorbé par la goutte au cours de I’évaporation en
fonction du substrat est affichée sur la figure [2.10}a. Cette derniére permet d’observer
clairement I'influence de la mouillabilité sur I’évaporation d’une goutte. On peut d’ors
et déja faire deux observations. Tout d’abord, I'intensité du flux évaporé augmente avec
la mouillabilité du substrat, ce qui entraine une diminution du temps d’évaporation.
Deuxiemement, les dynamiques du flux sont non-linéaires et cette non-linéarité aug-
mente la non-mouillabilité d’une surface. Le rayon de contact étant constant pendant
I’évaporation et les angles étant supérieurs a 40°, cette non-linéarité doit provenir de
I’évolution de I'angle de contact au cours de I'évaporation.

(a) 12 (b)

. "
10 1 SiOy
—~ 8 1

= 0o=115°
£6 ] SioC
A,

4t ]

ol PFC
0

0 500 1000 1500 2000
t(s)
Figure 2.10 — Evaporation d’une goutte d’eau de volume V' =4.23 uL + 7 % sur trois

surfaces : SiO, (o), SIOC (¢) et PFC (e). a) Evolution du flux d’evaporation. b) Images
de profil et angles de contact statique sur les différents échantillons.

L’ensemble des graphiques de la figure [2.11] montre 'évolution des paramétres
géométriques reliés a cette goutte en évaporation sur les trois substrats. Les évaporations
s’operent avec un ancrage de la ligne de triple durant la quasi-totalité de ’évaporation
comme illustré par le figure 2.11}a. Les rayons de mouillage sont constants au cours
du temps. L’évaporation se déroule donc avec une surface de contact constante. Cette
dynamique résulte d’un fort hystérésis de ’angle de contact sur ces surfaces. Cette pro-
priété est reliée a une capacité d’accrochage de la ligne de contact associée a une faible
valeur de I'angle de recul (Kulinich & Farzaneh| 2009). Ces conditions sont satisfaites
grace a une rugosité relativement importante des surfaces (1.75 pm) et une goutte re-
posant en état Wenzel. Les évolutions de ’angle de contact et de ’apex sont tracées sur
les figures 2.1T}c et -d. L’angle de contact décroit de maniére non-linéaire au cours du
temps. La non-linéarité est tres faible pour le cas hydrophile mais elle augmente avec
le caractere non-mouillant d’une surface. Dans les cas hydrophobes, ’angle de contact
diminue lentement avant de voir sa dynamique s’accélérer dans un second temps. La
hauteur de goutte, quant a elle, diminue de maniere linéaire pour le cas hydrophile. Son
évolution devient aussi non-linéaire avec ’accroissement de ’angle de contact initial.
De la méme maniere, on observe une évolution de la masse de la goutte quasi-linéaire

45



CHAPITRE 2. EVAPORATION, LIGNE-TRIPLE ET MOUILLAGE

dans le cas hydrophile, dont la linéarité augmente avec 1’angle de contact initial (Fig.
a). La masse de la goutte est obtenue par le traitement d’image du profil de la
goutte. Ces observations sont en total accord avec les prédictions du modele de
permettant de décrire ’évaporation d’une goutte, quelle que soit la valeur de
I’angle de contact.

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
t(s) t(s)

9/0,
h/ho

002 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
t/tp t/tr
Figure 2.11 — Evolutions des différents parametres géométriques au cours de

I’évaporation d'une goutte d’eau sur trois surfaces : SiO, (o), SiIOC (o) and PFC (o). a)
Rayon de mouillage. b) Surface de l'interface liquide/air. ¢) Angle de contact normalisé.
d) Hauteur de goutte normalisée.

Le modele de (2007)) a été préalablement présenté au chapitre[I] Il considere

I’évaporation d’une goutte comme un processus quasi-stationnaire, controlé par la dif-
fusion de la vapeur en phase gazeuse. Le débit massique d’évaporation (Eq. [1.18]) et
I'angle de contact (Eq. [1.21)) s’expriment respectivement :

dm
—- - ~TRD(cs - o0 ) f(6)
9 s~ Loo 2
Cjﬁ _ _%(1+0059) f(0)

avec la fonction de I'angle de contact (Eq.[1.19) :

sind . [°° 1 + cosh 207
0

f(0) = T — tanh((7w - 0)7)dr

1+ cos0O
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En introduisant la masse m et le temps ¢ adimensionnés,

M= % (2.10)
Cs—Coo L

>

les équations précédentes peuvent étre ré-exprimées. Le temps sans dimension corres-
pond au temps divisé par le temps de diffusion massique en phase vapeur tp = R?/D
multiplié par un ratio de masses volumiques. En substituant la masse et le temps par
leurs équivalents sans dimension, on obtient :

dm

—F = ~7f(6) (2.12)
do )

% = —(1 + COSQ) f(e) (213)

L’évolution de la masse adimensionnée peut aussi étre exprimée a partir de I’équation
8: . cos30 — 3cosl + 2 914

men 3sin6 (2.14)
Les équations ne dépendent plus de la taille de la goutte. Elles dépendent uniquement
de I'angle de contact. Ces équations nous informent donc que 1’évaporation de goutte
peut étre décrite par des relations universelles, quel que soit ’angle de contact initial

et quelle que soit la masse de la goutte.

En adimensionnant les courbes expérimentales de 1’évolution de la masse et de
'angle de contact, on observe sur les figures [2.12}b et -c¢ que les courbes se rassemblent
en une seule. De la méme maniere, les courbes du débit massique d’évaporation adimen-
sionné en fonction de 'angle de contact se rassemblent en une courbe universelle (Fig.
2.12}d). D’une maniére générale, I'ensemble des courbes expérimentales se confond tres
bien avec le modele de [Popov] (2005)) représenté en noir. Un trés bon accord est donc
observé entre la théorie et 'expérience. L’évaporation d’une goutte dans les conditions
ambiantes peut donc étre considérée comme un processus quasi-stationnaire, controlé
par la diffusion de la vapeur en phase gazeuse.

Cette analyse a été initiée par|Gelderblom et al|(2011), leur but étant de vérifier la
validité de ce modele pour les grands angles. L’étude consistait a regarder I’évaporation
d’une goutte d’eau sur une surface composée de nano-fibres de carbone afin d’obtenir de
grands angles de contact initiaux 6y = 150°. Cette étude a permis de valider le modele
pour des gouttes de méme angle de contact initial mais de volumes différents. Nous
avons donc, par la présente étude, confirmé et complété ces résultats avec des gouttes
de méme volume initial mais de différents angles de contact initiaux. Les évolutions de
I’angle de contact et de la masse sont donc décrites par des relations universelles pour
tous volumes et angles de contact initiaux.

Les figures adimensionnées [2.12}b, -c et -d permettent une meilleure compréhension
des résultats obtenus précédemment. En effet, pour les petits angles 6 < 40°, I’évolution
de I'angle de contact est linéaire. On observe alors, dans cette gamme d’angles de
contact, une influence quasi-nulle de la fonction de l'angle de contact sur le débit
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Figure 2.12 — a) Evolution de la masse d’une goutte d’eau de volume V' =4.23 uL + 7%
s’évaporant avec une ligne de contact accrochée sur trois substrats : SiO, (o), SiIOC (o)
et PFC (o). b) Evolution adimensionnée de la masse. ¢) Evolution adimensionnée de
langle de contact. d) Débit massique d’évaporation adimensionné en fonction de 1’angle
de contact. Prédiction théorique selon les modeles de |Popov| (=) et |Hu & Larson (——).

massique d’évaporation. Le débit massique d’évaporation est alors constant, ce qui
se traduit par une évolution linéaire de la masse. Ceci confirme les résultats obtenus
avec 1’éthanol lorsque la ligne de contact était accrochée. Lorsque 1’angle de contact
augmente, on observe l'apparition d’une faible non-linéarité sur I'angle de contact.
L’influence de I'évolution de I’angle de contact sur le débit massique d’évaporation
n’est plus négligeable. Le débit massique d’évaporation décroit alors avec 1’évolution
de l'angle de contact suivant la fonction de I'angle de contact f(6). En conséquence,
la masse diminue alors de maniere faiblement non-linéaire. La non-linéarité des dyna-
miques augmente avec 1'hydrophobicité d'une surface. On peut noter que le modele
de [Hu & Larson| permet de décrire tres correctement I'influence de 1'angle de contact
pour des configurations mouillantes (0 < 6y < 90°). A partir de 90°, 'approximation
de [Hu & Larson n’est plus valide, comme illustré par la figure 2.12}d. De plus, cette
courbe du débit massique d’évaporation révele que, pour des gouttes possédant un
méme rayon de mouillage, le débit initial augmente avec ’angle de contact. En effet,
lorsque I'angle de contact augmente pour un rayon de mouillage fixe, cela correspond a
une augmentation de volume et donc a une augmentation de la surface d’évaporation
correspondant a l'interface liquide/air. Mais que se passe-t-il a volume fixé? En effet,
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dans notre situation, la modification de la mouillabilité d’une surface entraine, pour
une goutte de volume donné, une variation simultanée du rayon de mouillage et de
I’angle de contact. Il est alors possible de ré-exprimer le débit massique d’évaporation
en fonction du volume de goutte et de I’angle de contact en combinant les équations

I8 et :
W = BED (e, ) [ OV (2.15)

ou
sinf

110)= Vcos30 — 3cosh + 2f(6) (2.16)

En introduisant un nouvel adimensionnement pour la masse et le temps, 1’équation

2.15 devient : i
Z—Zf = —V/3m2f'(0) (2.17)

ol
m
o= M 2.18
v (2.18)
~ — Coo t
= &7C (2.19)

P (YVRID

Cette nouvelle équation universelle est strictement équivalente a I’équation [2.12, Elle
fournit, cependant, une nouvelle information. Apres un adimensionnement des résultats
expérimentaux avec ces nouveaux parametres sans dimensions, on observe un rassem-
blement des courbes sur la prédiction théorique du modele de Popov, comme illustré
par la figure [£.7] Il est intéressant de noter que, pour un volume donné, le débit mas-
sique d’évaporation d’une goutte est minimal lorsque cette goutte est demi-sphérique
(lorsque 6 = 90°, |dm/dt| = 4.9). Ce débit massique d’évaporation augmente avec le
caractére mouillant et non-mouillant d’une surface. Les augmentations ne s’effectuent
cependant pas de la méme maniere puisque le débit massique d’évaporation tend vers
I'infinie pour # = 0° alors qu’il tend vers une valeur finie lorsque 8 = 180° (|di/di| = 5.4).
Le flux d’évaporation initial devrait donc étre légerement plus important (2 %) sur la
surface en PFC, ou ; = 135°, que sur la surface en SiOC, ou 6; = 115°. On observe bien,
sur la figure 2.10] que les flux initiaux sont équivalents. Cette figure est maintenant
aisément compréhensible. Le flux initial est plus important dans le cas hydrophile que
dans les cas hydrophobes pour lesquels les flux d’évaporation initiaux sont équivalents.
Les évolutions du flux suivent ensuite celle de la fonction de ’angle de contact ; fonc-
tion dont la non-linéarité augmente avec I’hydrophobicité. Les gouttes étant de vo-
lume identique dans les mémes conditions ambiantes, elles possedent la méme énergie
E = fOtF P(t) dt. L’aire sous les différentes courbes est donc identique. Cette énergie
peut étre exprimée E = kR fOtF f(0(t)) dt avec k = L,c,(1 - H)D puisque 1'évaporation
s’effectue avec une ligne triple accrochée. Il apparait alors que plus une goutte est
mouillante, plus la cinétique de I'angle de contact, et donc ’évaporation, est rapide.
On note ainsi une augmentation du temps d’évaporation de 58 % entre la situation
hydrophile et celle quasi super-hydrophobe.
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Figure 2.13 — Débit massique
adimensionné en fonction de 'angle
de contact d’une goutte de volume
V =4.23 pL + 7 % s’évaporant avec
une ligne de contact accrochée sur
trois substrats : SiO, (o), SiIOC (o)
et PFC (o). Prédiction théorique
selon le modele de [Popov] (-).

0 50 100 150

2.4 Conclusion

Dans cette étude, nous avons étudié l'influence du substrat sur I’évaporation spon-
tanée d’une goutte dans une atmosphere composée d’air. Pour ce faire, nous avons mis
en place une expérience controlée permettant la modification des propriétés physico-
chimiques de surface, tout en fixant les autres parametres du probleme. Ainsi, la ru-
gosité ou I'énergie de surface ont été modifiées par des dépots d’épaisseur nano et
micro-métrique a la surface de nos substrats. Différentes dynamiques de ligne triple
(accrochée, récession, “stick-slip”) ainsi qu’une large gamme de mouillabilités (0° <
0 < 135°) ont ainsi été obtenues. En nous plagant dans des conditions spécifiques,
nous avons pu mettre en évidence, de maniere expérimentale, les influences séparées et
couplées de I'angle de contact et du rayon de mouillage sur I’évaporation d’une goutte.

Il apparait que le débit massique d’évaporation est directement relié a la dyna-
mique de la ligne triple durant I’évaporation. En effet, la dynamique du débit massique
d’évaporation est proportionnelle a tout instant au rayon de mouillage de la goutte. De
plus, les expériences révelent I'existence d’un angle critique d’une valeur approximative
de 40° en dessous duquel I'influence de I’évolution de I'angle de contact est négligeable.
En revanche, au dessus de cet angle critique, la dynamique d’évaporation varie suivant
une fonction complexe de 'angle de contact. Pour une goutte s’évaporant avec une
ligne triple accrochée et un faible angle de contact initial (6 < 40°), le débit massique
d’évaporation est constant au cours du temps, ce qui entraine une décroissance linéaire
de la masse durant 1’évaporation. Des lors que 1’angle initial est supérieur a cet angle
critique, ces dynamiques deviennent non-linéaires et la non-linéarité s’accentue avec la
non-mouillabilité d’une surface.

D’une maniere générale, les expériences apparaissent tres bien décrites par les
modeles de Hu & Larson (valable pour 0° < 6 < 90°) et de [Popov| (valable pour
0° < 0 < 180°). L’évaporation d'une goutte peut donc étre considérée comme un pro-
cessus quasi-stationnaire controlé par la diffusion de vapeur en phase gazeuse. Ce tres
bon accord entre I'expérience et la théorie permet aussi la validation de cette descrip-
tion pour une grande gamme d’angles de contact, différentes dynamiques de ligne de
contact et différentes volatilités. Enfin, des relations universelles concernant 1’évolution
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de la masse et de I'angle de contact ont été obtenues permettant une description de
I’évaporation, quels que soient la taille et I'angle de contact initiaux de notre goutte.

Cette étude montre clairement I'influence des propriétés de surface sur I’évaporation.
Le controle de ces propriétés apparait donc comme primordial suivant les applications.
L’étude révele que plus une surface est mouillante et rugueuse (afin de piéger la ligne
de contact), plus I’évaporation est efficace d'un point de vue des transferts.

Les effets thermiques ont completement été omis dans cette étude. Le bon ac-
cord observé entre les résultats expérimentaux et le modele théorique (qui considere
I’évaporation d’une goutte comme un processus isotherme) permet de conclure que les
effets thermiques sont négligeables dans cette configuration. Cependant, 1’évaporation
étant un processus endothermique, les effets thermiques accompagnant 1’évaporation
existent donc bel et bien. La question consiste donc a comprendre quels sont les effets
thermiques liés a ce changement de phase, dans quels cas ces deviennent-ils significatifs
et dans quelle mesure modifient-ils la description qu’il en a été faite dans ce chapitre.
Ces interrogations sont 1'objet du prochain chapitre.
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Chapitre 3

Evaporation et thermique
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Dans le chapitre précédent, nous avons montré que 1’évaporation spontanée d’une
goutte dans les conditions ambiantes pouvait étre considérée comme un processus
isotherme, controlé de maniere quasi-stationnaire par la diffusion de la vapeur dans
la phase gazeuse. Les effets thermiques accompagnant ce processus de changement
de phase apparaissaient alors comme négligeables. L’évaporation étant cependant un
phénomene endothermique, ce processus nécessite un apport d’énergie sous forme de
chaleur. La goutte devrait alors puiser de I'énergie dans son environnement qu’elle re-
froidit. En conséquence, les propriétés thermiques du substrat devraient jouer un role
important sur I’évaporation d’une goutte. Le substrat utilisé dans I’étude précédente
était un bon conducteur thermique puisque constitué d’aluminium. Que se passe-t-il
pour des substrats isolants ? Quelles sont les effets thermiques liés a 1’évaporation ?
Dans quels cas deviennent-ils significatifs et dans quelle mesure pilotent-ils les dy-
namiques locales ? Quelles en sont les conséquences sur les cinétiques et dynamiques
d’évaporation ?
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Nous abordons ces questions en réalisant une expérience consistant, cette fois-ci,
a fixer les propriétés physico-chimiques de surface du substrat afin de faire varier
uniquement ses propriétés thermiques. Nous présentons donc, dans ce chapitre, les
résultats expérimentaux d’une étude consistant a comprendre le role de la nature et de
la température du substrat sur I’évaporation d’une goutte. Ces résultats sont comparés
au modele d’évaporation décrit précédemment et avec 1’élévation de la température.
Ce modele analytique simple considere alors I’évaporation comme controlée de maniere
quasi-stationnaire par la diffusion de la vapeur en phase vapeur et fait I’hypothese d’une
isothermie de la goutte a la température du substrat. La comparaison des résultats
expérimentaux avec ce modele devrait permettre une meilleur compréhension de l'in-
fluence des effets thermiques par rapport a un probleme purement diffusif. Ce chapitre
résume les principales observations et résultats contenus dans I'article “Thermal effects
of the substrate on water droplet evaporation” publié dans Physical Review E (Sobac
& Brutin), 2012al) dont la copie est donnée en annexe

Apres une breve introduction sur I'état de I'art et le principe expérimental, nous
présentons et discutons les résultats obtenus dans des situations hydrophiles mais aussi
hydrophobes.

3.1 Etat de ’art

Paradoxalement, malgré le grand nombre d’études concernant l’évaporation de
gouttes sessiles, tres peu d’entre elles se sont intéressées aux effets des mécanismes
thermiques se couplant au transfert de masse.

Sefiane et al. ont regardé le probleme de I'influence des propriétés thermiques du
substrat sur I’évaporation d'une goutte a température ambiante. Dans I'étude de David
et al| (2007)), quatre substrats ont été utilisés avec le méme dépot de surface (3 pm
d’aluminium) afin de ne pas étre perturbés par d’éventuelles différences de mouillabi-
lité de surface. L’étude révele, comme illustré par la figure [3.1] que le débit volumique
d’évaporation differe suivant la nature du substrat et qu’il est, plus précisément, d’au-
tant plus grand que la conductivité thermique du substrat est importante. De plus,
cet effet apparait amplifié par 'augmentation de la surface de mouillage de la goutte.
Grace a un micro-thermocouple placé a différentes positions au sein du fluide, les au-
teurs observent un refroidissement de la goutte pour des substrats isolants alors que
la température de la goutte reste constante dans le cas d’un substrat conducteur de
chaleur. Cette baisse de la température semble d’autant plus grande que la conducti-
vité thermique du substrat est faible. Les auteurs en déduisent alors que la goutte
se refroidit naturellement a cause de l’enthalpie de vaporisation et concluent que,
dans les cas des substrats conducteurs, le refroidissement est négligeable car 1’énergie
nécessaire a ’évaporation est fournie de maniere quasi-instantanée par conduction de
la chaleur & travers le substrat. Des travaux ont alors été menés pour développer un
modele théorique généralisant le modele classique d’évaporation isotherme controlée
par la diffusion quasi-statique de la vapeur en phase gazeuse, en considérant les effets
thermiques accompagnant I’évaporation d’une goutte a température ambiante (Dunn
et al., 2008, 2009alb; Sefiane & Bennacer, 2011)). Les améliorations résident princi-
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Figure 3.1 — Débit d’évaporation volumique d’une goutte d’eau en fonction du rayon
de mouillage pour diverses natures de substrat (David et al., 2007)).

palement dans la prise en compte des transferts thermiques par conduction dans les
trois phases et de l'effet du refroidissement de la goutte sur la concentration de va-
peur saturée a l'interface. Cette concentration varie le long de l'interface en fonction de
la température d’interface, ce qui permet de coupler la concentration de vapeur dans
I’atmosphere avec la température du liquide et du substrat. Le modele s’applique aux
gouttes s’évaporant avec une ligne triple accrochée durant la quasi-totalité du processus
et il est systématiquement comparé aux expériences de David et al. (2007). Dans le cas
d’un substrat de grande résistance thermique, la diffusion de chaleur dans ce matériau
devient alors le facteur limitant ’évaporation (Dunn et al., [2009b; Sefiane & Benna-
cer, 2011)). Cette théorie permet alors d’observer une réduction du débit d’évaporation
due au refroidissement de la goutte, non observée dans la théorie isotherme. Pour
les substrats conducteurs, le modele isotherme apparait cependant comme une bonne
approximation.

L’influence d’un substrat chauffé sur le processus d’évaporation de goutte a été
brievement exploré d’un point de vue expérimental. |Crafton & Black (2004) et |Gran-
das et al. (2005) ont regardé I'influence de la température du substrat sur les évolutions
géométriques et le débit d’évaporation. Les auteurs ont principalement montré que la
relation linéaire entre le débit massique d’évaporation et le rayon de mouillage persiste
avec I’élévation de la température du substrat. Alors que dans les études précédentes, la
condition limite consistait a imposer une température a la surface du substrat, Sodtke
et al.| (2007) se sont, quant a eux, intéressés au cas de I’évaporation d’une fine goutte
a densité de flux imposée en surface. Des études numériques ont par ailleurs été entre-
prises considérant, par soucis de simplicité, I’évaporation d’une goutte avec une ligne
triple accrochée en situation de mouillage partiel dans une atmosphere composée d’air
a température ambiante. Girard et al.| (20084a)) ont exploré I'influence de la température
du substrat et de I'humidité relative sur le processus d’évaporation. Une loi empirique
sur le temps d’évaporation en a été déduite en fonction des parametres basiques R, H
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et Ty, respectivement le rayon de mouillage, I’humidité relative et la température du
substrat :

tp=31x10° R exp(3.6 x 1072H) T,>10°H+2.12 (3.1)

Les auteurs considerent un substrat de conductivité infinie et de rayon identique au
rayon de mouillage. L’étude révele une dépendance linéaire du temps d’évaporation
avec le rayon et une décroissance excessivement rapide du temps d’évaporation avec
I’élévation de la température du substrat. Il apparait aussi que 'effet de I’humidité de-
vient négligeable avec 'augmentation de la température (T > 50°C) lorsque la cinétique
d’évaporation devient trop rapide. Les auteurs ont comparé un modele comprenant des
transferts uniquement diffusifs au sein d’une goutte avec un modele a la fois diffusif
et hydrodynamique. La contribution de 1’écoulement Marangoni se développant dans
une goutte d’eau ne modifie en rien sa cinétique d’évaporation (Girard & Antoni,
2008). En revanche, la taille du substrat par rapport a celle de la goutte influence
de maniere non négligeable le débit d’évaporation d'une goutte (Girard et al., 20080b;
Saada et al., 2010). Afin d’analyser l'effet de la convection gravitaire de I’air environ-
nant sur les transferts de chaleur et de masse pendant 1’évaporation, |Saada et al. (2010)
ont développé un modele comprenant la diffusion et la convection dans la phase vapeur.
Les auteurs observent, comme illustré par la figure[3.2] que le modele de diffusion pure
sous-estime toujours le débit massique d’évaporation. Cette déviation, estimée a 8.5
% a température ambiante, augmente avec la température du substrat pour atteindre
27.3 % a une température de substrat de 75°C.
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Figure 3.2 — Débit massique d’évaporation d’une goutte d’eau en fonction de I'angle
de contact pour différentes températures de substrat (Saada et al., [2010).

La littérature révele clairement un manque de données expérimentales sur la com-
préhension des effets thermiques liés a I’évaporation de goutte. L’ensemble de la théorie
développée, incorporant les effets thermiques, repose uniquement sur les expériences de
David et al.|(2007) qui se limitent a des expériences a température ambiante. Nous pro-
posons donc de reprendre cette étude et de ’étendre pour différentes températures de
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substrat. Une expérience controlée a donc été congue, et son principe est présenté ci-
apres, afin de comprendre précisément 'influence de la nature et de la température du
substrat sur I’évaporation d'une goutte. Cette étude ne se limite pas classiquement a
des situations hydrophiles mais explore aussi des situations quasi super-hydrophobes.
Ces résultats devraient permettre d’améliorer la compréhension de ce phénomene et de
valider ou non les investigations expérimentales, numériques et théoriques précédentes.
Puisque le probleme de ’évaporation de goutte reposant sur un substrat chauffé est
toujours un probléeme ouvert, il n’existe pas aujourd’hui de modele prenant en compte
simultanément les effets thermiques liés a I’évaporation et I’élévation de la température
du substrat. Nous proposons ainsi dans un premier temps de comparer les résultats
expérimentaux avec un modele analytique simple d’évaporation controlée par la diffu-
sion, incluant 1’élévation de la température d’'une goutte considérée isotherme.

3.2 Matériels et méthodes

3.2.1 Principe de I’expérience

Le principe de l'expérience est tres proche de Pexpérience décrite au chapitre [2]
Le dispositif expérimental, dont le schéma de principe est fourni en figure |3.3 ne sera
donc que brievement présenté dans cette partie. Le lecteur est invité a se rendre au
paragraphe [2.2.1] s’il souhaite des informations complémentaires. L’expérience consiste
a déposer une goutte d’eau, de volume fixé, sur un substrat horizontal et a étudier son
évaporation dans une atmosphere composée d’air a température ambiante. La goutte
est suffisamment petite pour adopter une forme de calotte sphérique et elle seche avec
un rayon de mouillage constant durant la quasi-totalité de I’évaporation. La principale
différence avec le dispositif précedent réside dans I'implémentation d’un systeme de
chauffage permettant d’imposer une température a la surface du substrat. Afin de
tester 'influence des propriétés thermiques du substrat, sa nature pourra étre modifiée
tout en conservant les propriétés de surface désirées.

3.2.2 Dispositif expérimental

L’évaporation s’effectue dans une cellule expérimentale rectangulaire en Plexiglas.
Cette cellule, de dimension 135 x 65 x 65 mm? (longueur x largeur x hauteur), est
partiellement ouverte sur la partie supérieure afin de considérer que la goutte s’évapore
dans de I’air possédant au loin les conditions atmosphériques ambiantes de la piece. Ces
conditions, a savoir la pression atmosphérique P,, la température ambiante T, et I'hu-
midité relative de l'air H, sont mesurées avec une station météorologique (Lufft opus).
La cellule expérimentale a été implémentée au sein du systeme d’analyse de forme de
goutte Kriiss DSA 30. Le principe de ce systeme est identique a celui développé au cha-
pitre précedent. Il permet cependant une meilleure reproductibilité sur la création de
goutte ainsi que l'obtention d’images de meilleure qualité. Le systeme est muni d’une
seringue motorisée, pilotée par ordinateur, qui permet de controler avec précision sa
position, sa vitesse de déplacement et le volume de la goutte a créer. Il est alors possible
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()

Figure 3.3 — Schéma du dispositif expérimental incluant un ordinateur muni du logi-
ciel Drop Shape Analysis (1), une source froide lumineuse (2), une seringue controlée
par ordinateur (3), une caméra CCD couplée a un objectif macro (4) et une cellule
expérimentale (5). Comme illustré dans l'insert, la cellule expérimentale inclue un bloc
d’aluminium contr6lé en température (6), le substrat (7), la surface d’essai recouverte
d’un nano-dépot de surface (8) et une goutte d’eau (9).

d’automatiser la formation et le dépot de la goutte afin d’obtenir avec une bonne repro-
ductibilité les mémes conditions géométriques initiales. Le systéeme possede une caméra
CCD couplée a un objectif macro et positionnée latéralement, ainsi qu'un systeme lu-
mineux en face arriere permettant de mesurer de maniere optique les évolutions du
rayon de mouillage R(t), de 'angle de contact 0(t), et du volume V' (¢). Le débit mas-
sique d’évaporation est directement déduit de I’évolution du volume. Dans cette étude,
les gouttes possedent une géométrie de calotte sphérique puisque le rayon de mouillage
reste inférieur a la longueur capillaire /..

Le substrat possede toujours une structure multicouche. Il est constitué d’'un cy-
lindre d’aluminium (diametre : 10 mm et épaisseur : 9 mm) sur lequel repose une surface
d’essai. Comme précédemment, cette surface est composée d’une pastille d’aluminium
(diametre : 10 mm et épaisseur : 1 mm) recouverte d’une fine couche de peinture et
d’un nano-dépot de surface réalisé par PECVD. Dans cette étude, nous utilisons uni-
quement des dépots de surface en SiOC et PFC choisis pour leur faculté d’ancrage de
la ligne de contact pendant la quasi-totalité de I’évaporation. Une goutte, en inter-
action avec ces surfaces, s’évapore alors avec un rayon de mouillage fixe au cours du
temps, tout comme les situations étudiées numériquement et théoriquement dans la
littérature. Le dépdt en SiO, permet d’observer des évaporations en situation hydro-
phile avec un angle de contact initial de 6y = 67 = 5°. Le revétement de surface en PFC
procure un angle de contact initial de 6y = 133 + 2°, permettant I’étude d’évaporation
en situation hydrophobe. Des images de profil de ces deux situations sont fournies sur
la figure Ces surfaces ont été caractérisées d’'un point de vue de la mouillabilité et
de la topographie au paragraphe [2.2.2] Les propriétés de surface de ces deux substrats
sont résumées dans la table [3.11

Afin d’étudier I'influence des propriétés thermiques du substrat sur I’évaporation,
la nature du substrat peut étre remplacée par des matériaux de différentes natures. En
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Matériau | Epaisseur Rugosité Angle de contact initial
Si0, 34nm  1.75 pym 67 + 5°
PFC 139 nm  1.75 pm 133 + 2°

Table 3.1 — Résumé des propriétés de surface des substrats utilisés dans cette étude.

0 = 67° 0 = 133°
SiOy PFC

Figure 3.4 — Image de profil et angle de contact statique d’une goutte d’eau d’un
volume de 4.2 pL sur des substrats recouverts de SiO, (a gauche) et PFC (a droite).

complément de ’aluminium, des matériaux tels que du cuivre, du laiton, du bronze et
du polyoxyméthylene (POM) ont été utilisés. Ces matériaux ont été choisis en raison de
la large palette de conductivité thermique qu’ils permettent d’explorer : de matériaux
isolants (POM) a de bons conducteurs thermiques (cuivre). L’ensemble de leurs pro-
priétés thermiques est répertorié dans la table [3.2] Malgré la modification de la nature
du substrat, les propriétés de surface désirées sont conservées grace au revétement des
substrats par nos surfaces d’essai. Les traitements de surface n’influencent pas la dyna-
mique du flux thermique absorbé dans le substrat, puisque la couche dynamiquement
limitante est celle du cylindre, comme il a été démontré dans le cas de 'aluminium
au paragraphe . Cette propriété est conservée pour les autres matériaux puisque
leurs diffusivités thermiques sont équivalentes ou inférieures a celle de 'aluminium

(Tab. [3.2).

Le substrat est chauffé a sa base a I'aide un bloc d’aluminium de dimensions 40 x 40
x 20 mm? (longueur x largeur x hauteur). Ce bloc chauffant est instrumenté par deux
cartouches chauffantes de 8 mm de diametre, 3.8 cm de longueur et 30 W de puissance,
distantes de 15 mm et montées en série, assurant ainsi 60 W de chauffe. Elles sont as-
sociées a un systeme de régulation PID permettant de fixer la température de la paroi
supérieure de I’élément chauffant. Le systeme de régulation se compose d’un régulateur
de température (Omron E5GN) associé a une sonde de platine plate (Pt100) permettant
une mesure de température de surface. Pour les substrats métalliques, leur température
peut étre considérée uniforme et égale a la température du bloc chauffant. En effet, le
nombre de Biot B; = hL./ X est largement inférieur & 1 avec h le coefficient d’échange
convecto-radiatif, A la conductivité thermique du corps et L. = Viorps/Secorps une lon-
gueur caractéristique. La longueur caractéristique correspond a I’épaisseur du substrat
lorsque celui-ci possede une forme cylindrique. Le cas le plus défavorable considérant
un cylindre de bronze a une température de 75°C révele un Biot B; ~ 0.04 «< 1 (avec
un h estimé a 17 W.m=2.K-! pour notre surface & 75°C). Pour le substrat polymerique,
le nombre de Biot a la température de 75°C est de I'ordre de I'unité. La température
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dans le substrat n’est donc plus uniforme. Afin de remédier a ce probleme et d’appli-
quer les mémes conditions de surface dans cette situation spécifique, une régulation
de température a été réalisée grace a un thermocouple de type K, placé au centre du
substrat au plus proche de la surface d’essai (a 1 mm de la surface). L’influence de la
température du substrat sur I’évaporation d'une goutte est explorée sur une gamme de
températures allant de la température ambiante (~ 25°C) a 75°C.

Les contacts entre les différentes couches sont maintenus par un adhésif double
face (Scotch 3M 467) qui est utilisable jusqu’a des températures avoisinant 150°C. Le
transfert de chaleur entre les cartouches chauffantes et le bloc d’aluminium est quant a
lui assuré par une fine couche de graisse thermique facilitant les transferts (composée
silicone Jelt Cm).

La précision des mesures est de 0.5°C sur la température, 0.1° sur ’angle de contact,
3 % sur le rayon de mouillage et enfin 10 % sur le volume, la masse et le débit massique
d’évaporation.

3.2.3 Protocole

Il est nécessaire de préciser quelques étapes relatives a la mise en place et au
déroulement de cette expérience.

- Apres la mise en fonction de tous les systemes, une surface d’essai est fixée a l'aide
d’un adhésif double face sur le substrat, lui-méme fixé de la méme maniere sur la surface
supérieure de 1’élément chauffant.

- L’horizontalité de la surface est alors vérifiée. Le positionnement du substrat par
rapport a la caméra est ajusté au moyen de vis micrométriques et la calibration du
diagnostique optique est effectuée a ’aide d’une mire.

- Apres ces vérifications, le bloc est mis en chauffe pour atteindre une certaine température
de consigne. Lorsque le systeme de chauffage est en régime stationnaire, I’enveloppe en
Plexiglas de la cellule est repositionnée autour du systeme.

- La goutte est ensuite créée de maniere controlée a l'extrémité de la seringue puis
lentement déposée sur la surface du substrat. L’aiguille possede un traitement de surface
hydrophobe afin de pouvoir déposer aisément une goutte d’eau sur différentes surfaces,
notamment hydrophobes.

- L’acquisition de la vidéo commence des la création de la goutte et ce fait jusqu’a
ce que cette derniere ne soit plus visible. Les conditions de température, pression et
humidité relative de I'air ambiant sont aussi mesurées.

- Afin d’assurer un bon controle des parametres initiaux et ainsi une bonne reproduc-
tibilité des résultats, entre chaque expérience, 'enveloppe de la cellule expérimentale
est enlevée, la surface d’essai est changée et 'air ambiant autour de notre systeme
renouvelé. En effet, on apercoit a la fin d’une expérience que le dépot de surface a été
pollué et parfois méme abimé par la goutte.
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CHAPITRE 3. EVAPORATION ET THERMIQUE

3.3 Modele d’évaporation

Actuellement, il n’existe pas dans la littérature de modele tenant compte simul-
tanément des effets thermiques liés a I’évaporation et de I’élévation de la température
du substrat. Nous considérons ainsi dans un premier temps un modele analytique simple
d’évaporation prenant en compte ’élévation de la température du substrat. Ce modele
reste tres proche du modele d’évaporation présenté dans la partie puisqu’il consiste
en sa généralisation par la prise en compte de la température du substrat.

Ce modele considere 1’évaporation comme un processus controlé par la diffusion
de la vapeur dans la phase gazeuse. L’évaporation est ainsi toujours pilotée par la
différence de concentration de vapeur dans 'air entre l'interface de la goutte et I'infini
Ac = ¢y — Co. L’évaporation maintenant les conditions de saturation a l'interface, la
concentration de vapeur c¢q est égale a la valeur de saturation c,. Afin de prendre en
compte l'influence de la température du substrat sur I’évaporation, on considere la
température de l'interface comme étant égale a celle imposée a la surface du substrat.
Cette condition signifie implicitement que la goutte possede une température uniforme,
égale a celle du substrat. La goutte est donc toujours considérée comme étant isotherme.
La concentration de vapeur a l'infini atteint une valeur ambiante au loin, i.e co, = Hc,.
La différence de concentration de vapeur dans 'air s’exprime alors :

Ac= Cs(Ts) _HCS(Ta) (32>

ou Ty est la température du substrat et T, la température ambiante. L’hypothese de
quasi-stationnarité de la diffusion de la masse de vapeur reste valide avec 1’élévation
de la température car pour de ’eau, avec une température d’interface de 75°C, le ratio
tp/tr ~ Ac/p est de 'ordre de 104 << 1.

La résolution de ce probléme est similaire & celle développée dans la partie [1.2] On
obtient alors par analogie :

dm

= = -tRDAcf(0) (3.3)
do _DAc
= - (l+0039) £(6) (3.4)

avec la fonction de 'angle de contact

sinf % 1+ cosh 20T
= ———tanh((7 - 0)7)d .
1(6) = 1+ cos@ /(; sinh 277 anh((m = 6)7)dr (3:5)
Le temps d’évaporation s’exprime alors :
2 0 do
L (3.6)

DAc (1+cosh)?f(0)

Dans ces équations, la différence de concentration de vapeur Ac est exprimée par
’équation [3.2] L’évolution de I’angle 6 peut étre obtenue par intégration numérique de
’équation [3.4]

L’avantage de cette modélisation réside dans I'existence d’une solution analytique.
Le modele est donc volontairement simpliste afin de garder cette caractéristique. La
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3.4 Résultats et discussions

comparaison des données expérimentales avec ce modele devrait cependant permettre
une premiere analyse des résultats ainsi qu'une premiere étape dans la modélisation du
probleme. L’évaporation est-elle toujours controlée par la diffusion de la masse dans la
phase vapeur 7 Les résultats devraient offrir une premiere idée des domaines de validité
et de dissension du modele. Les hypotheses de ce modele seront donc discutées et des
extensions en seront proposées.

Dans les expériences, I’angle de contact initial est toujours supérieur a 40°. Le débit
massique d’évaporation décroit donc de maniere non-linéaire en fonction du temps au
travers de la fonction de angle de contact f(6). Ainsi, afin de faciliter la comparaison
entre la théorie et I'expérience, on définit un débit d’évaporation global %—T , comme

la moyenne du débit d’évaporation pendant I’évaporation. Il s’exprime alors :

t
1 f rdm oMo (3.7)
g tF 0 dt tF

dm

dat

3.4 Résultats et discussions

Nous nous intéressons, tout d’abord, a l'influence de la température du substrat
sur I’évaporation d’une goutte dont la ligne de contact est accrochée pendant la quasi-
totalité du séchage. Le substrat est de bonne conductivité thermique car il est composé
d’aluminium. Les propriétés de surfaces sont modifiées pour tester des situations hy-
drophiles et quasi super-hydrophobes. L’influence de la température sur 1’évaporation
d’une goutte avec un angle de contact aussi élevé n’a jamais été étudiée auparavant.
Nous présentons ensuite les résultats concernant 'influence de la nature du substrat
sur la gamme de températures explorée.

3.4.1 Influence de la température du substrat
Situation hydrophile

Considérons dans un premier temps, 1’évaporation d’'une goutte d’eau en situa-
tion hydrophile et étudions I'influence de la température du substrat sur le processus
d’évaporation. Le substrat est constitué d’aluminium recouvert en surface d’un dépot
en SiO,. L’angle de contact initial est de 68 + 1°. La rugosité de surface permet un
accrochage de la ligne triple sur la quasi-totalité de 1’évaporation, comme cela a été
présenté au chapitre [2. Cette goutte, d'un volume de 3.64 + 0.07 ulL, s’évapore avec
un rayon de mouillage de 1.44 + 0.03 mm. L’air est a une température de 25.4°C, une
pression de 101.5 kPa et une humidité de 47.5 + 1%.

Les évolutions de I’angle de contact et du volume de la goutte sont représentées sur la
figure |3.5| pour différentes températures de substrat, comprises entre 25°C et 75°C. On
observe immédiatement que la cinétique d’évaporation augmente avec la température
du substrat, le temps d’évaporation diminuant. De plus, I’angle de contact et le volume
décroissent de maniere faiblement non-linéaires. Ce dernier point est en accord avec
les précédents résultats mentionnant I'influence de 1’évolution de l'angle de contact
sur I’évolution du volume de la goutte lorsque 'angle de contact initial est supérieur
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Figure 3.5 — Evolution de l'angle de contact (a) et du volume (b) en fonction de la
température du substrat Ts pour une goutte s’évaporant avec un état initial hydrophile.
Les inserts correspondent a un zoom effectué sur les résultats pour des temps inférieurs
a 200 s.

a 40°. Ces évolutions expérimentales apparaissent tres bien décrites par des fonctions
quadratiques comme l'illustrent les courbes en pointillés noirs.

Les dynamiques du temps d’évaporation et du débit global d’évaporation sont
représentées sur la figure Le temps d’évaporation expérimental est obtenu par
I’extrapolation des régressions polynomiales de I'angle de contact et est défini pour une
valeur nulle de la fonction, ce qui correspond a un angle de contact d’une valeur de
0°. Le temps d’évaporation décroit tres rapidement et de maniere non-linéaire avec la
température du substrat. La variation du temps d’évaporation avec la température du
substrat apparait étre relativement bien approximée par une loi de puissance du type :

tp=aT," (3.8)

comme proposée par |Girard et al| (2008a) dans leur étude numérique. Les coefficients
de la régression ont été obtenus avec un coefficient de corrélation proche de 1 et sont
fournis dans la table 3.3 Le débit massique global d’évaporation étant inversement
proportionnel au temps d’évaporation (Eq. , il augmente selon une loi de puissance
de la température :

g

dt

Les coefficients de régression « et [ sont eux aussi reportés dans la table |3.3|

L’évolution du temps d’évaporation expérimental est comparée dans un premier
temps a la relation empirique obtenue numériquement par Girard et al. (2008a)) dans
des conditions équivalentes. En effet, les auteurs considerent 1’évaporation d’une goutte
d’eau en situation hydrophile. Cette goutte, de rayon constant, s’évapore sur un sub-
strat de conductivité infinie dans un environnement a température ambiante (26°C)
avec un angle de contact initial de 80°. Le temps d’évaporation est exprimé en fonc-
tion du rayon de mouillage, de I'humidité relative et de la température du substrat
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Figure 3.6 — Influence de la température du substrat sur le temps d’évaporation (a) et
le débit global d’évaporation (b) pour une goutte s’évaporant avec un angle de contact
initial de 68°. Les inserts représentent ’écart relatif du modele théorique et de la loi
empirique par rapport aux données expérimentales.

comme présenté dans I'équation [3.1 Malgré 1'observation du méme type d’évolution
en loi de puissance entre les deux études, le temps d’évaporation estimé par cette rela-
tion empirique est tres éloigné de nos résultats expérimentaux. Le modele numérique
de |Girard et al.| (2008a)) sous-estime largement le temps d’évaporation expérimental,
quelle que soit la température du substrat. La considération numérique d’une goutte
avec un angle de mouillage légerement supérieur a 'expérience aurait du engendrer
une prédiction d'un temps d’évaporation légerement supérieur. Un écart relatif de 55
% est noté a température ambiante. Cet écart décroit ensuite de maniere quasi-linéaire
jusqu’a atteindre 30 % a 75°. Ce modele numérique n’apparait pas satisfaisant au vu de
ces résultats. Il est surprenant d’observer une telle différence a température ambiante
alors qu'un modele diffusif ne prenant pas en compte d’effet thermique fonctionne
convenablement. Il est vrai qu’il existe une différence de taille entre les deux études.
La dimension relative du substrat par rapport a la goutte n’est pas la méme et des
études ont révélé une influence non-négligeable de ce parametre (Saada et al., 2010]).
Cependant, cette différence d’ordre géométrique n’explique pas les écarts observés sur
I’évaporation, bien au contraire. Alors que dans notre expérience, la goutte mouille

Coefficient | Expérience Modele théorique Loi empirique
a 1.409x107 7.062x106 2.468x106
b 2.808 2.581 2.519
Q@ 1.332x10713 1.916x10-13 -
B 2.989 2.825 -

Table 3.3 — Coefficients de régression des équations et pour des données
expérimentales, théoriques et numériques concernant les évaporations en situation hy-

drophile.
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le substrat avec un rapport r = Rgupstrat/ Rgoutte ~ 3.5, Girard et al. considerent un
substrat de rayon identique au rayon de mouillage de la goutte (r = 1). Les résultats
de Saada et al| (2010) révelent que le débit d’évaporation est 20 % plus important
dans le cas r ~ 3.5 que dans celui 7 = 1 (calculs effectués pour une température de
substrat de 70°C dans des conditions atmosphériques et géométriques équivalentes a
celles considérées dans I'expérience). L'influence du substrat ne faisant qu’augmenter
avec la température, le temps d’évaporation expérimental devrait donc toujours étre
inférieur a celui prédit par cette loi empirique. La figure [3.6}a révele un résultat inverse.
Cette description empirique ne permettant pas une description correcte des résultats
expérimentaux dans des conditions proches, nous ne la considérerons plus par la suite;
d’autant plus que les conditions expérimentales qui seront étudiées s’écarteront de celles
considérées pour établir cette loi.

Les résultats expérimentaux sont donc comparés avec le modele analytique d’évapo-
ration. Ce modele décrit le processus comme controlé par la diffusion de la vapeur
en phase gazeuse. La diffusion est considérée comme quasi-stationnaire puisque, pour
la gamme de températures étudiées, le temps de diffusion est faible par rapport au
temps d’évaporation (Partie . Enfin, la température de la goutte est supposée ho-
mogene et égale a la température du substrat. Cette hypothese semble raisonnable
puisqu’une étude numérique, dans des conditions similaires a cette expérience, révele
qu’a une température de substrat de 60°C, méme si un faible gradient de température se
développe a l'interface, la température de la goutte est tres proche de celle du substrat
(Girard et al. 2006). Cette hypothese est d’autant plus réaliste que, pour la gamme
d’angles de contact considérée, la plus grande partie de I’évaporation s’effectue sur 'in-
terface liquide/air, proche du voisinage de la ligne de contact (Fig. a), a ’endroit
ol la température est quasi-identique a la température du substrat. L’intégration des
équations[3.3|et [3.4 permet I'obtention des évolutions théoriques de I’angle de contact et
du volume en fonction de la température du substrat. Ces évolutions sont représentées
sur la figure [3.5] en pointillés de couleur. Les temps et les débits globaux d’évaporation
théoriques sont quant & eux déterminés avec les équations [3.0] et [3.7] Ils sont comparés
aux résultats expérimentaux sur la figure 3.6

On observe un tres bon accord entre 'expérience et le modele lorsque ’ensemble du
systeme est a température ambiante. Le modele décrit alors correctement les évolutions
de T'angle de contact et du volume. Un écart relatif de seulement 3.2% est obtenu
sur le temps d’évaporation ainsi que sur le débit global d’évaporation. Ces résultats
corroborent donc ceux obtenus au chapitre

Avec I'élévation de la température du substrat, le modele ne réussit qu’a prendre
en compte l'influence de cette température de maniere qualitative. En effet, méme si
une prédiction convenable des dynamiques de I’angle de contact, du volume, du temps
d’évaporation et du débit d’évaporation est réalisée par le modele, un écart se développe
entre 'expérience et la théorie avec la mise en température du substrat. Cet écart re-
latif est d’autant plus important que la température du substrat augmente. Ainsi, la
figure [3.6b révele une sous-estimation générale du débit global d’évaporation par le
modele. L’écart relatif augmente avec la température du substrat jusqu’a atteindre une
valeur de 30 % & une température de substrat de 75°C. En conséquence, le modele
sous-estime le temps d’évaporation par rapport aux expériences. L’écart relatif des
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temps d’évaporation croit pour atteindre une valeur de 43 % & une température de
substrat de 75°C. Les hypotheses du modele étant toutes valables, un mécanisme dont
la contribution augmente avec la température du substrat semble donc manquer au
modele. Cette sous-estimation globale du débit d’évaporation est attribuée a l'effet de
la convection thermo-solutale dans ’atmosphere environnante. En effet, la contribu-
tion de la convection thermo-solutale augmente avec 1'élévation de la température du
substrat et cet effet n’est pas pris en compte par le modele qui considére un transport
de masse purement diffusif dans la phase vapeur. Cette conclusion est corroborée par
les résultats numériques de Saada et al. (2010)). Les auteurs ont en effet comparé un
modele d’évaporation purement diffusif avec un modele convecto-diffusif en phase va-
peur afin de mettre en évidence 'effet de la convection sur I’évaporation d’une goutte.
Les résultats révelent une sous-estimation globale du débit massique d’évaporation par
le modele diffusif. L’écart relatif est de 8.5 % lorsque la température du substrat est
égale a une température ambiante de 25°C et il augmente pour atteindre une valeur de
27.3 % lorsque la température du substrat est de 70°C. Il apparait alors que la convec-
tion en phase vapeur augmente les transferts de masse et que sa contribution augmente
avec la hausse de la température du substrat. Les écarts observés entre le modele ana-
lytique diffusif et I'expérience sont du méme ordre de grandeur que ceux révélés par
la comparaison entre une description diffusive et convecto-diffusive. Cette expérience
met donc en évidence la contribution du transport convectif en phase gazeuse sur le
débit d’évaporation d’une goutte sessile. On peut cependant observer que lorsque la
différence de température entre le substrat et 'air ambiant est inférieure a 10°C, la
description réalisée par le modele reste encore assez précise puisque ’écart relatif entre
Iexpérience et la théorie est inférieur a 10 %, ce qui correspond aussi a la précision de
mesure de 'appareil. Les prédictions du modele semblent donc encore correctes dans
cette situation. L’influence du transport convectif en phase vapeur apparait donc faible,
voire négligeable, dans ce cas particulier.

Situation hydrophobe

Intéressons nous maintenant a I’évaporation d’une goutte d’eau dans un état initial
hydrophobe et regardons l'influence de la température du substrat sur le processus
d’évaporation. Le substrat est toujours constitué d’aluminium mais il est recouvert cette
fois-ci d’'un dépot de surface en CF. L’angle de contact initial est alors de 133 + 2°.
La rugosité de surface est inchangée : elle permet un ancrage de la ligne triple sur
la quasi-totalité de I'évaporation comme il a été présenté au chapitre 2| La goutte
étudiée possede un volume de 3.79 + 0.10 uL et s’évapore avec un rayon de mouillage
de 0.72 £+ 0.04 mm. L’air est a une température de 23.3 + 0.6°C, une pression de
101.8 + 0.1 kPa et une humidité relative de 36.4 + 2.0 %.

Les résultats sont présentés de la méme facon que précédemment. Les évolutions
expérimentales de ’angle de contact et du volume sont respectivement représentées
sur les figures [3.7a et -b pour des températures de substrat comprises entre 25°C
et 75°C. La valeur de I'angle de contact initial étant plus important que dans la si-
tuation hydrophile précédente, la non-linéarité de I’'évolution de I’angle de contact est
accentuée. La non-linéarité des évolutions du volume devient, par conséquent, plus pro-
noncée en raison de l'influence de la fonction de I'angle de contact f(€). Les évolutions
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Figure 3.7 — Evolution de l'angle de contact (a) et du volume (b) en fonction de la
température du substrat Ts pour une goutte s’évaporant avec un état initial hydrophobe.
L’insert correspond a un zoom effectué sur les résultats pour des temps inférieurs a 500
S.

expérimentales apparaissent désormais correctement approximées par des fonctions po-
lynomiales de degré supérieur. Un polynome de degré 6 est nécessaire pour décrire
I’évolution de I'angle de contact. Le temps d’évaporation expérimental est extrait a
partir de I'extrapolation de ces courbes; il est défini comme le moment ou l’angle
de contact atteint 0°. Les variations du temps et du débit global d’évaporation sont
représentées sur la figure [3.8 La variation de ces deux parametres est toujours correc-
tement approximée par des lois de puissance exprimées suivant les équations et 3.9
Les coefficients de régression ont été obtenus avec un coefficient de corrélation proche
de 1 et sont reportés dans la table [3.4]

Les données expérimentales sont comparées au modele d’évaporation isotherme,
controlé par la diffusion quasi-stationnaire de la vapeur en phase gazeuse. L’intégration
des équations et permet d’obtenir respectivement 1’évolution de I'angle de
contact et du volume en fonction de la température. Les équations|3.6[et permettent
quant a elles d’exprimer directement les temps et les débits globaux d’évaporation
théoriques en fonction de la température. L’ensemble des résultats provenant du modele
est aussi représenté sur les figures [3.7] et

Un tres bon accord est toujours observé pour un substrat a température ambiante.
En effet, le modele décrit correctement les évolutions de ’angle de contact et du volume
et un écart relatif de seulement 3.8 % est calculé, que ce soit sur le temps ou le débit
global d’évaporation. Ces résultats corroborent donc ceux obtenus au chapitre

Avec I'élévation de la température du substrat, on observe que le modele permet
une assez bonne prédiction des dynamiques de I’angle de contact et du volume ainsi que
des temps et des débits globaux d’évaporation. La description réalisée par le modele
apparait encore assez précise dans les cas ou la différence de température entre le
substrat et I’air ambiant est inférieure ou égale a 10°C. Les écarts relatifs entre le modele
et I'expérience sont alors inférieurs a 10 %. Les considérations du modele paraissent
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Figure 3.8 — Influence de la température du substrat sur le temps d’évaporation (a) et
le débit global d’évaporation (b) pour une goutte s’évaporant avec un angle de contact
initial de 133°. Les inserts représentent 1’écart relatif du modele théorique par rapport
aux données expérimentales.

Coefficient | Expérimental = Théorique
a 2.623x10° 3.129x106
b 2.248 2.312
o 2.271x10713  7.428x10°13
I6] 2.744 2.409

Table 3.4 — Coefficients de régression des équations et pour des données
expérimentales et théoriques concernant les évaporations en situation hydrophobe.

donc encore valables dans cette situation. Au dela de cette différence de température,
la prédiction du modele est plutot qualitative. Méme si les lois de variation ont des
tendances semblables, un écart entre le modele et la théorie apparait. Cet écart est
d’autant plus important que la température du substrat est élevée. D’une maniere
générale, dans ce cas d’évaporation de goutte en situation hydrophobe, le modele sur-
estime le débit global d’évaporation et I’écart relatif atteint une valeur de 30 % a une
température de substrat de 75°C.

Il apparait surprenant dans un premier temps que le modele sur-estime les résultats
expérimentaux concernant les débits globaux d’évaporation alors qu’il ne tient toujours
pas compte du transport convectif en phase vapeur. Ainsi, cette situation d’évaporation
d’une goutte hydrophobe met en évidence le développement d'un autre mécanisme avec
la température qui n’est pas pris en compte dans le modele ou du moins, 'augmenta-
tion de la contribution d’un mécanisme dont l'effet était auparavant négligeable. En
effet, ’hypothese d’isothermie de la goutte qui était justifiable dans le cas hydrophile
n’est plus valide dans cette configuration. L’épaisseur de la goutte étant plus impor-
tante, le gradient de température a l'interface provoqué par I'évaporation n’est plus
négligeable. En considérant le flux d’évaporation local a l'interface liquide-air (Fig.
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a), on observe que le maximum du flux d’évaporation s’effectue, pour les grands
angles de contact, sur la partie supérieure de la goutte, a ’endroit ou la température
de linterface est inférieure a la température du substrat. Ainsi, puisque le modele
considere une goutte isotherme avec une température égale a la température du sub-
strat, la prédiction théorique sur-estime la réelle contribution du transport de masse
par diffusion dans la phase vapeur pendant I’évaporation. La déviation provoquée par
cette hypothese est méme plus importante que la contribution du transport convectif
dans la phase vapeur. Cette expérience révele clairement 'impact du refroidissement
de la goutte sur le débit d’évaporation du a son enthalpie de vaporisation. Cet effet
ne semble plus négligeable des lors que la différence de température entre ’air et le
substrat est supérieure a 10°C.

Influence sur I’évolution de ’angle de contact

Nous avons vu au chapitre précedent que 1’évolution de I'angle de contact pou-
vait étre décrite par une relation universelle, quels que soient I'angle de contact et
le volume initial, lorsque le substrat est a température ambiante. La température du
substrat influence-t-elle 1’évolution de I’angle de contact? Afin de répondre a cette
question, regardons plus précisément les évolutions des angles de contact précédents.
La figure |3.9] montre les évolutions normalisées de I'angle de contact en fonction de
la température du substrat pour les deux situations présentées jusque la, c’est-a-dire
dans le cas hydrophile ou 6, = 68° (a) et dans le cas hydrophobe ou 6, = 133° (b).
Les résultats expérimentaux sont comparés a 1’évolution adimensionnée de 1’angle de
contact prédite par le modele diffusif d’évaporation isotherme. Les résultats révelent
sans aucune surprise un tres bon accord entre ’expérience et le modele a température
ambiante corroborant les résultats obtenus au chapitre 2 On observe cependant une
déviation des résultats expérimentaux par rapport au modele théorique avec 1’élévation
de la température. Cet écart est d’autant plus important que la température du sub-
strat est élevée. De plus, I’écart par rapport a la théorie augmente avec ’hydrophobie
d’une surface. Alors qu'une déviation maximale de 13 % est observée dans le cas hy-
drophile a 75°C, cette déviation augmente jusqu’a 32 % dans le cas hydrophobe. Ces
résultats montrent clairement l'influence des mécanismes thermiques se développant
durant I’évaporation sur 1’évolution de l'angle de contact; des mécanismes dont la
contribution augmente avec 1’élévation de la température du substrat.

3.4.2 Influence de la nature du substrat

Jusqu’a présent, les expériences réalisées avaient toujours été effectuées avec un
substrat en aluminium. Il est considéré comme un bon conducteur de chaleur car ’alu-
minium possede une conductivité thermique de 237 W.m K- & 20°C. L’évaporation
étant un processus endothermique, elle nécessite un apport d’énergie. Par conséquent,
la goutte se refroidit (David et al., [2007)) et doit absorber de ’énergie dans son environ-
nement. Une partie de cette énergie est forcément fournie par conduction de la chaleur
dans le substrat. L’évaporation d’une goutte devrait donc dépendre des propriétés ther-
miques du substrat. Qu’elle est 'influence de la nature du substrat sur ’évaporation ?
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Figure 3.9 — Evolutions normalisées de ’angle de contact en fonction de la température
du substrat au cours de 1’évaporation d’'une goutte en situation hydrophile (a) et hydro-
phobe (b). Les inserts correspondent a des zooms.

Comment varie le débit global d’évaporation avec 'augmentation ou la diminution de
la conductivité thermique du substrat par rapport au cas de référence en aluminium ?

Afin d’étudier I'influence des propriétés thermiques du substrat sur I’évaporation
d’une goutte, des expériences ont été conduites dans lesquelles la nature du substrat a
été modifiée. Différents matériaux ont été utilisés : cuivre, aluminium, laiton, bronze
et POM, dont les propriétés thermiques sont reportées a la table [3.2] Ils permettent
d’étudier I'influence de la conductivité thermique du substrat sur trois ordres de gran-
deur. Les substrats possedent cependant la méme physico-chimie de surface grace a un
dépot de surface en SiO,. Cette technique permet de s’affranchir de 'influence des pro-
priétés de surface afin d’étudier uniquement l'influence des propriétés thermiques du
substrat. L’ensemble des évaporations s’effectue alors avec un angle de mouillage initial
de 67.5 £ 5° et un rayon de mouillage constant sur la quasi-totalité de 1’expérience
R =1.44 mm + 10 %. Ces gouttes, d’'un volume de 3.75 + 0.55 plL, s’évaporent dans
une atmosphere a une température de 25 + 1°C, une pression de 1 atm + 1 % et une
humidité relative de 47.5 + 5%.

La figure [3.10] présente la variation du débit global d’évaporation en fonction de
la température du substrat pour différentes natures de substrat. On remarque tout
d’abord que, quelle que soit la nature du substrat, I’augmentation du débit d’évaporation
avec la température semble correctement approximée par une loi de puissance dont
les coefficients de régression sont fournis dans la table |3.5l De plus, le débit global
d’évaporation est d’autant plus grand que la conductivité thermique du substrat est
importante. Il est cependant intéressant de noter que l’ensemble des courbes rela-
tives aux substrats métalliques (cuivre, aluminium, laiton et bronze) sont groupées
comme s’il n’y avait aucune différence de comportement malgré un ordre de grandeur
de différence dans les conductivités thermiques. Cette observation avait préalablement
été effectuée par |David et al.| (2007) dans leur étude avec des substrats a température
ambiante. Cet effet est observé a température ambiante et persiste avec 1’élévation de
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Figure 3.10 — Variation du débit global d’évaporation ‘CZ—T g avec la température du

substrat Ts pour des substrats de différentes natures.

la température du substrat.

En effet, lorsque le substrat est a température ambiante, les expériences révelent
un débit global d’évaporation |4%|, de 2.18 = 0.14 x 10 kg.s™! pour les substrats
métalliques. L’écart maximum relatif a la moyenne est alors inférieur a la précision
de mesure de Dappareil sur le débit d’évaporation qui est de 10 %. Un écart rela-
tif de 14 % est en revanche obtenu entre les substrats métalliques et le substrat po-
lymérique, révélant clairement une différence de comportement. Le débit d’évaporation
d’une goutte s’évaporant sur un substrat isolant est donc plus faible que sur des sub-
strats conducteurs de chaleur. Ces résultats font écho a ceux obtenus par David et al.
(2007)). Les auteurs attribuent cette diminution du débit d’évaporation a leffet du
refroidissement induit par I’évaporation qui devient importante pour les substrats iso-
lants.

Coeflicient Cuivre Bronze POM Modele diffusif
«Q 1.097x10713  1.431x10°1 4.465x10713 1.949x10-13
15} 3.036 2.966 2.627 2.815

Table 3.5 — Coeflicients de régression de l’équation pour des données expérimentales
et théoriques concernant les évaporations sur des substrats de différentes natures.

Cette différence de débit global d’évaporation entre une goutte s’évaporant sur un
substrat métallique et sur un substrat polymérique s’amplifie avec I'augmentation de
la température du substrat jusqu’a atteindre une valeur de 54 % a une température

72



3.4 Résultats et discussions

de substrat de 75°C. La différence de comportement est donc amplifiée avec 1’élévation
de la température du substrat, en raison de I'accentuation de la contribution des effets
thermiques liés a 1’évaporation.

Ces résultats ont été comparés au modele diffusif d’évaporation quasi-stationnaire
considérant une goutte isotherme a la température du substrat. Le modele décrit correc-
tement le processus d’évaporation d'une goutte reposant sur des substrats métalliques
a température ambiante. Un écart relatif de 7 % est obtenu entre 'expérience et le
modele. Cette description semble rester correcte pour des différences de température
entre le substrat et I'air ambiant inférieures ou égales a 10°C. Cela sous-entend que
la contribution des effets dus au transport convectif en phase vapeur, ainsi que celui
du refroidissement de la goutte provoqué par 1’évaporation sont négligeables pour les
substrats conducteurs de chaleur. La variation du débit global d’évaporation avec la
température du substrat prédite par le modele possede la bonne tendance d’évolution
puisqu'une loi de puissance permet toujours une description correcte de l'augmen-
tation. Ce modele ne permet cependant qu'une description qualitative de I'influence
de la température du substrat. L’expérience révele le role crucial des propriétés ther-
miques du substrat sur le débit d’évaporation d’une goutte sessile. Cet effet thermique,
comme les précédents, n’est aucunement pris en compte dans le modele. Ce dernier
sous-estime le débit d’évaporation pour ’ensemble des substrats métalliques. L’écart
relatif s’accentue avec 1’élévation de la température du substrat pour atteindre 59 % a
une température de substrat de 75°C, dans le cas spécifique d’un substrat en cuivre.
La variation du débit global d’évaporation concernant une goutte s’évaporant sur un
matériau isolant est proche du modele par compensation de phénomenes antagonistes.
Ce constat suggere en effet que la contribution de la convection en phase gazeuse,
provoquant une augmentation du débit d’évaporation, est contrebalancée par la dimi-
nution du transport d’énergie dans le substrat ainsi que par 'effet du refroidissement
par évaporation.

Le calcul des temps de diffusion indique que le transfert de chaleur a travers le
substrat ne peut pas toujours étre considéré comme quasi-stationnaire. Les différents
temps caractéristiques du systéme sont reportés dans la table[3.2] Le temps de diffusion
a travers le POM est de 687 s. Le phénomene de diffusion de la chaleur a travers le sub-
strat ne peut donc pas étre négligé. Ainsi, ces résultats ne seront plus considéré avec
la conductivité thermique du substrat, comme il est habituellement effectué dans la
littérature. Il est préférable d’introduire la notion plus générale d’effusivité thermique
B =+/ApC,. 1l s’agit d’une propriété intrinseque au matériau caractérisant son aptitude
a changer de température lorsqu’il absorbe ou fournit de ’énergie thermique. Elle rend
compte, plus particulierement, de la variation de température de surface provoquée par
une variation de la densité de flux thermique a la surface. L’effusivité thermique est une
propriété prenant en compte les variations de température par stockage et par conduc-
tion de la chaleur; cette propriété rend donc aussi compte des aspects instationnaires
du transfert de chaleur. L’effusivité thermique de I’ensemble des matériaux mis en jeu
est fournie dans la table [3.2] L’interprétation des résultats, par I'intermédiaire de ef-
fusivité thermique, reste identique a celle effectuée avec la conductivité thermique. Les
résultats révelent que le débit global d’évaporation est d’autant plus important que
Ieffusivité thermique du substrat est élevée. Il n’apparait y avoir cependant aucune
différence de comportement entre les différents substrats métalliques alors qu'un écart
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sensible est observée entre ceux-ci et le substrat polymérique. La seule considération
de leffusivité thermique du substrat (tout comme, d’ailleurs, la considération de la
conductivité thermique du substrat) ne permet pas de comprendre ce comportement
unique de I’évolution du débit global d’évaporation pour les substrats métalliques.

Regardons le probleme de transfert thermique entre deux matériaux en contact
possédant chacun une effusivité thermique propre. Nous considérons, dans un premier
temps, un systeme simple dans lequel le transfert thermique est supposé unidimen-
sionnel. Chaque couche est supposée semi-infinie. Cette derniere hypothese est unique-
ment valable aux premiers instants du transfert de chaleur, ¢’est-a-dire immédiatement
apres la mise en contact de la goutte sur le substrat. Loulou & Bardon| (1997) se sont
intéressés a ce probleme par 'analyse de la dynamique du transfert de chaleur aux
premiers instants du refroidissement d’'une goutte métallique par un substrat refroidi.
Les auteurs ont notamment étudié 1’évolution de la température de contact a l'inter-
face entre les deux matériaux. Il est possible de transposer leur analyse dans le cas
inverse qui consiste a étudier le contact entre une goutte a la température ambiante
T, et un substrat chauffé a la température T;. La résolution de ce probleme de trans-
fert de chaleur révele que la température d’interface T, correspond au barycentre des
températures des deux matériaux mis en contact :

T T,
T. = M (3.10)
BL + Bs
La densité de flux thermique regue par la goutte s’exprime par :
Br By
- T.-T,) = T,-T, 3.11

ot B = Biﬂ%i est l'effusivité thermique dite “équivalente” ou “parallele”. Les in-

dices S et L réferent respectivement a “substrat” et ”liquide”. Méme si le probleme
considéré est relativement simpliste par rapport a notre systeme, les hypotheses établies
en étant relativement éloignées (notamment concernant la géométrie et les temps ca-
ractéristiques), cette solution analytique permet une compréhension qualitative des
transferts thermiques et révele des premieres informations intéressantes. La résolution
d’un systeme plus réaliste et donc plus complexe sera par la suite nécessaire pour une
compréhension totale et quantitative des transferts de chaleur. Ce modele simple per-
met cependant d’appréhender quelques mécanismes découlant du contact entre deux
matériaux. La considération des propriétés thermiques des deux matériaux par l'in-
termédiaire de I'effusivité thermique équivalente permet une compréhension qualitative
de la répartition des courbes du débit global d’évaporation en fonction du matériau. En
effet, les effusivités thermiques paralleles des différents couples liquide/substrat sont
reportées dans la table On observe la méme hiérarchie entre les effusivités ther-
miques équivalentes et les débits globaux d’évaporation. Plus l'effusivité thermique
équivalente d’'un systeme est importante, plus le débit d’évaporation global est élevé.
Les effusivités thermiques paralleles estimées pour des évaporations s’effectuant avec
des substrats métalliques sont cependant équivalentes alors que celle obtenue avec du
POM est largement inférieure. En effet, un écart relatif de seulement 7 % est noté
entre un substrat en cuivre et un substrat en bronze. En revanche, un écart relatif de
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138 % est obtenu entre les effusivités thermiques incluant un substrat en cuivre et un
substrat en POM. Méme si I'écart relatif entre les effusivités thermiques équivalentes
sur-estime les différences sur les débits globaux d’évaporation, cette notion d’effusi-
vité thermique parallele semble mieux décrire les mécanismes de transferts thermiques
entre le substrat et la goutte. De plus, le modele indique que la température de contact
correspond au barycentre des températures des deux matériaux, pondérées par les effu-
sivités thermiques des matériaux respectifs. On remarque alors, que lorsque l'effusivité
thermique du substrat est largement supérieure a celle du fluide, la température de
contact est alors équivalente a la température du substrat. Dans le cas d’'un substrat
possédant une effusivité thermique élevée, la température de surface est peu sensible
aux variations de densité de flux thermique a sa surface. En effet, I’énergie absorbée par
la goutte pour son évaporation provoque un refroidissement pres de la surface du sub-
strat qui est alors quasi-instantanément compensé par une élévation de la température
due a la diffusion de la chaleur dans le substrat. A 'inverse, lorsque effusivité ther-
mique d’un substrat est inférieure ou équivalente a celle du fluide, la température de
surface est tres sensible aux variations de densité de flux thermique a sa surface. En
effet, la température de contact est plus faible que celle du substrat, I'énergie absorbée
par la goutte pour s’évaporer provoquant une diminution de la température de sur-
face qui n’est pas compensée immédiatement par la diffusion dans le substrat, celui-ci
étant peu diffusif. Dans ce cas, le transfert thermique au sein du substrat est alors le
mécanisme limitant 1’évaporation. Cette évaporation s’effectue donc en réalité sur une
surface possédant une température inférieure a la température imposée ce qui implique
une diminution du débit d’évaporation pour des substrats peu éffusifs. Les résultats de
David et al.| (2007) corroborent cette interprétation puisque leurs expériences avaient
révélé une diminution de la température de la goutte lorsque le substrat était peu
conducteur provoquant une baisse du débit d’évaporation contrairement au cas ou le
substrat était bon conducteur de chaleur.

3.5 Conclusions et perspectives

Dans cette étude, nous avons étudié 'influence des propriétés thermiques du sub-
strat sur I’évaporation d’une goutte dans une atmosphere composée d’air. Pour ce faire,
une expérience controlée a été mise en place afin de tester I'influence de la nature et
de la température du substrat, tout en fixant les autres parametres du systeme comme
notamment les propriétés physico-chimiques de surface. Une goutte d’eau s’évaporant
avec une ligne triple accrochée a été considérée dans des conditions hydrophile et hydro-
phobe. L’influence de ces parametres thermiques sur les évolutions géométriques ainsi
que sur les temps et débits d’évaporation a principalement été étudiée. Nos résultats
expérimentaux ont été comparés a des résultats expérimentaux (David et al., 2007,
numériques et théoriques (Girard et al. 2008a; |[Saada et al.,[2010)) issus de la littérature
ainsi qu’avec un modele simple d’évaporation isotherme, diffusif. Ce modele considere
I’évaporation comme étant controlée par la diffusion massique de la vapeur dans la
phase gazeuse. Cette diffusion est supposée quasi-stationnaire et la température de la
goutte comme étant uniforme et égale a celle du substrat.
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Les résultats mettent en évidence un tres bon accord entre le modele et les expérien-
ces lorsque le substrat est composé d’un matériau thermiquement éffusif, a température
ambiante. Ceux-ci s’accordent donc & ceux obtenus au chapitre 2 L'évaporation d'une
goutte dans cette situation peut donc étre considérée comme un processus controlé
par le transport diffusif quasi-stationnaire de la vapeur en phase gazeuse d’un systeme
isotherme. Avec I’élévation de la température du substrat, ce modele ne permet plus
qu’une description qualitative du phénomene. Le modele prend donc en compte une
partie importante de la physique du systeme mais une déviation se développe par rap-
port aux résultats expérimentaux. Cet écart entre le modele et les expériences croit
avec 1’élévation de la température, révélant le développement d’effets thermiques qui
étaient jusqu’a lors négligeables. Les expériences effectuées ont permis de mettre en
évidence un mécanisme annexe au transfert de masse par diffusion. En effet, ’élévation
de la température du substrat entraine le développement de convection en phase va-
peur causant une amélioration du transport de la vapeur en phase gazeuse. De plus,
lorsque I'épaisseur de la goutte devient trop élevée, le développement d'un gradient
de température a 'interface, causé par le processus endothermique d’évaporation ne
peut plus étre considéré comme négligeable ; I’hypothese d’isothermie n’est donc plus
valable. Le processus reste toujours controlé et limité par la différence de concentra-
tion de la vapeur en phase gazeuse. Le transport au sein de cette phase n’est plus
uniquement diffusif et la goutte ne peut plus étre considérée comme étant isotherme.
On remarque cependant que ce modele simple reste une bonne approximation lorsque
la différence de température entre 'air a I'infini et le substrat est inférieure a 10°C.

L’étude révele aussi I'influence cruciale de la nature du substrat a travers ses pro-
priétés thermiques. Les résultats ont été interprétés avec un modele simple, considérant
les transferts thermiques au contact de deux matériaux par l'intermédiaire de la notion
d’effusivité thermique. Il apparait que lorsque les substrats sont composés de matériaux
de forte effusivité thermique, le transfert de chaleur par diffusion thermique compense
alors immédiatement le refroidissement de la surface causé par la perte d’énergie due
au processus endothermique d’évaporation. Dans ce cas, le substrat ne possede au-
cune influence sur le débit d’évaporation d’une goutte, celle-ci est limitée par le trans-
port de vapeur dans la phase gazeuse. Ainsi, les dynamiques d’évaporation sont quasi-
identiques pour les substrats métalliques, malgré un ordre de grandeur de différence sur
la conductivité thermique. Ce comportement semble corréler avec les effusivités ther-
miques des deux matériaux en parallele puisque 'effusivité thermique équivalente est
quasi-identique pour tous ces matériaux. Par contre, lorsque 1’évaporation s’effectue sur
un substrat de faible effusivité thermique, 'effusivité thermique équivalente est beau-
coup plus faible. Le transfert de chaleur par diffusion au sein du substrat n’est pas assez
rapide pour compenser la perte d’énergie causée par I’évaporation. En conséquence, le
substrat est refroidi et I’évaporation s’effectue sur une surface dont la température est
inférieure, entrainant une baisse du débit d’évaporation. L’évaporation est alors limitée
par le transfert thermique a travers le substrat.

Les résultats mettent donc en évidence la nécessité de prendre en compte les
mécanismes thermiques liés a I’évaporation afin d’améliorer la description de ce phéno-
mene. Il apparait donc nécessaire de développer un modele purement diffusif en incluant
les contributions de la convection thermo-solutale en phase gazeuse, du refroidissement
causé par I’évaporation ainsi que des transferts thermiques entre les trois phases. Une
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collaboration a ainsi été entreprise avec M. Ait Saada et S. Chikh de 'USTHB et
avec A. Rednikov et P. Colinet de 'ULB dans le but de développer une modélisation
théorique et numérique relative a I’évaporation de gouttes sessiles.
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Evaporation et hydrodynamique
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Dans I'ensemble des chapitres précédents, la description qui a été faite de 1’évapo-
ration omet completement I’hydrodynamique interne de la goutte. Pourtant, suite au
profil du flux de masse évaporée, un écoulement hydrodynamique se développe pour sa-
tisfaire la conservation de la masse. Cet écoulement peut étre modifié par de nombreux
parametres comme notamment la mouillabilité de la surface ou les effets thermiques ac-
compagnant I’évaporation. Nous avons vu au chapitre précedent, I’évaporation étant un
processus endothermique, qu’il se développe un gradient de température sur 1’épaisseur
de la goutte. En conséquence, des instabilités thermo-hydrodynamiques peuvent subve-
nir. La compréhension de I'hydrodynamique est d’une importance capitale pour toutes
applications utilisant pour procédé le dépot de soluté sur une surface par évaporation
d’une solution. Ce point sera abordé au chapitre |5| dont le sujet sera 1’évaporation
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de fluides complexes. A ce jour, la littérature a mis en évidence le développement
d’écoulements axisymétriques au sein d'une goutte en évaporation. L’étude présentée
ici révele le développement d'un écoulement complexe non-axisymétrique. En effet,
il est possible d’observer, par le biais d’une caméra infrarouge, la naissance d’ondes
propagatives appelées ondes hydrothermales. Quelle en est 1'origine ? Quelle est 'in-
fluence de 1’évaporation sur cet écoulement ? Quelles sont leurs dynamiques spatiales
et temporelles 7 Quelle est 'influence du fluide sur ces instabilités ?

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de notre étude concernant cette in-
stabilité thermo-hydrodynamique auto-générée par I’évaporation d'une goutte sur une
surface chauffée dans une atmosphere a température ambiante. L’originalité de cette
expérience réside dans la visualisation simultanée de ’évaporation d’une goutte dans
les domaines visible et infrarouge couplée a l'acquisition de la puissance thermique
absorbée dans le substrat. Ce chapitre résume les principales observations et résultats
contenus dans les articles suivants (respectivement annexe [C| et D)) :“Infrared visuali-
zation of thermal motion inside a sessile drop deposited onto a heated surface” publié
dans FEzxperimental Thermal and Fluid Science (Brutin, Sobac, Rigollet & Le Niliot],
2011b)) et “Thermocapillary instabilities in an evaporating drop deposited onto a heated
substrate” publié dans Physics of Fluids (Sobac & Brutin) 20120b)).

Nous commencons ce chapitre par un état de l'art des études réalisées sur ce
sujet et par 'introduction de quelques mécanismes responsables de 1’écoulement de
base. S’en suit, une présentation du principe de l'expérience réalisée et des premiers
résultats expérimentaux obtenus. Ceux-ci seront discutés afin de répondre aux ques-
tions préalablement exposées. Il est a noter qu’aujourd’hui, aucune théorie ou si-
mulation numérique ne permet de prédire 'existence de ce type d’instabilité pour
I’évaporation d’une goutte. Nous avons ainsi initié une étude numérique dont les pre-
miers résultats seront brievement présentés. De méme, 'obtention expérimentale du
champs de température a I'interface d’une goutte reste un challenge. Notons que 1'uti-
lisation de la caméra infrarouge, dans cette étude, est uniquement qualitative. Cepen-
dant, une premiere étape de modélisation de la scene thermique a été effectuée afin
d’obtenir une température plus réaliste de la goutte.

4.1 Introduction

Les premiers témoignages de la présence d’un écoulement au cours de I’évaporation
d’une goutte ont été rapportés par |Hegseth et al.| (1996)) et Deegan et al.| (1997)), respec-
tivement pour des gouttes pendantes et sessiles. Dans ce dernier cas, 'insémination de
particules au sein du fluide révele, pour une goutte mouillante, le développement d’un
écoulement radial du centre vers la périphérie de la goutte. Alors que la suspension est
homogene aux premiers instants, ’expérience met en lumiere une déposition des par-
ticules aupres de la ligne de contact formant un motif annulaire. Un écoulement radial
doit donc se développer pour transporter les particules vers la ligne triple. Les auteurs
(Deegan et al, 1997; Deegan, 2000) expliquent la présence de cet écoulement par la
non-uniformité du flux de masse a l'interface liquide/air pour une goutte mouillante.
Dans cette situation, le flux évaporé étant plus important au niveau de la ligne de
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contact (Fig. a), un écoulement hydrodynamique est créé pour satisfaire la conser-
vation de la masse. Cet écoulement est généré par I’évaporation du solvant et dépend
donc de la différence de concentration de vapeur de solvant en phase gazeuse entre
interface et l'infini. La figure [f.I}a présente une étude numérique de cet écoulement
effectuée par Hu & Larson| (20050)) illustrant les propos précédents. Plusieurs auteurs se
sont intéressés a ce probleme et ont fourni une solution analytique ou semi-analytique
pour une large gamme d’angle de contact (Tarasevich, 2005; Petsi & Burganos, 2005;
Hu & Larson, 2005b; Masoud & Felske] 2009)). Cette description semble relativement
bien décrire I’hydrodynamique de fluides peu volatils comme de 1'eau (Hu & Larson)
20050} Deegan), 2000; Xu et all 2009). Ce point fait cependant toujours débat (Xu &
, . Cet écoulement hydrodynamique de base ne considere a aucun moment les
aspects thermiques du probleme. Pourtant, en raison de la non-uniformité du flux a
I'interface et du chemin conductif ainsi que de I’enthalpie de vaporisation, un gradient
de température se développe au sein de la goutte (Chapitre . Ce gradient affecte
grandement la description de ’écoulement qui en a été faite précédemment. La figure
[4.T}b montre alors le développement au sein de la goutte de rouleaux axi-symmétriques,
témoignant d’un écoulement convectif.

—_—

0.004 mm/s

0071 02z 03 04 05 08 07 08 07 i 1

Figure 4.1 — Hydrodynamique d’une goutte s’évaporant avec un angle de 40° avec le
nombre de Marangoni M, = 0 (a) et M, = 841 (b). Haut : Lignes de courant. Bas :
Champs de vitesse. Résultats issus de Hu & Larson| (2005 b@.

Les écoulements thermo-convectifs ont largement été étudiés expérimentalement et
théoriquement pour différentes géométries de couche fluide (Pearson, [1958; Block, 1956}
Scriven & Sterling), (1960} [Smith & Davis|, [1983aljp)). Dans ces configurations, un fluide
soumis a un gradient vertical de température se met en écoulement en raison de deux
mécanismes : le premier est dii & la poussée d’Archimede (convection thermo-gravitaire)
et le second a la tension de surface (convection thermo-capillaire). Dans notre étude,
ce dernier apparait largement prédominant (Partie .
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Le premier mécanisme susceptible d’engendrer un mouvement dans une couche est
la variation de la masse volumique p avec la température que 'on peut modéliser en
premier approximation pour les liquides par

p(T) = p(To)(1 - B(T - Tp)) (4.1)
avec 1o )
p=- T o cste (4.2)

le coefficient d’expansion thermique (£ > 0 pour les fluides purs). Cette dépendance de
p avec le température est a l'origine de la convection de Rayleigh-Bénard lorsqu’il existe
un gradient négatif vertical de la température. Il en résulte une ascension du fluide de
la partie chaude (p faible) vers la partie froide. La fluide se refroidissant, il redescend
(p fort). Un écoulement composé de rouleaux est alors observé. Ce mécanisme s’opere
en volume.

Le second mécanisme (principal dans notre cas) engendrant un écoulement est du
a la variation de la tension de surface v avec la température, considérant

NT) =~v(To)(1 - (T - Tp)) (4.3)
ou o
b=- T per, = cste (4.4)

avec b une constante positive dépendant du fluide. Pour la plupart des fluides, la tension
de surface est reliée aux forces de Van der Waals (Chapitre [1)) ; une augmentation de
I’agitation thermique réduit 'influence de ces interactions et diminue la valeur de la
tension de surface. Une différence de température se traduit donc par une différence de
tension de surface, ce qui meut le fluide en surface de la zone chaude (7 faible) vers la
zone froide (v fort). La viscosité induit la diffusion de ce mouvement dans le volume
sous la surface. Par conservation de la masse a travers une section verticale, le bas de la
couche fluide se doit alors d’étre animé d’une vitesse de sens opposé, ce qui traduit sa
recirculation et 'existence d’un rouleau dans 1’écoulement. Ce mécanisme opere donc
en surface, mais diffuse dans le volume.

Ces deux mécanismes produisent un déplacement du fluide en surface du coté chaud
vers le froid. En revanche, la poussée d’Archimede tend a élever le fluide du coté
chaud tandis que la tension de surface a 1’élever vers le coté froid. Les effets thermo-
gravitaires sont prépondérants pour des épaisseurs de fluides importantes alors que
les effects thermo-capillaires sont prépondérants pour des couches minces. Ces deux
mécanismes sont caractérisés par deux nombres sans dimension : le nombre de Ray-
leigh Ra et le nombre de Marangoni Ma. Le premier caractérise les effets thermo-
gravitaires en comparant la poussée d’Archimede, résultant d’un gradient thermique
AT/l (différence de température AT appliquée sur une longueur caractéristique [) im-
posé a un fluide d’épaisseur h, aux forces dissipatives. Ces dernieres sont induites par
la viscosité cinématique v et la diffusivité thermique «. Le rapport résultant est

_ Bgh* AT

va 1

Ra

(4.5)
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Le nombre de Marangoni Ma caractérise, quant a lui, les effets thermo-capillaires en
comparant la force en surface, résultant d’une différence de température AT appliquée
sur une longueur [ a une couche de fluide d’épaisseur h, aux forces dissipatives. Le
rapport résultant est

_yh? AT

Ma —
pra

(4.6)

Afin d’étudier la contribution des deux effets sur un écoulement soumis a un gradient
thermique, il est possible de comparer le nombre de Marangoni au nombre de Rayleigh.
On construit alors le nombre de Bond dynamique comme le rapport suivant

_ Ra _ pgph?
" Ma  ~

Bd (4.7)

Les instabilités de Rayleigh-Bénard (thermo-gravitaires) et Bénard-Marangoni (ther-
mo-capillaires) décrites précédemment se développent des lors qu’'un systéme est soumis
a un gradient thermique vertical. Lorsque la surface libre d’une couche de fluide est
soumise a un gradient thermique horizontal, il apparait un écoulement du a 'effet Ma-
rangoni. Cet écoulement, stationnaire pour de faibles valeurs du gradient thermique,
se déstabilise au-dela d'un seuil a partir duquel il apparait des ondes propagatives hy-
drothermales (Smith & Davis|, 1983 a; Mercier & Normand, 1996; Pelacho & Burguete,
1999; Garnier}, 2000)).

Depuis une dizaine d’années, ’écoulement au sein d’une goutte en évaporation
suscite un grand intérét en raison de la nécessitée de controler le mécanisme d’hy-
drodynamique, responsable du dépot résultant du séchage d'une suspension de par-
ticules. Le gradient de température que subit une goutte en réponse a ’évaporation
entraine la modification de I’écoulement purement dirigé vers la ligne de contact en
un écoulement thermo-convectif (Fig. [4.1}b). Un rouleau de forme toroidale est alors
présent (Hu & Larson, 20054} 2006} Ristenpart et al., [2007; |Girard et al., 2008b; [Tam
et al., 2009). Cette recirculation tire son origine de la variation de tension de surface,
les effets thermo-capillaires dominant largement les effets thermo-gravitaires en raison
de la petitesse des tailles de gouttes considérées (R < [.). Le champ de température
résultant de I’évaporation influence donc grandement ’hydrodynamique. La direction
de ’écoulement dépend d’ailleurs de la distribution de température a la surface et cette
derniere est toujours sujet a controverse. Dans leur étude, Deegan et al.| (2000) considere
que 'apex de la goutte est plus froid en raison d'un plus grand chemin conductif depuis
le substrat. Il en résulte un écoulement dirigé vers 'intérieur de la goutte au niveau
de l'interface liquide/air et vers l'extérieur au niveau de linterface liquide/solide. A
contrario, Steinchen & Sefiane| (2005) supposent que la ligne triple est plus froide en
raison d'un plus grand débit d’évaporation en cette localisation. [Hu & Larson| (2005a))
révelent, grace a une analyse numérique, que la direction du gradient de température
s’'inverse a un certain angle de contact. Alors qu’'une recirculation se développe vers
I'intérieur de la goutte au voisinage de I'interface liquide/air pour des grands angles de
contact en raison d’un nombre de Marangoni positif, une recirculation dirigée dans le
sens opposé est observée aux petits angles de contact, le nombre de Marangoni chan-
geant de signe. Avec une analyse asymptotique dans le coin de la goutte, Ristenpart
et al| (2007) révelent que la direction du gradient thermique et donc de ’écoulement
dépend du ratio des conductivités thermiques entre le substrat et le liquide kg = kg/kyr :
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— kr > 2 : la goutte est plus chaude au niveau de la ligne de contact. Dans cette
situation, la température est plus importante au niveau de la ligne triple provo-
quant un écoulement dirigé vers 'intérieur au niveau du substrat.

— kg < 1.45 : la goutte est plus froide a la ligne de contact et I’écoulement est dirigé
dans le sens opposé.

— 1.45 < kg < 2 : la direction de I’écoulement dépend de I'angle de contact initial et
peut potentiellement s’inverser, comme souligné par [Hu & Larson (20054)).

En effectuant une analyse asymptotique dans la partie centrale de la goutte, Xu et al.
(2009) completent les résultats précédents en indiquant que I’angle critique pour lequel
I’écoulement s’inverse dépend, en plus du ratio des conductivités thermiques du substrat
et du liquide, du ratio entre I’épaisseur du substrat et le rayon de mouillage de la goutte.
L’ensemble des études précédentes indique, expérimentalement et théoriquement, la
présence d’un écoulement composé d’un rouleau convectif toroidal. L’étude numérique
de Barash et al. (2009), modélisant ’évaporation d’une goutte de toluene, révele un
écoulement plus complexe. Dans les premiers instants de 1’évaporation, 1’écoulement
est composé de plusieurs rouleaux de convection. Le nombre de vortex diminue ensuite
avec le temps pour n’en former plus qu'un, dans la seconde moitié de I’évaporation.

L’hydrodynamique d’une goutte d’eau en évaporation est un cas spécifique fai-
sant débat. Alors que les études théoriques et numériques révelent la présence d’un
écoulement convectif (Hu & Larson, 2005a; Ristenpart et al., 2007; Xu et al., 2009),
la plupart des études expérimentales n’observe pas la présence d’un tel écoulement
(Deegan et al., [2000; Hu & Larson| 20054, [2006) ; exception faite de 1’étude de |Xu &
Luo (2007) mettant en exergue le développement d’une faible recirculation d’origine
thermo-capillaire au voisinage de la ligne triple grace a un microscope a fluorescence.
L’hydrodynamique interne correspond le plus souvent a un écoulement radial de vitesse
tres faible, ou les lignes de courant se dirigent exclusivement vers la ligne de contact
(sans recirculation). La raison pressentie d'un faible nombre de Marangoni expérimental
(quasi-nulle) par rapport a la prédiction théorique réside dans la difficulté de préserver
la goutte de potentiels contaminants malgré I’ensemble des précautions prises (Deegan
et al., 2000; Hu & Larson), 20054l 2006)).

L’ensemble des études précédentes rendent compte d’écoulements axisymétriques
au sein d'une goutte sessile en évaporation. Ces écoulements étant stables, nous les
définissons comme écoulement de base. Cependant, lorsque 'on observe I’évaporation
de certains fluides volatiles a I'aide d'une caméra infrarouge, on distingue le dévelop-
pement de motifs complexes non-axisymmétriques (Sefiane et al., 2010; Brutin et al.|
2011b)). L’objectif de ce chapitre est de présenter les premiers résultats concernant ces
instabilités thermo-capillaires. L’observation de plusieurs fluides met en évidence le
développement de différents motifs d’écoulement : cellules de Marangoni et ondes hy-
drothermales. Nous regarderons plus longuement le cas d’une goutte d’éthanol, celle-ci
se caractérisant par le développement d’oscillations thermiques en surface. L’observa-
tion d’une goutte en évaporation a l'aide d’une caméra infrarouge avait précédemment
été effectué par Tarozzi et al.| (2007); Tartarini et al| (2009) dans le but d’étudier le
refroidissement d’une surface induite par 'évaporation. Savino & Ficol (2004) et |Gi-
rard et al.| (2010) ont usité cet outil afin d’obtenir la distribution de température a
la surface d’une goutte, respectivement, pendante (huile silicone) et sessile (eau). Un
grand intérét quant a l'utilisation d’une caméra infrarouge réside dans sa mesure non-
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intrusive. Cependant, une certaine difficulté réside dans I'obtention d’une température
“vraie”, la luminance mesurée dépendant de ’ensemble de la sceéne thermique. Nous
discuterons plus largement de ce point dans la partie [4.5.2]

4.2 Description de ’expérience

Il est a noter que le concept de ce banc expérimental consistait originellement a
caractériser ’évaporation d’une goutte sessile dans sa globalité et pas uniquement a
observer ’hydrodynamique. Nous présentons donc le banc dans son ensemble, celui-ci
offrant de grandes possibilités de mesure.

4.2.1 Principe de I’expérience

Le principe de I'expérience consiste, comme précédemment, a déposer une goutte
sur un substrat horizontal et a étudier son évaporation dans une atmosphere composée
d’air a la température et pression de I’ambiance. Un schéma du dispositif expérimental
est fourni en figure [4.2] La particularité de ce banc expérimental réside dans la possi-
bilité de réguler le substrat en température, de mesurer la puissance absorbée par la
goutte dans le substrat et de visualiser cette derniere dans les domaines visible (hori-
zontalement) et infrarouge (verticalement). L’acquisition des mesures est synchronisée
a une certaine fréquence, cette derniére varie suivant la température imposée (donc la
cinétique d’évaporation). Ce banc combine donc les possibilités offertes par les deux
précédents (présentés aux chapitres [2] et et les améliorent avec I'implémentation
d’une caméra infrarouge.

Goutte
Dépét de surface
=== Peinture noire

=== Flux-meétre thermique + Thermocouple
J»Régulation PID

Cameéra IR

Cylindre d’aluminium

Zoom == Film chauffant

Goutte .
\ ----- : Caméra
Substrat— ig= visible

e -3—

Vanne d’entrée Vanne de sortie
d’air d’air

Figure 4.2 — Schéma du dispositif expérimental.

Cette expérience n’est autre qu’'une extension du banc expérimental du chapitre
2] En effet, la cellule expérimentale, la mesure des conditions atmosphériques et la
visualisation latérale avec une caméra visible afin d’obtenir I’'évolution des parametres
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géométriques d’une goutte sont identiques a ceux du chapitre 2l Nous présentons donc
dans cette partie les autres constituants de I’expérience que sont le substrat, les fluides
utilisés et la visualisation infrarouge. Le protocole, et le renouvellement de I'air et de
la surface d’essai sont identiques a ce qui été décrit précédemment.

4.2.2 Un substrat complexe

Le substrat sur lequel la goutte repose possede une structure multicouche. 11 est
principalement constitué d’un cylindre d’aluminium (diametre : 10 mm et épaisseur :
8 mm) et d’un flux-metre thermique. Le substrat est chauffé par sa base a ’aide d’un
film chauffant cylindrique (diametre : 10 mm et épaisseur : 180 pum) composé d’une
résistance de ~ 40 Q. Le flux-metre thermique (Captec) permet de mesurer la puis-
sance instantanée absorbée par la goutte durant son évaporation. Son fonctionnement
et la méthode d’obtention de cette puissance a partir d’'une valeur de densité de flux
thermique & travers le capteur ont été expliqués dans la partie 2.2.1] Le flux-metre
thermique est ici instrumenté en son coeur par un thermocouple de type T. Ce dernier
est couplé avec la résistance chauffante par I'intermédiaire d’une régulation PID (fa-
briquée au sein du laboratoire) afin d’imposer a la surface supérieure du substrat une
température constante au cours de I’évaporation. La gamme de température parcou-
rue dans cette étude est comprise entre 25°C (température légerement supérieure a la
température ambiante) et 45°C (température légerement inférieure a celle de vaporisa-
tion de certains fluides utilisés). A la surface du fluxmetre thermique est déposée une
surface d’essai, composée d'une pastille d’aluminium (diametre : 10 mm et épaisseur :
0.5 mm) recouverte d'un revétement de peinture noire et d'un dépot de surface en
Téflon. Les contacts entre les différentes couches est assurés par un adhésif double-
face conducteur thermique d’épaisseur 50 pm (Scotch 3M 467). L’ensemble de ces
éléments est isolé latéralement par une couche de silicone, de conductivité thermique de
1 W.m1. K-t et d’une épaisseur de 1.5 mm, afin de s’assurer que ’ensemble de 1’énergie
fournie par la résistance chauffante est transmise par conduction vers la goutte et non
pas perdue par convection dans l’air.

Le substrat est recouvert d’une couche de peinture noire lui octroyant une bonne
émissivité. Celle-ci a été caractérisée et estimée a € ~ 0.95 (dans la gamme 3-5 pm de
la caméra infrarouge). Ce dépot est effectué a 1’aide d’un aérographe afin de réaliser
une fine couche de peinture homogene. La visualisation de cette surface, a la caméra
infrarouge, révele une homogénéité de la température de surface (0.5 K a 45°C), tra-
duisant une bonne homogénéité de ce dépot. Le substrat étant opaque, le rayonnement
qui n’est pas absorbé est seulement réfléchi par sa surface. L’équation de conservation
de I'énergie incidente o+ p+7 = 1 se simplifie alors par a+p = 1 ot a est 'absorptivité,
7 la transmitivité et p la réflectivité. L’absorptivité étant égale a 1’émissivité selon la
loi de Kirchhoff-Draper, 'expression devient :

e+p=1 (4.8)

La surface du substrat possédant ainsi une forte émissivité, elle ne réfléchit quasiment
pas le rayonnement potentiellement émis par d’autres acteurs de la scéne thermique.
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Cette technique permet donc de faciliter la mesure de température de surface du sub-
strat en empéchant la perturbation du signal provoquée par la réflexion de rayonne-
ment environnant cette surface. En rendant le substrat non-réfléchissant, on facilite
I'interprétation du flux radiatif venant du couple fluide/substrat.

Le dépot d’un film de Téflon (épaisseur : 10 um) est réalisé par collage a la surface
du substrat. Les propriétés de ce dépot de surface ont été présentées dans la partie
2.2.1] Une rugosité Rpys de 280 nm a été mesurée et sa topographie de surface est
fournie figure 2.4l Cette surface est hydrophobe de part sa composition perfluorée
révelant un angle de mouillage de 118° avec de l'eau. La mesure de la température
de surface du substrat avec une caméra infrarouge indique que celle-ci est égale a la
température imposée. Ce film de Téflon peut donc étre considéré comme transparent
(dans la gamme spectrale de la caméra infrarouge).

Le substrat peut toujours étre considéré comme un matériau bon conducteur de
chaleur. En effet, il est principalement composé d’aluminium et les différentes couches
(adhésif, dépot de surface, peinture, fluxmetre thermique) ne modifient pas la dyna-
mique du flux thermique absorbé. L’estimation des différents temps diffusifs dulsydstéme

cylindre

révele que le temps diffusif de la partie principale (cylindre d’aluminium) ¢ est
largement supérieur a ceux des autres couches :

e L 0.8 s >> ¢yt L1078 s m 1P N Tx 107 st L 35107 s (4.9)

Cette valeur du temps diffusif a travers le fluxmetre est obtenu en considérant qu’il
est majoritairement constitué de cuivre. Il est difficile d’estimer celui de la couche de
peinture. Cependant, son temps diffusif ne peut pas étre supérieur a celui du cylindre
d’aluminium. En considérant la peinture comme un isolant thermique dune épaisseur
de 50 pum (épaisseur majorée), le temps diffusif est de l'ordre de 1072 s. La couche
limitante reste donc celle du cylindre d’aluminium. La modification du dépot de surface
ne change donc en rien la dynamique du flux thermique absorbé.

4.2.3 Les fluides utilisés

Dans cette étude, nous étudions quasi-exclusivement 1'évaporation d’une goutte
d’éthanol. Cependant, la structure hydrodynamique de goutte de méthanol et de FC-
72 est succinctement présentée et discutée. L’évaporation d’une goutte d’eau ne révele
pas 'apparition de fluctuation thermique de surface (Sefiane et al., 2010; |Girard et al.l
2010). En conséquence, nous n’avons pas considéré ce fluide dans cette étude. Ces
propriétés sont cependant fournies pour comparaison.

Les propriétés thermo-physiques de ces fluides sont reportées dans la table [4.1]
Les trois fluides usités ont été choisis pour leur différence de volatilité. Les valeurs de
I’enthalpie de vaporisation indiquent que le FC-72 possede la cinétique d’évaporation
la plus rapide et, a l'inverse, le méthanol la plus lente. Puisque notre probleme met en
jeu un écoulement associé a un champ de température, il est intéressant de considérer
le nombre de Prandtl Pr, qui est défini comme le ratio de la diffusivité de quantité
de mouvement v sur la diffusivité thermique a. Ce nombre sans dimension caractérise
I'importance relative des effets thermiques et visqueux. Le nombre de Prandtl pour ces
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4.2 Description de I'expérience

fluides est de l'ordre de 10. L’éthanol possede la valeur la plus élevée avec 16. Le
processus de diffusion de la chaleur pilote donc le mouvement de ces fluides.

Le Téflon est un matériau hydrophobe du a sa composition perfluorée lui octroyant
une faible tension de surface (~ 20 mN.m™!). Une goutte d’eau (v ~ 72 mN.m~!), sur ce
substrat, possede donc une forme non-mouillante avec un angle de contact de 118°. Les
autres fluides, en raison de leur faible tension de surface (12 mN.m™! <y <22 mN.m™1),
mouillent cette surface. Les angles de contact initiaux mesurés sont, respectivement,
de 42° et de 36° pour le méthanol et I’éthanol. Le FC-72 étant a la fois tres mouillant
et tres volatil, il est difficile de mesurer I'angle de contact initial. Celui-ci apparait étre
de 'ordre de grandeur de la limite de mesure de 'appareil, i.e. ~ 7°.

Pour I'ensemble de ces fluides, la diffusion de vapeur dans la phase gazeuse peut
toujours étre considérée comme étant quasi-stationnaire. En effet, la masse volumique
de la vapeur a la surface de la goutte est largement inférieure a celle du liquide, le
ratio co/p ~ tp/tr étant toujours de lordre de 1074, pour I'ensemble des températures
comprises entre 25°C et 45°C.

4.2.4 Visualisation infrarouge

Une caméra infrarouge est positionnée verticalement au dessus de la goutte afin
d’observer les variations de température apparente pendant son évaporation. Cette
caméra (FLIR SC 6000) mesure le flux radiatif issu de la scéne thermique sur la gamme
spectrale 3 —5 pm (infrarouge proche). Celle-ci est couplée a un objectif macro per-
mettant alors d’atteindre un champ de visualisation de 6.4 mm x 5.12 mm avec une
résolution de 10 um. La distance séparant la goutte de la paroi supérieure de la cellule
expérimentale étant supérieure a la distance focale de la caméra (27 mm), cette paroi
possede une ouverture circulaire de diametre quasi-identique a celui de 1'objectif afin
que ce dernier puisse étre inséré au sein de la cellule et positionné a la bonne distance
de visualisation.

Les propriétés infrarouges de ces fluides ont également été caractérisées. Ainsi, la
transmittivité monochromatique 7\(e,7") d’un fluide d’épaisseur e a une température
T est mesurée a l'aide d'un spectrophotometre (FTIR NICOLET Nexus 560) sur le
domaine spectral de la caméra infrarouge (3-5 pm). Celle-ci compare la luminance
monochromatique Ly(0,7") a la sortie de la couche fluide avec celle incidente a I'entrée
de la couche Ly(e,T) :

(e, T)=——"= (4.10)
Cette transmittivité décroit exponentiellement avec 1’épaisseur de la couche fluide
considérée. En négligeant les réflexions aux interfaces de cette couche fluide, il est pos-

sible de calculer 'absorptivité ay(e,T) = 1 - 7y(e,T) qui est elleeméme égale, d’apres
la loi de Kirchoff-Draper, a I’émissivité de la couche fluide, donc :

ex(e,T)=1-7y(e, T) (4.11)

Ainsi plus une couche est transparente, moins elle est émissive et inversement. L’émis-
sivité globale €(T,e) de la couche dans la bande spectrale de la caméra infrarouge est
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Figure 4.3 — Variation de 1’émissivité globale avec I’épaisseur de fluide dans la gamme
spectrale 3-5 pm pour différents liquides.

déduite par intégration, sur cette bande, de ’émissivité monochromatique pondérée
par la luminance de Planck a la température du fluide (Brutin et al., 20115)). La figure
présente la variation de cette émissivité en fonction de I’épaisseur d’une couche a
une température de 25°C pour différents fluides. Les émissivités globales présentent
comme attendu des allures exponentiellement croissantes avec 1’épaisseur de la couche
fluide. Selon le fluide considéré, il faut une épaisseur plus ou moins grande pour qu’il
soit qualifié d’opaque (e =1).

Ceci aura des conséquences sur 'observation d'une goutte de tels fluides avec la
caméra infrarouge. Lorsque I'émissivité est proche de 1, la transmittivité est quasiment
nulle : la couche est donc quasiment opaque. En conséquence, le flux thermique ra-
diatif recu par la caméra provient uniquement de la surface de la goutte. A contrario,
lorsque 1’émissivité est proche de zéro, le fluide est compléetement transparent et la
caméra ne recoit aucune information provenant de cette couche fluide. Le flux ther-
mique radiatif mesuré par la caméra provient alors de la surface sous-jacente a la
goutte, i.e. la surface du substrat. La figure montre que les émissivités de 1’éthanol,
du FC-72 et du méthanol varient pour des épaisseurs comprises entre 0 et 2 mm. Cette
gamme d’épaisseur de couche fluide correspond aux hauteurs de gouttes rencontrées,
les fluides possédant de faibles tensions de surface. Ces fluides sont alors qualifiés de
semi-transparents sur la gamme spectrale 3-5 um pour ces épaisseurs. Il en résulte que
la caméra infrarouge mesure un flux thermique radiatif provenant de toute 1’épaisseur
de la goutte et du substrat. A titre comparatif, I’eau est un liquide opaque des que son
épaisseur est supérieure a 200 pm. La visualisation d’'une goutte d’eau avec une caméra
infrarouge permet donc principalement d’observer la distribution de température a la
surface de celle-ci, excepté pour de tres faibles épaisseurs ou elle se comporte alors
comme un fluide semi-transparent (e.g. au voisinage de la ligne triple pour des gouttes
en situation mouillante ou a la fin de 1'évaporation).

Il est rappelé que, dans cette analyse du flux recu par la caméra observant une
goutte de fluide semi-transparent, le flux venant de I’environnement de la goutte qui
est réfléchi par 'interface liquide/gaz a cause du changement d’indice optique a été
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négligé. Ce flux réfléchi peut étre lui-méme difficile a analyser et rendre complexe
I'interprétation des images, les causes principales étant :

— un environnement qui ne peut pas étre considéré uniforme radiativement

— une réflexion spéculaire dépendant de I’angle d’observation, donc variable le long

de la goutte

Dans notre situation ou I'objectif macro de la caméra est tres proche de la goutte, I'en-
vironnement de la goutte est complexe, avec notamment 'existence de 'effet Narcisse :
le détecteur refroidi (a 77 K) de la caméra se réfléchit spéculairement sur la surface de
la goutte qui est en incidence quasi-normale, c¢’est-a-dire sur la zone autour du sommet
de la goutte. La température apparente de cette zone est alors plus basse.

L’ensemble de ces éléments rend difficile une mesure quantitative de température de
goutte, les logiciels commerciaux ne permettant pas dans ces conditions de remonter a la
température "vraie” a partir du flux thermique radiatif mesuré. De ce fait, 'utilisation
de la caméra infrarouge dans cette étude est qualitative ce qui est en partie suffisant
pour observer ces motifs hydrodynamiques. Les images présentées ne possederont donc
pas d’échelle de température, celle-ci étant faussée. Les mesures sont alors faites avec
une émissivité de fluide € = 1 et la température fournit par le logiciel est appelée
température apparente corps noir. Elle correspond a la température qu’aurait un corps
opaque parfaitement émissif (donc peu réfléchissant) qui émettrait le flux effectivement
regu par la caméra. La précision de la caméra sur une mesure de température apparente
corps noir est de 2 %. Une premiere modélisation de la scene thermique sera présentée
dans la partie afin de remonter a une température plus réaliste a partir de la
température apparente corps noir. On comprendra alors que les études de la littérature,
basé sur un logiciel commercial et ne prenant pas en compte les éléments explicités
précédemment, ne peuvent fournir de “vraies” températures de goutte.

4.3 Reésultats expérimentaux et discussions

La visualisation de ’évaporation d’une goutte volatile, dans le domaine infrarouge,
permet de révéler le développement de fluctuations thermiques formant des motifs non-
axisymétriques. L’évaporation d'une goutte permet donc d’auto-générer des instabilités
thermo-hydrodynamiques, qui ne sont pas prédites théoriquement et numériquement.
Nous nous attarderons sur la description de I’évaporation d'une goutte d’éthanol afin
de comprendre 'origine de ces instabilités, leurs dynamiques spatiales et temporelles.
Nous nous demanderons ensuite quelles sont les influences de la taille de la goutte et
de la température du substrat sur ces instabilités. Enfin, une bréeve comparaison sera
effectuée avec les autres fluides testés que sont le méthanol et la FC-72.

4.3.1 Instabilité thermo-capillaire lors de I’évaporation d’une
goutte d’éthanol

Avant de pleinement aborder le sujet des instabilités thermo-capillaires, nous com-
mencons par décrire d’'une maniere générale 1’évaporation d’une goutte d’éthanol afin
de comprendre le systéme que nous considérons.
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Description d’un cas de référence

Prenons une goutte d’éthanol d'un volume V' =7 pl, initialement a température
ambiante T, = 18.5°C, que 'on dépose sur une surface chauffée a T, = 34.5°C. La
différence de température dans la phase vapeur, qui controle 1’évaporation, est alors de
AT = 16°C. Dans cette situation, cette goutte s’évapore en un temps tr = 187 s. Le
temps d’évaporation est alors défini comme le temps pour lequel la puissance absorbée
par la goutte dans le substrat atteint une valeur nulle.

Evolution géométrique :

Apres déposition, la goutte s’étale quasi-instantanément sur le substrat. La hau-
teur, le rayon et 'angle de mouillage initiaux sont respectivement de hg = 0.75 mm,
Ry = 2.4 mm et 6y = 37°. La goutte est donc relativement mouillante en raison des
faibles tensions de surface du substrat et du liquide. Comme observé au chapitre
(lorsque le substrat était a la température ambiante), une goutte d’éthanol sur un sub-
strat en PTFE s’évapore principalement avec une récession de la ligne de contact, due
a la faible rugosité du substrat (Rgyrs = 280 nm). La dynamique de mouillage est alors
correctement décrite par une loi de puissance en fonction du temps R(t) o< (tp —t)?,
avec un exposant « ~ 1/2 (Shahidzadeh-Bonn et al., 2006). La rugosité du substrat
n’est cependant pas assez faible pour ne pas accrocher la ligne de contact, durant les
premiers instants de 1'évaporation (~ 20 %). La ligne de contact commence a reculer
lorsque 'angle de contact atteint la valeur de recul 6, = 32°. La dynamique du rayon
de mouillage est tracée sur la figure [1.4}a.

a) 25 b) 6
x10
1 1 —~ 4
R(t) = 0.19(tp — )2 . 5l &
201 ; L
1 =
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—~ 151 1 —~ - I
§ ! 5'2 0 : !
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Figure 4.4 — Variation du rayon de mouillage (a), de la masse (b) et du débit massique
d’évaporation (b-insert) en fonction du temps avant la fin de 1’évaporation.
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Cinétique d’évaporation :

La figure [4.4}b présente I'évolution de la masse de cette goutte obtenue a partir
de son évolution géométrique. Le débit massique d’évaporation, calculé a partir de
la dérivée de la masse par rapport au temps, est fourni dans l'insert. Il est a noter
que 'on retrouve des résultats présentés dans le chapitre |2, lorsque le substrat était
a température ambiante. L’angle de contact initial étant faible (6, < 40°), la dyna-
mique du débit massique d’évaporation ne dépend plus de la variation de I'angle de
contact. On retrouve alors que dm/dt o< R au cours du temps, I’évolution du débit
massique d’évaporation étant identique a celle du rayon de mouillage. Ce résultat
n’avait pu étre constaté au chapitre précedent (traitant des effets thermique sur le
débit d’évaporation), les expériences étant effectuées avec de 'eau (0y > 40°). Cela
corrobore et complete les résultats de Grandas et al| (2005) montrant que le débit
d’évaporation global d’une goutte est proportionnel au rayon de mouillage, lorsque la
ligne de contact est accrochée (pour 6 > 40°) quelle que soit la température.

Visualisation infrarouge :

L’observation de cette goutte dans le domaine infrarouge révele que 1’évaporation
d’une goutte peut-étre décrite par 3 phases (Fig. ;

- Phase 0 (At ~» 3 %) : Durant les premieres secondes de ’expérience, on observe un
régime transitoire de mise en température de la goutte. En effet, la goutte qui était
initialement a la température ambiante est déposée sur un substrat chauffé. On apercoit
alors le développement instantané d’un gradient de température.

-Phase 1 (At ~ 48 %) : Des ondes thermiques se développent grace a la mise en
place d’'un gradient de température ortho-radial a l'interface de la goutte. On dis-
tingue alors une alternance, dans un sens azimutal, entre une zone de plus chaude
température et une zone de moindre température. Un motif non-axisymétrique et ra-
dialement périodique est observé. Ces instabilités oscillantes sont connues sous le nom
d’ondes hydrothermales. L’évolution spatiale et temporelle de ces ondes sera discutée
ultérieurement. I est a noter que cette méthode de visualisation est complexe puis-
qu’elle “integre” I'information dans la direction verticale. Ainsi, alors qu’elle permet
d’observer ces instabilités thermo-hydrodynamiques non-axisymétriques, elle ne per-
mettrait pas de distinguer un rouleau de convection toroidal malgré sa présence. Les
travaux de (Garnier| (2000) ont d’ailleurs montré que cette instabilité de mode oscillant
est souvent précédé et/ou conjoint au développement de rouleaux convectifs. De plus,
la non-visualisation d’ondes thermiques dans la partie centrale de la goutte ne prouve
en aucun cas qu’elles ne se développent pas en cet endroit. En effet, celles-ci peuvent
étre masquées par deux mécanismes : premierement, le gradient de température dans
I’épaisseur de la goutte peut-étre supérieur aux fluctuations thermiques en surface; et
deuxiemement, le rayonnement émis par le capteur de la caméra infrarouge peut se
réfléchir sur le sommet de la goutte.

- Phase 2 (At ~ 49 %) : L’évaporation se poursuit jusqu’a la complete disparition de la
goutte avec une absence totale d’ondes hydrothermales en surface.
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Phase 0 Phase 1 Phase 2
chronologie

Figure 4.5 — Visualisation d’une goutte d’éthanol au cours de son évaporation dans le
domaine infrarouge.

A partir du moment ou le systeme atteint un état quasi-stationnaire, la visuali-
sation met en évidence la présence d'un gradient de température radial le long de
I'interface liquide-air. En effet, malgré l'intégration du signal observé par la caméra
sur une épaisseur de fluide, la partie centrale apparait comme étant plus froide que
le reste de la goutte alors que la température a la base est identique sur ’ensemble
de la surface du substrat. Il en résulte que le gradient vertical de température est le
plus important au centre de la goutte, en raison d’'un plus long parcours conductif.
La température “réelle” de 1'apex doit donc étre plus froide que celle observée (Partie
4.5.2)). Cette constatation est confirmée par des simulations numériques ,
2005b; (Girard et al., |2006; Girard & Antoni, 2008) ainsi que par les résultats que nous
présenterons aux parties et L’apex apparait donc étre le point le plus froid
de la goutte tandis que la ligne triple est la zone la plus chaude de l'interface liquide-air.
1l est aussi possible de s’en rendre compte par un calcul conductif a travers la goutte
en considérant la loi de Fourrier (Ieffet convectif est alors négligée). La différence de
température sur une tranche verticale de la goutte est alors exprimée

P

AT = —
AS

(4.12)

ou h est I’épaisseur de la goutte, P la puissance absorbée par la goutte dans le sub-
strat, A la conductivité thermique de I’éthanol et S la surface de contact entre la
goutte et le substrat. Le différence de température entre le substrat et 'apex est es-
timé a AT ~ 9 K au moment ou I’état quasi-stationnaire est atteint. Cette différence de
température décroit ensuite au cours du temps, la hauteur de la goutte diminuant pen-
dant 1’évaporation. Cette estimation doit légerement sur-estimer la vraie différence de
température entre 'apex et la substrat car, premierement, la présence d’un écoulement
convectif homogénéise le champ de température et deuxiemement, la densité de flux
thermique fourni par le capteur est une mesure moyenne sur la surface de contact. Le
calcul considere en effet une homogénéité de la densité de flux thermique sur la sur-
face de mouillage alors que ce n’est pas le cas, la densité de flux thermique étant plus
importante au niveau de la ligne triple.

94



4.3 Résultats expérimentaux et discussions

Un phénomeéne hydrodynamique ?

Les oscillations observées sont interprétées en terme d’instabilité d’onde propagative
d’origine thermo-capillaire. Ce mécanisme apparait donc étre uniquement d’origine
hydrodynamique. En effet, la condensation de la vapeur d’eau a la surface de la goutte
d’éthanol ou encore 'absorption de molécules d’eau présentes dans I’air humide dans
I’éthanol sont deux mécanismes qu’il est possible d’exclure.

L’ensemble des expériences a été effectué dans une atmosphere a température am-
biante T, = 19 + 1°C et d’humidité relative H = 45 + 3%. Dans cette situation, la
vapeur d’eau condense & une température de 7° (température de rosée issue d’un dia-
gramme psychrométrique). Un calcul de conduction de la chaleur a travers la goutte
révele, dans la configuration la moins favorable, c’est-a-dire avec la température du
substrat la plus faible (7 = 25°C), une température de 'apex de 18°C. Le point le plus
froid de ’ensemble des expériences est alors largement supérieur a la température de
condensation.

Le liquide étant de I’éthanol pur a 99.9 %, des molécules d’eau provenant de 'air
humide pourraient étre absorbées dans 1’éthanol. Ce processus, lié a une énergie d’ab-
sorption, pourrait étre la cause de ces perturbations thermiques. Ainsi, les mécanismes
d’absorption et d’évaporation, a 'origine de ces instabilités, sont comparés a travers
leur coefficient de diffusion. La diffusivité de la vapeur d’eau dans 1’éthanol liquide
Dr,0,,,-CoHe0y = 2:58 x 1079 m2.s7! et la diffusivité de la vapeur d’éthanol dans l'air
Dey g0 gy-air = 1.46 x 1075 m2.s7! ont été estimées en utilisant le Perry’s Chemical
Engineer’s Handbook (1999)). La comparaison entre ces deux mécanismes montre que

D ,
I’absorption est largement négligeable puisque W est de l'ordre de 1074
2Hg0(g)-air

Ondes hydrothermales

Origine :

Les deux mécanismes étant écartés, ces fluctuations thermiques sont interprétées
comme des instabilités thermo-capillaires et plus particulierement, comme des ondes
propagatives dites hydrothermales. Dans la table sont reportées les valeurs des
différents nombres sans dimension caractéristiques du systeme, ¢.e. le nombre de Prandlt
Pr, le nombre de Bond statique Bo, le nombre de Rayleigh Ra, le nombre de Marangoni
Ma et le nombre de Bond dynamique Bd. La faible valeur du nombre de Bond dyna-
mique révele que les forces thermo-capillaires dominent les forces thermo-gravitaires et
donc, que 'évaporation peut-étre accompagnée d’instabilités thermo-capillaires telles
que les ondes hydrothermales. Le nombre de Bond statique montre d’ailleurs que les
forces gravitationnelles jouent un role mineur puisqu’elles sont largement dominées
par les forces de tension de surface. Ces résultats sont consistants avec les travaux de
Garnier| (2000) dans lesquels il observe le développement d’ondes hydrothermales au
sein d’écoulements thermo-capillaires soumis a un gradient de température horizon-
tale. Il faut noter que ces ondes se développent sans déformation de I'interface (Smith
& Davis, 1983b)). La configuration expérimentale étudiée la plus proche d'une goutte
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correspond & une couche fluide annulaire (dont 1’épaisseur est largement inférieure a
sa largeur) pour laquelle la température imposée a la paroi intérieure est plus froide
que celle de la paroi extérieure. Une goutte en évaporation remplie les deux conditions
conduisant au développement d’ondes hydrothermale. Les forces thermo-capillaires sont
prédominantes dans I’écoulement et I'interface est soumise a un gradient de température
le long de l'interface liquide/air. En effet, en raison de I’évaporation, un gradient de
température se développe le long de l'interface entre 'apex (point froid) et la ligne de
contact (ligne chaude). L’évaporation d’une goutte permet donc d’auto-générer ces in-
stabilités thermo-convectives. Alors que 'expérience de|Garnier| (2000) permet d’étudier
de maniere tres controlée ces ondes hydrothermales, 1’épaisseur de la couche et le gra-
dient de température étant fixés, le cas d’'une goutte en évaporation est plus complexe.
Le gradient de température a 'interface n’est pas imposé mais généré par I’évaporation.
Le probleme d’une goutte en évaporation est un probleme tridimensionnel avec une in-
terface courbe. La hauteur de la goutte et la longueur de l'interface diminue au cours
du temps. Il en résulte une évolution du champs de température. On observe alors une
évolution temporelle de ces ondes prorogatives. Enfin, il est a noter qu’au sein d’une
goutte, le gradient de température est vertical pour le volume fluide, ce qui impose
un gradient le long de I'interface di a sa courbure. La goutte étant mouillante, le gra-
dient de température par unité de longueur AT/l apparait d’ailleurs plus important
dans la direction verticale au niveau de 'apex que dans le long de 'interface liquide/air.

Nombre Pr Bo Ra Ma Bd
dy
Expression | £ ’ng—hg %7};’14 %Aghg B
Valeur 14 0.20 128 2253 0.056

Table 4.2 — Estimation des nombres sans dimension caractéristiques de 1’écoulement
dans les conditions du cas de référence : T = 34.5°C et AT ~ 9K.

Dynamiques spatiales et temporelles :

Au cours de I’évaporation d’une goutte, on observe tres rapidement la naissance d’un
systeme d’ondes propagatives. Ces ondes se propagent perpendiculairement au gradient
de température a l'interface. Ce mécanisme est caractéristique des fluides a grand
nombre de Prandlt (Smith & Davis, |1983b)). Suivant les conditions expérimentales,
différentes dynamiques spatiales peuvent étre observées :

- Le motif peut se composer d’un systeme régulier d’ondes radiales. Celles-ci sont alors
espacées avec un angle constant. L’ensemble de ces ondes uniques sont en rotation
autour du centre de la goutte. Aucune direction privilégiée n’est cependant observable,
ces ondes pouvant se propager dans le zone horaire ou anti-horaire.

- Un autre motif, un peu moins ordonné, peut étre observé (Fig. . Il présente au
moins un couple “puits, source”. Le motif est alors composé d’ondes droites et d’ondes
gauches se propageant a partir de la source vers le puits, ou l'on y observe le recouvre-
ment des ondes droites et gauches. La source et le puits possédant une faible extension
ortho-radiale, ’ensemble du pourtour de la goutte est envahi d’ondes radiales.

96



4.3 Résultats expérimentaux et discussions

a) b) Source: Naissance de Onde droite

2 ondes
» “

Ligne triple

K

Source

Onde gauche

Zone centrale
Source: Naissance Source: 2 nouvelles ondes,

de nouvelles ondes 1 droite & 1 gauche

2.4 mm

24 mm

Figure 4.6 — Clichés d'une goutte d’éthanol de rayon initial R = 2.16 mm s’évaporant
sur un substrat a une température T = 60°C. a) Il existe une source qui émet une onde
droite et une onde gauche ainsi qu’un puits ou les deux ondes se recouvrent. b) Séquence
d’images agrandies de la zone source montrant la formation de ces ondes.

Les mémes dynamiques avaient été observées par |Garnier| (2000) dans la configu-
ration de couche annulaire. Dans notre cas, les seuils d’apparition, de disparition ou
de succession des ces dynamiques spatiales n’ont pu étre trouvés en raison de la dif-
ficulté du systeme considéré, le gradient de température a I'interface (non-mesurable)
étant généré par 1’évaporation et évoluant au cours du temps, tout comme les distances
caractéristiques.

A cause de 'évolution du gradient de température a l'interface et de la longueur
interfaciale entre ’apex et la ligne triple, on observe une variation du nombre d’ondes
hydrothermales N,, au cours du temps. Il est défini, au sens de Sefiane et al.| (2008,
comme le nombre de zones radialement chaudes (ou froides). La figure [4.7) présente une
évolution typique de NN, au cours de I’évaporation. Celui-ci décroit clairement suivant
une loi de puissance au cours du temps : N, o< t*. Cette évolution est confirmée par
la linéarité des données lorsque celles-ci sont tracées en échelles logarithmiques. Cette
décroissance du nombre d’ondes hydrothermales est consistante avec les mécanismes
pilotant cette instabilité. En effet, ’évaporation d'une goutte est accompagnée par
une diminution du gradient de température par unité de longueur AT/l en raison
principalement de la diminution de la hauteur de la goutte. Il en résulte notamment
une diminution du nombre de Marangoni.

On peut souligner, dans cet exemple, la complete disparition des ondes hydrother-
males & la moitié de I’évaporation. Cependant, sur la figure [4.7], ’évolution du nombre
d’ondes hydrothermales est seulement reportée sur les premiers 35 % de 'expérience.
En raison d’une légere perte d’axisymétrie de la goutte et de la possible présence de
mouvements saccadés de la ligne triple pendant sa récession, il ne devient plus possible,
au bout d'un certain temps, de clairement distinguer ces ondes malgré leur existence.
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Sefiane et al.| (2008) rapportent, dans leur étude, une décroissance linéaire de N,
pour une configuration similaire avec une ligne triple accrochée durant ’ensemble de
I’évaporation. Nous observons pourtant clairement, lorsque la ligne de contact est ac-
crochée (premiers 15 % de 'expérience), une évolution en loi de puissance du nombre
d’ondes hydrothermales. La différence de résultats entre les deux études provient du
temps pour lequel I’évolution est considérée. Alors que |Sefiane et al.| (2008)) regardent
I’évaporation sur de courtes périodes (typiquement 20s selon [Moffat| (2010)), nous ob-
servons son évolution sur la globalité de 1’évaporation.

354

Figure 4.7 — Décroissance de N,
au cours du temps t/tp pour une
A goutte d’éthanol s’évaporant avec
un rayon de mouillage initiale de
Ro = 2.34 mm sur un substrat
a une température Ty = 39.5°C.
Insert : courbe log-log.

11
20

¢ —0.185
| N, =134 (—)
tp

T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

t/tr(=)

Influence de la taille de goutte et de la température de substrat :

Les ondes hydrothermales étant d’origine thermo-capillaire, elles sont caractérisées
par le nombre de Marangoni thermique. On s’attend alors a ce que ces instabilités soient
influencées par la taille de la goutte et la température du substrat. On remarque, en
effet, sur la figure 4.8 que le nombre d’ondes hydrothermales croit avec la taille de la
goutte. Une augmentation du volume entraine une hausse du gradient de température
et de la hauteur de goutte. Il en résulte une augmentation du nombre de Marangoni
et donc des forces motrices thermo-capillaires. Les estimations des nombres de Ma-
rangoni pour ces trois cas sont fournies dans la légende de la figure 4.8 De la méme
maniere, une augmentation de la température du substrat pour une goutte de méme
géométrie provoque une augmentation du nombre de Marangoni. En effet, une hausse
de la température du substrat s’accompagne d’une baisse de la viscosité, d’une baisse
de la diffusivité thermique, et d’'une augmentation du gradient de température. En
conséquence, on observe une augmentation du nombre d’ondes hydrothermales avec la
température du substrat. Il est a noter que les ondes sont de plus en plus marquées
avec la hausse de la température du substrat. L’activité thermique et I'amplitude ces
ondes sont donc plus importantes.
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Figure 4.8 — Influence de la taille d’'une goutte (a) et de la température du sub-
strat (b) sur le nombre d’ondes hydrothermales. Les rayons de mouillage, hauteurs et
nombres de Marangoni initiaux sont respectivement de R = [1.15 ; 1.95 ; 2.4] mm,
h =10.18; 0.60 ; 0.80] mm et Ma=[860; 1360 ; 2490] pour la figure (a). Les températures
de substrat et les nombres de Marangoni sont respectivement de Ty = [25 ; 32 ; 40] °C
et Ma=[1484; 2490 ; 4250] pour la figure (b).

Une caractérisation difficile :

Une caractérisation plus en profondeur de ces ondes hydrothermales durant ’évapo-
ration d’une goutte parait difficile en raison du systeme lui-méme. En effet, le gradient
de température n’est pas imposé comme dans un systeme classique. Celui-ci est pro-
voqué par la nature méme de I’évaporation et il évolue au cours du temps. De la
méme maniere, le volume du systeme et donc les longueurs caractéristiques décroissent
au cours de I’évaporation. Tous cela rend difficile 'estimation expérimentale de seuil
d’instabilité. Une autre difficulté provient de la méthode de visualisation. Cet outil
a permis de mettre en évidence le développement d’ondes hydrothermales au cours
de I'évaporation d'une goutte. Cependant, 1'utilisation d’'une caméra infrarouge dans
le cas de fluides semi-transparents a interface courbe évoluant au cours du temps ne
permet pas d’obtenir facilement des données quantitatives. La caméra mesure un flux
thermique radiatif provenant de la scene thermique intégré sur une épaisseur. Il en
résulte que le champ de température fourni par les logiciels commerciaux dans cette
configuration est biaisé. Les gradients de températures et les amplitudes d’ondes me-
surés par la caméra sont perturbés par ’ensemble de la scene thermique. Un premier
modele pour remonter a des températures “vraies” sera présenté dans la partie [4.5.2]
Enfin, une derniere difficulté provient du substrat utilisé. La dynamique de la ligne
triple de I’éthanol sur ce substrat est compliquée, celle-ci étant d’abord accrochée puis
en récession durant la majorité de I’évaporation. La dynamique de récession de la ligne
triple n’étant pas propre, elle engendre une perte d’axisymétrie de la goutte et une
déstabilisation de ces ondes cassant le caractere ordonné du motif. L’utilisation d'un
substrat octroyant un accrochage de la ligne triple sur la majeur partie de I’évaporation
aurait rendu 1’étude de ces ondes plus aisée. Malheureusement, cette étude a été réalisée
avant les connaissances permettant de controler les propriétés de notre substrat.
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4.3.2 Comparaison entre les fluides

Quelques expériences ont été réalisées avec d’autres fluides. Les figures et
présentent des séquences d’images infrarouges obtenues lors de 1’évaporation de
gouttes, respectivement, d’éthanol, de méthanol et de FC-72. Les propriétés thermo-
physiques de ses fluides sont fournies a la table

L’évaporation d’une goutte de méthanol génere, tout comme 1’éthanol, le dévelop-
pement d’ondes hydrothermales. On remarque cependant, que dans des conditions
identiques, le nombre d’ondes hydrothermales et leur vitesse de rotation sont plus
importants dans la cas du méthanol. Ces deux fluides, ayant la méme tension de sur-
face, possedent la méme géométrie. La masse volumique, la capacité thermique et la
conductivité thermique sont aussi identiques. Par contre, ’enthalpie de vaporisation du
méthanol est plus importante. Il en résulte le développement d'un plus grand gradient
de température dans les mémes conditions. A cela s’ajoute un nombre de Prandtl et
une viscosité plus faible. Les forces thermo-capillaires pilotant ces instabilités sont alors
plus importantes dans la cas du méthanol, le nombre de Marangoni étant plus grand.

Goutte
d'éthanol

0% 10% 20%
30% 40% 50% 60%

70% 80% 90%

Figure 4.9 — Séquence d’images infrarouges lors de I’évaporation d’une goutte d’éthanol
de rayon de mouillage initiale Rg = 2.2 mm sur un substrat a une température Ts = 46°C.

L’évaporation d'une goutte de FC-72 révele un motif différent. L’instabilité pour
ce fluide s’apparente a des cellules de Marangoni. On observe des cellules de taille
importante au niveau du centre de la goutte, ou 1’épaisseur est la plus grande. La taille
caractéristique de ces cellules décroit lorsque 1’on se rapproche de la ligne triple a cause
de la diminution de I’épaisseur de couche. La dynamique temporelle de ce pattern est
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Goutte de
Méthanol

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

Figure 4.10 — Séquence d’images infrarouges lors de I’évaporation d’une goutte de
méthanol de rayon de mouillage initiale Ry = 2.9 mm sur un substrat & une température

T, = 44°C.

Goutte de
FC-72
0% 10% 20%
30% 40% 50% 60%
70% 80% 90% 100%

Figure 4.11 — Séquence d’images infrarouges lors de I’évaporation d’une goutte de
FC-72 de rayon de mouillage initiale Ry = 3.8 mm sur un substrat & une température
T, =51°C.

101



CHAPITRE 4. EVAPORATION ET HYDRODYNAMIQUE

complexe, I’évaporation étant tres rapide en raison d’une faible enthalpie de vaporisa-
tion. Cependant, on peut remarquer que ce motif de cellules se réorganise au cours de
I’évaporation avec la diminution de I’épaisseur puisque la taille des cellules diminue et
par conséquent, le nombre de cellules augmente au cours du temps. Il est a noter que
la tension de surface de ce fluide est plus faible pour le FC-72 que pour I’éthanol et
le méthanol. L’évaporation d’une goutte de FC-72 s’apparente a I’évaporation d’une
couche de fluide avec une interface courbée.

4.4 Conclusion

L’observation de fluides volatiles dans le domaine infrarouge révele le développement
de motifs thermiques non-axisymétriques. A ce jour, de tels motifs ne sont pas encore
prédits théoriquement et numériquement dans le cas d'une goutte en évaporation. Ils
sont interprétés comme des instabilités thermo-capillaires, les nombres de Bond dyna-
miques rencontrés étant largement inférieurs a 'unité. En effet, I’évaporation provoque
le développement d'un gradient de température au sein d’une goutte a cause de la
non-uniformité du flux d’évaporation a l'interface, de I’enthalpie de vaporisation et
de la variation radiale du parcours conductif. Il en résulte le développement d’insta-
bilités thermo-capillaires. L’évaporation d’une goutte auto-génere ces motifs thermo-
capillaires.

L’évaporation d'une goutte de FC-72 met en évidence un motif composé de cellules
de Marangoni alors que celles d’éthanol et de méthanol dévoilent le développement d’un
systeme d’ondes propagatives appelées ondes hydrothermales. Dans cette études, nous
nous sommes principalement focalisés sur le cas de 1’éthanol. Son motif est composé
d’ondes radiales se propageant perpendiculairement au gradient de température a I'in-
terface liquide/air, i.e. de maniere orthoradiale. Différentes dynamiques spatiales ont
pu éetre dévoilées. Le systeme peut étre composé d’ondes uniques se propageant sans
direction privilégiée ou il peut posséder au moins un couple “source-puits”. Dans ce
derniers cas, la source donne naissance a une onde gauche et une onde droite qui vont
se propager et se recouvrir au sein du puits. Du au processus d’évaporation, le volume
et donc les longueurs caractéristiques de la goutte diminuent. A cela s’accompagne
une décroissance du gradient de température. Il en résulte une diminution du nombre
d’ondes hydrothermales au cours du temps. Les expériences révelent que la décroissance
du nombre d’ondes hydrothermales suit une loi de puissance. Ce nombre d’ondes hy-
drothermales, I'amplitude et la vitesse de ces ondes apparaissent étre influencés par de
nombreux parametres parmi lesquels nous avons pu mettre en évidence : I’enthalpie de
vaporisation, la taille de la goutte, la température du substrat.

La caméra infrarouge a été utilisée ici de maniere qualitative en raison de la com-
plexité de la scene thermique. Nous avons discuté de la difficulté de l'interprétation
infrarouge ainsi que de la difficulté d’obtenir d’'une température “vraie”. Dans la par-
tie suivante, nous présentons un premier modele permettant a partir de champs de
température apparent corps noir d’une goutte de déterminer une température plus
réaliste.
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L’ensemble des études numériques de la littérature a mis en lumiere le dévelop-
pement de rouleaux thermo-convectifs axisymétriques au sein d’une goutte en évapora-
tion. Nous présentons également des premiers résultats numériques révélant la richesse
de 'hydrodynamique générée par I’évaporation et 1’existence de modes instables.

4.5 Perspectives

4.5.1 Etude Numérique

en collaboration avec Marc Médale

Des premieres simulations numériques 3D d’une goutte sessile en évaporation ont
été réalisées avec un code thermo-hydraulique de recherche développé au laboratoire,
le code MARCUS. Celui-ci est orienté vers la simulation de problemes de convection
naturelle et de convection mixte. Le modele est basé sur les équations de Navier-Stokes
incompressibles couplées a 1’équation de I’énergie. L’approximation de Boussinesq est
appliquée, i.e. le coefficient de dilatation volumique [ est constant. En premiere ap-
proximation, la masse volumique et la tension de surface sont considérées comme va-
riant linéairement avec la température suivant les équations et [4.3] En revanche, la
viscosité, la capacité et la conductivité thermique ne dépendent pas de la température.
Pour cette étude, I’évaporation est prise en compte par une condition limite thermique
au niveau de linterface liquide/gaz qui inclue la chaleur latente de vaporisation L,
suivant la relation (Doumenc et al., 2010) :

o1,

5= -Bi(1+T) (4.13)

ou T; désigne la température de la phase liquide. B; est le nombre de Biot exprimé B; =
% ol d est le diametre de la goutte, A la conductivité thermique et Hy, un coefficient
d’échange généralisé tenant compte de I’échange convectif et de I’évaporation :
0Q
Hp, = hyp + Ly— 4.14
th th v aT ( )

hep, est le coefficient d’échange convectif, @) le flux d’évaporation et T' la température.

Le but de cette étude est de rechercher 'existence des valeurs des parametres de
controle pour lesquels des solutions non axisymétriques apparaitraient. Pour ces calculs
préliminaires, I’hypothese du temps figé (“frozen time”) pour laquelle la géométrie
n’évolue pas a été appliquée, ce qui permet de rechercher les différentes branches d’états

stationnaires avec une méthode de continuation asymptotique numérique (Medale &
Cochelin} 2009).

Nous avons simulé 1’évaporation d'une goutte d’éthanol d’un volume V' = 5.48 uL
sur un substrat en Téflon. La goutte possede alors une géométrie de calotte sphérique
avec un rayon R =2.15 mm, une hauteur A = 0.72 mm et un angle de contact 6 = 39°.
Le rapport d’aspect de cette goutte h/d est alors de 0.3. Les calcules sont effectués
pour un nombre de Bond dynamique de 0.13.

Le diagramme de bifurcation obtenu dans ces conditions est présenté sur la figure
[4.12]ou sont reportés en abscisse le parametre de continuation B; o< @ et en ordonnée la
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racine carrée de I’énergie cinétique au sein de la goutte \/E, o< v, v désignant la vitesse
moyenne de 1’écoulement interne & la goutte. Ce parametre \/E. traduit donc I'intensité
de I'écoulement généré par le débit d’évaporation. Le diagramme contient une branche
fondamentale, composée de solutions axisymétriques (branche 0) et plusieurs branches
bifurquées, formées de solutions non axisymétriques (branches 1 et 2).

30

25}

20t Branche 2

151

VE. (mm/s)

10} Branche 1

Branche 0

B;

Figure 4.12 — Diagramme de bifurcation pour une goutte d’éthanol de rapport d’as-
pect h/d = 0.3 et un nombre de Bond By = 0.13. Le diagramme contient une branche
fondamentale composée de solutions axisymétriques (branche 0) et plusieurs branches
bifurquées, formées de solutions disymétriques (branches 1 et 2).

L’écoulement de base (branche 0) est composée de deux tores concentriques. Les
champs de vitesse et de température possedent une structure axisymétrique. La figure
[4.13la montre que cet écoulement est formé de deux rouleaux co-rotatifs. Un rouleau
de taille importante est situé a proximité de la ligne de contact. Celui-ci est dirigé
vers l'intérieur de la goutte au niveau de l'interface liquide/air. L’écoulement est alors
orienté par le gradient de température, témoignant de son origine liée aux forces de
Marangoni. Le mouvement de ce rouleau est transmis au rouleau central par la viscosité

du fluide.

Les champs de température et les trajectoires de ’écoulement présentés sur les
figures b et -c, témoignent de l'existence d’écoulements instables (branches 1
et 2). On observe sans ambiguité une perte de symétrie au sein du motif. La structure
de I'écoulement est toujours composée de deux rouleaux co-rotatifs. La représentation
du champ de température (Fig. révele une augmentation du désordre au sein du
motif avec I'intensité de ’évaporation. En effet, alors que la solution de la branche 1
contient deux plans de symétrie azimutaux, la solution de la branche 2 n’en possede
plus qu’un. Pour ces valeurs des parametres, la solution stationnaire perd sa stabilité, et
une solution instationnaire y apparaitra. Un calcul instationnaire devrait alors mettre
en évidence des mouvements azimutaux, prélude probable aux ondes hydrothermales.
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Figure 4.13 — Trajectoires et isothermes dans un plan de coupe diamétrale d’'une goutte
dont la solution de I’écoulement appartient a la branche 0 (a), & la branche 1 (b), a la
branche 2 (c¢). L’échelle des isothermes est différente pour chaque solution.

Figure 4.14 — Champ de température vue d dessus pour une goutte dont la solution de
I’écoulement appartient a la branche 1 (a), a la branche 2 (b). L’échelle des isothermes
est différente pour chaque solution.
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4.5.2 Champ de température

en collaboration avec Fabrice Rigollet

Les images infrarouges précédemment présentées possédaient une échelle de tempé-
ratures apparentes corps noir (e = 1). Nous avons mentionné a la partie que la me-
sure de température d’un systeme composé d’une goutte de fluide semi-transparent en
évaporation était compliquée a cause de I'ensemble des parametres a prendre en compte,
les logiciels commerciaux n’ayant pas été développés pour ce genre de configuration.
Nous présentons ici un premier modele permettant de remonter a une température plus
réaliste que celle fournie par la caméra. La figure présente I'ensemble des sources
de rayonnement provenant de la scene thermique radiative.

Qcam

A

Qr Qe

Figure 4.15 — Modélisation de la scene
thermique radiative.

La caméra mesure dans sa gamme spectrale A\ =3 -5 um le flux radiatif partant

de la scene thermique qu’elle convertit en une température apparente corps noir 7.,

grace a sa courbe d’étalonnage. On rappelle que le flux total émis par le corps noir
dans tout le spectre est donné par la loi de Stephan-Boltzmann :

Q% = 0 Toam (4.15)

cam

ou (Q est le flux radiatif en W.m=2 et o la constante de Stephan-Boltzmann égale a
5.67x 1078 W.m2K.

Le rayonnement arrivant a la caméra infrarouge possede différentes origines. On
retrouve :

— le flux émis par la goutte Q. a la température T'

— le flux réfléchi par la goutte @), venant de I’environnement a la température T,

— le flux transmis par la goutte (J; venant du substrat a la température T}
Le flux radiatif mesuré par la caméra infrarouge est donc la somme des différentes
sources de rayonnement venant d’étre décrites, i.e.

Qcam = Qe(T) + QT(Ta) + Qt(Ts) (416)

On peut faire correspondre a (., une température apparente corps noir grace a
la courbe d’étalonnage et ainsi ré-écrire I’équation [4.16| en fonction des différentes
températures mises en jeu :

0 Toam* =E0 T +Ro T, +T 0 T, (4.17)
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ol E, R et T sont les facteurs d’émission, de réflexion et de transmission.

En considérant :

— le fluide et le substrat comme étant des corps gris, i.e. que leurs propriétés sont
indépendantes de la longueur d’onde A

— le fluide comme étant une lame (a faces lisses et paralleles) de milieu semi-
transparent isotherme & la température T posée sur un substrat supposé noir
(es = 0.95 ~ 1) a la température T et entouré d'un environnement noir a la
température T,

— DI’épaisseur du fluide suffisamment grande devant la longueur d’onde des rayons
considérés pour négliger les phénomenes d’interférence de ces rayons entre eux
(Siegel & Howell, |2002)

il est possible de simplifier les expressions des coefficients E, R et T provenant de |[Huetz-
Aubert & Klarsfeld| (1995); Siegel & Howell| (2002) comme suit :

E = (I-p)(1-7) (4.18)
= P (4.19)
T = (1-p)7 (4.20)

ou 7 est la transmittivité de l'épaisseur de fluide et p; la réflectivité de l'interface
air /fluide. Cette expression du facteur d’émission est cohérente avec l'expression de
I’émissivité formulée dans la partie [4.2.4] puisque si on annule les réflexions parasites
aux interfaces, on retrouve E=e=1-7.

En utilisant les équations .17}, [£.18] [£.19] et [£.20] la température apparente corps
noir de la caméra s’exprime :

T = (1= p)(1 =TT 4 p; To* + (1= p;) 7 T," (4.21)

Cette formulation vérifie bien les deux situations limites suivantes :

- Lorsque la goutte est entierement transparente (7 =1 et p; = 0), la caméra mesure la
température du substrat : Ti,,, = T%.

- Lorsque celle-ci est opaque (7 = 0), la caméra mesure le flux émis par la surface de
la goutte et une réflexion du flux environnant sur cette interface. En effet, dans ce cas,
Toar = (1-ps) T4 + pi T.*, expression classique pour un corps opaque entouré d’un
environnement noir uniforme.

Pour une goutte semi-transparente, la température moyenne d’une épaisseur de
fluide est obtenue par inversion de I’équation |4.21] :

T4 1 4_ ) A1~ p )T
T:\/a_pi) g (T = T = (1= L) (1.22)

soit

o o4 1 4 4 4
T = \/m (Tcam -pi 1, _(1_6)(1_pi)Ts ) (4-23)

en utilisant que e =1 - 7.
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Afin de pouvoir calculer cette température “vraie” a partir de la température
apparente corps noir, il est donc nécessaire de connaitre les propriétés d’émission
et de réflexion des différents milieux. La réflectivité p; de linterface éthanol/air a
été caractérisée avec un spectrophotometre (FTIR NICOLET Nexus 560) en utili-
sant la méthode de la sphere intégrante. Cette mesure révele que p; varie faible-
ment sur la gamme spectrale 3-5 pum et que sa valeur maximale est égale a 0.02.
Nous choisissons cette valeur particuliere pour p;. L’émissivité € de 1’éthanol a été
précédemment présentée dans les parties et [£.2.4] L’émissivité d’un fluide semi-
transparent varie avec 1’épaisseur du fluide. Dans le cas d’un goutte, I'interface étant
courbe, on observe une diminution radiale de ’épaisseur. Ainsi, afin de remonter a une
température moyenne “vraie”, il est nécessaire de discrétiser radialement la goutte.
A chaque élément est attribué une émissivité correspondant a sa hauteur moyenne,
considérant que la variation de ’émissivité de I’éthanol avec la hauteur de fluide e
évolue suivant €(e) = 1 — exp(-1.85 x e). Cette loi a été déduite par régression linéaire
de la courbe fournie sur la figure 4.3

La figure présente le profil de température apparente corps noir (“profil brut”)
ainsi que celui corrigé en utilisant cette modélisation. On constate une différence impor-
tante du profil de température avec cette correction. Premierement, la température de
la ligne triple se rapproche de la température imposée au substrat. Ce point est encou-
rageant quant a la validité du modele. Deuxiemement, le gradient radial de température
augmente fortement avec la correction. Il est a noter que cette température corrigée
en un point, pour un milieu semi-transparent, correspond a la température moyenne
d’un élément sur son épaisseur. Pour 'instant, seul des profils radiaux ont été corrigés
a différents instants pour pouvoir suivre ’évolution du gradient pendant I’évaporation.
Les étapes suivantes consistent a automatiser cette correction pour avoir un champ de
température a un instant et son évolution au cours du temps. Ce dernier point est com-
plexe dans les expériences présentées a cause de la récession de la ligne de contact. Des
expériences avec une ligne triple accrochée sont nécessaires pour une étude complete de
I’évolution du champ de température. Cependant, les premiers résultats montrent, sur
la période ou la ligne triple est accrochée, une diminution du gradient de température
au cours de ’évaporation. De plus, les oscillations thermiques sont clairement observées
au voisinage de la ligne de contact (sur la partie radiale comprise entre 1.9 et 2.4 mm),
la correction provoquant une augmentation de I'amplitude de ces variations thermiques.

108



4.5 Perspectives

52
51
50
49
48

47 -

O 46
~ 45
44
43
42
41
40
39

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

- 1__--"" -
1 température imposée au substrat ‘,.."' 1
T o 7]
] - s
1 w“"""ﬂ .Z" 1
- o . -
] F\_f"“"; e B 4

Profil brut e ) ]
1 e > h
e s 4
—- .os\v?...... —-
] ) st 1
- Profil corrigé A N
il o~“..’ |
] - ]
- v..\v. ]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
R (mm)

Figure 4.16 — Profil de température d’une goutte de rayon 2.4 mm reposant sur un
substrat a une température de 50°C. Ce profil correspond aux premiers instants apres la
phase de mise en température de la goutte.
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Deuxieme partie

Gouttes de fluides complexes
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Chapitre 5

Evaporation d’une goutte de sang
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Au cours de cette these, nous nous sommes aussi intéressés a 1’évaporation de
gouttes de fluides complexes. Les fluides complexes sont définis comme des fluides
possédant une rhéologie non-linéaire dite “non-newtonienne” en contraste avec les
fluides purs usités dans la premiere partie de cette these qui avaient une rhéologie
linéaire dite “newtonienne”. Le fluide considéré dans cette étude est plus particuliere-
ment connu sous ’appellation de suspension de particules, c’est-a-dire un fluide pos-
sédant en son sein des particules en suspension d’une échelle de longueur caractéristique
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supérieure a celle des particules constitutives de la phase continue. Le fluide étudié est
aussi un fluide biologique puisqu’il s’agit du sang humain.

Comment s’évapore une goutte de sang reposant sur une surface ? Les mécanismes
d’évaporation sont-il identiques aux mécanismes rencontrés lors de l’évaporation de
fluides newtoniens ? Existe-t-il des différences dues a la présence de particules en sus-
pension? A quel point ce fluide biologique se rapproche-t-il de I’évaporation d’une
goutte de suspension colloidale modele? La physique permet-elle d’appréhender 1’en-
semble des mécanismes agissant lors de ’évaporation ? Quelle est I'influence de la bio-
logie ?

Ce chapitre tentera de répondre a ces interrogations qui proviennent d’un constat
quant a la littérature. Plusieurs études se sont intéressées au séchage de fluides bio-
logiques afin de montrer sa potentielle utilisation en tant que diagnostic médical.
Par contre, tres peu d’auteurs ont tenté de comprendre et d’expliciter la physique
du phénomene. Nous présenterons donc dans ce chapitre les différents mécanismes et
étapes décelés durant 1’évaporation de ce fluide complexe biologique. Ceci permettra de
montrer la complexité et la richesse des mécanismes se développant durant le séchage;
mécanismes se situant au confluant de trois domaines : 1’évaporation de goutte, la
rhéologie des fluides complexes et, d'une maniere plus large, la biologie. Les observa-
tions et résultats présentés dans ce chapitre proviennent en partie de résultats contenus
dans les articles suivants dont les copies sont fournies en annexe (respectivement an-
nexe [E] [F] et [G)) : “Pattern formation in drying drops of blood” publié dans Journal of
Fluid Mechanics (Brutin, Sobac, Loquet & Sampol, 2011a), “Structural and evapora-
tive evolutions in desiccating sessile drops of blood ” publié dans Physical Review E
(Sobac & Brutin, 20114)) et “Influence of substrat nature on the evaporation of a sessile
drop of blood” publié dans Journal of Heat Transfer (Brutin, Sobac & Nicloux, 2012]).
Nous commengons ce chapitre par une introduction sur I’évaporation de fluides com-
plexes avant d’expliciter le principe des expériences ainsi que les principales propriétés
physiques du sang nécessaires a la compréhension des phénomenes mis en jeux.

5.1 Introduction

L’évaporation de suspensions de particules est un systeme tres intéressant permet-
tant la formation de motifs. Lors du séchage de tels systemes, le solvant s’évapore. Il
en résulte une auto-organisation des particules alors disposées sur une surface amenant
a la formation d’un motif final. Ce sujet a suscité ’engouement de nombreux scien-
tifiques depuis un peu de plus de vingt ans et les premiers travaux de [Deegan et al.
(1997). Cette problématique a ainsi fait I'objet de nombreuses études due au caractere
récent du sujet mais aussi a cause des nombreuses applications qui en découlent. Les
mécanismes agissant lors de 1’évaporation d'une goutte de suspension de particules
jouent un role important dans les domaines de I'impression, des dépots de surfaces et
des structurations de surfaces (Boneberg et all 1997; [Kim et all 2006; |Park & Moon,
2006). Ils interviennent aussi en génomique avec le séquencage ADN (Jing et al., [1998))
ou encore dans la fabrication de nouveaux systemes électriques et optiques (Ondarguhu
& Joachim, 1998; [Kawase et al., 2001). Cette introduction ne se veut pas une revue
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exhaustive de la littérature mais plutot une breve présentation des principaux travaux
se rapprochant de notre étude.

Les premiéres études conduites par Deegan et al.| (1997; 2000]) sur ce sujet ont mis
en évidence une accumulation des particules pres de la ligne de contact amenant a
la formation d’un motif en forme d’anneau. Ce motif est plus largement connu dans
la littérature sous 'appellation “coffee stain effect” par analogie avec le motif final que
laisse apparaitre une goutte de café apres son séchage (Fig. a et -g). La formation de
ce motif est expliquée a partir de la non-uniformité du flux d’évaporation a I'interface ;
le flux d’évaporation étant bien plus important a proximité de la ligne de contact
en situation de mouillage partiel comme le montre la figure [[.8}a. Ainsi, lorsque la
ligne de contact est accrochée, le profil d’évaporation conduit au développement d’un
écoulement radial dirigé vers la ligne de contact afin de compenser la perte de liquide
engendrée par l’évaporation. Ce flux transporte alors les particules du centre de la
goutte vers la périphérie ou elles s’accumulent en formant un motif annulaire. Cet
accroissement de la concentration de particules pres de la ligne triple possede un effet
identique a une augmentation des imperfections de surface au voisinage de la ligne de
contact provoquant une accentuation de ’accrochage de cette derniere. Ce transport
de particules est alors responsable d’'un auto-accrochage de la ligne de contact durant
la quasi-totalité de ’évaporation.

L’obtention d'un dépot homogene est d'un intéret capital pour de nombreuses ap-
plications telles que le controle des propriétés optiques des surfaces (Grabar et al., 1995}
Salgueirino-Maceira et al., 2003)), la fabrication de cristaux photoniques (Vlasov et al.,
2001), la réalisation de dépots de surfaces (Sun et al.l [2003; Masuda et al., 2003)), la
réalisation de matériels électroniques et photovoltaiques (Hoth et al., [2008; [Walther
et al.; 2009)... La complexité des interactions mises en jeux rend cependant I’'obtention
d’un tel dépot tres difficile (El Dediwi et al., |1995). Les mécanismes naturels, décrits
par Deegan et al., intervenant lors de I’évaporation d’une goutte colloidale en mouillage
partiel agissent donc a I’encontre de I'uniformité d’un dépot.

Par conséquent, de nombreux efforts ont été menés suite aux travaux de Dee-
gan et al| pour comprendre de maniere plus précise les mécanismes fondamentaux
influencant la formation de motifs et ainsi controler la déposition du soluté. Le “coffee
stain effect” montre de prime abord que la formation d’un dépot est étroitement liée a la
dynamique de la ligne triple ainsi qu’a ’hydrodynamique interne puisque 1’écoulement
transporte les particules. La présence d'un gradient de température le long de I'interface
entraine une modification de ’écoulement avec le développement d’une instabilité de
type Marangoni thermique dont la direction de ’écoulement est influencée par le ratio
des conductivités thermiques liquide/substrat (Ristenpart et al.) 2007). L’addition de
surfactant a aussi révélée la formation de morphologies de dépot différentes dues a la
modification de I’écoulement interne sous l'effet du développement d’'un écoulement de
type Marangoni solutal (Nguyen & Stebel 2002; Kajiya et al., 2009a)). Des structures en
réseau de cellules hexagonales ont par exemple été formées par ces écoulements comme
I'illustre la figure p.I}b. L’écoulement étant une conséquence du flux d’évaporation se
développant a 'interface de la goutte, I’hydrodynamique interne dépend de la mouilla-
bilité qui modifie le profil de flux de masse a l'interface (Pauchard & Allain| 2003¢}
Kuncicky & Velev, 2008)). Les figures C, -d et -e montrent l'influence de ’accrois-
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sement de 'angle de contact initial sur le motif final. [Marin et al.| (2012) ont révélé
que I’évaporation d’'une goutte de suspension de microparticules sur un substrat super-
hydrophobe entraine un assemblage de particules formant une boule compacte (Fig.
e) contrastant largement avec la formation d’un anneau (Fig. g). Le transport
et le dépot de ces particules dépendent évidemment aussi de la dynamique de la ligne
de contact. Dans I'étude précédente, la ligne triple était en complete récession durant
I’évaporation. Cependant, des dynamiques d’accrochage ou encore de “stick-slip” ont
été observées (Moffat et all 2009; Bodiguel et al., [2010) entrainant la formation de
structures totalement différentes (Fig. f). La question essentielle dans ce cas réside
donc dans la compréhension des influences de la ligne triple sur le transport et la
déposition de particules et réciproquement l'influence de ces particules sur la dyna-
mique de la ligne de contact. Des études se sont ainsi intéressées aux mécanismes de
piégeage de la ligne triple (Rio et al.,[2006; Berteloot et al., 2008; [Monteux et al., 2008)
et il apparait que la forme du dépot controle la force d’accrochage de la ligne de contact
(Bodiguel et al., [2009; Kajiya et al., [20090)). Tres récemment, des travaux ont revisité
le “coffee stain effect” en s’intéressant a des aspects locaux microscopiques grace a des
techniques de pPIV ou a I'utilisation de différents microscopes (confocal, & fluorescence
ou a balayage électronique). Les résultats révelent notamment que la viscosité locale
pres de la ligne triple augmente pendant ’évaporation, due a l'augmentation de la
concentration en particules, ce qui entraine une modification de 1’écoulement au voisi-
nage de la ligne triple (Bodiguel et al., [2010)). Pour une suspension composée de parti-
cules monodisperses, 'anneau de particules formé par le “coffee ring effect” révele une
transition structurelle (Marin et al) |[2011). Alors que la zone externe au plus proche de
la ligne de contact possede une structure tres organisée comme l'illustre la figure [5. T},
la zone interne révele quant a elle une organisation des particules des plus anarchique.
Cette transition structurelle est expliquée par la variation de la vitesse de I’écoulement
au cours du temps. Dans la premiere phase de 1’évaporation, la vitesse de 1’écoulement
étant faible, les particules ont le temps de s’organiser sous 'effet du mouvement brow-
nien. Cependant, a la fin de I’évaporation, avec I'accélération de 1’écoulement provoquée
par une diminution rapide de I’angle de contact, les particules sont transportées tres ra-
pidement vers la périphérie et se bloquent dans un état désordonné. L’utilisation d’une
suspension composée de particules bi-disperses a, quant a elle, mis en évidence un
phénomene de ségrégation dans la structure de 'anneau. Alors que la partie extérieure
de 'anneau est composée de particules de taille nanométrique, la partie interne est
composée de particules de tailles nano et micrométrique. Il apparait donc que plus la
taille des particules est importante, plus celles-ci se déposent loin de la ligne de contact
a cause du blocage des particules par la courbure de l'interface. Les expériences de
Monteux & Lequeux (2011) ont aussi montré que la largeur du dépot dépend de la
taille des particules et de I'angle de contact. Pour ce type de motif, I’évolution de
la vitesse de I’écoulement au cours de ’évaporation a été caractérisée (Marin et al.l
2011; Monteux & Lequeux, 2011)) tout comme la formation et la croissance du dépot
(Berteloot et al., 2012).

L’évaporation d’une suspension de particules entraine donc la formation d’un motif
composé d'un assemblage de particules. Cependant, lorsque la concentration du soluté a
proximité de la surface atteint une valeur critique, une “peau” (généralement considérée
comme un gel) se forme (Okuzono et al., 2006, 2009). En effet, au cours de I’évaporation,
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Figure 5.1 — Présentation de différents motifs obtenus suite & I’évaporation d’une goutte
de suspension de particules a 1’échelle mésoscopique ainsi que de la structure de certains
motifs & I’échelle microscopique. a) Dépot apres séchage d’une goutte de café
. b) Motif structuré en cellules hexagonales apres modification de I’écoulement
interne par l'ajout de surfactant (Nguyen & Stebel 2002). ¢, d et e) Influence de la
mouillabilité de la surface sur le motif formé (Kuncicky & Velev,, 2008} Marin et al., [2012).
f) Motif révélé avec une dynamique de “stick-slip” de la ligne de contact (Moffat et al,
2009). g) Motif annulaire provoqué par le “coffee ring effect” sur une solution modele.
h) L’observation microscopique de 'image g révele une transition de structure d’un état
ordonné vers un état désordonné (Marin et al., [2011)). i) Observation microscopique de
la structure d’un motif formé apres évaporation d’une solution contenant des particules
bi-disperses. Une ségrégation selon la taille des particules est alors observée

Lequeu, 2O11).
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la concentration en particules, ions et autres especes insolubles éventuellement présentes,
augmente progressivement. Suivant les conditions physico-chimiques, le milieu se gélifie
sous l'effet des forces d’interaction. On considere alors comme “gel” une matrice po-
reuse solide saturée en solvant. Ainsi, au cours de ’évaporation d’une suspension de
particules, une transition sol-gel peut se mettre en place. Cette évolution structurale
s’accompagne d’une modification tres importante des propriétés rhéologiques locales.
En effet, la viscosité du milieu augmente lentement puis tend brusquement vers l'infini
(Fig. . C’est a ce moment précis que 'on considere le gel comme étant formé. Le
temps de gélification 7 est alors défini comme le temps pour lequel la viscosité p tend
vers l'infini.

Figure 5.2 — Schématisation de I’évolution
de la viscosité d’une suspension de particules
de silice au cours de la transition sol-gel.

v

La compétition entre les forces d’adhésion du gel sur le substrat et les forces de pres-
sion capillaire induites par I’évaporation (Brinker & Scherer, 1990) entraine une aug-
mentation des contraintes mécaniques au cours du processus. Lorsque ces contraintes
atteignent une valeur critique, on observe la nucléation puis la propagation de fractures
afin de relacher une partie des contraintes (Allain & Limat, |1995; Pauchard et al., 2009)).
Il en résulte la formation d’'un motif composé de fractures. La concentration, la taille des
particules, les forces ioniques, la présence de surfactant, la composition et 1’épaisseur de
la couche, la déformabilité, ’adhésion sur le substrat, le temps de séchage, la mouilla-
bilité sont autant de parametres influencant la formation de ces motifs hors-équilibre.
La formation de fractures a été étudiée sur des systemes physiques modeles composés
de suspensions de particules ou de polymeres dans différentes géométries : cellule mince
(Allain & Limat|, 1995), goutte sessile (Pauchard et al.,[1999), capillaire (Gauthier et al.,
2007), film (Pauchard et al. [2009). Allain & Limat| (1995) ont observé la formation de
fractures lors du séchage d’une solution de particules colloidales dans une cellule mince
afin d’observer une propagation unidirectionnelle de ces fractures. Les fractures appa-
raissent alors espacées de maniere réguliere avec un écart proportionnel a 1’épaisseur
de la couche. Le motif de fractures se formant lors du séchage d’une goutte sessile
de suspension colloidale apparait lui aussi étre le résultat d’'une compétition entre le
séchage et la gélification de la solution comme l'illustre la figure |5.3
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Figure 5.3 — Motifs de fractures de gouttes de suspension colloidale, de diametre 4
mm, 15min apres leurs dépositions. Chaque goutte correspond & une suspension de force
ionique I, définissant un rapport du temps de gélification sur le temps de séchage diffusif
7¢/Tp bien défini. a) Un réseau de fractures radiales se développe sur le pourtour gélifié
tandis que la partie centrale de la goutte est encore fluide. b) Une fracture, nucléant
au voisinage de la ligne triple de la goutte, se propage sur l’ensemble de la goutte. c)
La gélification de la goutte terminée, une fracture se forme présentant une trajectoire
circulaire. Images extraites de [Pauchard| (2008]).

Le séchage d’une goutte de fluide biologique a aussi fait ’objet d’études, notamment
a cause de sa potentialité d’application dans le domaine du diagnostic médical (Sefiane,
2010). Un certain nombre d’études se sont en effet intéressés a relier certaines maladies a
la naissance d’un motif spécifique suite a I’évaporation d’un fluide biologique (Shabalin
& Shatokhinal 2001). Les figures [5.4la et -b révelent différents motifs finaux laissés
suite au séchage de sérum humain respectivement pour un individu sain et un individu
malade. Tres peu de travaux se sont cependant intéressés a ’explication des mécanismes
physiques ou physico-chimiques agissant au cours du séchage d’un fluide biologique. Un
motif complexe, le plus souvent composé de fractures, est pourtant le résultat de telles
expériences. L’ensemble des travaux tentant de comprendre la formation de ces motifs
s’est uniquement intéressé au séchage d’une goutte de sérum sanguin (Annarelli et al.,
2001} Tarasevich & Pravoslavnova, [2007; [Yakhno|, 2008; Tarasevich et al., 2011)). Les
travaux |Annarelli et al.| (2001) ont révélé la formation d'un motif structuré composé
de fractures radiales lors de I’évaporation d’une goutte de sérum bovin (Fig. C). Les
auteurs ont pu notamment prédire I'espacement initial des fractures grace au modele
d’Allain & Limat|implémenté pour une géométrie ouverte. Pour notre part, nous nous
sommes interrogés sur la structure du motif pouvant résulter du séchage d’une goutte
de sang, ce qui n’avait jamais fait objet d’étude selon la littérature. La figure [5.4d
montre le motif final formé suite au séchage d'un tel fluide. Cette expérience laisse
apparaitre un motif complexe formé de fractures de différentes échelles. Tout le but
de I’étude présentée dans ce manuscrit est de décrire les différentes étapes amenant a
ce motif et de comprendre les mécanismes physiques agissant lors de sa formation. La
premiere impression laisse entrevoir des analogies avec la formation des motifs obtenus
lors du séchage des fluides modeles. Si ceci est vérifié, cela pourra valider la contribution
des mécanismes physiques amenant a ce motif.
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Il est aussi intéressant de noter que, suivant la nature des constituants, la concen-
tration en soluté et les propriétés de mouillage du substrat, des comportements tres
différents peuvent étre observés pendant le séchage d’une goutte de fluide complexe,
ce qui conduit a des morphologies finales de goutte tres variées comme en témoigne la
figure La forme finale peut avoir, par exemple, une forme relativement annulaire
s’apparentant au“coffee ring effect” (Fig. a). Cependant, dans d’autres conditions,
la goutte peut adopter une forme de‘“chapeau mexicain” (Fig. [5.5}b). En effet, lors-
qu'une “peau” rigide se forme a la surface d’une goutte en évaporation, sous l'effet de
la gélification, la surface de la goutte se comporte comme une coque élastique dont
le volume intérieur diminue a cause de la perméabilité du gel permettant la poursuite
de I’évaporation. Il peut en résulter une instabilité de flambage élastique qui modifie
completement la forme de la goutte (Pauchard & Allain| 2003¢/alfb} |Gorand et al.

2001).

Figure 5.4 — Motifs révélés suite au séchage de gouttes de fluides biologiques. a) Sérum
humain d’un individu sain. b) Sérum humain d’un individu pathologique. ¢) Sérum bovin.
d) Sang humain. Les images -a et -b sont extraites de [Sefiane] alors que les images
-c et -d sont respectivement extraites dlAnnarelli et al| (2001) et de |Sobac & Brutin|

(o1a).
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Figure 5.5 — Profil final d’une goutte de solution concentrée en polymere pour deux
angles de contact initiaux différents : a) f = 25° et b) 6y = 40° (Pauchard, 2008).

5.2 Composition et propriétés physiques du sang

Composition du sang

Le sang est composé d'une matrice liquide appelée plasma dans laquelle sont en
suspension les éléments figurés. Le plasma est principalement constitué d’eau et d’ions.
Les globules rouges, les globules blancs et les plaquettes constituent quant a eux les
éléments figurés qui sont donc des éléments cellulaires. Ces éléments cellulaires, que
nous qualifierons au sens physique de particules, occupent typiquement 45 % du volume
total du sang , et représentent environ 30 % de sa masse totale si 1'on
se réfere a la masse du dépot résiduel a la fin du séchage. Une image de ces éléments
figurés obtenue au microscope a balayage électronique est fournie a la figure [5.6] et la
distribution de ces particules est explicitée a la table Au vu du nombre de globules
rouges et de leur représentation volumique par rapport aux autres éléments figurés, on
simplifiera par la suite le systeme en considérant le sang comme un liquide biphasique
composé d’eau pour la phase continue et de particules sphériques de 8 pum pour la
phase dispersive.

Figure 5.6 — Image des éléments figurés composant le sang humain obtenue au micro-
scope électronique a balayage. De gauche a droite : érythrocyte (globule rouge), throm-
bocyte (plaquette) et leucocyte (globule blanc). Source : Wikipedia.
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Nombre par unité de Taille Fraction volumique
Eléments figurés volume (mm~3) (um)  de colloides (%)
Globules rouges 4.9x106 8 97
Globules blancs 4.3x103 15 2
Plaquettes 2.4x10° 3 1

Table 5.1 — Distribution des éléments figurés composant le sang (Thieret, [2008).

Afin de pouvoir analyser correctement les mécanismes se développant lors du séchage
d’un goutte de sang, il est nécessaire de connaitre ses propriétés physiques. La masse
volumique du sang est connue et sa valeur typique relevée dans la littérature est de
pp = 1040 kg.m=3 (Thieret, 2008)). La rhéologie et la tension de surface du sang appa-
raissent par contre plutot mal connues, c¢’est pourquoi nous les avons caractérisées. Le
fibrinogene, qui est la protéine responsable de la coagulation du sang, a été neutralisé
dans toutes ces expériences afin d’avoir un comportement du fluide identique a celui
présent au sein du corps.

Rhéologie du sang

La rhéologie du sang a été caractérisée a ’aide d’un rhéometre a contrainte imposée
(Anton Paar MCR 501) muni d’'une géométrie cone/plan. Pour cela, une rampe crois-
sante de taux de cisaillement 4 de 1 s71 & 100 s7! est d’abord appliquée au fluide, suivi
d’une rampe décroissante symétrique. La contrainte de cisaillement 7 est mesurée en
fonction du taux de cisaillement lors de cette phase décroissante. Les mesures s’effec-
tuent au sein d’'une chambre étanche contenant une éponge saturée d’eau afin d’éviter
I’évaporation de I’échantillon. Un comportement non-newtonien est observé : une rela-
tion non-linéaire entre la contrainte 7 et le taux de cisaillement +, connu sous le nom
de loi d’Ostwald-de-Waele, étant obtenue :

T = k3" (5.1)

ou k est la consistance et n un parametre sans dimension égal a 0.822. Le sang mani-
feste un comportement rhéofluidifiant puisque n < 1. Il est aussi possible d’observer ce
comportement sur la figure ou la viscosité, qui est définie comme le rapport de la
contrainte sur le taux de cisaillement p = %, diminue avec I'augmentation du taux de
cisaillement. La viscosité du sang apparait étre comprise entre 6 et 10 mPa.s pour la
gamme de taux de cisaillement balayée.

Le comportement rhéologique du sang est comparé a ceux du sérum sanguin et
des éléments figurés. Le sérum sanguin est la phase liquide du sang sans les protéines
responsables de la coagulation dont I'action est inhibée. Le sérum est donc le liquide
surnageant obtenu apres la centrifugation du sang dans un tube. La partie sous-jacente
correspond aux éléments figurés de masse volumique plus importante que le sérum
principalement constitué d’eau. La phase inférieure est donc fortement concentrée en
particules et correspond & ce que nous avons appelé éléments figurés sur la figure[5.7] Les
mesures révelent que le sérum se comporte comme un fluide newtonien. L’exposant n
étant égal a 1.01 £ 0.1, une relation linéaire entre la contrainte et le taux de cisaillement
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Figure 5.7 — Viscosité pu = 'Iy en fonction du taux de cisaillement 4 sur la gamme 1 -
100 st

est observée. Ce comportement se traduit sur la figure par une viscosité constante
sur toute la gamme de taux de cisaillement parcourue. Le sérum possede une viscosité
et un comportement rhéologique identique a de 1’eau. L’influence de la concentration
en colloides sur la valeur de la viscosité ainsi que sur la loi de comportement du fluide
est mise en évidence sur la figure [5.7] En effet, Paugmentation de la concentration en
particules augmente la viscosité mais aussi le comportement non-newtonien d’un fluide.
L’augmentation de la viscosité et le développement d’un comportement non-newtonien
par rapport au sérum sont donc causés par la présence d’une forte concentration en
éléments figurés.

Tension de surface et mouillabilité

La tension de surface a été caractérisée par la méthode de pesée de goutte. Cette
méthode repose sur la loi de Tate qui exprime la tension de surface d'un fluide en
fonction de sa masse par I'intermédiaire d’un bilan de forces. En effet, a chaque instant,
le poids d'une goutte maintenue a I'extrémité d’une aiguille de rayon extérieur r est
équilibré par la force de tension de surface. Au moment ou cette force gravitaire devient
trop importante face a la force de tension de surface, la goutte se détache. Il est alors
possible d’exprimer la tension de surface du fluide en mesurant la masse de la goutte
tombée sur une surface par la relation :

mma:cg
R — (52)
ou ¢ est un coefficient correctif lié au fait qu’une fraction de la goutte reste attachée a
I’embout apres son détachement. Ce coefficient est fonction du rapport des longueurs

1
caractéristiques du systéme r/V,3.,. En faisant tomber au compte goutte un grand
nombre de gouttes, il est possible d’obtenir avec précision la masse m,,., d’une goutte
et d’en déduire la tension de surface.
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eserum esang eeau

Verre | 9.5° + 21.1 % 14.8° + 16.2 % -
Téflon | 128.5° + 29 % 140.0° + 2.6 % 143.6° £ 3.4 %
Epoxy | 74.0°+27% 84.9°+24% 881°+1.7%

Table 5.2 — Angle de contact statique d’une goutte de sérum, de sang et d’eau sur
différents substrats.

Substrat
en Téflon

Substrat
en Epoxy

Figure 5.8 — Mouillabilité d’une goutte de sérum sanguin, de sang et d’eau sur deux
surfaces différentes : Téflon et Epoxy.

La tension de surface du sang a ainsi été évaluée a 69.8 mN.m™! + 4.6 %. La tension
de surface du sérum a aussi été mesurée et vaut 58.8 mN.m™! + 4.9 %. Il apparait donc
que la tension de surface du sang est trés proche de celle de 'eau (72 mN.m™1). Ce
résultat est en accord avec les valeurs de tension de surface relevées dans la littérature.
Le sang se comporte donc comme de ’eau d’un point de vue de la mouillabilité, ce qui
est confirmé par des mesures d’angle de contact statique. En effet, des gouttes de sang,
de sérum et d’eau ont été déposées sur des surfaces en verre, en Téflon et en Epoxy
afin d’étudier la mouillabilité de ces différents fluides. Les différentes valeurs d’angle
de contact statique mesurées sont fournies dans la table [5.2] et la figure [5.8] illustre les
situations de mouillage rencontrées. Le sang se comporte donc comme de I'eau alors
que le sérum est plus mouillant.

5.3 Systeme et méthodes expérimentales

L’expérience a été congue pour caractériser le séchage d’une goutte de sang sur un
substrat horizontal dans une atmosphere composée d’air. Le principe de 'expérience
étant assez proche des expériences précédentes, le banc expérimental ne sera donc que
brievement présenté. Le lecteur est invité a se rendre a la partie s’il souhaite de
plus amples informations.

L’expérience consiste a déposer lentement, grace a une seringue, une goutte de sang
sur une surface et a observer son évaporation spontanée. L’évaporation s’effectue au
sein d’une boite rectangulaire de dimension 100 mm x 100 mm x 150 mm (longueur
x largeur x hauteur) possédant des parois en verre. Cette enceinte permet de protéger
le processus de potentiels écoulements extérieurs perturbateurs. Cette boite ne permet
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cependant pas d’isoler completement le processus de 'extérieur puisque celle-ci est
partiellement ouverte sur la face supérieure. La concentration de vapeur a l'infini est
donc constante au cours du temps et I'air de 'enceinte possede les conditions ambiantes
extérieures qui sont mesurées a l’aide d’une station météorologique (Lufft opus).

Une balance numérique de précision (Mettler Toledo XS 205) permet de suivre
I’évolution de la masse m avec une résolution de 10 ug et une fréquence d’acquisition
de 10 Hz. Le débit massique d’évaporation dm/dt en est directement déduit par la
dérivation du signal par rapport au temps. Il est aussi possible d’en déduire ’évolution
de la fraction massique globale de matiére solide au cours de l'expérience ¢,(t) en
considérant notre fluide comme un systéme diphasique. A chaque instant ¢, la masse
totale est égale a la somme de la masse fluide my avec la masse solide my : m(t) =
my(t)+m,. La concentration massique de solide étant le ratio de la masse solide par la
masse totale, elle s’exprime : ¢5(t) = mg / m(t). La masse solide correspond a la masse
des éléments non-volatils de la solution. Par conséquent, cette masse est constante
au cours de l'expérience et correspond a la masse du dépot. Il est donc possible de
déterminer expérimentalement sa valeur grace a la masse finale de la goutte lorsque
tout le solvant s’est évaporé.

Un appareil photo digital (Canon EOS 7D) est disposé verticalement & I'expérience
afin d’offrir une visualisation en vue de dessus. Cet appareil est couplé a un objectif
permettant jusqu’'a un grossissement x5. Cet appareil permet de viser au maximum
une surface de 22.3 x 14.9 mm? avec 5184 x 3456 pixels. La résolution varie entre 4.30
pm et 0.86 pm suivant le grossissement choisi. Afin d’améliorer la qualité de I'image
et d’empécher la réflexion de la lumiere environnante sur la surface de la goutte, un
panneau fluorescent a cathode froide de température de couleur 5000 K + 270 K a été
utilisé en face arriere.

Une visualisation de c6té est aussi effectuée avec une caméra numérique (JAI
BM500GE, 15 images/s, 2456 x 2058 pixels) munie d'un zoom macro (VZM100i).
Cette caméra d’une résolution de 4 pm permet un suivi des parametres géométriques
de la goutte au cours de I’évaporation. Pour cela, les images enregistrées sont traitées
avec un logiciel commercial (Kruss DSA 30) afin d’obtenir une mesure de 'angle de
contact 6, de la hauteur h et du rayon de mouillage R a chaque instant.

Le dispositif expérimental ainsi instrumenté permet alors une complete caractéri-
sation du séchage d'une goutte a travers le suivi de la dynamique de séchage et des
évolutions géométriques et structurelles de la goutte au cours de son évaporation.

Le sang utilisé pour ces expériences est exclusivement du sang humain prove-
nant de donneurs volontaires en bonne santé. Les échantillons sanguins sont prélevés
dans un laboratoire médical situé a proximité de notre laboratoire. Afin de pouvoir
réaliser plusieurs expériences a des moments différents, le sang stocké dans des tubes
de prélevement stériles de 10 uL (BD Vacutainer 9INC 0.109M) est placé au sein d'un
réfrigérateur a une température de + 4°C. Ces conditions permettent de conserver le
sang dans de bonnes conditions. Les expériences sont cependant effectuées dans les six
jours suivant les prélevements afin d’éviter toute détérioration du sang. Une bonne re-
productibilité des résultats est observée quel que soit le moment ou les expériences sont
effectuées apres le prélevement. Les conditions de stockage ne détériorent donc pas le
sang et n’'influencent pas la dynamique de séchage. Avant de réaliser des expériences, les
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tubes de prélevement contenant le sang sont extraits du réfrigérateur et disposés sur un
agitateur orbital tridimensionnel (CAT MR 5). Cet appareil permet d’homogénéiser len-
tement le fluide, les éléments figurés sédimentant pendant le stockage. Cette opération
est effectuée pendant un long moment afin que la température du fluide atteigne la
température ambiante. Pour I'ensemble des échantillons, le sang a été prélevé dans des
tubes de prélevement recouverts en paroi de KCl afin d’inhiber le fibrinogene qui est
la protéine responsable de la coagulation du sang lorsque celui-ci entre en contact avec
de I'air. Lors de chaque prélevement, des analyses hématologiques et biochimiques sont
effectuées afin de connaitre en détail la composition de I’échantillon.

5.4 Résultats expérimentaux et discussions

5.4.1 Description générale

Une goutte de sang déposée sur une lame de verre de microscope s’étale quasi-
instantanément jusqu’a atteindre son rayon de mouillage initial et former un angle de
contact de 0y = 14.8° + 16 %. Le sang possede donc un comportement mouillant sur
cette surface. Au cours de I’évaporation du solvant, contrairement a une goutte d’eau
pure qui se rétracte avec un angle de contact quasi-constant da a la faible rugosité du
verre, une goutte de sang évolue avec une surface de contact constante du a un fort
ancrage de la ligne triple. En effet, dans le cas d’une solution contenant des protéines,
celles-ci sont immédiatement adsorbées sur le substrat provoquant un fort ancrage de
la ligne de contact (Annarelli et all 1999, 2001). Cette évaporation avec un rayon de
mouillage constant au cours du temps est observable sur la figure qui illustre, avec
une séquence d’images, I’évolution morphologique d'une goutte de sang pendant son
séchage, vue de dessus. Le processus apparait alors composé de différentes étapes suc-
cessives :

— Phase 0 : pré-gélification. Pendant les premiers instants du séchage, I’ensemble
de la goutte est liquide. L’évaporation étant plus intense au voisinage de la ligne
triple, un écoulement radial se développe, dirigé vers la périphérie de la goutte.
Les éléments figurés sont alors transportés par ce courant hydrodynamique et ils
s’accumulent au voisinage de la ligne de contact, renforgant I’ancrage de celle-ci.
Cette phase transitoire est tres courte et parfois difficilement observable.

— Phase I : gélification. L’ensemble des particules et especes ioniques continue d’étre
transporté par cet écoulement provoquant une augmentation de la concentration
en particules au niveau de la ligne de contact. L’accroissement de la concentra-
tion en particules est d’autant plus important que le volume fluide est localement
faible et qu’il diminue a mesure que 1’évaporation s’effectue. Lorsque la concen-
tration atteint une concentration critique, un gel de particules compactées se
forme. Un “pied” gélifié se développe donc sur le pourtour de la goutte tandis
que la partie centrale reste fluide. La nucléation de fractures est ensuite observée
au voisinage de la ligne de contact. Ces fractures se propagent radialement, tout
comme le front de compaction. Le pied gélifié s’étend au détriment de la partie
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fluide et un réseau régulier de fractures radiales est observé aux abords de la ligne
de contact. On appellera 7, le temps correspondant a ’apparition des premieres
fractures radiales au niveau de la ligne de contact.

— Phase 11 : post-gélification. Le processus de gélification s’est développé sur l'en-
semble de la goutte qui ressemble alors a un solide. Au cours de la formation
du gel, une partie de solvant est emprisonnée au sein d’une matrice poreuse
perméable. Le séchage de la goutte se poursuit donc et les fractures radiales
continuent leur propagation. Il s’en suit un développement de nouvelles fractures
dans la partie centrale de la goutte dont la structure ressemble a un réseau de
craquelures anarchiques.

Des mécanismes complexes et liés entre eux se développent donc au cours de
I’évaporation, amenant a ce motif composé de fractures radiales sur le pourtour de
la goutte et d’un réseau de craquelures anarchiques en son centre (Fig. d). Dans les
parties suivantes, nous aborderons de maniere plus détaillée les différents mécanismes
agissant lors du séchage. Ceci nous permettra de comprendre que les interactions bio-
physico-chimiques (responsables de 1'adhésion sur le substrat et de la gélification) et
I’évaporation sont les deux mécanismes responsables de ce motif. Le gradient de concen-
tration de vapeur dans la phase vapeur entre I'interface de la goutte et I'infini apparait
donc étre l'activateur de ’ensemble de ces mécanismes.

La description générale de 1’évaporation d'une goutte de sang qui vient d’étre ef-
fectuée est tres proche des précédentes observations effectuées lors du séchage de gouttes
de suspension colloidale (Pauchard et al., [1999) ou de sérum bovin (Annarelli et al.,
2001} Tarasevich & Pravoslavnoval, 2007; |[Yakhno, [2008; [ Tarasevich et al.,[2011). La suc-
cession de ces mécanismes semble donc toujours amener a la formation d’un motif final
composé de fractures régulieres radiales en périphérie comme en témoignent les figures
b.3a, b.4kc et -d. La hiérarchisation des différents temps caractéristiques du probleme
peut-étre résumée dans le cas du sang par 7. < 7p < 7¢. En effet, dans 'expérience
type qui sera présentée par la suite, le temps de nucléation des premieres fractures 7,
correspond a 25 % du temps total de séchage 7r, le temps de séchage fluide 7p a 46
% et le temps de gélification 7¢ a 55 %. L’étude de Pauchard et al.| (1999) abordant
I’évaporation d'une goutte de suspension colloidale modele révele que le motif de frac-
tures résultant du séchage est le résultat d’une compétition entre les deux mécanismes
liés que sont la gélification (role des interactions bio-physico-chimiques au sein de la
suspension) et le séchage (perte de solvant). La morphologie du motif de fractures peut
alors étre caractérisée par le ratio du temps de gélification 7o par le temps de séchage
fluide 7p comme lillustre la figure Alors que les mécanismes successifs sont tres
proches, tout comme le motif final, le ratio des temps caractéristiques apparait étre
différent entre les trois systeémes : suspensions colloidales modeles (Pauchard et al.,
1999), sérum bovin (Annarelli et al., 2001) et sang humain (Sobac & Brutin, 2011a).
Ces écarts résultent, a priori, d'une différence dans la définition et 'obtention de ces
temps caractéristiques. Nous reviendrons sur ce point dans la partie [5.4.3
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Figure 5.9 — Evolution morphologique d’une goutte de sang au cours de son séchage
(rayon : 3 mm). La durée séparant chaque image est de 50 s.

128



5.4 Résultats expérimentaux et discussions

5.4.2 Hydrodynamique et front de compaction
Développement d’un écoulement

Lors de I’évaporation d'une goutte de sang, un courant hydrodynamique se développe
au sein de la goutte. La visualisation du séchage d’une goutte au voisinage de la ligne de
contact avec un grossissement x5 permet clairement d’observer un mouvement radial
des éléments figurés en direction de la ligne de contact. En effet, la séquence d’images
de la figure [5.10] dans laquelle le déplacement d’un globule a été suivi, montre que
la position de cette particule évolue suivant une trajectoire radiale en direction de la
ligne triple. Ce déplacement révele donc l'existence d'un écoulement radial transpor-
tant le soluté du centre de la goutte vers la ligne de contact. Le suivi de plusieurs
globules a permis d’estimer une vitesse moyenne de globule de 8 ym.s™! dans les pre-
miers instants de I’évaporation. Ce type d’écoulement a été observé dans de nombreux
systémes colloidaux (Deegan, [2000; |/Annarelli et al., 2001; |[Hu & Larson, [2002; Bodiguel
et al., 2010; Marin et al., 2011; Monteux & Lequeux, [2011)) et tire son origine de la
non-uniformité du débit d’évaporation a l'interface de la goutte, comme explicité par
Deegan| (2000). Le débit d’évaporation local étant beaucoup plus important au niveau
de la ligne triple dans la cas d’'une goutte en situation de mouillage partiel avec une
ligne de contact accrochée, un écoulement radial se développe pour satisfaire le bilan
de masse a I'interface. Ce courant hydrodynamique transporte alors les particules vers
la périphérie ou ces dernieres s’accumulent.

Il est possible, grace aux propriétés physiques du sang, qui ont été préalablement
déterminées, d’estimer les principales forces de ’écoulement dans les premiers instants
du séchage. En effet, au cours du séchage, a cause de cet écoulement, la concentration
en particules varie a la fois spatialement et temporellement modifiant la rhéologie locale
du fluide. La viscosité globale de la solution tend alors vers I'infini lorsque le processus
de gélification est terminé.

En considérant que la vitesse moyenne estimée pour un globule est révélatrice de la
vitesse radiale de I’écoulement U, il est alors possible de calculer les différents nombres
sans dimension caractéristiques de I’écoulement. Le nombre de Reynolds Re = 2%
(ratio des forces d’'inertie sur les forces visqueuses) est de 'ordre de 4.1073 tandis que
le nombre capillaire C'a = % (ratio des forces visqueuses sur les forces capillaires) est
estimé a 1.107%. R correspond au rayon de mouillage de la goutte, p, u et o sont res-
pectivement la masse volumique, la viscosité et la tension de surface du sang. La com-
paraison de ces forces indique donc, qu’aux premiers instants du séchage, I’écoulement
est dominé par les forces capillaires. Quelle est 'influence de la sédimentation sur la
trajectoire d’une particule ? Afin de comprendre l'influence de la sédimentation, il est
possible de comparer le temps de transport d’une particule par I’écoulement ¢, =
avec le temps de sédimentation d’une particule a travers la couche fluide t, = Ui h est
la hauteur de la goutte, U la vitesse de sédimentation, définie a partir de la loi de
Stockes, telle que U, = % ~ 0.28 pum.s~! ol ¢ est la constante gravitationnelle et
Ap ~ 1090 - 1000 » 90 kg.m=3 est la différence de masse volumique entre le soluté et le
solvant. Le ratio de ces deux temps ¢/t est de I'ordre de 0.2. La sédimentation possede
donc une influence quasi-négligeable sur le mouvement des éléments figurés. Afin d’ef-

fectuer ces estimations, nous avons considéré le sang comme une solution contenant en
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Solution | Gel |
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t+ 35s

t+42s
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Figure 5.10 — Séquence d’images montrant le déplacement d’un globule (e) ainsi que
celui du front de compaction (-) au cours du temps. La partie en aval du front correspond
a une phase fluide tandis que la partie en amont est un gel. La séquence commence environ
30 s apres la déposition de la goutte sur le substrat et la taille de I'image est de 0.82 mm
x 0.08 mm.
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suspension des particules sphériques de 8 um a une concentration volumique de 45 %
(partie |5.2)).

Cet écoulement, comme nous ’avons préalablement énoncé, se développe au sein
de la goutte en réponse a l’évaporation du solvant. Le moteur de 1’écoulement est
donc la différence de concentration de vapeur dans ’atmosphere entre I'interface de la
goutte et I'infini. Nous reviendrons sur ce point ultérieurement dans la partie[5.4.3} Cet
écoulement radial transporte les particules vers la ligne de contact. Cette augmentation
de la concentration en particules au voisinage de la ligne triple ou elles s’accumulent a
pour conséquence :
— Une augmentation de 'ancrage de la ligne de contact (Deegan, 2000; Bodiguel
et al., 2009; Kajiya et al., [20090).

— Une forme finale de goutte en forme d’anneau (Deegan, 2000; Kuncicky & Velev,
2008} 'Tarasevich et al., 2011]).

— La formation d’un gel naissant au voisinage de la ligne de contact et se propageant
radialement dans la direction opposée a l’écoulement (Pauchard et al. [1999;
Annarelli et al. 2001; Okuzono et al. 2009).

Formation d’un front de compaction radial

Le courant hydrodynamique transporte les particules en direction de la ligne de
contact. L’évaporation provoque donc une augmentation importante de la concentra-
tion au voisinage de la ligne triple. Les particules s’accumulent dans ce coin et lorsque
la fraction volumique ¢ atteint une fraction critique ¢,, elles s’agregent pour former
un gel (Pauchard et al, |1999; Annarelli et al., 2001; Okuzono et al., 2009; [Zheng
2009; Witten, 2009; Bodiguel et al., 2010). ¢, est appelée concentration de gélification.
Une goutte s’évaporant dans ces conditions apparait alors rapidement divisée en deux
régions aux dynamiques relativement différentes, le long de la direction radiale (Fig.
5.11) :

— une région ou les particules sont transportées radialement par 1’écoulement en
direction de la ligne de contact puisque leur concentration est inférieure a la
concentration de gélification ¢,.

— une région ot le transport du soluté s’arréte puisque la concentration est supérieure
ou égale a la concentration ¢,. Cette région correspond donc a une zone de dépot.

Un front de compaction, aussi appelé front de gélification, sépare alors ces deux régions.
Ce front se propage naturellement de maniere radiale en direction du centre de la goutte
laissant derriere lui une zone de dépot gélifié qui va croitre au cours du séchage jusqu’a
la complete gélification du milieu.

La gélification possede comme origine I’augmentation des interactions attractives au
détriment des interactions répulsives. Ces interactions inter-particulaires peuvent avoir
des origines biologiques, chimiques et physiques. Avec I'augmentation de la concen-
tration en particules, les interactions attractives s’accroissent amenant a 1’agrégation
des composants non-volatils entre eux et a la formation d’un milieu réticulé saturé en
solvant. L’augmentation de la concentration en especes ioniques (Pauchard et al., [1999;
Tarasevich & Pravoslavnovay, 2007; [Yakhno| |2008) et/ou en protéines (Annarelli et al.|
2001; [Yakhno| 2008) peut étre a 'origine de ce processus de gélification. Méme s'il est
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Figure 5.11 — Schématisation de I’évaporation d’une goutte de sang dans la phase de
pré-gélification (a) et de gélification (b). Lors de la gélification, la goutte se divise en
deux régions : une région fluide permettant le transport des particules et une région
gélifiée au sein de laquelle les particules sont immobilisées. La gélification s’effectue au-
dela d’une concentration critique ¢4. La figure (c) représente alors la variation de la
fraction volumique en particules ¢ en fonction de la position radiale x.

courant dans la littérature d’introduire la notion de concentration de gélification ¢y,
I'origine de cette concentration critique et les parametres influencant ce critere sont
rarement discutés (Bodiguel et al., 2010).

Un suivi de la propagation du front a été effectué sur l'expérience présentée a la
figure . L’évolution de la position du front par rapport a la ligne de contact x,(t) est
représentée sur la figure [5.12] tout comme la vitesse du front U,. Le suivi n’a pu étre
réalisé que sur 1100 s, le front de gélification n’étant plus clairement discernable pour
les temps plus long. La dynamique du front de gélification est non-linéaire et monotone
sur la période observée. La position et la vitesse du front possedent toutes deux des
évolutions en loi de puissance. La vitesse du front est cependant de I'ordre de 1 pym.s™.

5.4.3 Dynamique de séchage et transition Sol-Gel

La figure fournit I’évolution de la masse m d’une goutte de sang au cours de
son séchage ainsi que le débit massique d’évaporation |dm/dt| qui a été déduit par
une simple dérivation de 1’évolution de la masse. L’évolution de la masse au cours du
séchage est non-linéaire et fournit, a la fin de I’évaporation, la masse des composants
non volatils du sang. Cette non-linéarité de la masse met en évidence I'existence d'un
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Figure 5.12 — Evolution de la position du front de gélification par rapport a la ligne
de contact z¢ et évolution de la vitesse du front Uy,. (e) données expérimentales, (—)
régression des données par une loi de puissance.

mécanisme venant perturber I’évaporation d’une goutte de fluide pur en ralentissant la
cinétique d’évaporation. En effet, I’évolution de la masse d’une goutte d’eau (principal
constituant et solvant du sang) s’évaporant avec une ligne triple accrochée et un faible
angle de contact (6 ~ 15° <« 40°) est usuellement décrite par une relation linéaire en
temps puisque le processus d’évaporation est controlé par la diffusion quasi-stationnaire
de la vapeur dans la phase gazeuse (partie [1.2)) :

m(t)=4 D csy (1-H) Rt (5.3)

La variation de la masse d’une goutte de sang au cours de son séchage est comparée sur
la figure [5.13| avec I’évolution de la masse d’une goutte d’eau dans les mémes conditions
(courbe noire en pointillés). Le temps 7p est alors défini comme le temps de séchage
de notre goutte si elle était uniquement constituée d’'une phase liquide, i.e. uniquement
constituée du solvant de la solution. Le diminution du taux d’évaporation est causée
par la gélification de la goutte. La formation d’une membrane perméable provoque
un ralentissement de 1’évaporation du a la progression du solvant par perméation au
sein de cette matiere jusqu’a l'interface gel/air ou il va s’évaporer. Ainsi, plus le front
de gélification progresse et la région gélifiée croit, plus le débit massique d’évaporation
diminue. La dynamique de séchage révélée par I'expérience est caractéristique des tran-
sitions sol-gel (Annarelli et al.,[2001}; Pauchard et al} 2009) comme en témoigne la figure

B.13

La dynamique de séchage comporte deux grandes phases :

— la premiere phase correspond a ce qui a été préalablement défini comme une
période de gélification. L’évolution du débit massique met alors en évidence deux
sous-régimes. Le débit massique d’évaporation décroit tout d’abord relativement
lentement avant de s’effondrer brusquement. En effet, au début de cette période,
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Figure 5.13 — Dynamique de séchage d’une goutte de sang illustrée a travers les
évolutions de la masse m et du débit massique d’évaporation |[dm/dt|. La dynamique
révele une transition sol-gel avec une premiere phase correspondant a une phase de
gélification suivie d’une seconde qui correspond a une phase post-gélification. Les masses
initiale, finale et le rayon de la goutte sont respectivement mg = 17.3 mg, ms = 3.51 mg
et R =4.3 mm. Les conditions atmosphériques sont P =1 atm, T = 22°C et H =42 %.
L’évolution de la masse est comparée a celle d’'une goutte d’eau dans les mémes condi-
tions (- -). L’évolution du débit massique d’évaporation est comparée & un modele diffusif
d’évaporation (-).

une région gélifiée se forme dans le coin de la goutte et un front de gélification
se propage radialement au voisinage de la ligne triple en direction du centre. A
un instant donné, la gélification de la goutte ne s’effectue plus de maniere direc-
tionnelle, ’ensemble de la zone centrale se gélifie de maniere homogene. La figure
.9 permet clairement d’observer 1’évolution de cette dynamique de gélification en
deux phases. Le développement de la région gélifiée provoquant un ralentissement
de I’évaporation, la dynamique du séchage diminue en fonction de I’évolution du
front. Le dernier régime correspond donc a une transition vers la gélification
complete de la goutte. On définit alors le temps 7, comme le temps correspon-
dant a la gélification totale de la goutte, c’est-a-dire le temps marquant la fin
de la zone transitoire. Il est a noter que I’évaporation d’un fluide pur dans les
mémes conditions s’effectue avec un débit massique d’évaporation constant (par-
tie . Le moteur de tout ces mécanismes reste toujours 1’évaporation couplée
aux interactions inter-particulaires. Cette phase est caractérisée par ’action si-
multanée des mécanismes de transports internes de type convectif et diffusif, et
de la gélification.
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— La seconde phase correspond a ce qui a été défini comme une période de post-
gélification. La goutte est maintenant totalement gélifiée et ressemble a un solide.
Cependant, lors de la formation du gel, I'accumulation et la compaction des
éléments figurés a permis de piéger du solvant au sein de cette matiere cellulaire
gélifiée. La matrice étant saturée en solvant, le fluide continue de s’évaporer a la
surface libre.

Cette dynamique de séchage permet aussi d’obtenir les valeurs du débit massique
d’évaporation moyen sur chacune des phases. Lors de la premiere phase, un débit
massique moyen de 4.84 pg.s™! (Am = 13.54 mg en 2800 s) est obtenu alors que dans
la seconde, un débit de 0.11 pg.s™' (Am = 0.25 mg en 2200 s) est observé. Le taux
d’évaporation est donc 42 fois inférieur dans la derniere phase. En effet, alors que dans
la premiere partie, la vitesse d’évaporation est controlée par le transfert diffusif de la
vapeur au sein de I’air environnant, elle est limitée dans la seconde par le transport a
I'intérieur de la matrice poreuse.

Temps caractéristiques du probleme

Le temps de gélification 7, pour cette expérience est de I'ordre de 2800 s. Le temps
total d’évaporation 7 est quant a lui d’environ 5000 s. Le temps de séchage total est
défini par le temps au bout duquel la masse du systeme devient constante, le débit
massique d’évaporation devenant nulle. Le temps d’évaporation du solvant 7p peut
étre estimé théoriquement par le rapport d’une longueur caractéristique du systeme
Vo/So sur le flux moyen de solvant évaporé par unité de surface wg :

Wl

= — 5.4
™S (5.4)
avec 1dv

ou S et V désigne respectivement la surface de U'interface goutte/air et le volume de la
goutte a un instant ¢. En considérant le cas d'une goutte possédant une forme de calotte
sphérique, il est possible de développer cette expression et de ’exprimer en fonction du
rayon de mouillage et de ’angle de contact. On obtient alors : 7p = %(1_005 Z&)(chos f0) %.
L’indice zéro spécifie que les parametres sont considérés au temps initial. Les angles
de contact étant faibles (6y = 14.8°), il est possible de simplifier I’expression précédente
en effectuant un développement limité. Le temps de séchage du solvant s’exprime alors
R

~ o B .
TD N g OU encore :

o pRSy

TpD ® — d
4 () o
ou p est la masse volumique du solvant. Cette expression indique alors que le temps
de séchage d’une goutte uniquement composée du solvant est de l'ordre de 7 ~ 2500
s. Ce résultat est en accord avec la valeur expérimentale obtenue sur la figure [5.13] ot
7p = 2300 s.

(5.6)

Comme mentionné précédemment, la description du séchage d’une goutte de sang
ainsi que le motif de fractures obtenu apres séchage sont tres proches de ce qui a été
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observé pour des suspensions colloidales modeles (Pauchard et al., |1999) ou de sérum
bovin (Annarelli et al., [2001)). Le motif de fracture dépendant de la compétition entre
les cinétiques d’évaporation du solvant et de gélification de la solution, une cartographie
des différents motifs de fractures obtenus en fonction du ratio du temps de gélification
sur le temps de séchage du solvant 7,/7p a été effectuée par Pauchard et al. (1999) dans
le cadre du séchage de gouttes de suspension colloidale modele. Alors que les motifs
obtenus sont proches pour les trois études, les ratios de ces temps caractéristiques sont
différents et appartiennent méme parfois a des domaines différents composant cette
cartographie. En effet, alors que le séchage de gouttes de suspension colloidale modele
révele la formation de motifs de fractures radiales lorsque 7,/7p > 100, le séchage de
gouttes de sang et de sérum sanguin montre la formation du méme type de motifs
pour des ratios respectifs de 1.25 et 0.25. Les ratios obtenus pour le sang et le sérum
appartiennent, dans la cartographie de Pauchard| (2008), & un domaine ou le séchage
d’une goutte entraine la formation d’un motif désordonné de fractures associée a une
évolution complexe de la géométrie de la goutte (0.01 < 7,/7p < 100). La différence entre
ces ratios provient de la définition, ou du moins de la méthode d’obtention de ces temps
caractéristiques. En effet, alors que nous avons défini, comme Annarelli et al.| (2001),
le temps de gélification 7, comme le temps final de la transition sol-gel au cours du
séchage d’'une goutte, [Pauchard et al.| (1999) déterminent ce temps a travers une étude
rhéologique cherchant le temps pour lequel la viscosité de la suspension colloidale tend
vers 'infini. Cette derniere méthode plus générale dépend exclusivement de la solution
et pas de la géométrie du systeme. De la méme fagon, le temps d’évaporation du
solvant 7p est obtenu de maniere différente. Dans les trois cas, le temps de séchage 7p
est déterminé par le ratio d’une longueur caractéristique sur le flux moyen de solvant
évaporé par unité de surface wg = —%%. Cependant, alors que [Pauchard et al.| (1999)
et |Annarelli et al| (2001)) considerent le rayon comme longueur caractéristique, nous
avons trouvé plus judicieux de considérer V;/Sy. Ainsi, alors qu’avec R le temps 7p
est de lordre de 10 s, il est de l'ordre de 103 s dans le cas de V;/Sp. Le temps estimé
avec le rayon comme longueur caractéristique ne correspond ni a la valeur du temps
de séchage du solvant ni a celle du temps de séchage total obtenus expérimentalement.
En revanche, le temps défini avec V;/Sy comme longueur caractéristique correspond au
temps expérimental d’évaporation du solvant. En définissant les temps caractéristiques
comme dans cette étude, il est possible de reconsidérer les données d]Annarelli et al.
(2001). Le ratio des temps caractéristiques obtenu pour le sérum sanguin est alors du
méme ordre de grandeur que celui du sang puisque 7,/7p ~ 1. Il n’est pas possible de
comparer ces données avec les résultats de Pauchard et al.| (1999) ne disposant pas des
temps de gélification lors du séchage de gouttes.

Modele d’évaporation

Comme nous 'avons vu au chapitre , I'évaporation d'une goutte d’eau (solvant du
sang) est correctement décrite par les modeles d’évaporation considérant 1’évaporation
comme un processus controlé par la diffusion quasi-stationnaire de la vapeur en phase
gazeuse. Puisque 'angle de contact que forme le sang sur du verre est relativement
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faible (0y ~ 18° < 40°), le débit massique d’évaporation peut étre approximé par :

dm

dt

~4 D ey (1- H) R(t) (5.7)

La ligne de contact étant fixe durant le séchage en raison du fort ancrage de la ligne
triple, le débit massique d’évaporation devrait étre constant. L’expérience révele cepen-
dant que le débit d’évaporation diminue au cours du séchage a cause du développement
et de la croissance d’une région gélifiée ralentissant le taux d’évaporation. La quantité de
liquide évaporée a la surface de la zone gélifiée étant faible par rapport a celle évaporée
a l'interface liquide/air, nous considérons en premiere approximation que l’ensemble
de I'évaporation s’effectue a la surface de la zone fluide. La surface de linterface de
la région fluide avec 'air se réduisant au cours du séchage, la dynamique de séchage
du sang est alors décrite par le modele d’évaporation précedent en considérant pour
rayon le front de gélification en récession R(t) = Ry — x,(t), ou Ry est ici le rayon de
mouillage de la goutte. La figure[5.13|révele un assez bon accord entre ce modele simple
et 'expérience dans les premiers instants du séchage. Le modele est seulement tracé
sur 1600 s, le front de gélification n’étant plus clairement discernable ensuite.

Influence de la taille de la goutte

Des évaporations de gouttes de sang ont été effectuées pour différentes masses ini-
tiales afin d’étudier I'influence de la taille de la goutte sur la dynamique de séchage. Les
évolutions de la masse de solvant au cours du séchage sont fournies sur la figure [5.14]
Les évolutions ont été adimensionnées en ordonnée par la masse de fluide initialement
présente dans la solution m} et en abscisse par le temps total de séchage 7. On observe
principalement que le rapport de la durée entre les deux phases évolue avec la taille
initiale de la goutte. En effet, avec 'augmentation de la masse initiale, la proportion
de la phase post-gélifiée augmente au détriment de la phase gélifiée. Ceci s’explique
par 'augmentation de I’épaisseur du dépot avec 'augmentation de la taille initiale de
la goutte, la quantité de particules présente étant plus importante (Fig. et Tab.
. En conséquence, une plus grande quantité de solvant volatil a été piégée au sein
du gel nouvellement formé. La cinétique d’évaporation du solvant a travers une couche
de gel étant bien plus faible que celle d'un liquide pur, la proportion de cette période
devient plus importante.
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5.4.4 Evolution géométrique et dépot final

La figure 5.15}a présente les profils mesurés a différents instants au cours du séchage
pour quatres gouttes de masses initiales différentes. Les profils ont été adimensionnés
dans la direction horizontale par le rayon de mouillage de la goutte R et dans la di-
rection verticale par la hauteur initiale de 'apex hy. Des comportements identiques
sont observés. Au cours du séchage, la goutte s’affaisse continiment. Dans un pre-
mier temps, la goutte s’évapore de maniere identique a un fluide pur, le profil adopté
étant celui d’une calotte sphérique. On observe ensuite 'apparition d’une distorsion
de linterface a proximité de la ligne triple, due a I'inhomogénité de la distribution
en particules provoquée par ’écoulement radial. L’évolution du profil laisse alors ap-
paraitre au fur a mesure la forme du dépot. L’apex décroit de maniere linéaire pendant
la quasi-totalité du processus de séchage (Fig. b). Ces mesures de profil ont été
effectuées a 'aide d’un microscope confocal optique gracieusement mis a disposition
par I'Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence.
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Figure 5.15 — a) Evolution de profils normalisés pour des gouttes de différentes masses
initiales. La durée séparant chaque profil est de 0.25 t/75. b) Diagramme spatio-temporel
décrivant I’évolution de I’apex au cours du séchage.

Le dépot final, composé des especes non volatils de la solution (principalement la
matiere cellulaire), posséde une forme intermédiaire entre une “crépe” et un“tore”. La
figure [5.16}a présente avec précision la structure tridimensionnelle d’un dépot résiduel
résultant de I’évaporation d’une goutte de sang. Ces images ont été obtenues a l'aide
d’un microscope interférométrique possédant une résolution de 5 pum sur les directions
horizontales et de 9 nm sur la direction verticale. Ces mesures ont été réalisées au
Laboratoire d’Astrophysique de Marseille. La forme du dépot est typique du “coffee ring
effect”. L’inhomogénéité dans la distribution en particules corrobore I'existence d'un
écoulement radial transportant les colloides du centre de la goutte vers la périphérie.
En effet, si aucun écoulement radial n’était présent au sein de la goutte, puisque la
composition initiale de la solution est homogene, le profil du dépot devrait révéler un
maximum au centre de la zone de mouillage. Or, comme le montre la figure [5.16}b,
la distribution du dépot est clairement non-homogene avec un maximum au voisinage
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centre couronne

Figure 5.16 — a) Image de la structure 3D d’une goutte de sang séchée sur une lame de
verre. b) Profil radial moyen adimensionné pour trois gouttes de tailles différentes. Les
données et les images relatives a ces gouttes sont respectivement fournies a la table

et a la figure [5.19

de la ligne triple. Cette figure présente les profils moyens radiaux obtenus a partir
des scans effectués au microscope interférométrique pour 3 gouttes de masses initiales
différentes. Les profils ont été adimensionnés par le rayon de mouillage R pour la
direction horizontale et par la hauteur maximum de la couche h,,,, pour la direction
verticale. On observe alors que la distribution en particules est identique quelle que
soit la masse initiale de la goutte. L’ensemble des figures et [0.4kd révele que la
structure de dépot est composée de trois régions :

— Un anneau périphérique au voisinage de la ligne triple. Cette tres fine région
représente moins de 1 % du volume du dépot et se caractérise par une tres forte
adhésion avec le substrat.

— Une couronne périphérique. Cette région épaisse possede une tres grande partie
du soluté. Elle représente 83 % du volume du dépot et se compose de plaques
trapézoidales suite a la formation d’un motif régulier de fractures radiales.

— Une zone centrale bien plus fine que la région précédente. Elle représente 16 %
du volume du dépot. Un réseau de craquelures désordonnées se forme dans cette
région. Il en résulte la présence de polygones de tres faible taille caractéristique
face au motif périphérique.

5.4.5 Formation d’un motif de craquelures

Le séchage d'une goutte de sang se caractérise par une évolution de la solution en
un gel saturé en solvant. Lorsque le gel est formé, cette nouvelle matrice poreuse formée
par l'agrégation de particules continue de s’assécher par I’évaporation du solvant. Il en
résulte une densification du gel. Le systeme est alors délimité par deux interfaces comme
le montre le schéma de la ﬁgure: une interface gel /substrat ou s’effectue I'adhésion
entre les deux milieux et une interface gel/air ou s’effectue I’évaporation du solvant. Des
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ménisques se forment au niveau de l'interface liquide/air. La courbure de ces ménisques
augmente de plus en plus avec 1’évaporation conduisant a une dépression dans le solvant
occupant les interstices P, = 270059 L’effet des pressions caplllalres entraine une
migration du solvant vers la surface par la loi de Darcy : V = £V P, ot V est le flux de
solvant, u la viscosité du solvant et x est la perméabilité du matériau. Il entraine aussi
une rétraction progressive du gel en réponse a cette force de compression. La rétraction
de la matrice est cependant limitée par son adhésion au substrat. La compétition entre
I’évaporation et I’adhésion entraine le développement de tensions au sein du gel
& Allain, 1996) afin de s’opposer a cette réorganisation. Ces contraintes mécaniques

o~ “hTV augmentent au cours du séchage et lorsqu’elles atteignent une valeur critique,
des fractures nucléent au niveau de défauts afin de relacher une partie de ces contraintes
(Allain & Limat|, |1995; Pauchard et al.l [1999). Au cours du séchage d’'une goutte de
sang, un pied gélifié se forme a la ligne triple et se propage en direction du centre de
la goutte. Il en résulte le développement de contraintes orthoradiales au sein du gel
en consolidation amenant a la formation de fractures radiales (Pauchard et al., [1999;
Annarelli et all [2001). La propagation des fractures étant corrélée a I’évolution du
champ de contraintes mécaniques, le motif de fractures observé dépend fortement des
interactions physico-bio-chimiques ainsi que de la forme de la goutte et du dépot.

FREE
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Figure 5.17 — Illustration de la formation d’une matrice poreuse lors du séchage d’une
suspension de particules extraite de Lazarus & Pauchard (2011). On observe une aug-
mentation de la compaction des particules sous I'effet de la pression capillaire. Le gel alors
formé est délimité par une interface gel/substrat et une interface gel/air. La compétition
entre les mécanismes agissant a ces deux interfaces, i.e. ’adhésion et ’évaporation, amene
a terme a la formation de fractures.

Nucléation de fractures

La nucléation des premieres fractures s’effectue assez rapidement apres le début du
séchage 7. = 0.25 7. Ces fractures se forment au voisinage de la ligne triple, au sein du
pied gélifié, tandis que le centre de la goutte est encore fluide. La rétraction du front
laisse alors apparaitre derriere lui un motif de fractures radiales espacées régulierement
en réaction au développement de contraintes orthoradiales. La figure [5.18 a présente
I’évolution de la fraction massique globale en soluté ¢, = mg/m(t) = ms/(ms +my(1)).
On observe que les fractures nucléent a un temps 7. correspondant a une fraction solide
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Figure 5.18 — (a) Variation de la concentration massique globale en soluté ¢4 en fonction
du temps adimensionné t/7p. (b) Hauteur du dépot h et espacement moyen des fractures
A en fonction de la position radiale adimensionnée r/R.

massique critique de ¢¢ ~ 35 %. Des expériences sur 17 gouttes, dont la masse varie
entre 1.9 et 24.3 mg, ont démontré que les fractures se développent pour une fraction
massique globale critique de solide ¢¢ =30 + 5 %. De la méme maniére, la transition
pour la derniere phase du séchage s’effectue pour une fraction massique ¢7 = 88 + 5 %.
A cet instant précis, la majeure partie du soluté a été évaporée. Environ 12 % de liquide
a alors été piégé au sein de ce gel.

Allain & Limat| (1995) ont étudié la fracturation unidirectionnelle d'une suspension
de particules colloidales sous l'action de I’évaporation dans une cellule confinée de
Hele-Shaw. L’espacement des fractures A apparait étre proportionnel a I’épaisseur de
la cellule e. Un modele simplifié permettant de prédire quantitativement le motif de
fractures a alors été développé. Dans leur étude sur le séchage de sérum bovin, Annarelli
et al. (2001) ont réussi a prédire ’espacement initial des fractures en adaptant le modele
d’Allain & Limat| pour la géométrie ouverte que forme une goutte. Afin de tester la
validité de ce modele sur notre systeme, nous I'avons appliqué sur trois gouttes de sang
que nous avons passées au microscope interférométrique afin d’obtenir avec précision
I’espacement initial moyen des fractures ainsi que la hauteur maximum du dépot aussi
appelée dans la littérature “hauteur du pied”. Les trois gouttes possedent une masse
initiale différente afin de tester le modele sur différents espacements de fractures. En
effet, cette longueur devrait varier avec la hauteur du dépot et la hauteur du dépot
croit avec 'augmentation de la taille initiale de la goutte. Ces trois gouttes peuvent
étre visualisées sur la figure[5.19] La table fournit des informations complémentaires
relatives a ces gouttes : masse initiale mg, rayon de mouillage R, hauteur du pied
hmaz €t espacement moyen initial \g. L’espacement des fractures initiales apparait bien
augmenter de maniere approximativement proportionnelle avec 1’épaisseur du pied.
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R=3.19 mm R=4.49 mm

Figure 5.19 — Evolution de la structure du motif de fractures avec la taille de la goutte.
Des informations complémentaires relatives a ces trois gouttes sont fournies a la table

b3

En considérant le couplage entre 1’élasticité du gel et la diffusion du solvant a
travers la matrice, le modele d’Allain & Limat prédit que I'espacement adimensionné
des fractures A = \/e est une fonction du flux de solvant adimensionné K = Di%' Cette
fonction peut étre approximée par A = 0.522-0.716 log( K) lorsque K < 5x1072. Jy est le
flux de solvant évaporé, D,, le coefficient de diffusion relié au transport du solvant dans
un milieu poreux et C, la fraction volumique de solvant au loin. Afin d’implémenter ce
modele pour une géométrie ouverte, Annarelli et al| (2001) ont considéré en premiere
approximation que le champ de contrainte dans le pied d’une goutte est le méme que
dans une moitié de cellule, coupée dans le sens longitudinal. Cette hypothese revient
a considérer que la contrainte au milieu de la cellule est nulle. L’épaisseur de la cellule
est alors équivalente a deux fois la hauteur du pied : e = 2 h,,,,. L’utilisation de ce
modele nécessite donc la connaissance des parametres Jy, hpez, Coo €t D,,. La hauteur
de “pied” de goutte h,,q. est connue avec précision grace aux mesures effectuées au
microscope interférometrique. Jy peut étre calculé a partir de la variation de la masse
considérant Jy = S(ﬁ‘D’ ou [ désigne ici la phase liquide. Ce dernier est de 'ordre 107
m.s~!; les valeurs exactes sont reportées dans la table La fraction volumique de
solvant au loin est d’environ 55 % (fraction volumique du sang). La difficulté de la
prédiction réside dans I'estimation de D,,, qui est donné comme le produit de la vitesse
capillaire v/u par le rayon hydraulique de pore 7, v et u étant la tension de surface et
la viscosité du solvant (que nous considérons comme de 1’eau). Devant la difficulté de
I’estimation du rayon de pore, nous prenons pour D,, une valeur préalablement usitée
dans la littérature pour des suspensions colloidales (Allain & Limat), [1995)) et du sérum

mo R P Jo APl AN
(mg) (mm) (pm) (ms™') (pm) (um) (%)
Goutte 1 (A) | 52 274 6859 1.29x1077 377 363 4
Goutte 2 (m) | 7.6  3.19 8336 857x107° 432 465 8
Goutte 3 (¢) | 19.0  4.49 10448 5.41x107® 603 581 4

Table 5.3 — Données relatives aux trois gouttes de sang présentées a la ﬁgure: masse
initiale de la goutte, rayon de mouillage, hauteur du “pied”, flux de solvant évaporé, es-
pacement initial des factures expérimentales et théoriques, écart relatif entre I'expérience
et la théorie.
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bovin (Annarelli et al, 2001), i.e. D,, »~ 3 x 108 m2.s7. Dans la table sont reportés
les espacements initiaux des fractures prédits par ce modele et leurs écarts relatifs par
rapport aux valeurs expérimentales. Malgré la difficulté de prédiction de D,, et le degré
d’approximation du modele, on constate un relativement bon accord entre celui-ci et
I’expérience.

Propagation de fractures

Apres la nucléation des fractures aux abords de la ligne de contact, celles-ci se
propagent vers le centre de la goutte. La figure [5.18b présente 1'évolution de 1'espa-
cement moyen des fractures \ = QT’T: correspondant au ratio du périmetre sur lequel
nucléent les fractures avec le nombre de fractures radiales qui I'interceptent. La forma-
tion de fractures étant étroitement liée a la géométrie du systeme, le profil de la goutte
a aussi été reporté sur cette figure. A partir du point de nucléation de ces fractures
qui se situe a environ 95 % du rayon réduit, ’espacement des fractures diminue; le
nombre de fractures N, étant constant. Cependant, a deux endroits spécifiques cor-
respondant aux maxima locaux, le nombre de fractures radiales réduit soudainement.
A ces points spécifiques, on observe que les fractures radiales s’arrétent brusquement
pour rejoindre avec un angle droit les fractures adjacentes. Ces fractures fusionnent
de maniere orthoradiale avec leurs voisines; on observe en conséquence un nombre
inférieur de fractures continuant leur propagation radiale vers le centre de la goutte.
De nombreuses études sur la fracturation ont révélé, pour différents systemes, que
I’espacement des fractures est grossierement proportionnel a 1’épaisseur de la couche
(Groisman & Kaplan, [1994; Allain & Limat, [1995)). Dans notre cas, on observe que
ce n’est pas systématiquement le cas. Le sérum bovin avait aussi révélé une variation
inattendue de l'espacement des fractures par rapport au profil du dépot (Annarelli
et all 2001). Les auteurs avaient alors interprété ces résultats en considérant que la
propagation de fractures n’était pas uniquement controlée par le séchage du gel, le
comportement élastique du matériaux intervenant dans la propagation des fractures.
Les fractures radiales terminent généralement leur propagation pour un rayon réduit

de l'ordre de 45 %.

Au centre de la goutte, un motif de craquelures désordonnées de taille caractéristique
largement inférieure aux précédentes est observé. Ce motif central est identique aux mo-
tifs de craquelures constatées suite au séchage d’une couche de suspension de particules
colloidales (Lazarus & Pauchard|, 2011)). En effet, comme le montre la figure a, les
derniers instants du séchage de la zone centrale de la goutte s’apparentent au séchage
d’une couche ; l'interface solution/air et la partie centrale du dépot étant relativement
horizontales. Alors que la gélification s’effectue initialement avec un front de gélification
se déplacant radialement sur la partie périphérique de la goutte, la gélification de la
partie centrale s’effectue de maniere quasi-homogene (Fig. . Ainsi, alors que 1'on
observe en premiere partie une croissance directionnelle des fractures ; la seconde partie
est caractérisée par la génération successive de fractures homogenes qui envahissent la
zone centrale.
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Durant le séchage d'une goutte de sang, une partie des contraintes mécaniques
accumulées en raison de I’évaporation du solvant est donc relachée par la formation
des fractures. Le systeme est alors formé d’une multitude de cellules polygonales.

Délamination

Les cellules polygonales étant toujours formées d'un gel contenant du solvant, le
fluide contenu dans les interstices continue de s’évaporer. L’épaisseur est alors sou-
mise a un important gradient de tensions. Il en résulte, comme précédemment, une
augmentation progressive des contraintes résiduelles sous 'effet des forces de pression
capillaire. Chaque cellule polygonale subit une compression sur sa face supérieure.
Lorsque 'énergie élastique emmagasinée au sein du gel devient plus importante que
I’énergie d’adhésion du gel sur le substrat, les cellules se déforment. On observe alors un
décollement du bord de chaque cellule hors du plan d’adhésion générant une forme de
cellules concaves (Fig. . Ce processus permet de relacher une partie des contraintes.

Figure 5.20 — Schéma d’un plan
de coupe d’une cellule partielle-

/%\ j >‘\ ment délaminée (Lazarus & Pau-
chard,, 2011)).

Substrat

Cette évolution de 'adhésion entre une goutte de sang et son substrat en verre au
cours de 'évaporation a été observée avec un microscope inversé (Leica DMI 3000 M)
couplé avec un appareil photo digital (Canon EOS 7D). Alors qu’initialement ’adhésion
est complete entre la goutte et son substrat, on observe apres la fracturation du gel
une réduction de la zone d’adhésion entre les cellules polygonales nouvellement créées
et le substrat. Ce phénomene débute préférentiellement au niveau des coins, puis des
bords des cellules, a cause d’une plus forte concentration des contraintes mécaniques
en ces zones (Pauchard, 2008)). On observe alors un front de décollement qui se propage
de la périphérie vers le centre d’'un polygone. Le mécanisme s’arréte lorsque 1’énergie
élastique s’équilibre avec 1’énergie d’adhésion. A I’état final, chaque cellule adhére en
une zone localisée comme l'illustre la figure [5.21] Cette figure présente I'état des deux
interfaces du gel a la fin du séchage. Les zones d’adhésion entre le sang et le substrat
sont clairement discernables grace a leur couleur rouge tandis que le gris traduit un

décollement du gel (Figs. bas).

On observe que le ratio de la surface d’adhésion par rapport a la surface des cellules
polygonales varie avec la localisation au sein de la goutte. En effet, 'aire finale de la
région d’adhésion dépend, entre autre, de I’épaisseur du dépot (Pauchard) |2006). On
remarque que, lorsque ’épaisseur du dépot est élevée (couronne périphérique), la surface
décollée est importante. Les zones d’adhésion possedent alors une forme circulaire. Par
contre, lorsque 1'épaisseur du dépot diminue (zone centrale), la délamination du gel
est plus faible. Le décollement apparait alors étre uniquement localisé au voisinage des
fractures. Ces observations sont en totale adéquation avec les résultats obtenus lors
du séchage de couches de suspension de particules colloidale modele (Pauchard}, 2006}
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Figure 5.21 — Images finales du motif de fractures (en haut) et des zones d’adhésions
(en bas) pour différentes régions de la goutte : périphérique (& gauche) et centrale (a
droite). Les zones rouges correspondent aux zones d’adhésion. Echelle : 0.1 mm.

Pauchard et al., [2009; [Lazarus & Pauchard, [2011). Les expériences ont aussi révélé
que le rapport de la surface d’adhésion sur la surface de la cellule varie avec la masse
initiale de la goutte (I’épaisseur du dépdt augmentant avec celle-ci) ainsi qu’avec les
conditions de séchage (humidité). Ainsi, sur 'ensemble des gouttes étudiées, la surface
d’adhésion finale représente entre 30 % et 50 % de la surface d’adhésion initiale dans
la zone centrale de la goutte. Dans la région de la couronne périphérique composée de
plaques trapézoidales délimitées par les fractures radiales, le ratio diminue entre 0 et
10 %. En effet, lorsque la surface des cellules trapézoidales est suffisamment grande,
un décollement total des plaques a pu étre observé.

La délamination étant un mécanisme consécutif a la fracturation du gel, ce pro-
cessus se développe, dans le cas d'une goutte, suivant deux dynamiques. Tout comme
la gélification et la fracturation se propagent initialement de maniere radiale, le décol-
lement du gel sur le substrat débute a la périphérie de la goutte et se propage vers
son centre comme en témoigne la figure Ainsi, sur la couronne périphérique, la
délamination de ce qui sera ensuite des cellules trapézoidales débute préférentiellement
des coins, puis des bords les plus excentrés, et se propage vers le centre en suivant la
dynamique de fracturation. La délamination se propage donc dans un premier temps de
maniere directionnelle. Ensuite, le séchage de la zone centrale s’effectuant comme une
couche de suspension de particules, la délamination s’effectue elle aussi a la maniere
d’une couche, i.e de facon homogene sur 'ensemble des cellules polygonales consti-
tuant cette zone. Le décollement partiel débute donc a partir de tous les bords de ces
polygones.
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Figure 5.22 — Evolution de I'adhésion d’'une goutte de sang au cours de son séchage.
Les zones claires correspondent aux régions décollées, les zones sombres traduisent un
contact entre le gel et le substrat.

5.4.6 Influence de la mouillabilité

Nous avons vu précédemment que le séchage d’une goutte de sang est un proces-
sus relativement complexe faisant intervenir plusieurs mécanismes liés conduisant a
la formation d’un motif final composé de fractures : évaporation, hydrodynamique,
gélification, fracturation, délamination. Le motif présenté a été obtenu lors du séchage
d’'une goutte de sang sur une lame de verre de microscope, ce qui nous a amené a
considérer le motif formé lors d’un séchage en configuration hydrophile avec un angle
de contact 0y ~ 15°. La forme du dépot était alors clairement une conséquence du “coffee
ring effect”. Que se passe-t-il lorsque I'angle de contact initial augmente 7 Quelle sera
la forme d’un dépot et le motif de fractures ? Quelle est I'influence de ’angle de contact
sur le développement de ces mécanismes ? Afin de regarder I'influence de la mouillabi-
lité du substrat sur le séchage d’une goutte de sang, nous avons rapidement considéré
I’évaporation d’une goutte de sang sur une lame de verre recouvert d’un nano-dépot
d’or. Le substrat permet alors d’obtenir un angle de contact initial de 6, = 92°.

Une goutte de masse initiale 9.5 mg s’évapore dans de l'air a une température de
27°C et une humidité relative de 25 %. La masse finale de la goutte étant de 2.4 mg,
la concentration massique de colloides ¢,, est de 0.34 g/g. Lorsque la goutte s’évapore
avec un angle aussi important, 1’évolution du profil apparait bien plus complexe que
précédemment. La goutte s’évapore dans un premier temps de maniere quasi-sphérique.
On observe dans un second temps, une déformation axi-symétrique de la goutte au voisi-
nage de la ligne de contact. Un pied se forme dont la courbure et la longueur augmentent
avec la décroissance du volume et ’affaissement de la goutte. Enfin, la déformation de
la forme de la goutte se complexifie. Une succession d’instabilités de flambage élastique
se développe, provoquant un retournement du sommet de la goutte et la formation de
plis radiaux. La morphologie finale de la goutte n’est plus axi-symétrique. Le séchage
s’accompagne de fracturations. En effet, des fractures nucléent au niveau de la ligne
triple et se propagent avec la formation de plis radiaux vers le centre de la goutte. Le
nombre de fractures radiales correspondant au nombre de plis radiaux.
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Figure 5.23 — a) Evolution du profil d’une goutte de sang s’évaporant avec un angle
de contact initial 6y = 92°. La durée séparant chaque profil plein est de 360 s. Le profil
en pointillé est une représentation schématique du profil final de cette goutte. b) Image
de la forme de cette en goutte en vue de dessus a t ~ 0.757p.

Comme nous 'avons vu précédemment, des le début du séchage, les protéines se
déposent sur le substrat, provoquant une forte adhésion de la goutte sur la surface (An-
narelli et all [1999). On observe cependant une légere récession de la ligne de contact
durant le séchage comme en témoigne le faible anneau formé au pourtour de la goutte
sur la figure [5.23}b. Le séchage d'une goutte de suspension de particules amene & la for-
mation d'un gel lorsque la concentration en colloides atteint une concentration critique
¢4. Dans le cas d'une goutte s’évaporant avec un angle de contact de I'ordre de 90°, le
profil de flux de masse évaporée est homogene sur I'ensemble de Uinterface (Fig. a).
L’instabilité hydrodynamique de Marangoni thermique étant négligeable pour 'eau et
celle de Marangoni solutale étant elle aussi initialement négligeable, la solution étant
homogene, un écoulement radial se développe du centre de la goutte vers I’ensemble
de linterface liquide/air. Les particules sont alors transportées vers la surface ou elles
s’accumulent. Il en résulte la formation d’une enveloppe mince et rigide (Fig. [5.24]).
Cette “peau” étant assez perméable pour permettre I’évaporation, le solvant diffuse a
travers ce milieu poreux que forme le gel. Au cours de I’évaporation, les propriétés de
cette peau évoluent suite a 'augmentation de son épaisseur. Lorsque la crotite devient
suffisamment rigide, le volume de la goutte continue a diminuer alors que la surface de
I'interface gel/air reste constante. L’évacuation du solvant emprisonné dans cette coque
soumet D'enveloppe & une dépression selon la loi de Darcy : AP o« V. Un gradient de
contrainte se développe alors sur I’épaisseur de I’enveloppe. Il en résulte le flambage de
la coque modifiant completement la forme de la goutte, le systeme préférant concen-
trer ces contraintes dans des plis. La contrainte continuant d’augmenter et la goutte
se fragilisant au cours du séchage, lorsque les contraintes mécaniques atteignent une
valeur critique, des fractures nucléent a la ligne de contact et se propagent. A la fin du
séchage, le systeme est composé d’une coque fragile de morphologie complexe comme
I'illustre la figure [5.23}b. L’intérieur de cette coque est uniquement composé d’air.

La morphologie finale de cette goutte est identique a celle obtenue lors du séchage
d’une goutte de Dextran dans des conditions identiques (Pauchard & Allain, 20035, c)
comme l'illustre la figure [5.25}c. Cette goutte de concentration massique ¢, = 0.40
g/g s’évaporait alors avec un angle de contact initial de 70° dans de l'air possédant un
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Figure 5.24 — [llustration de la formation d’une crotte gélifiée causée par I’accumulation
des colloides a la surface d’évaporation de la goutte.

taux d’humidité de 30 %. Dans leur étude sur le séchage de gouttes de fluide complexe
modele, [Pauchard & Allain| (2003¢) ont regardé l'influence de la mouillabilité et de
I’humidité sur la morphologie finale des gouttes. La figure [5.25] est un diagramme de
stabilité en fonction de ces deux parametres avec les différentes morphologies obtenues.
Les concentrations massiques étant tres proches, nous avons placé sur le diagramme les
morphologies révélées par I'évaporation de gouttes de sang. L’ensemble des résultats
obtenus est en complet accord avec les résultats rapportés avec des fluides complexes
modeles. En effet, le motif observé lors du séchage d’une goutte sur un substrat en
verre (0 ~ 15°) ne révele aucune instabilité de flambage quelle que soit ’humidité rela-
tive de l'air. Par contre, lorsque la cinétique d’évaporation est rapide (faible humidité
H ~25 %) et que 'angle de contact est important (pour un substrat en or 6y ~ 90°), le
séchage révele une morphologie complexe consécutive au développement d’instabilités
de flambages élastiques.

Pauchard & Allain| (2003¢)) ont déterminé un critere d’instabilité en comparant les
différents temps caractéristiques du probleme. Le temps de séchage du solvant s’exprime
en combinant les équations , avec la formule du taux d’évaporation (Eq.[1.17)

RE5(60)

D = —Dcsat(l _ H) (58)

avec Ry le rayon de mouillage initial, y I'angle de contact initial, D le coefficient de
diffusion de la vapeur d’eau dans l'air, cs,; la concentration de vapeur saturante, H
I'humidité et 3(0) = ((Sll.;g‘;jﬁfgffgg";gg) lorsque 0° < 6 < 90°. Cette expression permet
d’estimer le temps de séchage du solvant a 7p ~ 3100 s pour notre goutte de sang
déposée sur un substrat en or. Il apparait difficile dans ce cas de prédire un temps
d’évaporation. Cependant, afin qu’il y ait la présence simultanée d’une région gélifiée
avec une région fluide, il est nécessaire que le temps de gélification 74 soit de 'ordre
de grandeur du temps de séchage 7p. En effet, lorsque le temps de gélification est plus
grand que le temps de séchage i.e 7¢/Tp > 1, tout le solvant s’est évaporé avant la
gélification de la goutte. A contrario, lorsque le temps de séchage est plus grand que le
temps de gélification i.e 7¢/7p < 1, 'ensemble de la goutte (dont le coeur) est gélifié
avant la fin de I’évaporation du solvant. Afin que le séchage s’accompagne d’un flambage
de la région gelifiée, il faut que le temps de flambage 75 soit inférieur a 7p ~ 7. En
effet, pour notre goutte de sang reposant sur un substrat en or, 'instabilité se développe
a 7p ~ 2100 s donc avant le temps de séchage 7p. Dans le cas d'une goutte de sang
s’évaporant sur un substrat en verre, aucune instabilité mécanique ne se développe,
révélant que 75 > Tp.
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Figure 5.25 — Diagramme montrant les différentes morphologies obtenues apres le
séchage de goutte de Dextran (¢, = 0.40 g/g) en fonction du taux d’humidité (1 -
H) et de I'angle de contact 6y (résultats extraits de Pauchard & Allain| (2003¢|)). Le
diagramme est séparé en deux zones : une zone stable ou le séchage n’implique aucun
développement d’instabilité de flambage (x) et une zone instable ou ce type d’instabilité
provoque la déformation de la surface conduisant & I'obtention de formes complexes ().
Les différentes morphologies obtenues lors du séchage d’une goutte de sang (¢, = 0.34
g/g) sont reportées sur ce diagramme : (=) substrat en verre = évolution stable; (o)
substrat en or = évolution instable.

5.5 Conclusion

Ce chapitre a permis de montrer la richesse et la complexité des mécanismes agissant
lors du séchage d'une goutte de sang. L’activateur de la succession des mécanismes
amenant a la morphologie du dépot est ’évaporation du solvant, donc la différence de
concentration de vapeur dans ’atmosphere environnant ; la vapeur diffusant de maniere
quasi-stationnaire au sein de la phase vapeur. En raison du développement d’un profil
du flux de masse a l'interface solution/air, un courant hydrodynamique se développe
au sein de la goutte et transporte les particules. La principale différence par rapport
aux fluides newtoniens réside dans les interactions physico-bio-chimiques provoquées
par la présence de particules (ici, éléments figurés). Ces éléments entrainent d'une
part, une forte adhésion de la solution sur le substrat et d’autre part, I'interaction des
particules entre elles. Lorsque la concentration en particules atteint une valeur critique,
les particules s’agregent et forment un milieu réticulé saturé en solvant considéré comme
un gel. Au cours du séchage, la solution évolue vers un gel. La compétition entre
I’évaporation du solvant, provoquant une force de compression sur la matrice poreuse
qui tente de se rétracter, et 'adhésion de la goutte sur le substrat qui limite cette
rétractation, entraine le développement et l'augmentation de contraintes mécaniques.
Lorsque ces contraintes deviennent trop importantes, 1'énergie élastique emmagasinée
au sein du gel provoque la formation de fractures et/ou de plis suivant les conditions
de séchage (humidité) et de mouillage.
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CHAPITRE 5. EVAPORATION D’UNE GOUTTE DE SANG

Le séchage d'une goutte de sang en situation hydrophile (6, ~ 15°) a principale-
ment été étudié. Cette configuration met en avant une propagation radiale du front de
gélification a la périphérie de la goutte suite au “coffee ring effect” avant que le centre
ne se gélifie a la maniere d’une couche de suspension de particules. En conséquence des
contraintes orthoradiales, des fractures radiales régulierement espacées se propagent
de maniere unidirectionnelle au voisinage de la ligne triple avant que le centre laisse
apparaitre un réseau de craquelures désorganisées de longueur caractéristique bien
inférieure a la précédente. Le solvant piégé au sein du gel continuant de s’évaporer,
un phénomene de délamination des plaques a été observé.

Tous ces mécanismes étant liés, la modification de la mouillabilité modifie grande-
ment la forme du dépot. L’évaporation d’'une goutte de sang avec un angle de 90° a
aussi été étudiée et révele la formation d’'une morphologie complexe en raison de la
présence d’instabilités de flambage élastique. En effet, le changement de mouillabilité
provoque une modification du profil de flux de masse évaporée a l'interface qui devient
uniforme pour cette valeur de I'angle de contact. Il en résulte la formation d’un gel a la
surface de la goutte. L’évaporation persistant et le gel étant perméable, le volume de la
goutte diminue alors que la surface du gel est constante. Ces mécanismes provoquent
une déformation de la coque par flambage conduisant a la formation de plis. Le forme
observée dans ces conditions n’est plus axi-symmétrique.

L’ensemble des résultats présentés sont tres proches de ceux obtenus suite a I’évapo-
ration de gouttes de sérum bovin, de suspension de particules colloidales et de suspen-
sion de polymeres. Les analogies observées et calculées entre le sang et les suspensions
physiques modeles mettent en évidence que la majeure partie des mécanismes amenant
aux motifs observés est d’origine physique. La physique permet, en effet, d’appréhender
une grande partie des mécanismes conduisant a ces états finaux. La principale contri-
bution de la biologie intervient dans I’addition d’interactions de type biologique aux
interactions d’origine physico-chimique, que ce soit entre les éléments non-volatils ou
entre ces éléments et le substrat.

Ces recherches ont suscité I'intérét des morpho-analystes des traces de sang et une
collaboration a été mise en place avec Céline Nicloux de I'Institut de Recherche Cri-
minelle de la Gendarmerie Nationale. Méme si quelques expériences ont été effectuées
sur des sangs provenant d’un individu anémique (manque de globules rouges) et d'un
autre hyperlipémique (taux de graisse important), la potentialité ou non-potentialité
de T'utilisation de ces motifs comme une méthode d’analyse médicale reste encore a
prouver.
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CONCLUSION

Au cours de cette these, nous avons étudié expérimentalement I’évaporation d’une
goutte sessile pour deux types de fluide. La premiere partie examine différents méca-
nismes fondamentaux intervenant lors de I’évaporation de liquides tandis que la seconde
se consacre a la compréhension du séchage d'une suspension biologique, le sang humain.

Evaporation de fluides purs

Sur un tel sujet déja largement traité par de nombreuses investigations scientifiques,
nous avons choisi d’approcher le probléeme sous un angle nouveau : en controlant avec
précision les différentes propriétés du substrat que sont sa rugosité, son énergie de
surface et ses propriétés thermiques.

Une premiere étude a considéré ’évaporation d'une goutte sur un substrat dont
les propriétés de surface sont modifiées a l'aide de nano et micro-dépots de surface.
Le controle de la rugosité et de ’énergie de surface a permis d’étudier la dynamique
d’évaporation pour une large gamme d’angles de contact (0° < 6y < 135°) et différentes
dynamiques de ligne de contact (accrochée, récession, “stick-slip”). Les roles respectifs
de 'angle de contact et de la ligne triple sur la dynamique d’évaporation ont alors pu
étre mis en avant. Le modele classique d’évaporation, considérant le processus controlé
par la diffusion de la vapeur du solvant dans I'air et supposant le systeme isotherme,
décrit correctement 1’ensemble des résultats obtenus. Des relations universelles ont
d’ailleurs été établies permettant de décrire la dynamique d’évaporation d'une goutte,
quelles que soient sa taille et sa mouillabilité. Ce bon accord entre les expériences et
le modele suggere que les effets thermiques sont négligeables dans cette situation ou le
substrat est un bon conducteur thermique et ou I’ensemble du systeme est initialement
a température ambiante.

Dans un second temps, I'étude s’est portée vers l'influence de la thermique du
substrat avec la modification de sa nature et de sa température, tout en maintenant
ses propriétés physico-chimiques de surface constantes. Les expériences ont révélé que,
des lors que le substrat est thermiquement isolant, le débit d’évaporation diminue,
I’évaporation devenant alors limitée par le transfert thermique conductif au sein du
substrat. Dans ces conditions, mais également avec ’augmentation de la température du
substrat, le modele classique d’évaporation considérant une goutte comme isotherme a
la température du substrat n’est que qualitatif, les effets thermiques liés a ’évaporation
n’étant plus négligeables. La comparaison des résultats expérimentaux avec ce modele
simple a permis de mettre en évidence ces différents mécanismes thermiques ainsi que
leur contribution. On retrouve parmi eux le refroidissement de la goutte causée par
I’enthaplie de vaporisation, le transfert thermique conductif dans les trois phases et le
transport convectif dans la phase vapeur. La prise en compte des effets thermiques dans
la modélisation apparait donc nécessaire pour une description compléte du processus.

Le développement d’un gradient de température au sein de la goutte ne peut en effet
pas toujours étre négligé. Celui-ci influence la dynamique d’évaporation mais également
I’écoulement interne a la goutte. Ainsi, dans un troisiéme temps, nous avons mis en
évidence, par l'intermédiaire d'une caméra infrarouge, ’existence de motifs hydrody-
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namiques non-axisymétriques. Ces instabilités d’origine thermo-capillaires ont été in-
terprétées comme des ondes hydrothermales. Ces oscillations thermiques de surfaces ont
révélé des dynamiques spatiales et temporelles complexes. Le motif peut étre composé
d’ondes radiales uniques se propageant ortho-radialement sans sens privilégié. Il peut
aussi contenir au minimum un couple “source-puits”, la source donnant naissance a une
onde droite et une onde gauche se propageant jusqu’a se recouvrir au niveau du puits.
Le nombre d’ondes hydrothermales apparait décroitre au cours de 1’évaporation, simul-
tanément a la diminution des forces motrices, en suivant une loi de puissance. L’étude
expérimentale de ces instabilités a été rendue difficile a cause de la non-connaissance
du profil exact de température a l'interface. Méme si un premier modele de la scene
thermique radiative a été proposé pour déterminer une température plus réaliste, ’ob-
tention expérimentale du champ de température demeure un challenge. Ainsi, afin de
mieux comprendre ces instabilités, une étude numérique de I'hydrodynamique a été
initiée. Les premiers résultats obtenus sont encourageant quant a l’existence de solu-
tions non-axisymétriques, a 1’origine de solutions instationnaires pouvant évoluer vers
des ondes hydrothermales. Ces investigations sont a poursuivre.

Evaporation de sang

Dans une deuxieme partie, I’étude a été étendue a 1’évaporation d’une suspension.
Le fluide est alors une solution pour lequel ’évaporation du solvant entraine la forma-
tion d’un motif composé de particules. Ce sujet a lui aussi été largement étudié ces
dernieres années mais tres peu d’analyses se sont intéressées au séchage de suspensions
biologiques. L’évaporation d'une goutte de sang humain s’accompagne d’une succession
de mécanismes complexes amenant a la formation d’un motif de craquelures. Le mo-
teur de ce motif reste, comme pour les liquides, la différence de concentration de vapeur
de solvant dans l'air environnant, la vapeur diffusant de maniere quasi-stationnaire. Il
en résulte le développement d’un courant hydrodynamique au sein de la goutte. La
principale différence provient des interactions physico-bio-chimiques entre particules.
Ainsi, lorsque la concentration en particules atteint une concentration critique, les par-
ticules s’agregent et la solution évolue vers un gel, i.e. une matrice saturée en solvant. La
compétition entre I’évaporation du solvant et I’adhésion du gel sur le substrat provoque
une augmentation des contraintes qui va conduire successivement a la fracturation et
la dessiccation du milieu. Les motifs observés sont divers suivant I’angle de contact
initial. Alors qu’une situation mouillante met en évidence un dépot de type “coffee
stain effect” accompagnée de fractures radiales, une situation non-mouillante révele
une forme complexe composée de fractures et de plis consécutifs au développement
d’instabilités de flambage. I.’ensemble des mécanismes observés est tres proche de ceux
rapportés pour les gouttes de suspensions de particules modeles. La physique permet
donc d’appréhender une grande partie des mécanismes conduisant a ces états finaux.
La principale contribution de la biologie apparait provenir de I'addition d’interactions
de type biologique aux interactions d’origine physico-chimique.
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ABSTRACT: In this article, we investigate the influence of the
surface properties of substrates on the evaporation process.
Using various nanocoatings, it is possible to modify the surface
properties of substrates, such as the roughness and the surface
energy, while maintaining constant thermal properties. Experi-
ments are conducted under atmospheric conditions with five
fluids (methanol, ethanol, propanol, toluene and water) and
four coatings (PFC, PTFE, SiOC, and SiO,). The various
combinations of these fluids and coatings allow for a wide range

of drop evaporation properties to be studied: the dynamics of
the triple line, the volatility of fluids, and a large range of

wettabilities (from 17 to 135°). The experimental data are in
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very good quantitative agreement with existing models of quasi-steady, diffusion-driven evaporation. The experimental results show
that the dynamics of the evaporative rate are proportional to the dynamics of the wetting radius. Thus, the models succeed in
describing the evaporative dynamics throughout the evaporation process regardless of the behavior of the triple line. Moreover, the
use of various liquids reveals the validity of the models regardless of their volatility. The results also confirm the recent finding of a
universal relation for the time evolution of the drop mass, independent of the drop size and initial contact angle. Finally, this study
highlights the separate and coupled roles of the triple line and the wettability on the sessile drop evaporation process. Data reveal that
the more wet and pinned a drop, the shorter the evaporation time.

I. INTRODUCTION

Opver the past few decades, the evaporation of a drop deposited
on a substrate has been the subject of numerous research studies
as a result of the increase in the range of applications of this
phenomenon: DNA mappin%1 ultraclean surfaces,” self-assembl
technologies,* spray cooling,” printing and coating technologies,”
the manufacture of new electronic and optical devices,”” and
medical tests.'®” "> However, this process is currently a challeng-
ing problem in soft matter physics because of the complexity of
the associated fluid dynamics, the physical chemistry of the
substrate, and the heat and mass transfer.

Numerous studies have been performed to understand the
influence of surface properties of substrates on the wettability of
sessile drops."'* The surface energy and roughness are known
to be the two key parameters governing the contact angle of a
drop. The understanding of the complementary roles of these
two surface parameters has led to the development of artificial
superhydrophobic surfaces (i.e., a surface exhibiting apparent
water contact angles greater than 150°)."> Recently, different
textured surfaces exhibiting contact angles greater than 150°
for liquids of low surface tension have been developed. Super-
oleophobicity is achieved by considering the local surface cur-
vature to be the third parameter that affects the wettability of
any surface.

The influence of surface properties on sessile drop evapora-
tion has only recently been taken into account. Regarding thermal

A2 ACS Publications ©2011 American Chemical Society

14999

properties, the conductivity of the substrate appears to be a key
parameter in the evaporation process with respect to the internal
flow"® and kinetics of evaporation.'”"® An increase in the thermal
conductivity of the substrate causes an increase in the evapora-
tion rate, and the ratio of the conductivities of the liquid/solid
can influence the internal flow direction. Under some conditions,
the heat diffusion in the substrate can become the limiting para-
meter of the evaporation rate."” Only a few studies have inves-
tigated the influence of the physicochemical properties of the
substrate on the evaporation process and its associated trans-
port mechanisms. Grandas et al.>° and Shin et al.*' studied
the evaporation of a water drop on different surfaces: PTFE
(hydrophobic) and aluminum (hydrophilic) in the former study
and glass (hydrophilic), OTS (hydrophobic), and AKS (super-
hydrophobic) in the latter. The dynamics of the triple line and
the evaporation time change with the substrate type. However, in
these two studies, the entire substrate was changed and thus the
physicochemical properties (surface energy), thermo-physical
properties (diffusivity and effusivity), and surface state (roughness)
of the evaporation system were modified at once.

In this article, we describe our investigation of the influence
of the substrate surface properties on sessile drop evaporation.
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We covered our substrates with various nano- and microcoatings:
PEC, PTFE, SiOC, and SiO,. This method allows us to modify
the surface properties of the substrates (such as the roughness
and surface energy) while maintaining identical thermal proper-
ties. Experiments were conducted under atmospheric conditions
using five fluids: methanol, ethanol, propanol, toluene, and water.
The various combinations of these fluids and coatings allow for a
wide range of drop evaporation properties to be studied: the
dynamics of the triple line, the volatility of fluids, and a large
range of wettabilities (from 17 to 135°).

Section II provides a brief review of the theoretical models
used to study sessile drop evaporation. The experimental setup
and the protocol are described in section III. The experimental
results are presented and discussed in section IV. This section is
split into three parts. The first one (section IV.a.) focuses on
the evaporation of ethanol drops on various substrates. Because
the contact angles are always less than 40°, the influence of the
contact angle is negligible, which allows us to study the influence
of triple-line behavior on the evaporation dynamics. The heat-
flux meter used in the experiments reveals the instantaneous
proportionality between the evaporation rate and the wetting
radius. We show that the evaporation dynamics are described
accurately by the diffusion model of Hu and Larson.”® In the
second part (section IV.b.), we consider only a pinned evaporat-
ing drop so as not to disturb the dynamics of the drop radius
dynamics and study the influence of wettability on the evapora-
tion dynamics at contact angles of less than 90°. Various liquids
are used to modify the wettability. The results indicate the
appearance of a critical contact angle, 0. 2 40°, above which the
contact angle is no longer negligible. The model of Hu and
Larson” succeeds in describing all of these dynamics regardless
of the volatility of the fluids. Finally, in section IV.c., we extend
the study from hydrophilic to superhydrophobic situations by
using pinned evaporating water drops on various coatings. All
dynamics are compared. The large contact angles are responsible
for the nonlinearity of the mass. The model of Popov describes all
of these dynamics and leads to a universal relation for the time
evolution of the drop mass, independent of the drop size and
initial contact angle.

Il. THEORY: MODELS OF DROP EVAPORATION

For a small drop with a contact radius of less than the capillary
length, the fluid adopts a spherical cap shape because gravita-
tional forces are negligible. The volume V can be expressed using

0.63660 + 0.095916% — 0.061446°
2fpp(0) =

In the hydrophilic situation (0° < 6 < 90°), by comparing a
finite element method analysis with the analytical solution, Hu
and Larson™” derived a simple approximation for the evaporation
rate of spherical drops

_‘il_';' = RDc, (1 — H)fi(6) (3)
fun(6) =13 + 0276

This model takes account of the nonuniformity of the flux at the
interface: a gradually increasing flux moving from the center

0.00008957 + 0.633360 + 0.1166* — 0.088786°> + 0.010336*

only two of the following geometrical parameters: the contact
line radius R, spherical radius R, contact angle 0, and drop height h.
As a function of the contact line radius and the contact angle, the
volume can be expressed as follows:

7R3 (1 — cos 0)*(2 + cos 0
V(R,6) = R ( Si)n3(0 ) (1)

The natural evaporation of a drop is assumed to be controlled
by the diffusion of vapor molecules in the gas phase. Thus, the
rate of change of mass of an evaporating drop can be modeled on
the basis of the diffusion of molecules from the liquid—gas
interface of the drop to the surrounding gas phase. When the
ratio of the diffusion time to the evaporation time is low,
(R*)/(Dte) = (Ac)/(p) ~ (e(1 — H))/(p) < 1, which means
that the vapor concentration adjusts rapidly compared to the
time required for evaporation, the evaporation can be considered
to be a quasi-steady-state process. D is the diffusivity of the vapor
in air, t is the evaporation time, Ac = ¢y — co = ¢,(1 — H) is the
difference in vapor concentration between the drop surface
(assumed to be equal to the saturated vapor concentration)
and a point far from the drop, H is the relative humidity of the
ambient air, and p is the fluid density. The diffusion-limited
evaporation is then governed by the steady Laplace equation with
a time-varying drop surface. For a spherical drop far from any
solid boundaries, the solution of the diffusion equation gives the
following expression for the evaporation rate:

_dm = 4mRDAc (2)
dt

This equation was first obtained by Maxwell** using the analogy
between the diffusive flux and the electrostatic potential. When
the drop comes into contact with a surface, the evaporation mass
rate decreases as a result of the decrease in the liquid—air
interfacial area.”® Using the analogy to the electrostatic poten-
tial, Picknett and Bexon>* obtained the exact equation for the
evaporation rate of a spherical drop in contact with a solid plane
boundary

d
— 7 = 47RDe,(1 - H)f(6) (3)
where f(0) is a complex function of the contact angle that the
authors simplified by two polynomial fits for two ranges of
contact angles:

0°<6<10°
10° < 0 < 180°

(4)

tends toward infinity at the contact line. Although the flux be-
comes infinite at the contact line, the local evaporative flux can be
integrated over the surface to compute the global evaporation
rate. This model, which agrees with previous theoretical results,
gives the exact solution for two limiting cases:

_dm _ 4Dc,(1—H)R 6 = 0° (6)
dt
dm

— 5 = 2a(1-HR 0 = 90° (7)
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When the contact angle is less than 40°, the dependence on 0 is
almost flat and the expression can be reduced to eq 6.

In the hydrophobic situation (90° < 6 < 180°), McHale et al.*®
suggested a theoretical model based on a diffusion model
to describe the evaporation of a spherical drop under two
distinct situations. An evaporation for which the contact angle
remains constant for the majority of the evaporation process is
characterized by a linear decrease in the spherical radius over
time

2/ sin? 0

R? = R? — t
(1 —cos 0)(2 + cos 0)

(8)

where A = 2ZDAc and R, is a constant of integration. When the
evaporation is carried out with a constant contact line radius,
the authors proposed to analyze this configuration by plotting the
function Hpp(6), which is also linear with respect to time

Hpp(6) =1 :(i . + e In(1 + u) + eu + eu?

D (1 — 9
:%t + Hpg(6o) v

where u(t) = cos 6(t), Hpp(0y) is a constant of integra-
tion representing the function value at t = 0, and ey, ey, e,, and
e are constants given in McHale et al?’

Popov’® generalized the models presented by Deegan et al.”’
and Hu and Larson,* which are valid in the limit of small contact
angles (6 < 90°), to drops of arbitrary contact angles (0° < 6 <
180°). Thus, he theoretically obtained, for the same boundary
conditions, an exact analytical expression of the rate of mass lost
from a drop for any contact angle:

dm
*E = JTRDCV(l *H) p(a)
sin 6 ®1 + cosh 20t
) =——— —————tanh((w—0)7) d
£(0) 1+ cos 6 /0 sinh 27TT tanh(( )7) de

(10)

Recently, the range of applicability of the quasi-steady, diffusion-
controlled evaporation model has been considered. Kelly-Zion
et al.*® observed that this type of model largely underpredicts the
evaporation rate for large drops (drop radius longer than 3 mm)
in a wetting configuration. The effect has been attributed to the
natural convection of the vapor, which increases the evapora-
tion rate. An empirical model has been developed for combined
transport. According to the size of the drop, the evaporation rate
follows a power-law relation with respect to the radius, with the
exponent ranging from 1 (small drops) to 2 (expected for large

radii).

lll. MATERIALS AND METHODS

The experiment consists of the spontaneous natural evaporation of a
sessile drop under atmospheric conditions. The drop is gently laid down
on the substrate, and evaporation is carried out on an experimental cell
to avoid any perturbations from external flow. The drop is created using
a micropipet to control the volume of the drop. The environmental tem-
perature T,, pressure P, and humidity H are measured using a weather
station. The dimensions of the drop are recorded laterally using a digital
camera (JAI BMSOOGE) coupled with a microscope lens (VZM100i)
with a spatial resolution of 4 um. Then, image processing is performed to
monitor the evolution of the geometrical parameters related to the drop,
such as the contact line radius, the drop height, and the contact angle,

Table 1. Summary of Coating Processes Used in This Study

material notation  technique  thickness®  roughness’
perfluorocarbon PEC PECVD 13.9 nm 1.75 um
polytetrafluoroethylene ~ PTFE stuck 10 um 284 nm
high-carbon PDMS SiOC PECVD 13.4 nm 1.75 um
low-carbon PDMS Sio, PECVD 3.4 nm 1.75 um

“ Thickness obtained using profilometry. " Root-mean-square roughness
obtained using atomic force microscopy.

Table 2. Static Contact Angles of a Droplet of Various
Liquids on the Sample Surfaces at Room Temperature”

PTEFE (deg) PFC (deg) SiOC (deg) SiO,
ethanol C,HsO 36 26 17 b
water H,0 135 115 63
methanol  CH,O 46
propanol  C3HgO 39
toluene C,Hg 41

“Bold values indicate evaporation performed under the pinned mode.
¥ Completely wetting situation.

Table 3. Physical Properties of Fluids Used: Surface Tension,
Saturation Pressure, and Vaporization Enthalpy

o (mN/m) Py (hPa) L, (kJ/kg)
methanol 22.7 12.977 1177
ethanol 22.1 5.826 924
propanol 23.7 4.240 792
toluene 284 5.086 414
water 72.0 2.329 2452

using commercial software (Kruss DSA3). This process can be carried
out only for contact angles of up to 7°, which explains the end of some
curves discussed in section IV. The substrate is a complex assembly of
layers mainly composed of an aluminum cylinder (diameter = 10 mm,
height = 9 mm). A heat-flux meter is placed overhead (diameter = 10 mm,
thickness = 0.8 mm, sensitivity = 0.725 #V-W'".m") to determine the
power absorbed by the drop on the substrate during evaporation. Finally,
different coatings are applied to the substrate surface. Three coatings of
nanoscale thickness were achieved by plasma-enhanced chemical vapor
deposition: PFC, SiOC, and SiO,. A microscale PTFE film was used to
coat the substrate by montage (Table 1). The PECVD technique, the
preparation, and the chemical composition of these coatings were
previously presented by Phan et al.*" Estimates of the thermal resistances
reveal the negligible influence of these coatings on the thermal properties
of the substrates. The substrates are thermally identical; only the
physicochemical properties of the surface and the roughness are mod-
ified. All surfaces were characterized with respect to morphology using an
atomic force microscope (Veeco Explorer) with respect to wettability
using a contact angle measurement system (Kruss DSA30). All data are
summarized in Tables 1 and Table 2. Further details about the measure-
ment materials are provided in ref 32.

Several liquids were used in this study (methanol, ethanol, propanol,
toluene, and water) to investigate a large range of volatility and wetta-
bility (Tables 2 and 3). The various combinations of these fluids and
coatings allow the study of a large range of wettabilities from 17 to 135°.

The calculation of the Bond number, B, = pgRh,/0, which accounts
for the balance between the gravitational force and the surface tension
force, reveals that the shape of our drops can be considered to be a
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Figure 1. Evaporation of an ethanol drop of volume V = 4.21 uL & 1% on three substrates: SiOC (black @), PFC (red @), and PTFE (blue ®). (a)
Evaporative power evolution. (b) Dimensionless evaporative power evolution. (c) Dimensionless evolution of the contact line radius. Respective initial
contact line radius, evaporation time, and cooling of the substrate: R = (2.7, 2.2, 1.9) mm, tz = (260, 225, 342) s, and AT, = (0.6, 0.7, 0.4) °C.

Atmospheric conditions: T, = 25.8 = 0.8 °C, P = 1 atm =+ 1%.

hemispherical cap. Here, p is the fluid density, g is the gravitational
constant, R is the contact line radius, hy is the initial height of the drop,
and 0 is the air—liquid surface tension. Indeed, the maximum calculated
Bond number is 0.49, which indicates that the drops are sufficiently small
such that the surface tension is dominant and gravitational effects can be
neglected. Thus, a spherical fitting has been used to extract the liquid—
gaz interface of the drop.

According to the ratio ¢,(1 — H)/p (=2 X 10~* for ethanol, 3 x
10 * for methanol, 7 x 10 for propanol, 2 x 10 * for toluene, and
2 x 10™° for water), the evaporation is considered to be quasi-steady
and controlled by diffusion in the vapor phase.

By using a heat-flux meter, we are not directly following the evapora-
tion rate dm/dt but rather the power P absorbed by the drop from the
substrate during evaporation, which is called the evaporative power.
However, by performing an energy balance, the two quantities are directly
linked

dm
P = *ng (11)

where L, is the phase-change enthalpy. A verification of the energy
balance between the evaporative power obtained using the heat-flux
meter and the evaporation rate obtained using the decrease in the drop
volume over time reveals good agreement. Thus, the energy required by
the drop to evaporate is provided by the substrate.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

IV.a. Evaporation of Ethanol Drops with 0° < 0 < 40°:
Influence of the Triple Line. The drops of ethanol were
evaporated from only three surfaces, PTFE, PFC, and SiOC,
because ethanol completely wets SiO,.. As revealed by Figure 1a,
the evolution of the evaporative power P varies with the coating
type. The intensity and the dynamics of the evaporative power
also vary, as does the time required for evaporation. The eva-
poration time fg is defined as the time for which the evaporation
power is null. Figure 1b,c highlights the dimensionless evolution
of the evaporative power as well as the wetting radius according
to the coating type. The dynamics of the triple line change with
the surface properties of the substrate, and the dynamics of
evaporation are consequently modified:

e The evaporation from the PFC coating occurs with the pin-

ning of the triple line because the wetting radius is constant
during the entire evaporation time. The evaporative power
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is thus constant throughout the evaporation process. The
geometrical parameters evolve according to the model of an
evaporating spherical drop®** with a linear decrease in the
contact angle

0(t) = 6, (1 - é) (12)

where 0, is the initial contact angle, as well as the apex thickness

R2
h(t) == W—R/tan 0

e The evaporation from the PTFE coating occurs mainly with
the recession of the triple line. This shrinking dynamic is
correctly fitted by

(13)

R(t) o (te —t)" (14)
where exponent a = '/,.>* The evaporative power decreases
over time with a dynamic similar to that of the radius.

e The evaporation from the SiOC coating occurs according to
triple-line dynamics that are intermediate between those of
the two previous evaporation processes; the triple line is
pinned before receding. It is also observed that in this case
the evaporative power evolves according to the same dyna-
mics as those of the triple line; the evaporative power is
constant when the triple line is pinned and decreases as soon
as the triple line recedes.

Substrates with a PTFE or a PFC coating have similar surface
energies, but their roughnesses are different. The increase in the
roughness from 284 nm to 1.75 xm leads to the pinning of the
triple line. Moreover, because the roughness amplifies the wett-
ing or nonwetting behavior of a surface,'® a decrease in the con-
tact angle is observed. Substrates with PFC and SiOC coatings
have the same roughness, 1.75 ym, but different surface energies,
which leads to more significant spreading in the case of the SiOC
coating. The evaporation of ethanol drops on these substrates
occurs under oleophilic conditions with low contact angles of
0 < 40° (Table 2).

Figure 1b,c shows that the trend in the dimensionless
dynamics of the evaporative power is the same as that of the

dx.doi.org/10.1021/1a203681j |Langmuir 2011, 27, 14999-15007



Langmuir

0 100 200 300 400 0 100
t(s)

t (s)

300 400

Figure 2. Evolution of the evaporative power P(t) during the evaporation of ethanol drops of different sizes (2.9 L < V< 6.0 4L and 1.81 mm < R < 2.76 mm).
(a) Pinned triple-line dynamics (PFC coating). (b) Receding triple-line dynamics (PTFE coating). (c) Experimental evaporative power P(f) compared
to the theoretical model of Hu and Larson® Py, vs the dimensionless time #/tz whatever the triple-line dynamics. Atmospheric conditions: T, = 25.8 +

0.8°C, P = 1 atm.
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Figure 3. Evaporative power P vs time t for drops of several liquids:
methanol (red @), ethanol (yellow @), propanol (green @), toluene
(blue @), and water (purple ®). Respective initial volumes and contact
line radius: V= (3.08, 3.01, 3.53, 3.60, 4.55) uL and R = (1.66, 1.88, 1.85,
1.80, 1.60) mm. (Inset) Experimental evaporative power P compared to
the theoretical model of Hu and Larson®® Py, vs the dimensionless time
t/tg in pinned-mode evaporation. Atmospheric conditions: T, = 27.3 £
0.8 °C, P = 1 atm, and H = 33%.

dimensionless radius. Thus, the evaporative power is directly
linked to the triple-line behavior. This observation is consistent
with the experimental observation in the literature that a nearly
constant evaporation rate occurs for the evaporation of pinned
drop with a low initial contact angle.”* This result is also in
agreement with the models of quasi-steady, diffusion-controlled
evaporation for a spherical drop cap presented in section II. The
model of Hu and Larson® (eq S) is considered here because of
the simplicity of the function of the contact angle f;1 (0), which is
valid to up to 90°. In Figure 2, the evolution of the evaporative
power of drops of various volumes is plotted for evaporation
under the pinned triple-line mode () and the receding triple-line
mode (b). Figure 2c compares these experimental dynamics of
evaporation P with those described by the theoretical model of
Hu and Larson®® Py, The theory correctly models the evapora-
tive dynamics for any behavior of the triple line because the ratio
P(t)/Py,(t) = 1.0 £ 12%. In the theoretical expression for the
evaporative power Py, the diffusion coefficient D is calculated

data and the model demonstrates that the evaporation process is
quasi-steady and diffusion-driven.

The model allows for a better understanding of the experi-
mental curves. Indeed, for drops of the same liquid evaporating
under identical atmospheric conditions, the dynamics of the
evaporative power depend only on the geometrical evolution
(i, as a function of the contact angle f(#) and the wetting radius R).
When the contact angle is below 40°, the function f(6) is almost
flat; therefore, the temporal dynamics of the evaporative power
depend only on the evolution of the wetting radius P(t) o< R(t)
(eq 6). Because all experiments featured contact angles below
40°, the dynamics of the evaporative power are the same as those
of the triple line because the evaporative power is directly
proportional to the wetting radius. The experiments using the
heat-flux meter illustrate the role and importance of the triple line
in sessile drop evaporation. Whereas previous work has shown
that the constant evaporative mass flux is proportional to con-
stant wetting radii in the case of pinned evaporating drops,'”***’
this study reveals the proportionality over time and highlights the
validity of the model regardless of the dynamics of the triple line.

According to the properties of the surface of our substrate, the
time of evaporation varies by about 50% for drops of the same
volume. Drops of identical volume have the same energy, which
can be expressed as follows: E = Pt = kR(¢)t with k= L.c,(1 — H)-
Df(0) = cste when 0 < 40°. Thus, from a wettability point of view,
one observes that the more a drop wets a substrate, the more
important the evaporative power becomes (one can experimen-
tally observe this result at the beginning of evaporation, as shown
in Figure 1a) and consequently the faster the evaporation will be.
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Figure S. Evaporation of a water drop of volume V = 4.23 uL =+ 7% on three substrates in pinned mode: SiO,, (red O), SiOC (green O), and PFC (blue O).
Atmospheric conditions: T, =27.6 £ 0.1 °C, P = 1 atm, and H = 24 & 3%. (a) Mass evolution. (b) Dimensionless mass evolution. (c) Evolution of the
function Hpp(6) for the two hydrophobic substrates: SiOC [experimental data (green O); linear fit (—) of Hpp(6) = at + b with a = 8.544 x 10~ and
b = —1.349] and PFC [experimental data (green O); linear fit (—) of Hpg(0) = at + b with a = 1.239 x 107> and b = —2.296]. (d) Dimensionless
evaporation rate versus the contact angle. Predictions from the Popov model*® (—) and the model of Hu and Larson® (——) are shown.

However, the evaporation time depends both on the wettability
(value of the triple line) and on the behavior of the triple line.
Indeed, in our example, the evaporation is faster for evaporation
under the pinned triple-line mode whereas it is not the more
strongly wetting mode of evaporation. The cooling is also more
efficient in this situation. Thus, the control of the triple-line behav-
ior is an important parameter with respect to drop evaporation.
The more wetting and rough (pinned triple line) a substrate, the
more efficient and faster the evaporation.

IV.b. Evaporation of Drops of Various Liquids with 0° < 6 <
90°: Influence of the Wettability and Volatility. To validate
the previous quasi-steady, diffusion-controlled model for a larger
range of contact angles and for various volatilities, drop evapora-
tion experiments were conducted using several liquids: metha-
nol, ethanol, propanol, toluene, and water. All of the experiments
were performed in the pinned triple-line mode, displaying an
apparent contact angle of less than 90°. Thus, drop evaporation
with a constant contact area was studied, in the absence of any
contact line dynamics. Experiments were mainly performed on
PEC coatings, except those featuring water and toluene, for
which SiO, and PTFE coatings were used, respectively. Table 2
provides all of the initial contact angles for these liquid/substrate
couples. The contact angle ranged from 26° for ethanol on PFC
to 63° for water on SiO,. Table 3 provides information about the
surface tension and the volatility of fluids.

Figure 3 shows the evaporative power evolution for drops of
various liquids. The intensity and the dynamics of the evaporative
power are different, depending on the fluid. The evaporative
power evolution is constant over time in some cases (ethanol and

propanol) whereas it decreases over time in other cases
(methanol, toluene, and water). The model of Hu and Larson®®
succeeds in describing these evaporation processes. Indeed, the
inset, which shows the evolution of the ratio between the experi-
mental evaporative power and the theoretical model versus the
dimensionless time t/fg, reveals good agreement for all liquids
because the ratio P/Py, = 1.0 £ 10%. This result supports the
conclusion drawn by Hu and Larson:** “the quasi-steady eva-
poration for the vapor concentration field should be valid even
for rapidly evaporating droplets” because the condition for which
the vapor phase has a density much smaller than that of the liquid
((e)/(p) < 1) is always true except under nearly supercritical
conditions. Thus, the model considers fluid volatility. Moreover,
the influence of the contact angle is clearly observed in the figure.
Indeed, the evaporative power is constant for ethanol and pro-
panol when the initial apparent contact angle is lower than 40°
whereas the evaporative power decreases over time for methanol,
toluene, and water when the initial apparent contact angle is
greater than 40°. This result is obtained because when evapora-
tion occurs with the pinning of the triple line the dynamics of the
evaporative power depend on the contact angle: P(f) o< f(6).
When the contact angle 0 is less than 40°, the function of the con-
tact angle f(0) is flat. The influence of the contact angle is negli-
gible, and the evaporative power dynamics are constant. When
the contact angle 0 is above 40°, the influence of the contact
angle is no longer negligible. The evaporative power decreases as
a function of the contact angle f(6).

IV.c. Evaporation of Water Drops with 0° < 6 < 180°:
Influence of the Wettability. The influence of the wettability on
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Figure 6. Evaporation of a drop of water of volume V' = 4.23 uL + 7% on three substrates in pinned mode: SiO, (red O), SiOC (green O), and PEC
(blue O). Atmospheric conditions: T, =27.6 £ 0.1 °C, P = 1 atm, and H = 24 & 3%. (a) Evaporative power evolution. (b) Evolution of the liquid—air
interface. (c) Dimensionless evolution of the contact angle. (d) Dimensionless evolution of the height.

drop evaporation from a hydrophilic to a nearly superhydrophobic
surface has been investigated by considering water drops evapo-
rating from the following three coatings: SiOC, SiO,, and PFC.
The three surfaces have the same roughness (1.75 um); thus,
only the surface energy is changed, allowing for the observation
of the evaporation of drops with initial contact angles ranging
from 63 to 135° (Figure 4).

For all of our substrates, the contact line remains pinned
throughout almost the entire experiment; hence, evaporation
occurs in the constant-contact-area mode. This behavior results
from the high contact angle hysteresis of the surfaces, which is
related to the “sticky” ability associated with a low value of
the receding contact angle.** The evolutions of the geometrical
dimensions of the drops on the three surfaces are compared in
Figure 6¢,d. The contact angle and the apex thickness decrease
linearly in hydrophilic situations, as described by eqs 12 and 13.
In hydrophobic situations, nonlinear evolution is observed.
Initially, the contact angle decreases slowly over time. This initial
decrease is followed by a more rapid decrease. The evolutions of
the drop mass, which were determined from the analysis of the
side-view images, are shown in Figure Sa. In the hydrophilic case,
the evolution of the mass is also linear. The evolution is well des-
cribed by a model based on the small contact angle approxima-
tion.”>>*® In the hydrophobic situation, the evolution of mass is
nonlinear. These observations are in agreement with the predic-
tions of Popov,”® who showed theoretically that the large angles
are responsible for the nonlinearity of the mass.

Figure 6a shows that an increase in the contact angle leads to a
decrease in the intensity of the evaporative power as well as an
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Table 4. Details Regarding the Evaporation of a Water Drop
of Volume V = 4.23uL & 7% on Three Different Substrates
(Pinned Mode)

surface coating 6, (deg) R (mm) tz (s)  Si(mm?) Sk (mm?)
SiO, 63 1.6 1319 8.04 11.09
SiOC 115 0.97 1614 3.96 10.87
PFC 135 0.74 2092 1.73 10.34

increase in the evaporation time. Indeed, an increase in the eva-
poration time of 58% is observed with the change in wettability
from a contact angle of 63 to 135°. One can notice that a decrease
in the contact angle is accompanied by an increase in the wetting
radius (Table 4). In natural evaporation, it is generally expected
that for a nonwetting drop the evaporative flux at the liquid—air
interface is uniform, and as this interface becomes larger, evapora-
tion proceeds more quickly. The results provided are not in agree-
ment with this expectation because a drop of water on the SIOC
coating evaporates faster than that on the PFC coating whereas
the liquid—air interface is smaller over time. The value of the eva-
porative power is also more important in the first case. We should
also consider that the triple line plays an important role in hydro-
phobic cases. The only differences between these two experi-
ments are the contact angle, the length of the triple line, and con-
sequently the contact area. Indeed, in the case of PFC, the
contact area is smaller and the free space around the triple line is
smaller. Thus, this situation can have an undesirable effect on
evaporation: the concentration of water increases near the triple
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line, leading to a decrease in the evaporation mass flux. Numerical
simulations must be performed to validate this explanation.

The hydrophobic data set are first compared with the model
proposed by McHale et al.”” (eq 9). As shown in Figure 5c, the
curves are well fitted to a straight line, revealing the linear time
dependence of the experimental Hpg(6)) values. Some deviations
are observed after a certain time, and these correspond to the
transition to hydrophilic conditions.

Because this model describes only the evaporation dynamics
under hydrophobic conditions (6 > 90°), we consider the model
proposed by Popov>® to describe the mass flow rate dynamics for
any contact angle (eq 10). This model has been recently vali-
dated for water droplets on carbon nanofiber substrates, which
leads to a superhydrophobic surface.*® The authors observed that
the drop mass and contact angle evolutions can be described by
one respective universal relationship for all drop sizes and initial
contact angles. They validated the model by performing experi-
ments for various volumes of drops with a constant initial contact
angle of 150°. The same analysis was performed for a quasi-
constant initial volume but various initial contact angles. Figure Sa
shows the mass evolution of a water drop on our three coatings.
In Figure Sb, all curves for the mass evolution collapse onto a
universal curve by plotting the dimensionless mass  versus the
dimensionless time { considering the following relations:

m cos’ @ —3cos O + 2

N = — — 15
" PR3 T 3sin® 0 (15)

«(1—H) (t —tx)
p  R/D

(16)

Good agreement is observed between the experimental data and
the Popov model*® depicted by the straight black line.

The dependence of the mass loss rate on the contact angle is
also in good agreement with the Popov model prediction.*®
As shown in Figure 5d, the scaled experimental data collapse onto a
single curve described by the following nondimensional equation

W= a(6) (17)

where the expression for f,(0) is provided by eq 10. For com-
parison, the model proposed by Hu and Larson™ is also depicted.
Their approximation works well for contact angles up to 90°.
However, for larger contact angles, the Popov analytical model is
required to describe the dynamics. The two presented figures
validate the Popov model for any initial contact angle. The good
quantitative agreement between the experimental data and the
model demonstrates that the evaporation process is quasi-steady
and diffusion-driven. It should be noted that eqs 15 and 17 do not
depend on the size of the drop but only on the contact angle.

V. CONCLUSIONS

The influence of the surface properties of various substrates
on the evaporation of sessile drops is studied. By varying the
roughness and surface energy of the substrate surfaces using
various nano- and microcoatings, various dynamics of the triple
line and a large range of wettability (from 17 to 135°) are
obtained. The influence of these parameters on the kinetics and
dynamics of evaporation is studied in order to highlight the
separated and coupled roles of the triple line and the wettability
of the drops on the sessile drop evaporation process. When the

contact angle is less than 40°, the influence of the contact angle
on the dynamics of evaporation is negligible. Thus, the experi-
ments show that the evolution of the evaporative power is
linearly related to the evolution of the wetting radius, regardless
of the behavior of the triple line. When the contact angle is
greater than 40°, the influence of the contact angle is no longer
negligible. The influence of the contact angle on the evaporation
is investigated for a pinned triple line. All experimental data are in
good quantitative agreement with the models of Hu and Larson™’
(valid for 0° < 6 < 90°) and Popov>® (valid for 0° < € < 180°),
showing that the evaporation process is quasi-steady and driven
by diffusion. Furthermore, the models succeed in describing the
evaporation of various liquid drops regardless of the drops’
volatility. A universal relationship for the evolution of the drop
mass, independent of the drop size and initial contact angle, is
obtained, which confirms the recent results of Gelderblom et al.>®
Ultimately, the experimental results reveal an increase of 50% of
the evaporation time between drop evaporations occurring with a
pinned and a receding triple line as well as an increase of 58%
when the contact angle increases from 63 to 135°. These data
clearly show the importance and the effect of surface properties
on sessile drop evaporation.
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We experimentally investigate the behavior of a pinned water droplet evaporating into air. The influence of the
substrate temperature and substrate thermal properties on the evaporation process are studied in both hydrophilic
and hydrophobic conditions. Our objective is to understand the effect of thermal mechanisms on the droplet
evaporation process. The experimental results are compared with the quasisteady, diffusion-driven evaporation
model, which is implemented under the influence of the temperature; the model assumes the isothermia of the
droplet at the substrate temperature. The results highlight a favorable correlation between the model and the
experimental data at ambient temperatures for most situations considered here. The model works to qualitatively
describe the influence of the substrate temperature on the evaporation process. However, with an increase in
the substrate temperature, the role of the thermal-linked mechanisms becomes increasingly important; this
experiment highlights the need for more accurate models to account for the buoyant convection in vapor transport
and the evaporative cooling and heat conduction between the droplet and the substrate. Finally, the experimental
data reveal the modification of contact angle evolution as the temperature increases and the crucial role played
by the nature of the substrate in the evaporation of a sessile droplet. The influence of the substrate thermal
properties on the global evaporation rate is explained by the parallel thermal effusivity of the liquid and solid

phases.

DOI: 10.1103/PhysRevE.86.021602

I. INTRODUCTION

The study of sessile droplet evaporation has been a subject
of increasing interest in recent years due to the important role
of this process in many new applications. For instance, one can
cite DNA mapping [1], ultraclean surfaces [2], self-assembly
technologies [3,4], printing and coating technologies [5,6],
surface patterning [7], manufacture of new electronic and
optical devices [8—10], or medical tests [11-13]. The extensive
investigations lead to vital improvements in the understand-
ing and description of the phenomenon [14-17]. Particular
emphasis was placed on the problems of wettability during
evaporation and the interaction between the two phenomena.
However, sessile droplet evaporation is currently a challenging
problem of soft matter physics because of the complexity of
the associated fluid dynamics, the physical chemistry of the
substrate, and the heat and mass transfer.

Numerous studies have been undertaken to understand the
influence of substrate surface properties on the wettability
of a sessile droplet [18,19]. The surface-free energy and
surface roughness are known to be the two key parameters
governing the contact angle of the droplet. The awareness
of the complementary roles of these two surface parameters
has led to the development of textured surfaces in order to
produce superhydrophilic [20], superhydrophobic [21-23], or
superoleophobic surfaces [24-26].

Related to these surface properties, several evaporation
modes have been explored: the constant-angle mode [14,27],
in which the contact area of the droplet on the surface
vanishes; the constant contact-area mode [14-16,28,29], in
which the contact angle vanishes; and the combination of both
modes [14,30,31]. A wide range of wettability has also been
investigated, from hydrophilic situations [14-16,27,30,32] to
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hydrophobic and, more recently, superhydrophobic situations
[17,32-34]. According to the surface properties, the dynamics
and kinetics of evaporation are totally different [32,35,36]
because the overall evaporation rate is directly related to the
contact angle and the triple-line behavior (see the next section
about theory and model). The separated and coupled roles
of the triple line and the wettability on the sessile droplet
evaporation process have been investigated [32]. All of these
investigations considered the spontaneous natural evaporation
of adroplet and demonstrated good agreement with quasistatic,
diffusion-driven evaporation models, suggesting that thermal
effects are negligible. Recently, universal relations for the
time evolution of the droplet mass and the time evolution of
the contact angle, independent of the droplet size and initial
contact angle in the situation of pinned droplet evaporation,
have been deduced from the Popov model [17] and correlate
well with experimental data [32,33].

Paradoxically, only a few investigations were concerned
with the thermal effects of the substrate on the droplet evapora-
tion process. Some authors studied the influence of the thermal
conductivity of the substrate on natural droplet evaporation.
Ristenpart et al. [37] showed that the thermal conductivity is
an important parameter that needs to be considered because
the ratio of the liquid and solid conductivities can modify
the internal flow direction. David et al. [38] experimentally
observed that an increase in the conductivity of the substrate
causes an increase in the overall evaporation rate. This result
contradicts the conclusion that thermal effects do not play
a role during natural evaporation. Thus, new mathematical
and numerical models to generalize the theoretical model
of quasisteady, diffusion-limited evaporation were developed
by taking into account the thermal effects associated with
evaporative cooling [39] and related to the thermal resistance
of the substrate [40]. These improvements are notably due to
the attention to the variation of the saturation concentration
with temperature, hence coupling the problems for the vapor

©2012 American Physical Society
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concentration in the atmosphere and the temperature of the
liquid and substrate. Under some conditions, the heat diffusion
in the substrate can become the limiting parameter of the
evaporation rate [41].

Other studies address the effect of the surface temperature
on the droplet evaporation process. Experimentally, Crafton
et al. [42] and Grandas et al. [35] highlighted that the overall
evaporation rate still evolves linearly with the wetting radius.
Numerically, these studies focused on the evaporation of
pinned water droplets in a wetting situation. Girard et al. [43]
investigated the influence of the heating temperature and the
relative humidity on the evaporation process and proposed an
empirical law for droplet evaporation time as a function of
these parameters assuming a perfectly conductive substrate.
Saada et al. [44] developed a convection-diffusion model to
analyze the effect of buoyant convection in the surrounding air
on the heat and mass transfer phenomena during evaporation.
These authors observed that the diffusion model always un-
derpredicts the overall evaporation rate and that the deviation
increases with the temperature of the substrate. Whereas the
previous studies considered a droplet evaporating into air with
an imposed temperature at the substrate surface as boundary
condition, Sodtke et al. [45], for their part, were interested in
the situation of a thin drop evaporating into pure vapor on a
surface with an imposed heat flux density. A theoretical model
of evaporation taking account of the heat conduction in the
liquid and solid phases were developed by the authors and
reveals a good agreement with their experimental data.

The literature reveals that the previously developed theory,
including the thermal effects, is almost exclusively based on
the experimental results of David et al. [38] which is limited to
experiment at ambient temperature. In this paper, we propose
to revisit the configuration of David et al. [38] and extend the
study to the situation of a heated substrate for a wide range of
substrate temperatures. The originality of this experiment is to
decouple the effects of wetting properties and thermal proper-
ties of the substrate. Thus, whereas previously we investigated
the role of wetting properties on evaporation by changing the
surface energy and the roughness while maintaining
the thermal properties constant thanks to nanoscale coatings
on the substrate surface [32], here we investigate the influence
of the thermal properties of the substrate while keeping the wet-
ting properties the same by using the coating technic. The bulk
of the studies presented in the review of literature are limited
to contact angles below 90 °C, thus we carry out experiments
on a large range of contact angles allowing us to investigate
hydrophilic and hydrophobic situations. Experimental data
are compared to the quasisteady diffusion-driven evaporation
model assuming the isothermia of the drop at the substrate
temperature. This comparison permits us to highlights several
thermal mechanisms linked to evaporation and their respective
contributions in regard of pure mass diffusion mechanism.
The range of validity of the classical evaporation model is also
discussed. These results are important for a complete modeling
of the phenomena.

After a brief overview of the theoretical macroscopic
models developed for sessile droplet evaporation in Sec. II
and a presentation of the experimental setup and protocol in
Sec. I, the results are presented and discussed in Sec. IV. The
influence of substrate temperature on geometrical evolution,
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evaporation rate, and time of evaporation are investigated and
compared with theoretical models and numerical simulations
in the case of a hydrophilic situation (Sec. IV A1) as well as in
the case of a hydrophobic situation (Sec. IV A2). The influence
of temperature on the contact angle evolution is discussed in
Sec. IV A3. Finally, the last section concerns the influence of
the thermal properties of the substrate in the situation of forced
evaporation (Sec. IV B).

II. THEORY: MODELS OF DROP EVAPORATION

For a small drop with a contact radius less than the
capillary length, the fluid adopts a spherical cap shape because
gravitational forces are negligible. Hence, the droplet volume
V can be expressed as a function of the wetting radius R and
the contact angle 6 as follows:

7R3 (1 — cos0)3(2 + cosh)
sin36 ’

V(R,0) = (1)

The natural evaporation of a droplet is generally assumed
to be controlled by the diffusion of vapor molecules in the
gas phase. The evaporative flux from a droplet surface of
an evaporating droplet is modeled based on the diffusion of
molecules from the liquid-gas interface of the droplet to the
surrounding gas phase. Vapor transport by free convection,
induced by the density difference between dry and humid air,
is assumed to be negligible compared to diffusive transport
[46]. The influence of evaporative cooling of the droplet
on the evaporative rate is also neglected [39]. Hence, vapor
transport occurs mainly by diffusion of water vapor and is
characterized by a diffusion time 7p = R2/D, with D as
the diffusion coefficient. The diffusion time for water vapor
in air is on the order of 1072 s. Evaporation occurs in
quasisteady fashion because the diffusion time is smaller than
the evaporation time tp/tp & 107, which means that the
vapor concentration adjusts rapidly compared with the time
required for evaporation. The quasisteady, diffusion-limited
evaporation is then governed by the steady Laplace equation.
The concentration field around the droplet is given by

Vie =0. @)

At the interface between the liquid and the vapor, the vapor
concentration ¢ is assumed equal to the saturation value cy.
Far above the droplet, the vapor concentration approaches an
ambient value of ¢, = Hcy where H is the relative humidity
of the ambient air. The difference in vapor concentration Ac =
¢,(1 — H) drives the evaporation into the air. The diffusive
flux is given by Fick’s law: J = —DVc. This problem has
been solved in the limit of small contact angle (6 < 90°) by
Deegan [15] and Hu and Larson [16]. An analytical solution for
droplets of arbitrary contact angles has been obtained by Popov
[17] using the analytical solution to the equivalent problem
of finding the electric potential around a charged lens-shaped
conductor [47]. The rate of mass loss from a droplet of arbitrary
contact angle is given by

R
_dm = / J()V 1+ (8.h) 2rmrdr
0

dt
=7 RD(c; — coo) f(O), 3)
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where m is the droplet mass, J is the diffusive outflux from
the droplet surface, h(r,t) is the droplet height, # is the time, r
is the radial coordinate, and

sinf /‘X’ 1+ cosh26t
0

f)= tanh[(w — 0)7])dz.

“

For a pinned droplet, the volume is a function of 0 by the
geometric relation presented in Eq. (1). The contact angle
evolution can be determined from an ordinary differential
equation obtained from Egs. (1) and (3):

do D(cy — ¢x0) 5

Once the evolution of € is obtained by numerical integra-
tion, V(6) and dm/dt can be derived. Recently, Gelderblom
et al. [33], introducing the nondimensional mass m =

1 + cos6é sinh 2wt

m
PR3
and time 7 = RZIT’ showed that mass and contact angle
evolutions can be described by the respective universal law for
all droplet sizes [33] and initial contact angles [32].

In the situation of forced evaporation, the complete analyt-
ical resolution of the equations governing a heated droplet has
remained, until now, an open problem. However, the previous
model can be extended to include the substrate temperature 7.
A full analytic solution was obtained for a droplet evaporating
in the specific case of an isothermal problem. Using previously
developed similar assumptions, it is possible to show that the
vapor concentration around the droplet is still governed by
the Laplace equation. Indeed, at a temperature of 75°C, the
ratio of diffusion time to evaporation time is on the order of
10~*. Assuming the interface is isothermal at the substrate
temperature Ty, as the literature has revealed the largest
temperature gradients in such systems are smaller than a few
degrees [48], the evaporation rate is driven by the difference of
vapor concentration Ac = ¢,(Ty) — Hc,(T,) where T, is the
ambient temperature far above the droplet. Hence, Eqgs. (3) and
(5) are generalized by [43]

O % DRI(T,) ~ He(T)1f0), ©)
do Dlc(Ty) — He(T)]

o= ye (14 cosH)? £(6). (7

Cs—Coo
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In the case of a pinned droplet, the evaporation time is
expressed by

P oR? /90 do ®
"7 DAc )y (1+cost)2f(6)

where 6 is the initial contact angle.
For small contact angle 6 <« 1 rad, we can show that the
contact angle and the volume decrease linearly with time [17],

6:90<1—L>, 9
trp

JTR300 t
V= 1-——), 10
(=) (10)
with the evaporation time defined by
TpR?*6,
tp = ———. 11
"7 16DAC (1

However, as soon as the initial contact angle is above 40°
[16,32], the evaporation rate decreases nonlinearly over time
due to the evolution of the function of the contact angle f(0).
Then, the global evaporation rate dd—’t” |¢» which is equivalent to
the medium evaporation rate during evaporation, is defined by

dm 1 [Fdm my
i) L Y B PR (12)
dt < tr Jo dt tp

III. MATERIALS AND METHODS

The experiment essentially involves the evaporation of a
water droplet onto a substrate. The droplet is created using
a micropipette to control the volume of the droplet, which
is gently laid down on the substrate. The droplet evaporates
into air inside an experimental cell in PMMA (65 x 135 x
40 mm?) to avoid any perturbations from potential external
flow. The surrounding air temperature 7,, pressure P,, and
humidity H are measured using a weather station (Lufft opus).
A schematic diagram illustrating the experimental setup is
provided in Fig. 1.

The substrate is an aluminum cylinder (diameter = 10 mm,
height = 10 mm) at the top of which is applied a coating
of nanoscale thickness by plasma-enhanced chemical vapor

(4)

FIG. 1. (Color online) Schematic diagram illustrating the experimental setup, including a computer with drop shape analysis (DSA)
software (1), a cold light source (2), a computer controlled syringe (3), a charge-coupled device (CCD) camera fitted with a macrolens (4), and
an experimental cell (5). As observed in the inset, the experimental cell includes a heated aluminum block regulated in temperature (6), the

substrate (7), coated with a nanoscale layer (8), and the water droplet (9).
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TABLE I. Summary of nanocoating processes used in this study.

Material Notation Thickness® Roughness® Contact angle
Low-carbon PDMS  SiO, 4 nm 1.75 pm 67 £5°
Perfluorocarbon PFC 14 nm 1.75 pm 133 £2°

*Thickness obtained using profilometry.
PRoot mean square roughness obtained using atomic force mi-
croscopy.

deposition (PECVD). The two coatings used in this study are
PFC and SiO,. The PECVD technique, the preparation, and
the chemical composition of these coatings were previously
presented by Phan et al. [49]. These two surfaces were
characterized with respect to morphology using an atomic
force microscope (Veeco Explorer) and with respect to
wettability using a contact angle measurement system (Kruss
DSA30). All data are summarized in Tables I and II. These
nanocoatings allow for changes in the surface energy of the
substrate while maintaining the surface roughness and the
thermal properties of the substrate [32]. Estimates of thermal
resistances reveal a negligible influence of these coatings on
the thermal properties of the substrate. All evaporation on
these surfaces was performed with the pinning of the triple
line throughout almost the entire duration of the evaporation
process due to the relative importance of the surface roughness.
The SiO, coating allows for the study of evaporation in a
hydrophilic situation with an initial contact angle 8y = 67 £ 5°
whereas the PFC allows for the study of evaporation in a
hydrophobic situation 6, = 133 £ 2° (see Fig. 2).

To investigate the influence of the substrate temperature
T,, the substrate can be heated from the base with a heated
aluminum block (40 x 40 x 20 mm?) equipped with two
heating cartridges and a platinum probe (Pt 100) on the surface.
This latter is fitted with a PID temperature regulator (Omron
E5GN) to impose a controlled temperature. The contact is
performed via a fine layer of thermal grease (compound
silicone Jelt Cm). A range of temperatures from the ambient
temperature to 75 °C were investigated.

To investigate the influence of thermal properties of
the substrate, the cylinder can be exchanged for cylinders
made of other materials including copper, brass, bronze, and
polyoxymethylene (POM). All these materials were chosen for
their widely different thermal conductivities from insulating
(POM) to highly conductive substrates (copper). The relevant
physical properties of the substrates used are listed in Table II.
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The experimental cell was inserted into the center of a Kruss
DSA30 drop shape analyzer. This measurement system allows
one to optically obtain the evolution of the droplet base radius
R, the contact angle 6 and the volume V, due to a CCD camera
positioned laterally and a backlight. The total evaporation rate
is calculated from the volume evolution. The drops have a
spherical cap shape because the base radius is always inferior
to the capillary length L. = \/(0/pg) = 2.7 mm where p is
the fluid density, g is the gravitational constant, and o is the
surface tension.

To ensure the reproducibility of the results, new coatings
were used for each experiment, and the surrounding gas phase
was renewed at the same time. All of the measurements were
performed at least twice to verify the reproducibility of the
results. The accuracy of the measurements are 0.5 °C with
respect to temperature, 0.1° with respect to the contact angle,
3% with respect to the radius, and 10% with respect to the
volume, mass, and global evaporation rate.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

A. Influence of the heating temperature of the substrate
1. Hydrophilic situation

In this section, we propose to study the evaporation of a
water droplet on an aluminum substrate coated with SiO, in
order to look at the effect of the heating temperature of the
substrate 7 on the drop evaporation in a hydrophilic situation
(6p = 68 £ 1°). For all experiments, the triple line is observed
to be pinned throughout almost the entire duration of the
evaporation process.

The experimental evolutions of the contact angle and the
volume are provided in Figs. 3(a) and 3(b), respectively, for
substrate temperatures T, ranging from ambient temperature,
25 °C, up to 75 °C (colored markers). Because the initial
contact angle is above 40°, the contact angle decreases
nonlinearly with time. Consequently, the volume evolution
is also nonlinear due to the influence of the contact angle
function [16,32]. These experimental curves appears to be
well fit by a quadratic polynomial function [43] (black dash
lines). The experimental evaporation time 77 is determined
from these extrapolations and is defined as the value of
time when the contact angles reach zero degrees. Hence,
Fig. 3(c) illustrates the dependence of the evaporation time
on the substrate temperature. The variation of the evaporation
time 7 is fitted by a power law tp = aT, " as proposed by
Girard et al. [43] in a numerical investigation. Values of a =
1.4089 x 10° and b = 2.8077 are obtained with a correlation

TABLE II. Physical properties of liquid and substrate materials used at 7, = 20°C.

Parameters Symbols Units Water  Air  Copper Aluminum Brass Bronze POM
Density o kgm™3 998 1.2 8920 2700 8450 8770 1420
Specific heat capacity Cp Jkg 'K™! 4180 1004 380 900 376 377 1500
Thermal conductivity A Wm'K! 0.61 0.02 401 237 117 50 0.31
Thermal diffusivity o (x1077y m?s~! 1.5 217 1183 975 368 151 1.5
Time of heat diffusion tin S 7 1 1 3 7 687
Thermal effusivity B (x10*) JK~'m=2s712 1.6 6 36.8 24.0 19.94 12.9 0.8
Parallel thermal effusivity ) = ﬂf Lf/;g JK ' m2s712 1525 1491 1470 1414 538
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FIG. 2. (Color online) (a) Side view of a 4.2-uL. water droplet
on the sample surfaces at the initial moment. (b) Atomic force
microscopy image of the surface coated with PFC (root mean squared
roughness of 1.75 um).

coefficient close to 1. Consequently, the global evaporation rate
|dm/dt|, increases as the temperature |dm/dt|; = a T.” with
a = 13315 x 10713, B = 2.9893 and a correlation coefficient
close to 1.

All these experimental data are compared with the qua-
sisteady, diffusion-driven evaporation model, assuming an
isothermal droplet at the temperature of the substrate. Indeed,
as previously discussed in Sec. II, the comparison of the
diffusion time with the evaporation time reveals that the
problem is still quasisteady for the entire range of temperatures
considered here. Moreover, numerical simulations in similar
configurations reveal that, for water droplets evaporating in a
substrate at 7; = 60 °C at an angle of & = 80°, even if a small
temperature gradient exists at the interface, the temperature
of the droplet is close to the temperature of the substrate
[43]. The assumption is even more realistic because for the
range of contact angles considered, most of the evaporation
is performed at the liquid-air interface close to the triple line
where the temperature is close to the substrate temperature.
The theoretical evolutions of the contact angle and the volume
are plotted in the colored dashed lines in Figs. 3(a) and 3(b),
with colors corresponding to the substrate temperature.

As previously mentioned in the literature [32,33], this
model is a good predictor at ambient temperature: a good
agreement on the evolutions of contact angle and volume
is observed [see Figs. 3(a) and 3(b)], and a relative devi-
ation of 3.2% is calculated for the evaporation time where
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_ Fexpr. ~LFy

€, = and the global evaporation rate where €, =

Fexpt.
[ |expt-— \mg\m
‘mg‘expl

The model succeeds in describing qualitatively the influ-
ence of substrate temperature on the evaporation process.
Indeed, as illustrated in Fig. 3, a good prediction of the
dynamics of the contact angle, volume, time of evaporation,
and global evaporation rate are achieved by the model, which
suggests that the model manages to take the global physics of
the problem into account. However, one observes a deviation
between the model and the experiments, which becomes
increasingly important as the temperature increases. Hence,
Fig. 3(d) shows that the model always underestimates the
evaporation rate and, with an increase in the temperature, the
relative deviation increases until reaching 30% at Ty = 75 °C.
Consequently, the model overestimates the evaporation time
and the relative deviation increases with the temperature until
reaching 43% at T, = 75 °C. This global underestimation of
the global evaporation rate with an increase in the relative
deviation is attributed to the effect of buoyant convection in the
surrounding air. Indeed, the buoyant convection contribution
increases with the temperature and this effect is not included
in the model. Recently, numerical investigations revealed the
importance of convection in the vapor phase on the evaporation
rate. Saada er al. [44] showed that the diffusion model
underestimates the overall evaporation rate by 8.5% for a wall
temperature equal to an ambient temperature of 25 °C and
by 27.3% for a wall temperature of 70 °C. The same order
of magnitude of the relative deviation is observed between
the two studies. This section highlights the contribution of
convective transport in the vapor phase during sessile drop
evaporation.

2. Hydrophobic situation

In this section, the influence of the heating temperature of
the substrate during the evaporation of a pinned water droplet
is investigated in a hydrophobic situation. The substrate is
coated with PFC which results in an initial contact angle of
0o = 133 £ 2°.

The results will be presented in the same way as the previous
section. The experimental evolutions of the contact angle
and the volume are respectively provided in Figs. 4(a) and
4(c), respectively, for the same range of substrate temperature
(from the ambient temperature, 25-75 °C) (colored markers).
Because the initial contact angle is more important in this
case compared with the previous case, the nonlinearity of
the contact angle evolutions increases [32]. Consequently, the
nonlinearity of the volume evolutions becomes increasingly
important due to the influence of the function of the contact
angle [16,32]. Hence, these experimental curves now appear
correctly fitted by a polynomial functions of higher degree:
degree 6 for the contact angle evolutions and degree 4 for
the volume evolutions (black dashed lines). The experimental
evaporation time 7y is extracted from these extrapolations
and is defined as the time when the contact angles reach 0°.
The variation of the evaporation time ¢ as a function of the
temperature is plotted in Fig. 4(c) and is fitted by a power
law 17 = aT,?, with a = 2.6228 x 10°, b = 2.2481, and a
correlation coefficient close to 1. The global evaporation rate
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FIG. 3. (Color online) Evaporation of a pinned water droplet on an aluminum substrate coated with SiO, as a function of the substrate
temperature 7. (a) Contact angle 6 variation versus time 7. Inset: Zoom. (b) Volume V variation versus time ¢. Inset: Zoom. (c) Variation of the
evaporation time 7 versus the substrate temperature 7. Inset: Relative deviation of the evaporation time ¢, versus the substrate temperature
T. (d) Variation of the global evaporation rate |dm /dt|, versus the substrate temperature 7. Inset: Relative deviation of the global evaporation

rate €, <

versus the substrate temperature 7;. Atmospheric conditions: 7, = 25.4°C, P = 101.5 kPa, H = 47.5 + 1%. Drop dimensions:

V =3.64 uL £2%, 6; = 68 = 1° and R = 1.44 + 0.03 mm. Complementary information about the equations of fits: in panel (c), (-) tr =
1.4089 x 100 7,737 (- ) tp = 7.0624 x 10° T,7>5""'; in panel (d), (=) |riry| = 1.3315 x 1072 7,259 (=) |sin, | = 1.9157 x 10~'3 7,285%,

|dm/dt|, also increases with the same nonlinear evolution
with an increase of the temperature |dm/dt|, = « T, with
o =22709 x 10713, B =2.7438, and a correlation coeffi-
cient close to 1.

The experimental data are compared with the same qua-
sisteady, diffusion-driven evaporation model. The theoretical
evolutions of the contact angle and the volume are plotted
in colored dashed lines in Figs. 4(a) and 4(b), with colors
corresponding to the substrate temperature.

At ambient temperature, a good agreement is observed
between the experimental data and the model, as shown in
Figs. 4(a) and 4(b) with respect to the evolutions of the contact
angle and volume. Moreover, a relative deviation of 3.8% is
calculated for the evaporation time and the global evaporation
rate.

The model succeeds in qualitatively describing the influ-
ence of the substrate temperature on the evaporation process.
Indeed, as illustrated in Fig. 4, a good prediction of the
dynamics of the contact angle, volume, time of evaporation,
and global evaporation rate are exhibited by the model.

However, one observes a deviation between the model and
the experiments, which becomes increasingly important as
the temperature increases. On the whole, in the hydrophobic
situation, the model overestimates the evaporation rate and the
relative deviation reaches a value of 29.7% at Ty = 75°C.
Previously, to completely describe the evaporation process,
the hydrophilic situation revealed the necessity of accounting
for the buoyant convection of transport in the vapor phase
because the diffusion-driven evaporation model globally un-
derestimates the global evaporation rate. In the hydrophobic
situation, the convective transport is still missing in the model,
and yet the model overestimates the global evaporation rate.
Hence, the hydrophobic situation highlights another mecha-
nism acting during droplet evaporation that is not included in
the model. Indeed, the assumption of droplet isothermia is no
longer justifiable in this situation as it was in the hydrophilic
one. The thickness of the drop increases and the temperature
gradient at the interface is no longer negligible. Considering
the local evaporative flux at the liquid-air interface, the
maximum of the evaporative flux occurs along the interface
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FIG. 4. (Color online) Evaporation of a pinned drop of water on an aluminum substrate coated with PFC as a function of the substrate
temperature 7. (a) Contact angle 6 variation versus time 7. Inset: Zoom. (b) Volume V variation versus time ¢. Inset: Zoom. (c) Variation of the
evaporation time 7 versus the substrate temperature 7. Inset: Relative deviation of the evaporation time ¢,, versus the substrate temperature
T;. (d) Variation of the global evaporation rate |dm /dt|, versus the substrate temperature 7. Inset: Relative deviation of the global evaporation
rate €;, Versus the substrate temperature 7;. Atmospheric conditions: 7, =23.3 £0.6°C, P = 101.8 0.1 kPa, H = 36.4 +2%. Drop
dimensions: V = 3.79 uL £ 3%, 6, = 133 £ 2°,and R = 0.72 &£ 0.04 mm. Complementary information about the equations of fits: the dashed

lines are sixth-degree polynomial fits in panel (a) and quadratic polynomial fits in the panel (b); in panel (c), (<) tr = 2.6228 x 10° T,

—2.2481
B

(--) tp = 3.1285 x 10° 7,7**'?* and in panel (d), (-) |ritg| = 2.2709 x 1073 T,2™38 () |rir,| = 7.428 x 10~'3 T,24%%6,

where the temperature is below the substrate temperature.
Hence, the prediction, calculated for an interfacial temperature
equal to the substrate temperature, overestimates the real
contribution of diffusion transport during evaporation. The
deviation due to this assumption appears to be even more
important than the contribution of convective transport in the
vapor phase. This section clearly reveals the importance of
the evaporative cooling effect on the evaporation rate.

3. Contact angle evolutions

Figure 5 illustrates the normalized evolutions of the contact
angle as a function of the temperature of the substrate for
the two situations previously presented, i.e., the hydrophilic
case (a) and the hydrophobic case (b). The experimental
data (colored lines) are compared with the dimensionless
evolution of the contact angle predicted by the quasisteady,
diffusion-driven evaporation model (black dashed line). The
results show good agreement between the model and the
experiments at ambient temperature. However, one observes

deviation of the curves with an increase in the temperature
of the substrate: the higher the temperature of the substrate,
the more deviate the curves. An increase in the deviation
is more notable in the hydrophobic case compared with the
hydrophilic case. A deviation on the order of 10% is reached
between the contact angle at ambient temperature and at 75 °C
at /tp = 0.8 in the hydrophobic situation. Hence, the results
reveal the influence of the thermal-linked mechanisms to the
contact angle evolution. This influence is not accounted for
in the model and could be due to the temperature gradient
at the free surface induced by evaporative cooling, which
leads to a variation of the saturated vapor concentration along
the interface: the temperature gradient is a function of the
wettability. This effect may affect the contact angle dynamic
as well as the buoyant convection.

B. Influence of the substrate nature

To investigate the influence of the thermal properties of
the substrate on droplet evaporation, experiments in which
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FIG. 5. (Color online) Normalized contact angle 6 /6, versus the
normalized time ¢/ as a function of the temperature of the substrate
for the hydrophilic case (a) and the hydrophobic case (b). Insets:
zooms. For complementary information see captions in Fig. 3 for the
hydrophilic case and in Fig. 4 for the hydrophobic case.

the nature of the substrate was changed were conducted.
All substrates were coated with SiO, to perform these
experiments with the same physical chemistry of the surface.
All evaporation considered here occurs in the hydrophilic
situation 6y = 67.5 = 5° with the pinning of the triple line.
Figure 6 presents the global evaporation rate as a function of the
substrate temperature for various substrates including copper,
aluminum, brass, bronze, and POM. The experimental data are
compared with the quasisteady, diffusion-driven evaporation
model calculated for the median value of each parameter.

The global evaporation rate is found to be, respectively,
higher for substrates with higher thermal conductivity. It is
worth noting however that all curves for metallic substrates
(copper, aluminum, brass, bronze) are grouped as if there
is virtually no difference despite an order of magnitude
difference in thermal conductivity. This observation was
already performed by David ef al. [38] about evaporating
droplets at ambient temperatures.

When the substrate is at ambient temperature, the expe-
riences reveal a median global evaporation rate of |‘Z—’;’| ¢ =
2.18 £0.14 x 10~ kg s~! for metallic substrates. The de-
viation is below the uncertainty measurement of the global
evaporation rate. A difference of 14% on the median value
of the global evaporation rate is noticed between metallic
and polymeric substrates. A difference of the same order of
magnitude was reported in the investigation of David et al.
[38]. The authors explained the decrease in the evaporation rate
by an important cooling effect when the substrate is thermally
insulating.
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FIG. 6. (Color online) Global evaporation rate |% |¢ of a pinned
water droplet versus the temperature of the substrate 7, for var-
ious substrate materials. Atmospheric conditions: 7, =25+ 1°C,
P=1atm=* 1%, H =47.5 £ 5%. Drop dimensions: V =3.75 £
0.55uL, 8y = 67.5 £ 5° and R = 1.44 mm £ 10%. Complementary
information about the equations of fits: (brown - -) power law fit of
copper points |riz,| = 1.0974 x 10~ 7,>%3% (purple - -) power law
fit of bronze points |ri1,| = 1.4312 x 107% 7,25 (blue - -) power
law fit of POM points |riz, | = 4.4651 x 10713 T,%5%7 (black -) power
law fit of the diffusion model |riz,| = 1.9493 x 10713 7,281,

The difference in the global evaporation rate increases with
the increase in the substrate temperature and reaches 53.9% at
T, = 75°C between a droplet evaporating onto a copper or a
POM substrate. The increase in the evaporation rate due to the
increase of the substrate temperature amplifies the effects of
the thermal properties influence.

These results highlight the crucial role of the thermal
properties of the substrate. Indeed, due to evaporation process
(latent heat), energy is consumed by the droplet and a part of
this energy is supplied from the surrounding environment.
Considering the thermal conductivities of the air and the
substrate materials (see Table II), the energy should be
mainly brought by heat conduction from the substrate to
the droplet. Instead of considering these results through the
thermal conductivity of the substrate (as it is usually done in
the literature), it is preferable to use the concept of thermal
effusivity B = ,/ApC,. The thermal effusivity characterizes
the ability of a material to change temperature when it absorbs
or supplies heat energy. It accounts for variation of the
surface temperature due to variation in heat flux density at its
surface. The thermal effusivity is a broader concept because
it includes the change of temperature by heat storage and
heat conduction; hence, it also allows us to take unsteady
process into account. Considering the characteristic time scales
of thermal conduction in the system (see Table II), the heat
transfer cannot always be considered as quasistationary state.
Indeed, the POM substrate is characterized by a diffusion time
of 687 s which is not negligible compared with the lifetime
of the droplets in the experiments. The thermal effusivity
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of the several materials is provided in Table II. The same
interpretation is performed with the thermal effusivity as the
thermal conductivity. Hence, the data reveal that the more
effusive a substrate, the more important the evaporation rate.
However, there is virtually no difference of behavior for
the metallic substrates whereas an important difference is
noted compared with the polymer. Indeed, the highly effusive
substrates are weakly sensitive to the evaporation on its surface
which leads to a surface temperature close to the imposed
temperature whereas the lowly effusive substrates are very
sensitive to the evaporation on its surface which leads to alower
surface temperature. Consequently, the global evaporation rate
is lower in the situation of lowly effusive substrate.

However, the only consideration of the substrate thermal
effusivity does not satisfactorily explain the similar values
of global evaporation rates for the metallic substrates. The
repartition of curves as a function of the substrate thermal
properties is correctly explained by the equivalent thermal
effusivity, which corresponds to the parallel thermal effusivity
of the two materials in contact, i.e., the drop and the substrate.
Indeed, previous studies were performed considering the
contact between a liquid drop at temperature 7, and a wall
at temperature T [50]. In the first stage, the temperature of the

contact is determined by the them;}y of heat transfer between
LT +BsTy

two semi-infinite materials, 7, = Byt and the heat flux
received by the drop is g; = j—j%(TC -T,) = %(TS — T,
with the equivalent thermal effusivity g, = ﬂfff;L where

the subscripts S and L indicates the materials considered,
respectively, solid and liquid. Considering the parallel thermal
effusivity for the materials considered in these study (see
Table II), the parallel thermal effusivity for the metallic
substrate-water couples are of the same order of magnitude
and a ratio of 2.8 is obtained between the copper-water and
POM-water couples. Hence, the parallel thermal effusivity de-
scribes the equivalent behavior obtained for metallic substrates
and the important difference with the polymeric substrate.
The ratio of the equivalent thermal effusivities between the
copper-water and POM-water couples is of the same order of
magnitude but slightly overpredicted the ratio of the global
evaporation rate between the same materials. The difference is
acceptable considering the uncertainties of measurements and
the difference in time scales considered between the theory
and the experiments.

All of the experimental results are compared with the
quasisteady, isothermal, diffusion model of evaporation.
The model describes qualitatively the influence of the sub-
strate temperature on the global evaporation rate. However,
the model does not include any of the thermal properties
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of the liquid and the substrate. As describe previously in the
specific case of the aluminum substrate, the model under-
estimates the global evaporation rate for the highly effusive
substrates. The relative deviation increases with the increase
of the temperature until reaching 58.9% at T, = 75°C for
the copper substrate. The curve obtained for the lowly effusive
substrate is close to the model by chance. It suggests that
the contribution of the increase of the evaporation rate by the
buoyant convection in the vapor transport is counterbalanced
by the decrease in the energy transport on the substrate and the
evaporative cooling effect.

V. CONCLUSION

The influence of the thermal effects of the substrate on the
behavior of a pinned sessile water droplet evaporating into
air has been investigated in the hydrophilic and hydrophobic
cases. Hence, the effect of the substrate temperature on
geometrical evolutions, time of evaporation, and the global
evaporation rate have been studied, as well as the influence
of the thermal properties of the substrate on the global
evaporation rate. Experimental results are compared with the
quasisteady, diffusion-driven evaporation model, which is im-
plemented with the influence of the temperature and assumes
isothermia of the interface at the substrate temperature. The
results highlight a favorable agreement between the model
and the experimental data at ambient temperatures for most
situations considered here. However, with an increase in tem-
perature, the contribution of mechanisms linked with thermal
effects becomes increasingly important. Indeed, the global
evaporation rate appears clearly influenced by the thermal
effusivity of the substrate, and the contact angle evolution
is modified with an increase in temperature. The theoretical
model succeeds in qualitatively describing the influence of the
substrate temperature on the evaporation process. However,
comparison with the experimental data highlights the need for
amore accurate model that accounts for the buoyant convection
in the vapor transport and the evaporative cooling and thermal
conduction between the droplet and the substrate.
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Drop evaporation is a basic phenomenon but the mechanisms of evaporation are still not entirely clear.
A common agreement of the scientific community based on experimental and numerical work is that
most of the evaporation occurs at the triple line. However, the rate of evaporation is still predicted empir-
ically due to the lack of knowledge of the governing parameters on the heat transfer mechanisms which
develop inside the drop under evaporation. The evaporation of a sessile drop on a heated substrate is a
complicated problem due to the coupling by conduction with the heating substrate, the convection/con-
duction inside the drop and the convection/diffusion in the vapor phase. The coupling of heat transfer in
the three phases induces complicated cases to solve even for numerical simulations. We present recent
experimental results obtained using an infrared camera coupled with a microscopic lens giving a spatial
resolution of 10 um to observe the evaporation of sessile drops in infrared wavelengths. Three different
fluids fully characterized, in the infrared wavelengths of the camera, were investigated: ethanol, metha-
nol and FC-72. These liquids were chosen for their property of semi-transparency in infrared, notably in
the range of the camera from 3 to 5 pum. Thus, it is possible to observe the thermal motion inside the drop.
This visualization method allows us to underline the general existence of three steps during the evapo-
rating process: first a warm-up phase, second (principal period) evaporation with thermal-convective
instabilities, and finally evaporation without thermal patterns. The kind of instabilities observed can
be different depending on the fluid. Finally, we focus on the evolution of these instabilities and the link

Keywords:
Sessile drops
Convection cells
Evaporation
Infrared camera
Thermal motion
Spectroscopy

with the temperature difference between the heating substrate and the room temperature.

© 2010 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. State of the art

Drop evaporation has been widely investigated theoretically
[1], experimentally [2,3] and numerically [4]. Generally, the work
deals with either drops with small sizes [5,6] or flat drops which
can be comparable with films [7]. Table 1 summarizes numerous
studies of drop and droplet evaporation performed since 1973;
most of these studies discuss physical mechanisms related to the
evaporation dynamics. Scientific production has sharply increased
since 1995. Indeed, drop and droplet evaporation is involved in
many industrial processes and in many heat and mass transfer
applications. The literature evidences that the main physical mech-
anisms driving droplet evaporation are the following:

o the heat transfer by conduction in the substrate,

o the heat transfer by convection [temperature gradients induces
superficial tension gradients (Marangoni effects) and normal
convection],

* Corresponding author. Tel.: +33 491106886; fax: +33 491106969.
E-mail address: david.brutin@polytech.univ-mrs.fr (D. Brutin).

0894-1777/$ - see front matter © 2010 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.expthermflusci.2010.12.004

o the liquid/substrate molecular interaction at the roughness
scale that tends to modify the wettability of the drop for a given
drop volume,

o the vapor mass diffusion around the drop.

In spite of the considerable activity attested by the large quan-
tity of publications, the dominant mechanisms acting on the kinet-
ics of drop evaporation are not well understood because of the
strong coupling between the various phenomena. In the studies
of drop evaporation, two approaches can be distinguished: drop
evaporation either with [13,18] or without [15] wall heating. With-
out wall heating, the drop evaporation dynamic is slower com-
pared to the heating situation. Also, the wall heating enables a
higher evaporation flow rate inducing a high temperature gradient
inside the drop; this last situation is useful when working with a
given infrared resolution.

In an unsaturated atmosphere and without overheating from the
substrate, the mass diffusion of the vapor in the gas surrounding the
droplet can become the limiting phenomenon of evaporation kinet-
ics. According to the experiments of Shahidzadeh-Bonn et al. [30],
such a phenomenon is much more pronounced for organic fluids
than for water, this being mainly due to the difference of densities
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Nomenclature

Roman letters

Cp heat capacity (J kg~ ' K1)

d drop base diameter (mm)

g gravitational constant (9.81 m s~2)
h drop height (mm)

k absorption coefficient (m™')

L; capillary length (mm)

L, latent heat of vaporization (k] kg~!)
L luminance (W m™2sr~ ' um™')
m drop mass (ug)

P heat power (W)

Q heat flux (W m—2)

R drop base radius (mm)

S surface (m?)

t time (s)

T temperature (°C)

Vv drop volume (L)
Dimensionless numbers

Bo Static Bond number (—)

Ma Marangoni number (—)

Nu Nusselt number ()

Pr Prandtl number (—)

Ra Rayleigh number ()

Greek symbols

thermal diffusivity (m?s~1)
coefficient of thermal expansion (K~1)
difference (-)

emissivity (—)

heat conductivity (Wm~' K1)
dynamic viscosity (Pa s)
kinematic viscosity (m?s~')
density (kg m~3)

surface tension (N m™")
transmittivity (-)

contact angle (°)

TAQR == MM >R

Subscripts and superscripts

Conv convection

Drop drop

L liquid

S sensor

Sat saturation

Sub substrate

Sw short wave (range of 3-5 pum)
1% vapor

between vapor and air. In the cases of drops on a heated substrate,
the interactions between the liquid and the substrate play a funda-
mental role in the evaporation kinetics. A significant difference in
temperature between the substrate and the liquid is a source of
thermo-convective instabilities induced by the Marangoni effect
and buoyancy forces. These instabilities depend mainly on the ther-
mophysical properties of the liquid and the substrate, but also on
the drop shape which is correlated with interactions at the liquid/
substrate interface.

The experimental studies summarized in Table 1 attempt to
explain the role of the mechanisms specific to drop evaporation.
The parameters of the drop (radius, height and contact angle) are

Table 1

usually deduced by visualization using a visible camera. Thus the
behavior of drops for various liquid/substrate combinations have
been analyzed by several authors under various experimental con-
ditions. Two modes of evaporation are observed: one with a pinned
diameter and one with constant angle of contact and both appear-
ing in sequences. Crafton and Black [16] observed that for a water
drop the basic radius of the drop remains constant during evapora-
tion, whereas for a heptane drop the contact angle remains
constant. Other observations on the rate of evaporation of the
drops (based on the measurement of volume or weight variation)
indicate a linear relation between the rate of evaporation and the
wetting diameter of the drops [7,16,18].

Articles related to drop evaporation (several approaches are presented: experiments, numerical simulations, theoretical approaches) (Exp.: experimental work; Num.: numerical

simulations; Th.: theoretical work; SS: stainless steel).

Authors [Ref.] Year Approach Fluid Substrate

Boyes [8] 1973 Exp. Water with saturated vapor Cu, PTFE

Piknett [9] 1977 EXp. Methyl-acetoacetate PTFE

Birdi [2] 1989 EXp. Water PTFE

Bourges-Monnier [10] 1995 Num. and exp. Water, N-decane PTEFE, SiO,, epoxy

Hegseth [11] 1996 Exp. Ethanol, polystyrene particles -

Chandra [12] 1996 Exp. and Th. Water with surfactant SS

Bernardin [13] 1997 Exp. Water Al

Zhang [14] 2002 Exp. Silicon oil, R113, ethanol Anodized glass

Hu [5] 2002 Num. and Exp. Water Glass

Erbil [15] 2002 Exp. Butanol, toluene, nonane, octane PTFE

Crafton [16] 2004 Exp. Water, N-heptane Cu, Al

Savino [17] 2004 Exp. and Num. Silicon oil, hydrocarbons, water Several metals

Grandas [18] 2004 Exp. Water PTFE, Al

Poulard [19] 2005 Exp. and Num. Water, alkanes Si0,

Frassy [20] 2006 Exp. and Num. Water SiO,, silane, polycarbonate
Sodtke [21] 2007 Exp. and Th. Water with saturated vapor SS

Tarozzi [22] 2007 EXp. Water Black paint on IR materials
Widjaja [23] 2008 Num. and Exp. Water -

Sefiane [24] 2008 Exp. Ethanol, methanol, FC-72 PTFE, ceramic, Ti, Cu
Tartarini [25] 2009 Exp. and Num. Water BaF,

Barash [26] 2009 Num. and Th. Toluene -

Tam [27] 2009 Exp. and Th. Water Superhydrophobic surfaces
Dhavaleswarapu [28] 2009 Exp. and Th. Water Glass

Nikolayev [29] 2010 Th. and num. Water SS
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Although the observations using visible camera are useful to
give an overall picture of the mass transfer of the drops, such an
experimental approach is not sufficient to determine the role of
the selected pair liquid/substrate in modeling the internal dynam-
ics of the drop. Few experimental studies attempt to give greater
comprehension of the phenomenon of drop evaporation using ori-
ginal techniques. Hegseth et al. [11] and Kang et al. [31] used opti-
cal techniques of the PIV type (Particle Imaging Velocimetry) to
visualize the fluid motion inside the drop using polystyrene parti-
cles in an ethanol drop, whereas Zhang and Chao [14] employed a
shadowgraphy laser method. Studies dealing with the phenomena
of thermogravitational and thermocapillary convection in a drop
deposited onto a silicon surface were carried out by using infrared
thermography by Savino and Fico [17]. The distribution of the wall
temperature below the drop is also given either by using liquid
crystals [21] or by infrared thermography through a transparent
substrate [22]. Infrared thermography is generally used to take
non intrusive measurements [22,17,32,33]. The advantage of these
techniques is the absence of contact which thus makes it possible
to observe the thermal phenomenon without contact. However,
the difficulty is then to correctly interpret the infrared information
measured by the camera according to the radiative properties of
the fluid observed. Indeed, the liquid sample can be semi-transpar-
ent in the spectral range of measurement, making it difficult to
convert the measured brightness into surface temperature. Some
authors [25,22] choose not to observe the fluid directly but prefer
to observe the back face on which the drop evaporates. The sub-
strate in BaF, is coated with an opaque emissive painting which
makes it possible to measure its surface temperature; it is also
the temperature of the drop contact area with the substrate. In
other publications, the authors observe the fluid [32,33,17]. The
authors then assume the opacity of the various fluids observed
(water, ethanol, N-pentane) in the long-wave spectral field of the
camera (9-10 pm); they need only the emissivity of the liquid to
deduce the surface temperature.

Two processes play a role in the evaporation of a drop: the dif-
fusion of molecules into the air from the drop surface and the
internal flow inside the drop to bring the fresh liquid to the li-
quid-vapour interface [34]. In between these two physical phe-
nomena, the solid-liquid contact angle plays an important role in
the evaporation rate [12]. The reduction of the contact angle in-
creases the surface of contact between the droplet and surface,
and also reduces the drop thickness, thus increasing the contribu-
tion of thermal conduction from the substrate to the liquid-gas
interface. These two effects increase the rate of evaporation.

A recent study has been performed by Sefiane et al. [24] on the
use of thermography to observe a droplet under evaporation. How-
ever, the paper does not take into account the fluid radiative prop-
erties. Also the use of water for infrared properties is very sensitive
since water reflectivity is high and transparency in the infrared
wavelength of the FLIR SC3000 is almost zero for fluid thicknesses
above 0.2 mm (see Table 3). Furthermore, the temperature scales
presented in the figures are not related to the drop shape factor
or to the fluid spectral emissivity in the infrared wavelength range
of camera. The conclusion on the absence of flow motion inside the
water droplet cannot be evidenced since water for this drop thick-
ness (more than 1 mm) is totally opaque. The heat flux received by
the infrared camera is a surface radiative heat flux which provides
only information from a thin layer below the interface of less than
0.2 mm. Furthermore, all experiments are performed in ambient
temperature whereas an investigation of the influence of the sub-
strate temperature on the instabilities is carried out in this study.
Finally, we characterize the drop evaporation dynamics using a
complementary tool which is the heat fluxmeter to carefully ana-
lyse the heat transfer to the drop.

An axisymmetric numerical model has been developed by
Ruiz and Black [6] to simulate the evaporation of deposited
water drops which takes into account evaporation at the surface
and convection of the liquid inside the drop due to Marangoni
forces. The circulation of the liquid implies a greater rate of
evaporation than the previous models and is in accordance with
a linear change of volume according to time. Simulations which
include convection in the liquid indicate that the flow has a sub-
stantial effect on the distribution of the temperature in the drop.
Assuming the existence of internal convection in the drop, the
distribution of the temperature is very different from the results
predicted by a model based on pure conduction in the drop.
Ruiz and Black [6] considered the existence of thermocapillary
movements in the drop, which gives a distribution of isotherms
completely different from that obtained with only conductive
heat transfer inside the droplet. Hu and Larson [5] show with
a model that the kinetics of evaporation is almost constant dur-
ing all the phenomena for drops posed with an initial contact
angle of 27/9. In the three cases [5,6,16], the authors studied
the phenomena of evaporation for small drops, where the effect
of gravity is negligible compared to the effects of surface ten-
sion. The shape of these droplets is comparable to a portion of
a sphere. In practice, this assumption is valid only for drops be-
low a critical size.

The whole experimental literature (except [24]) do not actually
realize that a complicated and non-axisymmetric flow is possible
inside the drop due to thermo-capillary instabilities. The strength
of this paper is to visualize and investigate this complicated and
non-axisymmetric flow inside the drop under evaporation.

The thermal aspects (heat and mass transfer) of the phenomena
have never really been approached in a systematic way and the
influence of thermal motion on the evaporation process is very lar-
gely unknown. This is why we studied the phenomenon of the
evaporation of sessile drops using infrared tools in the case of a
broad range of sizes, temperature gradients and liquids.

2. Experimental setup
2.1. Drop evaporation apparatus and methods

An experimental device was set up in order to characterize a
drop during its evaporation and to analyze the kinetics as well as
the heat transfer associated with this phenomenon. This device in-
cludes a substrate where the drop is deposited and an instrumen-
tation dedicated to thermal measurements (temperature, heat flux
density). The environmental conditions (temperature, pressure,
humidity) are measured continuously.

The heater is an aluminum parallelepipedic block (50 x
50 x 20mm?) instrumented inside by two heating cartridges
6.35 mm in diameter. A 1-mm-diameter thermocouple of the K
type and a platinum probe (Pt 100) are fixed onto the surface.
The latter is coupled with a PID regulator in order to maintain
the temperature imposed at the surface of the element (between
25°C and 100 °C) constant. The thermocouple signal is recorded
at 1 Hz. A thin foil flexible heat flux sensor (CAPTEC) consists of a
thermoelectric panel laminated between flexible heterogeneous
very thin plastic layers and is located between the heating alumin-
ium block and the PTFE substrate. The heat flux signal is very sen-
sitive (0.7 uV W' m~2). The total thickness of the fluxmeter is
0.6 mm with a diameter of 10 mm. A T-type thermocouple is
located inside the heat fluxmeter and will be used in the next sec-
tions to follow the substrate temperature. A final PTFE (Polytetra-
fluoroethylene) sheet with a thickness of 200 pm is stuck on the
fluxmeter; this surface will receive the sessile drop. The PTFE sheet
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Fig. 1. Experimental setup used for infrared thermography of sessile drop
evaporation.

is use for its hydrophobic properties and is changed regularly to
avoid the particular problem of cleaning and to guarantee the
reproducibility of the surface quality (Fig. 1).

Visible video acquisition is performed using a Pike 800 x 600
pixels camera with 30 images/second coupled to a microscope
with a VZM100i lens. This visible imaging allows a visualization
of the drop shape from the side. This is used to determine the
geometrical parameters of the drop. The sampling rate is
30images/second because of the low interface displacement
velocity. After having selected an area of interest on the image
(definition of a base line), an analysis is carried out in order to
determine the contact angles on the left and right, the height,
the diameter of the wetted area, the external surface and the vol-
ume of the drop. The contact angles are given by carrying out a
polynomial regression on the drop free interface. Volume is cal-
culated by carrying out an integration with the axisymmetric
assumption of drop.

One tool used to analyse flow motion inside a drop measuring a
few millimeters in diameter is an infrared camera. Compared to a
layer evaporation problem, the first difficulty due to the interface
curvature which induces a form factor. This form factor is required
to access an accuracy of +0.1 °C. For drops, a second difficulty rose,
since it is necessary to record the interface with a side view camera
over a period of time and then model it in relation to the evapora-
tion of the drop. Then each pixel of the film needs to be computer-
ized with the right total emissivity of the fluid (see Section 2.2.2).
This procedure is under implementation. Consequently, the infra-
red images presented in this work were obtained at half the initial
drop thickness. The temperature scale has an uncertainty of
+0.5 °C. This is a first approach in the analysis of the infrared data.
The infrared diagnosis is carried out using a FLIR SC6000 camera
(640 x 512 pixels) coupled to a microscope making it possible
to reach a resolution of 10um, so, a field of view of
6.4 mm x 5.12 mm. The infrared camera is assembled vertically
to the top of the drop. Before doing the experiment, it is checked
that the substrate temperature homogeneity is stable at 0.5 °C.

2.2. Properties of liquids used

2.2.1. Physical properties

Table 2 provides the properties of the fluids investigated in this
study and include water properties for comparison. All fluids used
have a low surface tension creating drops with a contact angle
ranging from 10° to 40° (mainly because of the surface tension:
22.7mNm~' for methanol, 120 mNm~! for FC-72 and 22.0
mN m~! for ethanol). The three fluids have quite different Prandtl
numbers [Pr = (uCp)/4]. Their heat of vaporization is also very dif-
ferent which makes it possible to observe evaporation over differ-
ent time ranges and different temperature gradients. The heat of
vaporization of FC-72 is very low at 88 k] kg™, while for ethanol
the heat of vaporization is almost 10 times higher at 841 k] kg™ ';
finally the heat of vaporization of methanol is the highest at
1165 k] kg~'. Ethanol and methanol have almost the same capillary
lengths [Lc = \/0/(g - Ag)] since their surface tension and fluid and
vapor surface tension are similar.

2.2.2. Global emissivity determination
Here is considered a semi-transparent liquid between x = 0 and
x = L. This liquid is homogeneous and is supposed isothermal at
temperature T. Furthermore, there is no particle inside that could
diffuse radiation. The monochromatic luminance of the entering
heat flux (at x = 0) and sorting heat flux (at x = 1) are respectively
noted L,(0) and L;(L). The monochromatic transmittivity of the li-
quid of thickness L is defined by:
L;(L)

T,(LT) = =e

L/(O) —k; (T)*L (1)

where k; (um™') is the monochromatic absorption coefficient. The
length 1/k, (m) is then the characteristic length of penetration of
a wavelength / radiation. The dimensionless product k; « L is the
monochromatic optical thickness of the liquid. The transmittivity
7,(L) is measured by a spectrophotometer and plotted for wave-
lengths between 3 and 5 pum for three different fluids and for partic-
ular thicknesses (Fig. 2).

Due to the hypothesis of non scattering liquid, radiation that is
not transmitted through the liquid is only absorbed inside it
(tiL)+ay(L)=1), the monochromatic absorptivity being noted
o,(L), with €,(L) = or;(L) (Kirchhoff’s law). The monochromatic emis-
sivity of the liquid of thickness (L) at temperature (T) is then de-
fined by

LT =1—e ML =1 _7,,T) (2)

and is then obtained using the measured value of t,(L,T). If the li-
quid is transmitting and emitting radiations, the monochromatic
luminance of sorting heat flux at x = L is given by

L,(L,T) = L,(0)e %™ 4 [X(T)[1 — e }(D] (3)
Li(L,T) = Ty(L, T)L;(0) + €;(L, T)LY(T)
= [1— &L T)L)T) + € (L T)LY(T) (4)

After integration on the spectral bandwidth of the infrared cam-
era that is working in the Short Wave range (SW: 3-5 um), we
obtain

Table 2
Physical properties and dimensionless numbers of fluids at 25 °C and 1 atm.
o(kgm?) ov(kgm?®) Cp(kg'K) Lv(kKkg) (Wm’K') pu(mPas) og(mNm') T (°C) L (mm) Pr(-)
Water 997 0.59 4180 2449 0.606 0.890 72.7 100 2.73 6.14
FC-72 1680 4.35 1100 88.0 0.057 0.638 12.0 56.0 0.82 123
Methanol 791 0.21 2531 1165 0.203 0.560 22.7 64.7 1.71 6.98
Ethanol 789 1.50 2845 923 0.140 1.095 22.0 78.0 1.69 223
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Fig. 2. Global emissivity of FC-72, methanol and ethanol as a function of the optical
thickness of the fluid in a wavelength of 3-5um (Typom =25 °C, fluid optical
thickness uncertainty is +40 pm).

st(L7 T) = [1 — Esw(L7 T)]st(o) + Esw(L, T)LgW(T) (5)

with the ‘global emissivity’ of the liquid layer in the SW range noted
esw(L,T):

=5 0
€, (L, T)L;(T)dA
et ) = 13 L DI
[51(Tyd2
3 e DTz
L2(T)

= Esw (L7 T)

and assuming

J5 (L T)L(0)dA _ [/ €(L T)L;(0)d
[Suodi Lw()

Eq. (7) above can describe the situation of a drop (assumed iso-
thermal) deposited onto the heated surface, Ls(0) being the spec-
tral luminance of heat flux leaving the PTFE surface at imposed
temperature and Lsy/(0) being the spectral luminance of heat flux
leaving the drop surface toward the infrared camera. The two ex-
treme situations are the following. On one hand, if the liquid layer
is completely transparent in the SW bandwith, esy(L,T) = 0 and the
camera measures directly the heat flux coming from the PTFE hea-
ter. On the other hand, if the liquid layer is opaque in the SW band-
with, €sy(L,T)=1 and the camera measures only the heat flux
coming from the drop surface. The effect of wave reflexions due
to change of refractive index at the liquid-gas interface is ne-
glected here. The value of esw(L,T) is then the main parameter
we need to be able to know at which depth the infrared camera
measurement can be associated. In a first approximation in this
paper, the temperature scale of infrared images presented here
are calculated with this value of global emissivity esu(L,T).

The value of esu(L, T) measured at 20 °C are plotted for three flu-
ids, for several layer thicknesses (Fig. 2). The exponential behaviour
expected for the monochromatic value €,(L,T) according to Eq. (2)
is also obtained after integration on the SW bandwidth, it is then

~ esw(L,T) (7)

Table 3
Infrared properties and dimensionless numbers of fluids.
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possible to fit the following model on those measurements. The
global transmittivity in the SW bandwidth is then obtained as gi-
ven below:

Esw(L,T) =1 — g kwdsd

Tow = 1 — €sw

8)
9

The obtained values of kg, (mm™') are presented in Table 3. The
dimensionless values of ks, * L indicated for two layer thicknesses
(1 and 2 mm) are the optical thicknesses of the liquid layer. The
layer is said ‘optically thick’ if its optical thickness is greater than
5 mm, below that value it is semi-transparent. In this table, fluids
are listed in order of increasing semi-transparency.

2.2.3. Infrared properties

Three liquids were investigated using the infrared camera:
methanol, ethanol and FC-72. All were used for their semi-
transparency properties in the infrared wavelength. Measurements
were performed using a FTIR NICOLET Nexus 560 spectrophotom-
eter to access the monochromatic transmittivity of a given thick-
ness of fluid in the spectral range of 2.5-14 pm. For the purpose
of this study, we analyzed and extracted only the data in the range
of 3-5 um which corresponded to our infrared camera wavelength
band. The experimental cell was composed of two CaF, windows
which were used for their almost total transparency properties in
the range of the spectrophotometer. PTFE spacers were used to ob-
tain the adequate optical fluid thickness. Three spacer thicknesses
were available: 0.1, 0.2 and 0.5 mm, and could be used together.
The optical fluid thickness was deduced on the basis of nine inde-
pendent measurements of the spacers set using a Mitutoyo CD-
15CPX caliper which has an uncertainty of £0.02 mm, a resolution
of £0.01 mm and a repeatability of £0.01 mm, and therefore a total
uncertainty of £0.04 mm. The error bar on the abscissa is the sum
of the total uncertainty and the standard deviation of the nine
measurements and is about +40 pm. The transmittivity measure-
ments were performed three times. For each measurement, a back-
ground measurement was first carried out consisting in measuring
the radiative power that is transmitted by the cell full of atmo-
spheric air. These three independent measurements provided the
ordinate error bar which is the standard deviation.

Ethanol transmittivity in the 3-4 pum range is almost null for a
sample fluid with a thickness of 1 mm; then in the range from 4
to 5 pum, the global transmittivity is about 20%. Consequently, the
global emissivity for a sample of ethanol with a thickness of
1 mm is 0.859 (Fig. 3). The penetration skin depth of ethanol is
540 pm. For fluid thicknesses below 1.62 mm, emissivity varies
exponentially with fluid thickness until a null emissivity for a null
fluid thickness. Thus, ethanol can be used for infrared measure-
ment by transmission up to 1.62 mm and have a transmission of
1%.

Fig. 2 provides the global emissivity for the three fluids investi-
gated in the infrared wavelength range: 3-5 pum. The fluid thick-
nesses investigated range from 0.2 to 2.0 mm, which corresponds
to the range of drop height encountered. The drop height being al-
ways below the capillary length (L.). All three emissivity variations
in this figure can be fitted by a decreasing exponential law given
below:

Fluid ksw 1/ksw ksw*L (L =2 mm) ksw*L (L =1 mm) Loog = 3[ksw
unit (mm~1) (mm) (=) (=) (mm)
Water 153 0.065 30.7 153 0.196
Methanol 3.02 0.33 6.04 3.02 0.994
Ethanol 1.85 0.54 3.70 1.85 1.622
FC-72 0.78 1.28 1.57 0.78 3.847
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Fig. 3. Spectral transmittivity of ethanol as a function of the wavelength for an
optical thickness of 1 mm (T;p0m = 25 °C).

€=1—ew= (10)
where x is the fluid thickness and € is the global fluid emissivity. The
constant ‘ksy’ for methanol is 3.02 mm~!+3.3%, for ethanol is
1.85mm~! +2.1% and for FC-72 is 0.783 mm~! £ 2.2%. To be able
to make useful observations of liquids using an infrared camera,
they need to be semi-transparent since:

o if the transmittivity is low (close to 0), it means the absorptivity
is high (close to 1), so the fluid absorbs the heat flux by radia-
tion and then the heat is transmitted to the next layer by re-
emission. Through the whole liquid layer, little heat flux is
transmitted directly to the camera and the global emissivity is
high. However, a very low global signal is not useful to perform
observations of the thermal motion of the fluid since only the
drop interface is measured.

o if the transmittivity is high (close to 1), it means the absorptiv-
ity is low (close to 0), so the fluid does not absorb the heat flux
by radiation and the heat flux density goes through the fluid
without heating it. Through the whole liquid layer, the heat flux
density is almost fully transmitted directly to the camera and
the global emissivity is low. However, a very low signal from
the liquid is not useful to perform observations of the thermal
motion of the fluid since only the substrate temperature is
measured.

3. Thermal motion and evaporation of drops

The complete evaporation process of semi-transparent sessile
drops with the boundary condition on the temperature of the sub-
strate is discussed in this section. This includes information from
the observation of the drop shape from the side with the visible
camera, from above with the infrared camera and from below
thanks to the fluxmeter. Observations have been performed using
ethanol, methanol and FC-72.

3.1. Mechanisms of drop evaporation

Initially the substrate is at a constant temperature. This is
checked by the first image taken with the infrared camera. The
heating block regulation system is on to avoid temperature de-
crease during the drop evaporation. Before the beginning of the
experiment, the fluxmeter provides the natural convection heat
flux on the heating substrate.

For all the fluids analyzed, we can observe that the process of
evaporation is composed of three phases:

e Phase 1 - Warming up of the drop - The start of the experiment
is defined as the initial contact of the drop on the substrate
which is characterized by a sharp increase of the heat flux.
The first seconds of the experiments are characterized by a tran-
sitional phenomenon. The drop, which was initially at room
temperature, is placed on a warm surface and is first heated
to reach almost the substrate temperature. The first step of
the phenomenon is thus only driven by the heat capacity of
the fluid.

Phase 2 - Drop evaporation - The heat flux reaches a maximum
value which corresponds to the beginning of our evaporation
investigation. During this principal phase of evaporation, we
can observe the appearance and the evolution of thermal-
convective instabilities. The heat flux during over phase
decrease continuously. Depending on the fluid, different kinds
of these instabilities seem to be observed.

Phase 3 - Film evaporation - A second phase of evaporation is
characterized by the decrease of the heat flux when the convec-
tion cells have disappeared. The shape of the drop looks more
like a layer than a drop. The evaporation rate is thus closer to
film evaporation than drop evaporation.

The case an ethanol evaporating drop based on infrared visual-
ization, the heat-flux and temperature measurements is presented.
The results are summarized in Fig. 4 which shows the different
phases of the evaporation of an ethanol drop on a substrate at a
constant temperature of 48 °C. The three phases are separated
thanks to the thermal flux signal. Assuming a substrate tempera-
ture at 50 °C and a room temperature at 25 °C; without any drop
on the substrate, the natural convection power transferred is
10 mW. With a 4 mm-diameter drop on the substrate, the remain-
ing natural convection power transferred is 8 mW around the drop.
Consequently, when the drop evaporate, this slight change in the
natural convection heat flux cannot be observed in Fig. 4. Varia-
tions observed with Fig. 4 are mainly linked to the evaporation
heat flux.

3.2. What can be observed depending on the fluid?

We present three experimental images of fluid dynamics for the
three different liquids observed with one objective: to show the
complexity of drop evaporation mechanisms. The three images
have been extracted during all the phases of the drop evaporation
(Figs. 5-7).

In the case of methanol (Fig. 5), numerous convection cells can
be observed near the perimeter of the drop in a relative thin corona
compared to the ethanol drop. At the center of the drop which is
colder, the flow is much more unstable. The thermal flow motion
inside the drop is fast compared to the other fluids. This point is
very probably linked to the fluid viscosity which much smaller
but need to be quantitatively checked. We can also observe that
when the cold region is unstable and moves into the center, the
convection cells rotate from the furthest point of the cold area to
the closest point. The flow motion inside the drop stops when
the drop reaches about 2 mm in diameter. Then the drop evaporate
very slowly compared to the stages of the evaporation.

In the case of ethanol (Fig. 6), the same structure in cells is ob-
served with a cold region located in the middle of the drop where
the flow motion is more stable than in the methanol situation.
Here also convection cells are observed near the drop perimeter
but in a smaller quantity and in a wider corona. Then, during the
evaporation, the flow motion changes very quickly and becomes
large convection cells inside the drop. The total time of evaporation
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is almost the same as that of methanol since the heat of vaporiza-
tion is comparable.

In the case of FC-72 (Fig. 7), the latent heat of vaporization is
about 10 times smaller than that of methanol and ethanol. Conse-
quently, the drop evaporation time is short compared to the other
two liquids. During the evaporation of FC-72, the stage of the evap-
oration evidence the same pattern than observed with ethanol
and methanol then quickly the flow motion become different: we

discern multiple internal convective cells structures. This is com-
pletely different from the case of methanol and ethanol evapora-
tion dynamics. This flow motion in the drop almost disappear
after 60% of the drop evaporation time for a stable layer which
evaporation by only conduction.

For fluids with even a comparable latent heat of vaporization,
the thermal flow motion inside the drop can be very different since
the fluid viscosity is the only important difference in the physical
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Fig. 6. Infrared sequence of ethanol drops (% of total time of evaporation) (Toom = 28 £ 0.2 °C, Ty = 46 + 0.5 °C, drop diameter: 4.3 mm, uncertainty on the IR temperature

scale is 0.5 °C) (see movie online).
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80%
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scale
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Fig. 7. Infrared sequence of FC-72 drops (% of total time of evaporation) (T,oom = 28 £ 0.2 °C, Tsyp = 51 £ 0.5 °C, drop diameter: 7.6 mm, uncertainty on the IR temperature scale

is +0.5 °C).

properties of the fluid. With the knowledge of the temperature
scale, it is possible to relate the temperature difference inside the
drop (as much as 10 °C for methanol) to the quick flow motion;
whereas for the ethanol drop, the maximum temperature differ-
ence is only 5 °C. For a fluid with a very low heat of vaporization
(FC-72 for example), the dynamics of evaporation is completely
different with almost no thermal patterns inside the drop during
the main phase of evaporation. The evaporation of a drop of FC-
72 is closer to that of a layer of FC-72, which is another area of
research.

Different physical phenomena observed can be deduced
wrongly from infrared camera observation without the knowledge
of the infrared properties of the fluid. As we explained above, all

investigated fluids have a different “skin penetration depth” to
infrared in the range of 3-5 pm. What may be attributed to differ-
ent flow motions inside the drops could simply correspond to the
observation of different information.

With Figs. 5 and 6, we can observe similar behaviours for ethanol
and methanol since the two fluids have the same capillary lengths
(1.71 mm for methanol and 1.69 mm for ethanol). In the case of the
ethanol drop, the convection cells are wider compared to methanol
and evolve slowly compared to the methanol situation. The metha-
nol drop evidence a cold central area which is much more wider in
the case of ethanol. Since both drops have the same dimensions and
almost the same physical properties, the only difference is the
Prandtl number which is 6.98 for methanol and 22.3 for ethanol.
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The ratio of Prandtl number for these fluids is over 3, which indicate
a better heat transfer by convection than conduction in the case of
ethanol.

3.3. Non-dimensional analysis

Relevant dimensionless numbers are calculated to show the
driving phenomenon. The Marangoni and the Rayleigh number
are calculated based on equations below where AT is the temper-
ature difference between the substrate and the room temperature;
h and L are the vertical and radial dimensions of the drop; g, v and
K are respectively the density, the kinematic viscosity and thermal
diffusivity of the fluid, g is the gravitational constant, « is the coef-
ficient of thermal expansion and the y is the surface tension
coefficient.

yh> AT
a= /owcL (1)
agh® AT
Ra = gvT (12)
2
Bo — 1842 (13)
o

For a typical situation encountered in this manuscript which is
an ethanol drop of 4 mm in diameter and 1 mm in height with a
temperature difference of 25°C; the Marangoni number is
1.41 x 10%, the Rayleigh number is 1.44 x 10°, the static Bond
number is 0.366. For our situation, the capillary forces are
dominating inside the drop and the Rayleigh and Marangoni num-
bers indicate the very probable existence of thermo-capillary
instabilities.

3.4. Influence of the substrate temperature on the convection cells

In this section, we present results obtained by studying the
influence of the substrate temperature on the number of convec-
tion cells for the case of ethanol. This can only be performed under
certain conditions: the thickness of the fluid needs to be appropri-
ate for the infrared visualization. For example, when working with
ethanol, the height of the drop must not exceed 1 mm to allow the
visualization of the cell through the whole thickness of the fluid.

The number of convection cells evolves during the drop evapo-
ration: they appear a short time after the drop is placed and disap-
pear when the drop becomes a layer. Fig. 8 shows the behaviour of
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Fig. 8. Number of thermo-convective cell evolution for different substrate temper-
atures with ethanol drops (Tyeom = 25 °C).
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Fig. 9. Number of thermo-convective cell per temperature difference evolution for
different substrate temperatures with ethanol drops (Teom = 25 °C).

the number of convection cells over time during the evaporation
for three substrate temperatures: 35 °C, 40 °C and 50 °C. All exper-
iments were performed on PTFE with a room temperature of 25 °C;
also the initial size of the drop was the same with a diameter of
4 mm and a height of 1 mm. The number of convection cells in-
creases with increasing surface temperature. Thereafter, we work
with the temperature difference between the substrate and the
room; three temperature differences were investigated: 10 °C,
15 °C and 25 °C. The decreasing behaviour of the number of cells
is not linear for the three sets of data.

The number of convection cells should be related to the differ-
ence between the temperature of the substrate and the room tem-
perature. In Fig. 9 we plot the number of convection cells divided
by the temperature gradient as a function of the total time of evap-
oration in percentage. A good scaling for the three sets of data is
obtained and evidence the non linear behaviour of the decrease
in the number of convection cells during the evaporation. Concern-
ing the time of appearance and disappearance of the convective
cells, it is still not possible to relate these times to the evaporation
process.

4. Conclusions

Analysis of sessile drop evaporation performed using an infra-
red camera evidences the existence of three steps during the evap-
oration process: first a warm-up phase, second evaporation with
thermal-convective instabilities and finally evaporation without
thermal patterns. The principal phase is characterized by the pres-
ence of ‘convection cells’. For ethanol, we relate the decrease in
convection cells during evaporation to the heat flux transferred
to the drop which is measured by means of a heat fluxmeter. The
link between the two factors needs to be investigated in more
detail.

Furthermore, the behaviour of these convection cells has been
related to the temperature difference between the heating
substrate and the room temperature: a scaling law is obtained
and evidence a power law variation. The paper also presents spec-
trophotometry measurements performed on ethanol, methanol
and FC-72 in the range of 3-5 pum. This characterization is essential
to perform quantitative measurement of the temperature variation
along the interface. Further investigations need to be done to char-
acterize these instabilities (threshold of appearance and disappear-
ance, nature, . ..). Also the coupling with the heat fluxmeter should
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be studied carefully to check the link between the heat transfer to
the drop and the mass flux of evaporation.

Acknowledgments

This research was supported by CNES (French National Space
Agency) in the frame of a grant on “Sessile Drop Evaporation”.

Appendix A. Supplementary material

Supplementary data associated with this article can be found, in
the online version, at doi:10.1016/j.expthermflusci.2010.12.004.

References

[1] V.A. Kuz, Evaporation of small drops, J. Appl. Phys. 10 (15) (1991) 7034-7036.
[2] K.S. Birdi, D.T. Vu, A. Winter, A study of the evaporation rates of small water
drops placed on a solid surface, J. Phys. Chem. 93 (9) (1989) 3702-3703.

[3] K.S. Birdi, D. Vu, Wettability and the evaporation rates of fluids from solids

surfaces, J. Adhes. Sci. Technol. 7 (6) (1993) 485-493.

[4] F. Brochard, P.G. De Gennes, Spreading laws for liquid polymer droplets:
interpretation of the foot, J. Phys. Lett. 45 (1984) 597-602.

[5] H. Hu, R.G. Larson, Evaporation of a sessile droplet on a substrate evaporation
of a sessile droplet on a substrate evaporation of a sessile droplet on a
substrate, ]. Phys. Chem. B 6 (106) (2002) 1334-1344.

[6] O.E. Ruiz, W.Z. Black, Evaporation of water droplets placed on a heated
horizontal surface, J. Heat Transfer 124 (2002) 854-863.

[7] R.D. Deegan, O. Bakajin, T.F. Dupont, G. Huber, S.R. Nagel, T.A. Witten, Contact
line deposits in an evaporating drop, Phys. Rev. E 62 (1) (2000) 756-765.

[8] A.P. Boyes, A.B. Ponter, Wettability of copper and polytetrafluoroethylene
surfaces with water: the influence of environmental conditions, Chem. Eng.
Technol. 45 (1973) 1250-1256.

[9] R.G. Picknett, R. Bexon, The evaporation of sessile or pendant drops in still air, J.
Colloid Interface Sci. 61 (2) (1977) 336-350.

[10] C. Bourges-Monnier, M. Shanahan, Influence of evaporation on contact angle,
Langmuir 11 (1995) 2820-2829.

[11] J.J. Hegseth, N. Rashidnia, A. Chai, Natural convection in droplet evaporation,
Phys. Rev. E 54 (2) (1996) 1640-1644.

[12] S. Chandra, M. di Marzo, Y.M. Qiao, P. Tartarini, Effect of liquid-solid contact
angle on droplet evaporation, Fire Safety J. 27 (1996) 141-158.

[13] J.D. Bernardin, I. Mudawar, C.B. Walsh, E.I. Franses, Contact angle temperature
dependence for water droplets on practical aluminum surfaces, Int. J. Heat
Mass Transfer 40 (5) (1997) 1017-1033.

[14] N. Zhang, D.F. Chao, A new laser shadowgraphy method for measurements of
dynamic contact angle and simultaneous flow visualization in a sessile drop,
Opt. Laser Technol. 34 (3) (2002) 243-248.

[15] H.Y. Erbil, G. Mchale, M.I. Newton, Drop evaporation on solid surfaces:
constant contact angle mode, Langmuir 18 (7) (2002) 2636-2641.

[16] E.F. Crafton, W.Z. Black, Heat transfer and evaporation rates of small liquid
droplets on heated horizontal surfaces, Int. ]. Heat Mass Transfer 47 (2004)
1187-1200.

[17] R. Savino, S. Fico, Transient Marangoni convection in hanging evaporating
drops, Phys. Fluids 16 (10) (2004) 3738-3754.

[18] L. Grandas, C. Reynard, R. Santini, L. Tadrist, Experimental study of the
evaporation of a sessile drop on a heat wall. Wetting influence, Int. J. Therm.
Sci. 44 (2005) 137-146.

[19] C. Poulard, G. Guena, A.M. Cazabat, Diffusion-driven evaporation of sessile
drops, J. Phys. Condens. Matter 17 (2005) 4213-4227.

[20] J. Frassy, C. Lecot, C. Delattre, A. Soucemarianadin, Droplet evaporation on solid
substrates of different wetting behaviour, SHF Microfluidics 2006, vol. 1, 2006,
p. 12.

[21] C. Sodtke, V.S. Ajaev, P. Stephan, Evaporation of thin liquid droplets on heated
substrate, Heat Mass Transfer 43 (2007) 649-657.

[22] L. Tarozzi, A. Muscio, P. Tartarini, Experimental tests of dropwise cooling in
infrared-transparent media, Exp. Therm. Fluid Sci. 31 (2007) 857-865.

[23] E. Widjaja, M.T. Harris, Numerical study of vapor phase-diffusion driven sessile
drop evaporation, Comput. Chem. Eng. 32 (2008) 2169-2178.

[24] K. Sefiane, J.R. Moffat, 0.K. Matar, R.V. Craster, Self-excited hydrothermal
waves in evaporating sessile drops, Appl. Phys. Lett. 93 (2008).

[25] P. Tartarini, M.A. Corticelli, L. Tarozzi, Dropwise cooling: experimental tests by
infrared thermography and numerical simulations, Appl. Therm. Eng. 29
(2009) 1391-1397.

[26] L. Y Barash, T. P Bigioni, V.M. Vinokur, L. N Shchur, Evaporation and fluid
dynamics of a sessile drop of capillary size, Phys. Rev. E 79 (2009) 046301.

[27] D. Tam, V. Arnim, G.H. McKinley, A.E. Hosoi, Evaporation and fluid dynamics of
a sessile drop of capillary size, Phys. Rev. E 79 (2009) 046301.

[28] H.K. Dhavaleswarapu, C.P. Migliaccio, S.V. Garimella, J.Y. Murthy, Experimental
investigation of evaporation from low-contact-angle sessile droplets,
Langmuir 26 (2) (2009) 880-888.

[29] V. Nikolayev, Dynamics of the triple contact line on a non-isothermal heater at
partial wetting, Phys. Fluids 22 (2010) 082105.

[30] N. Shahidzadeh-Bonn, S. Rafa, A. Azouni, D. Bonn, Evaporating droplets, J. Fluid
Mech. 549 (2006) 07-313.

[31] K.H. Kang, S.J. Lee, C.M. Lee, Visualization of flow inside a small evaporating
droplet, in: 5th International Symposium on Particle Image Velocimetry, 2003.

[32] R. Tuckermann, S. Bauerecker, H.K. Cammenga, IR-thermography of
evaporating acoustically levitated drops, Int. J. Thermophys. 26 (2) (2005).

[33] E. Wulsten, G. Lee, Surface temperature of acoustically levitated water
microdroplets measured using infrared thermography, Chem. Eng. Sci.
(2008). 1016/j.ces.2008.07.020.

[34] X. Fang, B. Li, E. Petersen, Y. Ji, ].C. Sokolov, M.H. Rafailovich, Factors controlling
the drop evaporation constant, J. Phys. Chem. B 109 (43) (2005) 20554-20557.



Annexe D

Thermocapillary instabilities in an
evaporating drop deposited onto a heated
substrate

Benjamin Sobac & David Brutin

Physics of fluids 24, 032103 (2012).

201



ANNEXE D. ARTICLE “THERMOCAPILLARY INSTABILITIES IN AN
EVAPORATING DROP DEPOSITED ONTO A HEATED SUBSTRATE”

202



PHYSICS OF FLUIDS 24, 032103 (2012)

Thermocapillary instabilities in an evaporating drop
deposited onto a heated substrate

B. Sobac® and D. Brutin®
Laboratoire IUSTI, UMR 7343 CNRS, Aix-Marseille Université, 5 rue Enrico Fermi, 13453
Marseille cedex 13, France

(Received 26 January 2011; accepted 31 January 2012; published online 6 March 2012)

The present study is an experimental investigation regarding the evaporation of
ethanol drops deposited onto a heated substrate in a partial wetting situation. The
originality of this work is based on the simultaneous observation of the kinetics of
evaporation, heat and mass transfers, the triple-line dynamic, and thermal motions
inside the drop. The triple line recedes during the drop evaporation and a spon-
taneous development of thermal-convective instabilities driven by the evaporation
are observed. These instabilities are interpreted as hydrothermal waves induced by
surface tension gradient along the free surface. An infrared technique is used to inves-
tigate the temporal and spatial dynamics of the hydrothermal waves. Results reveal
a non-linear evolution of the number of waves as well as several instability regimes.
A complete description of the drop evaporation with the evidence of several phases
is provided. The influence of geometrical and thermal parameters has been analyzed
and raised scaling laws on hydrodynamic and energy transport. The drop evaporation
appears to be characterized by a constant drop Nusselt number of a value 1.7 during
all the process which highlights both the importance of conduction and convection
in the energy transport in an evaporating drop. © 2012 American Institute of Physics.
[http://dx.doi.org/10.1063/1.3692267]

I. INTRODUCTION

Droplet evaporation is a phenomenon commonly encountered in nature or in industrial applica-
tions with cooling, combustion, printing and coating technologies, DNA mapping, etc. The classical
physics problem of a spherical liquid droplet evaporating in an ambient atmosphere has been studied
for a long time"? and it is well understood. However, when an evaporating drop is in contact with a
surface, the loss of spherical symmetry and the appearance of a triple line significantly increase the
complexity of the problem leading to numerous questions which are still without answers despite
the significant progress which has been achieved in the past few decades.

Evaporation of sessile droplets with contact angles below 90° has been studied extensively.’
Experiments reveal several modes of evaporation according to the dynamic of the triple line:* the
constant contact-area mode, in which the contact angle vanishes while the triple line is pinned;
the constant contact-angle mode, in which the contact area of the droplet on the substrate vanishes
due to the recession of the triple line; and the combination of both modes. The evaporative flux from
the free surface is non-homogeneous and diverges near the edge of the drop.>® A temperature gradient
develops at the vapor-liquid interface resulting from the evaporative cooling. Thus, a surface tension
gradient is generated which can induce a Marangoni flow’~'° and can give rise to Marangoni-Bénard
instability!! or hydrothermal waves!? (HTWs).

While there has been much experimental and theoretical work performed on surface-tension-
driven flows in thin films or shallow pools,'3~'> only a few investigations deal with a convective

®Electronic mail: benjamin.sobac @polytech.univ-mrs.fr.
Y)Electronic mail: david.brutin@polytech.univ-mrs.fr.
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evaporative drop. The understanding of the developed flows and hydrodynamic instabilities is of
prime importance to understand and control stains formed after drop evaporation.

The first experimental observations of Marangoni flow in an evaporating drop were carried out
by Hegseth!'® in a pendant drop (methanol using particles as tracers) and by Zhang and Chao'’
in a sessile drop (n-pentane and freon-113 using a laser shadowgraphy method). Recently, new
visualizations using infrared thermography have been performed.'? '8-22 This non-intrusive thermal
measurement combined with numerical work allowed Savino and Fico'® to investigate the influence
of Marangoni stresses on an evaporative pendant drop. Velocity and temperature distributions or
heat transfer between the drop and the plate appear modified, whereas previous studies neglected
thermocapillary effects. These observations on the effects of Marangoni stresses are confirmed by
numerical investigations in the situation of sessile drop evaporation.”-® Ristenpart et al.” revealed that
the direction of Marangoni flow depends on the relative thermal conductivities of the substrate and
the liquid, and the direction reverses at a critical contact angle. Xu et al.>* added that the direction of
the Marangoni flow is also dependent on the ratio of the substrate thickness to the contact line radius
of the droplet. By eliminating the buoyancy-driven convection, Ghasemi and Ward** compared the
energy transport by thermocapillary convection and thermal conduction. The dominant mode varies
along the interface, but the thermocapillary convection is by far the larger mode of transport in the
three triple-line regions where most of the evaporation occurs. A discontinuity of the temperature
at the interface was reported but no reversal was observed. Sefiane ef al.'>? observed at the free
surface of sessile pinned drops under evaporation the presence of patterns which were interpreted in
terms of HTWs for methanol and ethanol. The dynamic of the number of waves decreases linearly
and is influenced by the thermal conductivity of the substrate.

HTWs were previously investigated by several authors in easier configurations (shallow pools
in one or two dimensions). Smith and Davis performed a linear stability analysis of an infinite layer
subject to a temperature gradient along the interface, and revealed the existence of a special regime
of time-oscillatory nature.'? The regular thermal fluctuations called HTWs are unsteady and inherent
to the three-dimensional effect. These waves propagate from the cold side to the hot side and depend
on the temperature gradient imposed and the fluid depth. Different forms and kinds of HTWs have
been experimentally observed and summarized by Garnier'* for a 2D annular geometry (see Fig. 1).

We recently reported?? the visualization of different thermocapillary instabilities in three fluids
(methanol, ethanol, and FC-72) under forced evaporation conditions. The present work focuses
on the evaporation of ethanol droplets on a heated substrate for the case of partial wetting. The
evaporation mainly occurs with the recession of the triple line. An important and innovative feature
of the experimental part of this study is the simultaneous recording of the kinetics of evaporation,
heat and mass transfers, droplet shape, and the thermal motion within the drop. Thus, the heat flow
absorbed by the drop on the substrate during the evaporation is experimentally obtained for the first
time and this measure allows a characterization of the dynamic of evaporation. A scaling law on the
energy transport has been found and reveals both the importance of conduction and convection in
the energy transport in an evaporating drop. The use of an infrared camera on a semi-transparent

Lin
Hydrothermal Waves 1 Stationnary Rolls
Bd <1 \ Bd > 1
Ra < Ma } Ra > Ma
thermocapillary flow ! thermogravity flow
I [ h
HTWs 2 ! HTWs 1
Bo <1 ! Bo > 1
capillary flow ! gravity flow

FIG. 1. Different regimes for thermocapillary and thermogravitational flow, depending on the fluid depth & based on the
works of Garnier.'* Dimensionless numbers are defined in Table. II.
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fluid reveals the existence of a complicated and non-axisymmetric flow driven by thermocapillary
forces. These thermocapillary instabilities are interpreted in terms of HTWs and the dynamics and
evolutions of these waves are investigated. The strength of this paper is to study this flow and its
associated transfers which are largely unknown.

Il. EXPERIMENTAL SETUP AND PROCEDURE
A. Principle

The experiment consists of the evaporation of a sessile drop deposited onto a heated substrate.
The drop is created using a micropipet (Eppendorf X-Stream) to control the volume of the drop and
gently laid down on the substrate. The drop evaporates into air inside an experimental cell to avoid
any perturbations from external flow. The environmental temperature T,, pressure P,, and humidity
H are measured using a weather station (Lufft opus). Evaporation occurs under atmospheric pressure
P, = 1 atm and humidity H &~ 40%-50 %. The test cell contains an instrumentation dedicated to
thermal measurements (temperature and heat-flux density). The drop is observed by means of both
visible and infrared cameras. The experiment is designed to be under a non-saturated vapor condition
using an adequately sized test cell. The experimental setup is presented in Fig. 2.

B. Materials

The substrate is a complex assembly of layers mainly composed of an aluminum cylinder
(diameter = 10 mm, height = 8 mm) heated from below by a resistance and regulated by a PID
regulation in order to have a temperature imposed boundary condition at the top of the substrate.
A heat fluxmeter is placed overhead (Captec, diameter = 10 mm, thickness = 0.6 mm, sensitivity
= 0.725 uVW~!m?) to determine the heat flow absorbed by the drop on the substrate during the
evaporation. Then, black mast paintings and a film of polytetrafluoroethylene (PTFE) are coated
upon the sensor.

The liquid investigated is pure ethanol (99.9%). This liquid is used due to its weak phase change
enthalpy and its properties of semi-transparency in the infrared wavelength of the infrared camera
from 3 to 5 um. The property of semi-transparency of the fluid in the wavelength range of the
infrared camera allows to observe the thermal motion in a layer of fluid and consequently the flow
motion. The advantage of this method lies in its non-destructive properties which do not disturb the

Ethanol drop
Substrate: Teflon e=200um
Infrared camera = Black paint coating
=== Heat fluxmeter + T Thermocouple
Aluminium cylinder PID Regulation

Zoom == (Cylindrical heater

Ethanol drop

PTFE substrate —3| @ ' A Visible camera
atTs imposed ;< Aluminium

<&— Acetal

ca

Air refilling valve Degazing valve

Instrumented experimental cell
(Temperature, Pressure, Humidity)

FIG. 2. (Color online) Experimental setup.
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FIG. 3. (Color online) Global emissivity of ethanol € versus the fluid thickness /4 in the range of wavelengths of the infrared
camera used from 3 to 5 um. Experimental data (e), fit by € = e withA = 1.85 mm™! +2.1% ().

flow motion. If the fluid is opaque, the thermal motion at the liquid-air interface will be observed.
If the liquid is transparent, the temperature of the substrate surface will be visualized. The global
emissivity of ethanol € in this wavelength range has been obtained using a spectrophotometer (Ftir
Nicolet Nexus 560) and is provided in Fig. 3. The fluid thicknesses investigated are in the range
0.2-2.0 mm which corresponds to the range of drop heights encountered. Indeed, the thickness of
created drops is always inferior to the capillary length L. = /(0 /pg) = 1.69 mm with p being the
fluid density, g being the gravitational constant, and o being the surface tension. The emissivity
variation shown with this figure can be fitted by a decreasing exponential law where the constant A
is equal to 1.85 mm™' £ 2.1% for ethanol. The other relevant physical parameters of this fluid at
25 °C are given in Table 1.

The drop is in contact with a relatively smooth film of 200 um of PTFE. The surface was
characterized with respect to morphology using an atomic force miscroscope (Veeco explorer) with
respect to wettability using a contact-angle measurement system (Kruss DSA 30). A root mean
squared roughness of 336 nm + 20% (see the AFM scan provided in Fig. 4) and an average
static contact angle of 35 £ 2° have been determined. The hysteresis of the angle for the binary
ethanol/PTFE has also been investigated and is A6 = 11 + 1° using the difference between the
advancing and receding contact angles.

The dimensions of the drop are recorded laterally using a digital camera (JAI BM500GE, 2456
x 2058 pixels) coupled with a microscope lens (VZM100i) with a spatial resolution of 4 wm. Then,
image processing is performed to monitor the evolution of the geometrical parameters related to the
drop, such as the contact line radius R, the drop height /, and the contact angle 6 using commercial
software (Kruss DSA3).

The thermal motion visualization is performed with an infrared camera (Flir SC6000,
640 x 512 pixels) fitted with a microscope lens making it possible to reach a resolution of 10
um with a field of view of 6.4 mm x 5.12 mm. This device is vertically assembled at the top of the
drop. The infrared camera records radiation coming from the substrate and the fluid volume. The
infrared heat flux transmitted to the infrared camera depends on a form factor as well as the fluid and
solid emissivities. Parameters related to the liquid evolve due to the mass transfer making it difficult

TABLE 1. Physical properties of pure ethanol at 25°C and 1 atm: liquid and vapor densities, heat capacity, latent heat of
vaporization, thermal conductivity, dynamic viscosity, surface tension, and saturation temperature.

Symbol oL ov Cp Lv A ML a Toat

Unit kgm™3 kgm™3 Jkg~'K™! kI kg™! Wm~! K~! mPa s mN m~! °C
Value 789 1.50 2845 9229 0.140 1.095 22.0 78.0
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to convert the measured luminance into the mean temperature of the semi-transparent liquid layer.
The copper heat fluxmeter is painted in black in order to have an almost null reflectivity (substrate
emissivity equals to 0.95).

The experimental cell temperature is obtained with a K-type thermocouple recorded at 1 Hz.
The heat fluxmeter is also instrumented in its center by a T-type thermocouple which allows the
monitoring of the substrate temperature. All delivered signals are recorded on an acquisition station
(HP 34970A).

C. Methods

The temperature of the substrate T is imposed. The infrared camera is used to check thermal
homogeneity of our substrate before the experiment. A drop of fixed volume V is created at the tip
of a syringe and is then gently laid down on the substrate.

The drop first spreads instantaneously and stays pinned for a while with a decrease of the contact
angle. Then, the drop recedes until its complete vanishing. For all experiments, the majority of the
evaporation occurs with the recession of the triple line. The pinning mode represents at most 20% of
the evaporation time. The recession of the triple line and the volatility of ethanol which impose fast
kinetics of evaporation can sometimes disturb the axisymmetry of the drop. It is a potential cause of
artefacts since geometrical parameters are only recorded from one side.

All measurement recordings are launched before the contact between the drop and the substrate;
however, the beginning of the experiment is taken as the point when the drop touches the substrate.
The total time of evaporation #r corresponds to the time when all the drop has been evaporated.

The data directly obtained from the heat fluxmeter is the heat-flux density crossing the total area
of the sensor. The heat flow absorbed by the drop P is calculated with a heat flow balance since a
part of the heat flow crossing the heat fluxmeter Py, is lost by natural convection with the air P,
(the drop diameter being inferior to the fluxmeter diameter):

quh =P+ P(‘{))‘ll)7 (1)

P = Ssub (qub - Qconv (1 - (S/Ssub))) s (2)

where Sy, is the total area of the sensor, S is the wetting area of the drop whose evolution is followed
by a visible camera, Q.. is the heat-flux density lost by natural external convection, and Qy,, is the
total heat-flux density crossing the sensor. Q. is obtained for an imposed temperature before the
deposition of the drop.

The PTFE film is changed to avoid any cleaning issues and to guarantee the reproducibility
of the surface quality every three experiments. Also, a cleaning procedure using optical paper and
compressed air is performed between each experiment in order to remove any residual depositions
that can occur after an evaporation, and renew the atmosphere of the cell. Finally, the reproducibility
of the experimental results was checked by repeating a set of experiments at least three times.

lll. DROPLET EVAPORATION DESCRIPTION

Experiments were conducted at different imposed temperatures from 25.0 °C to the temperature
of saturation. In addition, the initial wetting radius of the droplet varies between 1.2 mm and 2.4
mm. The characteristic dimension of the problem is then below or of the same order of magnitude
as the capillary length that allows the use of the assumption of spherical cap geometry.

In the following, a complete description of the evaporation of an ethanol sessile droplet posed
on a heated substrate is presented for a specific case and the influence of geometrical and energetic
parameters is investigated thereafter.

In the presented experiment, a drop of 7 ul in volume lies on the substrate at an imposed
temperature 75, = 34.5°C and evaporates during tz = 187s. The temperature difference between
the substrate and the atmosphere far away, which controls the evaporating flux, is then defined as
AT = T; — Tyyn = 16.0°C. The evolution of various thermal and geometric parameters obtained
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FIG. 4. (Color online) Atomic force microscopy picture of the PTFE coating (root mean squared roughness of 336 nm
+20%).

during this experiment is provided in Fig. 7: geometrical parameters from the visible video, thermal
motion from the infrared measurements, the temperature of the substrate, and the heat flow from the
fluxmeter.

A. Drop shape evolution

The initial apparent contact angle is 8y = 36.9°. The evaporation begins with a constant wetting
radius for about 20% of the evaporation time. During this period, the contact angle decreases linearly
overtime. When the variation of the contact angle corresponds to the hysteresis of the angle, the
contact line shrinks until the drop vanishes. The evaporation occurs with the recession of the triple
line for the majority of the evaporation. During the receding drop evaporation phase, the shrinking
dynamic is correctly fitted by R(¢) o (tr — t)* where exponent y >~ %.27 The evolution of the wetting
radius is provided in Fig. 5.

Receding mode Pinned mode

0.5 4

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tF*t(S)

FIG. 5. (Color online) Wetting drop radius R versus time before vanishing tr — ¢. Experimental data (o), fit by R = a(tr
— Y witha =0.19mms~! £0.7% and y = 0.50 £ 0.3% (-).
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FIG. 6. (Color online) Drop mass m versus time before vanishing tr — . Experimental data (o), fit by m = a(tp — 1)’ witha
=1.92¢7? ugs~! and y = 1.52 for the receding drop evaporation part (<) and by m = c(tp — 1) + d with ¢ = 3.87¢ ™3 ug.s~!
and d = —1.93¢~¢ ug for the pinned drop evaporation part (—). Inset: Evaporation rate |dm/dt| deduced by derivation of these
previous fits versus time before vanishing 7 — .

B. Evaporative rate

The mass evolution of the drop during the vanishing time is presented in Fig. 6. The mass m
is obtained by calculation from the geometrical parameters of the drop assuming a spherical cap
geometry. When the triple line is pinned, the mass evolution decreases linearly overtime. Then, when
the contact line recedes until the complete vanishing of the drop, the mass evolves with a power law.
The evolution of the evaporation rate |dm/dt| is deduced by derivation of mass fits. The evaporation
rate evolves with a dynamics similar to that of the wetting radius. Indeed, the evaporation rate is
constant when the triple line is pinned and decreases as soon as the triple line recedes with a power
law dynamic. The exponent of the evaporation rate is equal to 0.52, a difference of 4.8% is noted
compared to the exponent of the wetting radius evolution. This result generalizes in the situation
of forced evaporation the fact that the evaporation is linearly related to the evolution of the wetting
radius dm/dt < R.>-2%-28 Indeed, when the contact angle is less than 40°, the dynamics of the contact
angle on the dynamics of evaporation is negligible;®?® thus, this configuration allows to directly
observe the influence of the wetting radius.

C. Heat and fluid flows

The visualization of an evaporative droplet with an infrared camera and the monitoring of the
heat flow transmitted to the drop allow us to describe the sessile drop evaporation process with four
phases based on Fig. 7:

e Phase 0—Drop warming up—The start of the experiment is defined by the initial contact
of the drop with the substrate. The first seconds of the experiment are characterized by the
transient heating of the drop. The drop which was initially at room temperature is laid down on
a warm surface under normal atmospheric conditions; the drop is first heated to almost reach
the substrate temperature.

¢ Phase 1—Drop evaporation with thermal-convective instabilities—The heat flow reaches a
maximum value. At the same time, the development of thermal oscillatory waves close to the
triple line occurs as shown in Fig. 8(a). A periodic pattern in space and time is observed.
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FIG. 7. (Color online) Different simultaneous datas versus the time ¢ for an ethanol drop evaporating on a substrate at the
temperature Ty = 34.5°C. [Rg = 2.40 mm, hg = 0.75 mm, Vo =7 uL, AT = 16.0°C, 1rr = 187 s, §p = 36.9°].

Spiral-like arms organized radially are circling at the periphery. The waves are observed in the
region near the triple line where most of the evaporation occurs. The dynamic of these waves
is investigated in Sec. IV B. No motion is observed at the center with the IR camera but it
does not mean that there is no convective motion. If an axisymmetric flow pattern develops, no
cellular structure can be detected in spite of the presence of convection.

¢ Phase 2—Transition—This phase begins with the destabilization of the central part of the drop
flow and finishes with the complete disappearance of the waves. It is difficult to precisely follow
the waves dynamic during this phase. Disturbances observed are notably due to the fast and
not always perfectly axisymmetric receding of the triple line since the kinetics of evaporation
is fast.

¢ Phase 3—Droplet evaporation—This last phase of evaporation is characterized by a complete
lack of waves. The drop volume decreases until it has completely disappeared.

Figure 7 shows slight oscillations in the heat flow absorbed by the drop and on the substrate
temperature. These simultaneous oscillations are inherent to the PID regulation system. They are
small enough not to disturb the phenomena.
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Whatever the stage in the evaporation process, as soon as the quasi-steady configuration is
reached, the infrared visualization emphasizes the fact that the temperature of the drop is hotter
near the triple line and colder in the center. This observation reveals the fact that the apex is the
coldest point of the drop due to the larger drop thickness which leads to a larger thermal resistance.
This observation is easily understandable by a simple calculation assuming that all the energy
is transported by thermal conduction in the liquid layer. Results of numerical simulations’8 also
confirm that the apex of the drop is the coldest point considering either pure thermal conduction or
thermal conduction and Marangoni convection in the liquid phase. Thus, considering the Fourier’s
law, the maximum temperature difference in the drop is expressed by AT = % with & being the
apex thickness, P being the heat flow, A being the thermal conductivity, and S being the contact area
between the drop and the substrate. In the configuration presented in Fig. 7, the temperature difference
between the substrate and the apex is about 8 °C when the quasi-steady configuration is reached.
Then, the temperature difference decreases until the end of the evaporation process. This temperature
difference should overpredict the real temperature difference since, first, the internal convective flow
motion should homogenize the temperature field and, secondly, the heat fluxmeter provides a mean
measurement on the concerned surface. Thus, the calculation assumes a homogeneity of the heat-flux
density at the solid-liquid interface which is not true since the heat-flux density is more important at
the triple line.

The disturbances observed at the liquid-gas interface during drop evaporation are interpreted in
terms of hydrothermal waves as presented in Sec. IV. Indeed, the condensation of water vapor at
the surface or the absorption of water molecules from humid air into ethanol liquid can be excluded
of the interpretation. The whole of experiments were performed with an ambient temperature 7,
=19 £ 1°C and a humidity of 45 & 3%. Thus, the due point corresponds to a wet temperature
about 7°C. Calculations performed considering thermal conduction in the liquid drop show that,
in the worst configuration which corresponds to the case of an imposed temperature of 25°C,
the lowest temperature of the drop is 18°C. Thus, the minimum apex temperature is far from the
temperature of condensation. Considering the possible absorption of water from humid air, the
diffusion coefficient of vapor water into liquid ethanol is calculated using the formula from Perry’s
Chemical Engineer’s Handbook? and compared to the diffusion coefficient of vapor ethanol into air
in order to compare absorption and evaporation mechanisms. The ratio of these two quantities reveals
that the absorption of water from humid air in pure liquid ethanol is negligible in the problem since
Dryo)-Colg0ay

Do 2 x 10~*. Consequently, the disturbances observed are not resulting from absorption
2He0(g)—air

or condensation mechanisms.

IV. THERMOCAPILLARY FLOW ANALYSIS
A. Origin

An estimation of relevant dimensionless numbers of the problem is provided in Table II in order
to have a better understanding about the mechanisms involved in our problem. Thus, Prandtl, static
Bond, Rayleigh, Marangoni, and dynamic Bond numbers, given by Pr, Bo, Ra, Ma, and Bd, are
defined in Table II. T denotes the temperature; R and % are the wetting radius and the height of the
drop; p, v, and « are the density, kinematic viscosity, and thermal diffusivity, respectively; g is the
gravitational acceleration; o is the surface tension; $ is the coefficient of thermal expansion; and y
= —(d0/dT) is the coefficient of surface tension. The dynamic Bond number Bd defined as the ratio
of thermogravity forces to thermocapillary forces reveals that thermocapillary forces dominate those

TABLE II. Estimation of characteristic dimensionless numbers of the problem for the evaporating drop presented in Fig. 7.

Number Pr Bo Ra Ma Bd

2 Th —da ATH?
v pgh” BeATH” aT Ra
Formula o vaR naR Ma

o
Value 22.4 0.19 184 3318 0.056
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(a)

(®)
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FIG. 8. (Color online) Simultaneous visualizations of an ethanol drop evaporating on a substrate at the temperature
T; = 60°C, with an initial wetting radius Ry = 2.15 mm. (a) HTWs observed with an infrared camera by top
view. (b) Drop side picture with visible camera. Picture extracted from the movie provided online (enhanced online)
[URL: http://dx.doi.org/10.1063/1.3692267.1].

related to buoyancy. The evaporation should be accompanied by the formation of thermocapillary-
driven patterns. Indeed, a temperature gradient appears at the free interface of the drop due to
evaporation and the influence of buoyancy is very small since the initial thickness of the drop is
always below the capillary length. Considering the work of Garnier'* about thermocapillary-driven
patterns in 2D annular configurations subject to a horizontal temperature gradient, the observations
shown in Fig. 8 are consistent with thermally induced waves called HTWs. Different kinds of HTWs
according to their conditions have been observed by Garnier and summarized in Fig. 1. The two
characteristic lengths separating the different instability regimes can be calculated in our example for
ethanol: the capillary length L, = 1.69 mm and the thermal length L,;, = L./y/(cB) = 3.30 mm.
According to this analysis, our problem is placed in the capillary flow part since & < L.. However,
even if an analogy is possible, some differences have to be noticed since the drop configuration is
more complex. The drop evaporation problem is a three-dimensional configuration with a curved
free surface and a motion of the interface. Besides, the temperature gradient exists along the interface
and it is not only on a horizontal direction due to the geometry of the drop. This temperature gradient
evolves during the evaporation and the gradient by length unit (A77]) stays elsewhere more important
on the vertical direction.

B. Dynamic of HTWs

In the first phase of evaporation, the spontaneous development of HTWs is observed. The
arm-like patterns are organized radially and spaced with a quasi-constant angle according to the
axisymmetry of the triple line. The HTWs circle around the apex in the region where most of
the evaporation occurs. The orthoradial traveling has no principal direction of propagation; the
motion can be clockwise or anti-clockwise. Elsewhere, a pattern can be composed of right and left
propagating waves from a source to a sink location. This last regime is presented in Fig. 9. One can
note that the waves observed in our configuration seem to be similar to what Garnier presented as
HTW1. However, our problem is placed in the diagram in capillary flow where HTW2 occurs. This
difference can be explained by the difference of configurations.

During the evaporation, the number of wave decreases with time. Figure 10 illustrates the
evolution of the number of wave N,, versus a normalized time #/t7. The evolution follows a power
law N, (f) = a(t/ty)’. This trend is confirmed by the linearity of the data presented in a log-log
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FIG. 9. (Color online) (a) Infrared pictures of an evaporating drop of ethanol with the presence HTWs [T = 60°C and
Rp = 2.16 mm]. (b) Zoom on the source location with the visualization of the motion of HTWs in time.

scale. The error bars signify uncertainties in the visual observation of the number of waves. The
decrease of the number of waves overtime is consistent with driving mechanism of HTWs. Indeed,
the evaporation of a sessile drop is accompanied by a decrease of the drop thickness as well as a
decrease of the temperature gradient along the free surface®® which lead to a decrease of the driving
force.

In the second phase of evaporation, the decrease of the drop volume and the recession of the
triple line cause the destabilization of the drop. At this stage, it appears difficult to follow the waves.
At a point, the driving force has to be too low for the development of traveling wave trains and the
drop continues to evaporate without the presence of HTWs.
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FIG. 10. (Color online) Number of HTWs N,, versus the normalized time #/tf for the evaporation of an ethanol drop with
an initial radius Ry = 2.34 mm, posed on a substrate at the temperature Ts = 39.6°C. Experimental data (), fit by Ny,
= a(t/ty)? with a = 13.4 and b = —0.185 (-). Inset : data plot in log-log scale.

Sefiane ef al.'? obtained for ethanol and methanol a linear decrease in the number of wave
overtime for pinned drops. Explanations of the difference between these evolutions can be found
in the difference of experimental conditions: in the thermal resistances of the substrates or in the
triple-line dynamics (pinned or receding).

C. Geometrical and thermal influence

The influence of both geometrical and thermal parameters on the evaporation mechanisms has
been investigated varying the initial wetting diameter and the substrate temperature. Figure 11(a)
presents the evolution of the number of waves in log-log scale over one decade in the ordinate. The
number of waves evolves with a power law for all cases. One can notice that the evolution of the
number of waves is affected by these two parameters which are directly related to the driving force
of these thermocapillary instabilities:

e Ata fixed imposed substrate temperature, the number of waves increases with the drop size.
* At a fixed drop size, the number of waves increases with the increase of the substrate
temperature.

Figure 11 (b) reveals that all data collapse using the following scaling:

@)
Ny=a|l—||l—])—) - 3)
Lc Tr tp

The two coefficients obtained are a = 101.7 & 2.9% and b = —0.196 £ 5.8% and are not a
function of the wetting drop diameter and the temperature difference between the substrate and the
atmosphere. This scaling law presented over one decade must be validated for other experimental
conditions: different working fluids, experimental room conditions, substrate thermal properties. The
temperature difference used in this scaling is global and maximizes the real temperature gradient
along the liquid-vapor interface. Presently, this last difference is only qualitative since several
improvements are under development on the infrared treatment to obtain this local data. With this
real temperature difference, a better scaling of the data should be obtained in the future.
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FIG. 11. (Color online) (a) Number of HTWs N,, versus the normalized time #/x for various initial wetting diameters and
substrate temperatures in log-log scale. (b) Scaled number of waves evolution in log-log scale. Experimental data (different
shade symbols (color online)), fit by Ny, = a(do/Lo)(ATIT,)(t/tr)? with a = 101.7 £ 2.9% and b = —0.196 + 5.8% (-).

V. ENERGY TRANSPORT ANALYSIS

Figure 12(a) presents the evolution of the heat flow absorbed by the drop from the substrate P
for various sizes of drop and substrate temperature. The different curves collapse using the Nusselt
number N, which compares the convection and the conduction effect on the energy transport. The
wetting drop radius R(f) is defined as the characteristic length scale of the problem. The Nusselt
number of the drop N, is defined below:

H().R(t) Q@) R(@)  2P(1)

N() = —F=

= “4)
A AT & md()ATx

where H is the heat transfer convection coefficient and A is the heat conductivity. The drop evaporation
is characterized by an almost constant Nusselt number of an average value of 1.7. The effect of PID
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FIG. 12. (Color online) (a) Heat flow P versus the normalized time #/f for various temperature differences and initial wetting
diameters (color online). (b) Nusselt number Nu versus the normalized time #/t5.

regulation combined to a geometrical parameters extraction from one side where a non-uniform
stick-slip behavior is observed induces a diffusion of the curves. However, the result highlights both
importance of conduction and convection on the energy transport in an evaporating drop. Recently,
Ghasemi and Ward?* also revealed that thermal conduction and thermocapillary convection are active
during water drop evaporation (buoyancy-driven convection was eliminated). However, from a local
analysis, the dominant mode varies along the interface. Thus, the energy transport by thermocapillary
convection is by far the larger mode of energy transport near the triple line; the region where most
of the drop evaporation occurs.

VL. CONCLUSIONS

We developed an experimental setup in order to perform simultaneous thermal and fluid motion
observations in an evaporating sessile drop. Using infrared and visible videos, a heat fluxmeter placed
below the drop, the evaporation process was completely described based on a reference experiment.
The existence of four main phases was observed, with in particular the spontaneous appearance of
thermal traveling waves analyzed as hydrothermal waves at the first step of the evaporation. These
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surface-tension-driven instabilities are due to the temperature gradient which develops at the free
surface of the drop. During the drop evaporation, the number of waves decreases since the geometry
and the free interface temperature gradient evolve. The internal wave dynamic and the number of
waves evolution were studied and are influenced by geometrical parameters as well as the substrate
temperature. The number of waves appears to follow a power law overtime. A scaling law on the
number of these waves evolution was provided, completed with another scaling law on the energy
transport. Indeed, based on our experimental observation, the evaporation of a drop is characterized
by an almost constant drop Nusselt number of a value of 1.7 which highlights both the importance
of conduction and convection in the energy transport in an evaporating drop.
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The drying of a drop of human blood exhibits coupled physical mechanisms, such as
Marangoni flow, evaporation and wettability. The final stage of a whole blood drop
evaporation reveals regular patterns with a good reproducibility for a healthy person.
Other experiments on anaemic and hyperlipidaemic people were performed, and
different patterns were revealed. The flow motion inside the blood drop is observed
and analysed with the use of a digital camera: the influence of the red blood cells
motion is revealed at the drop periphery as well as its consequences on the final
stage of drying. The mechanisms which lead to the final pattern of the dried blood
drops are presented and explained on the basis of fluid mechanics in conjunction
with the principles of haematology. The blood drop evaporation process is evidenced
to be driven only by Marangoni flow. The same axisymmetric pattern formation is
observed, and can be forecast for different blood drop diameters. The evaporation
mass flux can be predicted with a good agreement, assuming only the knowledge of
the colloids mass concentration.

Key words: bioconvection, blood flow, colloids

1. Introduction

Several patterns can be observed in dried drops of a different nature. Coffee drops
have been widely studied in the past by demonstrating the influence of colloids in the
final pattern observed (Deegan et al. 1997). Regarding human blood serum (the clear
portion of any liquid separated from its more solid elements), the dried drop of blood
serum presents different patterns depending on the individual’s health condition. The
specific regular pattern characteristics of a healthy individual do not appear in a dried
drop of the blood serum from a person with blood disease (Martusevich, Zimin &
Bochkareva 2007; Shabalin & Shatokhina 2007).

Experimental observations of dried drops of biological fluids (except whole human
blood) have been performed and published in medical journals. The drying process
is not analysed in the literature; they only focus on the final pattern in order to
differentiate healthy people from patients with diseases. The drying technique has
been used to store samples in locations, where appropriate storage conditions are not
available: field studies, third world countries, deserts, etc. (Zhuang et al. 1982). The
method was used to detect hepatitis B infection in serum dried on filter paper. Also,
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experimental observations of dried drops of serum have been performed (Yakhno
2008). The author identified the origin of the patterns observed in dried drops of
serum from the phase transition (gellification) of proteins. A strong attachment of
the dried serum due to a biological reaction of the protein with the glass plate of the
microscope and salt crystallization were found in the dried drop, these phenomena
have been explained.

Whole blood is a complex colloidal suspension which behaves like a non-Newtonian
fluid. Since the colloids of blood have complicated shapes, the individual colloid
behaviour is hardly predictable. Pozrikidis (2006) demonstrate the existence of a
molecular adhesion component to explain the flipping behaviour of a platelet over a
plane wall. Besides the flow around these colloids, the biochemistry is also present,
the red blood cells (RBCs) evidence repulsive behaviour near a wall as they do in the
human body to avoid the vessel obstruction. When drops of blood evaporate, all the
colloids are carried by the flow motion inside the drop and interact. These interactions
are governed by fluid mechanics, biology and chemistry. Any modification in the drop
evaporation process can reveal a given disease, either an RBC-related disease for
whole blood drop evaporation or another disease for serum drop evaporation.

Similar to those phenomena which we observe with whole blood are presented in
the case of the desiccation of a colloidal suspension (Pauchard, Parisse & Alain 1999).
Crack patterns formed by desiccation of a colloidal suspension in a sessile drop placed
on a glass surface have been observed. Pauchard et al. (1999) demonstrate that the
crack formation is related to the salinity of the suspension and interpreted the pattern
obtained for large drops as buckling instability. The experimental observations with
mica colloids in deionized water (Deegan 2000) were theoretical confirmed by Popov
(2005).

The biological suspension used in this study is real human whole blood from which
the coagulation protein (fibrinogen) has been removed. RBCs are observed thanks to
the relative transparency of a thin layer of blood (less than 500 um). In this paper,
we will mainly present the dynamic of the process of evaporation using a top view
visualization and the drop mass evolution during the drying process.

2. Materials and methods
2.1. Experimental set-up

An experimental set-up was designed to provide a complete geometric characterization
of a posed drop of blood during its evaporation on a substrate. The drops were
deposited on Bioblock glass plates. Environmental conditions (temperature, pressure,
humidity) were recorded using a meteorological station. Evaporation took place in
a parallelepipedic box measuring 100 x 100 x 150 mm?® which remains covered during
the whole duration of the experiment to avoid external flow perturbations. The box
volume is not sufficient enough to saturate due to the generation of drop vapour
phase. The image analysis was made by means of a Canon EOS 7d digital camera
coupled with a x1 to x5 macro lens. This camera enabled us to obtain 5184 x 3456
pixels on an area of 22.3 x 14.9 mm?. With an enlargement of x1, the resolution was
430 um, and with the greatest enlargement of x5 the resolution was 0.86 um. For
films with 30 images s~!, spatial resolution had to be reduced to 1920 by 1080 pixels
(full HD) with a pixel size of 2.30 um. This optical diagnosis allowed a visualization
of the drop from above in enough detail for further analysis of specific areas. Drop
evaporation was performed using a cold cathode back light at 5000 + 270 K without
any surrounding light to avoid reflection on the blood drop interface. The effect of the
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density of light on the drying process was studied to avoid any biological or chemical
disturbance of the phenomenon. To follow the drying process, the experiment is
performed on a digital accurate weighting balance with a resolution of 10 pg up to
81 g (Mettler Toledo XS 205). The drop is deposited on a microscope glass substrate
(5 g) and then the total mass of the set-up is recorded on a computer at 1 Hz.

2.2. Blood: biological and physical properties

Blood samples were taken in a nearby medical laboratory and stored in their original
10 pl sterile tubes (BD Vacutainer 9NC 0.109M) in a refrigerator at +4°C, so
that several experiments could be carried out at different times. Experiments were
performed at any time from 1 h to 6 days after the sample was drawn, results for
the same person remained almost the same showing that these storage conditions
do not influence the main drying process. The blood used in this paper was taken
from volunteers of whom some were in good health and others had a disease:
anaemia (reduction below normal of the number of RBCs, quantity of haemoglobin
or the volume of packed RBCs in the blood) or hyperlipidaemia (elevated blood
lipids, particularly triglycerides, after carbohydrate ingestion). The biological fluid
properties have been determined in order to correctly analyse the flow behaviour
observed and the pattern formation. The whole blood and the serum have been
analysed in terms of fluid viscosity using a Physica MCR 501 ‘Anton Paar’ and the
surface tension has been determined using the pendant drop method. At the same
time, a full haematology and biochemistry analysis of the blood has been performed
to obtain the blood characteristics in terms of comosition (haematocrit, lipidaemic
balance). The blood density varies slightly for different people in between 1020 and
1060 kgm— depending on the blood composition. Considering this small variation in
density (less than 4 %), one assumes a constant whole blood density of 1040 kgm™3
in this study. The blood rheology is obtained in the range of shear stresses from 0.1
to 100 s! and is given in (2.1) as

T = ky", (2.1)

with n equal to 0.82 + 0.01 and £ is a constant. This is in agreement with typical results
obtained, indicating that whole blood viscosity is driven by the RBCs concentration
(the haematocrit) (Thieret 2008). For the blood serum, we obtain n=1.01 + 0.01,
which is more consistent with a Newtonian fluid. The blood serum does not contain
micrometre-sized colloids, such as RBCs or WBCs, but only ions and proteins. Of the
whole blood drop, 43.9 % volume is RBCs based on haematological analysis. Mass-
wise, 23.9 % of whole blood is composed of colloids which will be remain on the
glass substrate at the end of the drying process. The main blood colloid distribution
is as follows.

(i) Erythrocytes (red blood cells) with 4.9 x 10°® unitsmm™> and a typical size of
8 um represent 97 % of the volume of colloids,

(i) Leukocytes (white blood cells) with 4.3 x 10* unitsmm™ and a typical size of
15 um represent 2 % of the volume of colloids,

(iii) Platelets with 2.4 x 10° unitsmm™— and a typical size of 3 um represent 1 % of
the volume of colloids.

For our analysis in §3, we will assume that the fluid is mainly composed of 8 um
diameter colloids at high concentration (about 45 %). Whole blood also contains ions
and proteins which represent 11.6 % by mass of the final dried deposit (statistical
values obtained for all experiments were performed using the same blood sample).



88 D. Brutin, B. Sobac, B. Loquet and J. Sampol

Substrate eblood Hserum ewater
Glass without coating 14.8° + 16.2 % 9.5° +21.1% -

Glass with PTFE coating 140.0° + 2.6 % 128.5° £ 29 % 143.6° + 3.4 %
Glass with epoxy coating 84.9° +24% 74.0° + 2.7% 88.1° + 1.7%

TaBLE 1. Drops of blood and serum contact angles (water contact angle on glass substrate
are not measurable with sufficient accuracy).

The blood surface tension was measured using the pendant drop method with a
capillary tube of 1 mm diameter. The exact capillary tube diameter was measured
to an accuracy of 0.02mm and blood drop mass was determined to be 10 pg using
an electronic balance. This method gives a statistical value of 69.8 mNm™' + 4.6 %
over 72 drops for the full blood and 58.8 mNm~! 4 4.9 % over 24 drops for the
serum. These values agree with the theoretical values found in the literature, and
they indicate that full blood surface tension is very close to the value obtained for
water, while serum surface tension is of a much lower value. Contact angles were
determined using the sessile drop method where whole blood, serum and water were
dropped onto three substrates: a microscope glass plate without any coating or with
PTFE or epoxy coating, to confirm the surface tension measurements. The values
obtained were close to the value obtained with pure ultra-filtered water as presented
in table 1. Based on physical properties, the full blood used in this study is very close
to water except for the fluid viscosity, which demonstrates non-Newtonian behaviour
(thixotropic fluid).

3. Experiments
3.1. The pattern formation for healthy people

The different stages of blood drop evaporation are shown in figure 1. The initial
drop diameter is 5.9 mm and the enlargement used is x4.8 to allow visualization of
RBCs. The images for the film did not undergo any processing except for cropping
as the original size of each picture was 5184 pixel x 3456 pixel. However, due to
the experimental protocol, the digital camera started taking pictures up to 3 min
after the drop was placed on the plaque. Nevertheless, this delayed starting time was
compensated and is t =0 min. We present a film of the whole evaporation process
online with a playing time which is seven times the real duration, the external drop
diameter is 6.5 mm (supplementary movies available at journals.cambridge.org/flm).

The evaporation/desiccation process can be divided into five stages which are
detailed below. During the evaporation process, the drop is always pinned on the
substrate. The total evaporation time for the case presented is 36 min and the
durations of the stages are presented as a percentage of the total time of evaporation.

(1) Stage 1 (from 0-20 %): the RBCs move out from the centre of the drop to the
desiccation line which recedes. A red deposit is observed at the edge of the drop. The
measured receding speed of the desiccation line is 0.7 pms™!.

(i1) Stage 2 (from 20 to 50 %): crystallization appears at the edge of the drop and
propagates inwards. At the same time, the desiccation process continues from the edge
towards the inside of the drop. A dark red torus is observed which demonstrates a
different fluid composition. This torus contains a high concentration of RBCs. These
cells are now clearly observed moving from the centre to the edge of the drop.
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Time
A

STAGE 1 STAGE 1 STAGE 1 STAGE 2

3.1 mm

: 4.6 mm 5

STAGE 2 STAGE 2 STAGE 3 STAGE 3 STAGE 3

STAGE 3 STAGE 4 3l STAGE 4 STAGE 4

STAGE 3

STAGE 5 STAGE 5 STAGES -~ '\l STAGE 5

Drop diameter :
5.9 mm

Y Time

FIGURE 1. Mechanisms involved in a drying drop of blood from a healthy person (drop
diameter, 5.9 mm; room temperature, 22°C; microscope glass substrate; 100 s between frames).
A movie is provided online with a playing speed increased by 60. See figure 4 for a schematic
cut view of the drop.

Central part of the drop Corona Periphery

Wetting
deposit
'Drop ~5 7 Sk . Mobile
Centef X ‘ - & ,—“'-f N deposit
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YA 7 deposit, [ T :
’ ot N 400 pm

FIGURE 2. Closer view of patterns: different characteristic pattern sizes exist (drop diameter
5.9 mm; room temperature, 22°C; microscope glass substrate; field of view, 4.6 mm x 3.1 mm).

(111) Stage 3 (from 50 to 70%): the dark red torus desiccates rapidly and
simultaneously the colour of the central part of the drop changes to an increasingly
lighter red. The drop is almost totally desiccated and the first crack appears around
the drop between the future corona and central part of the drop.
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FIGURE 3. Four drops of blood: (a) sample from a 27-year-old woman in good health, (b)
person with anaemia, (c) sample from a 31-year-old man in good health and (d) person with
hyperlipidaemia.

(iv) Stage 4 (from 70 to 85 %): the central part of the drop desiccates producing
much smaller plaques. Desiccation of the corona finishes and circular drying spots
are observed around the corona.

(v) Stage 5 (from 85 to 100 %): the large plaques of the corona move slightly as
soon as they are totally desiccated. This concludes the desiccation of the drop and no
further changes are observed.

All patterns observed with dried drops of blood present similar characteristics: the
central part of the drop, the wide mobile plaques of the corona with wide white cracks,
and the fine periphery (figure 2). Whereas the central part of the drop and the fine
periphery stick onto the glass plate due to the absence of RBCs, the corona is where
mobile deposits form and these do not adhere to the substrate. The explanation of
this wetting phenomenon lies in the proteins which exist on the RBCs (glycoproteins).
The function of these proteins is to avoid wettability with a wall and, in particular,
the internal wall of organs, veins.

At the beginning of drop evaporation, the fluid is homogeneous in colloids, this is
why a thin periphery can dry on the glass plate. However, since Marangoni convection
is occurring, the RBCs (and other heavy colloids) accumulate at the drop triple line,
which is receding. The RBCs accumulate by Marangoni convection to form a solid
deposit which will be called hereafter ‘the corona’. The remaining fluid, which consists
mainly of serum without heavy colloids, leads to typical small-sized patterns adhering
to the glass substrate after its evaporation.

3.2. Repeatability and reliability about whole blood experiments

The pattern formation observed in drying drops of blood is totally different for
individuals in good health and for those who have a disease. However, for healthy
people, the patterns observed are quite similar and are presented in figure 3. They are
as follows.



Pattern formation in drying drops of blood 91

(1) Cases (a) and (c): case (a) is a 27-year-old woman and case (c) is a 31-year-old
man, neither smokes or consumes alcohol on a regular basis. The results of drying
drops of blood for these two cases reveal the same patterns which will be detailed in
§ 4.

(i1) Case (b): the person is anaemic. The external part of the drop corona is very
light-coloured compared to the central part; furthermore, the formation of dark lines
i1s observed in this area and then the appearance of white lines in a central torus
which corresponds to a non-wetting situation of the blood on the glass substrate.
There are small-sized plaques on the central part of the drop.

(111) Case (d): the person is hyperlipidaemic. The external part of the drop corona
1s thick and ‘greasy’. This external zone is followed by the formation of intermediate
plaques with white lines which also demonstrate a non-wetting situation on the glass
substrate. There are small-sized plaques on the central part of the drop.

4. Discussion
4.1. Physical mechanisms involved

Based on the biological and physical properties of blood obtained in the previous
section, we can estimate the dominating forces. RBC speed can be measured using flow
visualization and is determined to be ~8 pms~!. With the blood viscosity and density,
we obtain a Reynolds number for the internal drop flow of Re = oUD/p~3 x 1073,
where o is the whole blood density, U is the average speed estimated using a RBC
displacement, D is the drop radius and p is the blood viscosity. The capillary number
which compares the viscous and the capillary forces is: Ca=Upn/o ~ 1.1 x 1075, where
o 1s the blood surface tension. The Rouse number which compares the sedimentation
fall velocity and the shear velocity is: Ro=U,/(k * /t/0)~8.2 x 107>, where U, is
the sedimentation fall velocity (1mmh~' during the first hour) and k is the Von
Karman constant. Consequently, the flow inside the blood drop is driven only by
Marangoni convection.

To confirm the different mechanisms involved in the drying process, we compared
the evaporation mass flux of three drops: blood, serum and pure water on a glass
substrate. The stages of the drops evaporation are all reported in figure 4, where it
appears that the drying process is mainly driven by the Marangoni flow, since the
blood and serum curves are in agreement with the pure water curve. The colloidal
suspension curves (blood and serum) are corrected by dividing the evaporation mass
flux by the real fluid mass concentration (which is 76.1 % for blood and 88.1 % for
serum, water fluid mass concentration is 100 %, since we use pure distilled ultra-
filtered water). Since the evaporation process is related to the fluid phase transition
to vapour phase, the solid phase of the suspension is not of concern. One notices that
when the blood drop is deposited on the glass substrate, the evaporation mass flux is
slightly more important compared with the pure water case. Then this enhancement
tends to disappear with time while the colloid concentration changes.

At the beginning of the experiment, the blood drop is deposited and its shape
is hemispherical. The RBCs are homogeneously dispersed inside the drop which is
about 0.5mm in thickness and 6 mm in diameter. Marangoni flow is acting (see
the supplementary movie), the RBCs movement from the inner of the drop to the
periphery is clearly observed. The blood drop desiccates since the water contained in it
is evaporating. At the same time due to Marangoni flow, the RBCs are accumulating
at the drop periphery creating a layer of biological deposit (cellular components).
From 50 % of evaporation time, the drop shape is no more classical with a central
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FIGURE 4. Evolution of the evaporation mass flux per drop perimeter: a correction for the
solid mass fraction (C) is applied for blood and serum taking into account the real fluid mass
under evaporation (room temperature, 29°C; microscope glass substrate).

flat area. Marangoni flow is no longer possible and the remaining RBCs are trapped
into the central area of the drop, while most of the cellular components have been
deposited in the drop corona area. At 70 % of the total evaporation time, the central
area of the drop starts to completely desiccate and evidences small-sized pattern
formation. This last stage of the process is characterized by a sharp decrease of
the evaporation mass flux, since the remaining water is that which is inside the
RBCs. Finally, after 85 % of the total evaporation time, the RBCs which are just
shells containing the haemoglobin, crack and free the remaining liquid which can
evaporate. This leads to a typical cross-section deposit which can also be called a
‘donut’ shape.

The drying process behaviour based on the evaporation mass flow rate is not
modified by the drop diameter as presented in figure 5. After this, the evaporation
mass flux sharply decreases. This second dynamic is clearly related to the absence
of convection, since the drop is now mainly a solid with a small amount of liquid
remaining inside the red blood cells. The last stage of the drop evaporation consists of
the red blood cells shell cracking, which releases the haemoglobin. This last stage of
evaporation takes more time since the fluid has to migrate through the solid deposit,
which does not wet the glass microscope plate.

As evidenced in figures 4 and 5, the evaporation dynamics can be scaled assuming
that the blood is a colloidal suspension composed of pure water and 23.9 % by
mass RBCs 8 pm in diameter and the serum as a colloidal suspension of pure water
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FIGURE 5. Evolution of the evaporation mass flux per drop perimeter for five blood drops.
The blood comes from the same tube, thus the initial colloid concentration for each drop
is identical (room temperature, 29°C; microscope glass substrate; colloid mass concentration,
C =23.9%).

and 11.9 % by mass proteins 1 um in diameter. For several drop diameters of blood
investigated, the same evaporation dynamics is observed like for pure water. Thus, the
total evaporation time can be predicted based on the blood haematologic composition
by comparison with pure water.

4.2. Axisymmetric pattern formation

Depending on the diameter, cracks can be observed as shown in figure 6, where we
present drops with different diameters formed simultaneously from the same blood
with the same experimental conditions. The drop with a diameter of 3.8 mm shows
no wide axisymmetric cracks, whereas the drop which is 5.4 mm in diameter clearly
shows periodic cracks around the corona. This cracking phenomenon is only observed
above a critical diameter which for this case is 4.2 mm. The mechanical stresses inside
the solid deposit desiccating can be advanced as the origin of this cracking. The
formation of wide cracks is similar to the desiccation of drops of nanoparticles on
glass plates studied by Pauchard, Abou & Sekimoto (2009) to which the RBCs in
the present case may easily be compared. Pauchard et al. (2009) observed cracking
which depended on the initial concentration and deformability of nanoparticles. In
our study, the concentration and shape of RBCs can lead to the same consequences
on the final patterns observed. The corona of the drop is mainly composed of RBCs
which have been deposited by internal drop convection. Thus, the central part of the
remaining blood is less and less rich in RBCs. After stage 4, the liquid remaining in
the central area of the drop contains mainly proteins, white blood cells, blood platelets
and a few amount of RBCs. All these elements present hydrophilic behaviour with
glass and wet the substrate.

For small drops below a critical value, drop evaporation which is related to the
volume to be dried, is much faster. For large drops with a diameter of more than
4.2 mm, evaporation takes place over 30 min and Marangoni convection observed



94 D. Brutin, B. Sobac, B. Loquet and J. Sampol

18 . .

T T T T T T T
16
No

1 Existence of cracks
14 4 cracks

in the corona I I 7

10 - ; %I ] .

12

Number of cracks
<

External diameter of drops (mm)

FIGURE 6. Dependency of the number of cracks in the corona on the external diameter of
the drop (blood coming from the same tube taken from a healthy subject; microscope glass
substrate; room temperature, 22°C; humidity, 47 %).

through RBC motion is noticeable. RBCs accumulate at the edge of the drop. When
the desiccation phenomenon occurs on the glass substrate, a decrease in volume is
observed due to the large amount of water required. During the desiccation process,
stress inside the solid deposit of desiccated blood built up and induced surface cracks
periodically releasing the stress. Furthermore, the RBCs present at their surface
proteins induce a hydrophobic behaviour with all materials. This is observed with
glass. The dried RBCs at this position in the drop do not wet the substrate and
reveal an hydrophobic behaviour. This enables a cracking phenomenon linked with
the diameter of the drop, and consequently with the perimeter of the corona. For
small drop perimeters, the stress inside the RBCs solid deposit is small compared
with large drop diameters.

5. Concluding remarks

Observations of the Marangoni flow motion inside a drop of blood using a digital
camera at a good resolution (about 2.3 pm) enable us to show that the motion of
RBCs at the edge of the drop is the main mechanism of blood drop evaporation and
deposition. The mechanisms involved in the blood drop evaporation are confirmed
through the evaporation mass flux which is measured to be in agreement with a
pure water drop evaporation. Other biological elements (white blood cells, proteins)
are transported to the edge of the drop with the RBCs and contribute to the
pattern formation through the deposit wettability with the substrate and mechanical
properties. The blood evaporation dynamic can be predicted by a comparison with
the pure fluid evaporation case corrected by the mass concentration in colloids.
Totally different patterns are formed according to whether the person is healthy or
suffers from anaemia or hyperlipidaemia. This is leading our research to correlate the
pattern formation with blood diseases. An analysis of the corona of the drop reveals
the presence of large solid plaques measuring several hundred micrometres which are



Pattern formation in drying drops of blood 95

clearly visible for a normal individual, but are absent for someone with a disease.
This simple, reliable and inexpensive indicator could be used for the diagnosis of
blood diseases. The fluid mechanics involved in this real colloid suspension include
convection of the main colloids (cellular components), but also evidences hydrophobic
behaviour between the RBCs and the substrate, which modify the pattern observed
after the drop has desiccated. An explanation for nonlinear evolution of the number
of cracks with increasing diameter is currently being prepared, in conjunction with
elements of solid mechanics.

The authors gratefully acknowledge the help with blood viscosity measurements
and the fruitful discussions raised with F. Boyer.

Supplementary movies are available at journals.cambridge.org/flm.
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We report an experimental investigation of the drying of a deposited drop of whole blood. Flow motion,
adhesion, gelation, and fracturation all occur during the evaporation of this complex matter, leading to a final
typical pattern. Two distinct regimes of evaporation are highlighted: the first is driven by convection, diffusion,
and gelation in a liquid phase, whereas the second, with a much slower rate of evaporation, is characterized by
the mass transport of the liquid left over in the gellified biocomponent matter. A diffusion model of the drying
process allows a prediction of the transition between these two regimes of evaporation. Moreover, the formation
of cracks and other events occurring during the drying are examined and shown to be driven by critical solid

mass concentrations.

DOI: 10.1103/PhysRevE.84.011603

I. INTRODUCTION

The evaporation of a colloidal suspension is a very
interesting system, allowing the formation of patterns. Early
investigations conducted by Deegan et al. [1] revealed the
formation of a ringlike pattern of the deposit along the triple
line. They pointed out that an outward flow induced by
the evaporation of the solvent transports the solute to the
self-pinned edge, creating the so-called “coffee stain.” Since
this work, several studies [2—5] have investigated fundamental
mechanisms influencing deposition phenomena, such as the
kinetics of evaporation, internal flow motions, or the triple line
dynamic, in order to find a means to control the final pattern.
For industrial applications, this is of capital importance in
evaporative self-assembly techniques [6,7] or in printing and
coating technologies [8,9].

However, when the concentration of solute near the surface
reaches a critical value, a skin is formed which is considered a
gel phase [10,11]. A sol-gel transition then occurs during the
desiccation. This process, also called gelation, is characterized
by a change of the rheological behavior with the appearance of
ayield stress. The competition between the adhesion of the gel
onto the substrate and the increasing internal stresses caused
by evaporation leads to the formation of a different final pattern
made up of cracks in order to release the excess of stored elastic
energy [12,13]. Concentration, ionic strength, the presence
of surfactant, the thickness of the system, deformability, and
the size of particles are many parameters influencing this
nonequilibrium pattern formation. The formation of cracks
has mainly been studied in physical systems (polymeric and
colloidal suspensions) but this mechanism has also been
observed during the drying of biological fluids [14,15]. A
regularly radial fracture structure is observed during the drying
of bovine serum. A similar pattern has recently been observed
for the first time with whole blood [16]. The flow motion
induced by the evaporative solvent has been investigated. A
capillary flow segregates and transports the cellular matter to
the edge leading to a final half-doughnut shape.

In this article, we focus on the dynamics of evaporation and
crack formation. Two main types of kinetics of evaporation
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are reported due to the competition between evaporation and
gelation. The transition of the evaporative kinetics is well
predicted using a diffusion model. Finally, by observing the
concentration of solid mass in the drop during the evaporative
process, we demonstrate that crack nucleation is driven by a
critical mass concentration of solid.

II. MATERIALS AND METHODS

An experimental setup was designed to provide a charac-
terization of both the mass and geometry of a drop of whole
blood deposited onto a microscope glass substrate during its
evaporation. Environmental conditions (temperature, pressure,
humidity) were recorded using a weather station. Evaporation
took place in a parallelepipedic box measuring 100 x 100 x
150 mm? designed to avoid external flow perturbations. The
volume was sufficient to preclude saturation of the atmosphere
with the vapor generated. To monitor the drying process, the
mass of the drop m(t) was recorded using a digital high-
precision balance with a resolution of 10 ug at 10 Hz (Mettler
Toledo XS 205). Moreover, a simultaneous visualization from
above was performed using a Canon EOS 7D digital camera
fitted with a macro lens in order to follow the morphological
evolution of the drop. The blood used in this study was human
blood and came from the same donor. The fibrinogen protein
was neutralized to avoid coagulation during the process. Blood
is a complex fluid made up of a liquid phase (plasma) and
of the cellular matter (red blood cells, white blood cells,
platelets). The whole of these biocolloids are described in
Table I in terms of quantities, sizes, and volumes. These
components account for 43.9% of the drop volume based on
a hematology analysis and 23.9% of the mass according to
the mass of the deposit on the substrate at the end of the
drying process. Physical properties of blood such as viscosity
and surface tension had been determined previously [16]. A
full cell numeration and biochemistry characterization were
performed. Experiments for the set of drops presented here
were performed within a period of 48 hours. The solid mass
fraction ¢g(t) was deduced from the measurement of the mass
using a biphasic constituent model. At a given time ¢, the total
sample mass m(t) is the sum of the solid m ¢ and the water m,,
masses: m(t) = mg + m,(t). The solid mass concentration
is thus the ratio between the final dried mass mg and the

©2011 American Physical Society
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TABLE I. Distribution of biocolloids inside the cellular compo-
nent of blood [17].

Typical quantity  Typical size  Volumic %
Biocolloids (units/mm?) (um) of colloids
Red blood cells 4.9 x 10° 8 97
White blood cells 43 x 10° 15
Platelets 2.4 x 10° 3 1

mass at a given time m(t): ¢s(t) = mg/m(t). The volumetric
concentration cannot be used in the case of blood since blood
cells are shells containing water which will be released during
the drying.

III. RESULTS AND DISCUSSION

The morphological evolution of a drying drop of blood is
provided in Fig. 1. The drop was deposited onto the substrate
and the edge was pinned throughout the drying process as
shown by the constant wetting diameter. Indeed, in the case of
biological fluids, proteins are adsorbed on the substrate leading
to an anchoring of the triple line [18]. The evolutions of the
drop mass and drying rate are presented in Fig. 2. An analysis
of the kinetics of the drying rate reveals three different regimes,
which are linked to physical processes. During the first regime,
an outward flow induced by solvent evaporation is observed,
which displaces biocolloids toward the edge of the drop [16].
This leads to a typical cross section of the deposit in the shape
of ahalf-doughnut. Simultaneously, a gel-like skin phase forms
at the edge and a gelation front moves inwards (see Fig. 1 at
time 7¢1). This mechanism is clearly shown both in Fig. 2,
with the nonlinear decrease of the mass indicating that another
process (gelation) disturbs the pure evaporation of the liquid
phase (see the dashed line, which refers to the drying time of a
pinned drop of pure liquid tp), and in Fig. 1 at time 7 with the
color contrast between the solid ring-like area (light red) and
the fluid area (dark red). Considering the time for a red blood
cell to radially move to the edge ¢, and the time to sediment
across the thickness #;, the sedimentation process is negligible
in this problem since 7 /t; ~ 0.2 [16]. At the end of this first
regime, the central area of the drop is still liquid while the drop
edge is gellified. Then a transition regime is observed which is
characterized by a sharp decrease in the drying rate and a rapid
gelation of the center as shown by the shrinking of the fluid
part between the ¢, and 7 images of Fig. 1. Similar transition
behavior is usually observed during phase change transitions
such as solidification. The last regime of drying is character-
ized by a very slow drying rate, which is explained by the evap-
oration of the remaining liquid in the gellified cellular matter.

The typical drying rates extracted from Fig. 2 are, respec-
tively, 5.2 pg/s (12.3 mg in 2300 sec) for the first regime
of evaporation and 0.092 pg/s (0.25 mg in 2700 sec) for the
last regime of drying. The kinetics of evaporation of the last
regime is about 56 times slower than the first, indicating a
process that is only related to the evaporation of the liquid
phase diffusing through the gellified porous media. Indeed,
during the drying process, these biocolloids accumulate and
are compacted, which traps liquid inside the solid matrix.
Similar kinetics of evaporation has been revealed in suspension
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initial wetting
diameter of the drop (do)

l

gelation front

Tc2=0.44 Tr Tc =0.55TF

FIG. 1. (Color online) Structural evolution of the drop of blood:
pictures taken simultaneously with the drop mass signal presented
in Fig. 2 and showing the different stages of the drying of the drop
of blood (initial drop mass mg: 17.30 mg, final dried drop mass
mg: 3.51 mg, wetting diameter dy: 8.60 mm, room temperature:
22.0 °C, humidity: 42%). The different times presented are defined,
respectively, as follows: 7, deposit time, 7¢ first time of nucleation of
radial cracks at the periphery, 7¢, time of nucleation of radial cracks
at the center, 7 gelation time, and tr total drying time.

films [13]. Our process clearly reveals a competition between
evaporation and gelation. Considering the characteristic times
of the problem, one can notice that the desiccation time 7p
is the same order of magnitude as the gelation time 7 since
the ratio tg/tp ~ 1.25. This is in agreement with the fact
that a gelled foot builds up near the drop edge while the
central part stays fluid at first and then recedes [2]. In the
work of Pauchard et al. [2], with the same ratio of t5/tp,
the authors evidence a buckling instability, as in their case
the buckling time is shorter than the gelation time. For our
situation, gelation continues in the central area of the drop,
avoiding the development of buckling instability. The gelation
time tg has been taken as the time at the end of the sol-gel
transition. The desiccation time 7 can be evaluated using the
mean water flux evaporated per surface unit wg = —%‘fi—‘t/,
where S and V, respectively, are the free surface and the
volume of the drop at a time ¢. In the situation where the wetting
radius remains constant during the drying and considering a
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FIG. 2. (Color online) Evolution of mass m, drying rate |dm /dt|, and solid mass concentration ¢ (inset) for an drying drop of blood (same
conditions as Fig. 1). Regime I: drying regime driven by convection, diffusion, and gelation. Regime II: drying regime only driven by diffusion.

spherical cap shape, the desiccation time is expressed: 7p =

‘S/“ L — é—(] cost)2-tcosth) Ko \where the subscript 0 specifies
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that parameters are c0n51dEered at the initial time. With the

approximation of weak contact angles (6p &~ 14.8° [16]), the

expression of the desiccation time can be simplified tp ~ 90 RO

and finally written
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with p the density of the fluid. The obtained numerical
value tp =2.5 x 10® s fits with the experimental value
extracted from Fig. 2 where tp = 2.3 x 10° 5. As for the
total time of evaporation 7, it is defined by a constant signal
of the mass along with a null mean signal of the drying
rate.

The influence of the drop mass on the evaporation process
was investigated. Figure 3 provides dimensionless evolutions
of the liquid mass evaporated [mo — m(t)]/[mo — ms] as a
function of the dimensionless time ¢ /7y for different initial
drop masses. The proportion of the second regime of drying
becomes bigger at the expense of the first regime with the
increase of the drop mass. This can be explained by the increase
of the gel deposit thickness, the wetting diameter evolving with
the drop mass to the power of 1/3 [see Eq. (2)]. Consequently,
more water is trapped in the gellified cellular matter and the
diffusion time through this porous media becomes longer.

In our experimental situations using a low-volatility fluid
drying under natural conditions without heating, evaporation
is limited by diffusion of water into air. Thus, a diffusion model
was used to predict the time of drying transition, which also

corresponds to the gelation time 7. For blood as a working
fluid and for the range of drop diameters, the contact angle is
assumed to be constant at & = 14.8° [16]. Using the spherical
cap shape assumption, it is thus possible theoretically to relate
the drop diameter to the drop mass by

do = K(©)m'? 2)
with K(8) = (pﬂ %)’ =0.331m?s~ ' kg~!/3 (the

fit of experimental data gives 0.323 m? s~ kg='/3 4 0.75%).
From the simplified version of Stefan’s law, the total time of
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FIG. 3. (Color online) Evolution of the dimensionless liquid mass
evaporated [mg — m(t)]/[mo — ms] for a range of drop masses: an
indication of the proportion of each of the two evaporation regimes
in the drying time.
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FIG. 4. (Color online) Variation of the gelation time ts and the wetting diameter of the drop of blood dj as a function of the initial blood
drop mass my: experimental results (points) and theoretical models (dashed lines) (room temperature = 23.1°C =£ 0.1 °C, humidity varying

between 7.0% and 26.5%).

evaporation (in seconds) based on the first regime driven by a
convection, diffusion, and gelation mode is expressed by

)mom 3)

with D the coefficient of diffusion, T the air temperature, R
the gas constant, and A P the difference between the saturated
pressure and the air pressure. The solute phase diffuses into
the air during the first regime of evaporation with a diffusion
coefficient that is extracted from our experimental results
with the previous relation: D¢y = 5.5 x 1077 m?/s. This is
in agreement with the two extreme cases: pure water diffusion
into air (Dy, = 2.19 x 107> m?/s) and diffusion through a col-
loidal gel made of stacked spheres (De = 5.0 x 10719 m?/s
[19]). Figure 4 summarizes both these experimental results
and models. A good agreement is found with the experimental
observations made for whole blood, which was shown to
behave like a colloidal suspension. The last drying regime
previously described can be clearly observed for heavy drops.
However, for small drops this stage of evaporation is not easily
noticeable although it does exit. Water diffuses through the
desiccated cellular components at an evaporation rate that is
56 times slower during the second regime than during the
first regime. Consequently, the diffusion coefficient for the
second regime is D¢y = D¢1/56 = 9.8 X 10~° m2/s. This
second regime diffusion coefficient is in good agreement
with the values obtained in the situation of colloidal gel
diffusion into air [19] where the value is between 10~ and
10710 m?/s.

The structural evolution of a drying drop of blood is
shown in Fig. 1 with a set of pictures. Several stages are
observed and are described here for the case presented. As
previously described, a gelled part builds up at the edge
and extends inwards while the central fluid part shrinks
progressively. Because of the competition between the ad-

A4RT mo
T~ —
mAPdy D mAPK(@©) D

ART  mos _ (2.036
D

hesion of the deposit onto the substrate, which limits the
reorganization of the solid phase, and the evaporation of
solvent, the internal stresses increase inside the matter. At
a certain moment, this internal stress is too great and
regularly spaced radial fractures appear so as to release
mechanical energy. The first cracks form at the gel periph-
ery after 25% of the total time of evaporation t¢;. Then,
secondary radial cracks appears at the center at 44% of the
evaporation time tcp. During the drying, cracks propagate
toward the center and become wider. At the time 7s, the
drop is almost dried. This pattern is explained by the
presence of orthoradial stress, which is a consequence of
the adhering ring of gelled blood around the fluid central
area [2].

Considering the solid mass fraction during desiccation,
experiments reveal that crack formation, as other steps, appears
at a critical mass concentration of solid whatever the initial
drop mass. The results are summarized in Table II. The first
mechanical crack of the dried cellular matter at the periphery
is observed at 29.6%, while the other central radial cracks
nucleate at 65.4%. These cracks propagate inward as stretch
by the motion of the gelation front. The transition to the last
regime of evaporation occurs at a critical concentration of
88.3%. At this time, almost all the liquid has been evaporated.
The remaining 11.7% is trapped inside the cellular components

TABLE II. Solid mass concentration threshold ¢ observed for
different events for the same blood (17 drops studied ranging from
1.9 to 24.3 mg).

Event t oy A3
Appearance of 1st radial cracks (periphery) tc; 29.6% 3.4%
Appearance of central radial cracks Tca 654% 5.0%
Drying regime transition ¢ 883% 4.8%
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gellified onto the substrate and dries slowly until the end of
the evaporation.

IV. CONCLUSION

Two regimes of evaporation are clearly evidenced during
the drying of drops of blood. After a first stage mainly driven by
convection, diffusion, and gelation, a transition phase occurs
with the complete gelation of the system. Then, a second
regime appears, which is only diffusive. The transition is
correctly predicted by means of a model of diffusion through

PHYSICAL REVIEW E 84, 011603 (2011)

the liquid evaporating into the air. Finally, during the drying,
cracks nucleate and propagate, leading to the formation of
a typical regularly spaced radial pattern. By observing the
concentration of solid mass in the drop during drying, we
observe that fractures’ formation occurs at a critical mass
concentration of solid.
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Influence of Substrate Nature
on the Evaporation of a
Sessile Drop of Blood

We fully characterize the natural evaporation of human drops of blood from substrates
and substrate-dependent behavior. The heat flux adsorbed by the drops for evaporation is
measured by means of a heat flux meter. A side-view measurement enables access to the
drop contact angle, wetting diameter, and initial height. A top-view camera allows for
the monitoring of the drying regime (deposition, gelation, and fracturation). This directly
measured heat flux is related to the evaporative mass flux obtained from the mass of the
drop, and the two show good agreement. Both types of measurements indicate that
regardless of the substrate type, there is first a linearly decreasing regime of evaporation
when the drop is mostly liquid and a second regime characterized by a sharp decrease.
We show that the evaporation dynamics are influenced by the substrate’s wettability but
not by the substrate’s thermal diffusivity. The different regimes of evaporation exhibited
by glass and metallic substrates are explained in terms of evaporation fluxes at the drop
surface. In the case of wetting drops (below 40 deg), the evaporation flux is very impor-
tant along the drop periphery and decreases across the interface, whereas in the case
of nonwetting drops (about 90 deg), the evaporation flux is almost uniform across the
droplet’s surface. We show that these different evaporation fluxes strongly influence the
drying behavior. In the case of metallic substrates, this enables the formation of a uni-
form "glassy skin" around the droplet surface and, in the case of glass substrates, the for-
mation a skin along the drop periphery with an inward gelation front. This behavior is
analyzed in terms of the competition between the drying time and the gel formation time.
Unstable drop surfaces were observed at high initial contact angles and are very similar
to those of polymer drops. [DOI: 10.1115/1.4006033]
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midity levels of 10% or 40% will completely change the rate of
evaporation. With a room temperature of 23 °C and atmospheric
pressure of 1013.25 hPa, Stefan’s law can be simplified and indi-
cates that the rate of evaporation by diffusion is proportional to
the difference between the associated saturation and vapor pres-
sures. At 10% humidity, the evaporation rate is 50% higher than
that at 40% humidity. Consequently, the time of evaporation will
decrease sharply, and the flow motion inside the drop will cer-
tainly be modified as well. This is a critical point that needs to be
addressed by researchers in the future to allow for quantitative
comparisons.

To understand the evaporation of drops of biological fluids,
studying drops of colloids composed of either microparticles or
nanoparticles is a good way to begin distinguishing the role of
biology from the roles of other physical mechanisms that are
potentially involved, such as fluid mechanics, solid mechanics,
and chemistry. The pattern formation observed for drops of blood
is very similar to that observed by Pauchard et al. [2] for colloidal
drop evaporation, regardless of the fracturation of cracks or evap-
oration dynamics. The authors studied the crack patterns formed
by the desiccation of a colloidal suspension in a sessile drop
placed on a glass surface. They show that crack formation is
related to the salt concentration of the suspension and explain that
for large drops, the patterns can be attributed to buckling instabil-
ity. The experimental observations of mica-colloids in deionized
water made by Deegan in 2000 [3] were theoretically confirmed
by Popov in 2005 [4].

1 Introduction

Sessile drop evaporation is currently a widely researched field
in the scientific community. The numerous applications for cool-
ing, combustion, fire safety, paintings, coatings, printings, micro-
electronics, DNA analysis, disease diagnosis, and even forensic
investigation are well documented. The scientific community has
naturally divided the subject into several topics depending on the
target fluid’s nature-pure fluid, nanofluid, complex fluid or biolog-
ical fluid, or the type of evaporation exhibited by the fluid-natural
or forced. For colloidal drops, pattern formation after evaporation
is also of great interest. Depending on a colloid’s particle size
(microparticles or nanoparticles), the observations and the droplet
evaporation dynamics are different.

There are only a few papers in the literature that address the
evaporation of sessile drops of biological fluids. See Table 1 for
papers about colloidal sessile drop evaporation. Whole blood has
rarely been studied as the target fluid for sessile drop evaporation,
though drops of serum have generated several publications [1].
The studies on drops of serum mainly focus on pattern formation
rather than heat transfer. The literature reveals that drops of bio-
logical fluids can be understood within the framework of natural
evaporation. Few authors record the ambient temperature and
moisture level during evaporation. These two parameters are fun-
damental in studying biological fluids because the fluid phase that
evaporates is water. Experiments performed under ambient hu-

'Corresponding author.

Contributed by the Heat Transfer Division of ASME for publication in the
JourRNAL OF HEeAT TRANSFER. Manuscript received March 21, 2011; final
manuscript received December 6, 2011; published online May 8, 2012. Assoc. Edi-
tor: Franz-Josef Kahlen.

Journal of Heat Transfer

Copyright © 2012 by ASME

The drying mechanics of drops of whole blood are of interest
for forensic investigation. Several substrates are encountered, and
gravitational droplets induce different wettabilities depending on
the nature and roughness of a given substrate. Figure 1 shows
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Table 1

Literature concerning the evaporation of drops of blood and drops of colloids

References Fluid used Substrate Comment

Zhuang et al. [11] Blood serum Filter paper Use of dried serum on paper substrates
Pauchard et al. [2] Silica sols of 15 nm - Influence of salt content on crack patterns
Deegan [3] Mica-colloids in water Glass Colloid accumulation at the edge of the droplet
Popov [4] 0.1 to 1 um colloids - Model to create controlled deposition patterns
Pauchard [12] Colloidal gel Glass Adhering region circular for thick gel layers
Yakhno [13] Blood serum Glass Salt crystallization and protein glass transition
Tarasevich and Pravoslavnova [14] Biological fluids - Modeling with diffusion and convection
Pauchard et al. [15] Nanolatex spheres of 30 nm Glass Evaporation of gel layers evidence three regimes
Brutin et al. [1] Whole blood Glass Pattern formation in drying drops of blood

examples of drops of blood deposited on different substrates, dem-
onstrating the different possible droplet shapes encountered. Of
course, forensics is mostly concerned with drop impact rather than
deposition; however, the wettability issues associated with the
two are the same. Even in the case of drop impact, a hydrophobic
or super-hydrophobic substrate will modify the drop shape and
thus the final dried pattern. From a general forensics point of
view, this work can help to determine several parameters that are
presently unknown in crime scenes. It may also enable us to
obtain more precise results in investigating a bloody scene featur-
ing drying drops or layers of blood, given the ambient temperature
and humidity.

The transfer of heat from a substrate to a biological or colloidal
drop has never been studied. The evaporation of a drop requires
energy for the phase change, which is pumped into the substrate
or into the surrounding air. Depending on the substrate’s thermal
properties, the evaporation dynamics could be different. This is
the main topic of this study. We want to investigate this point and
establish the difference between the role of drop wettability on the
substrate and the role of the thermal diffusivity of the substrate.
To this end, we will use different substrate types and perform a
full geometric and thermal characterization of drops during
evaporation.

2 Materials and Methods

2.1 Mass Evolution Measurements. An experimental setup
was designed to provide the complete geometric characterization
of a drop of blood during its evaporation. Drops were deposited
on Bioblock glass substrates. The environmental conditions
(temperature, pressure, and humidity) were recorded using a mete-
orological station. Evaporation took place in a parallelepiped box
measuring 100 x 100 x 150 mm?, which remained covered during
the experiment to avoid external flow perturbation. The evapora-
tion box was partially opened on the top and the sides were not
hermetically sealed to allow the humidity to equilibrate between
the inside and outside of the box. This configuration protected the
drying drop from surrounding convection.

Visual monitoring was performed using a Canon EOS 7D digi-
tal camera coupled with a 1 x —5 X macrolens. This camera
enabled us to obtain images measuring 5184 x 3456 pixels on a
chip area measuring 22.3 x 14.9 mm?. At a magnification of 1 x,
the resolution was 4.30 um, and with the greatest magnification of
5 x, the resolution was 0.86 um. To film at 30 images per second,

Skin

Leather

Carpet

Fig.1 Drops of blood on different substrate types
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the spatial resolution had to be reduced to 1920 x 1080 pixels
(full high definition) with a pixel size of 2.30 um (at 1 x ). This
allowed for the visualization of drops from above with sufficient
detail for further analysis of specific areas.

Drops were illuminated by a cold cathode backlight at
5000 K = 270 K (StockerYale ML-0405) without any surrounding
light to avoid reflection at the blood drop surface. The cold light
provided homogeneous illumination without heating the drop and
was placed 100 mm from the drop. The effect of the light intensity
on the drying process was studied to avoid any biological or
chemical disturbance of the phenomenon. To follow the drying
process, the experiment was performed on a digital weighing bal-
ance with a resolution ranging from 10 ug to 81 g (Mettler Toledo
XS 205). Drops were deposited on a microscope glass substrate (5
g); then, the total mass of the setup was recorded on a computer at
1 Hz. The detailed explanations of all data/characteristics which
can be obtained doing the experiments (drop base diameter, drop
wet diameter over time, drop mass evolution, drop initial and final
mass, drop diffusing drying time, etc.), are fully detailed in recent
publications [1].

2.2 Heat Flux Measurements. The entire experimental
setup is presented in Fig. 2. It includes a heating control support
where the drop was placed. The entire device was placed in an ex-
perimental test cell to avoid perturbation from natural convection.
The test cell contained instrumentation dedicated to thermal
measurements (temperature and heat flux). For all experiments
presented in the manuscript, evaporation occurred under atmos-
pheric conditions (P=1005 hPa*3 hPa, T=24.5°C+1.2°C
and 26% = 2%), and the drops were observed using digital cam-
eras. The environmental conditions (temperature, pressure, and
humidity) were recorded.

The uncertainty on the heat flux due to the voltage measure-
ment and the calibration method is 0.5 mW. The calibration of the
heat flux measurement is done by studying the evaporation of an
ethanol droplet on a rough substrate to pine the triple line. Thus,
the drop diameter is constant, the height decreases linearly, and
consequently the mass decreases linearly too. The mass flow rate
is the slope of the mass evolution. By multiplying the mass flow
rate by the phase-change enthalpy, we find the power pumped by
the drop. This method is used as a calibration of the heat flux me-
ter [5]. Since all drops of blood evaporate at ambient conditions,
the diffusion is the limit phenomena driving the evaporation [6].

The substrate was a complex sandwich composed mainly of a
cylindrical block of aluminum 10 mm in diameter by 8 mm in
length. A heat flux meter located above the aluminum cylinder
allowed us to determine the power absorbed by the drops from the
substrate during evaporation. The latter was covered with a sheet
of glass, aluminum, or gold nanocoated glass. More details about
the heat flux meter can be obtained in Brutin et al. [7]

2.3 Blood Biological and Physical Properties. Blood sam-
ples were taken in a nearby medical laboratory and stored in their
original 10-ul sterile tubes (BD Vacutainer 9NC 0.109M) in a
refrigerator at +4°C so that several experiments could be
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Fig.2 Schematic of the experimental setup used for heat transfer measurements

conducted at different times. Experiments were performed for 1 h
to 6 days after the samples were taken and show the same results
for the same person. Thus, the storage conditions did not influence
the main drying process. The blood used in this paper was taken
from a volunteer in good health (33 years old, male, blood type
AB+). The experiments have been repeated at least ten times.
The curves are presented for one single droplet, since the averag-
ing of the heat flux measurements or evaporation mass flux is not
possible.

The biological fluid properties were determined to correctly an-
alyze the flow behavior and the patterns observed. The whole
blood was analyzed in terms of fluid viscosity using a Rheometer
Physica MCR 501 “Anton Paar,” and the surface tension was
determined using the pendant drop method. At the same time, a
full haematological and biochemical analyses of the blood were
performed to determine the blood characteristics in terms of com-
position (haematocrit, lipidemic balance, and so on). In this study,
the whole blood density was assumed to be 1040 kg m >,

The blood rheology for a shear stress range of 1-100 s~
revealed nonlinear behavior (t = k7") between the stress and the
strain with a coefficient n equal to 0.822 = 0.001, with k£ being
constant. This is in agreement with typical results obtained,
indicating that the whole blood viscosity is driven by the RBC
concentration (the haematocrit) [8] and that the blood behaves as
a non-Newtonian fluid. The whole blood drops were initially com-
posed of 43.9% cellular components by volume based on haema-
tological analysis. By mass, it was composed of 23.9% colloids,
which remained on the glass substrate at the end of the drying pro-
cess. The blood’s main colloid distribution is given in Table 2.

For our analysis, we assumed that the fluid was mainly com-
posed of a high concentration of 8 pum-diameter colloidal par-
ticles. The whole blood also contained ions and proteins, which
represented 11.6% of the final dried deposit by mass (statistical
value obtained for all experiments performed with the same blood
sample).

The blood surface tension measurements using the pendant
drop method were performed using a capillary tube of 1 mm in di-

1

Table 2 Distribution of biocolloids inside the cellular compo-
nent of whole blood [8]

ameter. The exact capillary tube diameter was measured to an
accuracy of =0.02 mm, and the blood drop mass was weighed
using an electronic balance with an error of = 10 ug. The results
for the surface tension of over 72 drops gave a statistical value of
69.8 mN/m = 4.6% for the full blood. This is in accordance with
the theoretical value found in the literature and indicates that the
surface tension of full blood is very close to that of water [8].

3 Experiments

The evaporation of whole blood drops on glass has been previ-
ously reported from a fluid mechanics point of view [1]. The
authors presented the different stages leading to the final pattern
observed and analyzed the competition between gelation and
evaporation [9]. Several physical mechanisms involved were
pointed out, including Marangoni convection, crack formation,
gelation, and adhesion. Heat and mass transfer were investigated
in this paper with respect to wettability aspects.

Three different types of substrates were chosen to investigate
the influence of wettability and substrate diffusivity. The drop of
blood placed on the metallic substrate exhibited almost the same
contact angle as that placed on glass, though the roughnesses of
the two substrates are different (a few nanometers for gold and
a few micrometers for aluminum). Indeed, as summarized in
Table 3, the glass and gold-coated glass substrates have the same
thermal properties but different surface energies. In contrast, the
aluminum and gold-coated glass substrates have very similar sur-
face energies, but their thermal properties are different. For all
experiments, the conduction time was calculated for a Fourier
number of 1, which indicated a conductive time of 1.5 s, while the
typical drying time was 1080 s on glass and 3600 s on gold. Thus,
the heat flux measured by the heat flux meter is the representative
of quasi-static heat flux.

3.1 Blood Drop Evaporation on Glass. Blood drop evapora-
tion on a glass microscope plate has been previously studied [1].
The pattern formed at the end of the drying phase has been

Table 3 Substrates’ thermal properties

E K R teond (Fo = 1)

th
Colloid Quantity (units/mm3 ) Size (um) Volumetric %  Substrate mm m?s ! W~ 'm?K S
Erythrocytes (RBCs) 49 % 10° 8 97 Glass 1 6.6x107° 83x107* 1.5
Leukocytes (WBCs) 43 % 10° 15 2 Gold-coated 1 6.6 x107° 83x107* 1.5
Platelets 2.4x10° 3 1 Aluminum 0.5 9.5x10°° 22%x10°° 0.003
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Fig. 4 Heat and mass transfer during blood drop evaporation
on glass: heat flux, evaporative mass flow rate, and image at
specific time steps (initial drop mass: 5.67 mg, initial drop diam-
eter: 4.79 mm, initial drop height: 0.41 mm, initial drop contact
angle: 20.5 deg, drop interface sequence from 0 to 12 min in
steps of 2 min)

explained, but the heat flux removed by the drop has not been
investigated. Due to the very low roughness and wettability of the
glass substrate, the drops wet the surface with an initial contact
angle of 20.5 deg (angle is measured from the inside of the drop).
The initial and final drop images are presented in Fig. 3. The final
average drop thickness was less than 50 um, which is very small
compared to the initial drop thickness of 410 um. The side view
of this situation is difficult to use for quantitative measurements,
and thus, the average thickness was determined by weight.

The total heat transfer required by a blood drop on the 1-mm-
thick glass microscope plate is plotted in Fig. 4. The total heat
transfer decreases linearly during the first step of drop evapora-
tion, which is mainly driven by internal drop convection and the
diffusion of water into the air [1]. The linear decrease is consistent
with the receding gelation front observed at the bottom of the fig-
ure. Because the evaporation diameter decreases, the heat flux
coming from the substrate also decreases. This is in agreement
with the observation of pure fluids’ evaporation flux for natural
evaporation with a decreasing triple-line perimeter.

061101-4 / Vol. 134, JUNE 2012

In the second stage, the heat flux sharply decreases when most
of the water has been evaporated. After a time step of 13 min, the
drop is almost completely dried, and the changes observed are
those of the fracturation and color. The remaining water is trapped
between the red blood cells deposited on the substrate. This sharp
decrease is consistent with a slow heat transfer rate due to a
slower evaporation rate of water through gelified matter.

The mass was recorded using an electronic balance; the mass
was used to obtain the evaporative mass flux plotted in Fig. 4. The
behavior of two curves is consistent with a linearly decreasing
trend followed by a sharp decrease. The good agreement between
the two curves confirms that the total heat transfer withdrawn
from the substrate is used for heat transfer associated with phase
transformation. The phase-change enthalpy is not taken from the
surrounding air. The heat flux withdrawn is thus the product of
the phase-change enthalpy and the evaporative mass flux. Because
the mass must be calculated to determine the evaporative mass
flux, the use of the heat flux provided by the heat flux sensor pro-
vides a real-time measurement that is related to the evaporative
mass flux through a proportionality coefficient. The total time
required to evaporate 4.31 mg of fluid (76.1% of the initial drop
mass of 5.67 mg) was 15 min; thus, the average evaporative mass
flux was 4.80 pg/s. This value will be compared to the values of
the other two cases.

3.2 Blood Drop Evaporation on Gold. Coating the substrate
with gold can change the wettability of a 1-mm-thick glass sub-
strate. Thus, only the blood drop wettability and not the thermal
properties of the substrate is altered. The initial and final drop
images are presented in Fig. 5. The initial contact angle on gold
was 91.9 deg. The drop shape was hemispherical with a radius of
1.72 mm and a height of 1.53 mm.

At the end of the evaporation, the drop dewets the substrate and
develops a hole at its center. The change in the color of the gold
substrate along the edges is due to the chemical reaction between
blood proteins and gold, which is called “proteinization” (see
Fig. 5). The final deposit appears to be thicker compared to the
gelified deposit on glass because the area of the deposit has been
reduced by a factor 2.

Some characteristic aspects of the pattern are not observed in
this case, even though a few axisymmetric cracks are observed
around the drop. The main difference between the initial and final
drop is the formation of a central hole during drying. This point
will require more investigation from a soft matter and shell
mechanics point of view. The total time of evaporation is 60 min.

Figure 6 shows the heat transfer required by a blood drop on a
1-mm-thick glass microscope plate covered with a nanolayer of
14-k gold and the rate of fluid mass evaporated. Again, both
curves show good agreement. However, the variation in the heat
flux provides a better reflection of the heat transfer, which is indi-
cated using a red dashed line, compared to the mass derivative,
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Fig. 6 Heat and mass transfer during the blood drop evapora-
tion on gold: heat flux, evaporative mass flow rate, and image
at specific time steps (initial drop mass: 9.53 mg, initial drop
diameter: 3.45 mm, initial drop height: 1.53 mm, initial drop
contact angle: 91.9 deg)

which is noisy. The total time required to evaporate 7.25 mg of
fluid (76.1% of the initial drop mass 9.53 mg) was 55 min. Thus,
average evaporative flux is 2.20 pug/s.

During the first half of the evaporation process, the evaporative
mass flux decreases linearly, which corresponds to the stage dur-
ing which the main part of the drop is still liquid and no receding
of the triple line is observed. The decrease in the heat flux is thus
related to a parameter other than the diameter, which is fixed.
Because no gelation front is clearly visible, the same analysis as
that for the glass case cannot be performed here. However, the
side view of the drop clearly indicates a continuous decrease in
the drop volume (see Fig. 5).

The transition period was documented by taking three images
at times of 30, 35, and 40 min. The drop of blood, which was ini-
tially a clear red and almost transparent, becomes darker due to
gelation. The wetting diameter clearly decreases and fracturation

Journal of Heat Transfer
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appears; nine cracks can be observed around the drop periphery
starting at 30 min. The 3D shape of the drop is clearly much more
complex and will require 3D visualization using dedicated equip-
ment (i.e., numerical microscope).

During the second half of the drop evaporation process, the
heat flux suddenly decreases. This corresponds to the end of the
main evaporation phase. The drop’s liquid phase is almost evapo-
rated, as evidenced by the change in drop color in the last few
images. Also, some area of the drop in contact with the substrate
dewets. The contact area with the substrate, and thus, the heat
transferred is reduced. The dewetting process in enhanced, while
the heat flux decreases. At the end of the drying period, the drop
is almost completely dewetted from the substrate. Experimental
observations indicate that the dried drop does not adhere to the
substrate at all.

3.3 Blood Drop Evaporation on Aluminum. With the same
substrate thermal properties, different heat transfer behavior dur-
ing the second stage of evaporation has been observed. We
switched the substrate to aluminum, which does not change the
drop wettability but only the substrate’s thermal properties.
The drop’s initial contact angle on aluminum was 95.7 deg. As in
the case of the gold substrate, the drop was hemispherical in shape
with a radius of 1.69 mm and a height of 1.66 mm. The initial and
final drop images are presented in Fig. 7. Under drying stresses,
the droplet clearly dewets from the aluminum substrate and
recedes, as indicated by the fact that the final perimeter is smaller
than the initial one. On the gold substrate, the dried matter does
not stick at all.

The transfer of heat to the blood drop from the 0.5-mm-thick
aluminum disk as well as the evaporative mass flux are provided
in Fig. 8. Again, the heat flux is a better indicator of heat transfer
compared to the mass flux, which clearly shows fluctuations.
Despite the high thermal diffusivity of the aluminum substrate,
the drop required the same drying time as the drop on the gold
substrate (57 min to dry 7.24 mg (76% of the initial drop mass
9.51 mg): A drying rate of 2.12 ug/s). Even with a high thermal
conductivity, the evaporation time is not reduced. The evaporation
dynamics are also nearly identical to those of the previous cases,
exhibiting two distinct stages.

The first stage of evaporation shows a drop that is almost com-
pletely liquid with a constant wetting diameter. The change in
evaporation dynamics is characterized by a sudden change in the
blood color from clear to dark red. The same transition can be
traced along the heat transfer profile due to dewetting during the
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Fig. 8 Heat and mass transfer during blood drop evaporation
on aluminum: heat flux, evaporative mass flow rate and image
at specific time steps (initial drop mass: 9.51 mg, initial drop
diameter: 3.39 mm, initial drop height: 1.66 mm, initial drop
contact angle: 95.7 deg)

second stage of the drying process. Again, the gelified deposit did
not wet the substrate at the end of the drying process, and only the
receding of the drop was observed during this second stage. Hole
formation was also observed during the transition.

3.4 Discussion. To compare the three cases, we have sum-
marized the heat transfer parameters in Table 4. The initial contact
area with the substrate (S) and the initial interface area with the
surround air (A) have been added. For the three cases, the drop
evaporated with almost the same dynamics. In the first stage, there
is a linear decrease in the heat flux released by the drop that is
associated with internal flow motion. The second stage shows a
sharp decrease associated with the end of gelation for all cases
and partial dewetting for the metallic cases.

061101-6 / Vol. 134, JUNE 2012
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Table 4 Summary of the three drops’ evaporation parameters

mo mg 0 tevap me\'ap d h S A
Substrate  mg mg deg min pg/s mm mm mm’ mm?
Glass 567 431 205 15 565 551 041 18.0 185
Gold 953 725 919 55 265 345 153 93 166
Aluminum 951 7.24 957 57 264 339 166 90 177

For all three cases, the evaporation dynamics should have been
the same because the limiting factor is the solvent vapor’s diffu-
sion to the surrounding air. However, we observed different dy-
namics depending on the wettability. When the initial contact
angle was low, we observed the formation of a skin with an
inward motion of the gelation front. When the contact angle was
high, we observed the formation of a glassy skin at the drop/air
interface. Because the drop was still evaporating, this elastic shell
was deforming and led to the observed patterns. Assuming the
gelation was due to particle accumulation, we attribute these
observations to the evaporation flux at the drop/air interface as a
function of the initial contact angle. Indeed, according to Hu and
Larson, 2002 [6], for a contact angle of about 90 deg, the evapora-
tion flux is uniform (see page 1340), while that for a sessile drop
with a low contact angle (below 40 deg) is nonuniform with a
diverging flux at the drop’s periphery. For drops on the glass sub-
strate, the initial contact angle was far below 40 deg. Thus, evapo-
ration occurred mainly along the drop’s periphery. The particles
were transported by outward flow along the drop’s periphery. We
confirmed this with the visualization of the receding gelation
front. For drops on gold or aluminum, the initial contact angle
was approximately 90 deg; thus, the evaporation was almost ho-
mogeneous around the drops’ interface. This is also in agreement
with our observation of gelation at the drop/air interface during
the first stage of evaporation with the formation of a glassy skin.

Regarding the final patterns obtained for nonwetting situations
(such as those for drops on a gold substrate), similar patterns were
obtained by Pauchard and Allain in 2003 [10]. The authors inves-
tigated the surface evolution of drying drops of polymer solution.
They showed that the two parameters used to predict the surface
stability are the initial drop contact angle and the room humidity.
In our study, the room humidity was held constant. However, a
change in humidity would affect the competition between the
evaporation time and the gelation time. The experimental results
provided by the authors were compared to a model that was based
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Fig. 9 Comparison with experiments by Pauchard and Alain
[10] performed using a polymer drop; the two dried drops had
almost the same contact angle and evaporated at the same
room humidity. The initial diameter was also almost the same.

on the competition between the drying process and the formation
of a glassy skin. They observed different shapes depending on the
two parameters. We compare one of their unstable surfaces to a
dried drop of whole blood on gold in Fig. 9. The two images were
obtained for similar drop diameters, room humidity levels, and
initial contact angles.

In the polymer drop solution observed at a humidity level of
30% and an initial contact angle of 70 deg, Pauchard and Allain
reported that "a complex pattern progressively builds up involving
a cascade of buckling, and in the final state the drop axisymmetry
is broken." In our experiments, we studied whole blood; the poly-
merization of the polymer solution in Pauchard and Allen’s study
is analogous to the gelation in our experiments. The surface stabil-
ity of blood drops can thus be explained by the competition
between the uniform drying around the drop surface and the for-
mation of a glassy skin. A more precise model must be developed,
and more experimental situations need to be realized to compare
our stability map to that for polymer solutions.

4 Conclusion and On-Going Work

The drying of a drop of whole blood under room conditions is
influenced by substrate wettability and not at all by the substrate’s
thermal diffusivity. The surrounding air temperature and humidity
are important because the diffusion of vapor to the surrounding air
is driven by the difference between the saturation pressure and the
vapor pressure. Because the limiting process is diffusion, the
evaporation time is relatively long compared to the time required
for conduction or thermal diffusion through the substrate. The
change in substrate thermal diffusivity does not influence the total
time of evaporation, though the substrate wettability has a direct
influence on the drying process. We explain the different final pat-
terns observed based on the substrate wettability. For a wetting
drop (on glass for example), the contact angle is very small, and
according to the Hu and Larson model [6], the evaporative flux
occurs mainly at the drop’s periphery; however, for a drop with a
contact angle of 90 deg (on gold or aluminum), the evaporative
flux occurs uniformly around the drop’s surface. This explains the
initial inward motion of the gelation front that is then followed by
fracturation. For a drop on a metal substrate, the formation of a
uniform glassy skin was observed and is in agreement with a uni-
form evaporative flux at the drop’s interface. This situation also
shows the formation of unstable surfaces that were very similar to
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those observed by Pauchard and Allain [10] for drying polymer
drops. The polymerization observed by Pauchard and Alain is the
equivalent of the gelation observed in our experiments.

Nomenclature

Roman Letters

A = initial drop interface area with air (mmz)
C = colloids mass concentration (%)
d = drop diameter (mm)
e = substrate thickness (mm)
Fo = Fourier number
H = haematocritis (volumetric % of cellular component)
h = drop height (mm)
k = proportionality coefficient
mg = initial drop mass (mg)
IMeyap = €vaporation mass flux (ug/s)
R,, = thermal resistance (W™ m?> K)
S = initial drop contact area with the substrate (mmz)
fevap = total time of evaporation (s)
teond = conduction time (s)
T = room temperature (°C)

Greek Letters
A = uncertainty
K = thermal diffusivity (mz/s)
0 = contact angle (deg)
T = shear stress (Pa 572)
y = shear rate (s_l)
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