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RESUME

L’opération de précipitation oxalique du plutonium dans les usines de retraitement du
combustible nucléaire est délicate a mettre en ceuvre en raison de la nature collante
du précipité. Dans l'idée de pallier ce probléme génant vis-a-vis d'une production
industrielle, le Laboratoire de Génie Chimique et d'instrumentation du CEA Marcoule
propose de réaliser cette opération en colonne pulsée a garnissage. Le précipité est
alors confiné a l'intérieur des gouttes de 'émulsion et suffisamment loin des surfaces
de 'appareil. Cependant, si les surfaces en contact sont en acier inoxydable, 'appareil

s’encrasse invariablement.

La thése s’insére alors dans une démarche de compréhension fine de ces mécanismes
d’encrassement. Bien que les travaux réalisés balayent I’ensemble du probléme posé,
la thése est essentiellement centrée sur 'analyse du rebond des gouttes de I'’émulsion
avec les parois de l'appareil. Les résultats acquis permettent d’enrichir la base de
données de la littérature dans une configuration peu usitée tout en ciblant les
parameétres clés de ce type d’interaction. Les résultats montrent qu'utiliser, en
premiere approche, une colonne pulsée non-optimisée et concgue intégralement en acier
inox ne peut convenir pour réaliser l'opération de précipitation de radionucléides.
Cette précipitation peut cependant étre menée en s’orientant vers une technologie
différente et brevetée a I'issue de la theése. Ce dernier point doit cependant étre nuancé
car l'extrapolation de cette technologie a des débits industriels de production n’est pas
encore acquise. D’'un autre coté, cela peut constituer un enjeu intéressant de génie des
procédés.

ABSTRACT

The process dedicated to the oxalic precipitation of plutonium is very sensitive to the
high sticking behavior of the produced precipitates. Therefore, the laboratory of Génie
Chimique et Instrumentation based in Marcoule in France puts forward the idea of
carrying out the process in a pulsed column. In this way, the precipitate is confined
inside in the droplets of the emulsion, far from the surfaces of the apparatus.
Nevertheless, if those surfaces are made of stainless steal, the fouling of the column is
inevitably observed.

The thesis also introduces the concepts and tools dedicated to a fine understanding of
the fouling issue. Though the work carried out scans the whole issue, the thesis
mainly focuses on drop bouncing. The results provide experimental data in a low-
studied configuration and target the key parameters driving the bounce. The
applications of these results point out that using an unoptimized stainless steal pulsed
column for the precipitation of radionuclides does not prevent from fouling. The
process could still be carried out using another technology patented during the PhD.
This last point needs more investigations. Especially, the CEA has to work on the
scale-up steps to design an apparatus which could be able to process industrial flow
rates. Besides, this might be an interesting issue in process engineering.
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CHAPITRE 1

Introduction - la thése dans son contexte

Avant de rentrer dans le vif de la thése, a savoir : la compréhension des mécanismes
d’encrassement des surfaces d’acier inoxydables des colonnes pulsée a garnissage lors
de lopération de précipitation oxalique, i1l est utile de s’arréter sur le contexte
industriel dans laquelle la thése est menée.

En effet, au-dela de sa composante de recherche fondamentale, la thése posséde une
forte dimension de recherches appliquées. Dessiner les contours industriels dans
lesquels les travaux de recherche s'insérent permet de mieux comprendre l'origine et
les enjeux du sujet mais cela permet aussi de comprendre les choix effectués sur
Porientation des travaux de recherches durant ces trois années.

Ce chapitre permet ainsi d’introduire la thématique de retraitement du combustible
ainsi que le détournement des colonnes pulsées, classiquement confinées a ’extraction
liquide-liquide, vers la production de précipité d’oxalate de plutonium.

Sommaire

1.1. Passé et futur du retraitement du combustible [1] 8
1.1.1. Du procédé PUREX a la conversion oxalique 8
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1.2.2. Présentation du pilote d’étude [10] 12
1.2.3. Point de fonctionnement du procédé dans le pilote d’étude 14
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CHAPITRE 1 : Introduction - la these dans son contexte

1.1. Passé et futur du retraitement du combustible [1]

Depuis l'origine de la production d’énergie par voie nucléaire, la stratégie francaise
retenue pour la gestion du combustible usagé réside dans son retraitement et sa
valorisation. Actuellement, cette stratégie s’appuie sur le procédé hydro-métallurgique
PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction), mis en ceuvre dans les usines
UP2-800 et UP3 de la Hague. Ce procédé a pour finalité de séparer les espéces
valorisables (plutonium, uranium) des déchets dits ultimes a haute radioactivité
comme les produits de fission (dont le césium137) et les actinides mineurs (américium,
neptunium, curium).

En 1991, une loi gouvernementale (Loi Bataille) a été votée donnant 15 ans aux
chercheurs pour mettre au point une nouvelle technique de retraitement et de
valorisation des déchets ultimes. En 2006, le programme a été relancé pour 10 ans
afin de choisir définitivement les grands axes de la politique nucléaire francaise
concernant le traitement et le stockage de ces déchets a vie longue. Ainsi, plusieurs
voies ont été envisagées comme le stockage en grande profondeur (site de Bure) ou la
séparation poussée des actinides mineurs en vue de leur transmutation en réacteur.

Certains procédés d’extraction liquide-liquide du fait de leur mise en ceuvre sur les
lignes d’'UP2-800 et d'UP3 (colonnes pulsées a plateaux et a garnissage, batteries de
mélangeurs / décanteurs, réacteurs de précipitation par effet vortex) sont destinés a
étre optimisés pour pouvoir gérer de maniere durable les actinides mineurs a travers
des programmes de recherche communs CEA / AREVA. Parmi ces programmes, la
séparation poussée de certains actinides (américium, curium) des produits de fission
et la co-gestion de l'uranium et du plutonium (co-extraction en phase liquide et co-
conversion oxalique) occupent une place importante.

1.1.1. Du procédé PUREX a la conversion oxalique

D’un point de vue historique, le procédé PUREX, a été mis au point aux Etats-Unis
dés 1945 (Savannah River 1945, Hanford 1956, Windscale 1964) et a pour finalité de
séparer 'uranium, le plutonium et les produits de fission du combustible nucléaire
usé. Ce procédé fait appel a I'extractant chimique tributyl phosphate (TBP) en dilution
dans une coupe pétroliére (qui peut étre le tétrapropyléne hydrogéné ou TPH).

Les principales opérations du procédé actuellement déployées dans les usines
francaises d’'UP3 (800 #/an) et I'UP2-800 (800 #/an) sont :

o Des opérations de téte de procédé comprenant un cisaillage des crayons
de combustible puis une dissolution nitrique du combustible afin de
récupérer les gaines et les résidus insolubles.
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e Des opérations de séparation et de purification de l'uranium, du
plutonium et des produits de fission présents dans la solution nitrique. A
titre indicatif, ces opérations d’extraction liquide-liquide sont menées dans
divers appareillages : des colonnes pulsées annulaires a garnissage lors de
la premiére extraction uranium/plutonium (partition initiale), des
mélangeurs/décanteurs lors de la désextraction a faible acidité du
plutonium (lavage) et lors de la purification de I'uranium. La purification du
plutonium se fait dans des extracteurs centrifuges a bol tournant.

e Des opérations de conversion oxalique du plutonium par précipitation en
réacteur a effet vortex (réacteur continu au sein duquel un mobile
mécanique génére un écoulement de type vortex). Le précipité oxalique est
ensuite filtré (sur filtre plat rotatif), rincé, séché et finalement calciné pour
donner l'oxyde de plutonium PuO2. Le plutonium ainsi isolé est transporté
a T'usine MELOX sur le site de Marcoule pour y étre broyé, mélangé et
compacté avec du dioxyde duranium UO2 (issu de la branche
enrichissement) afin de produire le combustible mixte uranium-plutonium

MOx.

Historiquement, la premiére ligne d’extraction PUREX a été testée dans 'usine UP1
(Marcoule - 1958), puis UP2 (la Hague - 1966) pour le traitement de 800 t/an de
combustible UNGG (uranium non enrichi issu des réacteurs graphite-gaz). Modifié et
optimisé dans l'usine UP2-400 (la Hague - 1976) pour traiter 400 #an de combustible
UOx (oxyde d’'uranium enrichi), le procédé PUREX a évolué pour pouvoir traiter 1600
t/an de combustible UOx issu des réacteurs PWR (réacteurs a eau pressurisée) et des
réacteurs BWR (réacteurs a eau bouillante) étrangers dans les usines UP3 (1990) et
UP2-800 (optimisation de 'usine UP2 -400, la Hague - 1994).

1.1.2. Les enjeux de la précipitation oxalique

Une fois le nitrate de plutonium isolé du reste de la solution de dissolution de
combustibles usés, le plutonium est converti sous forme doxydes solides par
I'intermédiaire d'une précipitation en présence d’acide oxalique (1) suivie d’une
calcination (2) des précipités formés.

2H2C204 + PU(N03)4 — Pu((3204)2 + 4HN03 (1)
T=450 OC, PU(CQO4)2 — PuO2 + 2CO2+ 2CO (2)

L’intérét d’'utiliser le réacteur a effet vortex [2-3,5] pour ’étape de conversion oxalique
réside dans le fait qu’injecter la solution nitrique de plutonium dans la zone de vortex
forcé du réacteur, permet de confiner les précipités d’oxalates loin des surfaces de
I'appareil tout en optimisant leur production. L’éloignement des précipités (et a plus
forte raison, de la solution sursaturée) des surfaces de 'appareil est primordial car ces
derniers ont tendance a y adhérer facilement. Lors de I'exploitation industrielle du
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procédé, les précipités d’oxalates formés ne sont pas idéalement confinés dans la zone
de vortex et encrassent progressivement les surfaces en verre du précipitateur.

Par ailleurs, la mise en ceuvre de plutonium dans un appareil de génie des procédés
impose que ce dernier soit de géométrie sous-critique vis-a-vis du flux traité. La notion
de criticité traduit le risque de divergence thermonucléaire d’isotopes fissiles d'un
radionucléide comme le plutonium sous l'action des neutrons environnants. Ce risque
est quantifié par une masse caractéristique, appelée masse critique, qui tient compte
de la géométrie de répartition du radionucléide. Pour limiter ce risque, les réacteurs
vortex mis en service dans les usines d'UP2-800 et d'UP3 ont une contenance tres
réduite, de lordre d'une dizaine de litres, ce qui limite la capacité unitaire de
production. Il est possible d'imaginer a ’horizon 2025, une usine du futur capable de
traiter des flux contenant des actinides mineurs (américium, curium) mélangés a des
flux beaucoup plus élevés d’'uranium.

1.1.3. Le point de départ de la thése: le détournement de la colonne
pulsée vers la production d’oxalates

A la lecture des éléments précédents, deux enjeux apparaissent comme essentiels dans
le dimensionnement d’'une nouvelle technologie et/ou d'un nouvel appareil, a savoir :
une grande capacité de traitement et une stabilité a long terme du procédé,
notamment vis-a-vis des phénomeénes d’encrassement. C’est dans cette optique que le
CEA (DEN DTEC SGCS LGCI™ a breveté [4] la précipitation oxalique en milieu
diphasique et en colonne pulsée a garnissage.

Dans ce procédé, le confinement des précipités n’est plus inertiel comme dans le
réacteur vortex mais assuré par la présence d'une émulsion. En effet, dans ce type
d’appareil, la réaction de précipitation a lieu au sein de gouttes de phase aqueuse
dispersées dans une phase organique non extractive. Si les surfaces de 'appareil sont
maintenues hydrophobes, les gouttes de phase aqueuses de ’émulsion n’y adhérent
pas. Cest donc la combinaison de la présence d'une phase continue organique et de
surfaces hydrophobes qui assure la protection des surfaces de 'appareil.

Par ailleurs, cette technologie a un autre avantage. En effet, le dimensionnement de
colonnes pulsées annulaires sous-critiques de grande capacité ne constitue pas une
barriére technologique. La seule limitation probable de cette technologie réside donc
dans la maitrise de la mouillabilité des surfaces vis-a-vis de I'’émulsion chargée de
précipités d’oxalates afin de limiter autant que possible I'encrassement des surfaces
internes. C’est ce dernier enjeu qui est a l'origine de la thése.

" Division de I’Energie Nucléaire / Département des Technologies du Cycle / Service de Génie Chimique et Systémes /

Laboratoire de Génie Chimique et Instrumentation
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1.2. Conduite du procédé en colonne pulsée

Le procédé de précipitation oxalique en colonne pulsée est au cceur du sujet de la
thése. Il convient donc d’en décrire le principe de fonctionnement, breveté [4] par le
Laboratoire de Génie Chimique et Instrumentation du CEA Marcoule.

L’utilisation traditionnelle des colonnes pulsées réside dans l'extraction d’'un soluté
d’'une phase dispersée par l'action d’'un contre-courant de phase continue (ou dans le
sens inverse du co-courant). Cependant, dans la configuration du brevet, la fonction
usuelle extractive des colonnes pulsées est détournée afin de confiner des précipités
formés dans des gouttes de dispersées au sein d'une phase aqueuse. Afin d’acquérir
une vision plus large du fonctionnement des colonnes pulsées, il convient de
s'intéresser aux publications de référence [6-7].

1.2.1 Présentation générale d’'une colonne pulsée

La colonne pulsée [8] (figure 1a) est un appareil classique du génie des procédés et est
principalement utilisée pour la réalisation d’opérations d’extraction liquide-liquide.
Dans ce type d’appareil, la phase continue et la phase dispersée circulent a contre-
courant et peuvent étre organique ou aqueuse, lourde ou légére. Dans le milieu
nucléaire, le mélange diluant/extractant est plus léger que la solution aqueuse de
combustible usé. Deux modes de fonctionnement des colonnes sont utilisés : en phase
organique continue ou en phase aqueuse continue. L’émulsion entre les deux phases
est générée par laction combinée dune pulsation mécanique directe (piston,
membrane) ou indirecte (d'air, dhuile non corrosive et non miscible avec le diluant).
Les performances de ce type d’appareil sont complexes a évaluer mais dépendent
directement de I'aire interfaciale développée par les gouttes de la phase dispersée.

Dans le cas de la précipitation oxalique du plutonium (figure 1b), le procédé impose de
fonctionner en phase organique continue, la phase aqueuse dispersée (plus lourde)
descend alors dans I'appareil sous I'action de la gravité. Par ailleurs, I'introduction de
phase aqueuse dans l'appareil est décomposée en deux flux distincts: un flux
d’alimentation du complexant acide oxalique en haut de l'appareil, et un flux
d’alimentation intermédiaire du plutonium en solution nitrique. La régulation du
niveau de l'interface se fait alors en bas d’appareil et la pulsation est assurée par une
pulsation d’air comprimé sur une jambe de liquide. La surpression ainsi générée dans
la jambe se propage dans le fit de la colonne, cisaillant périodiquement 1’écoulement
et réalisant 1’émulsion. Dans le cas de la précipitation, i1l n’est pas nécessaire
d’atteindre une forte aire interfaciale puisqu’il n’y pas de transfert de matiére entre le
solvant et les gouttes de phase aqueuse. Cependant, augmenter l'intensité de la
pulsation permet, si nécessaire, d’augmenter le temps de séjour de la phase dispersée
dans la colonne et la fréquence de rencontre des gouttes de complexant et des gouttes
de nitrate de plutonium.

11
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alimentation phase lourde alimentation acide oxalique
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des eaux méres

Figure 1 — Schéma simplifié (a) d’une colonne pulsée en configuration extractive, (b) d’'une colonne pulsée (non

annulaire) en configuration de précipitation.

1.2.2. Présentation du pilote d’étude [10]

Afin d’étudier la faisabilité de cette opération de précipitation oxalique en colonne
pulsée, nous avons utilisée une colonne pulsée de diameétre intérieur 15 mm a
garnissages composés de disques tronqués [9-10]. Ce diamétre de colonne correspond a
au diameétre minimal utilisé par le CEA pour rester représentatif des performances
des colonnes industrielles (dont le diamétre peut aller jusqua 200 mm, en
configuration non-annulaire).

Afin de simuler le comportement du plutonium(IV) en solution de dissolution nitrique,
il a été choisi de travailler avec le nitrate de cérium(III) en présence d’acide nitrique
1,5 mol/L (appelée charge nitrique dans le mémoire). Le choix du cérium trivalent
s’explique par la connaissance de la ligne du procédé de conversion oxalique, le cérium
étant un simulant usuel du plutonium pour l'opération suivante de calcination en
oxyde. La réaction de précipitation de l'oxalate de cérium sera abordée en détail au
chapitre 3 du mémoire.

12
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phase organique continue. Elle est
alimentée en pied de colonne par la

Im -

sortie TPH phase organique légeére constituée
: Y uniquement de Tétra Propyléne
Hydrogéné (TPH— mélange d'alcanes

ramifiés entre Cio et Ciz obtenu & partir
d'une coupe pétroliére hydrogénée).
Ce dernier est récupéré en téte de

nitrate de cériumillly | 24 g/l
acide nitrique 1.5 moliL

disques tronqués colonne puis est réinjecté dans le bas

b%ﬁ'jge de lappareil afin de circuler en
circuit fermé.

pulsation d'air

La phase lourde est constituée
= d’acide oxalique (C»0.H,) d’'une part

et de charge nitrique d’autre part.

L’acide oxalique est introduit en téte

alimentation TPH de colonne a la concentration de 0,7
mol/L. La charge nitrique (nitrate de
Om -—- cérium(IIl) et acide nitrique 1,5
sous-tirage des précipités et mol/L) est introduite a une cote
des EMO variable dans la colonne. La

. . . . - concentration en cérium est fixée a
Figure 2 — Schéma des essais en colonne pulsée de diameétre
24 g/L.

interne 15 mm (®15) a garnissage de disques tronqués

La phase lourde descend donc dans l'appareil tandis que la phase légére circule a
contre-courant. Comme il a été présenté plus haut, 'émulsion des deux phases est
réalisée par l'action combinée de la pulsation périodique de l'écoulement et du
garnissage. La pression d’air peut étre ajustée pour faire varier le taux de rétention de
I'émulsion (rapport du volume de phase dispersée sur le volume total de liquide)
comme illustré en figure 3 dans le cas d’'un différence de préssion de 100 mbar a 1 Hz.

Sous l'action du cisaillement, les deux populations de gouttes constituant la phase
lourde dispersée (complexant oxalique et charge nitrique) se rencontrent donnant lieu
a une réaction de précipitation de couleur blanche laiteuse dans les gouttes de phase
lourde (figure 4). Le soutirage du mélange et des Eaux Meéres Oxaliques (EMO)
s'effectue en pied de colonne, au niveau du décanteur bas avant de rejoindre les
opérations suivantes de filtration et calcination, opérations situées hors du cadre
d’étude de la thése. Les matériaux en contact avec 'émulsion (garnissage et parois
internes du ftt) ont été choisis pour permettre une conduite de l'opération sans
encrasser 'appareil tout en contrélant visuellement les conditions hydrodynamiques.
Ce choix s’est porté sur un fat en verre hydrophobe et des garnissages disques
tronqués en téflon (PTFE) massif comme le montrent les figures 3 et 4.

13



CHAPITRE 1 : Introduction - la these dans son contexte

colonne

précipités laiteux
émulsion , L.
d’oxalates de cérium

disque tronqué

Figure 3 — rétention pour AP=100mbar Figure 4 — précipitation au sein de I’émulsion

1.2.3. Point de fonctionnement du procédé dans le pilote d’étude

Des essais hydrodynamiques [9-10] ont permis de cibler plusieurs points de
fonctionnement menant a différentes caractéristiques et morphologie de précipités. La
connaissance de I'un de ces points est importante pour la suite, puisque que ce dernier
permet de quantifier la représentativité des mesures effectuées sur le rebond des
gouttes (chapitres 5 et 6 du mémoire).

Les parameétres hydrodynamiques et les grandeurs caractéristiques du procédé pour
ce point de fonctionnement sont donnés dans le tableau 1. Bien que des travaux
récents [11] aient permis d’enrichir la connaissance des paramétres des gouttes de
émulsion en conditions purement hydrodynamiques, la caractérisation du
comportement de la phase dispersée n’est pas compléte a ce jour, notamment en ce qui
concerne la détermination du champ de vitesse de I’écoulement. Les ordres de
grandeur indiqués dans le tableau 1 correspondent donc a des valeurs représentatives
des grandeurs vis-a-vis de I'ensemble du procédé et peuvent donc varier localement.
Les caractéristiques physico-chimiques des phases en présence sont indiquées dans le
tableau 2. En premieére approche, les gouttes chargées de précipités sont assimilées a
des gouttes d’eau méres oxaliques (résidu aqueux du mélange équivolumique de
complexant et de charge nitrique).

Caractéristiques du procédé - T=18-25 °C ordre de grandeur
débit de charge (cm’/h) - 24 g/L Ce(NOs);, HNO; 1,5 500

mol/L

débit de complexant (cn’//h) - HsC504 0,7 mol/L 500

débit de phase organique (cm’/h) - TPH 2000
section d’écoulement du fat (cm?) 1,8
section d’écoulement en partie ouverte des garnissages 0,45

14



CHAPITRE 1 : Introduction - la these dans son contexte

(cn’) (25% du fat)
espacement des garnissages de type plateaux tronqués 1

(cm)

débit spécifique aqueux (L/h/cm? de section de colonne) 60
débit spécifique organique (L/h/cm? de section de 120
colonne)

taux de rétention a (fraction volumique moyenne de 3-6

phase dispersée) (%)

vitesse de glissement des gouttes (cm/s) 0-20

vitesse absolue de la phase continue en parties 5—40

tronquées du garnissage (cm/s)

vitesse absolue de la phase dispersée / garnissages 0-60

fixes en parties tronquées du garnissage (cm/s)

diameétre moyen volumique d,; des gouttes de 1-5

Pémulsion (mm)

Tableau 1- Paramétres hydrodynamiques et grandeurs opératoires d’un essai type [10]

acide oxalique charge nitrique TPH
Grandeurs physico-chimiques (6,5 % mass) (9 % mass)
masse volumique (kg/m’) 1027,3™ 1091,1™ 758,6™
viscosité dynamique (mPa.s) 1,339™ 1,04 1,38
tension interfaciale phase aqueuse / 45 (+-0,7) ™ 45 (+-0,4) ™ /
phase organique (mN/m)
tension superficielle avec Pair (mN/m) 71 (+-0,1) ™ 72 (+/-0,4) ™ /

Tableau 2- Grandeurs physico-chimiques des phases en présence (291-295 K)

“'mesurée au densimétre (Antonn-Par DMA 48, isotherme 20°C). "

extrapolée des données de base de
l'acide nitrique pur 9 % massique (1,5 mol/L) [12].": extrapolée des données de base pour le calcul des
opérations d’extraction [13-14]. ": mesurée expérimentalement a partir de la méthode de goutte tombante

(LAUDA TVT2, isotherme 22°C).
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CHAPITRE 1 : Introduction - la these dans son contexte

Par la suite, il sera utile d’avoir une idée des grandeurs adimensionnelles du procédé
de précipitation oxalique dans le pilote d’étude pour le point de fonctionnement
considéré. Ces derniers sont regroupés dans le tableau 3. Les ordres de grandeur sont
évalués pour une population de gouttes dont les propriétés physico-chimiques se
situent entre celles de la charge nitrique et celles de 'acide oxalique 0,7 mol/L. Par
ailleurs ces calculs se basent sur l'ordre de grandeur de la vitesse de glissement en
partie tronquée de garnissage, cette derniere étant plus représentative que celle en
section pleine du fut.

Les expressions des différents nombres sont abordés dans la Nomenclature (p144 du
mémoire).

nombres adimensionnels gouttes du procédé
rapport de densité @, 1,3-1,4
rapport de viscosité @, 0,7-1
nombre de Morton Mo (107'°) 1,82 — 2,26
nombre de Reynolds Re 0-550
nombre de Weber We 0-3
nombre de Bond Bo 0,06 —-1,8

Tableau 3- Nombres adimensionnels caractéristiques du procédé

Les ordres de grandeur évalués mettent en lumiére la coexistence d’'une large gamme
de gouttes et d’écoulements en colonne pulsée. Ainsi pour des valeurs des nombres de
Bond et de Weber supérieures a 1, les gouttes se déforment significativement [15-16]
(régime de gouttes ellipsoidales et régime de gouttes oscillantes). Ces derniéres ne
peuvent donc pas étre assimilées a des gouttes rigides sphériques. De méme, les
valeurs intermédiaire du nombre de Reynolds 0 <Re< 550 permettent de supposer qu’il
existe des effets de sillages non négligeables voire un début de turbulence.

En définitive, ces ordres de grandeur illustrent bien les difficultés de la modélisation
du comportement de la phase dispersée en colonne pulsée. La prise en compte des
précipités au sein des gouttes rajoute un degré de complexité au domaine d’étude
couvert par la thése. Nous serons donc nécessairement amenés a simplifier le systeme
étudié.
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CHAPITRE 1 : Introduction - la these dans son contexte

1.3. Pourquoi des surfaces en acier inoxydable ?

Changer de technologie dans le cadre de I'usine du futur (chapitres 1.2 et 1.3) revient
a identifier les difficultés liées a une utilisation industrielle du procédé en colonne
pulsée, en milieu nucléaire et en condition d’utilisation de trés longue durée (quarante
a cinquante ans de vie, possibilités d’'interventions trés limitées).

Sil est aisé de concevoir un prototype d’étude en verre muni d'un garnissage en téflon
[4] (chapitre 1.2), la solution industrielle ne saurait étre envisagée avec les mémes
matériaux pour deux raisons. La premiére, liée au choix des matériaux, est que le
téflon est sensible a la radiolyse par le plutonium et encore plus par I'américium (en
imaginant une co-précipitation UPuAm). Le téflon finirait donc par se dégrader au
cours du temps. La seconde, économique et historique, est que le choix du CEA s’est
essentiellement porté sur les aciers inoxydables pour la conception des appareils en
service a la Hague.

Il est évident qu'employer des aciers inoxydables vitrifiés puis traités pour étre
hydrophobes (par greffage de silanes notamment) permettrait de contourner ce
probléme de choix des matériaux. La thése part du principe que la surface idéale en
contact avec le procédé est nécessairement en acier inoxydable austénitique (nuance
trés usitée représentant le compromis optimal entre une bonne résistance a la
corrosion et de bonnes propriétés mécaniques). Parmi ces aciers, une nuance courante
devra étre choisie de type 316L (18 % de chrome, 12 % de nickel) ou de type 304L (18
% de chrome, 10 % de nickel).
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— [1] Nuclear Energy Divison Monograh, « Treatment and recycling of spent nuclear fuel », Editions du
Moniteur, Paris, (2008)

— [2] P. Auchapt et al., « Apparatus for the continuous precipitation of plutonium in their form of
oxalate », Brevet d’invention US395988 (1968), GB 1224248(1967), GB 1055412(1971)

- [3] P. Auchapt et al. «Vortex apparatus for the continuous producing of a precipitate », Brevet
d’invention US4464341(1984)

- [4] G. Borda, J. Duhamet, F. Gandi, J.Y. Lanoé&, « Procédé et dispositif de précipitation d’un soluté »,
Brevet d’invention FR2905283, Pub N°. W0/2008/025823, I.A N° PCT/EP2007/059056, (2006).

- [5] M. Bertrand, S. Grandjean, B. Courtaud, F. Auger, « Methods for preparing an actinide oxalate and
for preparing an actinide compound », Brevet d’invention FR0858860 (2008), FR 2940267(2010)

- [6] M. F. Buratti, « Etude des phénoménes de mélanges axial dans les colonnes pulsées équipées de
garnissage disque-couronne », Thése, Université Nationale Polytechnique de Lorraine, (1988)

17



CHAPITRE 1 : Introduction - la these dans son contexte

— [7]J. Duhamet, « Modélisation du fonctionnement hydrodynamique d’une colonne pulsée a disques et
couronnes », thése, Ecole Centrale Paris, (1985)

- [8] M. Coeuré, R. Pierlas, G. Frignet, « Extraction Liquide-Liquide », Génie Chimique *, Tec. Ingénieur, J
2556-4, (1977)

—[9] G. Borda, «Premiers essais en (co)précipitation oxalique en colonne pulsée ®15mm », NT
DTEC/SGCS/2008/DR 05

— [10] R. Picard, «Caractérisation du mélange axial dans une colonne pulsée - application a la
précipitation d’un oxalate de cérium », rapport de stage Ingénieur de I’Ecole Nationale Supérieure des
Industries Chimiques de Nancy, Nancy, (2007)

— [11] T. Randriamanentena et al. « Experimental qualification of an Eulerian Interfacial Area Transport
Equation for modeling Dispersed Phase Behavior in liquid-Liquid Extraction devices », paper and

communication, ICMF congress, Floride, (2010)

— [12] R.H. Perry, C.H. Chilton, « Chemical engineers Handbook 5th Edition», McGraw-Hill Book Company,
New-York, s3-65, (1973)

— [13] B. Boulis, R. Darmon, Y. Caseau, « Donnes de base pour le calcul des opérations d’extraction », NT
SDP/82.07, (1982)

— [14] J.Y. Lanoé « Recueil des données physiques et thermodynamiques du TBP des diluants et
mélanges», NT SCPR/85/227, (1985)

— [15] J. Fabre, D. Legendre, « Ecoulements diphasiques », Support de cours, Ecole Nationale Supérieure
d’Electronique d’Electrotechnique Informatique Hydraulique et Télécommunication, Toulouse, (2005)
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CHAPITRE 2

Analyse et découpage du probléeme d’encrassement

En partant du point de fonctionnement de lopération de précipitation décrite
précédemment, 1l est intéressant de réaliser différents essais d’encrassement en
jouant sur la nature des matériaux du couple parois internes — garnissage de la
colonne. Ces essais ont pour finalité d’isoler les zones préférentielles d’encrassement
et ainsi de cibler les parameétres pouvant influencer sur l'existence ou la nature de
Iencrassement.

L’analyse de ces observations débouche alors sur un découpage du probleme
d’encrassement en trois domaines d’études indépendants, structurant les travaux de
recherches et donnant son architecture au mémoire.
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CHAPITRE 2 : Analyse et découpage du probleme d'encrassement

2.1. Analyse macroscopique de I’encrassement

L’encrassement de la colonne peut étre défini comme le dépo6t progressif de précipités
a ses parois (fit et garnissage) sans possibilité de réentrainement par la pulsation de
I’écoulement. En se déposant, la crolte de solide perturbe ’écoulement dans I'appareil
et I'établissement des mécanismes de génération et de grossissement des précipités. 11
influe donc sur les propriétés des solides générés dans le procédé. L'encrassement des
surfaces doit donc étre limité au maximum lors de la conduite du procédé en colonne
pulsée. Pour rappel (chapitre 1.2), le pilote d’étude est une colonne pulsée a garnissage
tronqué de 15 mm de diameétre, constituée de deux troncons de 1 m séparés par une
bride. Différents essais sont menés pour le point de fonctionnement considéré
(tableaux 1 a 3, annexe A5) en fonction du garnissage (téflon PTFE et acier inoxydable
304 L) et en fonction du degré d’hydrophobisation de l'ensemble fit en verre +
garnissage (mesuré en pourcentage massique du silane ODTMOS). Les variables
opératoires de ces essais sont répertoriées dans le tableau 1 ci-dessous.

T=22°C Fig4a  Figd4b Fig5a Fig.5b  Fig.6  Fig9a Fig9b Fig.10
débit de charge (mL/h) / / 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
débit de complexant (L/h) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
débit de TPH (L/h) 2 2 2 2 2 2 2 2
position de I’alimentation(m)"' / / 1,25 1,25 0,75 1,25 1,25 1,5
degré d'hydrophobisation PTFE PTFE PTFE PTFE 304L 304L 304L mixte
(% mass ODTMOS)™ / 6 / 6 / 3 6 6

Tableau 1- variables opératoires

*1: hauteur du point d'alimentation par rapport a I'altitude z=0, placée au niveau du bas de la colonne. *2: le degré

d'hydrophobisation est mesuré en fonction de la concentration en silane de la solution de greffage
2.1.1. Configuration du brevet [1-3] : garnissage en PTFE

En Tl'absence de charge nitrique, seul 'acide oxalique est injecté en téte de colonne.
Deux comportements différents de I’écoulement se distinguent dans la colonne pulsée
en fonction de 1’état de surface du garnissage et des parois de la colonne : le téflon du
garnissage et les parois en verre sont utilisés sans traitement préalable (figure 4a) ou
rendus hydrophobes par greffage de silanes (figure 4b). En I'absence de traitement des
parois de l'appareil, '’écoulement des gouttelettes de phase aqueuse est perturbé par

20



CHAPITRE 2 : Analyse et découpage du probléme d'encrassement

I'adhésion de macro-gouttes statiques et par le ruissellement des filets de fluide le long
des parois. En greffant une couche de silanes (octadecyltriméthosilane ODTMOS 6%
massique) sur le verre (figure 4b), ces phénoménes de mouillage ne sont plus observés,
les gouttes se déplacent de maniére réguliére le long de la colonne sans en perturber
I’écoulement.

mouillage de la

phase aqueuse aux

Figure 4 — trongon de colonne pulsée en configuration non réactive - (a) sans traitement - (b) silanisation 6%
massique ODTMOS

Les mémes perturbations sont observées lors du passage en configuration réactive
(figure 5). Dans ce cas de figure, et en 'absence de traitement d’hydrophobisation, le
précipité se dépose sur les parois internes en verre de la colonne aux endroits
précédemment mouillés par la phase aqueuse (figure 5a). L'utilisation d’un traitement
de greffage (figure 5b) permet, comme précédemment, de corriger cette dérive. Sur une
durée de 6 mois pendant laquelle environ 20 essais de 5 heures ont été réalisés, il n’a
pas été observé de détérioration significative de cette couche de silanes et donc
d’encrassement de 'appareil [3].

L]

dépot de précipités a l
niveau des points
movuillage de la phas

aqueuse

Figure 5 - trongon de colonne pulsée en configuration réactive - (a) sans traitement - (b) silanisation 6% massique
ODTMOS

En résumé, il apparait donc que le précipité se dépose préférentiellement dans la
colonne sur les parties les plus hydrophiles. Par ailleurs, il est possible de prévenir les
surfaces en verre dun possible encrassement en leur conférant un caractere
hydrophobe par greffage de silanes. Le caractére naturellement hydrophobe du téflon
(PFTE) dans ce systéme chimique semble confirmer cette hypothése puisqu’il ne
s’encrasse pas.
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CHAPITRE 2 : Analyse et découpage du probleme d'encrassement

2.1.2 Changement de configuration : garnissage en acier inoxydable

Le garnissage en téflon est remplacé par de l'acier inoxydable 304L. Les parois de la
colonne pulsée restent en verre afin de pouvoir juger visuellement des performances
de T'appareil. L’'ensemble est décapé a la soude 5 mol/L afin de nettoyer les surfaces
d’acier et de retirer la couche de silane du verre. Les débits de charge nitrique et de
complexant sont conservés (tableau 1). La charge est introduite directement au niveau
du garnissage en inox. On observe les phénomeénes au cours du temps. Ce faisant, il
apparait que le dépot de précipité (repéré par le cercle rouge) est trés rapidement
visible et localisé uniquement sur le garnissage en acier (figures 6b et 6¢).

Point d’introduction

de la charge

Figure 6 — point d’introduction de la charge (a) to; (b) to + 115 (c) to + 23 5

Apres cette étape de dépot préférentiel sur le garnissage en acier, appareil s’encrasse
progressivement au cours du temps conduisant a un état fortement encroGté comme
I'illustre la figure 7; cet essai a été arrété 20 minutes apreés l'introduction de la
charge. Deux types de dépot de précipité se distinguent :

e Un dépot vaporeux (repéré par le cercle rouge) le long de la tige centrale
du garnissage, qui pourrait correspondre a l'enroulement en spirale des
filets de phase aqueuse autour de l'axe du garnissage. Les précipités se
déposeraient donc par croissance cristalline en couches successives a partir
de cristaux de précipité préalablement formés sur 'axe (probablement par
une forme de germination hétérogéne aux parois).

e Un dépdt en amas massifs (repéré par le cercle bleu) en particulier sur
les plateaux du garnissage, résultant probablement de I'agglomération de
paquets de précipité issus des étages supérieurs (ou de paquets remontés
des étages inférieurs par dispersion axiale).

Des résultats d’ordre pratique viennent renforcer ’hypothése de l'existence de deux
types de dépots différents. Le dépot massif s’élimine relativement facilement par
action mécanique d'une forte pulsation couplée a une adjonction d’air, le dépot
vaporeux ne s’élimine pas mécaniquement et demeure trés résistant (figure 8) aux
opérations classiques de nettoyage d'une colonne pulsée (lavage a I'acide nitrique 3 a 5
mol/L, éthanol, eau).
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Dépbts vaporeux

dépots massifs

Figure 7 — point d’introduction de la charge- t =20 min apreés introduction de la charge,

Résidu solide de
précipité | i ‘

Figure 8 — état du garnissage apres lavages classiques et mise a I’air libre hors de la colonne

En rendant hydrophobe I'ensemble garnissage + parois avec deux concentrations
différentes I’'ODTMOS (3 et 6 % massique), une diminution de l'encrassement par
dépot vaporeux est observée sur la tige centrale du garnissage (figure 9a). Cependant,
un dépot de précipité est toujours observé sur les plateaux ainsi qu’au niveau des
parties usinées du garnissage (parties tronquées et points de soudure). L'étape de
greffage (dans la gamme de concentrations testées et avec le protocole de greffage
utilisé) se révéle donc inefficace pour protéger convenablement et durablement 'acier
inoxydable des dépots de précipités.

Figure 9 — trongon situé 20cm au-dessous du point d’introduction de la charge - t =30 min de fonctionnement en

conditions réactives de précipitation (a) silanisation 3% - (b) silanisation 6%

En conservant la derniére configuration (figure 9b - PTFE en haut, 304L en bas +
silanisation 6%), un profil d’encrassement (figure 10) est tracé sur la colonne en
fonction de l'altitude des troncons (ou Prise d’Echantillon PE) par rapport au bas de la
colonne (z = 0 m). L’alimentation en charge nitrique se fait en partie haute d’appareil
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(PE 05). Dans cet essai, le garnissage en partie haute de colonne est en téflon afin de
ne pas perturber 1'établissement de la réaction de précipitation. Sur ce profil,
Pencrassement augmente graduellement de la position PEO1 a la bride intermédiaire
faisant la jonction entre les parties basse et haute de la colonne. Au niveau de la
PEO04, une rétention de solide qui n’adhére pas au téflon est observée. Cette derniere
encrolte localement 'appareil mais s’élimine périodiquement avec la pulsation.

La dispersion axiale [4-5] (propriété de 1'écoulement qui se traduit par une remontée
de 1'émulsion dans la colonne pulsée a garnissage et qui perturbe 1'établissement du
régime piston pur) est relativement faible pour le point de fonctionnement considéré
[2-3]. Le coefficient D, de dispersion axiale de la phase dispersée est de l'ordre de 5
m?%h. En conséquence, il y a peu de rétro-mélange au sein de I’écoulement et donc peu
de remontée de la concentration du cérium(III) au niveau de la PE06, ce qui se traduit
par une absence de précipités a ce niveau de 'appareil.

Acide oxalique

PTFE

PE 06

PE 05 «— Charge
PE 04

Bride

304L PE 03

PE 02

PE 01

Bride

Figure 10 — Profil d’encrassement sur la colonne

Ce profil d’encrassement doit étre interprété en terme d’appauvrissement en cérium
aqueux le long de la colonne . En partant du point d'alimentation, le précipité germe
sur les surfaces d'acier du garnissage, et n'est plus descendu par 1'écoulement. La
quantité de cérium aqueux des gouttes est alors utilisée pour faire croitre les germes
préalablement formés plutét que pour générer de nouveaux précipités dans le bas de
la colonne. Ce double effet de rétention du solide et de diminution accentuée de la
sursaturation en haut de colonne, fournit le profil d'encrassement de la figure 10.

En définitive, plus les gouttes sont agées et plus elles sont appauvris en cérium
aqueux (i.e. plus la sursaturation est faible), moins le précipité encrasse la surface.
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CHAPITRE 2 : Analyse et découpage du probleme d'encrassement

2.2. Un probléme en poupées gigognes

A travers lanalyse macroscopique des essais d’encrassement en colonne pulsée, il
apparait que le 'adhésion des précipités peut se comprendre comme un probléme a
trois niveaux emboités les uns dans les autres comme en témoigne 'organigramme en
figure 11.

En partant de l'encrassement du solide (bas de la figure 11), il est possible de
remonter dans les niveaux en considérant les interactions d’échelle physique
croissante afin d’aboutir finalement au niveau de I'’écoulement. Ainsi, si les précipités
germent et grossissent sur la surface du garnissage, c’est que la surface est hydrophile
et qu'une goutte de phase dispersée peut s’y étaler. De méme, si la goutte peut se
déposer a la surface du garnissage, c’est que les conditions hydrodynamiques de
I’écoulement le permettent et ne sont pas favorables au rebond.

goutte de I'emulsion chargée de précipités

qui rencontre une surface de 'apparsil

la goutte se déepose
dans les zones mortes de 'écoulement

la surface est hydrophile
une goutte de phase dispersée peut s'y étaler

la solution est jeune

les précipités germinent
ala surface et sont
de petite taille

Encrassement des garnissages
les précipités se déposent au niveau des surfaces

Figure 11 — Organigramme et positionnement du probleme

En formalisant ainsi le probléme, trois domaines de recherche, d’échelle physique
décroissante, permettraient de comprendre les mécanismes pilotant 'encrassement en
colonne pulsée :

e En admettant un point de contact physique avec la surface, il convient
de comprendre les mécanismes physico-chimiques de germination et de
croissance des précipités, et notamment essayer d’expliquer le lien entre
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I'encrassement et 'age de la solution. Cette étude sera menée au chapitre 3
du mémoire.

¢ Une fois que la goutte est en contact physique avec la surface, 'étude du
comportement statique des gouttes corrélé nécessairement a la nature de la
surface, permet de comprendre le phénomeéne de dépdt des gouttes aux
surfaces. L’analyse de la thématique de mouillage statique est menée au
chapitre 4 du mémoire.

e Le comportement dynamique des gouttes, situé en haut de
lorganigramme, est le principal levier sur lequel jouer pour protéger les
surfaces. En effet, lorsqu’'une goutte rebondit a la paroi, les précipités en
son sein ne peuvent s’y déposer. Comprendre et modéliser les mécanismes
d’interactions de ce domaine de la physique est donc essentiel et constitue le
ceeur de la these. Cette thématique est abordée aux chapitres 5 et 6 du
mémoire.

2.3. Démarche du mémoire

Le sujet de la thése peut se formuler sous la forme d’'une question unique : quels sont
les mécanismes responsables de l'encrassement des surfaces d’'une colonne pulsée
fabriquée intégralement en acier inoxydable (fit et garnissage) par le précipité lors de
la réalisation de I'opération de précipitation oxalique ?

A la lecture du découpage du probléme (chapitre 2), il apparait donc que sa complexité
réside dans l'approche multi-échelle des interactions considérées: de I’échelle
nanométrique des interactions élémentaires des germes de précipités a I'échelle
macroscopique de 'hydrodynamique du procédé.

Il aurait été possible d’axer 'intégralité de la these sur le premier niveau d’analyse du
probleme d’encrassement, a savoir celuil des interactions entre le précipité et la
surface. Ce n’est pas le choix que nous avons retenu. [’analyse de ce domaine
(chapitre 3) demeure essentiellement bibliographique et se focalise sur la
thermodynamique et la cinétique de la réaction de précipitation oxalique. En paralléele
de ces aspects théoriques, des expériences de précipitation sont réalisées en goutte
posée et sont couplées a une modélisation simple dans le but de relier le parameétre
d’age de la solution a la sursaturation et a la notion de temps caractéristique
d’encrassement.

En remontant d’un cran dans le probléme d’encrassement (chapitre 4), I'analyse du
mouillage statique de gouttes sur les surfaces rugueuses est regardée sous I'angle de
la littérature et de maniere expérimentale a travers la notion d’angle de contact. Ce
chapitre a pour finalité de répondre a la question de représentativité de mesures
d’angles de contact dans la qualification des propriétés de mouillage de surfaces
d’acier industrielles.
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CHAPITRE 2 : Analyse et découpage du probleme d'encrassement

La thése est, en définitive, centrée (chapitres 5-6) sur la description et la
compréhension fondamentale des différentes étapes du rebond des gouttes. Cette
analyse s’appuie sur la conception et l'utilisation d’'un dispositif original dit de
collision de gouttes qui permet de générer des gouttes représentatives du procédé en
colonne pulsée. Le développement d'une méthode numérique de traitement des images
issues du dispositif permet alors de décrire assez finement les parametres clés de
chaque étapes du rebond comme la déformation, I’élasticité du choc ou 'oscillation des
gouttes. En appliquant un bilan d’énergie mécanique sur le systeme, il devient
possible de quantifier la répartition d’énergie durant ce rebond et ainsi d’isoler les
principales sources de dissipation.

La fin du mémoire (chapitre 7) est dédiée a la mise en application des résultats de la
thése dans loptique de statuer sur la faisabilité de la réaction de précipitation
oxalique en colonne pulsée. Cela a conduit au développement dune nouvelle
technologie. Cette technologie, brevetée [6] a l'issue de la thése, peut certainement
constituer un enjeu intéressant pour le futur. Elle permet d’exploiter directement les
résultats du rebond des gouttes. Cependant, 'extrapolation d'une telle technologie a
des débits industriels de production n’est pas encore acquise.

2.4. Références
- [1] G. Borda, J. Duhamet, F. Gandi, J.Y. Lanoég, « Procédé et dispositif de précipitation d’un soluté »,
Brevet d’invention FR2905283, Pub N°. W0/2008/025823, I.A N° PCT/EP2007/059056, (2006).

—[2] G. Borda, «Premiers essais en (co)précipitation oxalique en colonne pulsée ®15mm », NT
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Industries Chimiques de Nancy, Nancy, (2007)
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27



CHAPITRE 2 : Analyse et découpage du probleme d'encrassement

28



CHAPITRE 3

Des précipités a la goutte

Le découpage du probleme dencrassement fait apparaitre que les mécanismes
d’interactions des précipités avec les surfaces de l'appareil constituent le premier
niveau d’analyse. Dans cette partie, la goutte posséde un point de contact avec la
surface lui permettant d’adhérer au matériau (nécessairement hydrophile dans le
systéme d’étude considéré).

En s’appuyant essentiellement sur une étude bibliographique, il est alors possible
d’isoler la germination primaire hétérogéene comme le mécanisme réactionnel
thermodynamiquement favorable pouvant mener a 'encroitement. En réalisant des
expériences de précipitation en goutte posée, nous avons pu relier la notion d’age de la
solution a la sursaturation de la solution et de définir un temps caractéristique
d’encrassement.
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CHAPITRE 3 : Des précipités a la goutte

3.1. Réaction de précipitation et mécanismes élémentaires

Dans le procédé en colonne pulsée (chapitre 1 — annexe A5), deux populations de
gouttes se rencontrent. L’'une est constituée d’acide oxalique et I'autre d’'une solution
nitrique de cérium(III). Les deux réactifs donne lieu a la formation d'un précipité alors
au sein des gouttes de phase aqueuse.

3.1.1. Chimie de la précipitation oxalique du cérium(lIII)

Dans le cas du nitrate de cérium(III) cette réaction de précipitation s’équilibre en
milieu nitrique, les protons libérés par la réaction formant de 'acide nitrique, selon :

3H,C:0,4 + 2Ce(NO3)s= Cex(C504)5 + 6HNO;

Définir la solubilité du cérium dans le milieu réactionnel est difficile du fait de
l'existence des trois équilibres acido-basiques de I'acide oxalique et de 'acide nitrique

H20204 = HCzO4- + I‘IJr pKa1=1,25*1
HC,0, = 02042- + H* pK32:4,26
HN03 = NO3 T+ I‘IJr pKa1='2

Néanmoins, Crouthamel et Martin [1] et Andrieu [2] S’accordent sur un ordre de
grandeur de la solubilité du cérium(III) d’environ 1,5.10 mol/L soit environ 0,2 mg/L.

e [1] 1,7.10%mol/L  solubilité minimale
e [2] 1,28.10°mol/L par analogie avec le Nd(III)

En 1973, Chung et al. [3] ont mesuré la solubilité de plusieurs lanthanides(III) dont le
cérium en milieu oxalate et ont proposé la loi (1) de solubilité pour cet élément, a 22
°C, dans un domaine de concentration en acide oxalique étendu et a acidité nitrique
constante comprise entre 1 et 2 mol/L. Ceci se traduit pour le point de fonctionnement
considéré (tableaux 1-3, annexe A5) par un ordre de grandeur de la solubilité de
3,9.10® mol/l soit environ 5,4 mg/L. Cet ordre de grandeur est confirmé lors des essais
[4], et sur des essais de mesure de la solubilité réalisés pendant la thése. La différence
avec 1-2] s'explique par la présence, dans ces deux études, d'une acidité nitrique plus
faible du milieu.

H 3,334
o = 0,763‘7[ NO3],0:7]7
[H,C,0,];

tot

[Ce] en mg/L (1)

*le pKa d'une réaction acide-base A = B +H* est défini comme le produit des activités a(B).a(H")/a(A). La définition et

le calcul des activités est un probleme complexe et est abordée plus en détails dans la section 3.1.2 de ce chapitre.
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3.1.2. Solubilité et sursaturation [6]

La concentration d’'une espéce dans un solvant peut étre représentée de facon usuelle
en fonction de la température sous forme d'un diagramme classique de solubilité
(figure 1).

Concentration
A

Limite de metastabilite Courbe de solubilité

—,

-
L

Température

Figure 1—représentation classique du diagramme de solubilité [6] — illustration des différentes zones réactionnelles

Deux zones délimitées par la courbe de solubilité, peuvent s’y distinguer :

e ZONE I: La solution est sous-saturée, 1'équilibre thermodynamique de
précipitation n’est pas encore atteint, le produit de réaction Qr définit pour
une réaction aA + bB — ¢C comme le produit des activités a(C)"/(a(A) a(B))
est inférieur a la constante de précipitation a la température considérée
K(T). La solution peut encore dissoudre une certaine quantité de solide.

e ZONE II': La solution est sursaturée, Qx> K(T), elle contient un excédent
de soluté qu’elle libére sous forme de solide afin de revenir a I'équilibre Or=
K(T) réalisé sur la courbe de solubilité. Dans la zone Ila, la sursaturation
est insuffisante pour entrainer de facon spontanée la précipitation sans aide
extérieure (introduction dun cristal, choc mécanique...). C’est la zone de
métastabilité. Dans la zone IIh, la solution a atteint la sursaturation
suffisante pour une précipitation spontanée des cristaux.

La force motrice de la germination (2) est 'écart entre les potentiels chimiques . de
I'élément qui forme le précipité dans la solution a I'état sursaturé et us, de I'élément
dans la solution a I'état saturé.

MU= W gy = W s = (83 + KT Ina)= (4 + kTlna,, )= kT In(~) (2)
a

eq
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Avec a et a, les activités de l'espéce en solution sursaturée et a 1’équilibre, 7 la
température absolue en K, k la constante de Boltzmann évaluée a 1,38.10% J/K, i le
potentiel chimique a I'état standard (& pression standard P,de 1bar , & température de
référence T,,). Dans le cas dune solution électrolytique soumise a 1’équilibre de
précipitation (3), de constante de solubilité Ks (4), Andrieu [2] et Lalleman [5]
définissent trois notions de sursaturation (tableau 1, équations 5-7). Dans ce tableau
a, et ap désignent respectivement les activités des électrolytes 4" et B,

A,B,, = nd"”" +mB* (3) avec mv'+mv = 0, de constante d’équilibre K = @, ay.,, (4)

rapport de aa" - (5)
sursaturation S= IA< ? J
S
sursaturation relative ( a’ a;)”"”_ Ks ) (6)
0 = — =5-1
KS
sursaturation absolue : : (7

m+n

_ m n m+n
§= (aAaB) - Ky

Tableau 1- Définitions de la sursaturation

La détermination des activités (et notamment des coefficients d’activité) des espéces
en solution ne constitue pas un aspect essentiel de la thése. L’utilisation dun
coefficient d’activité moyen y. déterminé a force ionique I faible (/ <10 mol/L) par les
corrélations [2],[5] (8) de Giintelberg ou (9) de Jones, fournira une approche
satisfaisante.

1
log(r.)= - AT v *\L avec A4(20 °C) = 0,5047 dm*”.mol"* (8)
1+ 41
]
log(y.)= ‘A(T)~’V v {H aﬁJr bl| avec a=1,5, b=0,11 (9

1 2
Dans ces expressions, /= EZ Cy. avec v'et v les charges ioniques respectives des

deux électrolytes 4 et B. Les équation (8) ou (9) permettent de redéfinir de maniére
pratique la sursaturation S (10) en introduisant les concentrations molaires C, et Cy :

1 1 1

I LB N o G N B oo/ 10
t n m
KS KS }/ t.eq CA eq CB,eq
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Dans la colonne pulsée en fonctionnement, il est difficile de donner une valeur unique
de la sursaturation le long de l'appareil, de par lexistence du gradient de
concentration des réactifs engendré par la dispersion axiale autour du point
d’alimentation et de la consommation de la sursaturation pour fabriquer les
précipités. De fait, deux approches peuvent étre envisagées afin d’évaluer la
sursaturation dans l'appareil. En premiére approche, seule la zone proche du point
d’alimentation est considérée. En supposant que tout I'acide oxalique est sous forme
d’ions oxalates C;0.* (ce qui revient a4 ne pas prendre en compte la décomposition
acide-base de I'acide oxalique), il est possible d’évaluer la sursaturation rencontrée en
ce point par un calcul de y. avec la corrélation (8) de Giintelberg (cas 1, tableau 2). Ce
calcul est comparé a deux autres méthodes de calcul [2,5] du coefficient d’activité
moyen (cas 2 et 3). Comme l'illustrent les résultats, il existe un facteur 5 entre la
sursaturation évaluée au cas 1 et celle évaluée au cas 2, le cas 3 étant trop peu réaliste
d’'un point de vue physique. Ces écarts traduisent bien la difficulté d’évaluation du
coefficient d’activité moyen dans ce type de probléme, et ceci en ne tenant pas compte
de I'hydrodynamique de ’écoulement en colonne.

Parameétres cas 1 cas 2 cas 3

coefficient d’activité moyen y. 0,012 0,08 1
Giintelber (8) Jones (9) (dilution infinie)

solubilité C,, du cérium(IIl) (mg/L) 5,4 5,4 5,4
produit de solubilité K= (2C.,)’(3C.,)’ 9,4.10% 9,4.10% 9,4.10%
concentration oxalique en téte de 0,7 0,7 0,7

colonne (mol/L)

concentration en cérium dans la 0,17 0,17 0,17
charge (mol/L) (Mc,=140,12 g/mol)

rapport de débit entrant 1 1 1
oxalique/charge
concentration oxalique au point 0,35 0,35 0,35

d’alimentation en (mol/L)

concentration en cérium(III) au point 0,09 0,09 0,09
d’alimentation en (mol/L)

force ionique I (mol/L) 3,1 3,1 /

rapport de sursaturation S 30 150 2100

Tableau 2 - ordre de grandeur de la sursaturation maximale attendue en colonne pulsée pour le point de

fonctionnement considéré
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En deuxiéme approche, en supposant que la phase dispersée suit un modele de type
piston-dispersion en condition de précipitation (écoulement de type piston auquel
vient s'ajouter une composante de dispersion axiale, voir aux chapitres 2.1.2 et 3.1.3 ),
et en intégrant la décomposition de I'acide oxalique dans le calcul de y. par Jones (9), il
est possible d’évaluer par itérations successives un ordre de grandeur de la
distribution de sursaturation le long de la colonne pulsée ([4], figure 2). Une valeur de
sursaturation de 85 (soit environ la moitié de la valeur évaluée au tableau 2, cas 2) est
alors déterminée localement au niveau du point d’alimentation. Ce profil, plus réaliste
que les scénarios du tableau 2, permet donc d’évaluer un ordre de grandeur de la
sursaturation d’environ 100 au niveau du point d’alimentation de la colonne pulsée.

rapport de sursaturation alimentation
FEOS
100 i ; : ; i
1 ' ' ] o :
PE01  PED2  PE03 PEO4 ol PE0B
: i : : o 1% i
| : : AL
; : : P a” | fog,
| i : g : D g
' ] 1 a ., ' 1 a
107 | | | 2| | B
' ' ' a ' 1
1 1 1 a 1 1
1 1 1 =] 1 ]
i i 1 B i i
I I ' o I '
1 ' ] o i 1
1 ] [l =} ] 1
! 1 1 o 1 !
1 i i o i ,
' ' ' o ' 1 I
: : Poee : : !
1 4:nnnnnnnnniﬂnnnnnnnn:nnDDDDDDDFD i i :.
0.1 T T : T T ': T T : T T T T T : T T T T T E T T
0 02 0.4 06 08 1 12 14 16 18 2

altimetrie de l'appareil (m)
Figure 2 — Ordre de grandeur du profil de sursaturation dans la colonne pulsée en fonction de I’altimétrie de

I’appareil pour une alimentation en PEo5

3.1.3. Germination de cristaux

Il est établi [2,5-6], que la germination correspond a l'étape de formation des plus
petits cristaux thermodynamiquement stables. Une fois la sursaturation établie en
solution, il existe une probabilité non nulle que les molécules de solutés se rencontrent
et forment des agrégats jusqu’a la formation d’'une structure stable appelée germe, ou
nucléus de taille caractéristique r". Le temps d’'induction nécessaire a la formation du
premier germe est fortement dépendant de la sursaturation. Pour un rapport de
sursaturation de 'ordre de 100 (chapitre 3.1.2), on n’a pas observé expérimentalement
de retard a la précipitation. Le temps d’induction peu donc étre négligé dans le cas du
systeme étudié.
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La quantité d'énergie AG™ nécessaire pour dépasser la barriére énergétique du
processus de germination résulte de la compétition entre une diminution de I'énergie
de volume apportée par la sursaturation et une augmentation de I’énergie de surface
du germe apportée par la formation du germe comme illustré sur la figure 3.

énergie de Gibbs (ou enthalpie libre)
AG 4 de formation du germe

terme de surface

AG* rayon du germe

r

somme des termes de
surface et de volume

terme de volume

Figure 3 - [6] Energie libre d’activation de germination homogéne en fonction du rayon du germe

Dans le cas d'un germe sphérique, Klein et al. [6] énoncent que l'enthalpie libre
critique d’activation AG" peut sévaluer selon la relation (11), ot S représente le
rapport de sursaturation, ¥ le volume d’'une molécule dans le germe, 7T la température,
k la constante de Boltzmann et o la tension interfaciale entre la solution saturée et le
germe.

. 16tV dno(r¥)?

C3(kTinS)? 3

(11)

L’extréme rapidité de la germination rend son observation expérimentale délicate,
pourtant il s’agit de I’étape initiale déterminante dans la compréhension de I'existence
des dépots de type vaporeux observés lors des campagnes d’encrassement de la
colonne pulsée (chapitre 2). Deux mécanismes de germination (figure 4) se distinguent
suivant l'existence préalable de cristaux dans la solution.

e La germination est dite primaire si les germes apparaissent dans une
solution claire. Elle est qualifiée d’homogene en I'absence totale de
particules non solubles, et d hétérogene lorsqu’il existe des poussiéres
étrangeéres présentes en solution ou bien lorsqu’elle s’effectue au contact
d’une paroi solide du réacteur.
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e La germination est dite secondaire si les germes apparaissent dans une
suspension de cristaux déja formés. Elle est qualifiée de surfacique lorsque
les précurseurs de germination en solution sont issus de la cassure des
dendrites des cristaux initiaux sous l'effet de 1'écoulement (cisaillement).
Elle est qualifiée d’attrition lorsque la rupture des cristaux se fait par choc
mécanique (collision aux parois).

Homogeéne
solution claire - cas idéal

i Primaire

solution claire

Hétérogéne
presence de corps etrangers et ou nucleation a la paroi

Germination H

Surfacique
Secondaire hrisure des cristaux par 'Ecoulerment
présence de germes/cristaux
Attrition

brisure des cristaux par chocs mécanigues

Figure 4 — Résumé des différents mécanismes de germination

En replacant ces définitions dans le cadre de notre étude, il apparait que tous ces
mécanismes peuvent étre rencontrés dans les gouttes de 1'émulsion et aux parois de
l'appareil. Cependant, Klein et al. [6] précisent que les mécanismes secondaires sont
trés largement minoritaires dans les suspensions a densité de cristaux élevée et/ou a
forte sursaturation, ce qui est le cas rencontré en colonne pulsée. Le chapitre 2.1
montré par ailleurs que l'encrassement pouvait avoir lieu directement sur les
garnissages. Il apparait donc que le mécanisme de germination le plus probable
menant a 'encrassement est primaire hétérogene. Il convient donc d’en détailler un
peu plus les mécanismes.

3.1.4. Germination primaire hétérogéne

Lorsque quun germe C (assimilé a une calotte sphérique) se forme sur un substrat P
(parois de garnissage par exemple) environné dune solution L, le probléme se pose
(figure 5) comme un probléme de mouillage classique, c'est-a-dire que sont mises en
jeu les contributions des trois énergies interfaciales du systéeme o;c, ocr et o.p reliées a
I'angle de contact a I’équilibre O, selon la loi d'Young (12) (qui sera détaillée au
chapitre 5).
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solution L !

substrat P

Figure 5 —tensions interfaciales mises en jeu dans le cas d’une germination hétérogéne [6]
0 p = 0 CcP t0 LC COSH germe (12)

L’enthalpie libre critique de germination hétérogene 4G, réside dans la compétition
entre le terme volumique et les termes surfaciques et s'exprime selon (13) en fonction
du rapport de sursaturation S, du nombre »n de molécules dans le germe, de la
température 7, de la constante k de Boltzmann et des surfaces d’échanges A4, (surface
de la calotte sphérique) et 4, (surface de contact entre le germe et le substrat).

#

MGy, = -nkTinS+ A0 o+ Al0 op-0 ) (13)

Cette derniére peut étre reliée a 'enthalpie libre critique de germination homogéne
AG selon (14). La valeur du terme f{0u..,) peut étre prédite numériquement sur la
figure 6 en fonction de 'angle de contact Gy

. . 1 3 1
A Ghet =A G f(e germe) = A G E_ ZCOSQ germe + ZC0S3 0 germe (14)

718 germe)
1.

0.8 -

2

06 -

0,4 -

]

0 a0 60 g0 120 150 180
angle de contact &g, ()
Figure 6 — valeurs numériques de la fonction f{@,..me) €n fonction de I’angle de contact G,eime

37



CHAPITRE 3 : Des précipités a la goutte

La conséquence d’une telle loi est que la germination primaire hétérogene est toujours
plus favorable d'un point de vue thermodynamique que la germination primaire
homogene. Ceci s’explique par le fait que la forme mouillée du germe minimise
grandement I'énergie de surface du systéme. Plus le substrat développe d’affinité
physico-chimique avec le germe, plus 'angle de contact entre le germe et le substrat
est faible, abaissant ainsi la barriére énergétique nécessaire a la formation de germes
a la surface du substrat.

3.1.5. Vitesses de germination

Bien que la germination primaire hétérogéne soit thermodynamiquement toujours
plus favorable que la germination primaire homogéne, il existe probablement dans le
procédé, de par la pulsation mécanique de 1'écoulement, une quantité d’énergie
suffisante pour passer les deux barriéres énergétiques. Il faut prendre en compte les
aspects cinétiques afin de décorréler les deux mécanismes.

La vitesse Ry de germination primaire s’exprime d’aprés Andrieu [2] et Klein et al. [6]
en [nb de germes.m>.s'] selon (15) ot K est une constante fonction de la sursaturation.
L’expression (15) peut alors se réarranger en (16), ou 4 et B sont appelés paramétres
cinétique de la loi de vitesse et dépendent de la température et du mécanisme de
germination primaire (homogéne ou hétérogéne).

*

G
T ) (15) R, = dexp

nS)? (16)

R, = Kexp(— A

Andrieu [2] (1999) donne une estimation des paramétres cinétiques pour le cérium(I1I)
a 20 °C pour un mécanisme primaire homogeéne : 4 = 3,22.10" nb de germes.m>.s"' et B=
206. A l'issue des essais de précipitation réalisés précédemment [4], il apparait que 4
devrait étre multiplié par un facteur 3 pour représenter correctement les profils de
sursaturation mesurés dans l'appareil par spectroscopie d'émission atomique (ICP

AES).

La cinétique Rys de germination secondaire en [nb de germes.m®s’'l, phénoméne
complexe et peu maitrisé pour cause de dépendance a de nombreux parameétres
(nature des germes, agitation, géométrie du réacteur), s'exprime de facon empirique
[2,6] selon (17), avec C, la concentration en cristaux dans la suspension, E, I'’énergie
transmise par unité de masse par lagitateur, k la constante cinétique de la
germination secondaire, K5 le produit de solubilité de la réaction de précipitation et
ij,h des coefficients dépendant de conditions thermodynamiques et de la nature de
Pespéce qui cristallise, généralement compris dans les gammes suivantes : 0,5<i<3,
0,5</<2 et 0<h<1,5.

Ry = k,E"KJ(S-1)(C,) (17)
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3.1.6. Croissance des cristaux

Un germe de taille critique évolue spontanément vers un état de plus grande stabilité
@il peut soit croitre soit disparaitre). Son enthalpie libre (figure 3) passe alors par un
maximum (au rayon critique » = r) avant de diminuer avec la taille du cristal. La
croissance définit dans le domaine ou r > r’, s’arréte une fois que l’équilibre
thermodynamique est atteint. Au cours du processus de croissance, les faces des
cristaux incorporent les molécules de solutés mais ne progressent pas toutes a la
méme vitesse. D’un point de vue pratique, il est alors plus simple de travailler avec
une vitesse moyenne de croissance G définie (18) comme la vitesse de variation d’une
grandeur caractéristique L (taille, masse...). Le modéle de croissance le plus
couramment utilisé en génie chimique décompose le processus en une étape de
transfert externe du soluté a la surface du cristal suivie d'une étape d’incorporation
des unités transférées au réseau cristallin. Andrieu [9] vérifie ’hypothése de McCabe
(1929) selon laquelle G est indépendante de la taille des cristaux en cours de
croissance. Si le transfert du soluté a la surface du germe n'est pas limitant, l'auteur
propose un mécanisme (19) de type BCF2 (pour Burton, Cabrea et Franck) dépendant
uniquement du rapport de sursaturation (k; et k, étant des constantes).

G- (18) G= kS a2 (19)
dt S

Cette expression peut se simplifier suivant la valeur de sursaturation, avec un ordre
de grandeur de la tangente hyperbolique sur les domaines ot S est faible (20) et ot S
est grande (21).

S faible, G = £, (20) S grande, G = kk,S (21)

La loi cinétique de croissance cristalline peut se mettre dans le cas général sous la
forme (22) suivante, ol k, représente la constante cinétique de loi de croissance
(obéissant a une loi de type Arrhenius, et tenant compte du coefficients d'activité
moyen 7.), ou C-C,, représente la force motrice de croissance (reliée au rapport de
sursaturation S de la solution et a la solubilité C,, du précipité) et ol » est un entier
compris entre 1 et 2. Dans le cas du cérium(II) et & forte sursaturation, Andrieu
détermine n =1 et une valeur fixe de k, de 9,28 m’.mol".s”.

G=kc-c,)=kCr(s-1) (22)

g ¢q

En paralléle de la croissance un mécanisme de miirissement d’Ostwald peut étre
observé. La dissolution d’un cristal de petite taille (proche de r*) est plus facile que
celle d’'un cristal de grande taille. De par l'existence simultanée des mécanismes de
croissance et de germination, il existe des cristaux de toutes les tailles en solution. Le
murissement d’Ostwald peut alors se comprendre comme la consommation des petits
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cristaux, thermodynamiquement moins stables, pour alimenter les cristaux de
grandes tailles. Cette consommation se fait par solubilisation des petits cristaux dans
la solution et alimente ainsi la sursaturation. L’excés de sursaturation est finalement
consommé par croissance. Comme toute cinétique, le mirissement peut étre freiné par
un abaissement de la température.

Il serait possible d’aller plus loin [2,6] dans 'analyse des processus de croissance et de
murissement d’Ostwald. La notion intéressante est que la force motrice de tels
mécanismes réside uniquement dans la sursaturation et ne peut étre envisagée sans
processus de germination primaire en amont et de germination secondaire en
parallele. Les processus de croissance cristalline et de murissement d’Ostwald ne
permettent donc pas d’expliquer la formation des dépots de précipités mais permettent
de comprendre leur croissance jusqu’a des tailles caractéristiques de I’encrassement.

3.1.7. Agglomération-brisure des cristaux

En paralléle des mécanismes de consommation de la sursaturation, des phénoménes
d’agglomération et de brisure des cristaux apparaissent sous leffet conjugué du
mouvement de la suspension et des forces d’interactions chimiques et électrostatiques
des cristaux. Klein et al. [6], montrent que les mécanismes d’agglomération sont
majoritairement responsables du grossissement des cristaux dans un appareil
industriel, notamment dans le cas dune précipitation. Le mécanisme global
d’agglomération peut se diviser en trois étapes : I'approche des particules, la collision
binaire permettant la formation d’agrégats liés de maniere électrostatique, et enfin la
compétition entre la formation de ponts cristallins entre les agrégats et la brisure de
ces derniers par séparation dans I’écoulement.

e L’approche des particules est conditionnée par le mouvement de ces
derniéres. La source du mouvement peut étre la température (mouvement
brownien) pour des particules de taille inférieure au micrométre, ou bien
lagitation mécanique de la suspension (turbulence et notamment
cisaillement de ’écoulement) pour toutes les autres particules.

e La collision entre deux particules (Ia probabilité de chocs entre plus de
deux particules est jugée statistiquement trop faible pour étre prise en
compte) est due a la compétition entre des forces électrostatiques
d’attraction a faible portée de type London-Van der Waals et des forces de
répulsion dues a l'existence d'une double couche électronique environnante
(fortement influencée par le pH de la solution). Les agrégats ainsi formés
sont faiblement liés et donc tres sensibles a une dispersion dans le milieu
réactionnel

e La formation de ponts cristallins entre deux particules en contact se
produit si la sursaturation résiduelle est suffisante, et si les particules
restent suffisamment longtemps en contact. La brisure des amas peut alors
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intervenir par rupture des ponts cristallins en cours de formation et/ou
formés, si l'agitation de la suspension (turbulence) est trop forte.

En définitive, les phénomeénes dagglomération-brisure sont des phénomeénes
statistiques, mais peuvent étre influencés par les fortes sursaturations et 'agitation
mécanique de la suspension. Sans entrer en détail dans I'expression des cinétiques de
ces mécanismes, ces derniers peuvent se modéliser comme la compétition entre un
mécanisme d’apparition des agglomérats (de cinétique R,) et de disparition des
agglomérats (de cinétique Rp). Ces cinétiques sont définies selon les expressions (23) et
(24) et font intervenir les tailles L et 1 des particules, la densité de population en
nombre y, solution unique du bilan de population des cristaux (annexe A1) ainsi que le
noyau d’agglomération g (25).

(LAY (L't)Y (h,t)

R, = | ik diavec = ([ - ,13)§ (23)
Ry= [ BLA Y (10l 24)
§ = B, AL >.exp(%) (25)

Le noyau d’agglomération (homogéne a des m™.s”7), quantifie la probabilité de rencontre
de particules issues de la suspension. C’est un parametre difficilement accessible mais
qui cristallise l'attention de la recherche actuelle au CEA (comme lillustrent les
récents travaux de recherche de Lalleman [5,7]). D’aprés ses recherches, il apparait
que ce noyau d’agglomération est une fonction multiple des variables du procédé mais
peut se mettre sous la forme (25) ou po est une constante, S le rapport de
sursaturation, y le cisaillement moyen, 7 la force ionique du milieu, E, I’énergie
d’activation des processus d’agglomération et fune fonction de la taille des particules,
traduisant la géométrie des agrégats formés. D'apres 'auteur, un ordre de grandeur
de p est attendu dans la gamme [10" - 10™] m“s”’, tandis que des valeurs entiéres
sont attendu pour les parametres n, p et m.
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3.2. Temps caractéristique d’encrassement

3.2.1. Précipitation en goutte posée

Le chapitre précédent s’est focalisé sur l'expression générale des mécanismes et
cinétiques de précipitation et la définition de la sursaturation des eaux meres
oxaliques. Il convient d’accéder a un temps caractéristique d’encrassement dans le cas
d’'une goutte isolée, déposée sur un support d’acier inoxydable. Cette configuration,
certes éloignée des conditions de précipitation dans une colonne pulsée en
fonctionnement, permet néanmoins de mettre en lumiére les mécanismes de
précipitation.

La configuration des essais est la suivante : une goutte est lachée dans le TPH a 2 cm
au-dessus d'une deuxiéme goutte miscible avec la premiére goutte et initialement
déposée sur un support en acier 304L (0,02% de Carbone, 17 & 19% de Chrome, 9 a
11% de Nickel), de rugosité moyenne R,=3,2 um. Plusieurs configurations d'impact sont
testés (tableau 3) en fonction de la nature, du volume et de la position respective de la
charge nitrique du complexant oxalique. Le montage expérimental, a l'origine utilisé
pour la mesure d'angle de contact, est abordé au chapitre 4.4.1.

nature de la goutte lachée dansle TPH ——»

nature A Ab C
de la
goutte C 8/8 et 8/4 8/4, 8/2, 4/4 et 4/2 /
posée
A / / 8/8 et 8/4
l Ab / / 8/8 et 8/4

Tableau 3 - Configurations de test - rapports volumiques en uL/ulL
Avec:
e (C:charge (24 g/L Ce(IID), 1,5 mol/L HNOy), p=1051 kg/n?’.
e A acide oxalique (0,7 mol/L), p=1027 kg/m’

e Ab: acide oxalique (0,7 mol/L) coloré au bleu de méthyléne, p ~1027 kg/m’

En supposant que les gouttes lachées peuvent étre assimilées en premiere approche a
des sphéres rigides, une simple résolution de 1'équation différentielle du mouvement
permet d’évaluer la vitesse terminale de chute u, (tableau 4). Ces calculs permettent
aussi de calculer le temps 7, nécessaire aux gouttes pour atteindre 99,9% de leur
vitesse terminale ainsi que la distance z, parcourue pendant cet intervalle de temps.
En regardant les valeurs calculées, la goutte qui chute rencontre donc la goutte posée
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a sa vitesse terminale de chute de 'ordre d’'une dizaine de cm/s, et ceci pour I'ensemble
des volumes de gouttes générées.

Ve (ub) 2 4 8

dp (mm) 1,6 2 2,5

u, (em/s) 7,3 9,2 11,2

199,99 (S) 0,06 0,07 0,09

z, (mm) 2,8 4,2 6,3

Tableau 4 - vitesse terminale de chute u,, temps de parcours # et distance minimale de chute z en fonction du

diametre des gouttes.

Pour une configuration de type € posée + impact 4 (ou A4b), une séquence
d’événements reproductibles est observée et illustrée par la figure 7 dans le cas d’'un
rapport volumique 8/4 uL. Une distribution de fluide initiale de 4 en forme de
champignon est obtenue a I'impact. Cette forme est plus ou moins visible selon la
verticalité de 'impact et/ou la vitesse d’'impact.

Goutte tombante
A

Goutte posée C

t=30 ms t=40 ms t=50 ms

—ow -.d

t=60 ms t=80 ms

Figure 7 — goutte posée C de 8 u/ de charge nitrique, impact d’une goutte 4 de 4 u/ de complexant

Afin de mettre en évidence de facon plus marquée les zones de précipitation, la
solution colorée 4b est substituée a la solution 4. La méme séquence d’événements est
obtenue (illustrée par la figure 8 dans le cas du méme rapport volumique 8/4). Dans le
cas (non illustré) ol C est la goutte tombante, il y a redistribution des fluides, sans
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miscibilité, pour revenir en configuration naturelle gravitaire (ou le complexant A,
moins dense est positionné au dessus de la charge nitrique C, plus dense).

Goutte tomban
Ab

Goutte posée C

effondrement du

= -0 ms

t=50 ms

t=150 s

t=100 ms

voile

e

Figure 8 — goutte posée C de 8 u/ de charge nitrique, impact d’une goutte Ab de 4 u/ de complexant

colorée au bleu de méthyléne

Ces essais peuvent se séparer dans toutes les configurations en quatre étapes

successives :

e ¢t <100 ms. Impact et formation d'un champignon (figure 7, r=10-30 ms).
Les contours du champignon semblent stabilisés par un voile légérement
opaque. Cette absence de miscibilité entre les deux phases réactives souléve
des questions. En effet, 'énergie de collision est suffisante pour mélanger
quasi-instantanément ces mémes gouttes en conditions non réactives (dans
ce cas, la charge nitrique au cérium(IIl) est substituée par de lacide
nitrique 1,5 mol/L). La présence dune interface réactive entre l'acide
oxalique et la charge nitrique bloque donc la diffusion des espéces et
stabilise l'existence de 3 zones distinctes : une zone médiane réactive et
deux zones d’alimentation semi-ouvertes. Cette disposition particuliére des
phases liquides est a la base de la modélisation de la précipitation en goutte
posée proposée au chapitre 3.2.2.

e 100 ms <t<10s. Déplacement lent du voile réactif au centre de la goutte
et formation d’'une interface horizontale marquée a ce niveau (figure 8,
t=100 ms). Sur cette échelle de temps, le colorant bleu contenu dans l'acide
oxalique ne diffuse pas a travers la zone réactive médiane. En paralléle, une
précipitation (en forme de pluie) du solide est observée visuellement.

o 10 s <t < 250 s. Effondrement et disparition par dissolution du voile
médian (figure 8, =10 s). La précipitation en forme de pluie s’accentue.
Progressivement, le colorant bleu traverse l'interface médiane et diffuse
dans la partie basse de la goutte (figure 8, =250 s).

e t>300s. La précipitation sous forme de pluie disparait pour laisser place
a l'apparition de macro-cristaux. Ces macro-cristaux apparaissent a I'apex
de la goutte et se déplacent a la surface de cette derniére. Ils s'empilent
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alors en couronne autour de la goutte pour former des structures
d’empilement géométrique de types dendritique (comme illustré sur la
figure 9 ci-dessous). Il est trés facile de casser ces structures en faisant
vibrer légérement la goutte. Cet assemblage géométrique particulier résulte
des conditions trés calmes présentes au sein de la goutte (agitation faible).

0,8 mm

Figure 9— t=10 min, apparition des structures dendritiques en couronne, le long de la ligne de contact de la goutte

résultante.

Pour compléter ces essais visuels, des profils de distribution de taille de la population
de précipités (figure 10) ont été réalisés par granulométrie laser (COULTER LS13320)
a différents temps ¢ de réaction aprés impact (30 s, 1, 2, 5 et 10 min). La précipitation
est alors menée dans le cadre d’'une configuration C posée sur un support en acier inox
304L. 4 constitue la goutte qui entre en contact avec C. Un rapport volumique de 8 uL /
4 uL est choisi.

Lors de la réalisation de ce suivi granulométrique, la totalité du volume de la goutte
est prélevée puis diluée dans les 15 m/ d’eau purifiée de la cellule de mesure. La
réaction de précipitation est ainsi arrétée, bien qu’il est été observé qu'une partie des
gros cristaux se redissolvent lentement pour atteindre la solubilité de l'oxalate de
cérium (de l'ordre de 5 mg/L, tableau 2). De par leur structure trés fragile, les
empilements dendritiques (visible en figure 9) sont quant a eux détruits lors du
prélevement de la goutte.

Ce protocole de mesure ne permet donc pas de réaliser un suivi de la taille des
précipités en fonction du temps de dépot sur une seule et méme goutte. En
conséquence chaque courbe de la figure 10 correspond a une goutte différente prélevée
au temps ¢ indiqué. Par ailleurs, l'analyse granulométrique n’engendre pas
d’agglomération des particules. L’agitation de la cellule de mesure a plutét tendance a
dissocier les agglomérats (hors empilements dendritiques) formés lorsque le temps de
passage dans la cellule de mesure est supérieure a 10 min. L’'ensemble de ces
phénomeénes (redissolution des précipités et dissociation des agglomérats) peuvent
étre considérés comme négligeables dans I'établissement des courbes de la figure 10.
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7 - pourcentage volumique (%)

6 4
7 — t=30s
5 | — =1 min
— = 2 min
i — 1=.5 min
4 4 — =10 min
3
2 4
14
0 — = : — : : et ; —
04 06 1 10 100 1000

diameétre des particules (um)
Figure 10 — profil granulométrique de la population de cristaux au sein de la goutte en fonction du temps ¢ de

réaction apres impact.

Le précipité dans les premiers instants (temps de réaction compris entre 30 s et 1 min)
posséde une taille moyenne en équivalent volumique d,;de 20 a 25 um. Puis, au cours
du temps, apparaissent des classes de d,; intermédiaires jusqu’'a une taille de 150 um
au bout de 10 min.

Compte-tenu des conditions hydrodynamiques calmes dans la goutte, les phénomeénes
d’agglomérations classiques devraient étre négligeables dans le cas de la goutte posée.
Or, il apparait qu’il est facile de dissocier (sans dissoudre) ces précipités de grandes
tailles par agitation en solution d’eaux méres (ou d’eau purifiée) pour alimenter les
classes de diametres inférieurs et notamment la classe de 25 um. La formation de ces
amas dissociables d'une centaine de micromeétres, caractéristiques de cette
précipitation, pourrait s’expliquer par une agglomération de type sédimentaire par
décantation gravitaire des cristaux. Cette hypothése est renforcée par I'observation
des structures d’empilements dendritiques observées dans ces gammes de temps de
réaction.

Une piste complémentaire de compréhension pourrait étre la disparition au cours du
temps de dépot des classes de petits diameétres, phénomeéne qui peut étre attribué a
des mécanismes de murissement d’Ostwald.
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3.2.2. Modélisation a 3 Réacteurs Parfaitement Agités (RPA)

Afin de renforcer la compréhension de la précipitation en goutte posée, une
modélisation a trois Réacteurs Parfaitement Agités a été élaborée.

D’aprés les observations expérimentales précédentes, les fluides semblent se
redistribuer pour adopter une configuration ou la précipitation se déroule au niveau
de I'interface B entre la charge C et le complexant 4 (ou A4b si la solution 4 est colorée
au bleu de méthyléne). En assimilant les zones A, B et C a des réacteurs parfaitement
agités semi-ouverts, les zones A et C faisant office de réservoirs tandis que la zone B
constitue la zone réactive il est alors possible de proposer la modélisation (illustrée
par la figure 11 ) ainsi qu'une résolution mathématique directe du systéme différentiel
avec Matlab. Les hypotheéses du modéle sont inventoriées ci-dessous, l'algorithme de
résolution ainsi que sa résolution sont détaillés en annexe Al,

A
CH20204
kX
A SAEI
a N B v C,
'
( A Y ) Cpie)
SBC
U k\‘,
C
‘ Cee,moy),

Figure 11 - De ’expérience au modéle a 3RPA

Les hypotheéses utilisées lors de la résolution mathématique sont les suivantes :

o Le temps # est pris comme le temps d’introduction des réactifs, le
modele ne décrivant I'évolution du systéeme réactionnel qu’a partir de sa
structuration en trois couches.

e Les dimensions du systéme sont celles du systéme expérimental, soit ~
2,2 uL pour le réacteur A et 8 uL pour C. Le volume du réacteur B (~ 1,8 uL)
ainsi que les surfaces d’échanges Sus (0,07 cm?) et Szc (0,09 cm? sont calculés
en utilisant une image du systéme expérimental (figure 8, =100 ms) et en
faisant 'hypotheése que le réacteur B a une forme de cone tronquée.

e Les réactifs diffusent des zones de réservoirs vers la zone réactive par
I'intermédiaire de gradient de concentration. Le flux de matiére est exprimé
a partir d’'un coefficient de transfert de matiére k; (k, pour les composants du
complexant oxalique et k, pour les composants de la charge nitrique). k, et k,
dépendent de 1'ion qui diffuse. Initialement la zone réactive B est constituée
de complexant A.
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e Les précipités ne peuvent apparaitre en solution dans le réacteur B que
par un mécanisme de germination primaire homogéne (hypothése trés
forte). Le précipité formé est transféré de la zone réactive B vers le réservoir
C a vitesse terminale de chute u, des grains le constituant. Cette derniére
est obtenue par résolution de I'’équation différentielle du mouvement d'un
grain solide. La dissolution possible des cristaux dans C n’est pas prise en
compte.

e Chaque espéce chimique (Ce*, NOs, HC.0,, C:0,%, H*, H,C;0,, HNO; et
Ces(Cy04)5(s)) présente dans le réacteur B de concentration C; obéit au
systéme d'équations différentielles (26). Dans cette expression R désigne le
réservoir A (Vx=V,, Sx=S.s) ou C (Vi=Ve Sp=Ssc) selon la provenance des
especes considérés.

(26)

e Le terme de réaction chimique 7 est solution de la forme intégrée (27) du
bilan de population (28). Dans ces expressions y(L,t) désigne la distribution
de taille en nombre, @), pc et M représentent le facteur de forme du
précipité (pris & 7/6 en premiére approche - cas de la sphére), la masse
volumique et la masse molaire des cristaux doxalates de cérium. L,
caractérise la taille des nucléus (évaluée a 0,5 um). Q, représente le débit
volumique de sortie du précipité (que I'on pose égal au produit Ssc u,), et 6(L-
L,) la fonction de Dirac (qui vaut 1 lorsque L=L, et 0 ailleurs). Les termes
ry, G, rq et rp représentent respectivement les vitesses de germination
primaire homogene, de croissance cristalline, d’agglomération, et de
disparition. Ces vitesses dépendent notamment de la sursaturation. Leur
expression est abordée en annexe Al. La résolution mathématique de (28)
est réalisée sous Matlab par l'intermédiaire d'un solveur de systéme
d’équations différentielles aux dérivés partielles. Les conditions aux limites
sont posées comme : ¥(L,1))=0, Y(L,,{)=L,.rx/G, P(L,t —0)=0, Y(L —0,1)=0.

o ube, 3G| LY (LydL+ [ LrdL- | DY (L)L
M, 0 0 0 @27

WL, I L _ QYLD 511 )s 2r,- ¥ (Lo,

e Pour le calcul de la sursaturation, toutes les espéces chimiques en
présence sont prises en compte dans le calcul des coefficients d'activités. La
résolution des équilibres acido-basiques (chapitre 38.1.1) par méthode
itérative de type Newton-Raphson, permet de connaitre la concentration de
chaque espéce chimique lors de la réaction.
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e L’expression des parameétres cinétiques prend en compte des travaux
précédents [4], des travaux d’Andrieu [2], et de Lalleman [5,7] dans le cas
de Pagglomération-brisure.

La résolution mathématique du systeme peut converger vers des résultats tres
différents suivant l'initialisation des parameétres. Trop de constantes cinétiques et
thermodynamiques demeurent inconnues expérimentalement comme les coefficients
de diffusion des espéces, le type de noyau d’agglomération, la taille des nucléus.
Cependant, en les ajustant a partir de données physiques cohérentes (tableau 5), il est
possible d’obtenir 1’évolution de la distribution granulométrique (figure 12) et du profil
de sursaturation S (figure 13) en fonction du temps ¢ de réaction dans le réacteur B.
Dans la figure 12, les précipités sont regroupés en 5 classes de tailles (CO a C4) pour
plus de lisibilité.

Paramétres valeur Paramétres  valeur
A (nb de germes.s”’ L) [4]  9,7.10'¢ ki (ms?)  5.10*
B [2] 206 Vi) 2,2
Gy (m.s™.L.mol™) [4] 2,8.10° Veul) 1,8
B =By (m™.s") [5] 10 Ve(ul) 8

L, (um) 0,5" Sus (mm?) 7
e (ka.m?) 2400 S (mm?) 9
M (kg.mol) 0,544

Tableau 5 - valeurs numériques des principaux parameétres physico-chimiques de la simulation

*1 . Usuellement cette valeur est proche d'une dizaine de nanometres. Cependant, une valeur trop basse de L,
donne trop de poids a la germination, et ne permet pas de voir de grossissement des cristaux par croissance et

agglomération. Une évaluation expérimentale des constantes cinétiques devrait corriger cet effet.
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figure 12 - prédiction temporelle de la distribution granulométrique
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figure 13 - profil de sursaturation au cours du temps - définition du temps caractéristique d’encrassement ..

La prédiction granulométrique (figure 12) est en bon accords avec les tendances
d’évolution de la granulométrie expérimentale (figure 10) et notamment la diminution
de la classe de diametre C3 de 25 um vers l'augmentation de la classe C4 de grand
diameétre.

En regardant le profil de sursaturation en solution, deux zones se distinguent:

e Une premiere zone ¢ < 0,1 s ou la sursaturation augmente par diffusion
des espéces réactives (essentiellement par diffusion du cérium Ce®, le
réacteur B étant initialement constituer d'acide oxalique a 0,7 mol/L), sa
consommation reste cependant faible du fait d'une cinétique de germination
lente. On est donc en régime chimique dans cet intervalle de temps.

¢ Une deuxiéme zone ¢ > 1 s traduit un régime diffusionnel ou 'apport de
réactifs par diffusion est limitant, tandis que leur consommation
(germination + croissance) est importante.

Une rupture de pente est observée a un temps caractéristique 7, compris entre 5 et 10
s. Cette transition pourrait correspondre temporellement au phénomeéne de disparition
du voile médian et a la rupture de régime de précipitation observée
expérimentalement au méme temps (chapitre 3.2.1). De par l'’hypothése d'une
germination purement homogene, le précipité n’est finalement en contact avec la
surface qu'a partir de ce temps caractéristique 7, définit alors, comme le temps
caractéristique d’encrassement.
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En définitive, de par la connaissance expérimentale lacunaire des parameétres physico-
chimiques pilotant la précipitation, il serait difficile de conclure avec pertinence et
recul sur les prédictions du modele. Cependant, cette modélisation a trois réacteurs
parfaitement agités semble fournir des résultats cohérents avec les observations
expérimentales de précipitation en goutte posée et permet notamment de définir un
temps caractéristique d’encrassement au-dela duquel le précipité serait au voisinage
du substrat. Ces travaux doivent néanmoins étre pris avec précaution par leur état de
développement, notamment sur les aspects de modélisation des mécanismes
d’agglomération (intégrés mais dont l'expression théorique du noyau demeure
incertaine) et de miirissement d’Ostwald (qui ne sont pas intégrés).

3.2.3. Temps caractéristique d’encrassement et temps de séjour des
gouttes dans la colonne

En reprenant la configuration des essais de précipitation réalisés en colonne pulsée
lors des campagnes d’encrassement (chapitre 2.1), il est possible de calculer le temps
de séjour des gouttes de phase dispersée a chaque prise d’échantillon (i.e. a différentes
altitudes de la colonne) et de le comparer au temps caractéristique d’encrassement
dterminé sur la goutte statique (chapitre 3.2.2). Ce calcul est soumis a une hypothése
forte qui est que la germination du précipité est uniquement primaire homogéne, et
que cette derniére est localisée au niveau de I'alimentation en charge nitrique (pas de
rencontres de gouttes au-dela de cette zone).

Pour rappel (figure 10, chapitre 2) la charge nitrique est introduite en PE05 (z=1,5 m),
la premiére prise d’échantillon rencontrée par les gouttes est la PEO4, située 25 cm en
dessous de lalimentation. En prenant une approximation simple [8], la vitesse
moyenne (ou interstitielle) u, de la phase dispersée est obtenue selon la formule (29),
avec QOp le débit total de phase dispersée, 4 la section interne d’écoulement
(correspondant au diamétre de 15 mm) et o le taux de rétention de I’émulsion.

y - O

e (29)

En prenant Qp=1 L/h, A =1,8 cm? et a = 0,05, up est de 'ordre de 3 cm/s. Au niveau de la
PEO04, la goutte sera donc agée de 8,3 s. Une goutte, de temps de séjour égal au temps
d’encrassement 7, se trouve dans la colonne dans une zone comprise entre 15 et 30 cm
en dessous du point d’alimentation. Avec ce calcul simple d’ordre de grandeur du
temps de séjour des gouttes dans la colonne pulsée, il apparait qu'a partir de 15
centimétre en dessous du niveau du point d’alimentation, les gouttes ont atteint le
temps caractéristique d’encrassement, les précipités en leur sein peuvent alors étre au
contact des surfaces.

Ces calculs doivent étre pris avec précaution en raison des hypothéses posées. Ainsi,
I’écoulement réel de la phase dispersée en colonne pulsée comprend une composante
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de dispersion axiale (quantifiée par le coefficient de dispersion axiale D, de l'ordre de 5
cm¥h pour le point de fonctionnement considéré [4]). Les gouttes ne se déplacent pas
de manieére rectiligne le long de la colonne car elles sont périodiquement remontées
par dispersion (jusqu'a 30 c¢m au-dessus du point d’introduction de la charge [4]). Les
gouttes sont donc susceptibles de se rencontrer dans une zone bien plus étendue que
celle correspondant au point d’alimentation. Par ailleurs, au-dela de ces phénomeénes
de dispersion, les gouttes subissent des chocs et ne restent pas sphériques.

3.3. Conclusions sur l'interaction précipités-surface

L'age de la solution peut étre quantifié par le rapport de sursaturation. Il existe un
profil de sursaturation en colonne pulsée partant d'une valeur maximale de 100 au
niveau du point d'introduction de la charge et diminuant fortement avec l'altitude
(chapitre 3.1.2). L'existence d'une composante non négligeable de dispersion axiale,
quantifiée par un coefficient D, de l'ordre de 5 cm%h [4] autorise une remontée de la
sursaturation au-dessus du point d'alimentation sur environ 30 cm (chapitre 3.2.3). La
sursaturation de la solution est la force motrice de la germination et la croissance des
cristaux.

Dans le cas de la germination primaire, il y a compétition entre la germination
homogene et la germination hétérogeéne. En considérant que le cas d’'un germe se
formant sur une surface peut s’appréhender comme un probléeme de mouillage, la
germination surfacique est toujours plus favorable que la germination homogéne
(chapitre 3.1.4). Cependant, la pulsation de ’écoulement réalisée en colonne pulsée
peut fournir suffisamment d’énergie au systéeme pour franchir les deux énergies
d'activation (ou enthalpies critiques 4G" et 4G",.). Seules des considérations cinétiques
poussées pourraient permettre d’isoler leurs contributions respectives a
Pencrassement des surfaces, cependant les parameétres des lois cinétiques de la
précipitation oxalique du cérium(II) sont peu connus (chapitres 3.1.5 a 3.1.7) . Une
fois les premiers germes générés sur les surfaces de l'appareil, le grossissement des
dépots se fait par une compétition entre la croissance et I'agglomération-brisure (voire
le mtrissement d’Ostwald a faible rapport de sursaturation).

L’étude et la modélisation de la précipitation en goutte posée (chapitre 3.2.2)
permettent de déterminer un temps caractéristique d’encrassement 7, compris entre 5
et 10 secondes et qui correspond a un changement de régime de précipitation. Pour
des temps inférieurs a ¢, la précipitation n’a pas lieu d'interférer avec la surface
puisque la majorité de la réaction se passe au niveau du voile médian, et donc au
centre de la goutte. Par ailleurs, passé 250 secondes, il semble que la réaction de
précipitation soit terminée, faisant apparaitre des amas facilement dissociables de
lordre d'une centaine de microns.

Lorsque que l'on confronte l'ordre de grandeur de ce temps caractéristique
d'encrassement au temps de séjour des gouttes en colonne pulsée (et a la distance que
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ces derniéres peuvent parcourir pendant ce laps de temps), il apparait que le temps
d’encrassement est atteint dés les 15 premiers centimétre situés en dessous du point
d’alimentation. Or les essais d’encrassement exposés au chapitre 2 montrent que la
colonne s’encrasse de maniere quasi-instantanée dés le point d’alimentation.

Ce résultat n'invalide pas les conclusions de ce chapitre mais traduit le besoin
d'intégrer cette simulation en goutte unique dans un modéle plus large prenant en
compte la rencontre des gouttes d'age différents, l'influence de la pulsation, ou bien
I'établissement d'un écoulement en filets fluides le long du garnissage.
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CHAPITRE 4

De la goutte statique a la goutte en mouvement

Cette partie s'intéresse aux gouttes qui se retrouvent au voisinage d'une surface de
I'appareil lorsque les conditions hydrodynamiques du procédé de précipitation sont
suffisamment calmes.

En partant d’'une analyse bibliographique puis en nous appuyant sur une campagne
expérimentale de mesures d’angles de contact apparents sur acier inoxydable,
I'analyse de ce niveau intermédiaire du probléme d’encrassement (figure 11, chapitre
1) montre que les paramétres clés du mouillage sont indissociables d’'une parfaite
connaissance de l'état de surface du matériau (principalement en terme de
composition chimique et de rugosité de surface). Ces derniers sont par ailleurs trés
fortement dépendants de I’état de propreté de la surface analysée. En conséquence, la
notion d’angle de contact apparent est peu représentative des propriétés de mouillage
de surfaces d’acier inoxydable industrielle, dans la mesure ou ces surfaces sont
exposées a une forte pollution surfacique (encrassement et radiolyse dans le cas du
procédé industriel). Garantir qu'elles garderaient leur propriété de mouillage
mesurées au laboratoire au cours du temps de vie de l'usine parait difficile.
Néanmoins, en gardant a l'esprit ces contraintes, un acier faiblement hydrophobe se
démarque (6"~ 100 °) et reste stable a court terme, il s’agit de l'acier inoxydable 316L
laminé a froid de rugosité moyenne R,=0,35 um.
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4.1. Mouillage sur les surfaces idéales planes

Dans ce chapitre, on s'intéresse a une goutte L, dans un environnement liquide non-
miscible (ou gazeux) V et posée sur une surface idéale S c'est-a-dire de faible rugosité
et homogéne chimiquement. En mouillage conventionnel, il est d'usage de définir [1-3]
le paramétre d’étalement S d’'un systéme ternaire solide-liquide-vapeur (ou solide-
liquide-liquide) par comparaison des énergies de surfaces du systéme sec et du
systéme mouillé selon la relation (1) :

Lorsque la goutte est a 1équilibre, la
L projection sur le solide des trois forces dues
aux tensions interfaciales (solide-vapeur oy,
solide-liquide o5 et liquide-vapeur ;)
s’annule au niveau de la ligne triple (figure
1) ce qui conduit a la loi de Young [1] (1805)
et introduit la notion d’angle de contact a
I'équilibre 6, :

Figure 1-ligne de contact entre les trois phases

appelée ligne triple du systeme

0o -0
S=0g5-(0,+t0g) (1 cosfl, = ——L=1+ (Young) (2)

0 LV LV

Il est important de noter que la loi de Young (2) ne peut s’appliquer quaux surfaces
solides. Pour des surfaces liquides ou semi-liquides comme les gels ou les films de
liquide, il convient d’écrire [4] la loi de Neumann (3). Cette relation fait intervenir
deux angles de contacts différents 6;; et 6, pour traduire correctement la lentille
résultante (figure 2) formée a I'équilibre.

vV Usz 51
2 2 2
cosh . = LL, ~ 0 Ly - 0 LV
.
20 0 Ly
(Neumann)  (3)
G : 06.,-0,,-0;
LiLz g - L Ly LL,
. cost ,, =
1 20,0 .1,

Figure 2 — Lentille

4.2. Mouillage sur les surfaces idéales rugueuses

Dans le cas d'une surface qui présente des hétérogénéités mais reste homogene
chimiquement, la loi d’'Young ne peut étre utilisée.
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4.2.1. Relation de Wenzel

Soit une goutte de liquide en équilibre dans l'air sur une surface rugueuse de
rugosité moyenne R, (figure 3). Le rapport des surfaces r est défini comme le
rapport entre la surface réelle totale et la surface projetée. Le lien entre rugosité
moyenne et rapport des surfaces n’est pas toujours évident sauf dans le cas d’'une
répétition de motifs réguliers (par exemple pour des plots cubiques et
réguliérement répartis de profondeur /4 ot R,=h/2 et r=1+4R./h).

Dans le cas de gouttes non soumises aux
forces de gravité et sur une surface de
parameétre r>1 connu (surface
microstructurée), 'approche de Wenzel [5-6]
donne l'angle de contact apparent observé &,
en fonction du parameétre de rugosité
surfacique r et de I'angle de contact de Young

0. (obtenu a I'équilibre sur une surface plane)
selon la relation (4) suivante :

Figure 3 — représentation de Wenzel

cosb " = rcosf, (4)

La relation (4) de Wenzel montre qu’il serait possible, en jouant sur le parameétre r
d’obtenir un mouillage total (9" =0°, r =1/cos 6.) ou un mouillage nul (9" =180°, r =
-1/cos 6,). En réalité, le liquide peut imprégner les anfractuosités de surfaces en
avant de la ligne triple ou de l'air peut étre piégé dans les anfractuosités présentes
sous la goutte. Afin de rendre compte de cette hétérogénéité de répartition du
liquide sur la surface rugueuse, il est utile d’introduire la fraction de surface solide
@, sur laquelle repose la goutte. La fraction 1-&; représente alors la fraction de
l'autre liquide ou d’air suivant les cas.

4.2.2. Extension de Wenzel - cas mouillant (6'<90°)

Soit une goutte de liquide en équilibre
dans l'air sur une surface rugueuse en
créneaux [7-8], (figure 4). La goutte

mouille la surface sur la fraction
surfacique r. Si le film liquide avance
d’'une longueur dz et imprégne une zone
séche en aval, la variation dE d’énergie de
surface (par unité de longueur du solide)

E+dE

dz

1_(1)5

s du systéme est donnée en fonction des

tensions interfaciales solide/vapeur oy,

Figure 4 — représentation simplifiée solide/liquide oy, et superficielle ¢, par la
d’un mouillage sur surface rugueuse relation (5) :
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dE:(GSL_GSV)(r_q)S)dZ+0LV(1_(DS)dZ (5)

Cette relation illustre la création d’'une interface liquide/solide sur une surface r-@s,
alors que seule est mouillée la surface I-®@; La goutte de liquide s’étalera si I'état
mouillé final est énergétiquement favorable, c'est-a-dire, si la quantité dE est
négative. L’angle de Young doit alors vérifier la relation (6) suivante :

cost , >

= cost ., (6)
r-0
ou O, est le premier angle critique. Deux sous-cas se présentent alors :

o Sifc <0,<90° la surface en avant de la goutte reste séche, 'angle de
contact apparent #° est fourni par la relation (4) de Wenzel

e Si0°<0,<6c, un film de liquide impregne la surface en avant de la
goutte (figure 5). L’angle de contact apparent 6" n’est plus caractérisé par
la relation (4) de Wenzel mais par I'équation (7) de Cassie-Baxter [9-10] :

Figure 5 — représentation de Cassie-Baxter

cosh " =1-0 (1~ cosf ) (7)

Dans le cas ou les anfractuosités sont mouillées par un autre liquide que celui de la
goutte (figure 6), Whyman et Bormashenko [11] propose la relation (8) pour I'angle
apparent par extension du modele de Cassie-Baxter. Cette relation fait intervenir
les angles de contact 4, entre le liquide 1 et le solide et #;1'angle entre le liquide 2 et
le solide, ainsi que les fractions de surface &g ; et @s» du solide respectivement
mouillées par les liquide 1 et 2.

. A cosfl "= 0 ¢ cosf + @ ¢,cosb, (8)

Figure 6 — cas limite de Cassie-Baxter - le

liquide 2 imprégne la surface sous la

goutte
4.2.3. Extension de Wenzel - cas non-mouillant (6">90°)

Dans ce cas, la surface du solide n’est pas mouillable. Le liquide ne peut pas
imprégner la surface en contact et emprisonne de la vapeur sous la goutte (figure
7). En reprenant le raisonnement exposé sur la figure 4, ce régime se rencontre si la
quantité (9) d’énergie dE’ (par unité d’épaisseur du solide) est négative.
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dE'= (r_(DS)(O-SV_O-SL)dZ+GLV(I_(DS)dz (9

L’angle de Young doit alors vérifier la condition (10) suivante :

cost , < = costl ., = - cosb ., (10)

r-0
ou ¢, est le second angle critique. Deux sous-cas se présentent alors:

o Si90°<0,< 0, la surface sous la goutte est imprégnée par le liquide,
I'angle de contact apparent 6" est fourni par la relation (4) de Wenzel.

e Sif<0,<r, la surface sous la goutte reste séche (figure 7), et 'angle
de contact apparent #" est fourni par la relation (11), extension de la loi
(7) de Cassie-Baxter

cosf = -1+ 0 1+ cosb,) (11)

Figure 7 — cas limite sans imprégnation de la

surface

4.2.4. Carte des régimes d’angles

En résumé, le comportement d’'une goutte de liquide en équilibre sur une surface
réelle avec des hétérogénéités de surfaces (profondeur de rugosité, structuration
des défauts de rugosité,...) peut étre caractérisé par un angle de contact apparent 6"
et par les modeles de Wenzel et Cassie-Baxter dans le cas ou :

e la surface est homogéne chimiquement et de paramétres r >/ et &g </
connus, ce qui impose que la surface soit microstructurée avec une
répartition connue des anfractuosités.

e Les modeéles sont développés pour un systeme air — liquide — support
(& Texception du cas limite (8) décrit par une loi de Cassie-Baxter en
milieu diphasique liquide-liquide).

Si ces deux conditions sont vérifiées, il devient possible de calculer les deux angles
critiques fc; et O Quatre régimes de comportement de la goutte liquide se
distinguent alors. Ces régimes sont décrits par trois lois de variation de I'angle de
contact apparent 6" en fonction de 'angle de contact a 'équilibre 6, (angle de Young)
et des parameétres r et @5 de la surface. La figure 8 résume ces quatre régimes pour
la détermination de I'angle de contact apparent dans le plan (cos 6., cos 6.
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cos @
A
1 L
(a)
Cassie-Baxter
cos 0 =1-thg(1——cos 8.)
() wenel
cos|f’=r cos b,
cos B, cos 6, cos Blcg |
R 1 T I
1 -
© 1

Cassie-Baxter
cos B =—1+Dg(1+cosh.)
(d)

Figure 8 - carte des régimes d’angles

e (a) Systémes mouillants : 0° < 6. < 0¢;. Un film liquide imprégne la
surface sous la goutte et en avant de la ligne triple. L’angle apparent est
donné par la loi (7) de Cassie-Baxter.

e (b) Systémes mouillants : 6, < 0. < 90°. La surface sous la goutte reste
imprégnée, la surface en avant de la ligne triple est séche. L’angle
apparent est donné par la loi (4) de Wenzel.

e (c) Systémes non-mouillants : 90° < 6, < 6. La surface sous la goutte
reste imprégnée, la surface en avant de la ligne triple demeure séche.
L’angle apparent est donné par la loi (4) de Wenzel.

e (d) Systémes non-mouillants : 6, < 6, < 180°. Des poches d’air sont
piégées sous la surface de la goutte et la surface en avant de la ligne
triple reste séche. L’angle apparent est donné par la loi limite (11) de
Cassie-Baxter.
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4.3. Mouillages sur les surfaces réelles

Il a été abordé précédemment qu'une surface réelle, du fait de ses hétérogénéités de
surface, induit un angle de contact apparent §° différent de 'angle de Young pour
une goutte posée a 1’équilibre, c'est-a-dire au minimum d’énergie de surface du
systéme. Du fait des hétérogénéités de surface, cette énergie minimale n’est pas
nécessairement atteinte. Il existe donc, sur les surfaces réelles rugueuses, une
hystérésis d’angles de contact, chaque angle correspondant a une position
d’équilibre instable du systéeme.

4.3.1 Hystérésis d’angle de contact

Caractériser le mouillage par une seule valeur d’angle de contact est réducteur et
peut-étre la source d’erreurs d’'interprétation. Historiquement, Johnson et Dettré
[12] ont introduit 'angle d’avancée 6, et I'angle de recul 6; pour pouvoir comparer et
caractériser les surfaces. Ces angles sont définis comme les angles de contact
apparents limites pour une position statique (i.e. a vitesse nulle) de la ligne triple.

e Tl'angle d’avancée 6, est 'angle limite au—dessus duquel la ligne triple
commence a glisser lorsqu’on augmente progressivement le volume de la
goutte.

e Tlangle de recul 6; (< 0, est l'angle limite au—dessous duquel la ligne
triple commence a glisser lorsqu’on diminue progressivement le volume
de la goutte.

Il est aussi possible, de les concevoir comme les angles en avant et en arriere d'une
goutte, juste avant son glissement sur un plan incliné. Cette illustration (figure 9),
est obtenue dans le cas du systéme air-eau-PTFE sur un plan incliné a 46° (une
partie de I'inclinaison n’est pas visible sur la photo pour des raisons intrinséques au
dispositif expérimental de mesure (chapitre 4.4), I'ensemble échantillon + appareil
photo étant déja incliné d’environ 15°).

P-G. de Gennes [2] définit
Iintervalle d’angles de contact
compris entre 'angle d’avancée et
langle de recul par la variation
A6y selon la relation (12). Cette
quantité est appelée hystérésis
d’angle de contact.

AG,=0,-0, (12)

Figure 9 — goutte d’eau dans I’air sur plan
incliné PTFE (46°)
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4.3.2. Dépendance de I’hystérésis d’angle a la rugosité

A travers lanalyse de trois exemples, issus de la littérature du comportement de
gouttes d’eau posées sur un substrat dans l'air, il est possible de mettre en lumiére
la trés grande dépendance de I'hystérésis d’angle a la rugosité de la surface. Les
trois exemples traités sont les suivants:

e Dettré et Johnson (1964) [12] fournissent, pour une surface en cire de
fluorocarbone de rugosité n variable, un exemple de I’évolution de
I'hystérésis d’angle de contact en fonction de la rugosité (figure 10a).
Dans cette expérience, n renvoie au nombre de traitements thermiques
successifs imposés a la cire permettant de réduire sa rugosité.

e Yasuda et Okuno [13] fournissent les résultats expérimentaux des
angles d’avancée et de recul d’'une goutte d’eau de taille variable déposée
par la méthode de la goutte posée sur un film de PTFE (figure 10b).

e Drelich et al. [14] vont plus loin pour un film de PTFE et montrent
une dépendance de I'hystérésis d’angles avec la taille de la goutte et la
méthode utilisée pour caractériser les angles de contact (SD =sessile
drop, CB = captive bulle, DCB= dynamic captive bulle, Adv= advancing,
Rec= receeding) (figure 10c).
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De gauche a droite : Figure 10 — (a) [12] hystérésis d’angles en fonction de la rugosité n sur cire de fluorocarbone. (b)
[13] hystérésis d’angles en fonction du volume de goutte posée sur cire de PTFE . (c) [14] hystérésis d’angles en

fonction du diamétre de la goutte sur cire de PTFE

63



CHAPITRE 4 : De la goutte statique a la goutte en mouvement

Dettré et Johnson [12] trouvent, dans leur expérience historique, une dépendance des
angles 0, et Gz et de 'hystérésis d’angles 46, en fonction de la rugosité du solide. Cette
dépendance n’est pas triviale comme le montrent les valeurs du tableau 1. Plus la
rugosité de surface augmente (i.e. » diminue), plus 'angle d’avancée augmente tandis
que l'angle de recul passe par un minimum local de 63° a » =7 avant d’augmenter
quasiment jusqu’a atteindre la valeur de l'angle d’avancée a n =0. En définitive
I'hystérésis d’angles est faible a forte rugosité (n =0), faible a faible rugosité (» =10) et
passe par un maximum local entre les deux. L'explication de ce résultat réside dans le
piégeage sous la goutte ,a grande rugosité, de bulle d'air dans les pores (cas limite 11
de Cassie-Baxter, chapitre 4.2.3).

Expériences 64 Or A6y
n =10 108°  93° 5°
n="17 155° 63°  62°
n=0 1568 154°  4°

Tableau 1 - Valeurs numériques de I’expérience [12]- influence de la rugosité

Yasuda et Okuno [13] et Drelich et al. [14] observent, pour une méme méthode de
mesure (goutte posée) une diminution de I'hystérésis d’angle (principalement due a
une augmentation de l'angle de recul 6;) avec le diamétre de la goutte d comme
l'atteste le tableau 2. Pour expliquer ce résultat, Drelich et al. [14] avancent 1'idée que,
sur une surface rugueuse, la ligne triple est soumise a des contorsions (en forme de
crénelage ou d'ondulation). Lorsque le rayon de la goutte est du méme ordre de
grandeur que ces perturbations (i.e. trés petit), le systéme présente un excés d'énergie
de surface et la goutte s’aplatit, entrainant une diminution I'angle de recul. Cet effet
n'est pas observé par les auteurs sur une surface idéale.

Expériences  diameétre de goutte 0, Or A6y
[13] V=3uL (d=1,8 mm) 108°  70°  38°
[13] V=8uL (d=2,5 mm) 102°  90°  12°
[14] d=2 mm 118°  40°  78°
[14] d=6 mm 118° 80°  38°

Tableau 2 - Valeurs numériques des expériences [13] et [14]- influence du volume de la goutte
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Par ailleurs, les auteurs montrent que les angles d’avancée et de recul 0, et 6
semblent dépendre du type de méthode utilisée pour les mesurer comme l'illustre le
tableau 3. De faibles variations pourraient s’expliquer par l'incertitude induite sur les
conditions expérimentales, mais Drelich et al. [14] interprétent ces différence en terme
terme d'énergie libre du systeme, en avancgant 1'idée que dans les deux méthodes de
mesure, la surface de contact liquide-air est différente pour des gouttes/bulles de
méme diametre.

Expériences 64 Ok Expériences 04 Ok

SD - sessile drop 118° 60° CB - captive bubble 130° 95°

Tableau 3 - Valeurs numériques de ’expérience [14],D=3 mm, influence de la méthode de mesure

En conclusion, ces résultats illustrent la difficulté expérimentale qui peut étre
rencontrée lors de la caractérisation d’un matériau par un couple (6, et 6z) ou une
hystérésis d’angle. Il se pose alors la question suivante : comment comparer les
propriétés de mouillage des surfaces entre elles si '’hystérésis d’angle de contact
dépend de la rugosité, de la taille de la goutte en contact et de la méthode de mesure ?

En choisissant une méthode de mesure unique et se limitant a un volume de goutte
suffisamment grand afin d'éviter le phénoméne de contorsion de la ligne triple, il doit
étre possible d'étudier l'influence de la rugosité des aciers inoxydables, sous réserve
que la surface soit propre et homogeéne chimiquement.

4.4. Goutte posée en environnement organique

A la lumiére de l'étude bibliographique, il apparait que le choix d'une méthode de
caractérisation des angles de contact (apparent 0", ou d’avancée 6, et de recul 6;) est
déterminante. Compte-tenu du but recherché, a savoir la caractérisation des
propriétés de mouillage de surfaces industrielles en acier inoxydable, cette méthode de
caractérisation doit étre simple et rapide pour pouvoir a terme étre utilisée en
parallele du procédé de précipitation. En suivant cet objectif, 'angle de contact
apparent 6 est le plus simple & mesurer.

Il est relativement facile de construire une méthode de goutte posée sans utiliser
d’appareil du commerce. Ce faisant, il devient possible d’avoir un bon recul sur la
précision des valeurs numériques déterminées, et de ne se focaliser que sur les
conditions expérimentales de la mesure. Le montage expérimental réalisé est présenté
au chapitre 4.4.1 tandis que la méthode numérique de résolution est abordée en
détails en annexe A3.
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4.4.1. Reproduction de la méthode a I’échelle du laboratoire

Le dispositif expérimental de goutte posée (figure 11) est calqué sur le principe des
tensiomeétres a goutte classiques mais en 'extrapolant au cas ou la phase continue est
constituée de phase organique (TPH).

Figure 11 - Dispositif de goutte posée de laboratoire

Une goutte de liquide G est introduite par une pipette calibrée dans une cuve
rectangulaire de 30 mL en quartz, positionnable dans le plan (X)Y) et fixée sur un banc
optique par l'intermédiaire de la liaison (V). L’échantillon a étudier se place au
niveau de la surface (S). Un systéme de vanne/purge (P) permet de remplir/purger le
TPH de la cuve. La goutte est positionnée dans le plan focal de la caméra (C). Une
référence de mesure (R) (réglet gradué tous les 0,5 mm) est positionnée dans ce méme
plan pour permettre d’établir la correspondance entre les dimensions réelles de la
goutte et les dimensions de l'objet observé par une caméra Panasonic a 24 images/s.
Cette derniére est inclinée par une liaison pivot-glissiére (V2) d'un angle Q faible de 5°,
ceci pour permettre une meilleure définition de la ligne triple (chapitre 4.1). La source
de lumiére (4) est constituée d’'un écran LED (200 x 150 mm). Cette source de lumiére
est non optimisée - dans I'absolu il serait optimal d’utiliser une sphére intégrante qui
distribuerait l'intensité lumineuse de facon isotrope. La source de lumiére (B) n’a que
peu d’'importance dans la définition du contraste de la goutte et ne sert qu’a éclairer la
référence de mesure (R).

La préparation des surfaces d’échantillons se fait par un décapage en bain d’éthanol
pur sous ultrasons pendant 4 minutes, suivi d'un lavage a 'eau distillée, puis d'un
séchage a I'air comprimé. Ce mode opératoire de préparation des surfaces a fait I'objet
d’'une campagne d’essais spécifique (chapitre 4.4.3).

L’acquisition des images se fait par un logiciel de capture dédié (Pinnacle Studio). Une
image du systéme est donc prise a différents temps successifs a partir du dépot de la
goutte et jusqu'a sa stabilisation. Le temps minimal correspondant a la premiere
acquisition ne peut, pour des raisons pratiques, étre inférieur a 30 s apres le dépot. Le
temps nécessaire pour atteindre une position stable de la goutte dépend trés fortement
du support et/ou de la nature de la goutte déposée, et peut atteindre 10 min. Par la
suite, ce temps est appelé temps d’étalement de la goutte.
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La mesure finale des paramétres géométriques de la goutte (diamétre de base d, grand
diamétre horizontal D et hauteur /) s’effectue sur une photo en format A4. La suite du
traitement, basée sur une méthode numérique d’optimisation des équations de surface
de la goutte par I'algorithme de Levenberg - Marquartd, est développée en annexe A3.

4.4.2. Calibration de la méthode

La calibration de la méthode de mesure est effectuée avec une sphére de verre calibrée
de 3 mm de diameétre (qualifiée en dimensions par le fabricant & 650 nm prés), dans le
TPH, sur un échantillon en inox quelconque, en lumiére incidente et en rétro-éclairage
(figure 12). Comme le montre la figure 12a, les graduations du réglet posséde une
certaine épaisseur de trait. Le facteur de conversion entre 1'échelle en cm des photos
(lus en format A4) et la grandeur réelle de l'objet est évalué comme la moyenne des
distances entre toutes les marques supérieures des graduations.

Figure 12 - Calibration de la méthode (a) lumiére incidente, (b) rétro-éclairage

On observe dans les deux cas une déformation verticale de 30 um sur 3 mm de la sphére
(1 mm sur la photo A4) due aux reflets sur les bords de la sphére. La traduction de ce
mm sur le calcul d’angle réalisé numériquement constitue l'incertitude de lecture
graphique. L’erreur systématique 46, de la méthode de mesure de 'angle de contact
apparent, indépendamment du systéeme étudié, est déterminée en utilisant 'image de
la sphére de verre calibrée. Cette derniére est découpée (figure 13) en 8 sous-systémes
de calottes sphériques tronquées aux hauteurs respectives L = h, 7h/8, 3h/4, 5h/8, h/2
(représentant les systémes ot 6" > 90°) et L= 3h/8, h/4 et h/8 (représentant les systémes
ol 6" < 90°).

Figure 13 - Calibration de la méthode - incertitude d{i au dispositif expérimental
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L’angle théorique 0,., entre I'horizontale et la tangente a la sphére, peut alors étre
calculé analytiquement (tableau 4) en fonction des paramétres de forme (4/D, d/D et D).
Ainsi, pour chaque coupe, l'erreur systématique 46, est calculée comme la différence
entre la valeur théorique de I'angle de contact 8, et celle obtenue par optimisation
O,pim (VOir en annexe A3).

Coup e elhéo (O) 00[)1[”1 (O) A gsyxl( O) C Oup e erhén (O) 917plim ( O) A esysr(o)

L=h/8 41,4 41,3 0,1 |L=5h/8 104,5 103,7 0,8

L=h/4 60 59,5 0,5 L=3h/4 120 120,7 0,7

L=3h/8 75,5 75,4 0,1 L=7h/8 138,6 140 1,4

L=h/2 90 90,6 0,6 L=h 180 177 3

Tableau 4 - Calibration - Incertitudes calculées

D’aprés les valeurs du tableau 4, il apparait que plus la forme de la goutte analysée
pendant la calibration est proche de la sphére compléte (coupe L=h), plus lerreur
augmente; cette augmentation est essentiellement due a la méthode numérique de
détermination de l'angle dont la robustesse diminue au voisinage de 6" = 7. De
maniére générale, I'erreur est en moyenne aux alentours d’'un demi degré.

En définitive, I'incertitude expérimentale 40, de la méthode est calculée comme la
somme de l'incertitude graphique (dépendante de I'essai) et de 'erreur (prise égale a
0,5°). En moyenne cette incertitude expérimentale est comprise entre 0,5 et 1° et
demeure négligeable devant la dispersion statistique des résultats expérimentaux que
I'on pourra apprécier au chapitre 4.5.3.

4.4.3. Méthode de préparation des échantillons

Comme 1l a été possible de le voir avec les premiers essais de mesures d’angles de
contact, la méthode de la goutte posée est une méthode trés exigeante et demande un
effort sur le soin apporté aux conditions opératoires pour étre précise et reproductible.
La propreté de la surface des échantillons est par exemple essentielle.

Le protocole de nettoyage des surfaces en PTFE ou métallique peut étre parfois trés
rigoureux [15-16]. Envisager un traitement préalable des surfaces trop exigeant pose
un probléme de représentativité des angles mesurés du point de vue de l'application
industrielle . Dans la mesure ou le probléeme est de quantifier 'angle de contact d'une
phase aqueuse dans un environnement organique sur un support métallique, la
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principale source de contamination des échantillons réside dans les poussieres
solubles en phase organique et dans le graissage des échantillons d’acier par
immersion prolongée en milieu organique. Une phase dégraissante (éthanol pur) est
choisie. Le nettoyage consiste en une immersion des échantillons dans de 1'éthanol en
bain d’ultrasons, suivi d'un séchage sous fort courant d’air comprimé.

Une campagne d’essais a été menée pour étudier I'influence du temps d’immersion
dans I’éthanol pour le PTFE (référence) et deux supports d’acier inoxydable (tableau 5
chapitre 4.5.1) de rugosité moyenne R, trés différente (un acier 316L laminé a chaud,
R,=3,5 um ainsi qu'un acier 316L tole laminé a froid, R, = 0,35 um). A titre indicatif, la
spécification usuelle de R, utilisée en chaudronnerie industrielle est de l'ordre de 3,2
um. Envisager un acier de plus faible rugosité représente donc un colt supplémentaire.

L'influence du temps d'immersion dans 1'éthanol pour le nettoyage des supports est
quantifiée par la mesure de 'angle de contact en fin d’étalement d’'une goutte d’eau
pure de 8 uL. Le milieu continu reste organique (TPH). Quatre temps d'immersion t,
=0, 2, 4 et 6 min sont testés successivement sur les trois échantillons (PTFE et 2 aciers
316L). Pour le temps #,, = 0 min, 'échantillon subit un dégraissage manuel léger a
Iéthanol pur. Pour les échantillons d’acier, cet état nous semble représentatif de leurs
propriétés de mouillage en sortie d'usine, ceci explique son appellation état neuf.

Les résultats (figures 14 a,b,c) sont présentés sous la forme de profils d’évolution de
Iangle de contact apparent en fonction du temps d’étalement aprés dépot de la goutte
d'eau. Les barres derreurs affichées représentent l'incertitude expérimentale 46,
due a la détermination de l'angle (chapitre 4.4.2). Cette incertitude étant trés faible
(en moyenne autour de +/- 1°), et compte-tenu des valeurs d'angles mesurées (d'une
centaine de degrés), les barres d'erreurs sont, pour la plupart des mesures, incluses
dans 1'épaisseur graphique du point expérimental.

angle de contact apparent &% (%)
“m+—————— — — — -

—a— &tat neuf
Mo 44— -~ —4— 2 min
—s— 4 min

100 4

90

30 ~

70 4

B0

50

0 100 200 300 400 500 600 700
temps d'étalement {3)

figure 14 (a) - 316L laminé a froid, R,=3,5 um - profils d’évolution de I’angle de contact apparent en fonction du

temps d’étalement apres dépot et en fonction du temps d’immersion dans I'éthanol aux ultrasons
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figure 14 (b) — 316L laminé a froid, R,=0,35 um - profils d’évolution de I’angle de contact apparent en fonction du

temps d’étalement aprés dépot et en fonction du temps d’immersion dans I'éthanol aux ultrasons
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figure 14 (c) - PTFE - profils d’évolution de I’angle de contact apparent en fonction du temps d’étalement apres

dépot et en fonction du temps d’immersion dans I'éthanol aux ultrasons

De ces profils peuvent se dégager trois résultats intéressants :

e IL’angle de contact diminue en fonction du temps dimmersion dans
I'éthanol dans la cuve aux ultrasons pour les échantillons métalliques
tandis que ’échantillon de PTFE de référence n’est pas modifié de maniere
significative par la procédure de nettoyage. Ce processus semble se
stabiliser vers 4 min d’exposition aux ultrasons. Le nettoyage des surfaces
d'acier inoxydable et donc indispensable pour éliminer la pollution de
surface des aciers.
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e La goutte met du temps a s’étaler sur la surface des échantillons d’acier
inoxydable et cette tendance est d’autant plus marquée que la rugosité de
l'acier est grande (~ 0,05 ° par secondes pour le 316L laminé a chaud R,=3,5
um). Cet étalement correspond au temps nécessaire pour drainer le film
d'huile sous la goutte, il ne semble pas influencé par le temps d'immersion
dans la cuve a ultrasons et pourrait donc étre directement corrélée a la
chimie ou a la rugosité de surface (Wenzel chapitre 4.3).

e Si les deux échantillons d’acier inoxydable partent sensiblement du
méme état neuf faiblement non-mouillant (6" ~100 -115°), le 316L laminé a
chaud R,=3,5 um semble plus sensible a I’étape de nettoyage aux ultrasons
que le laminé a froid jusqu'a devenir assez fortement mouillant (§* = 50°
pour 4 et 6 min d'immersion).

Habituellement, dans l'air, l'acier inoxydable 316L (non micro structuré
artificiellement) est faiblement hydrophobe vis-a-vis de l'eau. Santos et al. [17]
mesurent ainsi un angle d'avancée de 100° (et un angle de recul de 21°) sur un acier
316L de rugosité R,=0,67 um. Saulou [16] mesure, quant a elle, un angle de contact
apparent de 93°. L'auteur observe cependant une dépendance tres forte de sa mesure
d'angle en fonction du protocole de nettoyage. L'auteur mesure ainsi un angle

apparent de 6° en immergeant l'acier dans un mélange acide fortement oxydant
H,0,/H,SO0..

En définitive, la pollution de surface des aciers inoxydable est de moins en moins
présente lorsque le temps d'immersion dans la cuve aux ultrasons augmente. Cette
pollution de surface est localisée dans les aspérités de surface des aciers et diminue
lorsque R, diminue. Le temps nominal de nettoyage est alors fixé a 4 minutes
d’immersion dans la cuve aux ultrasons et dans de 1'éthanol pur. Cette méthode
résulte d’'un compromis entre la reproductibilité, la rapidité et la représentativité de
Iétat de surfaces d’aciers industriels.

4.5. Mesures d’angles de contact apparents d'aciers industriels

Les bases de la méthode de mesure de I'angle de contact par goutte posée ont été
introduites au chapitre 4.4, il convient désormais de les utiliser pour caractériser les
propriétés de mouillage d’acier inoxydable de nuance et de rugosité courantes. A
terme, ces surfaces seront exposées dans le procédé industriel a une forte pollution
surfacique (encrassement et radiolyse). Il parait donc difficile de garantir qu’elles
garderont leur propriété de mouillage mesurée au laboratoire au cours du temps de
vie de l'usine. En définitive, I'idée de stabilité dans le temps des propriétés de
mouillage posséde plus de sens que la valeur absolue de la mesure d'un angle. En
essayant de rester au plus proche de la configuration du procédé (c'est-a-dire en
considérant le mouillage de gouttes de phase aqueuse acide dans une phase continue
organique), deux études simples sont réalisées sur 'angle de contact apparent :
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e une étude sur l'influence de la rugosité moyenne des aciers inoxydables
en présence de charge nitrique acide.

e une étude de stabilité a court terme (2-3 jours) des aciers inoxydables en
présence d’eau et de charge nitrique acide. Les résultats obtenus seront
confrontés avec une étude [18], plus large (sur 70 jours) qui a été menée au
CEA, en 1983, par Andreani et Perrin, sur la tenue des propriété de
mouillage d'aciers 304L en présence des espéces chimiques propres au
procédé de retraitement du combustible.

4.5.1. Influence de la rugosité des surfaces d’aciers industriels

Pour la préparation des échantillons d’acier, les usineurs ont adapté le traitement
mécanique des toles dans le but d’obtenir une spécification de rugosité moyenne R,
demandée (tableau 5). Ces surfaces, controlées par l'usineur avec un rugosimétre,
n'ont pas été retravaillées mécaniquement (polissage, brossage) par la suite. Cette
méthode de préparation est, certes moins rigoureuse qu'un polissage progressif en
laboratoire [16], cependant elle permet d’accéder a des états de surface représentatifs
de ceux pouvant étre rencontrés industriellement.

Comme mentionné au chapitre précédent, la spécification usuelle de rugosité moyenne
demandée en chaudronnerie est de l'ordre de 3,2 um. Le choix d’utiliser un poli miroir
de rugosité moyenne de 0,35 um est adopté pour obtenir une forte diminution de la
rugosité. Il est possible d'obtenir industriellement une rugosité moyenne de 10 a 20
nm, cependant cela représente un coit de traitement élevé. Par ailleurs, il est
fréquent en chaudronnerie, que les toles d’acier soit décapée puis passivée
chimiquement par le biais d’'une trempe dans un bain d’acides oxydants (mélange de
HF, H,SO, et HNOy), ce qui explique le traitement du deuxiéme échantillon.

échantillons usinage réalisation R,usinage (um) surface (cm?
316L" laminé & chaud SumiX 3,5 10,2
316L" poli miroir décapé - passivé SumiX 0,6 10,2
316L" poli miroir laminé a froid SumiX 0,35 10,2

Tableau 5 - référence des échantillons d’acier utilisés

“I'acier inoxydable 316L est composé de 0,02% de carbone, 16 3 18% de chrome, 10 a 13 % de nickel et
entre 2 et 2,5% de molybdeéne. C'est la présence du molybdene qui le différencie du 304L (chapitre 3.2.1)

L'influence de la rugosité (figures 15 a,b,c) est quantifiée par la mesure de 'angle de
contact apparent en fin d’étalement de gouttes de charge nitrique acide (24 g/L de
Ce(NO3); dans HNO; 1,5 mol/L) de 8 uL. Les échantillons neufs sont nettoyés
chimiquement en utilisant le protocole développé au chapitre 4.4.3 (4 min en bain
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d’éthanol sous ultrasons). Trois gouttes sont déposées successivement et parallélement
(pas de recouvrement) sur une méme face de l’échantillon. Pour chaque temps
d’étalement, les barres d’erreurs affichées représentent I'incertitude expérimentale
40,,, (chapitre 4.4.2).
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figure 15 (a) — 316L laminé a froid, R.=3,5 um - profils d’évolution de I’'angle de contact apparent en fonction du
temps d’étalement aprés dépot de 3 gouttes de charge nitrique acide.
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figure 15 (b) — 316L décapé-passivé, R,=0,6 um - profils d’évolution de I’angle de contact apparent en fonction du

temps d’étalement aprés dépot de 3 gouttes de charge nitrique acide.
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figure 15 (c) — 316L laminé a froid, R,=0,35 um - profils d’évolution de I’angle de contact apparent en fonction du

temps d’étalement aprés dépot de 3 gouttes de charge nitrique acide.

De ces essais ressortent plusieurs conclusions intéressantes :

La premiére remarque concerne la dispersion des mesures (hystérésis d'angles de
contact), d’autant plus importante que la rugosité R, est forte. Ceci peut probablement
s’expliquer par une plus grande hétérogénéité locale de 1'état de surface pour les
supports les plus rugueux entrainant une forte hystérésis d'angles de contact. Ce
résultat est a rapprocher de I'expérience de Dettré et Johnson [12] (chapitre 4.3.2) qui
montre que I'hystérésis d’angles de contact est faible a trés faible a tres forte rugosité.

Comme il a déja été observé au chapitre 4.4.3 (figures 14 a,b,c) en présence d'eau pure,
les gouttes mettent du temps a s’étaler. Cette décroissance de 'angle est plus rapide et
jusqu'a deux fois plus importante qu'en présence d’eau pure (figures 14 a,b,c). Cet
étalement et d’autant plus rapide que la rugosité de l'acier est grande (de l'ordre de
0,15 °/s pour le laminé a chaud R,=3,5 um, 0,1 °/s pour le décapé passivé R,=0,6 um et
0,05 s pour le laminé a chaud R,=0,35 um ). Cette différence d’étalement en présence
d’acide nitrique tendrait a prouver que le drainage du film organique devant la ligne
triple est plus facilité chimiquement (par dissolution de la pollution résiduelle
présente a la surface de I'échantillon) que par la rugosité.

Des analyses par diffraction DRX (Brucker D8, 20° & 80°, 1 s/pas), non présentées dans
ce mémoire, ont été réalisées avec la participation du Laboratoire de Métallographie et
d’Analyse Chimique du CEA Marcoule dans le but d’accéder a la chimie de surface des
échantillons. Ces analyses ont confirmé la composition chimique standard d’'un acier
austénitique 316L (voire la note "' du tableau 5) avec un composé unique de Fe/Ni en
surface. Des analyses complémentaires par spectroscopie des électrons Auger n'ont
pas permis de préciser la nature de cette couche, ni de mettre en évidence dune
couche surfacique organique ou de passivation a la surface de ces échantillons.

En conclusion de ces essais, une promotion du caractére hydrophile des échantillons
en fonction de leur rugosité moyenne est bien observée dans le systeme TPH - charge
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nitrique. Cependant, il est difficile de ne pas y associer I'influence de la propreté de la
surface.

4.5.3. Stabilité a court terme des surfaces d’aciers industriels

Dans les observations précédentes, le poli-miroir laminé a froid de rugosité moyenne
R.=0,35 um semble se démarquer par sa stabilité a rester légérement hydrophobe apres
un cycle de nettoyage et sur une durée d’analyse de 10 min (figurel5c). Il aurait donc
été intéressant de pousser plus loin cette étude de stabilité dans le temps et de voir si
a long terme (plusieurs mois), cet acier gardait ses propriétés de mouillage. De méme,
il aurait été intéressant de voir si ses propriétés de mouillage auraient évoluées de
maniere significative au contact des conditions chimiques agressives du procédé de
précipitation voire méme au contact des radionucléides. Devant la grande dispersion
des résultats, cette voie n’a pas été choisie.

Cependant, dans le but d’approcher ces tendances d’évolution, une étude courte a été
menée sur le nombre de cycles de mesures successives. Un cycle correspond a un
passage de 4 min en cuve a ultrasons (protocole de nettoyage standard) suivi du dépot
de 4 gouttes de 8 uL de charge nitrique (les gouttes étant déposées successivement cote
a cote sur une ligne pour un méme cycle et au méme endroit dun cycle sur l'autre).
Ces cycles ont pour finalité de simuler des cycles d’exposition des surfaces du
précipitateur a l'acidité nitrique du procédé (en phase de production ou en phase de
lavage de la colonne). L’étude est menée sur la méme gamme d’échantillons d’acier
que précédemment (tableau 5). Le nombre N de cycles successifs est donc regroupé en
3 campagnes de mesures : état neuf (N=0, un léger dégraissage manuel a I’éthanol est
tout de méme effectué), N=1 et N=2.

Les profils d’évolution de 'angle de contact apparent en fonction du temps d’étalement
correspondant a ces campagnes de mesures sont présentées dans les figures 16 a,b,c.
Sur ces figures, les barres d’erreur représentent la dispersion statistique des 4
mesures d’angles autour de la moyenne (pour un méme temps d’étalement, au niveau
de confiance de 95%, la variable de Student étant proche de 3,2 dans ce cas).
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figure 16 (a) — 316L laminé a froid, R.=3,5 um - profils d’évolution de I’angle de contact apparent en fonction du

temps d’étalement de la goutte et en fonction du nombre de cycles
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figure 16 (b) — 316L décapé et passivé R,=0,6 um - profils d’évolution de I"angle de contact apparent en fonction du

temps d’étalement de la goutte et en fonction du nombre de cycles
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figure 16 (c) - 316L laminé a froid R.=0,35 um - profils d’évolution de I"angle de contact apparent en fonction du

temps d’étalement de la goutte et en fonction du nombre de cycles
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Comme prévu, le nombre de cycles de mesure (et a plus forte raison le nombre de
passages en cuve a ultrasons) a tendance a exacerber I’hydrophilie des surfaces d’acier
analysées. Cette tendance est trés marquée dans le cas de I'échantillon décapé et
passivé de rugosité moyenne R,=0,6 um (figure 16b) dont I'angle de contact mesuré
passe d’'une centaine de degrés a 70-80° a I'issu du premier nettoyage. Il parait donc
peu probable que ce résultat puisse s’expliquer par le vieillissement des surfaces sur
I’échelle de temps couverte par le protocole expérimental.

Il est donc difficile de mettre en évidence une tendance d’évolution marquante des
propriétés de mouillage des inox 316L laminé a chaud R,=3,5 um et 316L laminé a froid
R,~=0,35 um sur I'échelle de temps et de conditions chimiques testées. L'étude de 1983
de Andreani et Perrin [18] met en lumiére une évolution similaire, sur 70 jours, du
caractére hydrophile des aciers 304L en présence d'Hyfrane pur (que l'on peut
rapprocher du TPH).

En revanche, les auteurs observent une hydrophobisation marquée des aciers en
présence des produits de dégradation (DBP, MBP) issue de la radiolyse du TBP dans
le procédé d'extraction liquide-liquide du Plutonium (chapitre 1.1.1), et une
hydrophilisation marquée des aciers en présence d'acide laurique et de butanol. Ce
dernier résultat doit étre rapproché de l'effet observé du traitement chimique de
décapage/passivation qui entraine a terme un caractére hydrophile marqué dans le
systéeme TPH-charge nitrique.

Enfin, les auteurs observent que, quelque soit la tendance d'évolution de l'angle de
contact apparent, elle est moins marquée pour les aciers 304L poli-miroir (de trés
faible rugosité). Ce résultat se vérifie dans le cas des aciers 316L, puisque le 316L
laminé a froid de plus faible rugosité (R,=0,35 um) semble étre le plus stable en
conservant son caractere faiblement hydrophobe sur la durée des analyses.

4.5.4. Conclusions sur les mesures d’angles

L'étude du probléme dencrassement (chapitre 2) et l'analyse des interactions
précipité-surface font clairement apparaitre que les propriétés de mouillage des aciers
inoxydables et notamment leur caractére hydrophile favorisent I'apparition de germes
de précipités.

Trois aciers de rugosité moyenne représentative de celle pouvant étre rencontrée
industriellement (0,35 < R, (um) < 3,5) ont été choisis. Un montage expérimental de
goutte posée a été concu et réalisé (chapitre 4.4.1) et ses résultats ont été exploités par
une méthode numérique de calcul de l'angle de contact apparent par optimisation
(chapitre 4.4.2 et annexe A3). Le protocole de nettoyage des surfaces adopté permet
d’étre représentatif du démarrage du procédé (chapitre 4.4.3).
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Bien que moins rigoureuse que la mesure d’angles d’avancée et de recul, la mesure de
I'angle de contact apparent est rapide et précise (du moins au niveau de sa
calibration). En effet, a lissue des campagnes expérimentales, il apparait que la
mesure de 'angle de contact apparent évolue lentement, avec un temps d’étalement de
la goutte de I'ordre de 10 min. Ce temps d'étalement correspond au temps de drainage
du film organique présent sous la goutte et peut-étre influencé par la pollution de
surface des échantillons. Bien qu'une diminution de ces phénomeénes puisse étre
observé sur l'acier 316L de moyenne R,=0,35 um (chapitre 4.5.2), le protocole de
nettoyage n’apparait pas suffisamment poussé pour pouvoir isoler I'influence de la
rugosité sur les deux autres échantillons.

L’acier 316L laminé a froid de rugosité moyenne R,=0,35 um, conserve un bon
compromis hydrophobicité/stabilité, en présence d'acide nitrique et sur une période
courte de 2-3 cycles (chapitre 4.5.3), avec une valeur d’angle de contact apparent dune
centaine de degrés. Ce résultat rejoint les observations d'Andreani et Pernin [18], qui
ont observé, sur une période plus longue de 70 jours, un comportement similaire des
aciers 304L de faible rugosité.
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CHAPITRE §

Dynamique de rebond

Lorsque la goutte posséde un point de contact physique avec une surface de 'appareil,
Panalyse des interactions précipités-surfaces et du mouillage statique ont permis
d’affiner la compréhension des deux premiers niveaux du probléme d’encrassement.

Sans point de contact avec la surface, 'encrassement serait fortement limité. Cette
analyse permet donc de comprendre 'encrassement a I'échelle de I’hydrodynamique du
procédé. Dans cet optique, le chapitre 5 introduit les outils théoriques et
expérimentaux nécessaires a I’étude du comportement des gouttes issues de I’émulsion
lors d'un impact sur les surfaces de I'appareil. 'étude expérimentale est menée au
chapitre 6.
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5.1. Approcher le probleme

La thématique du mouillage dynamique peut se diviser en trois domaines d’intérét
croissant vis-a-vis de la thése. La littérature distingue en fonction de la vitesse
d’impact des gouttes : 'étalement simple (a faible vitesse) et le mouillage forcé (a forte
vitesse). Dans ce dernier domaine peuvent se distinguer le démouillage des gouttes, et
éventuellement le rebond.

La transition entre ces trois domaines est relativement bien décrite par Durickovic [1]
dans le cas de gouttes d’eau dans l'air. Cette transition est pilotée par I'énergie
cinétique des gouttes avant I'impact et peut étre quantifiée par le nombre de Weber
des gouttes (rapport des forces d’inertie sur les forces de tension interfaciale).

Ainsi, lorsque la goutte a accumulé suffisamment d’énergie cinétique avant d’entrer en
contact avec la surface et notamment lorsque sa vitesse d'impact est supérieure a 0,5
m/s dans lair, la goutte éclate et s’étale. Ce cas particulier est relativement bien
référencé dans la littérature sous la thématique splashing et spreading [2-6] et a été
étudié plus récemment par Ukiwe [7]. Ce domaine du mouillage dynamique est
particuliéerement bien décrit par une relation simple entre le diameétre maximal
d’étalement, les nombres de Reynolds et de Weber de la goutte et de la rugosité
moyenne R, de la surface.

Par contre, lorsque I'énergie cinétique accumulée par la goutte peut étre absorbée en
totalité par une déformation de sa surface, et notamment lorsque sa vitesse d'impact
est de 'ordre d’'une dizaine de centimeétres par seconde, la goutte rebondit sans éclater
jusqu’a atteindre I'équilibre thermodynamique et une position a I’équilibre dictée par
le mouillage statique.

Ce domaine de la littérature, bien référencé dans le cas de gouttes chutant dans l'air
(Joseph et al.[8], Gondret et al. [9], Richard et al. [10,13], Okumura et al. [11] et
Biance et al. [12]) est peu étudié en configuration liquide-liquide hormis par Klaseboer
et al. [14] et plus récemment par 1'équipe de Legendre [15-16]. Néanmoins, pour ces
deux derniers auteurs, la configuration étudiée est inversée (par rapport a celle de la
thése) car il s'agit de gouttes ascendantes de phase organique dans 'eau.

La thématique d’analyse du comportement dynamique des gouttes de I’émulsion dans
la colonne se révéele donc étre une thématique de recherche récente. L’analyse du
rebond des gouttes semble l'approche la plus pertinente permettant de décrire le
comportement des gouttes de phase dispersée sur les parois de la colonne pulsée.

Nous ferons I'hypothése que les gouttes ont un comportement binaire dans la colonne.
Soit elles peuvent rebondir, soit elles sont a l'arrét dans une zone morte de
Iécoulement. Par ailleurs, bien qu’elles aient pu rebondir a un endroit, il n’est pas
certain qu’elles puissent étre ré-entrainées au loin par la phase continue. La condition
de rebond est donc une condition nécessaire mais non suffisante pour prévenir
I'encrassement des surfaces de I'appareil.
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CHAPITRE 5 : Dynamique de rebond

5.1.1. Une goutte déformable isolée

Le rebond peut étre abordé de manieére fondamentale en ne considérant que le cas
d’'une goutte de phase aqueuse isolée de masse volumique pp, en mouvement dans un
écoulement de phase continue de masse volumique pc, de viscosité dynamique uc
(figure 1). La tension interfaciale développée entre les deux phases est notée o. Cette
goutte, de forme quelconque et de volume ¥, peut étre repérée par son grand diametre
dps, par sa vitesse de déplacement u, par rapport au référentiel fixe de la paroi et par
sa vitesse de glissement ucp=usuc avec uc la composante coaxiale de vitesse de la phase
continue.

goutte de phase aqueuse A

phase organique u
b ug

paroi

Figure 1- Définition du systéme physique d’interaction - Figure 2- Bilan des forces sur la goutte

Une fois parvenue a sa vitesse de chute u, constante (égale a sa vitesse terminale de
chute u, en I'absence de composante de vitesse uc de la phase continue), la goutte est
susceptible de rencontrer une paroi solide sur sa trajectoire. Le probléeme d’interaction
peut alors se décomposer en 3 étapes successives :

e Tapproche de la paroi et le freinage visqueux qui en résulte.

e la déformation de surface de la goutte au voisinage trés proche de la
paroi.

e le retour a une position d’équilibre (soit par entrainement dans la phase
continue, soit par mouillage sur la paroi).

La succession de ces étapes s’analyse en réalisant un bilan des forces sur la goutte
(figure 2). En s’appuyant sur la littérature et notamment les auteurs Fabre et
Legendre [17] et Midoux [18], 6 forces peuvent étre isolées. Ces forces sont détaillées
par la suite.

L'existence d'une composante négligeable de la force d'histoire Fy sera discutée dans la
partie relative a la force de trainée. Par ailleurs, la phase organique environnant la
goutte est stationnaire la plupart du temps (chapitre 5.3.1 et tableau 1, chapitre
5.3.2), et il n'a pas été observé expérimentalement de déviation latérale de la
trajectoire des gouttes a vitesse maximale de la phase organique. La force de portance
sera donc négligée dans tous les cas.
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CHAPITRE 5 : Dynamique de rebond

5.1.2. Force motrice

La force motrice dune goutte est la flottabilité F (1). Cette derniére résulte de la
compétition entre le poids P, la poussée d’Archimede [, et, lorsque la goutte est
soumise a une accélération/décélération en milieu diphasique, la force de masse
ajoutée Fra.

Cette derniére force de masse ajoutée est la traduction de I'inertie d’'une couche de
phase organique environnant la goutte, et acquise lors du mouvement instationnaire
de cette derniére. Le coefficient C £ [0-1] est appelé coefficient de masse ajoutée.

du, du,

F=P+I,+ Fma:g(pb_pc)Vg_CMpch dt dt

(1

Selon Fabre et Legendre [17], cette force a un effet mineur lorsque la masse ajoutée
est trés inférieure a la masse de la goutte soit lorsque p,/pc >> 1 (particules denses
dans l'air par exemple). Dans le cas des gouttes aqueuses de phase dispersée, 'ordre
de grandeur du rapport @, = pp/pc~ 1,5 parait trop faible pour ne pas en tenir compte.

Dans ce dernier cas, la goutte en phase de décélération face a une paroi solide se
comporte comme si elle possédait la masse m* = (pp +Cy po)V,. Legendre et al. [15] cite
le travail de Kok [25] qui permet d’évaluer (2) ce coefficient de masse ajoutée pour des
objets sphériques, en fonction de la distance %, du centre de gravité de la goutte a la
paroi et du diamétre dp, de la particule.
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Ainsi lorsque h,>>dpy, Ciy~ 0,5 qui est la valeur usuelle [17] prise pour des gouttes
sphériques loin de la paroi. Lorsque la goutte est proche d’'une paroi solide, deux cas
notables peuvent se distinguer : h,= dp, ou C,,=0,563 (peu différent de la situation en
précédente) et h,= dpy/2 o0t Cyy=Cyyu= 0,73 (ol la goutte est au voisinage trés proche
de la paroi, séparée de cette derniére par une mince épaisseur de phase organique).

5.1.3. Forces de freinage visqueux : trainée

Les forces de freinage visqueux appliquées a la goutte en mouvement sont exercées
conjointement par 1’écoulement et par le film organique au voisinage trés proche de la
paroi.

L’écoulement exerce sur la goutte (de maitre couple S,=1/4ndp,’ et de facteur de
frottement Cyy) la force de freinage (ou trainée) T (3) [17-18].

1
T= Ep CSDCX()”éD 3)
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La trainée peut se simplifier dans le cas d'un écoulement laminaire de la phase
continue autour de la goutte et en régime de Stokes (Re<I) en considérant que
Cxy ~24/Re (4). Pour rappel, en régime turbulent (Re>10°-10°), le facteur de frottement
tend vers la valeur fixe de 0,44 (pour des sphéres rigides).

Re<1 T=3np dpyuc, (4)

L'expression (4) ne peut étre utilisée pour la plupart des gouttes issues du procédé de
précipitation en colonne pulsée, dans la mesure ou elle est valable uniquement a tres
bas nombre de Reynolds Re. En régime intermédiaire (1 <Re<1000) il est nécessaire de
pouvoir évaluer le coefficient de trainée Cy. La corrélation la plus utilisée pour des
sphéres rigides [15-18] est celle (5) de Schiller et Nauman.

24
1<Re<1000 Cyo = E(H 0,15 Re"*| (5)

Cependant, dans le cas de gouttes fluides déformables, la corrélation (5) trouve ses
limites (voir l'exploitation expérimentale au chapitre 6). Il est donc préférable
d’utiliser la corrélation (6) de Grace [18] dans le calcul de la vitesse terminale de chute
u, = ucp= uy- uc atteinte par la goutte. Cette corrélation fait intervenir les nombres de
Bond Bo et de déformation P (définit dans la nomenclature).

¥ Re> 10°,Bo< 40, u, = —FC p"(5_ 0857) ©)
P cdp,

-0,14
Avec J= 094H"" et H = 2 priopy Fc
3 9.10

Lorsque que la phase continue est trés visqueuse, et lors de phase d'accélération ou de
décélération brutale de la goutte, il existe un retard entre la force visqueuse
instantanée et la force visqueuse qu’exercerait sur la goutte 1'écoulement établi
correspondant [17]. Cet effet d'histoire provient du temps que met la nouvelle
condition limite sur l'obstacle (Ia goutte) pour diffuser dans tout le fluide, et se traduit
par une force d'histoire Fy .

L'expression de cette force dépends du temps t d’évolution du systéme, et est peu
connue a grands nombres de Reynolds et pour les particules fluides [17]. Cependant,
pour une sphére solide soumis a une accélération/décélération a en régime de Stokes
(Re<<1), les auteurs propose Fu(t)~ 2a pcdpi’(t mud/pc)’.

En s'appuyant sur le profil expérimental de vitesse d'une goutte d'eau de 2,6 mm de
diamétre (figure 2, chapitre 6.1.1), il est possible de calculer un ordre de grandeur du
rapport || T/Fu| de la force de trainée (4) sur la force d'histoire lors de la décélération
de la goutte a l'approche de la paroi. En prenant ucp ~ 10 em/s et 1 < 1 <15 ms, et en
supposant une décélération linéaire a = 0,1/0,015 = 6,7 m.s?, le calcul aboutit a 9 <
|| T/Fu || < 2, la force d'histoire pouvant étre négligée devant la trainée.

Par la suite, nous ferons I'hypothese que la force d'histoire est toujours négligeable
devant la trainée visqueuse.
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CHAPITRE 5 : Dynamique de rebond

5.1.4. Force de freinage visqueux : drainage du film organique

A une distance h, du centre de gravité de la goutte a la paroi, la goutte ralentit sous
l'effet d'une force de drainage visqueux F,c. Cette derniére composante est complexe a
évaluer dans le cas réel d'une goutte déformable en régime intermédiaire. Elle peut
étre estimée dans le cas limite de sphéres rigides, en régime de Stokes par
I'approximation de lubrification [19] (c'est-d-dire en négligeant une dimension du
probléme et en considérant I'approche de deux plans infinis). C’est 'approche utilisée
par Kralchevsky et Nagayama [20] et qui permet d’établir, lorsque hy/dp, <<1 (régime
de Taylor), 'expression (7) de la vitesse vz, de la goutte en fonction de la force de
drainage.

8h,Fc

= — (7
3nu cdpg

Re<1, hy/dp,<<1 V1a

En supposant, en l'absence de composante de vitesse de la phase continue, et en
premiére approximation, que la vitesse de Taylor est égale a la vitesse terminale de
chute u, de la goutte en régime de Stokes (vy, ~ u), I'expression (8) de la force de
drainage visqueux apparait.

3 u
Y R 0

g

I1 est possible de faire apparaitre la distance caractéristique A, (9) a partir de laquelle
la force de drainage visqueux F,c devient supérieure a la force de trainée T dans le cas
particulier du régime de Stokes et pour A,/dp,<<1.

Re<1, hy/dpy <<1, uc=0 "8 (9)

G. Lagubeau [21] étend ce calcul (10) au cas d'une bulle sphérique de savon chutant
dans l'air (Re ~ 500) en posant Cyx~1/2 dans I'évaluation de la trainée.

~ gt P

hvisc
Re

Re~500, uc=0 Pctly (10)

Un calcul dordre de grandeur, dans le cas dune goutte de phase aqueuse
millimétrique, chutant dans le TPH a la vitesse moyenne de 10 c¢m/s (Re ~ 50) donne
hyise~ 100 um dans le cas (9) et A~ 120 um dans le cas (10).

5.1.5. Compétition entre déformation et drainage visqueux

Dans le cas d'une goutte déformable s'approchant d'une paroi, la pression de la phase
continue sous la goutte augmente lorsque la distance entre la goutte et la paroi
diminue. Le drainage visqueux du film fait baisser cette pression, néanmoins une
partie de la surpression peut-étre absorbée par la surface de la goutte. Il est donc
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possible de définir une hauteur caractéristique s, a partir de laquelle la déformation
de la goutte se produit. Pour Kralchevsky et Nagayama [20], cette distance, appelée
épaisseur d’inversion (en référence a la transition de courbure de l'interface de la
goutte) s’exprime selon (11).

F

h, ~ _ue
dro (11)

Remplacer h, par h,dans l'expression (8) de la force de drainage visqueux F,c permet
d’obtenir la relation (12), valable pour les sphéres rigides en régime de Stockes (Re<1).
Klaseboer et al [14,22] et Lagubeau [20] confirme ce calcul simple en faisant
apparaitre que cette distance est reliée a la puissance % du nombre capillaire Ca
(rapport des forces de viscosité sur les forces de surface). Par ailleurs, de par sa
définition, le nombre capillaire peut aussi étre relié au rapport du nombre de Weber et
de Reynolds Ca=We/Re.

2
Ca= bty 3 Koty 4 e [14]122] ~dpo\/%
G 32 ¢ Re (12)

Pour rappel de I'équation (8), les conditions d'application de (12) sont Re <I, h/dp0<<I
et uC=0.

En supposant qu'il est possible d'étendre le domaine de définition de (12) jusqu'a Re ~
50, un calcul d’'ordre de grandeur de cette distance, dans le cas d'une goutte de phase
aqueuse millimétrique, chutant dans le TPH a la vitesse moyenne de 10 cm/s (6 ~ 50
mN/m, Re ~ 50, We ~ 0,15) donne k., ~150 um, soit du méme ordre de grandeur que A,
(10). D'apreés ces calculs, puisque 4. ~ h,. une goutte de phase aqueuse millimétrique
ne peut pas se déformer avant le début du drainage du film organique présent entre
elle et le support.

Pour Kralchevsky [20], lorsque h,<h,, la vitesse d’approche vz de la goutte est de
I'ordre de la vitesse de drainage entre deux disques, d'un film plan d’épaisseur % et de
rayon r.. Cette vitesse peut étre estimée par la formule (13) dite de Reynolds.

2h3F”C
e
Hele (13)

Le rayon r. du film est évalué en fonction du diameétre de la goutte et de la tension
interfaciale selon (14), dans le but d’aboutir a I'expression (15) de la vitesse d’approche
de la goutte (équivalente a celle du drainage du film) en régime de Reynolds. Cette
derniére expression est intéressante, car elle traduit le fait qu’en régime de Reynolds,
la vitesse d’approche de la goutte diminue avec 'augmentation de la force de drainage.

213
5 deFpC _ 32n0 “h

po= — 2 VRe = 5 20
¢ 4ro 3a’péFuC

(14) (15)

Finalement, l'auteur établit 'expression (16) de la vitesse V de drainage du film qui
permet de décrire la transition entre les régimes de Taylor et de Reynolds (soit la
transition d'une goutte sphérique a une goutte déformée). Pour les petites gouttes (.
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~0), Péquation (16) conduit a la vitesse de Taylor, tandis que pour de grosses gouttes
(r2/h.dpy>>1), I'équation (16) fournit la vitesse de Reynolds.

1 3 1 dp, 2r? r
VoS E T U o Hdp?
o Do Dy (16)

Cette derniére expression polynomiale n’est pas pratique a utiliser. En faisant
I'hypothése (trés forte) que les gouttes sont rigides et en régime de Taylor (Re<1, h/dp,
<<1), il devient possible, lors de l'exploitation expérimentale (chapitre 6), d'utiliser
I'expression (8) et ainsi de simplifier considérablement 1’évaluation de Fc .

5.2. Choix des parametres d’études du mouillage dynamique

Bien qu’il soit possible de réaliser un bilan des forces s’exercant sur la goutte pendant
son impact sur une surface solide, les différents termes sont difficiles a isoler
expérimentalement.

Les auteurs préferent, dans la mesure du possible, utiliser des grandeurs qui
traduisent la physique du rebond a une échelle expérimentale. En se référant a la
littérature, trois grandeurs apparaissent pertinentes par leur complémentarité et leur
facilité d’observation. Le mémoire se focalise donc sur :

e un critere de vitesse traduisant I’élasticité du choc et appelé coefficient
de restitution des vitesses a l'infini ¢ (chapitre 5.2.1)

e un critere temporel quantifiant la période que la goutte passe au
voisinage de la surface et appelé temps de contact - (chapitre 5.2.2)

e un critere géométrique traduisant la déformation de la surface de la
goutte que l'on quantifiera par les rapports de déformation des diameétres
20/dp, et 2n/dp, (chapitre 5.2.3)

L’objectif de la thése est de relier ces parameétres du mouillage dynamique aux
nombres adimensionnels du probléme défini au paragraphe précédent.
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5.2.1. Elasticité du choc - coefficient de restitution des vitesses ¢

? paroi

Figure 3 — Approche simplifiée d’une goutte a la surface d’une paroi solide

Soit une goutte de diamétre dp,, en mouvement dans un fluide a la vitesse de
glissement ucp= uguc; cette goutte s’approche de la paroi a la vitesse u;,. Apres
impact, elle repart dans I'écoulement a la vitesse de restitution u,.. Il est alors
pratique [8-12,14-16] d’introduire un coefficient de restitution des vitesses e défini
selon (17).

e= - (17)
u

Compte-tenu de la présence d'un film organique liquide entre al goutte et la paroi (et
donc d'un gradient de pression dans ce film lors de I'approche de la goutte), la goutte
freine sur une distance 4. De par la diminution de la vitesse u;,, en fonction de 4, il est
plus pratique d’introduire (18) un coefficient de restitution des vitesses a linfini e,
défini par le rapport de la vitesse u., a la vitesse u, de la particule a l'infini
(correspondant dans de nombreux cas ou la phase continue est stationnaire, a la
vitesse terminale de chute u,).

€= -—= (18)

Ce coefficient donne donc une description globale du rebond en prenant en compte les
effets de paroi, I'hydrodynamique et le drainage du film. D'un point de vue
énergétique, le coefficient de restitution des vitesses traduit la part d’énergie cinétique
transférée a la goutte au cours du processus d'impact. En supposant que la masse
ajoutée par la goutte lors de son détachement de la paroi est du méme ordre de
grandeur que celle présente lors de son impact (hypothése raisonnable), il est possible
(19) de faire apparaitre la variation d’énergie cinétique 4Ec de 'ensemble en fonction
de I’énergie cinétique initiale Ec, qu’avait la goutte avant de rencontrer la paroi.
AEc

el ~1+ —
Ec, (19)

Legendre et al. [15-16] relient (20) ce coefficient aux propriétés de 1’écoulement par
I'intermédiaire d’un nombre de Stokes St de la particule loin de la paroi (21)
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St = (P pt Cup c)“odpo

o (21)

€= €, X, L (20
max p St
Les auteurs représentent dans la figure 4 les résultats expérimentaux de coefficient de
restitution issus de la littérature [8-11,15] en fonction de St et déterminent 1 =35 et
Emax=0,91.
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Figure 4 — coefficients de restitution expérimentaux €/ €max de la littérature en fonction de St.® gouttes de toluene
dans I’eau [15], ¥ eau dans air [10], B spherical Balloon [11], O sphéres solides [9], sphéres solides [8], A sphéres
solides [26].

Au vu de ces résultats, il semble, de maniere surprenante, que le coefficient de
restitution des vitesses des gouttes en configuration liquide-liquide ne dépende ni de
la nature de la surface, ni de la viscosité de la goutte. Ce résultat, observé par les
auteurs dans le cas de gouttes liquides, s’explique par la présence d’un film constitué
de la phase continue qui subsiste sous la goutte. Dans le cas du rebond, ce film n’est
finalement pas complétement drainé et se reconstitue lors du rebond.

Par ailleurs, la corrélation (20) permet a Legendre et al. [15-16] de déterminer une
condition de non-rebond (¢ = 0) pour des valeurs de nombre de Stokes inférieur au
valeurs critiques Stc ~10-15.

5.2.2. Oscillations de la goutte - temps de contact #¢

Soit #; le moment ou la goutte rencontre physiquement la surface et ¢., le moment ou la
goutte se sépare physiquement de la surface pour rebondir, le démouillage
commencant avant le rebond, lorsque la surface de la goutte commence a se rétracter.

Il est d'usage [13-15] de définir le temps de contact 7 comme la période pendant
laquelle la distance entre le centre de gravité de la goutte et le substrat est inférieure
ou égale au rayon initial de la goutte. Il est aussi possible de voir ce temps comme la
période f,.— t; nécessaire pour transférer 'énergie acquise pendant la chute en énergie
de surface (élongation), puis de nouveau en énergie cinétique (démouillage puis
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rebond). A cause de la présence du film organique piégé entre la goutte et la paroi en
configuration liquide-liquide, la goutte commence a se déformer avant de rencontrer
physiquement la surface (figure 5). De méme, il existe un retard au rebond di a la
présence d'une queue de liquide toujours en contact avec le film organique. En
pratique, le temps de contact peut donc se définir comme le temps pendant lequel la
goutte est au voisinage de la surface (i.e., du film organique a sa surface).

ti trnalx,d tres

Figure 5- Illustration simplifiée de la déformation d’une goutte a I'impact et de la définition du temps de contact tc

En sappuyant sur la définition physique du temps de contact (déformation —
élongation — démouillage — rebond), une forme d’oscillation forcée de la goutte semble
apparaitre sous la contrainte de la paroi solide (et donc du champ de pression
I'environnant).

Le lien entre mécanisme d’oscillation et temps de contact est proposé par Richard et
al. [13] en assimilant 'ordre de grandeur du temps de contact a la période propre de
vibrations f;/ (équation (22), en prenant »=2) de Rayleigh [23] dont les travaux ont été
repris plus récemment par Brunet et al. [24]. Dans l'expression (22), n fait référence
au mode de vibration.

1

G ppdry ) (22)
’ 2( n(n— 1)(n+ 2)o ]

Pour la modélisation du temps de contact, Richard et al. [13] (24) (gouttes d’eau
rebondissant dans l'air) et Legendre et al. [15-16] (25) (gouttes de toluéne
rebondissant dans l'eau) s’accordent (23) sur la dépendance de #- en fonction de la
tension interfaciale ¢ et la masse m" de la goutte. Comme pour le coefficient de
restitution des vitesses, Richard et Quéré [10] isolent une condition de non-rebond
(pour laquelle le temps de contact est infini) lorsque la vitesse initiale de la goutte u,
est inférieure a 10 cm/s.

1
* by t ~ d 1.5 piD
‘ ~[’”]2 23 TN (9 e = 0,717dp5-5W (25)
0 1 0

u, > 10 cm.s
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La relation (23), obtenue en faisant le rapport des forces d’inerties sur la force
capillaire, illustre la compétition entre I'impact et '’étalement de la goutte sur le film
organique mouillant le support. De maniére surprenante, ce temps ne dépend pas de
la vitesse d'impact de la goutte. Il aurait été intuitif de penser que, pour des gouttes
de méme diameétre initial, celles qui arrivent vite sur la paroi mettent plus de temps a
s'étaler, démouiller, puis repartir.

5.2.3. Amplitude de déformation - rapports de déformation 2#/dp, et
2¢/ dpo

Entre les temps # et t., la goutte passe par un état de déformation (élongation) de sa
surface maximal a un temps f,..c (figure 5). De par les configurations expérimentales
choisies par de nombreux auteurs (air-eau [9-12], ou toluéne-eau [15]), la goutte est de
dimensions supérieures a la longueur capillaire (annexe A2). Elle est donc assimilée,
avant impact, a une sphere de diametre initial dp,, puis a un ellipsoide aplati de
diametre de Féret horizontal maximal dpy =dp,+275, et de diametre de Féret vertical
maximal dp,=dp,+2¢ (figures 6a,b).

® -

7 3
L
P ]
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N

Figure 6- Déformation maximale de la goutte (a) définition des grandeurs (et ;7. (b) définition des grandeurs dpy, et

de

Dans la mesure ou cette déformation maximale correspond physiquement au transfert
d’énergie cinétique en énergie de surface, la littérature cherche a exprimer (sous la
forme d’'une loi en puissance) (26) les augmentations relatives de diamétres 2y/dp, et
2{/dp, au nombre de Weber de la goutte a la paroi We."=(pp+Ciwarpc)dpoui/o . Ce nombre
est construit en considérant que la goutte est en contact avec la paroi a ¢, soit lorsque
le centre de gravité de cette derniére est a une distance 4, proche de son rayon dpy/2.
Cette définition impose donc de réévaluer le coefficient de masse ajoutée Cy=Cywaur
=0,73 et de considérer la vitesse de la goutte u,=u(t,).

22 (e (26)

dp, dp,
Ce coefficient de puissance a est trouvé proche de % dans la littérature [14-16]. Dans
le cas [15] des gouttes de toluénes dans l'eau, Legendre et al. déterminent 2#/dp, =
0,46(We.")"”.
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5.3. Isoler le comportement d’'une goutte

Le chapitre précédent a montré qu’il est intéressant de pouvoir mesurer les critéres du
mouillage dynamique sur une goutte de phase dispersée en colonne pulsée afin
d’accéder a une compréhension fine du rebond. Cependant, la colonne pulsée ne se
préte pas aux mesures précises sur des gouttes isolées. Ce chapitre développe donc la
solution trouvée pour résoudre ce probléme en passant par la conception dun
dispositif expérimental original appelé dispositif de collision de gouttes. A travers son
dimensionnement, ce dispositif permet de mesurer les parameétres du mouillage
dynamique sur une goutte isolée soumise aux mémes conditions hydrodynamiques que
celles rencontrées en colonne pulsée.

5.3.1.  Dimensionnement du dispositif de collision de gouttes

Si l'on suit le raisonnement précédent, il est nécessaire de dimensionner un dispositif
expérimental d’étude le plus proche possible de la configuration du procédé en colonne
pulsée a garnissage et ceci en termes de tailles de gouttes, de vitesses d'impact et de
composition chimique. Ce dimensionnement s’appuie sur une analyse dimensionnelle
et sur la génération de gouttes de précipités par collision. Le principe du dispositif
expérimental est illustré sur la figure 7.

micro-pompe micro-pampe

acide oxalique charge nitrigue

,—)»— goutte
entrée
phase organique s e
et h N 4 ’ ey
l £ convergent-
1" divergent

double-parois  —

camera rapide
{1000 images/s)

sortie
phase organigue

Figure 7 — Dispositif de collision de gouttes en configuration co-courant
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Une goutte de phase aqueuse chargée de précipités (ou de phase aqueuse seule) est
générée dans la partie supérieure du dispositif et dans le TPH par collision d’une
goutte de charge oxalique a la concentration de 0,7 mol/Let d'une goutte de charge en
nitrate de cérium(III) a 24 g/L(soit 0,17 mol/L) dans I'acide nitrique a 9% massique (1,5
mol/L). Ces concentrations sont celles du point de fonctionnement du pilote d'étude
(tableaux 1-3 chapitre 1, annexe A5).

Acide oxalique

Charge nitrique

Figure 8- Formation, filmée a 10.000 images/s, d’une goutte chargée de précipité au niveau des buses de

diameétre d’ouverture de 0,6 mm — dans cette expérience le flux d’acide oxalique est coloré

La formation de la goutte (figure 8) est obtenue de maniére trés reproductible par
I'intermédiaire du déclenchement simultané de deux micro-pompes a impulsion. La
cylindrée de chaque micropompe est réglable sur une gamme de 20 a 40 uL (+- 20%).
Afin de couvrir une plus large gamme de volume de gouttes, une micro-seringue
réglable sur une gamme de 5 a 20 u/ (+ 0.5 ul) peut étre postionnée a la place des
micro-pompes. Des gouttes encore plus petites (sur la gamme 1-5 ul) peuvent étre
obtenues en formant une goutte a mi-course dans l'air, puis en amenant la goutte a la
surface libre de TPH. L’abaissement brutal de la tension interfaciale est suffisant pour
décrocher la goutte de la seringue. Compte-tenu des différentes méthodes de
génération des gouttes et de I'incertitude expérimentale sur la détermination de leurs
volumes, les volumes sont évalués a posteriori par traitement numérique de I'image.

La goutte formée chute ensuite par gravité a travers le TPH jusqu’a rencontrer un
échantillon localisé dans la partie inférieur du dispositif. La hauteur de chute (entre
'échantillon et les buses d'injection) est réglable sur une gamme allant de 6 a 210 mm.
Il est rare, bien que parfois possible, d’'observer des gouttes non-coalescées (comme
illustré sur la figure 8). Mais ces fines gouttelettes tombent beaucoup moins vite que
la goutte principale et ne génent donc pas nécessairement la mesure au niveau de
I'échantillon. Le corps du dispositif expérimental est un réservoir cylindrique en verre
de diametre intérieur 50 mm. Afin de corriger d’éventuelles déformations optiques de
I'image dues au dioptre ainsi créé, un systéme de correction optique est intégré sur le
dispositif. Ce systéme a adaptation d’indice optique se compose de doubles parois
planes en verre immergées dans le TPH (figure 9).
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Dispositif de collision de goutte

I ---serrage
Air
—’ —’ B
_— Cameéra Hv
. —
Source lumineuse
B e -- Serrage

Figure 9- Dispositif de correction optique — vue de dessus

Sur la trajectoire de la goutte, est positionné un élément convergent-divergent en
plexiglas transparent (figure 10a). En jouant sur la configuration d’injection du TPH
qui peut étre a contre-courant (la phase continue circule alors de bas en haut) ou bien
a cocourant (la phase continue circule de haut en bas avec une composante
additionnelle de vitesse uc pouvant aller jusqu’a 5 cm/s ). Les gouttes peuvent donc étre
accélérées localement ou bien mises en lévitation (comme illustré en figure 10b, pour
un débit de TPH de 6,7 L/h). Cette derniére configuration a contre-courant permet de
d'illustrer le confinement des précipités au centre des gouttes au niveau de la zone
réactive (chapitre 3.2).

circulation de la phase continue

chut: la goutte

Figures 10 - (a) Elément de lévitation convergent-divergent en plexiglas - (b) lévitation d’une goutte chargée de

précipité dans la section verticale du dispositif convergent-divergent (7=3 min aprés formation de la goutte)

5.3.2. Similitude avec la colonne pulsée a garnissage

En ce qui concerne notre dispositif expérimental, le temps de refoulement d'une micro-
pompe est compris entre 50 et 100 ms et la section de sortie des buses d’éjection est de
2.10° m? la vitesse de collision des gouttes au niveau des buses est donc de l'ordre de
10 ¢m/s 5 soit proche de la vitesse moyenne de glissement des gouttes en colonne pulsée
(chapitrel — annexe A5)). Les gouttes chargées de précipité sont donc générées dans le
dispositif avec une énergie cinétique de collision de I'ordre de celle mise en ceuvre en
colonne pulsée.
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Trois natures chimiques de gouttes sont testées dans le dispositif en accord avec le
point de fonctionnement du procédé.

e des gouttes d’eau distillée

e des gouttes de charge nitrique (24 g/L de nitrate de cérium(III) dans 1,5
mol/L d’acide nitrique)

e des gouttes chargées de précipité. Ces gouttes représentatives de la
rencontre équi-volumique entre la charge nitrique et l'acide oxalique 0,7
mol/L sont générées exclusivement par le dispositif de collision de gouttes).

e Deux supports dimpact ont été testés en accord avec les résultats du
mouillage statique (chapitre 4, tableau 5) :

e Un échantillon de PTFE, 8" =155 ° (+/- 6°)

e Un échantillon d’acier inoxydable 316L laminé a froid de rugosité
moyenne R,=0,35 um, " =105 ° (+/- 8°)

La représentativité (tableaux 1 et 2) du dispositif expérimental de collision comme
modele simplifié de la colonne pulsée est quantifiée en évaluant les grandeurs physico-
chimiques du point de fonctionnement considéré (tableaux 1-3 chapitre 1, annexe A5)
et les différents nombres adimensionnels du dispositif collision de goutte.

dispositif collision de gouttes

Grandeurs physico-chimiques du colonne charge gouttes chargées
systéme pulsée eau nitrique de précipités
diamétre dp, des gouttes (mm) 1-5 1,8- 55" 1,1 - 45" 49 -55"
vitesse de la phase organique (cm/s) 5 -40" 0-5" 0-5" 0-5"
vitesse de glissement des gouttes (cm/s) 0-20" 8 -18" 7-157 18-197
vitesse 1initiale u, des gouttes par 0-60" 8 -23" 7-207° 18-26"

rapport a la paroi fixe (cm/s)

masse volumique (kg/m’) 1027-1091"12 998,2 ™2 1091,17 10454

tension interfaciale (mN/m) 45" 46 (+-1) "™ 45(+-0,4) " 51 (+- 0,2) ™°

Tableau 1- Grandeurs physico-chimiques dans la colonne pulsée et dans le dispositif de collision de gouttes

"1 grandeurs mesurées cf. tableaux 1-3 annexe A5. “mesurée au densimétre (Antonn-Par DMA 48,
isotherme 20°C). **: mesurées expérimentalement dans le dispositif de collision de gouttes. “: du fait de la
difficulté de recréer des gouttes chargées de précipités représentatives, leur masse volumique et leur
tension interfaciale avec le TPH sont mesurées dans les eaux meéres oxaliques (EMO). Ces grandeurs sont
donc probablement sous-estimées (notamment en ce qui concerne la densité). " mesurée

expérimentalement a partir de la méthode de goutte tombante (LAUDA TVT2, isotherme 22°C).
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dispositif collision de gouttes

gouttes
colonne charge chargés de
Nombres adimensionnels pulsée eau nitrique précipités
rapport de densité @, (ppr/pc) 1,3-1,4 1,32 1,44 1,38
rapport de viscosité @, (up/ic) 0,7 - 1 0,72 0,75 0,94
nombre de Morton Mo (x 10"°) 1,8 - 2,3 1,5 2,3 1,3
nombre de Reynolds Re 0- 550 80 - 680 40 - 500 500 - 720
nombre de Weber We 0-3 0,2 -4,6 0,1 - 3,2 3 -5
nombre de Bond Bo 0,06-1,8 0,2-1,5 0,1-1,5 1,3-1,6

Tableau 2- comparaison des ordres de grandeurs des nombres adimensionnels entre la colonne pulsée et le dispositif

collision de gouttes

Pendant la période de chute des gouttes dans le dispositif, les ordres de grandeur
calculés (vitesses de glissement, Re, We) sont assez proches de ceux évalués en colonne
pulsée.

En ce qui concerne le temps de murissement du précipité, le dispositif convergent-
divergent permet de maintenir les gouttes en lévitation (en configuration a co-courant)
pendant un intervalle de temps allant jusqu’a 5 min, mais dans la pratique, cette
fonction de lévitation est restée sous-exploitée dans la mesure ou le précipité reste
confiné au centre des gouttes (comme lillustre la figure 11) et donc n’'interagit pas
directement avec la surface solide lors du rebond.

noyau de précipité

—

Figure 11 - lllustration du confinement du noyau de précipité au centre des gouttes lors du rebond d’une goutte de

5 mm de diamétre chargées de précipités
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5.3.3. Estimation des parameétres du mouillage dynamique

Afin de définir le systéeme optimal d’acquisition, un calcul d’ordre de grandeur est
réalisé (tableau 4) sur les valeurs possibles du coefficient de restitution des vitesses et
du temps de contact. L’estimation de chaque parameétre du mouillage dynamique se
fait en utilisant les corrélations de Legendre et al. (20), (21) et (25) [15-16].

gouttes
charge i
eau o chargées de
. nitrique L.,
Parametres précipités
diameétre dp, des gouttes (mm) 1,8 5,5 1,1 4,5 4,9 5,5

vitesse terminale de chute théorique des

8 18 6 19 19 20
gouttes (cm/s) — Grace (6) [18]

(21) st 16 110 8 100 105 125

(20) coefficient de restitution des vitesses ¢

. 0,1 0,7 0,01 0,6 0,7 0,7
(chapitre 5.2.1)

(24) temps de contact #-(ms) (chapitre 5.2.2) 10 55 5 40 45 50

Tableau 2 - prévision de I'ordre de grandeur des parametres du mouillage dynamique

A la lumiére de ces estimations simples, les gouttes devraient rebondir de maniére
marquée (1 < ¢ < 70% de la vitesse initiale des gouttes). L’échelle des temps de contact,
de Tordre d'une dizaine de ms, impose un suivi par caméra a acquisition rapide.
L’utilisation d’'une caméra cadencée sur une gamme de 500 a 2000 images par seconde
et munie d’'un objectif macro (de 60 mm) permet de suivre le rebond des gouttes. Les
caractéristiques des deux modeles utilisés sont exposées dans le tableau 5. La majeure
partie des acquisitions a été réalisée avec le modele X-Motion.

X-Motion Fastcam SA3 60K
fournisseur AOS technologie Photron
taille Capteur 800 x 600 1024 x 1024
taille pixel 12 pm “ 12 pm 17 pm " 17 pm
fréquence nominale d'acquisition (images/s) 1000 1000
dynamique réelle 10 bits 10 bits

Tableau 5 — Descriptif technique des caméras a acquisition rapides utilisées
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La caméra munie du systéme d’acquisition est positionnée au niveau de 1’échantillon.
Les gouttes sont filmées en rétro-éclairage dans l'optique de faciliter le traitement de
I'image (chapitre 5.4). La figure 12 illustre la trés bonne définition des gouttes suivies.
Sur ces images, la ligne de base du support parait légérement courbée au centre de
I'image ; il g’agit en réalité d'un effet d'optique engendré par le rétro-éclairage. Le
support est parfaitement plan et son horizontalité par rapport au sol est réglée par un
systéeme de niveau a bulle et de vis de réglage.

Figure 12- (a) goutte d’eau de 20 uL, (b) goutte chargée de précipité 40 uL, () illustration du rebond d'une goutte
de précipité de 40 L.

La mesure de la dimension des gouttes filmées se fait par calibration sur deux
éléments du dispositif expérimental de dimensions connues : le systéme d’écartement
des buses d’'injection et le dispositif convergent-divergent (figures 13 et 14). En effet,
Iécartement des buses, finement réglable, est facilement mesurable avec un pied a
coulisse. Quant au systéme convergent-divergent, la cote du diameétre interne @ = 6
mm est parfaitement définie.

ui—.__

figure 13 — Systeme de buses d’injection figure 14 - Dispositif convergent-divergent
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5.4. Traitement de I'image

Il convient désormais de se focaliser sur la méthode d’analyse d'image mise en ceuvre
dans le but de mesurer le coefficient de restitution des vitesses, le temps de contact et
les rapports de déformation. La méthode utilisée est décrite de maniére plus détaillée
en annexe A4. Cette derniére reste classique mais comporte une étape de seuillage et
d’érosion par bandes un peu particuliere. On utilise ainsi le fait qu'il existe toujours
sous la goutte une bande de pixels blancs correspondant a la présence du film de
phase organique. Cette propriété permet alors d'optimiser les étapes classiques de
seuillage et d'érosion des images en ne raisonnant que sur des bandes de pixels.

Dans sa version de base, le programme permet d’isoler les coordonnées du contour
avec une bonne précision pour une grande variété de gouttes comme lillustre la
figurel5. Dans sa version plus élaborée, l'analyse d'images permet d’accéder a
beaucoup plus d’informations géométriques (surfaces et volumes des gouttes, vitesses
surfaciques de déformation).

P I_b}‘llllcllllll_d}

o ©

Figure 15— Exemples de détection de contours — superposition des contours (en rouge) sur 'image des gouttes - (a)

goutte d’eau, (b) goutte de charge nitrique, (c) goutte en cours de précipitation, (d) goutte chargée de précipités

En substance, une fois 'étape déterminante de détection du contour achevée, le
programme évalue la position du centre de gravité de la goutte au cours du temps et
permet ainsi de suivre I'évolution temporelle de sa trajectoire et donc sa vitesse
(annexe A4). La connaissance du profil de vitesse permet facilement d’évaluer le
coefficient de rebond et le temps de contact de la goutte. Ces aspects sont développés
en détail dans le chapitre 6 du mémoire. Par ailleurs, dans la mesure ou le contour de
la goutte est connu au cours du temps, il est facile de remonter a ’évolution de ses
paramétres géométriques (diameétres, section, surface de peau, volume,...) en
considérant la goutte comme un systéme axisymétrique de révolution 7 (on distingue
alors les demi-profils gauche et droit de la goutte, chaque demi-profil pouvant faire
penser a une coquille). Cette connaissance des parameétres géométriques de la goutte
permet de suivre sa déformation en temps réel.

La sensibilité de la méthode de détection de contour dépend trés fortement des
conditions de prise de vue de 'image en termes de luminosité et de contraste. En effet,

99




CHAPITRE 5 : Dynamique de rebond

ces conditions de prises de vues déterminent les valeurs de seuillage et la largeur des
bandes d’érosion (annexe A4). Dans le meilleur des cas, l'incertitude sur la positon
d'un point du contour ne peut étre inférieure a la longueur A d’'un pixel élémentaire de
I'image. Cette longueur caractéristique dépend de I'ensemble du systéme optique et
varie sur l'ensemble des images entre 0,04 et 0,05 mm. Dans les cas les plus
défavorables (présence de particules ou de zones sombres dans I'image) nous estimons
cette incertitude inférieure a 44 (~ 0,2 mm). En moyenne, les images de gouttes sont
bien définies en terme de conditions de prises de vue, il est donc raisonnable de
considérer une incertitude autour de A (~ 0,05 mm) pour la détermination de la position
d'un point du contour. Les incertitudes relatives aux autres parameétres géométriques
(diameétre, surfaces, volume,...) sont abordées plus en détail au chapitre 6.1.4.

5.5. Résumé

L’ensemble des outils de ce chapitre permet d’évaluer les parameéetres du mouillage
dynamique du premier rebond dune goutte. Cette détermination repose sur la
complémentarité entre des concepts théoriques facilement observables a I'échelle
expérimentale (chapitres 5.1 et 5.2), un dispositif expérimental d’étude (chapitre 5.3)
et un programme d’analyse d’'images (chapitre 5.4).

Ce dispositif expérimental dit de collision de gouttes, concu par analyse
dimensionnelle, permet de générer une goutte isolée sur une gamme de tailles, de
vitesses et de nature chimique représentative du point de fonctionnement
caractéristique d’'un essai de précipitation en colonne pulsée. L'impact sur un substrat
solide est filmé par une caméra a acquisition rapide cadencée a une fréquence de 1000
images par seconde dans le but étudier le premier rebond. Ce film est ensuite traité
par le programme d’analyse d'images qui, dans sa version de base, permet de détecter
le contour des gouttes.

L’ensemble de ces deux outils est soumis a des limitations. En effet, le dispositif de
collision ne permet pas de générer de trés petites gouttes de diametre inférieur a 1,2
mm ou de treés grosses gouttes de diametre supérieur a 5,5 mm. Il est possible de
maintenir les gouttes en lévitation ou bien de les accélérer en jouant sur la circulation
de la phase organique dans le dispositif. Dans le cas d'une accélération, la composante
additionnelle de vitesse peut aller jusqu'a 5 cm/s (soit de 'ordre de 50% de la valeur de
vitesse terminale de chute des gouttes).

L’algorithme de détection du contour est tres sensible aux conditions de lumiére et de
contraste des images. Il est donc difficilement utilisable sur des images qui n’ont pas
été optimisées en terme de conditions de prise de vue. La confiance a accorder a cette
étape de détection du contour reste néanmoins relativement élevée, l'incertitude sur la
position des points du contour restant en moyenne inférieure a 50 um). Cependant, il
est indispensable de bien définir le type d’erreur associée a chaque mesure de
parameétres afin de prendre en compte la réalité de la détermination des temps
caractéristiques, pas toujours évidente.
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CHAPITRE 6

Analyser le rebond

Le chapitre précédent a permis de décomposer les différentes étapes d’'un rebond ainsi
que de présenter le dispositif expérimental permettant de générer des gouttes

représentatives de la configuration en colonne pulsée a garnissage. Il convient donc

désormais de balayer les différentes configurations de gouttes choisies (eau, charge
nitrique, gouttes chargées de précipités) et de voir si la nature du substrat a une

incidence sur le rebond.
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CHAPITRE 6 : Analyser le rebond

6.1. Description générale du rebond

6.1.1. Les temps caractéristiques du rebond

Nous avons choisi l'exemple type d’'une goutte d’eau de 2,6 mm de diameétre. Une
séquence visuelle du rebond de la goutte (figure 1) est mise en paralléle avec les profils
correspondants du diameétre de Féret horizontal maximal dpy (figure 3) et de vitesse
barycentrique normée u (figure 2). La vitesse barycentrique normée

u=\/((x(Z)—x(t—dt))2+(y(t)—y(t—dt))2) est évaluée a partir du déplacement,
entre r-dt et ¢ (avec dt = 1 ms), de la position (x,y) du centre de gravité de la goutte
(annexe A4).

Six temps caractéristiques ?y, iy, 1 tuaa Inar €6 7 peuvent étre déterminés a la lumiere
de ces profils. La détermination de ces temps permet de calculer les criteres
recherchés (chapitre 5.2), a savoir le coefficient de restitution des vitesses, les rapports
de déformation et le temps de contact des gouttes.

Ia 55 t: t g

O
O 0 o O

O
ot v ol o o e i)

Figure 1- Illustration des temps caractéristiques pour une goutte d’eau de diamétre dp,=2,6 mm - De gauche a
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Figure 2- Vitesse normée u au cours du temps — goutte d’eau dpy=2.6 mm
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CHAPITRE 6 : Analyser le rebond
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Figure 3 — profil de diamétre horizontal dp, au cours du temps- goutte d’eau dp,=2.6 mm

o Le temps de référence 1,=0 s est choisi arbitrairement sur le palier de
chute a vitesse constante de la goutte (~ 2 a 5 ms aprés les premiéres

images). En moyenne, ce temps correspond a une position de la goutte
comprise entre 1 et 2 cm au-dessus du support.

o Le temps de premiére déformation t; est difficilement observable en ne
s'appuyant que sur la séquence d'images du rebond. Il correspond a la
premiére rupture de pente du profil de diametre. Il est néanmoins possible
de Tobserver sur le profil de vitesse avec une légére rupture de pente du
profil de vitesse. Ce temps marque le début du drainage du film. Plus la
goutte est grosse et plus il est difficile d’isoler une rupture de pente nette
sur le profil de diameétre entre les domaines #,</<f; et notamment pour les
gouttes de charge nitrique de diameétre dp, > 4 mm.

e Le temps physique dimpact t, nettement visible sur les deux profils
(figures 2 et 3) et sur la séquence d'image (figure 1) correspond au début de
la déformation de surface de la goutte (i.e. a la deuxiéme et nette rupture de
pente du diamétre horizontal dp). A cet instant, la goutte commence a
transformer une partie de I'énergie cinétique accumulée durant la chute en
énergie de surface. L’autre partie de 1'’énergie cinétique initiale disponible
est dissipée par drainage visqueux du film organique entre la goutte et la
parol, et probablement aussi par dissipation visqueuse a l'intérieur de la
goutte.

o Le temps de déformation maximale t,..,est lul aussi nettement visible
sur les profils en fonction du temps. Ce temps correspond physiquement a
une vitesse nulle de la goutte et a I’étape inverse de restitution de ’énergie
stockée par augmentation de la surface de la goutte en énergie cinétique
(diminuée des pertes par dissipation).
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CHAPITRE 6 : Analyser le rebond

e Avant de rebondir physiquement du support, le centre de gravité de la
goutte subit une accélération puis décélere devant l'augmentation de
I’énergie potentielle et des pertes visqueuses dues au drainage inverse du
film. Le temps de vitesse maximale t,,., correspond au maximum local de la
vitesse normée barycentrique.

e L’énergie cinétique de la goutte demeurant suffisante pour qu’elle
décolle, le temps de détachement de la goutte 7, est défini dans ce systéeme
comme le temps ou la derniére fraction de liquide se détache du support. Ce
temps n’est pas visible sur les profils de vitesse ou de diameétre dpy et peut
étre déterminé sur le profil de diameétre vertical dpy ou bien sur la séquence
d'images. Sur la séquence d'images, ce temps est tres facile a mesurer, et
une erreur d’'une voire deux images (soit 1 a 2 ms) majore trés largement
I'incertitude de sa détermination.

6.1.2. Discussion sur la définition des temps ¢ et 7,

Il est utile de discuter de la détermination expérimentale de ces différents temps par
rapport a la définition adoptée par Legendre et al. [1-2] (littérature la plus proche de
la configuration expérimentale étudiée) du temps de contact #c = t,., - t; et du coefficient
de restitution des vitesses e=- u(t,.,)/u.

Dans les
goutte et

travaux de Legendre et al., la distance 4, entre le centre de gravité de la
le substrat, est inférieure a dp,/2 entre les temps ¢, et #,.,. Le temps ¢,., est donc

définit comme le deuxiéme temps pour lequel 4,=dp,/2 . La distance 4, est donc suivie

au cours

du temps dans le cas de la goutte d’eau de 2,6 mm de diamétre et elle est

comparée a la distance / entre le substrat et le point le plus bas de la goutte (figure 4).

distance au substrat {mm)

45
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3.5

1

3

50 pam

- — h
g
| — A
[ | o
| Lo !
_ | I
i b !
i | ! | i
B ! i | | :
————— - . |_F______%Q
‘ - .
i N | o
Seuil de détection i - L I L ~ |
0 0,01 0,02 10,03 0,04 i I 0,05! 0,06 0,07
' ' ' temps (s
fa'z I.l' fF?'i'c’-'X,'v‘ Ereh.‘s f.:i ps ()

Figure 4- distance au substrat pour différents point de la goutte (centre de gravité 4, et point bas 4) au cours du

temps pour une goutte d’eau dpy=2,6 mm
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CHAPITRE 6 : Analyser le rebond

En regardant cette figure, il apparait que le temps # (correspondant au début de la
déformation physique de la surface de la goutte) correspond bien au temps d’impact de
Legendre et al. [1-2] ou 4, < dpy/2. De méme, Legendre et al. [1] trouvent que la vitesse
de la goutte commence a diminuer lorsque le centre de gravité de la goutte se trouve a
une distance du méme ordre de grandeur que le diameétre de la goutte. Nous
l'observons aussi expérimentalement (figures 2 et 4), puisque qu’a #, la distance A, est
de 2 mm, soit de 'ordre de grandeur du diametre initial de la goutte dp, de 2,6 mm.

Cependant il n’est pas possible de rapprocher la définition des temps #,.., et z; a la
définition par Legendre et al. [1] du temps #., puisque la distance &, repasse par dp,/2
entre ces deux derniers (figures 3 et 4). De plus, comme il est possible de le voir sur la
figure 4, la goutte d’eau de 2,6 mm quitte le support (i.e. se détache du film organique)
au temps #, et non au temps ., (comme dans les travaux [1-2] de Legendre et al.).

La période séparant ¢, de ¢., varie avec le diaméetre des gouttes et sera l'objet d'une
discussion dans le chapitre 6.6.

6.1.3. Calcul des paramétres du mouillage dynamique: ¢ 7, 2n/dp, et

Les paramétres recherchés (1-4) sont calculés en considérant que la goutte est
physiquement en contact avec le film organique présent a la surface du substrat entre
t; et t,. La différence f - 1, représente alors l'incertitude expérimentale sur la
détermination de # comme expliquée plus loin (chapitre 6.1.4). De par I'existence d'une
différence entre les temps #, et ., dans le systéme expérimental, les calculs (1-2) du
coefficient de restitution et du temps de contact seront comparés aux valeurs obtenues
en substituant #. a ¢,.

u(t,) u,
€ = = -4 1 te=1t,-t, 2
a(t) (1 (2)
P ACE AN 26 |dpy ()= Py (1)
dp, ) dp, (3) dp, ) dp, (4)

6.1.4. Incertitude sur les mesures

Deux types d’incertitudes sont évalués sur les mesures des différents parameétres
géométrique de la goutte : une erreur numérique et une incertitude expérimentale .
L’erreur numérique correspond a la sensibilité numérique de la méthode de détection
des contours, développée au chapitre 5.4. Elle est évaluée a 1 (~ 0,05 mm). L'erreur
numérique concerne principalement la mesure des paramétres géométriques comme
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CHAPITRE 6 : Analyser le rebond

les diameétres, les surfaces, ou les volumes. Elle est calculée par différentielle
logarithmique et ramenée a l'erreur relative sur la mesure du diameétre ddpy/dp, =
2\/dp,. A titre d’exemple, lerreur relative sur la surface vaut d4/4= 25dpy/dp, =41/dpy,
celle sur le volume oV/V= 3ddpy/dp, =31/dp;.

Dans le cas de parametres dépendants du temps, le probléeme se pose différemment.
La fréquence d’acquisition des images est élevé (1000 images /s). Il est raisonnable de
considérer une erreur J¢ sur le temps équivalente a une image soit 1 ms. Néanmoins,
cette définition ne traduit pas lerreur réelle que l'expérimentateur fait sur la
définition des différents temps caractéristiques et sa traduction sur la mesure des
parameétres recherchés. Afin de prendre en compte cette observation, l'incertitude
expérimentale d’'un parametre x dépendant du temps est évaluée comme I'écart moyen
entre la valeur de ce parameétre a -0t et a t+ot, soit 0x(2)=0,5 |x(t—6t)+ x(t+5t)—2x(t)|.
Dans le cas ou des régressions linéaires du type x=at+b sont déterminées, I'erreur
associée a la détermination des parametres a et b est de type dispersion statistique et
correspond a l'intervalle de confiance a 95% de ces paramétres (Loi de Student).

A ces définitions viennent s’ajouter trois exceptions. Compte-tenu du palier de vitesse
constante tres long entre #, et ¢, I'erreur sur la vitesse initiale du, est négligeable. Le
temps de contact étant défini par rapport a la déformation de la goutte, I’erreur sur sa
détermination est supposée égale a la différence 7, 7. Le tableau 1 répertorie le type
d’erreur associée aux mesures des parameétres courants et les classes dans l'une ou
I'autre des catégories.

Erreur numérique incertitude expérimentale
diameétres (dpy, dpu, dp)) = 2 A vitesses g, Upes
nombre St, We,": 2 €
déformations 2{dpy, 2n/dp,: 4 A épaisseur e=h(t;)
surfaces : 4 1 épaisseur e,=h(t;)
volumes, masses : 6 4

Tableau 1- Types d’erreurs associées aux mesures.

109



CHAPITRE 6 : Analyser le rebond

6.2. Vitesses terminales de chute des gouttes avant impact

6.2.1 Déformationa ¢,

Entre les temps caractéristiques de référence ¢ et de premiére déformation 7, les
gouttes chutent dans le TPH a vitesse constante u,. Dans le cas ou la phase continue
est statique, ce palier de vitesse correspond a la vitesse terminale de chute u, des
gouttes. Lorsque la phase continue circule a co-courant, la vitesse terminale de chute
des gouttes est la vitesse de glissement des gouttes wcp=u~=usuc. Le cas dune
circulation a contre-courant n’a pas été utilisé pour les mesures.

Compte-tenu de lamplitude de variation (tableau 3, chapitre 5) des nombres
adimensionnels de Reynolds, de Bond et de Morton (40 < Re < 720, 0,1< Bo < 1,6 et
-9,9< log Mo < -9,6), le diagramme de forme (figure 5) de Clift, Grace et Weber [3-5]
place les gouttes, issues du dispositif de collision de gouttes, entre les domaines des

gouttes sphériques, des gouttes ellipsoidales et des gouttes oscillantes.
5
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Figure 5- diagramme de forme Re=f{Bo) de Clift, Grace et Weber [3-5] pour des particules fluides

C’est ce qui est observé expérimentalement comme l'illustre la figure 6 pour une série
de gouttes d’eau. Le caractere oscillant des gouttes de grand diametre n'a pas trés mis
en évidence. La figure 7, quant a elle, montre 1'’évolution du diametre vertical dp, au
temps 7, en fonction du diameétre horizontal initial dp,.
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1.8 mm 3.1 mm 55 mm

Figure 6 illustration de la déformation de la goutte en fonction de dp, - gouttes d’eau dans le TPH
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Figure 7- évolution du diametre vertical dp,en fonction de dp, - illustration du tassement des gouttes a partir de

dp0=3 mm

Il apparait sur ces figures que plus le diameétre de la goutte est élevé, moins la goutte
est sphérique. Les forces de gravité 'emportent sur les forces de surface. Un écart a la
forme sphérique est observé a partir de 3 mm de diametre, bien que ce tassement ne
puisse étre directement corrélé aux longueurs capillaires k’/= Vol gAp (figure 7).

Cette tendance au tassement vertical de la goutte peut étre décrite par la fonction
linéaire dp,=0,8.dp,+0,44, la goutte se tassant d’environ 0,25 mm tous les millimétres
supplémentaires a partir de dp,=3 mm.
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CHAPITRE 6 : Analyser le rebond

6.2.2. Prédiction de la vitesse terminale de chute u,

Loin de la paroi, les forces de flottabilité compensent la force de trainée (chapitre 5.1).
La vitesse terminale de chute de la goutte u, est donc solution de I'équation (2)
suivante :

1
5/7 CSDCXOuz2 = (P D~ Pc)ng 2)

En assimilant la goutte a une sphere rigide, le facteur de frottement Cy dans
I'expression de la trainée peut étre évalué par la corrélation empirique (3) de Schiller
et Nauman [4-5].

¥ Re<10°, Cyo = %i 1+ 0,15Re™* )

Cependant, comme le montre le chapitre 6.2.1, les gouttes se tassent significativement
a partir de 3 mm de diamétre. Il est donc préférable d'utiliser la corrélation (4) de
Grace [5], qui tient compte d’une possible déformation de la goutte (a travers les
nombres de Bond Bo et de Morton Mo).

VP= ML> 10°, Bo< 40, u, =t pY¥(s-0857) 1)

t

o p cdp,

-0,14
avec J=094H""" et H = 4 pois g, ﬂ7c4
3 9.10
Afin de juger du degré de précision des deux corrélations (3-4), la vitesse terminale

u~usuc des gouttes expérimentales est tracée en figure 8 en fonction du nombre de
Reynolds Re .

U {cm/s) (a) u {cmis) (b) u,(Crmis) (c)
25 ] 25 _ 25 —_
L
20 204 -
| )l 1 »
15 1 15 A
10 10 A
5 T T T T T T T T T 1 5 T T T T T T T T T 1 5 T T T T ]
1] 400 Re 800 0 400 s 800 400 e 200
® oal e chargenitique ® précipite  — Schiller et Naumann (3) --- Grace (4)

Figure 8— Prédiction de la vitesse terminale de chute en fonction du nombre de Reynolds Re (a) gouttes d’eau, (b)

gouttes de charge nitrique, (c) gouttes chargées de précipité
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Comme les courbes le montrent, la corrélation (3) de Schiller et Nauman ne décrit
Iévolution de la vitesse terminale de chute expérimentale des gouttes qu’a petits
nombres de Reynolds Re<300. La corrélation (4) de Grace, quant a elle, fournit une
bonne prédiction de I'évolution de la vitesse pour les trois types de gouttes et sur
Iensemble du domaine de nombres de Reynolds. Ce constat doit étre nuancé dans le
cas de la charge nitrique, ou la différence entre les deux corrélations est plus faible a
haut Reynolds Re>400.

En définitive, la corrélation (4) de Grace permet de prédire avec une bonne précision
(l'erreur relative est inférieure a 10%, et en moyenne proche de 4%) la vitesse
terminale de chute des gouttes expérimentales sur 'ensemble du domaine 40 < Re <
720.

6.3. Epaisseur du film organique a 7, et a

Les profils d’évolution de la vitesse normée du centre de gravité de la goutte et de son
diamétre horizontal (chapitre 6.1.1) ont permis d’introduire le temps f,. Ce temps
correspond physiquement a la premiére rupture de pente du profil de vitesse de la
goutte et a une légere augmentation de son diametre.

A ce temps caractéristique, la présence proche de la paroi (h~dp,) induit une
décélération de la goutte, et donc une modification (5) du bilan des forces (2) régissant
le mouvement de la goutte par ajout d’'un terme de masse ajoutée et du terme de
drainage visqueux Fc.

du
(CMpC+pD)VgE:FpC+(pD_pC)ng (5)

D’aprés les éléments développés aux chapitres 5.1.3 et 5.1.4, le drainage visqueux
s’amorce a la distance caractéristique A, ~ 6dpys/Re du substrat, grandeur obtenue en
supposant le facteur de frottement Cy, constant dans l'expression de la trainée et qui
représente donc I'épaisseur du film organique présent sous la goutte. En se
rapprochant encore de la paroi, la déformation de la goutte prends le pas sur le
drainage visqueux a une distance 4.~ dp,(We/Re)*’ du substrat.

La distance /(1) entre le point bas de la goutte et le substrat peut étre suivie
numériquement au cours du temps comme l'illustre la figure 4 du chapitre 6.1.2 pour
lexemple type de la goutte d’eau de 2,6 mm de diametre. Il est intéressant de corréler
Iépaisseur e=h(t;) de phase organique présente sous la goutte a 7, a ces deux
distances caractéristiques (figure 9 et 10).

Comme il a été mentionné au chapitre 6.1.1, plus la goutte est grosse et plus il est
difficile d’isoler une rupture de pente nette dans le domaine 7,<t<t. Il n’est donc pas
possible didentifier le temps #, sur l'ensemble des gouttes expérimentales (et
notamment sur les gouttes chargées de précipité) comme l'illustre le nombre de points
expérimentaux réduit des figures 9 et 10.
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Figure 9- distance e=h(t;;) en fonction de la distance caractéristique /..~ 6dps/Re - illustration de I'ordre de

grandeur de e entre / et 10 fois supérieur a /.
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Figure 10- distance e=h(t;) en fonction de la distance caractéristique /ey~ dpo(We/Re)"’ - illustration de I'ordre de

grandeur de e entre ] et 5 fois supérieur a 4.

Comme le montre les figures 9 et 10, les points sont relativement dispersés.
Cependant, I'épaisseur du film organique présent sous la goutte peut étre évaluée en
moyenne a 0,45 mm (+- 0,08) soit entre 1 et 10 fois A, et entre 1 et 5 fois A.,.. Comme il a
pu étre proposé précédemment (chapitre 5.1.5), il apparait donc expérimentalement
que Ay ~ 2h,. et que e ~ h., les gouttes se déformant en méme temps (voire légérement
avant) que s'amorce I'étape de drainage du film organique. Ce qui est cohérent avec le
fait qu'une légere déformation du diametre des gouttes de phase aqueuse est observée
au temps #,.

Ce résultat, qui n’est pas observé par Legendre et al. pour des gouttes de toluéne [1],
doit tout de méme étre relativisé face au calcul de A, ~ 6dps/Re établi a une valeur

constante du coefficient de frottement Cxy~ 1/2.
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Il intéressant de corréler, en figures 11 et 12, I'épaisseur du film e, = Ai(z) de phase
organique présente sous la goutte a #, avec h,;. et h,. Contrairement a I’évaluation de #;
le temps d'impact est facile a identifier pour I’ensemble des gouttes expérimentales.

2. (mmy}
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Figure 11— distance e/=h(t;) en fonction de la distance caractéristique 5.~ dps/Re — illustration de I'ordre de

grandeur de e entre 0,2 et /0 fois supérieur a A,..
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Figure 12— distance e=h(t;) en fonction de la distance caractéristique hy~ dp,(We/Re)™’ - illustration de I'ordre de

grandeur de e entre 0,2 et I fois supérieur a A,,.

Cette fois_ci, il est tres difficile de conclure sur l'ordre de grandeur de ’épaisseur du
film e, compris entre h,, et h,. Néanmoins, 1'épaisseur du film (figure 11) semble
inversement proportionnelle a A, Or h, ~ 6dpy/Re est homogene a I/u,, ce qui
implique que plus la vitesse initiale u, de la goutte est grande, plus I’épaisseur du film
e, est grande. Ce résultat laisse penser que I'épaisseur ¢, du film organique a ¢ est
pilotée par la déformation de la goutte plutét que par le drainage du film G.e. que la
déformation prend le pas sur le drainage du film).
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6.4. Déformation de la goutte

Entre 1, et, la goutte commence a s’étaler sur le film organique piégé entre la goutte
et 1'échantillon, drainant la couche de phase organique le long de sa surface et se
déforme significativement jusqu’a f#,.. avant de se rétracter. Comme l'ont proposé
Legendre et al. [1-2] et Richard et al.[ 6], la déformation maximale atteinte par la
goutte A f,.. résulte de la transformation de I'énergie cinétique disponible (lorsque la
goutte est proche de la paroi) en énergie de surface maximale pouvant étre stockée par
la goutte.

Ce transfert est quantifié par le nombre de Weber de particule We, (chapitre
5.2.3).Nombre dans lequel apparait la vitesse dimpact de la goutte lorsque cette
derniére est proche de la paroi. Une discussion doit donc étre menée au préalable sur
la définition de cet état de "contact avec la paroi "et sur les vitesses associées, dans le
but de construire le nombre de Weber le plus représentatif.

6.4.1. vitesses d’'impacta s, et ¢,

Legendre et al. [1] supposent que la goutte entre en contact avec la paroi lorsque
h,=dpy/2 (chapitres 5.2.3 et 6.1.2), soit au temps d'impact #. Cette définition impose de
réévaluer le coefficient de masse ajoutée Cy=Cywa =0,73 par la formule de Kok
(équation (2), chapitre 5.1.2) et de considérer la vitesse de la goutte wu,=u(t,). ces
hypothéses aboutissent au nombre We. =(pp+0,73p)u’dps/o. Cependant, dans notre
dispositif, les gouttes commencent a se déformer a #,. On peut donc dire que la paroi
commence a avoir une influence a partir de #, . Dans ce cas, I’énergie cinétique de la
goutte peut étre assimilée a I'énergie cinétique initiale. Cette définition aboutit au
nombre We =(pp+0,5p)us’dp, /o (en faisant I'approximation C,=0,52 ~ 0,5).

La différence entre wu; et u, peut étre appréciée pour les séries de gouttes
expérimentales comme l'illustre la figure 13.

1, fcmis)
30+ Loy=x
25 -
5 - a y=08x
PRS- (R* = 0,095)
15 4 o
10 - ) ,ﬂffl"
5 - f::;::ifr?
] 4 10 15 20 25 an

= eall = charge nitique ® précipite ¥ {cmis)

Figure 13- vitesse d’impact u; en fonction de la vitesse initiale de la goutte u,, loin de la paroi
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En premiere approche, u; évolue linéairement en fonction de la vitesse initiale de la
goutte. En seconde approche, I'évolution de la vitesse d'impact u; est en accord avec le
modéle (6) du rapport des vitesses u/u, proposé par Legendre et al [1] et illustré en
figure 14.

0.5
Ca- :uc”o’ St = (pD+ 095pc)”0dp0’ U pptCype 1+ ZLn(Ca ) (6)
0 . uy Ppt CoparP c St
0 a0 100 150 200

St
= gouttes de notre étude  « gouttes de toluéne dans 'eau [1]
Figures 14— rapport des vitesses u;/u, en fonction du nombre de Stokes St — illustration de degré de la précision du

modeéle (6) de Legendre et al. [1]

Il apparait sur cette figure, qu'a méme nombre de Stokes, la vitesse d'impact des
gouttes de notre étude est supérieure a celle des gouttes de toluéne dans I'eau [1].

En définitive, le rapport des nombres de Weber We./We" peut se mettre sous la forme
(7) en fonction du nombre capillaire Ca et du nombre de Stockes St.

2

(7)

P bat Cure [, InCa
We pPpt CM,WaHpC St

Comme l'illustre la figure 15, il est raisonnable de considérer que les deux nombres
sont proches (de 30% jusqu'a 15% preés) a partir de St>50 (soit dp, >3 mm et u,>16 cm/s).
Pour de plus petites gouttes par contre, la différence est beaucoup plus marquée.

e

0,0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 g0 100

140
SE

T
120
@ gouttes de notre étude

Figures 15— évolution du rapport We,"/We" en fonction du nombre de Stockes St
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6.4.2. Déformation maximale a 7,...

La déformation de la goutte est mesurée expérimentalement par les rapports de
déformation des diamétres 25/dp, (élongation horizontale) et 2¢dp, (tassement
vertical). Ces deux grandeurs sont représentée en fonction de We." (figures 16 a,b) et
en fonction de We" (figures 16 c,d) en échelle log/log. Une telle représentation permet
de mettre en évidence la dépendance de ces rapports de déformation en fonction d'une
puissance des nombres de Weber.

log we. log We,
A5 . 0,5 0 0,5 1 15 45 K 05 0 05 1 1
D 3 T T T T T 1 {},3 T T T T T
1 (@) 1 (b)
014
] (8) 0.1 (9
_0‘5 i L .".’—’. I -O 5 : L W,’,’.»‘“'
iy ¥ | L&
09 - *f” e l4e. SL07 %
i ‘l' ‘_??'i; il 09 gyl :
434 tdarly =1 {1
- [ Q.. |
A7 I 431 |
&5 = i i g
log Zefde, log 2&7dps
log we" log we'
45 1 05 0 05 1 15 45 A 05 0 05 1 15
U|3 T T T T T 1 0‘3 T T T T T 1
0.1 ] (© 1 (d)
i e 10] 0,17 ke
_ a4 1 e
05 .. .ﬁ"', ) : : a&‘«ﬁ“
& ; . . : #d’; A |‘ i m ";ﬁ"'
e i L paHT 1 10
- t] Sext 0] 4
4 ,3 : J‘r;i grasl . 1! |
# | L] N
1,7 - B o .
244 : 4,1
log 2r/dpg log 28dp,

» 84l < charge nitrique * precipite

Figures 16— Déformation maximale de la goutte au temps t,...« - (2) 25/dp, en fonction de We,” (b) 2{/dp,en
fonction de We.", (c) 25n/dp, en fonction de We" (d) 2/dp,en fonction de We"

Les trois séries d'expériences suivent 1’évolution en puissance prédite par la
littérature (équation (26) chapitre 5.2.3). Ce résultat doit étre nuancé pour les petits
diamétres de gouttes (log We,." et We" inférieurs a -0,5, soit We," et We" inférieurs a 0,3)
pour lesquels il existe une grande incertitude sur la détermination des diametres dp,,
n et { (chapitre 6.1.4).
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En supposant que 'ensemble des points expérimentaux suit une loi en puissance du
nombre de Weber, une série de régressions linéaires (8) a (11) permet d’en obtenir les
parameétres, les incertitudes associées ainsi que le coefficient de régression r2 Ces
résultats sont résumés dans le tableau 2 ci-dessous.

Parameétres des lois (8) (9) (10) (11)
rapport de

, ) 2n/dpo 2L/dpo 2n/dpo 2L/dpo
déformation

nombre de Weber . . . .
., We, We. We We
associé

exposant 0,55 (+/- 0,04) 0,35 (+/- 0,03) 0,56 (+/- 0,03) 0,36 (+/- 0,02)

facteur pré-
. 0,14 (+/- 0,003) 0,28 (+/-0,005) 0,11 (+/- 0,003) 0,24 (+/- 0,002)
exponentiel

coefficient de
i ) 0,97 0,98 0,98 0,99
régression 7?

Tableau 2- valeurs des paramétres des régressions linaires (8) a (11)

Bien qu’il existe une différence entre We. et We" pour les gouttes de petites tailles
(chapitre 6.3.1), les paramétres obtenus sont sensiblement identiques. Ce résultat
s’explique par le fait que les corrélations sont obtenues sur ’ensemble du domaine du
diameétre.

Le rapport 25/dp, est proportionnel a (We.,)’” tandis que le rapport (dp, est
proportionnel a (We.)"” . Les paramétres de la loi (8) sont en accord le des gouttes de
toluéne dans l'eau de Legendre et al. [1], pour lequel les auteurs déterminent une
puissance 1/2 du nombre de Weber.

Le facteur 2 entre les deux exposants peut s'expliquer en assimilant 1'étape de
déformation de la goutte a la transition de la forme sphérique a une forme d'ellipsoide
aplati (oblate spheroid ). Ainsi, initialement la goutte occupe le volume 7/6dp,’ puis se
déforme vers le volume #/6dp;’dpy=n/6dp;*(1+2n/dp,)*(1+2{/dp,). Un développement limité
a l'ordre 1 fournit alors 27~ (
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6.5. Elasticité du rebond

La goutte ayant atteint sa position d’étalement maximale a f,..4, elle a transformé une
grande partie de son énergie cinétique initiale en énergie de surface. Le retour
élastique a une forme sphérique a t., et quasi-sphérique a ¢, lui permet de restituer
cette énergie de surface en énergie cinétique. L’énergie ainsi acquise permet a la
goutte de rebondir. Dans le cas des gouttes de notre étude, il n’a pas été observé de
deuxieme rebond.

Pour rappel (chapitre 6.1.3), le coefficient de restitution des vitesses e= -u/u,est évalué
au moment du détachement de la derniére queue de liquide a 7, Le coefficient de
restitution des vitesses évalué a f., est appelé -u./u, afin d’éviter tout risque de
confusion.

6.5.1. Dépendance de ¢ a la nature du substrat

D’apres 1'étude bibliographique menée au chapitre 5.2.1, le coefficient de restitution
des vitesses ¢ ne dépend pas de la nature du substrat rencontré. Nous avons donc
suivi ce coefficient, pour des gouttes de charge nitrique, en fonction du diameétre initial
des gouttes dp, et des deux supports testés : I'acier inoxydable 316L laminé a froid de
rugosité R,=0,35 microns et le PTFE. Les deux substrats sont non mouillants (la
mesure des d’angles de contact apparents est abordée au chapitre 4.3).

E

0,5 -
] . s
0,4 .
] " B D
] m u
0,3 |:|. .
i |
0,2 +
i =
0,1 - - "
i ||
=
O T T T T ID:-I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

diamétre initial deo (mm)

O acier inoeydable 316L = PTFE

Comme attendu, le coefficient de restitution ne dépend pas de la nature du substrat
rencontré. Ce résultat est logique dans la mesure ou le film organique présent entre la
goutte et le substrat n’est jamais totalement drainé.

6.5.2. Dépendance de ¢ a I'inertie de la goutte
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L’étude bibliographique montre que le coefficient de restitution des vitesses dépend de
I'inertie de la goutte, ce dernier est donc représenté en fonction de u,” en figure 17a et
en fonction de I'énergie cinétique initiale Ecyhomogéne & (pp+Cipdus’dps’ en figure 17b.

05_. ¢ (@)
04 R I N y=0.4
w /™ .- =
. ,'r. - [
03 | S A L
1 Iﬂ:}’ n s .l B
02 4 .+‘ -
= 12
] Yoz
01 1 +}.J' -
. ]
O '_-f T T T T T T T 1
0 200 400 600 800

wo” [ Cm? 572}
= gal = charge nitrique = précipité

0,5 - £ (b)
] B - _.:._ —
04 ] g =04
s - e
0.3 1 e By =
—a—
0,2 ——
0,1
O T T T T T 1
0 50 100 ;150
Eey (107)

= 2au = charge nitrigque = précipité

Figures 17— coefficient de restitution des vitesses e=u/u, (a) en fonction de us’ (b) en fonction de I'énergie

cinétique initiale Ec,

Comme il est possible de le voir sur la figure 17 a, une condition de non-rebond (¢ = 0)
est trouvée pour des vitesses initiales u;’ <60 cm’.s? (uy< 8 cm/s). Cette condition de non-
rebond n’est pas directement visible sur la figure 17b mais peut étre évaluée a
Ecy = 0,3.107 J . En se basant sur la valeur u, = 8 cm/s, cette énergie cinétique
correspond a dp,= 1,5 mm pour une goutte d’eau. Cette condition de non-rebond est en
accord la littérature: Legendre et al. [2] n'observent pas de rebond pour des valeurs du
nombre de Stokes St <15 (soit u, <14 cm/s en prenant le cas d'une goutte d’eau d'l mm
de diamétre et u,<9 cm/s en prenant le cas d'une goutte d’eau de 1,5 mm de diamétre).

Sous cette valeur seuil de vitesse, la goutte ne possede pas suffisamment d’énergie
cinétique pour compenser les pertes par dissipation visqueuse lors de son étalement
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sur le film organique. La goutte oscille sur ce film, avant d’adopter une position a
Iéquilibre sur le substrat, avec un angle de contact statique.

Passée cette barriere énergétique, le coefficient de restitution de vitesses semble
augmenter linéairement en fonction de u,° (12) et de Ec, (13) jusqu’a u =250 cm’.s(u,
=16 cm/s) ou Ec,= 8.107 J. Les paramétres des régressions linéaires (12) et (13) sont
fournis dans le tableau 3.

Paramétres de régressions y=ax+b (12) (13)

domaine de validité 50 <ui <250 cem?s?  0,3<Ecy<8 xI10'J

a coms’ (12)

2.10°% (+/- 10 4,4.107 (+/-8.10%)
107J" (13)
b -0,09 (+/-0,02) 0,05 (+/-0,03)
coefficient de régression r? 0,97 0,96

Tableau 3- valeurs des paramétres des régressions linaires (12) a (13)

Pour une énergie cinétique plus importante, le gradient de/duy’ diminue et s’annule sur
le palier ¢ =0,4, puis semble s'inverser pour les grosses gouttes chargées de précipité
de vitesse initiale u, > 20 cm/s. Ce résultat pourrait s’expliquer 'existence du noyau
solide de précipité au sein des gouttes. A méme énergie cinétique initiale, la présence
de solide pourrait engendrer une dissipation d’énergie supplémentaire (soit par
dissipation visqueuse, soit par inertie a l'entrainement). Cette hypothése trouvera
confirmation plus loin dans le mémoire.

L'existence du palier de ¢ lors du détachement des gouttes d’eau et de charge nitrique
est confirmée dans la littérature, a une valeur sensiblement identique de 0,4 pour les
gouttes de toluéne dans I'eau de Legendre et al. [1], et de 0,9 pour les gouttes d’eau
dans l'air de Richard et al.[6]. La définition du coefficient de restitution n'étant
cependant pas la méme, nous allons vérifier ce que donnent ces résultats en reprenant
la définition de Legendre et al.

6.5.3. Coefficient de restitution -u,../u,

Comme il a été abordé au chapitre 6.1.2, il existe une différence de définition du
moment ou la goutte se détache du film organique a la surface du substrat. Dans notre
configuration étudiée des gouttes de phase aqueuse rebondissant sur un film d’huile,
ce moment est repéré physiquement par le temps #, (pour lequel la derniére queue de
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liquide se détache du film). Pour Legendre et al. [1-2], ce moment est repéré par le
temps 4., (pour lequel la distance k, =dp,/2 ).

Le coefficient de restitution -u,./u, est tracée sur la figure 18a en fonction de u,”. Afin
de pouvoir comparer ce coefficient de restitution des vitesses -u,s/uy au modeéele de
Legendre et al. (chapitre 5.2.1), le rapport -u.,/u, est tracé en échelle semi-ln en
fonction de I'inverse du nombre de Stokes St sur la figure 18b.

0,5 _'urg.s/uﬂ (a}
1 "
0,4 +:'***+ --------- * ------------------------- y=0,4
03 ] Q ﬁu # h.ﬂ' 4
0,2 1 ]
0,1 ; (14)
D __-; T T T T T T T 1
0 200 400 E00 300

ug® [ CM2.5°2)
®m gal = charge nitrique = précipité

0 0,02 0,04 0,06 0,08
175t
{15
197 (-3 Mg ) = eal = charge nitrigue = précipité
B toluéne [1] — modéle de Legendre et al. [2]

Figures 18- coefficient de restitution des vitesses —u,.,/u, évalué a 1., (a) en fonction de u;° (b) en fonction de

Pinverse du nombre de Stokes /5t (en échelle semi-log).

En regardant la figure 18a, il apparait que I’évolution du coefficient de restitution des
vitesses -u,..,/u, est peu différente de la figure 17a. Dans le domaine 50 < u/ <125, il est
nécessaire de réévaluer (14) la montée linéaire avec a = 6.10? cms’ et b= -0,6 (2= 0,6).
Comme lillustre la figure 18b, les paramétres (e,,=0,91 et 1 =-35) du modéle
exponentiel de Legendre ne permettent pas de décrire I’évolution du coefficient de
restitution des vitesses.
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En supposant une évolution exponentielle (15) du rapport -u../u,, les paramétres 4 =
0,4 (+/- 0,2) et B = 8 (+/- 2) peuvent étre déterminés (le coefficient de régression r2 est de
0,1).

u B
- - Aexnl — 15
0. p( S t] (15)
L’ensemble des points expérimentaux ainsi que les gouttes de toluéne dans l'eau [2]
semblent étre décrites par la loi (15), bien que la valeur du coefficient de la régression
linéaire souligne la faible probabilité que les points expérimentaux suivent une
distribution linéaire.

6.5.4. Répartition d’énergie pendant le rebond

La lecture des chapitres précédents montre que les gouttes perdent au minimum 60%
de leur énergie cinétique initiale pendant 1'étalement puis le rebond. Savoir ou et
comment se repartit I'énergie cinétique perdue constitue donc un enjeu intéressant.
L’approche développée dans ce chapitre tente d’y répondre de maniere simple en
estimant, par l'intermédiaire du logiciel Matlab, ’évolution des différents termes d’'un
bilan d’énergie mécanique au cours du rebond. Cette démarche, dépend fortement des
expressions littérales théoriques des différents termes du bilan, et notamment des
hypotheses faites sur la forme des gouttes.

En considérant le systéme fermé d’une goutte isolée, un bilan d’énergie mécanique
(16) impose, sur un intervalle de temps #-#, donné, I'égalité entre 'énergie associée aux
forces conservatives et le travail des forces dissipatives. Les termes conservatifs sont
associés a la variation 4E, d’énergie cinétique, la variation 4E,,, d’énergie potentielle
liée a la flottabilité et a la variation AW, de I’énergie de surface. Le travail des forces
de dissipation est représenté par le travail W, dissipé dans la phase continue (trainée
et drainage du film). Enfin le terme W,, représente la quantité d’énergie due a la
dissipation visqueuse dans la goutte associée aux frictions internes des couches de
fluides et a leur re-circulation lors du rebond.

(AEC * AEppa t4 Wd)tft(, - (W#yc)’o_) ' ¥ (VV%D)rO—» ' (16)

Dans ce bilan, certains termes peuvent s’exprimer littéralement en faisant quelques
hypothéses sur la forme des gouttes. Le calcul des parameétres géométriques de la
goutte (surface, volume) est abordé en annexe A4 qui porte sur le traitement
numérique des images.

e Iénergie cinétique E.(z) d'une goutte s’exprime selon (17) en fonction de
la masse mp de la goutte et de la vitesse de son centre de gravité u(z). Le
volume 7V, de la goutte peut étre évalué a partir du contour en supposant
que la goutte est axisymétrique de révolution z (existence de deux demis
profils droit et gauche). Par ailleurs, lorsque la vitesse de la goutte diminue
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au cours du temps, la masse mp est modifiée par la contribution de la masse
ajoutée Cy, (chapitre 5.1.2).

E()= 20y Cup W (1) a7

e Le terme de pesanteur associé a la flottabilité E, .7 est évalué
connaissant l'altitude 4,(#) du centre de gravité au substrat selon (18).

Eppa(t) = gp DVg

- ZCJhg(t) (18)

e Le travail de déformation W,(#) est évalué connaissant la surface A(z) de
la goutte selon (19). Comme dans le calcul de 1’énergie cinétique, cette
surface est calculée par intégration du profil de contour de la goutte.

Wy(t)=0A(1) (19)

Les termes dissipatifs du bilan s’expriment difficilement de maniére littérale (voire
pas du tout dans le cas de W, (1).

e Le terme élémentaire de dissipation dans la phase continue dW,c (1) est
dissocié (20) en deux composantes dW; (1)(21) et dWr. (1) (22). Elles
représentent le travail élémentaire de la force de trainée et du drainage
visqueux (chapitre 5.2.3) pour un déplacement élémentaire normé dG (23)
du centre de gravité de la goutte dans le plan (X,Z) de l'image . Afin de
simplifier ce calcul, les intégrales sont discrétisées, le coefficient de
frottement Cy(?) est calculé par la corrélation de Schiller et Nauman en
faisant 'hypothése des spheres rigides de diametre dpu(?). Comme on 1'a
montré au chapitre 6.2.2, la corrélation (4) de Grace est plus représentative,
mais ne permet pas d'accéder a une valeur du coefficient de frottement
Cx(t). Finalement, le travail dW, de drainage du film ne s’exerce qu’a partir
de h<h,, (soit uniquement a partir du temps d’impact #, comme il a été
discuté au chapitre 6.3).

1

W,o(t)= j(dWT + AW, ) dr (20)
aw, = | % D AdpEC oo (1) (1)dG (21)
(X.Z2)
_ 3 2 u('t)
AW e = (ij)gw (1), 75 (22)
dG = \|x,(1)- x,(t- dr)| +[z,(1)- z,(¢- dr)] (23)
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e Le terme de dissipation a l'intérieur de la goutte W,, (#) ne peut pas
s’exprimer de maniére simple. Il est alors estimé (23) par la quantité
d’énergie nécessaire afin d’équilibrer le bilan (16) d’énergie mécanique.

o), = WE B, cam,] W], (23)

-1,

Chaque terme du bilan ayant été explicité, il devient possible de suivre ’évolution en
fonction du temps des termes du bilan d’énergie mécanique au cours d'un rebond. Le
profil 19 illustre ce suivi dans le cas de I'exemple type de la goutte d’eau de 2,6 mm de
diameétre. Au temps de référence ), 'énergie cinétique Ec, de la goutte est de I'ordre de
8,5. 10® J, 'énergie potentielle de pesanteur de 1,2.107 J.

termes energetiques x 10° ()

6 AWy (8

Wrae (t)

——— ]
| 1 | 1 | 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
fﬂ Ea}? f;‘ fma}gd fma;w hes L temps (5)

Figure 19—évolution des différents termes énergétiques du bilan (16) au cours du rebond d’une goutte d’eau de 2,6

mm de diamétre

Pendant la période de chute a vitesse constante, la goutte ne perd pas d’énergie
cinétique, le travail de la trainée visqueuse compensant le terme d’énergie potentielle
associé a la flottabilité. Un léger écart peut étre observé lorsque la goutte se rapproche
de la paroi, ce dernier est probablement da a l'utilisation de la corrélation de Schiller
et Nauman dans l'expression du coefficient de frottement Cy, (voir a ce sujet la
discussion du chapitre 6.2.2).

Avant #,, le travail de déformation de la goutte fluctue légérement, il s’agit en réalité
de la traduction d’erreurs numériques dans le calcul de la surface de la goutte. A
l'approche de la distance h., (distance caractéristique en deca de laquelle les
phénomeénes de déformation prennent le pas sur les phénomeénes de drainage du film
et située entre les instants # et #, voir chapitre 6.3), la goutte commence a freiner et a
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se déformer comme le traduit 'évolution de AW, sur la figure 19. Cette déformation,
couplée a une diminution de la dissipation par trainée W; et une légére augmentation
de la dissipation par drainage du film Wg,c, se poursuit jusqu’'a t,u.q

A thua la goutte a transféré environ 6.10® J en énergie de surface (soit 70% de I'énergie
cinétique initiale disponible) et a dissipée le reste (soit 2,5.10®.J) par drainage du film
(& hauteur de 20%) et par frottement interne visqueux (a hauteur de 80%).

Entre #,..4 €t f... le processus de dissipation continue, mais la goutte se rétracte et
restitue une part assez réduite (de l'ordre de 66%) de I’énergie stockée en surface
( 2.10°® J reste mobilisé en énergie de surface). Cette part réduite d'énergie (qui a été
observée pour l'ensemble des gouttes de 1'étude), traduit le fait que la goutte ne
retrouve pas sa forme initiale au moment du rebond, probablement a cause du
phénoméne d'oscillation (chapitre 6.2.2). Cette énergie est rendue a la goutte sous
forme d’énergie cinétique et d’énergie potentielle (moins les pertes par dissipation
visqueuse de l'ordre de 2,5.10% J engendrés lors de I'étape inverse de drainage du film
de la goutte).

Cependant, de par I'inertie des masses de fluides constituant la goutte, cette derniére
ne se détache pas immédiatement du film a #,.,. La goutte repasse par une forme
sphérique a t., avant de se détacher a . Entre-temps, la goutte dissipe 0,5.10° J
supplémentaire et finalement seulement 0,4.10°® J sont transférés en énergie cinétique
at,(1.10® J étant transféré sous forme d’énergie potentielle).

En définitive, et comme le résume la figure 20, une goutte d’eau de 2,6 mm de
diameétre, sur 100% d’énergie cinétique disponible initialement, 50% sont dissipés par
frottement visqueux interne lors de la déformation de la goutte, 25% sont gardés par
la surface, 10% sont convertis en énergie potentielle, 10% sont perdus par drainage du
film d’huile avant et aprés le contact avec la surface, et seulement 5% sont restitués a
la goutte pour lui permettre de se détacher du film.

Cette perte d’énergie cinétique de plus de 95% est en bon accord avec les 80% a 90%
observés dans l'eau par Legendre et al. [1] pour des gouttes de toluéne de 2,2 mm de
diamétre, et trés supérieur a la perte de 17% observée dans l'air par Richard et al. [6]
sur des gouttes d’eau de 0,8 mm.

En ce qui concerne la dissipation d’énergie par drainage du film, Legendre et al. [1]
Iévaluent a 4% par rebond, soit deux fois moins que celle évaluée dans ce chapitre.
Dans le cas du rebond de gouttes dans l'air, Richard et al. [6] proposent que la source
majeure de dissipation d’énergie réside a I'intérieur de la goutte. Ce postulat se vérifie
dans le cas de la goutte d’eau de 2,6 mm de diameétre puisque que 50% de 1'énergie
cinétique initiale est dédiée a la dissipation interne (re-circulation et frottements
visqueux).

Ces calculs et interprétations doivent étre nuancés, car cette répartition varie
considérablement avec le diamétre et la vitesse des gouttes comme le montre le
chapitre 6.5.5 suivant.

127



CHAPITRE 6 : Analyser le rebond
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Figure 20— illustration de la répartition des pertes d’énergie dans le cas du rebond d’une goutte d’eau de 2,6 mm de

diametre

6.5.5. Evolution de cette répartition sur ensemble des expériences

En partant du postulat que 1’énergie cinétique initiale représente 100% de 1'énergie
totale disponible initialement, et en supposant que la dissipation par trainée

compense I'énergie potentielle de pesanteur, quatre rapports adimensionnels peuvent
étre construits au moment du détachement de la goutte a #; et suivis en fonction du

diameétre initial des gouttes dp.

e La part d’énergie cinétique disponible pour le rebond E.()/Ec, est
représentée en figure 21a.

e La part dénergie de surface non restituée (ou excés de surface)
AW At,— ty)/Ecy est illustrée en figure 21b.

e La part d’énergie dissipée par le drainage du film -Wgc(t))/Ec, est
représentée en figure 21c.

e Enfin les pertes par dissipation a l'intérieur de la goutte W, (t,)/Ec, sont
représentées en figure 21d. En 'absence d’expression littérale pour le calcul
de ce terme, les incertitudes correspondent a la somme des incertitudes des
trois autres termes.
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Figure 21— Répartition des différents rapports énergétiques en fonction du diametre initial des gouttes - (a) énergie
cinétique disponible E.(%.,)/Ec, ~(b) exces de surface AW (t,es- tuaxa)lEco, () pertes par drainage du film -Wrac(,;)|Eco,
- (d) pertes par dissipation interne W,p (t..)/Eco

Sur une large gamme de diamétres intermédiaires (dp, > 1,6 mm), 'excés de surface
(figure 21b) et la dissipation interne (figure 21d) correspondent a part égale a 40% de
Iénergie cinétique initiale, et semblent évoluer en miroir 1'une de l'autre. Cette
symétrie illustre le fait que les phénoménes de dissipation internes (courants de re-
circulation et frottements visqueux des couches de fluides) sont imputables a la
déformation de la goutte.

La valeur haute de l'excés de surface traduit, quant a elle, le fait que les gouttes ne
retrouvent pas leur forme initiale (sphérique pour les petits diamétres, et écrasée pour
les plus grands diamétres, chapitre 6.2.1) au moment du détachement & 7, Cette
augmentation de leur surface n'est pas imputable a la méthode numérique de calcul
de la surface puisque cette derniére se base sur les points de contour de chaque demi-
profil (comme abordée en annexe A4). L'excés de surface est donc a relier a la présence
de la queue de fluide résiduelle, encore en contact avec le support (plus précédemment
le film organique présent a sa surface) au moment du détachement, comme 1'illustre la
figure 22. Si la différence de forme (et donc de surface) est facilement appréciable pour
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les grosses gouttes (figure 22c), elle est plus difficile a percevoir pour les gouttes de
petits diamétres (figure 22a).

dpa = 1,8 mm dpa = 2,0 mm a*_pg =3,5 mm

Figure 22~ lllustration de la forme des gouttes d'eau au instants # et 7, (a) goutte d'eau de 1,8 mm de diametre, (b)

goutte d'eau de 2,6 mm de diametre (c) goutte d'eau de 5,5 mm de diamétre.

En regard de l'excés de surface et de la dissipation interne, la dissipation par drainage
du film (figure 21c) est inférieure a 20% de 1'énergie cinétique initiale et diminue
légerement avec le diametre des gouttes pour atteindre une asymptote vers 10%. Cette
diminution n’est pas intuitive au regard de l'expression (22). Cependant, comme
mentionné au chapitre 6.3, la hauteur caractéristique e, a partir de laquelle s’exerce le
drainage augmente fortement avec le diamétre des gouttes, ce qui aurait tendance
diminuer le terme de dissipation.

Enfin, la part d’énergie cinétique restituée a la goutte (figure 21a) suit la méme
évolution que le coefficient de restitution ¢ avec l'inertie (chapitres 6.5.2). Elle semble
tendre vers une asymptote a 20% de 1’énergie cinétique initiale pour les gouttes d’eau
et de charge nitrique, tandis qu’elle semble diminuer pour les gouttes de précipités. Ce
résultat permet de proposer le postulat (24) ¢~ (4E/Ec,)’. Postulat qui nous permet de
proposer I'équation (19) & ~I+4E./Ec, du chapitre 5.2.1.

6.6. Oscillation des gouttes

Il est désormais possible de quantifier la répartition d’énergie au cours du rebond
d’'une goutte, il reste a apprécier le temps que la goutte reste au voisinage proche de la
surface et a le corréler aux oscillations propres de la goutte.
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6.6.1. Evolution expérimentale du temps de contact

Le temps de contact 7., a été défini au chapitre 6.1.3 comme la différence z,-z. Il est
tracé en figure 23a en fonction de la quantité dp,"’/6"’. Comme il a été évoqué au
chapitre 6.1.2, il existe une différence de définition du moment ou la goutte quitte le
support entre Legendre et al. [1-2] et notre étude. A titre de comparaison, la période
ts-1; est tracée en figure 23b en fonction de la quantité dp,"”/o"",

termnps de contact fo-fg-  (Ms) periode &0t (ms)
70 B0 S
' 1 (b)
60 1 50 - y=25x
] 1 <7 (25)
°0 40 £3 4
1 - &
] | .
40 1 . + |
30 4 | %
4 20 -
20 4 ]
| 10
10 4 ]
0 0,5 1 1,5 2 0 05 1 15 2
dpd? o 10%maEn) d¥ [fo 10%tmEm)

@ eal @ charge nitique @ precipitée toluéne [1]

Figure 23— (a) évolution du temps de contact 7-,en fonction de la quantité dp,"’/o"’ pour les gouttes
expérimentales — (b) évolution de la période #..-t;en fonction de la quantité dp,"’/6"’ pour les gouttes

expérimentales et pour les gouttes de toluéne dans I'eau de Legendre et al. [1]

Comme il est possible de le voir sur la figure 23a, le temps de contact #- ne semble pas
suivre d’évolution linéaire avec la quantité dp,’”/6”° comme évoqué au chapitre 5.2.2
puisqu’il s’écarte fortement, a petits diametres de gouttes, de la droite linéaire la plus
proche y=25x (le coefficient de régression r? est alors de 0,6).

Ce n’est pas le cas pour la période t.; comme I'illustre la figure 23b, la droite y=25x
étant dans l'intervalle d’incertitudes des points expérimentaux (2 = 0,8), bien qu'une
régression linéaire (25) y = 21,2 (+-0,5)x + 4,8(+/-0,6) décrive mieux 1’évolution des
points expérimentaux (»>= 0,95 dans ce cas). La dépendance linéaire de la période .,
avec la quantité dp,’/6”° est en accord avec les observations et la modélisation de
Legendre et al. [1-2] et de Richard et al. [6-8] (chapitre 5.2.2).

Cependant, a la différence de ce qui est observé par ces auteurs, le temps de contact
adimensionnel (t.-t)/(p",uidp,’/0)*’diminue a faibles vitesses d'impacts (<15 cm/s)
comme l'illustre la figure 24. Dans cette derniére expression p",.u= pp +Ciwar pc avec
Cywar = 0,73.
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i, fcmis)
A& gal & charge nitrique & précipité 4 gouttes de toluéne dans l'eau [1]

Figure 24— évolution du rapport adimensionnel (¢...-2,)/(p"vaidps’/a)"’ en fonction de la vitesse d’impact des gouttes -

illustration de sa diminution a fortes vitesses d’impact

Bien que Legendre et al.[1] concluent sur une évolution constante de ce rapport avec
la vitesse d'impact, il apparait qu’a la lumiere de la figure 24, les auteurs trouvent la
méme tendance d’évolution pour les gouttes de toluéne dans l'eau, a savoir une
diminution du temps de contact adimensionnel a faible vitesse d'impact. Les points de
Legendre et al. semblent tout de méme décalés par rapport aux points expérimentaux
de notre étude, ce résultat s'explique par le fait qu'a méme diamétre de gouttes (a
méme nombre de Stokes S#) la vitesse d'impact des gouttes de toluéne est inférieure a
celle des gouttes de notre étude, comme l'illustre la figure 14 du chapitre 6.4.1.

A grande vitesses dimpact (u; >15 cm/s), le temps de contact adimensionnel semble
constant. Ce résultat est cohérent avec les observations faites par Richard et al. [8]
pour des gouttes d’eau dans l'air, et sur une gamme de vitesse comprises entre 20 et
230 cm/s.

6.2.2. Différence 77, et périodes propres d’oscillations des gouttes

A la lecture du chapitre précédent, le temps de contact 7~ n'évolue pas linéairement
avec la quantité dp,’’/6"’ . Ce n’est pas le cas de la quantité 7.7 Dans la mesure ou
les forces d'inerties sont supérieures aux forces capillaires au moment du
détachement, et en supposant que les forces de surfaces de jouent aucun réle (la
totalité de 1'énergie de surface ayant été restituée a la goutte aprés déformation), il
serait logique que la différence ¢.,- 7, s'amplifie avec le diameétre des gouttes. La réalité
est plus subtile comme I'illustre la figure 25.
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Figure 25— Evolution de la différence #; -t..,avec le diamétre des gouttes - illustration de la symétrie d’évolution par

rapport a dpy=3,5 mm.

Comme il est possible de le voir sur cette figure, #., est toujours inférieur a ¢, ce qui est
logique dans la mesure ou la goutte doit repasser nécessairement par un état h,=dpy/?2
avant de se détacher du film. Cependant, leur différence diminue sur le domaine
1<dp,<3,5 mm avant d’augmenter de 4 ms.mm’ sur le domaine 3,5 < dpy< 6 m. Or ce
diameétre de 3,5 mm marque le début du palier d’énergie cinétique restituée a la goutte
(figure 21a). Ainsi, si 1'énergie cinétique restituée est faible, le détachement de la
goutte est plus difficile (cas des bas diamétre dp,). Si 1'énergie cinétique restituée est
maximale (dp, ~3,5 mm), le détachement est favorisé. Pour des diamétres supérieurs,
une légére diminution de I'énergie cinétique restituée est observé, ce qui pourrait
expliquer I'augmentation relative de la période #. #,.

Une deuxieme explication de cette évolution curieuse de la période t., 7, pourrait
résider dans un phénomeéne de résonance. Il est donc utile de s'arréter sur la notion de
périodes propres doscillation d’'une goutte de liquide (chapitre 5.2.2) et rappelée ci-
dessous (26).

G [ ppdpy ) 26
I \/E[n(n—l)(rﬁ 2)o J 26

Prenons le systéme constitué d'une goutte d'eau posée sur un support solide
totalement hydrophobe et environné d'air. En 'absence de frottements visqueux, si
I'on écrase puis relache rapidement la goutte, cette derniére va osciller indéfiniment.
Elle repassera donc régulierement par une forme sphérique a une fréquence donnée
par 1'équation (26). En présence d'une phase continue visqueuse (TPH), la goutte va
osciller de maniére amortie jusqu'a épuisement de 1'énergie mécanique initiale fournie
au systeme. Si l'on assimile l'impact de la goutte a la situation d'écrasement
précédente, alors il est utile de comparer (figure 26) la période .-t de retour a la
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forme sphérique des gouttes deau expérimentales avec les périodes propres
d’oscillations de rang 2 et 3.

77! (ms)
B0 S

40 -

20 A

diamétre initial ey (mm)

® période {8 des gouttes d'eau

Figure 26— comparaison du temps de contact ., —;avec le diamétre des gouttes et les périodes propres

d’oscillations derang 2et3

Sur cette figure apparait le résultat énoncé par Richard et al. [8], & savoir que le
temps de contact f..f;est du méme ordre de grandeur que la période propre de rang 2.
La courbe des points expérimentaux pourrait couper la période de rang 2 au niveau
d'un diameétre de goutte dp, de 3,5 mm. Cependant, I'incertitude expérimentale sur la
détermination du temps d'impact #, ne permet pas d'envisager cette piste de réflexion
avec certitude.

6.7. Résumé

Le rebond des gouttes peut étre découpé physiquement en une succession d’étapes
repérées par les temps caractéristiques : 4y, 1, i, tuacds Inarvs Less €6 L. En comparant avec
la littérature la plus proche [1-2] et [6-8], ce découpage met en lumiére les temps
physiques de premiéere déformation 7, et de détachement de la goutte #, dont I'existence
n’est pas observée par ces auteurs.

Lors de la période de chute a vitesse constante, les gouttes ne restent pas sphériques.
A partir d'un diametre dp, de 3 mm, un tassement de 0,25 mm par millimetre
supplémentaire de dp,est observé. Ce tassement de la goutte influence 1’évaluation de
la vitesse terminale de chute des gouttes u,. La corrélation de Grace [4-5] peut étre
utilisée pour résoudre ce probléme.

A lapproche de la paroi, une légére déformation du diamétre des gouttes est observée
au temps caractéristique #,. Le centre de gravité des gouttes est alors a une distance
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du substrat assimilable a la grandeur caractéristique #h.,>>h,,.. Les gouttes se
déforment légeérement lorsque commence le drainage du film organique piégé entre la
goutte et la paroi.

Au temps #, la goutte commence a se déformer significativement et s’étale sur ce film
organique. Comme il est mentionné dans la littérature, les augmentations relatives de
diameétres sont bien proportionnelles a4 une puissance du nombre de Weber. Ces
puissances sont expérimentalement trouvées autour de 0,55 pour le diametre
horizontal et autour de 0,35 pour le diameétre vertical, ce qui est en accord avec la
littérature [1-2].

Une fois étalée, la goutte se rétracte. L’énergie cinétique restituée lui permet de
rebondir du film organique a #,. Ce rebond, quantifié par le coefficient de restitution
des vitesses ¢ ne dépend pas de la nature de la surface rencontrée et augmente avec
I'inertie initiale de la goutte ¢ =auy’ . L’évolution est linéaire sur le domaine 8 < u, < 16
cm/s puis constante aux alentours de 40% pour les plus hautes vitesses. Une faible
diminution du coefficient de restitution est observée a hautes vitesses pour les gouttes
chargées de précipités. Ce phénomeéne peut probablement s’expliquer par une perte
d’énergie associée a la mise en mouvement du solide présent au sein des gouttes.

Dans une optique de comparaison aux modéles et résultats de Legendre et al. [1-2], le
coefficient de restitution des vitesses peut-étre évalué a t.,. Son profil d’évolution avec
I'inertie de la goutte change peu du cas précédent. Le méme palier de 40% est observé
a hautes vitesses de gouttes. Les paramétres du modéle de Legendre et al [1-2] doivent
donc étre réévalués afin de prendre en compte cette faible restitution d’énergie.

Cette derniére peut étre expliquée sous I'angle d’un bilan d’énergie et suivie au cours
du rebond et sur I'ensemble des expériences. Ce faisant, la source principale de cette
perte est identifiée a part égale dans une rétention d’énergie sous forme d'énergie de
surface (et donc d'un excés de surface correspondant a la présence d'une queue de
liquide), et sous forme de dissipation interne par recirculation des fluides. La part
d'énergie non re-transférée a la goutte sous forme d'énergie cinétique représente 40 a
80% de I’énergie cinétique initiale disponible, tandis que la part d'énergie associée au
a la dissipation interne est de 30 a 60%. Dans ce probléme, le travail de drainage du
film ne dissipe qu'une part relativement réduite d’énergie (entre 10 et 20%).

Finalement, lorsque la goutte se détache du film organique, elle a passé le temps 7
au voisinage de la surface. De par l'existence d'une queue de liquide résiduelle, ce
temps de contact n'est pas proportionnel a dp,’”/6"’. La période t..t, elle, semble suivre
I'évolution linéaire prédite par Richard et al. [6-8]. Cette période diminue a faible
vitesse d'impact (entre 5 et 15 cm/s) puis se stabilise a plus haute vitesse,
conformément aux prévisions des auteurs.

En définitive, cette étude a montré la différence entre le temps de détachement du
film ¢, et le temps de restitution de la forme sphérique #,.,. La différence ¢-¢.., entre ces
deux temps, évolue de manieére presque symétrique autour d'un diametre de goutte de
3,5 mm; La période #+t., diminue ainsi linéairement sur le domaine dp,<3,5 mm avant
d'augmenter linéairement sur le domaine dp,<3,5 mm. Cette valeur particuliere de
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diametre est a relier au début du palier d’énergie cinétique restituée et peut étre
corrélée a la période propre de rang 2 d’oscillation des gouttes.
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CHAPITRE 7

Intégration des résultats de la thése pour le procédé de
précipitation

L’étude menée au chapitre précédent permet de comprendre que la clé d'un rebond
favorable réside dans le terme d’énergie cinétique des gouttes. Une augmentation du
diametre et de la vitesse des gouttes favorisent le rebond.

A la lecture de I'ensemble du mémoire, il apparait que maitriser ces deux parameétres
sur I'ensemble de la colonne pulsée a garnissage est délicat. En premiére approche,
utiliser une colonne pulsée concue intégralement en acier inoxydable ne semble pas
pertinent dans l'optique de mener l'opération de précipitation sans en encrasser les
surfaces.

Cependant, en choisissant de changer de technologie, taille et vitesse des gouttes de
Iémulsion peuvent étre controlées sur I'ensemble du procédé. Une solution
d’ingénierie, brevetée [1] a lissue de la thése, permet de gagner en souplesse sur le
choix des matériaux sans perdre en rendement de production. Le lecteur trouvera le
texte intégral du brevet en annexe A6, les éléments développés dans le cadre de ce
chapitre résument l'invention et ses performances intéressantes dans le cadre de
l'opération de précipitation oxalique du cérium (III).
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7-1. Les inconvénients de la colonne pulsée en acier inoxydable

En suivant la logique de découpage du probléeme d’encrassement proposée au chapitre
2.2, trois thématiques imbriquées ont été isolées : les interactions précipités-surfaces,
les interactions statiques gouttes-surfaces et les interactions dynamiques gouttes-
surfaces. Chaque étape du probléme faisait apparaitre une condition de sortie menant
vers une diminution de I'encrassement de la colonne pulsée. Il est désormais possible
de résumer ces conditions de sortie en commencant par l'interaction précipités-
surface.

e La surface d'impact ne joue aucun réle dans le phénomeéne de rebond. Si
la vitesse u, d'une goutte de I'’émulsion est supérieure a 8 cm/s et si son
diametre dp, est supérieur a 1,3 mm, alors cette derniere rebondit sur un
film organique piégé entre elle et la paroi. La vitesse restituée a la goutte
lors de son rebond augmente avec la vitesse initiale de la goutte jusqu’a
atteindre un maximum de 40% de la vitesse initiale pour une gamme de
vitesse u, > 20 cm/s et de diamétre dp, > 4 mm). Au-deld, la vitesse restituée
semble diminuer légérement pour les grosses gouttes chargées de
précipités.

e Sila goutte se trouve dans une zone morte de '’écoulement, si elle est de
petite taille ou bien si la goutte n’a pas pu étre ré-entrainée au loin par la
phase continue a I'issue du rebond, cette derniere se dépose sur la surface
du garnissage. Dans ce cas, il est impératif de minimiser les points de
contact entre la goutte et la surface. Jouer sur ’hydrophobicité de la surface
et/ou sa nature chimique surfacique permet de réaliser cet objectif.

e En cas de points de contact entre la goutte et la surface, la germination
hétérogéne surfacique (qui constitue le mécanisme physico-chimique le plus
probable) méne a l'encrassement. Si la sursaturation de la solution est
suffisamment faible alors cette germination est limitée et conduit a un
encrassement faible des surfaces.

En supposant qu'une colonne pulsée en acier inoxydable non-optimisée soit utilisée :

e Il est impossible de controler la taille et la vitesse de chaque goutte de la
phase dispersée. En effet, le systéme garnissage-pulsation ne donne pas
naissance a une population de taille de gouttes monodisperse. De plus, avec
une pulsation de la colonne dans la gamme courante de pression (vers 300
mbar) et de fréquence (vers 1 Hz) et avec une amplitude fréquence moyenne
de Tordre de 10 cm/s, des zones mortes d’écoulement sont observées au
niveau du centre des disques tronqués.

e Pour une nuance standard d’acier inoxydable de type 3/6L et de rugosité
moyenne de surface R,=3,2 um, 'angle de contact apparent d'une goutte de
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N

charge nitrique acide dans le TPH est proche de 110° a I’état neuf (figure
16¢, chapitre 4.5.3). Ces propriétés de mouillage se détériorent rapidement
(avec le temps de contact de la goutte, et avec le nombre de dépots sur la
surface) & une valeur mouillante de 70-80°. Par ailleurs, il est difficile
d’imaginer que cette surface resterait propre (dépéts d’'insolubles, radiolyse
du solvant...) et donc stable sur la durée de vie industrielle d'un atelier.

e Baisser la sursaturation est contre-productif si la taille des précipités
est le but recherché de 'opération. Travailler a forte sursaturation entraine
la germination dun plus grand nombre de germes et alimente leur
grossissement par croissance. Par ailleurs, de par les phénomeénes de
mélange axial, la zone sensible de la colonne proche de la zone d’injection et
pouvant étre encrassée est étendue (de l'ordre de 15 & 30 cm, soit 25% de la
hauteur du fit d'une colonne d’étude de diamétre interne de 15 mm, hors
décanteurs).

En supposant qu'une colonne pulsée optimisée soit utilisée.

e Il devient nécessaire d’étudier la géométrie du garnissage et la
fréquence de pulsation de la colonne. L’utilisation de garnissage de
géométrie étudiée, et une pulsation de haute fréquence mais de faible
amplitude pourrait avoir un effet bénéfique sur le taux d’encrassement.
Cependant, a long terme, la présence de fines (gouttelettes de trés petits
diamétre engendrée par la pulsation) dans '’émulsion tendrait a encrasser
irrémédiablement la colonne.

o ]l est nécessaire de revétir les surfaces d’acier inoxydable d'un revétement
hydrophobe stable. Ce faisant, le comportement de cette couche sous forte
irradiation doit étre étudiée. L’alternative a ce greffage de surface pourrait
résider dans I'ajout d’un tiers corps hydrophobisant dans la phase continue.
Ce tiers corps pourrait se dégrader par radialolyse comme il a été observé
pour le tributylphosphate (TBP) sur les colonnes en phase organique
continue d’'UP2-800. Sur ces colonnes, l'extractant, présent en phase
continue, se dégrade en dibutylphosphate (DBP) et monobutylphosphate
(MBP) qui viennent se greffer a la surface en 304L des colonnes. La
radiolyse compléte en acide phosphorique a, elle, tendance a rendre les
colonnes hydrophiles .

e Baisser la sursaturation reste contre-productif dans loptique de
maximiser la taille des précipités.
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7.2. Changer de technologie : le lit fluidisé émulsif triphasique

En définitive, le principal inconvénient de la colonne pulsée vis-a-vis du procédé de
précipitation oxalique réside dans la coexistence du garnissage et de la pulsation.
L’alliance de ces derniers a une finalité dans le cadre de la précipitation, a savoir
augmenter la probabilité de rencontre des réactifs et obtenir un temps de séjour
suffisant pour la croissance du précipité dans les gouttes de 'émulsion. Supprimer ces
deux éléments revient donc a répondre a trois questions : comment favoriser la
rencontre des réactifs, comment obtenir le temps de séjour nécessaire a la des
précipités et comment limiter I'encrassement.

La solution trouvée, illustrée par la figure 1, réside dans la circulation tubulaire et
contre-gravitaire (de bas en haut) de ’émulsion a fort co-courant fermé de phase
continue. La phase organique, injectée en bas de colonne, circule en circuit fermé dans
Pappareil. Les flux de charge nitrique et d’acide oxalique sont injectés dans la chambre
de mélange, située en bas d’appareil et au dessus de I'entrée de phase organique. Les
gouttes se forment et coalescent dans cette chambre avant d’étre remontées a co-
courant par la phase organique. Le précipité d’oxalate se forme alors au sein des
gouttes de 'émulsion comme dans le procédé en colonne pulsée (chapitre 1.2.2).

A ce titre lappareil s’apparente a un lit fluidisé combinant les avantages dun
confinement organique des précipités et d'une homogénéité (d'intensité et de direction)
du champ de vitesse des gouttes. Ce faisant, la vitesse de fluidisation des gouttes ainsi
que leurs tailles peuvent étre pilotées uniquement par le débit de phase continue. Il
devient alors envisageable de se placer au maximum local de restitution des vitesses
(dpo ~ 4 mm, wu,~ 20 cm/s). En section tubulaire de diamétre 15 mm, cette vitesse
nominale imposée se traduit par une circulation de solvant de l'ordre de 130 L/k. La
taille des gouttes dans I'appareil résulte d'un équilibre entre le débit d’admission des
flux aqueux et le débit de fluidisation. La rencontre des gouttes se fait alors
naturellement, mais peut étre optimisé en injectant les phases aqueuses en vis-a-vis.
L’absence de garnissage sur la trajectoire des gouttes ainsi que le balayage des
surfaces internes par la phase continue participe aussi favorablement a la limitation
de 'encrassement.

Lors de la réalisation du prototype, un point de fonctionnement de I'appareil s’est
révélé extrémement intéressant. Une fois le débit de phase continue ajusté au débit
minimal de fluidisation de la phase dispersée, il suffit d’abaisser le débit de solvant
d’un facteur 0,6 a 0,5 pour voir la coalescence des gouttes de '’émulsion évoluer vers la
formation d’amas de fluides comme illustré en figure 2. Ces amas de fluides (de
volume, de fréquence d’apparition et de vitesse ascensionnelle pilotables) sont confinés
au centre de l'appareil. Ces amas, bien que théoriquement trop lourd pour étre
fluidisés, sont remontés dans l'appareil avec un écoulement de type piston. Les
précipités mirissent alors dans ces amas fluides (assimilables a de petits réacteurs
mobiles parfaitement agités) pendant un temps de séjour donné par le rapport de la
hauteur de 'appareil sur la vitesse ascensionnelle des amas.
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En sortie de section tubulaire le mélange est admis dans un décanteur rejeté (déporté
de Taxe du fit) ou le solvant est séparé des fines d’entrainement dans le but d’étre
recyclé en partie basse de l'appareil.

Le tableau 1 fournit les caractéristiques principales du pilote testé au laboratoire,
tandis que le tableau 2 répertorie les points de fonctionnement de I'appareil
permettant la formation des amas fluides.

B
?

(9

=l
(=)

TPH

charge
nifrique

chambre
de mélange

— @
o] 5
Figure 1- schéma de principe du lit fluidisé émulsif
P : Pompes, [><] : Vannes
1. Alimentation complexant - acide oxalique 0,7 mol/L
2. Alimentation charge - nitrate de cérium (III) 24 g/L dans HNO; 1,5 mol/L
3. Alimentation en solvant - TPH
4. Surverse solvant — retour gravitaire vers bac de stockage
5. Tube en verre plongeant dans le décanteur rejeté

6. Grille de coalescence en acier inoxydable 304L — permet de forcer la coalescence des fines pouvant étre entrainées

par la phase organique pendant 'opération de décantation
7. Sortie possible des eaux meéres oxaliques
8. Sortie du précipité et sortie possible des eaux meéres de précipitation, ligne de purge du décanteur

9. Ligne de purge en cas d’encrassement / vidange de 'appareil
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i o |
AT

L] l_ : L]
- Amas fluides

Figure 2— (@) illustration de la transition d’écoulement donnant naissance aux amas fluides - (b) zoom sur un amas

fluide (hauteur ~ 3 cm, diamétre ~15 mm)

Parameétres valeur
hauteur totale de 'appareil (cm) 150
longueur de la zone droite de mirissement (cm) 100
longueur de la chambre de mélange ™' (cm) 20
section de mirissement (cm?’) 1,8
volume du décanteur rejeté (L) ~5
volume mort de I'appareil (L) ~1,5

Tableau 1 - caractéristiques de "appareil

*]1 : la chambre de mélange désigne une zone de 20 cm située au dessus des buses d’'injection dans

laquelle les gouttes de phases dispersée coalescent pour former les amas fluides.

*2 : le volume mort (ou hold-up) de I'appareil désigne le volume total de phase continue utilisé dans

Pappareil
Points de fonctionnement 1 2 3 4
débit TPH (L/h) 50-55 50-60 60-75 80-85
débit charge nitrique (L/4) 0,2 0,4 0,8 1
débit acide oxalique 0.7 mol/L (L/h) 0,2 0,4 0,8 1
débit spécifique organique (L/h/cm?) ~30 ~ 30 ~ 40 ~ 45
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débit spécifique aqueux (L/A/cm?) 0,2 0,7 0,9 1,1
volume des amas fluides (mL) ~3 ~5 ~17 ~8
fréquence des amas (s7) 0,2 0,5 0,5 ~1
vitesse ascensionnelle des amas (cm/s) 5 3 3 2

temps de séjour en section de murissement (s) 20 35 35 60
d,; des précipités (um) 60 - 70

Tableau 2 - points de fonctionnement de "appareil et performances associées

A titre de comparaison, sur le point de fonctionnement n°4, pour un méme débit de
charge et un méme rapport oxalique, les précipités obtenus par le lit fluidisé émulsif
sont environ deux fois plus gros que ceux générés en colonne pulsée a garnissage
(chapitre 3.3). Le débit spécifique organique nécessaire a la fluidisation de la charge
est 40 fois supérieur a celul mis en ceuvre en colonne.

Encore a titre de comparaison, I'opération de précipitation oxalique en réacteur vortex
permet de traiter approximativement 1,7 kg/h de plutonium (ce qui représente, a titre
d'illustration, 1% du flux total de combustible usé traité de la Hague). En supposant
qu’il soit possible d’alimenter le lit fluidisé émulsif avec la méme charge (40 g/L
environ), il faut donc traiter 43 L/4 de charge.

En se basant sur le point de fonctionnement n°4 du tableau 2, cela reviendrait a
traiter 40 fois la capacité de charge du lit fluidisé émulsif, soit a mobiliser en circuit
fermé 3,2 m’/h de débit de solvant (ce qui, tout en étant important, reste
technologiquement réalisable).

Ces calculs simples permettent de mettre en avant les principales limitations du lit
fluidisé émulsif.
e Bien que le volume mort de solvant ne soit pas plus élevé qu’en colonne,

et que ce dernier circule en boucle fermée, la principale limitation du lit
fluidisé émulsif réside dans 'utilisation de grands débits de phase continue.

e Le deuxieme inconvénient du lit fluidisé émulsif vient tout de suite a
lesprit. Comment dans ces conditions extrapoler le pilote d’étude de
diamétre interne 15 mm aux capacités industrielles ? La ou les étapes de
mise a I'échelle industrielle de la colonne pulsée sont bien connues (avec
notamment un passage en géométrie annulaire), il parait difficile
d’augmenter d'un facteur 10 le diameétre interne du lit fluidisé émulsif. La
solution pourrait alors résider dans la multiplication du nombre de lignes,
en carter multitubulaire par exemple. De par sa conception, le lit fluidisé
émulsif se préterait bien a 'exercice par sa compacité et sa simplicité.
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e Enfin, il faut garder a l'esprit que le pilote d’étude reste sensible a
I'encrassement en partie basse d’appareil, au niveau de la chambre de
mélange, sur une hauteur de 15 cm environ. En effet, de par la présence des
différents piquages d’alimentation (figure 3a), 1'écoulement de phase
continue n’est pas encore établi a ce niveau. Cette dérive est corrigée par
I'insertion sur cette hauteur critique d’'un cylindre creux en PTFE qui guide
les gouttes au centre de lappareil. Il parait possible de se passer de ce
dispositif en imaginant une injection de solvant excentrée (de type diode
fluide ou cyclone) comme illustré sur la figure 3b.

guide
FTFE

| L
e N e
charge cormplexant
nitrigue oxaligue

«— P15 —>

solvantT [TPH)

(b) A

salvant {TPH)
salvant {TPH)

Figure 3- (a) illustration de la partie basse d’injection - (b) évolution de 'injection de phase continue

7-3. Référence

— [1] R. Picard, J. Duhamet, D. Ode, « Précipitation d’un ou plusieurs solutés », demande de brevet
francais n° 1151610 (déposé au 02/ 2011)
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L’opération de précipitation oxalique du plutonium purifié dans les usines de
retraitement est délicate a mettre en ceuvre en raison de la nature collante du
précipité pouvant provoquer l'encrassement du précipitateur. Pour tenter d’apporter
une solution, i1l a été proposé par le Laboratoire de Génie Chimique et
Instrumentation du CEA Marcoule de réaliser cette opération au sein d’'une émulsion
en colonne pulsée de facon a limiter autant que possible le contact de la phase
aqueuse, ou s’effectue la précipitation, avec les parois de l'appareil utilisé. Une
solution simple pour protéger ces surfaces d'un encrassement par le précipité est de
les rendre hydrophobes. Cependant, s’il est aisé d’utiliser un prototype d’étude en
verre hydrophobisé muni d’'un garnissage en téflon a I'échelle du laboratoire, la
solution industrielle ne saurait étre envisagée avec les mémes matériaux. La these
part donc du principe que le matériau de surface est 'acier inoxydable et dans une

nuance courante.

L’objectif de la thése est donc de comprendre l'encrassement des surfaces d’une
colonne pulsée fabriquée intégralement en acier inoxydable (fit et garnissage) par le
précipité lors de la réalisation de opération de précipitation oxalique ? A partir d’'une
campagne expérimentale d’encrassement dun prototype de colonne pulsée a
garnissage, il est possible de découper cette question en trois niveaux d’analyse.
Chaque niveau est imbriqué dans le suivant, a la maniére de poupées gigognes et
posséde une condition nécessaire menant a I'encrassement des surfaces du prototype
et une condition suffisante menant a la prévention de l'encrassement. Un premier
niveau d’analyse, localisé a 1’échelle du procédé, regroupe les interactions dynamiques
des gouttes de I'’émulsion avec les parois de l'appareil. Un second niveau
intermédiaire, localisé a I’échelle de la goutte, concerne le mouillage des gouttes sur
les surfaces de I'appareil. Enfin, un dernier niveau, derniére condition nécessaire a
I'encrassement, couple les mécanismes cinétiques de précipitation et les interactions
physico-chimiques de surface entre les germes de précipité et les molécules du
substrat solide.

A la lecture du découpage du probléme, il apparait que la complexité de la thése réside
dans approche multi-échelle des interactions considérées. En définitive, bien que les
travaux de recherches balayent I'ensemble du probléme, les travaux sont
essentiellement centrés sur I'analyse et la compréhension des différentes étapes du
rebond des gouttes de phase aqueuse. Les parameétres détudes ainsi que
I'interprétation de leurs mesures s’appuient sur les travaux antérieurs de Dominique
Legendre, Denis Richard et David Quéré. Cependant, ces auteurs ont étudié le rebond
dans des configurations liquide-liquide différentes, et leurs travaux doivent étre
rediscutés a la lumiere des expériences réalisées pendant la these. L'objectif de I’étude
du rebond est donc double: enrichir la base de données scientifique dans une
configuration liquide-liquide peu représentée et cibler les parameétres clés pouvant
influencer le rebond dans I'idée de pouvoir les ajuster sur la colonne pulsée.

Pour mesurer ces parametres, un dispositif original d’étude, appelé dispositif de
collision de gouttes a été dimensionné. Ce dispositif permet de recréer le rebond dune
goutte représentative de I'’émulsion en colonne pulsée. Sa trajectoire, vitesse,
géométrie de déformation ainsi que ses oscillations sont suivies par caméra rapide et
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post-traitées numériquement. Le rebond des gouttes peut ainsi étre découpé
physiquement en une succession d’étapes repérées par sept temps caractéristiques
(dont les temps de premiére déformation, de restitution et de détachement). Au regard
de la littérature, ce découpage met en lumiére les temps de premiere déformation ¢, et
de détachement de la goutte ¢, dont I'existence n’a pas été observée auparavant. Cet
aspect permet d’ouvrir une discussion sur le sens et l'interprétation des grandeurs
usuelles associées au rebond des gouttes comme le coefficient de restitution des
vitesses, les rapports de déformation de surface, ou bien le temps de contact.

A la lumiére des expériences de rebond réalisées, 1’élasticité du rebond, qui n’est pas
influencée par la nature de la surface rencontrée (téflon ou acier inoxydable), évolue
avec l'inertie de la goutte. Ainsi si la vitesse initiale d’'une goutte de I'émulsion est
supérieure a 8 cm/s et si son diameétre initial est supérieur a 1,3 mm, alors cette
derniére rebondit sur un film organique situé entre elle et le substrat. La vitesse
maximale restituée augmente avec linertie de la goutte jusqu’a atteindre un
maximum local de 40% de la vitesse initiale. Cette faible restitution d’énergie peut
étre expliquée sous 'angle d’'un bilan d’énergie. Ce faisant, la source principale de la
perte d'énergie est localisée a part égale dans une rétention d’énergie sous forme
d’excés de surface (de 40 a 80% de I'énergie cinétique initiale disponible), et sous forme
de dissipation interne par recirculation des fluides (de 30 a 60%). Dans ce probléme, le
travail de drainage du film ne dissipe qu'une part relativement réduite d’énergie
(entre 10 et 20%). Finalement, lorsque la goutte se détache du film organique, elle a
passé au voisinage de la surface un temps de contact - supérieur a la période f,.-f;
utilisée classiquement par les auteurs. Cette différence se traduit visuellement par
Pexistence d’'une queue de liquide fixée sur le film organique alors que la majorité du
volume de la goutte a quitté la surface. La différence #-#., évolue de maniére quasi-
symétrique (+ 4 ms.mm”) autour d'un diamétre initial de goutte de 3,5 mm. Cette
valeur caractéristique du diameétre correspond au maximum d’énergie cinétique
restituée et peut étre corrélée a la période propre de rang 2 d’oscillation des gouttes.

L’analyse du rebond des gouttes a permis de cibler que le couple diameétre-vitesse des
gouttes de '’émulsion influencait fortement le rebond. Cependant, de par le systeme de
pulsation propre a la colonne pulsée a garnissage, il est peu réaliste de maitriser ces
deux criteres le long de l'appareil. De plus, l'existence invariable de zones mortes
d’écoulement (de vitesses de glissement nulles des gouttes) entraine nécessairement
un dépot des gouttes. Une fois la goutte déposée a la surface du garnissage, I'analyse
des deux autres niveaux du probléme d’encrassement montre qu'une germination
hétérogéne surfacique des précipités aura lieu a forte sursaturation, soit dans une
zone localisée en premiére approche entre 15 et 30 cm autour du point d’alimentation.

A ce titre, une colonne pulsée non-optimisée, construite intégralement en acier
inoxydable (fit et garnissage), ne peut convenir dans la réalisation de l'opération de
précipitation oxalique de radionucléides. Afin de proposer une solution a ce constat,
une technologie différente a été brevetée a I'issue de la these. Cette technologie, basée
sur un fonctionnement de type lit fluidisé, propose de maitriser tout au long de
Pappareil la taille et la vitesse des gouttes. Cet objectif est réalisé en confinant le
précipité au centre de macro amas de fluides circulant a fort co-courant fermé de
phase continue. Bien que les performances soient intéressantent, l'extrapolation d’'une
telle technologie a des débits industriels de production reste a confirmer, notamment
compte-tenu du débit important de la phase organique nécessaire a la fluidisation.



En définitive, ce travail de thése s'inscrit dans une démarche, plus globale, de
valorisation de la colonne pulsée comme un outil supplémentaire permettant de
réaliser l'opération industrielle de précipitation oxalique du plutonium. Le travail
effectué montre qu'il faut optimiser les solutions existantes pour réaliser cette
opération, ou bien a défaut, changer de technologie. Si l'on désire poursuivre dans la
voie de la colonne pulsée, alors il est nécessaire d'intégrer les travaux de theése, qui ont
été réalisé sur des gouttes uniques, dans la globalité et la complexité de 1'écoulement
de la phase dispersée en colonne pulsée. Et pour comprendre la rencontre des gouttes
dans ce type d'appareil, il est indispensable de poursuivre sa caractérisation en terme
de champs de vitesses, de taille de gouttes, de cinétiques chimique et de diffusion des
especes réactives. Sil'on désire passer sur la technologie du lit fluidisé émulsif, alors il
est indispensable de caractériser 1'évolution des cristaux au sein des amas fluides
ainsi que les mécanismes qui permettent a ces amas de remonter dans l'appareil.
Prouver que le lit fluidisé émulsif peut étre déployé en milieu nucléaire, et a des débits
industriels de production, constitue aussi une perspective d'étude intéressante.
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GLOSSAIRE

Abréviations :

Charge :
EMO :
ODTMOS :

PE:
PTFE :
RPA:
TPH :

Notations :

Cy:
Criwan*

dp(} :

d, :
de .

de:

solution de nitrate de cérium(III) & 24g/L dans 1,5 mol/L d’acide nitrique
eaux meres de la précipitation entre la charge nitrique et I'acide oxalique

octadecyltriméthosilane, silane en Cjsutilisé pour rendre hydrophobe la surface

interne en verre des colonnes pulsée.

prise d’échantillon sur le prototype d’étude colonne pulsée
polytétrafluoroéthyléne, téflon.

réacteur parfaitement agité

tétra propyléne hydrogéné, mélange d'alcanes ramifiés entre Cy et Cis
obtenu a partir d'une coupe pétroliere hydrogénée

taux de rétention de I'écoulement, (chapitre 3.2)

noyau d’agglomération, (chapitre 3.2)

hystérése d’angle, (chapitre 4.3)

enthalpie libre d’activation de la nucléation homogeéne, (chapitre 3.1)

enthalpie libre d’activation de la nucléation hétérogéne surfacique, (chapitre
3.1

coefficient de masse ajoutée a I'infini, loin de la paroi, C,~0,5 (chapitre 5.1)
coefficient de masse ajoutée a la paroi, Cyna=0,73 (chapitre 5.1)

diameétre de Féret maximal horizontal initial d'une goutte avant son rebond,
(chapitre 5.1)

diamétre des gouttes dans ’écoulement

diamétre de Féret maximal horizontal d'une goutte pendant le rebond, (chapitre
6.1)

diameétre de Féret maximal vertical d'une goutte pendant le rebond, (chapitre
6.1)

distance entre le point bas de la goutte et le substrat pendant le rebond,
(chapitre 6.1)

distance entre le barycentre d'une goutte et le substrat pendant le rebond,
(chapitre 6.1)

masse de la goutte modifiée par la contribution de la masse ajoutée (chapitre
5.1)
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Qgerme :

Or :

ty -

ti-

M():

Ug :
U; :
ures :

u; -

diamétre interne de la colonne pulsée (par défaut 15 mm pour le pilote d'étude,
chapitre 1.2)

parameétre de surface (fraction non-mouillée d’'une surface réelle), (chapitre 4.2)
ratio des surfaces d’une surface rugeuse, (chapitre 4.2)

taille critique thermodynamiquement stable des nucléus, (chapitre 3.1)
rapport de sursaturation de la solution, (chapitre 3.1)

maitre couple de la goutte, (chapitre 5.1)

angle de contact a I'équilibre, (chapitre 4.1)

angle de contact apparent sur les surfaces réelles, (chapitre 4.2)

angle d’avancée, (chapitre 4.3)

angle de contact critique, (chapitre 4.2)

angle de contact d'un germe de précipité sur un substrat, (chapitre 4.2)

angle de recul, (chapitre 3.1)

(&%

temps de référence du rebond, période pendant laquelle la goutte chute

vitesse constante, (chapitre 6.1)

temps de détachement de la goutte, (chapitre 6.1)

temps caractéristique d’encrassement (chapitre 3.2)

temps physique d’'impact, (chapitre 6.1)

temps de premiére déformation, (chapitre 6.1)

temps de déformation maximale de la surface de la goutte, (chapitre 6.1)
temps de vitesse barycentrique maximale, (chapitre 6.1)

temps de restitution, (chapitre 6.1)

vitesse barycentrique normée d’une goutte pendant le rebond, (chapitre 6.1)

vitesse initiale constante dune goutte, loin de la paroi, correspond a u(z,),
(chapitre 5.1)

vitesse de détachement d'une goutte, u(z), (chapitre 6.2)
vitesse d'impact d’'une goutte, u(z,), (chapitre 6.4)
vitesse de restitution de la forme sphérique, u(t.,), (chapitre 6.5)

vitesse terminale de chute des gouttes (en milieu continu infini), (chapitre 6.2)

Grandeurs physiques courantes

différence de masse volumique entre la phase dispersée et la phase continue
masse volumique de la phase considéré
viscosité dynamique de la phase considéré

rugosité moyenne (moyenne arithmétique des écarts de 2°™ et 3°™ espéces sur

le profil de rugosité)



o tension interfaciale entre la phase dispersée et la phase continue

Ucp * vitesse de glissement (ou interstitielles) des gouttes

Indices

D- gouttes de phase dispersée, (par extension toute phase aqueuse)

ct phase continue, (par extension la phase organique de tétrapropyléne
hydrogéné)

Nombres adimensionnels

P
Dp - ratio des densités, —
Pc
K
Du - ratio des viscosités dynamiques, /J_D
c
u
Ca: nombre capillaire, £ cty
0
dpah
Bo: nombre de Bond (ou d’E6tvos) 89Po2P
0
Apy
Mo : nombre de Morton & ZP ﬂ}c
pco
pcuopd
Re: nombre de Reynolds, c D
He
2
u;,d
We: nombre de Weber défini selon Pctend,y
0
. +C 2d]
We™ nombre de Weber de particule modifié (P D mP c ) Ho9P0
0
. + C ud
We, nombre de Weber de particule a la paroi (P D wpanP C) i %Po
0
(5t Cop o) uydp
St: nombre de Stokes (chapitre 5.2) : . ;u S
c

(/7 pt Cyp c)”odpo
#e

St nombre de Stokes modifié (chapitre 5.2) :
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Annexe A1

Résolution mathématique du modele a 3 réacteurs
parfaitement agités (RPA)

A1.1. modeéle a 3 RPA

La résolution mathématique s’appuie sur l'algorithme (figure 1) suivant, ot S est la
sursaturation absolue de la solution, 7 la force ionique, C;la concentration de 'espece i,
C., la solubilité du précipité d’oxalate, y; le coefficient d’activité de 'espece i et y la
distribution de taille L du précipité.

{ +At

- Sursaturation S
Initialisation Cx',O i

1 Sorties
Diffusion
Equilibre A/B t=0 _ Cq1, y(0, S(1),
Réaction (s=1

(T, I Ceq) ¢ 97()5,1)
Equilibre A/B

F

¥

Figure 1— Schéma bloc de I’algorithme de résolution

En premier lieu, les concentrations chimiques C; des espéces sont évaluées, sans tenir
compte de la réaction de précipitation en supposant le milieu a ’équilibre. Ce faisant,
seules les décompositions acido-basiques interviennent, et le vecteur concentration est
solution d’'un systéeme d’équations algébriques non-linéaire résolu par une méthode
itérative de type Newton-Raphson.

A1.2. Calcul de la sursaturation

L’obtention des concentrations autorise alors le calcul de la sursaturation (équations 1-
4), force motrice chimique de la précipitation.

Mer
k

K,

5= L
Ve

t a Za" \/7 1 2
r= ’i logly,)= - 4z} I=—=) zC,
(1) [H ] 2) e 1+ BV (3) 22/( (4)
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A1.3. Systeme différentiel

Une fois I'étape de calcul de la sursaturation effectuée, le code numérique résout par
méthode prédictive explicite (de type Runge-Kutta, adaptée aux systémes raides, c'est
a dire aux systémes d'évolution rapide et de grande amplitude de variation) le terme
de diffusion-réaction (5) en s’appuyant sur 'expression de la vitesse de réaction r (6).

ﬁz 1 ﬁ(ci - CiR)i v,
dt VR ’ (5)

0

Fe 2PCy 136 1Y (LydL+ | LrdL- | DY (Lo,
Mc 0 0 0 (6)

Ou k; est le coefficient de diffusion (pris constant en premiére approche) de 'espéce i, v;
le coefficient stoechiométrique de l'espéce i et S; et Vi respectivement la surface et le
volume du réacteur considéré (4, B ou C). @y, pc et Mc représentent le facteur de forme
du précipité (pris a 7/6 en premiére approche — cas de la sphére), la masse volumique
et la masse molaire des cristaux d’oxalates de cérium. L, caractérise la taille des
germes, tandis que les termes ry, G, r et rp représentent respectivement les vitesses de
germination primaire (7) (prise homogéne), de croissance cristalline (8),
d’agglomération (9) et de disparition (10). Le terme S est appelé noyau d’agglomération
et cristallise I'attention de la recherche actuelle en matieére de précipitation au sein du
CEA . En premiére approche il est pris constant.

ry, = Aex -5
I e G=G,C,(5-1) (g
e ! o= [ B LY @0
) (L) L=[2- 1) (g) g (10)
A1.4. Résolution du bilan de population

Le terme r (6) est évalué en intégrant la distribution de taille en nombre (L) de la
population de précipités obéissant au bilan de population (11).

WL AL QYLD 501 )s 2 =¥ (Lo,
Jt JL Ve (11)

La fonction pdepe (Partial Differential Equation Parabolic Elliptic) de Matlab permet
de résoudre ce bilan. Utiliser cette fonction permet de s’affranchir d'une méthode de
résolution de type intégrale (méthode des moments ou méthode des classes). S'il est
facile de poser comme conditions initiales y(L, t=0)=0 et w(L >>L,, t)=0, il est difficile de
trouver la condition aux limites pour w(L,, #). Par défaut elle sera prise a rylL,’t.

Par ailleurs, afin d’alléger 'ensemble des calculs, toutes les intégrales sont discrétisées
par méthodes des rectangles. Une fois le terme réactionnel évalué et la quantité de
précipité générée calculée, le temps 7 est incrémenté dans intervalle de temps 47 afin
de suivre au mieux le déroulement des différentes phases de calculs et notamment les
tous premiers instants. La progression sur le temps peut étre logarithmique.



Annexe A2

Formes des gouttes

A2.1. Equations de Laplace

S'l est possible de considérer que la tension interfaciale (et par extension toutes les

tensions superficielles) peuvent se voir comme des enthalpies libres de surface, la clé

de la compréhension de ces phénoménes (forme des gouttes et par extension leur

mouillage sur les surfaces) réside toujours dans la minimisation de 1’énergie du

systéme, en accord avec la thermodynamique.

Figure 1- Goutte sphérique en émulsion

Figure 2 — Goutte posée

Considérons (figure 1) une goutte de liquide L,
dans un liquide L, de rayons de courbure R, et R,
et soumis a la différence de pression interne-
externe a linterface 4P= P, - P.. La condition
d’équilibre d'un tel systéme est traduite par
I’équation de Laplace selon (1)

Ap: pin_ pe,\'/ = 6L1L2 'y

Dans le cas d’'une goutte sessile ou goutte posée
quelconque (figure 2), il existe un point
particulier, I'apex O, en lequel les deux rayons de
courbure sont égaux (R,=R,=R,). En appliquant la
loi de Laplace (1) en ce point particulier, il
vient (2)

20 Li,
Poin~ Poe = —
Ry (2)
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En supposant que la pression au niveau de l'interface est uniquement fonction de
Paltitude z du point S, la projection du principe fondamental de I'hydrostatique sur
I'axe OO’ dans un repére ayant pour origine 'apex donne (3)

pO,in = pS,in - pingz
pO,exl = pS,exr - pexlgz (3)

En posant 4p = p,, — po , €t en appliquant ’équation de Laplace a I'apex au niveau de
I'interface de la goutte (au point S), il est possible d’'obtenir I'équation (4) dite de
Laplace-Young.

20 ,,
— =+ Apgz=0
R, Pg LI,

i)
1L
R K (4)

A2.2. Equation de Bashford & Adams

Par une analyse trigonométrique dans le plan perpendiculaire a la figure 2 et passant
par S et en supposant une symétrie de révolution autour de 'axe Oz, on obtient R,=x/sin
¢ . En posant ¢ = 0., afin de simplifier les notations, 1'équation (4) de Laplace-Young
devient(5)

20 1 sing
—+ A =0| —+ ——
X ypezo [ x )

0 X

(5)

Il suffit alors de simplifier (5) par o/R, et de poser le paramétre adimensionnel
B=ApgR,*/o pour faire apparaitre (6).

R .
2+ f Z . R—°+ R, Sing

R, h x (6)

En introduisant dans (6) les paramétres adimensionnels Z=z/R,, X=x/R, et R=R,/R,, il
apparait alors '’équation adimensionnelle centrale de Bashford & Adams (7) :

2+ fZ-= l+ Sing
R X (7)




A2.3. Equations de surface de la goutte

Les équations (4) de Laplace-Young et (7) de
Bashford & Adams sont bien connues dans la
littérature, mais sont inadaptées, sous cette
forme, a la détermination analytique du profil
mathématique de la surface de la goutte compte-
tenu du couplage entre le ou les rayons de

courbure R, et les coordonnées de I'interface dans
Figure 3- Plan (X,Z) de la goutte posée un plan X 2) (figure 3)

Il est donc important de découpler R du couple (X,Z). Ce découplage (8) se fait par
I'intermédiaire de I'angle ¢ et en introduisant la variation infinitésimale de 'abscisse
curviligne ds du point S. En divisant par R, et en reprenant les notations
adimensionnelles introduites précédemment, il est possible d’obtenir (8).

ds= Rdp - 9% - X

sing  cosg (8)

Il est alors possible d’en tirer I'expression de I/R (9) et ainsi celle du systéme (10)
d’équations paramétrées en ¢ permettant d’établir 'équation de surface du ménisque.
1. di’: dy sing ) dp cosgp
R ds  dz dx (9)

1. Z0)= Pl Reosp = — 050
dy 24 §7- sing
£0.Z.0)= % - Reing - — SN0
do 2+ §7- sin ¢
X (10)

A2.4. longueur (ou rayon) capillaire

L’équation de surface du ménisque ayant été établie, il convient, de distinguer deux
cas en fonction du diameétre de la goutte. Si goutte est de grandes dimensions, elle est
soumise aux forces de gravité. Si goutte est de petites dimensions et elle s’affranchit de
I'influence de la gravité. Dans ce dernier cas, sa forme ne dépend que des seules forces
de surface.

La forme de la goutte résulte donc d'un compromis entre la gravité qui cherche a
Paplatir par étalement et les forces de tensions interfaciales qui tendent maintenir les
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formes de sphére ou de calotte sphérique de plus petite surface. Pour juger de cette
compétition, il faut introduire la longueur capillaire «’ (11).

gt |2
Apg (11)

Les deux cas précédents se traduisent donc en terme de comparaison au diametre d, de
la goutte. Si d, > k”, la gravité 'emporte sur les forces de surface. Si d, <x”, les forces de
surface sont prépondérantes. La goutte adopte la forme de calotte sphérique au contact
d’une surface, ou la forme sphérique en émulsion. Visuellement, et en introduisant la
notion d’angle de contact (quatre formes de goutte peuvent se distinguer en fonction du
type de mouillage partiel en s’appuyant sur un exemple issu des expériences de
gouttes posées (figure 4) :

g"< 90 ° g%~ 90°

dP < ¢ G* goutte g*

support

//g-w m
dp > K1 &

Figure 4 - Formes des gouttes en fonction de k' et de ’angle de contact apparent 6*




Annexe A3

Méthodes numériques de résolution de I’équation de
surface des gouttes

A3.1. Approche géométrique

Il est intéressant de noter qu’il existe dans la littérature plusieurs méthodes de
résolution de 'équation de Bashford & Adams. Toutes ces méthodes, y compris celle
utilisée dans la thése, ont pour point de départ commun la détermination des
dimensions géométriques des gouttes.

=

Figure 1- Grandeurs géométriques d’une goutte

Expérimentalement, il est particulierement aisé de déterminer trois grandeurs
géométriques : la hauteur % comprise entre 'apex de la goutte et le support, le grand
diametre D de la goutte et le diameétre d de la surface de contact. Ce faisant, il est alors
possible d’introduire le facteur de forme F = (D, /D, d/D).

Il est tout aussi possible de repérer tous les points du ménisque de la goutte dans le
plan (X,Z) pour une optimisation numérique sur tout le profil, bien que ce ne soit pas la
solution retenue dans la these.
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A3.2. Solution classique par abaques de Bashford et Adams

La méthode et la démarche développées par ses auteurs originels [1] est classique.
Bien qu'ayant été trés utilisé anciennement (E. Levebre Du Prey [3]), elle reste utilisé
de nos jour (H. Bracou [2]). Les solutions de 'équation adimensionnelle de Bashford &
Adams sont alors obtenues par méthode itérative reliant le couple de paramétres (U,
0.) aux facteurs de forme Fselon (1) .

i)
ApgD* B\ D (1)
Un réseau d’abaques solutions est construit pour les systémes non-mouillants (6,>90°).
La construction de ces abaques repose sur la convergence de séries géométriques et il
est admis par les auteurs [2] et [3] que les résultats obtenus par lecture de 'abaque

donnent I'angle de contact a 1° prés. Néanmoins le peu de précision dans la lecture de
I’abaque semble rédhibitoire dans le cadre d'une utilisation fréquente et fiable.

A3.3. Solution directe par optimisation

Les premiers a avoir proposé une méthode numérique de résolution de I'équation de
Bashford & Adams sont Padday [4] puis Anastasiadis [5] et principalement
Rotenberg [6] [7]. En reprenant le systéme d’équations de surface du profil de la goutte
et en faisant I’hypothése que le profil de goutte est symétrique par rapport a 'axe z, il
est possible de raisonner en symétrie axiale comme illustré sur la figure 2 :

0,5.D
Figures 2 - Probléme en symétrie selon I'axe z

Pour les systemes non-mouillants 6>90°, en intégrant le systéme différentiel
définissant 1’équation de surface du ménisque entre ¢=0 et ¢=n/2, il est possible
d’obtenir la relation (2). De la méme facon, les relations (3) et (4) s'obtiennent en
intégrant le systéme entre ¢ = 0 et ¢ = 6.

/2

- X@:o: Jﬁd¢ =

r
2 0

[dX] 2= X

0=

D =0 d =9 h
ax1 -y = — Az’ = —
R, 2 [dX],, 2R, 3 ]¢_0 R (4)

2 “” A



Pour les systémes mouillants 6, <90°, le systeme défini dans la partie précédente ne
convient plus. En effet, dans ce cas d=D; les équations (2) et (3) sont redondantes et
imposent nécessairement comme unique solution 6 = z/2. Afin de résoudre ce type de
systéme, il convient de n’utiliser que les équations (3) et (4), ces derniéres permettant
alors une description compléte du probléme.

A3.4. Sources de divergence sur la tension interfaciale ¢

La résolution par optimisation du systeme déquations de surface passe
nécessairement par un choix de l'utilisateur. Il convient de distinguer deux cas de
figures en fonction de I'influence de la composante des forces de gravité sur la forme
des gouttes, c'est-a-dire en fonction de la longueur capillaire. Si D >> x”/, 1a goutte est
soumise aux forces de gravité. Il est alors possible dintroduire le vecteur
d’optimisation a = (R, o, 6). Il n’y a pas de source de divergence possible sur la tension
interfaciale . Si D << x’, la goutte n’est pas soumise aux forces de gravité. Elle
adopte donc une forme de sphére plus ou moins tronquée en fonction du type de
mouillage. Il y a alors une source de divergence possible sur la tension interfaciale o.

Dans le cas d'une sphére, tous les rayons de courbures sont égaux (R,=R,=R,), ce qui
impose nécessairement que la quantité Adpgz est nulle. Ce qui nlest
mathématiquement possible que si 4p= 0. Le paramétre £ de 'équation de Bashford
et Adams doit donc nécessairement étre nul. Lors de 'optimisation numérique, ce cas
se traduit par une valeur de £ qui tend vers 0. Ryet Ap étant fixés non nuls, cela se
traduit mathématiquement par une valeur de la tension interfaciale tendant vers
I'infini, ce qui explique la divergence mathématique de la valeur de tension
interfaciale obtenue lorsqu’on utilise I’équation de Bashford & Adams.

En conclusion, il est difficile d’évaluer la tension interfaciale de gouttes, de dimension
inférieure a la longueur capillaire, par la méthode de la goutte posée. Mais, par voie
de conséquence, cette derniére n’a que peu d’influence sur la forme de la goutte, donc
sur la valeur de l'angle de contact déterminé numériquement. Par contre, il est
toujours possible de mesurer la tension interfaciale, et ce quelque soit le type de
méthode utilisé, sur des gouttes de dimension supérieure a la longueur capillaire.

A3.5. Méthode numérique de résolution

Dans le cas des systémes non mouillants, il est possible de définir la fonction écart
g(o,D,d,h) (5).
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1/2

g =2, | cosp .dp T
024 B (@5t )2 - %
a3
g =20, I) coth <8 sing d
0 2+ f( ¥ )2 - Y
‘e sing .dp
&0 sing

0 2+ S VA
@ e o) ®)

Dans le cas des systémes mouillants, les fonctions g, et g; sont suffisantes (6) pour
décrire la forme du ménisque. Par commodité de définition, g, devient g;, et g; devient
82

((3)

cosy .dp
g : i ) l Sin¢ -d
0 24 ﬁ (0( (1)7“ (2))Z' 7
¢ (3) .
] sing .dy
gz‘a(l)j sing - h
0 24 ﬁ((){ (1),0[ (2))2'7 ©)

Le probléme se résume donc a la minimisation (par le logiciel SCILAB(R)) de la
fonction G définie (7) comme la somme de carrés de la fonction g (5-6).

D>k, G@)= li g.@), a=(R,0 0)
n-y

D™, G@)=1Y g@, a'=(R, 8], o= cste
niy (7)

La méthode numérique de résolution choisie pour résoudre le probléme
d’optimisation est basée sur I'algorithme de résolution des systémes non-linéaire de
Levenberg —Marquartd [10], [11]. La résolution est relativement lente sur G et dans
certains cas, il est utile de remplacer G par la fonction G'=|g(a)] donnant
sensiblement les mémes résultats. Cette méthode est tout de méme bien moins
robuste lorsque le diameétre de la goutte est trés proche de la longueur capillaire.

A3.6. Erreurs numériques et incertitude expérimentale

Afin de juger de la précision globale de cette méthode d’obtention d'un angle de
contact statique a I’équilibre, il convient de dissocier deux types d’erreurs définissant



I'intervalle de précision pour une série de j mesures (j variant de 1 & N, avec N le
nombre total de mesures).

e Une erreur numérique 46,.,, due a la méthode numérique d’optimisation,

définie comme la moyenne des résidus d’optimisation ; la convergence de la

solution optimale étant néanmoins trés bonne (et ce quel que soit le type de
méthode, rapide par G* ou lente par G, forcée avec o’ ou libre avec a). Cette
erreur est de lordre de 10° a 10° degrés, soit négligeable a la vue de

I'incertitude expérimentale.

e Une incertitude expérimentale 46.,,,. Cette incertitude est la somme dune

erreur du au systeme expérimental 46, et d'une incertitude 46, sur la

détermination graphique du facteur de forme F.

Pour un systéeme réel, lors de la détermination de la moyenne d’'une mesure sur N
mesures au total, il est utile de définir une incertitude statistique 46,., (8) due a la
dispersion statistique des mesures autour de la moyenne. Cette derniére est définie
comme la valeur maximale des bornes de I'intervalle au niveau de confiance bilatéral
1-0=95% de la moyenne [12], [13], en fonction de 1’écart-type d’échantillonnage s et
de la variable de Student ¢ selon (8).

Ag . =

N
stat tﬂ) LN-1 \/N

(8

Dans le cas d'un angle de contact a ’équilibre, la dispersion statistique de la mesure
est grande car la surface admet localement des hétérogénéités de surfaces. En
présence de ces systémes, il convient de quantifier la dispersion statistique sur les
angles d’avancée et de recul.

Il est alors possible de définir la précision 460,, de la méthode de détermination de
Pangle de contact d’'une série de N mesures d'un systéme, comme le maximum entre
l'erreur expérimentale (erreur 46, + incertitude graphique 40, et l'incertitude
statistique 46, autour de la moyenne. Dans la plupart des cas, l'incertitude
graphique est faible devant les deux autres. Le parametre 6 a mesurer est donc
fourni selon la relation (9).

R Af,, = max((A8, +A6, )08

tot > tot syst graph ) 4

stat ) (9)

D’'une maniére générale, le choix de la méthode doptimisation n’a que peu
d'importance devant la dispersion statistique des mesures autour de la moyenne,
cette derniere étant principalement engendrée par la non-homogénéité locale des
états de surfaces et la propreté des échantillons.
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Annexe A4

Analyse d’images par Matlab

Cette annexe se focalise sur la méthode d’analyse d’images associée a la détermination
des grandeurs temporelles et géométriques de la goutte lors du rebond. Dans la
mesure ou le module traditionnel de traitement de l'image de Matlab (Image
Processing Toolbox) n'était pas disponible, un algorithme alternatif de détection de
contours a été programmé et optimisé pour la détection du profil d'une goutte isolée
dans un milieu fortement contrasté.

A4.1. Détecter les contours

L’algorithme de détection des contours a évolué au cours de la thése. La premiére
méthode utilisée reposait sur quatre opérations successives : une numérisation de
I'image, une accentuation des contours par application dun filtre de Saubel
(convolution de limage par un Laplacien), un filtrage a seuil et une exclusion des
contours non-pertinents. La figure (1) illustre la suite d'étapes de cette premiére
méthode.

+
e

Figure 1- (a) Numérisation (b) application du Laplacien (c) filtrage et récupération des contours
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Cette premieére méthode, performante pour des gouttes fortement contrastées et un
milieu continu dénué de poussieres se révele nettement inadaptée en environnement
un peu plus perturbé. Par ailleurs, elle nécessite un positionnement manuel de la
ligne de base du support. Une méthode plus robuste a donc été programmée. Le
résultat, visible en figure 2 est sans appel. Cette méthode repose sur une binarisation
par bandes de I'image.

Soit la matrice d'intensité de I'image numérisé IM(X,Z) (figure 2a) et soit IMS(X,Z)
I'image seuillée, que l'on remplit initialement de 0. On parcourt /M(X,Z) dans une
direction (X, ou Z). Si le minimum de la valeur des pixels d'une bande de IM(X,Z) vaut
au moins la valeur du seuil (paramétrable), alors on remplit la bande entiére
correspondante de IMS(X,Z) par des 1. Le résultat de cette étape de seuillage est visible
en figure 2b, la valeur du seuil ayant été adaptée ici pour détecter les résidus liquide
environnant la goutte, tout en éliminant le bruit de fond).

Une fonction récursive érode ensuite progressivement la largeur de chaque bande de
IMS(X,Z) jusqu’a ce quil n’en reste plus qu'une : celle correspondant a la goutte ou
goutte + support comme dans le cas de la figure 2¢c. La bande du support peut étre
discriminée tres simplement lorsque la goutte est loin de la surface, puisqu'elle
correspond (si 1'on parcours I'image de haut en bas), a la premiére bande dont tous les
pixels sont supérieurs au seuil.

Finalement, seule la bande correspondant a la goutte est isolée. Une opération logique
IM&IMS entre les images 2a et 2¢ permet alors d’isoler le contour 2d.
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Figure 2—- (a) Numérisation /M(X,Z) (b) seuillage a bandes (c) érosion (d) récupération des contours

Quelque soit la méthode utilisée, un balayage de I'image permet d’accéder aux
coordonnées (zc,xc¢) du contour avec une assez bonne précision pour une grande
variété de gouttes comme l'illustre la figure 3 ci-dessous.
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Comme 1l est possible de le voir en regardant ces résultats, la derniére étape de
balayage de l'image entraine un défaut de définition du profil au niveau des
extrémités et un nombre de points de contours variables d’'une image sur lautre
(notamment lors de I’étalement de la goutte). Cette lacune est corrigée par une
interpolation des points du contour en N, points équidistants. La figure 4 illustre cette
étape d’interpolation pour différentes valeurs de N,.
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Figure 4- interpolation équidistante des points du contour

A4.2. Suivre la trajectoire de la goutte au cours du temps

Une fois les N, points du profil de contour (zc, xc) déterminés, il est nécessaire
d’évaluer la position (zg, xg) du centre de gravité de la goutte. L’algorithme mis en
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place est simple et consiste a calculer le barycentre de la surface interne délimitée par
les contours de la goutte. Ce faisant, chaque point de cette surface posséde le méme
poids et de part l'axisymétrie du probleme, le barycentre de la surface est le
barycentre de la goutte.

En maillant radialement la surface de N. points équidistants, il est possible de séparer
la surface interne en portion élémentaires de fluides et d’en calculer la position des
barycentres. Cette option a pour finalité de prendre en compte 'anisotropie du champ
de vitesses associées a la déformation du profil de la goutte. La figure 5 illustre cette
étape pour N,=20 points de profil et différentes valeurs de N,. Par définition le centre
de gravité de la goutte correspond donc au cas N,=0.
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Figure 5- interpolation équidistante radiale et calcul des centres de gravité

La position du centre de gravité ayant été déterminée pour une image a l'instant ¢, il
est alors aisé de suivre sa trajectoire au cours du rebond comme illustré dans le
mémoire au chapitre 5.3.2.

A4.3. Déterminer les paramétres géométriques de la goutte

Il est nécessaire, dans l'optique d’évaluer le terme énergétique de déformation de
surface d’accéder a la surface de peau de la goutte ou bien a son volume. La principale
difficulté de ce calcul réside dans l'approximation géométrique faite sur la forme des
gouttes quelque soit le temps du rebond considéré.

Deux diametres expérimentaux sont distingués au cours du temps en utilisant les
points interpolés du contour : le diametre horizontal dpu(z) et le diametre vertical
dpy(t). Trois hypothéses sur la forme de la goutte s’affrontent alors.

Soit la goutte est assimilable & une sphére de diamétre dpy (cette hypothése a du sens
lors de la période de chute a vitesse constante). Soit la goutte est un ellipsoide aplati
(oblate spheroid) repéré par son grand rayon dp./2, son petit rayon dp,/2 et son
excentricité e=(dpy’-dp/’)"/dpy. Soit la goutte est de forme quelconque mais

axisymétrique de révolution 7.



Les surfaces externes et volumes de la sphére (1-2) et de l'ellipsoide aplati (3-4) sont
obtenus simplement.

tdpl, 1 dp. (l+e
Ssphére =7 dplz"l (1) Se[[ip.mide = 2 = + ZTVZ" 1- (3)
1 dp, 7
Vsphére = 6]?H (2) Va/lipsoide = gdplz-[dee (4)

Dans le dernier cas, la surface de peau et le volume de la goutte sont évalués de
maniére intégrale comme la somme des surfaces élémentaires dS; et des volumes
élémentaire dV;, sur chaque demi-profil Pi-;:nye de contour solution comme illustré par
la figure 6. Les volumes élémentaires sont calculés en utilisant le théoréeme de Guldin,
et représentent donc des tores de section triangulaire dans le cas ou N,=0, et des tores
de sections trapézoidale et triangulaire dans le cas ou N,>0. Le nombre N, de points de
contour est choisi suffisamment grand (N,>60) pour pouvoir assimiler I'arc de courbe
entre chaque couple de points (P.; Py & une portion de droite.

Figure 6 — surface élémentaire dS

Dans le cas de I'exemple type de la goutte d’eau de 2.6 mm de diametre initial, les
profils d’évolution des surfaces et de volumes correspondant aux trois hypothéses sont
illustrés au cours du rebond par les figures 7 et 8. L’hypothése de la sphére conduit a
une surestimation de la surface externe et du volume, méme pendant la période de
chute a vitesse constante, ce qui s’explique par le tassement de la goutte lors de cette
période, phénomeéne abordé au chapitre 6.1.1. L’hypothése de forme de T'ellipsoide
aplati conduit lui & une bonne estimation de la surface (hors période de déformation de
la goutte) mais conduit & un calcul du volume visiblement peu pertinent. En
définitive, seul le calcul intégral (effectué ici avec N,=60 et N,=0) permet d’accéder a
une évaluation cohérente de la surface de peau et du volume de la goutte. Concernant
ce dernier, 1l est possible de voir une légére augmentation du volume intégral au cours
du temps (~ +3 % au temps final). Cette erreur numérique générique redondante dans
le calcul complexe des volumes élémentaires n’a malheureusement pas pu étre isolé
dans le code source du programme.

169



surface 107 (m?)

3 T T T T T T
+++ Sphére
28 . elispoide applat .
+++  Calcul int&gral
26 i
24 i
22+ i
2 r é : : i
1,8 | 1 1 | 1 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,08 0,07

temps ()
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Annexe A5

Point de fonctionnement du pilote d’étude

Caractéristiques du procédé - T=18-25 °C

ordre de grandeur

débit de charge (cm’/h) - 24 g/L Ce(NO0s);, HNO; 1,5 500
mol/L

débit de complexant (cn’/h) - HoC504 0,7 mol/L 500
débit de phase organique (cn’/h) - TPH 2000
section d’écoulement du fat (cm?) 1,8

section d’écoulement en partie ouverte des garnissages 0,45

(cm?)

(25% du fat)

espacement des garnissages de type plateaux tronqués 1
(cm)

débit spécifique aqueux (L/i/cm? de section de colonne) 60
débit spécifique organique (L/#/cm? de section de 120
colonne)

taux de rétention a (fraction volumique moyenne de 3-6
phase dispersée) (%)

vitesse de glissement des gouttes (cm/s) 0-20
vitesse absolue de la phase continue en parties 5-40
tronquées du garnissage (cm/s)

vitesse absolue de la phase dispersée / garnissages 0-60
fixes en parties tronquées du garnissage (cm/s)

diameétre moyen volumique d,; des gouttes de 1-5

Pémulsion (mm)

Tableau 2- Paramétres hydrodynamiques et grandeurs opératoires d’un essai type [1]
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acide oxalique charge nitrique TPH

Grandeurs physico-chimiques (6,5 % mass) (9 % mass)

masse volumique (kg/m’) 1027,3™ 1091,1™ 758,6™
viscosité dynamique (mPa.s) 1,339™ 1,04 1,38
tension interfaciale phase aqueuse / 45 (+-0,7) ™ 45 (+-0,4) ™ /

phase organique (mN/m)

tension superficielle avec air (mN/m) 71 (+-0,1) ™ 72 (+-0,4) ™ /

Tableau 2- Grandeurs physico-chimiques des phases en présence (291-295 K)

"'mesurée au densimétre (Antonn-Par DMA 48, isotherme 20°C). "% extrapolée des données de base de
l'acide nitrique pur 9 % massique (1,5 mol/L) [2].”*: extrapolée des données de base pour le calcul des
opérations d’extraction [3-4]. ™ mesurée expérimentalement a partir de la méthode de goutte tombante
(LAUDA TVT2, isotherme 22°C).

nombres adimensionnels gouttes du procédé
rapport de densité @, 1,3-1,4
rapport de viscosité @, 0,7- 1
nombre de Morton Mo (1079 1,82 — 2,26
nombre de Reynolds Re 0 - 550
nombre de Weber We 0-3
nombre de Bond Bo 0,06 -1,8

Tableau 3- Nombres adimensionnels caractéristiques du procédé

— [1] R. Picard, « Caractérisation du mélange axial dans une colonne pulsée - application a la
précipitation d’un oxalate de cérium », rapport de stage Ingénieur de I’Ecole Nationale Supérieure des
Industries Chimiques de Nancy, Nancy, (2007)

— [2] R.H. Perry, C.H. Chilton, « Chemical engineers Handbook », 5th Edition, s3-65

— [3] B. Boulis, R. Darmon, Y. Caseau, « Donnes de base pour le calcul des opérations d’extraction », NT
SDP/82.07, (1982)

— [4] J.Y. Lanoé « Recueil des données physiques et thermodynamiques du TBP des diluants et
mélanges», NT SCPR/85/227, (1985))



Annexe A6

Lit fluidisé émulsif triphasique [1]
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PROCEDE DE PRECIPITATION D’UN OU PLUSIEURS SOLUTES

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

L"invention a trait a un procédé de
précipitation d’un ou plusieurs solutés contenu(s) dans
une phase liquide.

Elle trouve application dans le traitement
et le recyclage des combustibles nucléaires usés, ou
elle présente un intérét tout particulierement pour la
préparation oxalique des actinides pouvant se situer en
aval d’un procédé de traitement des combustibles
nucléaires, notamment en vue de récupérer l’uranium et
le plutonium actuellement présents dans les
combustibles usés.

Plus précisément, le procédé de traitement
des combustibles nucléaires usés peut comprendre, apres
les étapes classiques de dégainage et de dissolution
dans de 1l’acide nitrique concentré, plusieurs cycles de
purification, et notamment trois cycles, a savoir

- un premier cycle qui vise a décontaminer
conjointement 1’uranium et le plutonium vis-a-vis de
deux actinides(III), 1l’américium et 1le curium, ainsi
que de la majeure partie des produits de fission, et a
réaliser une partition de 1’uranium et du plutonium en
deux flux ; et

- deux cycles complémentaires, dénommés
respectivement « deuxieme cycle uranium » et « deuxieme
cycle plutonium » et qui visent a purifier séparément

1’uranium et le plutonium apres leur partition.
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Le plutonium ainsi isolé est ensuite soumis
a une étape de précipitation oxalique, pour donner un
précipité d’oxalate de plutonium Pu(C,04),, lequel
précipité peut étre ensuite transformé en oxyde de
plutonium.

Une des difficultés des procédés de
précipitation, et en particulier du ©procédé de
précipitation oxalique, réside dans la nature collante
du précipité, dont une partie peut adhérer aux parois
du réacteur, dans lequel la réaction de précipitation
est mise en ceuvre.

Les procédés de précipitation mis en cuvre
dans 1l’'art antérieur peuvent étre réalisés dans de
nombreux types de réacteurs.

Des réacteurs de conception simple peuvent
étre des réacteurs du type cristallisoir et des
réacteurs du type vortex.

Les réacteurs du type cristallisoir
reposent sur le principe d’une augmentation progressive
de la sursaturation de la solution de précipitation
engendrant une cristallisation du soluté a précipiter,
ce type de réacteur fonctionnant classigquement selon un
mode discontinu, ce qui limite leur utilisation dans
1’optique de réaliser une précipitation a 1’échelle
industrielle. Pour pallier cet inconvénient, une
solution consiste a multiplier les réacteurs et a les
faire fonctionner en parallele et en décalé.

Les réacteurs du type Vortex, tels dque
définis, par exemple, dans US 395,988 et US 4,464,341,
sont constitués classiquement d’un récipient en verre,

dont le contenu est agité par la rotation d’un barreau
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intérieur, qgqui crée un vortex a la double fonction de
confiner, au sein d’une phase aqueuse, le précipité
€¢loigné des parois en verre et de garantir un temps de
séjour suffisant pour autoriser la <croissance des
grains du précipité, afin de le rendre moins collant.
Toutefois, ces réacteurs sont sujets a des
encrassements périodiques et 11 est difficile de
prévoir pour ceux-ci la garantie d’un régime sous-
critique lorsqu’on veut augmenter les dimensions de ces
réacteurs.

Des réacteurs de conception plus complexe
ont également été envisagés, parmi lesquels on peut
citer les réacteurs dits « a colonne pulsée », tels que
décrits dans FR 2905283, mettant en cuvre un systeme a
contre-courant pulsé et un confinement du précipité par
une phase organique dans une colonne a garnissage
interne, avec toutefois les limitations suivantes :

*1'utilisation d’un garnissage interne pour
la colonne nécessaire a 1’établissement du cisaillement
et a la rencontre des réactifs augmente de maniere
importante la surface exposée au précipité, ce qui peut
engendrer, malgré tout, 1’adhésion du précipité a 1la
surface exposée, sauf a revétir systématiquement la
surface du garnissage par des matériaux tres
hydrophobes ;

*1'utilisation d’ un systéeme a contre-
courant pulsé crée des zones mortes dans la colonne, ou
les gouttes peuvent venir adhérer au garnissage de la

colonne, générant ainsi un dépdt de précipité.
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I1 subsiste donc un besoin pour un procédé
de précipitation d’un ou plusieurs solutés ne
présentant pas les inconvénients suivants

-1"adhérence du précipité formé aux parois
du réacteur, générant a terme un encrassage de celui-
ci ;

-1"obligation de revétir les parois du
réacteur d’un revétement hydrophobe pour limiter
1"adhérence du précipité sur celles-ci ;

-1’ apparition de zones mortes dans le
réacteur de précipitation a 1l’origine de 1’encrassage

du réacteur dans ces zones.

EXPOSE DE L’ INVENTION

Ainsi, 1’invention a trait a un procédé de
précipitation d’au moins un soluté dans un réacteur
comprenant

a) une étape de mise en contact en co-
courant dans un réacteur d’une premiére phase liquide
comprenant le soluté, d’une deuxieme phase liquide
comprenant un réactif de précipitation du soluté,
moyennant quoi 1’on obtient un mélange comprenant, en
suspension, des particules de précipité, et d’une
troisiéeme phase liquide constituant une phase
dispersante pour ledit mélange ; et

b) une étape de fluidisation par la

troisieme phase du mélange mentionné a 1’étape a).

De par la nature de ses étapes, le procédé

de 1’invention présente les avantages suivants
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-1"absence d’adhérence du précipité aux
parois du réacteur grace au confinement du mélange
comprenant les particules de précipité par une
troisieme phase liquide et la fluidisation du mélange
par cette méme troisieme phase liquide qui empéche
toute stagnation de ces particules au niveau des parois
et permet un rebond des gouttes renfermant lesdites
particules a la surface des parois ;

-la possibilité de régler au mieux le temps
de séjour du mélange dans le réacteur, grace a la
souplesse du régime de fluidisation (en jouant
notamment sur le débit de la troisieme phase liquide,
pour obtenir une précipitation optimale du soluté), ce
temps de séjour pouvant étre choisi de sorte a obtenir
des grains de précipité de taille importante, moyennant
quoi 1ls n’adhéreront pas aux parois du réacteur ;

-une grande souplesse de mise en ecuvre avec
la possibilité d’adapter le procédé en fonction du ou
des solutés que 1’on souhaite précipiter par le choix
approprié d’une deuxieme phase liquide et d’une
troisieme phase liquide, des lors qu’elles souscrivent
aux criteres de 1’invention.

Comme mentionné ci-dessus, le procédé de
1’invention comprend une premiere étape a) consistant a
mettre en contact en co-courant dans un réacteur une
premiere phase liquide comprenant le soluté, une
deuxieme phase 1liquide comprenant un réactif de
précipitation du soluté, moyennant quoi 1’on obtient un
mélange comprenant, en suspension, des particules de
précipité, et une troisiéme phase liquide constituant

une phase dispersante pour ledit mélange.
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Avantageusement, la premiere phase liquide
et la deuxiéme phase liquide sont miscibles entre
elles, tandis que la troisieme phase liquide est
immiscible avec le mélange comprenant la premiere phase
liquide et la deuxieme phase liquide.

On précise gque par co-courant, on entend
que la premiére phase 1liquide, la deuxieme phase
ligquide et la troisiéme phase ligquide circulent dans le
méme sens, ce qui implique qgu’elles soient 1injectées
dans 1le réacteur selon un mode qui permette cette
circulation a co-courant.

Ainsi, d’un point de wvue pratique, dans le
cas notamment ou la densité du mélange de la premiere
phase 1liquide et de 1la deuxieme phase liquide est
supérieure a celle de la troisieme phase liquide, 1la
premiere phase liquide, la deuxieme phase liquide et la
troisieme phase liquide peuvent étre injectées dans un
réacteur, par exemple, au niveau d’ une partie
inférieure de celui-ci, cette partie inférieure
constituant une zone d’injection. Par exemple, 1l’entrée
de la premiere phase liquide et 1l’entrée de la deuxieme
phase liquide peuvent étre disposées a la méme hauteur
de la zone d’injection et situées en vis-a-vis,
moyennant quoi, lors de 1’injection simultanée de ces
deux phases, la mise en contact de ces deux phases est
instantanée formant ainsi spontanément un mélange
comprenant, en suspension, les particules de précipité.
Quant a la troisieme ©phase ligquide, selon cette
configuration, 1’entrée de cette derniere peut é&tre

située, dans la zone d’injection & une hauteur
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inférieure de celle des entrées de la premiere phase
liquide et la deuxieme phase liquide.

Dans le cas ou la densité du mélange de la
premiere phase liquide et de la deuxieme phase liquide
est 1inférieure a la densité de 1la troisieme phase
liquide, la premiere phase liquide et la deuxieme phase
ligquide et la troisiéme phase 1liquide peuvent étre
injectées dans un réacteur, par exemple, au niveau
d’une partie supérieure de celui-ci, cette partie
supérieure constituant une zone d’injection. Par
exemple, 1l’entrée de la premiere phase liquide et
l’entrée de la deuxiéme phase 1liquide peuvent étre
disposées a la méme hauteur de la zone d’injection et
situées en vis-a-vis, moyennant quoi, lors de
1’injection simultanée de ces deux phases, la mise en
contact de ces deux phases est instantanée formant
ainsi spontanément un mélange comprenant, en
suspension, les particules de précipité. Quant a 1la
troisiéme phase 1ligquide, selon cette configuration,
1l’entrée de cette derniere peut étre située, dans 1la
zone d’injection, au-dessus des entrées de la premiéere
phase ligquide et la deuxieme phase ligquide.

L’injection de la premiere phase liquide,
de la deuxieme phase liquide et de la troisieme phase
liquide peut étre effectuée en mode continu ou encore
en mode semi-continu, ce qui signifie, pour ce dernier
cas, que 1"une au moins des phases ligquides
susmentionnées est injectée en mode continu et une au
moins des phases liquides susmentionnées est 1injectée
en mode discontinu (par exemple, par injection

périodique du type créneau, type rampe ou type Dirac).



10

15

20

25

30

On précise que, par phase dispersante, on
entend que la troisieme phase liquide est apte a faire
en sorte que le mélange formé par la mise en contact de
la premiere phase 1liquide et de 1la deuxieme phase
liquide au sein duquel du précipité est formé soit
dispersé sous forme de gouttes au sein de la troisieme
phase 1liquide, <cette troisieme phase liquide étant
généralement choisie de sorte a étre immiscible avec le
mélange résultant de la premiere phase liquide et la
deuxieéme phase liquide.

L’ étape de mise en contact a) est effectuée
classiquement par injection d’une premiére phase
liquide, d’une deuxieme phase ligquide et d’une
troisieme phase 1liquide dans wune zone du réacteur
spécifique, par exemple, une partie inférieure dudit
réacteur (dite zone d’injection) ou une partie
supérieure dudit réacteur, sachant que le débit
d’alimentation pour la troisieme phase liquide doit
étre, de préférence, supérieur a celui de la premiere
phase liquide et/ou de la deuxieéme phase liquide, pour
que la troisieme phase 1liquide ©puisse assurer la
fluidisation du mélange résultant de la premiere phase
liquide et de la deuxieme phase liquide.

Qui plus est, 1le <choix d’un tel débit
d’alimentation pour la troisieme phase liquide va
permettre, en outre, aux grains de précipité formés par
réaction entre la premiere phase et la deuxieme phase
liquide de ne pas adhérer aux parois du réacteur.

Lors de la mise en o«cuvre de 1’étape a),
comme déja mentionné ci-dessus, la premiere phase

liquide et la deuxieme phase liquide wvont réagir entre
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elles pour former un mélange comprenant un précipité du
soluté, lequel mélange va étre entrainé par la
troisieme phase liquide en régime de 1lit fluidisé
(correspondant a 1’étape Db) susmentionnée et dénommé
également fluidisation).

On précise que, par fluidisation, on entend
le fait de mettre en suspension des gouttes chargées de
particules de précipité formées dans un écoulement
fluide ascendant, lesdites gouttes chargées de
particules constituant 1le 1lit fluidisé, 1’écoulement
fluide ascendant étant constitué par la troisiéme phase

liquide.

De l’'utilisation d’un régime de lit
fluidisé découle notamment une augmentation de taille
de ces particules, ce qui permet d’éviter une adhérence
de ces particules aux parois, en plus du fait que cette
adhérence est également empéchée grédce au confinement

généré par la troisieme phase liquide.

Outre les étapes a) et b), le procédé peut
comprendre une étape de sédimentation du mélange issu
de 1’étape b), cette étape de sédimentation pouvant
étre réalisée par simple décantation, cette étape de
sédimentation pouvant étre suivie d’une étape de

recueil dudit précipité.

L’"étape de recueil peut étre typigquement
réalisée en soutirant les particules de précipité ayant
sédimenté. Ce recueil peut étre suivi d’opérations de
séparation solide-liquide du type filtrations,
centrifugations ou autres, de sorte a débarrasser les
particules de précipité de la phase liquide susceptible

d’avoir été soutirée avec elles, ainsi que d’opérations
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de lavage et/ou de séchage.

Le procédé de 1’invention peut comprendre,
en outre, une étape de recyclage de la troisiéme phase
liquide, gui peut étre réinjectée au niveau de la zone

d’"injection mentionnée ci-dessus.

Le procédé de 1’ invention est,
avantageusement, mis en cuvre, notamment dans le cas ou
la densité du mélange de la premiere phase liquide et
de la deuxieme phase liquide est supérieure a celle de
la troisiéme phase 1liquide, dans un réacteur a 1lit

fluidisé d’axe principal vertical comprenant

-une partie inférieure (dite, également,
partie Dbasse) dévolue a 1’injection de 1la premiere
phase 1liquide, 1la deuxiéme phase 1liquide et de 1la

troisieme phase liquide ;

-une partie intermédiaire (dite, également,
partie centrale) dévolue a la fluidisation du mélange
résultant de la premiére phase liquide et de 1la
deuxieme phase ligquide par la troisieme phase liquide ;

et

-une partie supérieure (dite, également,
partie haute) dévolue a la sédimentation du précipité

formé.

A 1’inverse, dans le cas ou la densité du
mélange de la premiere phase liquide et de la deuxieme
phase liquide est inférieure a celle de la troisiéme
phase liquide, le procédé peut étre, avantageusement,
mis en cuvre dans un réacteur a 1lit fluidisé d’axe

principal vertical comprenant
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-une partie supérieure (dite, également,
partie haute) dévolue a 1’injection de la premiéere
phase 1liquide, la deuxieme phase liquide et de la

troisieme phase liquide ;

-une partie intermédiaire (dite, également,
partie centrale) dévolue a la fluidisation du mélange
résultant de la premiere phase liquide et de 1la
deuxieéme phase liquide par la troisieme phase liquide ;

et

-une partie inférieure (dite, également,
partie basse) dévolue a la sédimentation du précipité

formé.

Lorsque le procédé de 1’invention est dédié
a la précipitation oxalique des actinides, notamment
dans le cadre du traitement de combustibles usés, le
précipité formé dans le cadre de ce procédé est un

précipité d’oxalate d’actinide(s).
Dans ce cas de figure

-la premiere phase liquide est,
classiquement une solution aqueuse comprenant, comme
soluté, au moins un élément actinide (cette solution
étant dénommée ci-apres « solution d’actinide(s)) ;

-la deuxieme phase liquide est,
classiquement, une solution aqueuse comprenant un
réactif de précipitation du ou des éléments actinides
présents dans la premiere phase liquide, ce réactif de
précipitation étant 1’acide oxalique (cette solution
étant dénommée ci-apres « solution oxalique ») ; et

-la troisieme phase liquide est,

classiquement, une solution organique comprenant un
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solvant organique immiscible avec la premiere phase
liquide et 1la deuxieme ©phase liquide, ce solvant
organique pouvant étre du dodécane ou du tétrapropylene
hydrogéné (connu sous 1’abréviation TPH) .

La solution d’"actinide (s) contient,
classiquement, le ou les actinides sous la forme de
nitrate(s), vu que c’est sous cette forme que ces
éléments sont généralement produits par les usines de
traitement des combustibles nucléaires usés.

En particulier, lorsque le ©procédé de
1’invention s’inscrit dans le traitement des
combustibles usés, les actinides concernés peuvent étre
1l'uranium, le plutonium, le neptunium, le thorium,

1’américium et/ou le curium.

En particulier, 11 peut s’agir d’uranium,
de plutonium, de neptunium, d’américium et/ou de
curium, lorsque les précipités d’oxalates formés sont
destinés a étre transformés en un composé d’actinide(s)
utile pour la fabrication de pastilles de combustibles

nucléaires, du type oxyde, carbure ou nitrure.

L’ invention wva étre, a présent, décrit au
regard du mode de réalisation particulier qui suit, ce
mode de réalisation étant donné a titre illustratif et

non limitatif.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La figure 1 est un schéma illustrant un
réacteur approprié pour la préparation d’un précipité
d’ oxalate de cérium conformément au procédé de

1’ invention.
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La figure 2 est un schéma illustrant en
détail de la partie inférieure du réacteur (constituant
la zone d’injection) illustré sur la figure 1.

Les figures 3 a 5 correspondent a des
clichés pris au niveau de la partie intermédiaire du
réacteur (premiere partie verticale) pour différents
modes de fonctionnements exposés dans 1'exemple ci-

dessous.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

EXEMPLE : Précipitation d’oxalate de cérium

Pour réaliser des essais relatifs a 1la
précipitation d’oxalate de cérium, on utilise le
réacteur 1, qui est représenté schématiquement sur la
figure 1.

Ce réacteur en verre d’axe principal
vertical se compose de trois parties

-une partie inférieure 3 constituant la
zone d’injection de la premiere phase liquide
consistant en une solution aqueuse comprenant du cérium
sous forme de nitrate de cérium, de la deuxieme phase
liquide consistant en une solution oxalique et de 1la
troisieme phase 1liquide consistant en wune solution
organique de tétrapropyléne hydrogéné, cette partie
inférieure étant représentée en vue de détail sur 1la
figure 2 ;

-une partie intermédiaire 5 dévolue a la
fluidisation du mélange en émulsion résultant de 1la

premiére phase liquide et de la deuxiéme phase liquide
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par la troisiéme phase ligquide, cette partie
intermédiaire consistant en un tube cylindrique
comprenant une premiere partie verticale 7 a section
droite constante (de 15 mm de diametre) qgqui présente
une courbure 9 et une deuxiéme partie verticale 11 ;

-une partie supérieure 13 dévolue a la
récupération par sédimentation du précipité formé,
consistant en un décanteur, dans lequel plonge
1’extrémité ouverte de la deuxiéme partie verticale 11
du tube constitutif de 1la partie intermédiaire du
réacteur.

Plus ©précisément, la partie inférieure,
représentée en vue de détail sur la figure 2, est
constituée d’un tube cylindrique de section circulaire
constante (de 15 mm de diametre) fermé au niveau de son
extrémité inférieure 15.

Les réactifs, c’est-a-dire la solution
organique de tétrapropyléne hydrogéné (constituant la
troisiéeme phase 1liquide), la solution comprenant du
cérium (constituant la premieére phase liquide) et 1la
solution oxalique (constituant la deuxieme phase
liquide), sont introduits dans cette partie inférieure
via

-une buse verticale 17 traversant
1’extrémité inférieure du tube et alimentant la partie
inférieure du réacteur en solution organique via une
vanne 18 ;

-deux buses 19 et 21 situées a mi-hauteur
de la zone d’injection et diamétralement opposées 1’une
a l’autre, ces buses 19 et 21 étant constituées d’un

tube en verre horizontal en partant de son entrée et
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finissant sous forme coudée au niveau de la sortie
(correspondant a la partie de la buse qui pénetre dans
la partie inférieure du réacteur), ces buses alimentant
la partie inférieure du réacteur respectivement en
solution oxalique et en solution comprenant du cérium.

La partie inférieure 3 du réacteur est
également munie, au niveau de son extrémité inférieure,
d’une canule 23 permettant de purger le réacteur, cette
canule étant reliée a une conduite 25 munie d’une vanne
27.

La buse verticale 17 est reliée a un
réservoir d’alimentation 29 en solution organique via
une conduite 31 munie d’une pompe 33 permettant de
régler le débit d’alimentation de la solution
organique.

Les Dbuses 19 et 21 sont, quant a elles,
respectivement reliées a un réservoir d’alimentation en
solution oxalique 35 et un réservoir d’alimentation en
solution comprenant du cérium 37 via des conduites 39
et 41 munies également de pompes 43 et 45 et de wvannes
47 et 49, qui vont permettre de régler le débit
d’alimentation de la solution oxalique et de la
solution comprenant du cérium.

C’est dans cette partie inférieure du
réacteur que se produit la mise en contact de 1la
solution oxalique et de la solution comprenant du
cérium, ce qui entraine la génération in-situ d’un
précipité d’oxalate de cérium au sein d’un mélange de
phases aqueuses issues de la premiere et deuxieme
phases liquides, ce mélange étant ensuite entrainé en

direction de la partie intermédiaire du réacteur via la
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solution organique, qui confine ce mélange au sein de
gouttelettes dispersées dans la solution organique.

Comme il ressort des figures 1 et 2, le
réacteur ne comporte pas d’agitateur, le mélange des
différentes phases étant assuré uniquement par les
débits d’alimentation de ce réacteur en ces différentes
phases.

Comme évoqué ci-dessus, la partie
intermédiaire consiste en un tube cylindrique vertical
a section droite constante (de 15 mm de diametre), qui
prolonge le tube constitutif de la partie inférieure du
réacteur, sur une hauteur de 1 m (constituant ainsi une
premiere partie verticale), au-dela de laquelle ce tube
présente une courbure conduisant a une deuxieme partie
verticale dont 1’extrémité plonge dans la partie
supérieure du réacteur, le tube conservant la méme
section sur toute sa longueur.

Enfin, la partie supérieure 13 du réacteur
consiste en un décanteur présentant une grille 51
permettant de forcer la coalescence des fines
(correspondant aux gouttelettes tres fines) pouvant
étre entrainées par la solution organique pendant
1’ opération de décantation, une sortie 53 munie d’une
vanne 55 dans sa partie inférieure rétrécie permettant
1’ évacuation du précipité et pouvant constituer
également une ligne de purge du décanteur et une sortie
57 munie d’une vanne 59 permettant 1’évacuation des
eaux meres oxaliques.

Dans sa partie supérieure, le décanteur

comporte également une surverse 61 permettant a la
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totalité de la phase organique d’étre réacheminée vers
le réservoir de phase organique 29 via une conduite 63.

Trois essais (respectivement A, B et C) ont
été réalisés en condition de précipitation collante a
partir d’une premiere phase liquide (une solution
aqueuse nitrate (1,5 N) de nitrate de cérium présentant
une concentration de 24 g/L), une deuxieme phase
ligquide (une solution aqueuse oxalique présentant une
concentration de 0,7 mol/L) et wune troisieéme phase
ligquide (une solution organique de tétrapropyleéene
hydrogene) .

Le premier essai A est réalisé avec les
débits de phases liquides suivants

*0,4 L/h de nitrate de cérium (III) ;

*0,4 L/h d’acide oxalique ; et

*100 L/h de TPH.

Sur le cliché représenté sur la figure 3
pris au niveau de la partie intermédiaire du réacteur
(plus précisément, la premiere partie verticale avant
courbure), 1l est observé une distribution relativement
monodisperse de gouttelettes (résultant du mélange de
la premiere phase liquide et de 1la deuxieme phase
liquide), au sein desquelles il est possible de
distinguer le précipité en formation.

Le deuxiéme essai B est réalisé en
diminuant le débit de phase organique par rapport a
1l’essai A, les débits respectifs des phases liquides
étant les suivants

*0,4 L/h de nitrate de cérium (III) ;

*0,4 L/h d’acide oxalique ; et
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*80 L/h de TPH.

Sur le cliché représenté sur la figure 4
pris au méme niveau du réacteur que pour la figure 3,
on observe 1’ apparition de macrogouttes, dans
lesquelles il est possible de distinguer le précipité

en train de se déposer a 1’intérieur de celles-ci.

Le troisieme essai C est réalisé en
diminuant encore le débit de phase organique par
rapport a l1l’essai B, les débits respectifs des phases
liquides étant les suivants

*0,4 L/h de nitrate de cérium (III) ;

*0,4 L/h d’acide oxalique ; et

*60 L/h de TPH.

Sur le cliché représenté sur la figure 5,
on observe que des macrogouttes commencent a @se
rassembler et a s’organiser pour former des amas de
gouttes chargées de précipité. Ces amas, qui se forment
de maniere cyclique, délimitent des zones espacées ou
se produit la précipitation. Ces amas ont classiquement
une vitesse de déplacement par rapport a la solution
organique plus faible que 1les macrogouttes et sont
entrainés vers le haut selon un mode d’écoulement du
type piston pur.

Ce dernier mode est particulierement
intéressant car il permet d’obtenir un confinement
stable des amas de précipité par la solution organique

et un long temps de séjour dans le réacteur.
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Qui plus est, ce mode de fonctionnement
permet d’absorber des débits d’alimentation en premiere
phase liquide (celle comprenant du nitrate de cérium)
relativement élevé.

Ainsi, 11 a été déterminé pour des débits
d"alimentation en premiere phase ligquide allant de
200 mL/h a 1000 mL/h, les points de fonctionnement

suivants pour 1’apparition d’amas de précipité

Débit Débit Débit
d’alimentation en|d’alimentation en|d’alimentation en
premiere phase | deuxieme phase | troisieme phase

liguide (en mL/h) |ligquide (en mL/h) |liquide (en L/h)

200 200 50-55
400 400 55-60
800 800 70-75
1000 1000 80-85
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REVENDICATIONS

1. Procédé de précipitation d’au moins un
soluté dans un réacteur comprenant

a) une étape de mise en contact en co-
courant, dans un réacteur, d’une premiere phase liquide
comprenant le soluté, d’une deuxieme phase liquide
comprenant un réactif de précipitation du soluté,
moyennant quoi 1’on obtient un mélange comprenant, en
suspension, des ©particules de ©précipité, et d’une
troisiéme phase 1ligquide apte a constituer une phase
dispersante pour ledit mélange ; et

b) une étape de fluidisation par la

troisiéme phase du mélange mentionné a 1’étape a).

2. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel 1la premiere phase ligquide, 1la deuxieme phase
ligquide sont miscibles entre elles, tandis que 1la
troisieme phase ligquide est immiscible avec le mélange
comprenant la premiere phase liquide et la deuxieme

phase liquide.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
dans lequel la premiere phase liquide et la deuxieme
phase ligquide sont injectées dans le réacteur a la méme
hauteur de celui-ci, tandis que la troisieme phase
liquide est injectée dans le réacteur a une hauteur
inférieure a celle de la premiere phase liquide et de
la deuxieme phase liquide, 1’injection de la premiere
phase liquide, de la deuxiéme phase liquide et de 1la

troisieme phase liquide étant réalisée dans une partie
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inférieure du réacteur constituant une zone

d’”injection.

4. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
dans lequel la premiere phase liquide et la deuxieme
phase liquide sont injectées dans le réacteur a la méme
hauteur de celui-ci, tandis que la troisieme phase
liquide est injectée dans le réacteur a une hauteur
supérieure a celle de la premiere phase liquide et de
la deuxieme phase liquide, 1’injection de la premiére
phase liquide, de la deuxiéme phase liquide et de 1la
troisiéme phase liquide étant réalisée dans une partie
supérieure du réacteur constituant une zone

d’injection.

5. Procédé selon 1’une qguelconque des
revendications précédentes, dans lequel la troisieme
phase liquide est injectée dans le réacteur a un débit
d’alimentation supérieur a celui de la premiere phase

liguide et/ou de la deuxiéme phase liquide.

6. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, comprenant, en outre, apres
1’ étape b), une étape de sédimentation du mélange issu

de 1’étape b).

7. Procédé selon la revendication 6,
comprenant, en outre, apres 1’étape de sédimentation,

une étape de recueil du précipité formé.
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8. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, comprenant, en outre, une

étape de recyclage de la troisieme phase liquide.

9. Procédé selon la revendication 3, qui
est mis en cuvre dans un réacteur a lit fluidisé d’axe

principal vertical comprenant

-une partie inférieure dévolue a
1’injection de la premiere phase liquide, la deuxiéme

phase liquide et de la troisieme phase liquide ;

-une partie intermédiaire dévolue a la
fluidisation du mélange résultant de la premiére phase
liquide et de la deuxieme phase 1liquide par 1la

troisiéme phase liquide ; et

-une partie supérieure dévolue a la

sédimentation du précipité formé.

10. Procédé selon la revendication 4, qui
est mis en cuvre dans un réacteur a lit fluidisé d’axe

principal vertical comprenant

-une partie supérieure dévolue a
1’injection de la premiere phase liquide, la deuxieme

phase liquide et de la troisieme phase liquide ;

-une partie intermédiaire dévolue a la
fluidisation du mélange résultant de la premiere phase
liquide et de la deuxieme phase 1liquide par 1la

troisieme phase liquide ; et

-une partie inférieure dévolue a la

sédimentation du précipité formé.
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11. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le soluté est

un élément actinide.

12. Procédé selon la revendication 11, qui
est un procédé de précipitation oxalique d’au moins un

élément actinide.

13. Procédé selon la revendication 11 ou
12, dans lequel

-la premiere phase liquide est une solution
agqueuse comprenant, comme soluté, au moins un élément
actinide ;

-la deuxiéme phase ligquide est une solution
agqueuse comprenant un réactif de précipitation du ou
des éléments actinides présents dans la premiere phase
liquide, ce réactif de précipitation étant 1’acide
oxalique; et

-la troisieme phase ligquide est une
solution organique comprenant un solvant organique
immiscible avec la premiere phase liquide et 1la

deuxieme phase liquide.

14. Procédé selon la revendication 13, dans
lequel 1le solvant organique est du dodécane ou du

tétrapropyléne hydrogéné.



10

15

24

ABREGE DESCRIPTIF

L’invention a trait a un ©procédé de
précipitation d’au moins un soluté dans un réacteur
comprenant

a) une étape de mise en contact en co-
courant d’une premieére phase liquide comprenant le
soluté, d’une deuxiéme phase ligquide comprenant un
réactif de précipitation du soluté, moyennant quoi 1’on
obtient un mélange en émulsion comprenant des
particules de ©précipité, et d’une troisieéme phase
liquide apte a constituer une phase dispersante pour
ledit mélange en émulsion ; et

b) une étape de fluidisation par 1la

troisieme phase du mélange mentionné a 1’étape a).
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