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Introduction générale

Le 29 octobre 2000 vers 12h30, en Manche, une alarme d’entrée d’eau se déclenche dans le
compartiment du propulseur d’étrave du Iewoli Sun. Llinspection du navire révéle que
I'assechement des compartiments inondés est impossible : le dispositif éjecteur est hors
datteinte et le débit de la pompe mobile d’asséchement est insuffisant. Cependant, I’assiette
(inclinaison longitudinale) du navire est encore légérement positive et le commandant décide

de continuer sa route malgré une mer agitée et des conditions de navigation difficile.

Vers 1h30 le lendemain matin, les ballasts ont, a leur tour, été progressivement envahis,
'assiette est devenue fortement négative et le navire gite sur babord (Figure 1). Les pompes
de déballastage sont hors service a cause d’une défaillance électrique. A 4hl14, le navire
devenant ingouvernable et susceptible de couler d'un moment a l'autre, le commandant

demande I’assistance d’un remorqueur et ’évacuation de son équipage.

Figure 1: Accident du chimiquier Jevoli Sun (Marine Nationale)



Dans la matinée, les 14 personnes de I’équipage sont hélitreuillées et a 16h47, le navire est
pris en remorque par 1’ Abeille Flandre. 1.e convoi fait route toute la nuit au Nord-Est en vue

de rejoindre Cherbourg ou la Baie de Seine.

Au matin, le comportement du navire laisse présager un naufrage imminent. I sombrera
effectivement a 09h28 a environ 9 nautiques au nord des Casquets (position :
49°52,3’N / 02°23,8'W), pat 60 - 70m de fond emportant avec lui une cargaison de produits

chimiques comportant :

- 3998 tonnes de styrene,
- 1027 tonnes de méthyl-éthyl-cétone (MEC),
- 996 tonnes d’alcool isopropylique (IPA).

En plus de cette cargaison, le navire contenait des carburants de propulsion (160 tonnes
d’IFO (Intermediate Fioul Oil) 180 et 40 tonnes de gazole).

Ce naufrage n’est pas le seul exemple de perte d’un chimiquier.

- En mars 2001, le chimiquier Ba/u transportant 8 000 tonnes d'acide sulfurique a
sombré sans envoyer d’appel de détresse dans le golfe de Gascogne, a une
profondeur de 4 600 m.

- Le Bow Eagle est entré en collision avec un chalutier au milieu de la nuit du 25 au 26
aout 2002, en Manche. Le navire transportait 1 050 tonnes de méthyle éthyle cétone,
4750 tonnes de cyclohexane, 3 108 tonnes de toluene, 2 100 tonnes d'acétate
d'éthyle, 725 tonnes de benzene et 5250 tonnes d’éthanol, 500 tonnes d’huile
végétale (FA201), 510 tonnes de lécithine de soja, 1 652 tonnes d'huile de tournesol,
4 tonnes d'huile végétale. Une fuite de 200 tonnes d'acétate d'éthyle, sans grande
conséquence, a été observée avant le transfert des substances chimiques.

- Dans la nuit du 30 janvier 20006, le chimiquier Ece est entré en collision avec un
pétrolier en Manche. Il transportait 10 000 tonnes d'acide phosphorique ainsi que
70 tonnes de fioul de propulsion IFO 180), 20 tonnes de diesel marine et 20 tonnes
d'huile de graissage. Aprés une tentative de remorquage, il a sombré par 70 m de
fond a 50 nautiques au large du Cap de la Hague.

- Le 8 octobre 2010, suite a une collision entrainant une importante voie d’eau, le
chimiquier YM Uranus est remorqué jusquau port de Brest. Il transportait

6 500 tonnes de Pygas (essence de pyrolyse).

Que ce soit suite a une collision ou en heurtant le fond marin, 'intégrité de la coque de ces
navires est souvent touchée. En conséquence, les cuves contenant le chargement (ou les fuels
de propulsion) peuvent étre endommagées et la cargaison peut s’écouler dans le milieu marin.
Ces déversements peuvent entrainer de graves dommages environnementaux. Mais en tout

premier lieu, ils sont dangereux pour les équipes d’intervention sur zone.

Le chimiquier Bow Eagle, par exemple, ne transportait pas moins de 10 produits différents,
sans compter les fuels de propulsion. Si une fuite est détectée car des irisations ou une odeur

apparaissent en surface, les intervenants ne connaissent pas nécessairement la ou les cuves



endommagées et donc la nature de ces rejets. La/les substances peuvent étre évaporantes et
former un nuage toxique, inflaimmable et/ou explosif, elles peuvent réagir entre elles,

présentant ainsi un risque en surface.

L’étude et la prévision du devenir d’'une substance chimique déversée dans le milieu marin
ont fait Pobjet de quelques études. On dénombre entre autre deux theses (Mamaca, 20006,
Ben Bouzid, 2010) et deux projets ANR : CLARA I (fagade Atlantique, Manche et Mer du
Nord) et CLARA II (bassin méditerranéen). Ces recherches ont porté sur la caractérisation
du devenir du produit déversé en surface, sur la prédiction de I’étalement, du déplacement de
la nappe et des dispersions aquatiques et atmosphériques des polluants. Cependant, trés peu

d’études se sont intéressées au devenir des substances déversées depuis les fonds marins.

Il faut noter que le cas des hydrocarbures dans I'eau a néanmoins été largement étudiée
(Johansen, 2003, Dasanayaka et Yapa, 2009, Yapa ¢ al., 2010), mais les produits pétroliers
bruts ont des caractéristiques particulic¢res : ils sont souvent trés visqueux et peu solubles. Les
produits chimiques transportés par voie maritime présentent des propriétés physico-
chimiques tres diversifiées (densité inférieure ou supérieure a celle de 'eau de mer, solubilité
et tension de vapeur saturante plus ou moins importante, etc.). Or, I’étendue de la pollution a
la surface dépend de ces propriétés et de celles de lenvironnement de Daccident

(température, profondeur/pression, etc.).

Ce travail de recherche, réalisé en collaboration entre ’Ecole des Mines d’Alés et le Cedre
(Centre de documentation, de recherche et d'expérimentations sur les pollutions accidentelles
des eaux), s’inscrit dans 'amélioration de la compréhension du comportement d’un rejet de
produit chimique liquide, flottant et soluble issu d’une épave et vise a proposer une méthode
permettant de prédire la quantité de produit arrivant en surface, afin de fournir au acteurs de

la crise des informations plus précises lors de leur intervention.

Cette problématique globale ne faisant pas I'objet d’étude par ailleurs, la démarche a été

décomposée en 3 parties :

- La phénoménologie du rejet a la breche, c'est-a-dire la quantification du débit et les
différents modes de rejet,

- Le comportement hydrodynamique du produit libéré et son évolution lors de la
remontée dans la colonne d’eau,

- Le transfert de matiere du produit lors de sa solubilisation dans la colonne d’eau.

Pour répondre a ces problématiques, des travaux expérimentaux ont été entrepris avec la
mise en ceuvre de moyens d’études spécifiques. En particulier, plusieurs techniques optiques

ont été employées car elles présentent 'avantage d’étre non intrusives.
Deux types d’expérimentations ont été mises en place :

- le rejet gravitaire de produit contenu dans un réservoir situé au fond d’une colonne
d’eau afin d’étudier le phénomene dans son ensemble : le débit de rejet a la breche, la

taille des gouttes formées et la vitesse de remontée des gouttes.



- linjection goutte a goutte de produit dans une colonne d’eau permettant I’étude de
I’hydrodynamique et du transfert de matiere d’une goutte de produit dans le cas le

plus simple : la goutte isolée.

Ce document est divisé en 4 chapitres. Le premier chapitre présente le contexte de ce travail,
c'est-a-dire le transport de produits chimiques par voie maritime et les réglementations et
classifications qui le régissent ainsi qu’une étude bibliographique du rejet sous-marin de

produits chimiques.

Le second chapitre décrit les trois campagnes d’essais réalisées dans le cadre de ce travail
ainsi que les matériels, pilotes et protocoles employés (instrumentation et méthodes de

traitement des données).

Le troisieme chapitre est dédié a Ianalyse critique des résultats par rapport a I’étude
bibliographique précédente. La premicre partie présente qualitativement les comportements
des substances déversées en profondeur. La partie suivante porte sur la détermination
théorique du débit de rejet a la bréche et la comparaison de ces prédictions aux données
expérimentales. La troisiéme partie présente les différents modes de dispersion des produits
dans d’eau et en propose un modele de représentation. S’ensuit, étude de ’hydrodynamique
du produit libéré : une présentation et une discussion des résultats expérimentaux par rapport
aux corrélations sont présentées. Enfin, la derni¢re partie de ce chapitre concerne I’évaluation

du transfert de mati¢re d’un produit soluble lors de sa remontée dans la colonne d’eau.

Les différentes étapes de la remontée d’un produit chimique de la cuve a la surface ayant été
¢tudiées séparément, le dernier chapitre s’inscrit dans une réponse opérationnelle et propose
une étude globale de la remontée de produits des cuves de I’épave jusqu’en surface. Cette

partie a pour objectif de fournir des réponses aux parties prenantes :

- En cas de fuite, doit-on se préparer a 'apparition d’une nappe en surface ?
Selon la densité du produit libéré, la cargaison peut remonter en surface ou couler. Si
elle remonte et selon la solubilité, le produit émergera-t-il en surface ? Si oui, quel
volume parviendra a la surface et durant combien de temps ? Quel est le temps de
vidange de la cuve ?

- Quel type d’intervention peut/doit étre mis en place sur la cargaison piégée dans les
cuves au fond de l'eau ?
Si la cargaison est persistante, comme les hydrocarbures de propulsion par exemple,
les produits doivent étre pompés. Dans le cas de substances tres solubles, le
traitement de I’épave peut consister au rejet controlé de la cargaison, c'est-a-dire la
dispersion dans la colonne d’eau du produit. Cette solution étant envisagée au cas par
cas, il est primordial de vérifier que le produit n’atteindra pas la surface et de calibrer

la taille de breches a percer pour un temps de vidange donné.

Pour conclure, les principaux résultats de cette étude sont synthétisés et des perspectives de

recherche sont proposées.



Chapitrel. Les pollutions par produits chimiques

Ce chapitre a pour objectif de présenter le contexte de ’étude et la bibliographie associée aux
comportements des produits chimiques dans la colonne d’eau. La premicre partie est donc
consacrée a un état des lieux du trafic par voie maritime, aux réglementations et
classifications régissant ce mode de transport. Les limites de ces classifications sont ensuite

décrites afin d’introduire les objectifs et la stratégie de I’étude.

La seconde partie concerne ’étude bibliographique de la remontée de produit dans I’eau, du
débit de rejet a la breche et de la vitesse de remontée en passant par le transfert de matiere

dans I’eau des produits solubles.



Chapitre I : Les pollutions par produits chimique

1. Produits chimiques et voies maritimes

1.1. Letransport de produits chimiques par voie maritime

1.1.1. A I’échelle mondiale

Le transport par voies maritimes s’est développé trés rapidement ces dernicres années
notamment pour des raisons économiques. Il constitue la seule solution pour déplacer a
faibles couts de tres grandes quantités de marchandises diverses sur de longues distances. Ces

échanges véhiculent 90% des marchandises du commerce mondial.

Le transport de produits chimiques par voies maritimes représente 11% de la valeur des
¢changes mondiaux. Ces échanges ont été multipliés par 3,5 en 20 ans et les prévisions

annoncent une augmentation de 16% d’ici a 2015 (Lacoste, 2008).

L’accroissement des échanges entre les grands ports mondiaux génére des routes maritimes
tres fréquentées : détroits de Malacca, de Singapour, d’Ormuz et de Gibraltar, canaux de
Suez et de Panama, mer Méditerranée, Manche et mer du Nord. La plupart de ces zones sont
étroites et la densité du trafic entraine inévitablement un accroissement du risque de
déversements accidentels pouvant entralner de graves dommages environnementaux et

humains dans les océans.

D’autre part, Paugmentation de la capacité des navires entraine inexorablement une
augmentation de la gravité des pollutions. En effet, en 1900, la capacit¢é mondiale de
transport de pétrole était de 500 000 tonnes pour 109 navires. Aujourd’hui les navires de type
«super tanker » peuvent transporter plus de 300 000 tonnes de pétrole en un seul voyage et
le plus grand vraquier en service a une capacité de port en lourd (chargement maximum
transportable) de 440 270 tonnes. Du fait des capacités toujours plus importantes des

navires, un accident peut entrainer le déversement de milliers de tonnes de polluants en mer.

Ainsi, ce mode de transport ne cesse de s’amplifier sur deux points : trafic et capacité,
augmentant ainsi le risque d’accident et donc le risque de déversement de produits chimiques

dans les mers et océans.

1.1.2. Cas du littoral frangais

La France est bordée par deux zones de trafic maritime intense (Figure I.1) : la Manche et la
Méditerranée. L.a Manche est une des régions les plus fréquentées au monde : elle concentre
20% du trafic mondial. Elle est le lieu de passage obligatoire pour les navires liant 'océan
Atlantique a la mer du Nord. Chaque jour, 700 a 800 bateaux (hors péche et plaisance)

transitent dans le détroit du Pas de Calais (Bahé, 2008). Parmi ces derniers, le transit des
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navires aux cargaisons potentiellement dangereuses (pétroliers, chimiquiers, porte-
conteneurs...) ne cesse d’augmenter. Le nombre de produits chimiques transportés en vrac
est passé de 30 millions de tonnes par an en 1988 a 150 millions de tonnes par an en 2000
(HASREP, 2005). A cette circulation de marchandises trés dense s'ajoutent de tres

nombreuses traversées entre les cotes britanniques et frangaises.
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Figure I.1: Trafic maritime en Europe obtenue grice a la détection des navires par ENVISAT ASAR Wide Swath
products (Hajduch et al., 2006)

Ce trafic trés intense dans une zone trés étroite est a origine de nombreux accidents. On
recense 86 accidents en Manche entre 1960 et 2007 (Figure 1.2 et Figure 1.3) qui pour 70 %
des cas impliquaient des hydrocarbures. A partir de 1985, le nombre de ces accidents
diminue, bien que le volume transporté ne cesse d’augmenter. Selon Bahé (2008), cette
diminution s’explique par la sécurisation du transport d’hydrocarbures. Cependant, depuis
cette période, le nombre d’accidents impliquant des produits chimiques ou autres (vrac,

conteneurs, etc.) augmente créant ainsi de nouveaux types de pollutions.
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Figure 1.2 : Localisation des pollutions maritimes accidentelles sutvenues dans et aux abords de la Manche — mer
du Nord entre 1960 et 2007 (Bahé, 2008)
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Figure 1.3 : Répartition par type et par période des pollutions marines accidentelles survenues dans et aux abords
de la Manche entre 1960 et 2007 (adapté de Bahé, 2008)

1.1.3. Matieres transportées

Les Substances Nocives et Potentiellement Dangereuses (SNPD ou Hazardous and Noxious
Substances — HNS - en anglais) sont définies par des listes de substances incluses dans les
conventions de I’Organisation Maritime Internationale (OMI) et dans différentes

classifications. Il s'agit « des pétroles bruts, d’autres substances liquides qualifiées de nocives
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ou dangereuses, des gaz liquéfiés (gaz naturels liquéfiés — GNL — et gaz de pétrole liquéfiés —
GPL), des substances liquides avec un point éclair ne dépassant pas 60 °C, de substances
dangereuses et nocives transportées en colis et de solides transportés en vrac présentant des
risques chimiques » IMO, 2010).

La Figure 1.4 présente la répartition des substances nocives liquides et potentiellement
dangereuses transportées par voie maritime au cours de I'année 1999 (Mamaca, 2000,
Lacoste, 2008). Les liquides appartenant aux substances nocives et potentiellement

dangereuses transportées par voie maritime se répartissent en 3 catégories :

a. Les produits pétroliers bruts (74%),
b. Les produits issus de la chimie du pétrole (benzéne, xylene, styréne, toluene — 22%),

c. Les produits chimiques (4%).

La catégorie des produits chimiques se répartit en quatre grandes familles :

1. Les composés organiques (50%),

ii. Les huiles et graisses animales (30%),
ii. Les composés inorganiques (10%),
iv. Et d’autres produits (10%).

i. Composés organiques :
50%

| il Composés inorganiques
30% :

Figure 1.4 : Répartition des liquides des substances liquides nocives et potentiellement dangereuses transportées
par voie maritime au cours de 'année 1999 (Mamaca, 2006, Lacoste, 2008)

La grande variété de substances transportées entraine une disparité de comportements dans
I’eau suite a un déversement accidentel. Afin de prévenir et de limiter les risques d’accident,
le transport des produits chimiques est tres réglementé avec un classement des produits en

fonction de leur dangerosité.
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1.2. Réglementations et classifications

Le transport maritime de SNPD est régi par différentes réglementations internationales. Un
produit chimique ne peut étre transporté en vrac, c’est-a-dire en cuves dans un chimiquier,
sans avoir été au préalable répertorié dans plusieurs classifications. Celles-ci évaluent I'impact
de ces substances sur 'environnement marin en cas de déversement accidentel (classification
MARPOL? et profil de danger du GESAMP?) et caractérisent son comportement
(classification SEBCY.

1.2.1. Dangerosité des substances

La convention MARPOL (International Convention for the Prevention of Pollution from
Ships) de POMI est la principale convention internationale traitant de la prévention des

pollutions marines par les navires (IMO, 2000).

L’annexe II de cette convention intitulée « Régulation pour le contréle des pollutions de
SNPD transportées en vrac » définit un systeme de classement des substances nocives et
liquides qui permet d’évaluer 'impact de ces polluants sur I'environnement marin en cas de
déversement accidentel. Les produits sont classés en fonction de leurs dangerosités pour

I’homme et environnement :

* Catégorie X : Substances liquides nocives qui, si elles sont rejetées en mer durant le
nettoyage des citernes ou des opérations de déballastage, sont considérées comme
présentant un risque grave pour les ressources marines ou pour la santé humaine et, par
conséquent, justifiant I'interdiction du rejet dans 1'environnement marin;

* Catégorie Y : Substances liquides nocives qui, si elles sont rejetées en mer durant le
nettoyage des citernes ou des opérations de déballastage, sont considérées comme
présentant un risque pour les ressources marines ou la santé humaine ou pouvant causer
des dommages aux installations ou aux autres utilisations légitimes de la mer et, par
conséquent, justifiant une limitation sur la qualité et la quantité des rejets dans
l'environnement marin;

* Catégorie Z : Substances liquides nocives qui, si elles sont rejetées en mer durant le
nettoyage des citernes ou des opérations de déballastage, sont considérées comme
présentant un risque faible pour les ressources marines ou pour la santé humaine et, par
conséquent, justifiant des restrictions moins rigoureuses sur la qualité et la quantité
des rejets dans 1'environnement marin;

2 MARPOL : International Convention for the Prevention of Pollution from Ships.
3 Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental Protection
# Standard European Behaviour Classification System of Chemicals spills into the sea

10
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* Autres substances OS : Substances qui ont été évaluées et jugées comme ne relevant
pas des catégories X, Y ou Z, car elles sont considérées comme ne présentant pas de
dommages aux ressources marines, a la santé humaine, aux installations ou aux autres
utilisations légitimes de la mer quand elles sont rejetées en mer durant le nettoyage des
citernes ou des opérations de déballastage. Le rejet des eaux de cale ou de ballast, d'autres
résidus ou mélanges contenant ces substances ne sont pas soumis aux exigences de la
convention MARPOL annexe 11

1.2.2. Effets des substances

Le “Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental Protection”
(GESAMP) est un groupe d’experts qui « examine et évalue des données [...] pour évaluer
les risques environnementaux des substances nocives transportées par mer » (GESAMP EHS
Working Group terms of reference, as given by GESAMP at its 6th session in Geneva -1974

- and amended at its 8th session in Rome - 19706).

La classification des produits dans les différentes catégories de la convention MARPOL est
réalisée a partir des profils de dangers réalisés par le GESAMP (GESAMP, 2002). Chaque
produit transporté par voie maritime présente un profil de danger qui se compose de cing

catégories d’effet :
A. Bioaccumulation et biodégradation.
B. Dommages causés aux ressources vivantes : toxicité aquatique aigué et chronique.
C. Risque pour la santé humaine : ingestion, inhalation et contact cutané.
D. Irritation, corrosion et effets a long terme sur la santé.
E. Interférence avec les autres usagers de la mer.

Dans chacune de ces catégories, une « note » (sur une échelle fixe) est attribuée au produit

étudié, permettant ainsi I’évaluation des risques qui lui sont associés.

1.2.3. Comportement des substances

L’une des colonnes du profil de danger du GESAMP indique le comportement a court terme
d’un produit déversé accidentellement en mer. Cette classification est basée sur le code
SEBC (Standard European Behaviour Classification System of Chemicals spills into the sea -
Bonn Agreement, 1994).

Le code SEBC est une classification non officielle qui a été créée dans le cadre des accords
de Bonn. Il catégorise les substances chimiques en fonction de leur(s) comportement(s)
théorique(s) suite a un déversement accidentel en mer, c’est-a-dire la manic¢re dont il va

évoluer dans les premicres heures, une fois en contact avec I'eau. Les produits peuvent étre

11
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flottants (F), coulants (S : Sinker), évaporants (E), solubles (D : Dissolver) ou gazeux (G) ou
une combinaison de deux ou trois de ces comportements principaux. Le code se base sur
trois propriétés physico-chimiques des substances : la densité, la solubilité et la pression de

vapeur saturante (Figure 1.5).
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Figure 1.5 : Classification du comportement des substances déversées dans I’eau selon le code SEBC

12



Chapitre I : Les pollutions par produits chimique
Toute classification nécessite d’établir des seuils. Pour les liquides, la Figure 1.6 présentent
ces seuils :

- La densité relative par rapport a 'eau de mer ;
- 0,1%, 1% et 5% pour la solubilité ;

- 0,3, 3 et 10 kPa pour la pression de vapeur saturante.
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Figure 1.6 : Seuils de la classification SEBC pour les produits liquides

Selon le manuel (Bonn Agreement, 1994), 'objectif de cette classification est de permettre de
limiter les plans d’action et d’intervention qu'il est nécessaire d'organiser a la suite d’un
accident. Cela permet de faciliter 'organisation d’une intervention car il n’est pas nécessaire
d’avoir des connaissances approfondies sur les substances déversées. Cependant cette
classification étant non officielle, aucun plan d’intervention associé a chaque comportement

n’est proposé.

Le Tableau 1.1 présente les propriétés physico-chimiques et la classification associée pour
quelques produits liquides. Ils présentent tous trois des propriétés tres différentes. Le code
SEBC permet aux intervenants sur zone d’avoir une premicre indication des dangers que

peuvent présenter ces produits.

- L’acide phosphorique est coulant, c'est-a-dire plus dense que ’eau, mais il présente
une forte solubilité et une faible pression de vapeur saturante, il est classé soluble (D)
et devrait donc se solubiliser enticrement dans ’eau. Il ne présente pas de danger en
surface.

- Le benzene est flottant et tres peu soluble, il va donc apparaitre en surface. Le
benzene a une forte pression de vapeur et est donc supposé s’évaporer complétement

dans atmosphere, entrainant la formation d’un nuage inflammable et toxique.

13
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- Le styrene est classé Flottant-Evaporant. Il faut également noter que l'ordre des

comportements est important. Il va donc former une nappe en surface, mais sa

pression de vapeur saturante étant assez élevée (0,3 < 0,667 < 3 kPa) il va s’évaporer

et engendrer des vapeurs neurotoxiques et explosives.

En conséquence ces deux derniers produits présentent un danger pour les personnes

présentes sur 'accident.

Tableau 1.1 : Exemples de classifications SEBC

Densité relative Solubilité Pression de vapeur Classification
[kg/m?] [g/1] [kPa]
Acide
, 1690 1690 4.10°3 D
phosphorique
Styrene 906 0,3 0,667 FE
Benzene 880 1,78 10,025 E

1.2.4. Limites de la classification actuelle

Bien que des réglementations internationales régissent le transport de ce type de cargaison,
celles-ci sont basées sur des classifications que I'accidentologie met en défaut. Ainsi, le code
SEBC, bien que d’'un emploi simple et d’une utilité évidente, présente de nombreuses

limites :

- les valeurs des grandeurs physico-chimiques nécessaires a la classification SEBC
peuvent étre éloignées des conditions réelles ou a eu lieu 'accident (composition et
température de 'eau de mer, pureté du produit rejeté, pression pour les rejets a
grande profondeur) ;

- la classification ne prend pas en compte les risques de réaction entre les substances
déversées et 'eau ou 'oxygene de Iair ;

- les seuils de classification sont indépendants de la toxicité du produit ;

- enfin, la classification SEBC ne prend pas en compte l'aspect dynamique des

phénomeénes (solubilisation, évaporation, remontée de gouttes).

Lors d’un accident, les premicres questions telles que « que va faire le produit (se solubiliser,
s’évaporer, persister) ?», «dans quel compartiment (eau, atmosphere, surface) va-t-il se
propager ? », trouvent une premicre réponse dans les classifications. Cependant, les différents
parameétres de la classification sont déterminés indépendamment du temps et
indépendamment les uns des autres. Ainsi la solubilité, déterminée a saturation, ne tient pas
compte du temps de mise a P'équilibre du systeme. Or, dans un contexte accidentel, les
processus de transfert du produit vers la colonne d’eau (solubilisation) et/ou vers

I'atmosphere (évaporation) vont intervenir simultanément et ainsi s’influencer.
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Un produit considéré comme soluble, pourrait donc présenter une évaporation plus
importante que prévue dans les conditions d’un accident. Dans cette situation, les décisions

inhérentes a I'intervention suite 2 un déversement accidentel sont donc délicates.

Les personnes en charge de la lutte doivent prendre garde a critiquer la lecture des
classifications afin d’évaluer si les spécificités de I'environnement ou s’est produit 'accident
vont en modifier ou non le résultat. Cette critique peut aller jusqu’a changer la catégorisation

d’une substance comme dans le cas de I'accident industriel de Jilin en Chine.

Le 13 novembre 2005, apres une explosion dans une usine pétrochimique, une centaine de
tonnes de divers produits a été déversée dans la rivicre Songhua dont du benzene classé
évaporant (E) selon le code SEBC. Durant les jours suivants I'accident, des analyses ont
montré que I'eau contenait des teneurs en benzene et nitrobenzene de 30 a 100 fois
supérieures aux normes fixées, soit respectivement 0,01 mg/L et 0,017 mg/L (Ambrose,
2006, UNEP, 2006). Emportée par le courant, cette pollution a été mesurée dans des
concentrations 34 fois supérieures a la norme a Harbin, soit 380 km en aval de Jilin, et
encore 10 fois au-dessus de cette norme a Jiamusi, soit 550 km en aval. Ces concentrations
semblent inattendues au vue de la classification comme évaporant du benzene. Cependant,
les concentrations maximales observées (jusqu’a 100 fois la norme soit 1 mg/L), ne
représentent pas un milliecme de sa concentration a saturation (cf. Tableau 1.1), la
solubilisation aurait donc pu étre bien plus élevée sans toutefois étre en contradiction avec les
seuils de la classification SEBC. Cependant, les simulations numériques de Fu (Fu ¢ @/, 2008)
ont montré que l'élimination des polluants dans la riviere a été principalement due a
I’évaporation, tandis que la photolyse et la biodégradation ont été faibles, en raison des
conditions météorologiques particulicrement rigoureuses a cette période de Pannée

(températures négatives [< -10 °C] et riviere en partie gelée).

Un second exemple est celui de l'accident du chimiquier levo/i Sun (2000) en Manche qui
reposait par 70 m de profondeur avec une cargaison de styréne. La solubilité de ce produit en
eau de mer s’est révélée deux fois plus faible qu’en eau douce ce qui a eu pour conséquence
I'observation de remontées de styréne a I'aplomb de I’épave. Ces remontées ont posé des
problémes en termes de sécurité pour les navires sur zone car ce produit s’évapore et forme
un nuage neurotoxique et explosif. §’il est admis qu’une augmentation de salinité de la phase
aqueuse engendre généralement une diminution de la solubilité des substances chimiques

(Xie et al., 1997), il n’en reste pas moins que ce processus n’est pas quantifié.

Wreck Investigation — m.v. Iewvoli Sun
18-Howv-88 18:33:88 S43038 1E 5524335 2H

Hdg- 134 .6

Figure 1.7 : Rejet de styréne observé par 1a Marine Nationale a la suite du naufrage du Zlevoli Sun
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A ceci s’ajoute le fait que la différence de densité entre ’eau de mer et le produit déversé
influence directement I’écoulement de ce dernier et, par voie de conséquence, sa
solubilisation. En 2006, 'ECE coula par 70 m de fond avec a son bord 10 000 tonnes d’acide
phosphorique. Cet acide est classé parmi les produits solubles par la classification SEBC,
mais des essais réalisés par le Cedre ont montré que sa densité relative (1,58 fois supérieure a
I'eau de mer) entraine une stagnation de l'acide déversé sur le fond et qu’en I'absence
d’agitation il ne se solubilise pas (Cedre, 20006). Ainsi, sans intervention, la cargaison peut

rester piégée dans les cuves.

Ainsi les différentes classifications décrites plus haut, basées pour partie sur des données
expérimentales en laboratoire, présentent des limites. La caractérisation de la remontée de

produits chimiques issus d’une épave nécessite donc une étude plus approfondie.

1.3. Objectifs et périmetre de l'étude

Lorsqu’un navire sombre avec une bréche dans une cuve contenant des produits chimiques
flottants, la fuite de matiére entraine un panache ascendant de produit vers la surface (Figure
1.8). Le débit de rejet, le comportement hydrodynamique du produit libéré ainsi que sa
solubilisation sont autant de questions qu’il convient d’examiner afin de permettre la
prévision du volume de produit arrivant a la surface.

1. Phénoménologie 2. Hydrodynamicue

ala bréche de remontée la colonne d’eau

Figure 1.8 : Illustration du naufrage d'un chimiquier et rejet de produit chimique
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Apres une étude bibliographique permettant de dresser I’état de TIart des connaissances

relatives a la problématique, des expérimentations ont été réalisées suivant trois points :

1) la phénoménologie a la breche et la formation des gouttes,
i) la remontée des gouttes dans la colonne d’eau,

iii) le transfert de matiere des produits solubles vers la colonne d’eau.

Bien que le contexte situe le sujet dans I'océan, un certain nombre de parameétres n’ont pas

été considéré dans ce travail :

- L’influence de la pression qui dépend de la profondeur a la position de I’épave n’est
pas étudiée.

- La colonne d’eau est supposée homogene, les stratifications de températures et
salinités ne sont pas prises en compte.

- La colonne d’eau est supposée sans courant. En présence de courant, le transport des
produits n’est plus seulement vertical mais aussi horizontale.

- Le sujet est borné a la colonne d’eau, c'est-a-dire qu’on ne s’intéresse pas a

I’étalement en surface.

Enfin, cette étude s’intéresse aux produits chimiques liquides, flottants et partiellement

solubles.
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2. La problématique d’une épave coulée

Dans la suite du document, les bulles désignent les volumes dispersés de gaz dans un liquide

et les gouttes désignent les volumes dispersés de liquides dans un fluide (liquide ou gaz).

2.1. Les systemes diphasiques liquide-liquide

Un systeme diphasique liquide-liquide se caractérise par les propriétés physico-chimiques de

ces deux especes. Lobjet de cette section est de présenter ces propriétés.

2.1.1. La solubilité

Deux liquides A et B seront dits totalement solubles (ou miscibles) si leur mélange en toutes
proportions ne constitue qu’une unique phase liquide (donc sans interface). La solubilité peut
étre partielle, dans ce cas il existe des compositions au-dela desquelles deux phases
apparaissent. Il y a donc coexistence d’une phase principalement composée de I'espece A
avec 'espece B en saturation et d’une seconde phase principalement composée de I'espece B
avec l'espece A en saturation. Dans ce cas, les phases continue et dispersée sont désignées
respectivement par les indices ¢ et d. Les concentrations (appelées solubilité¢) qui quantifient
la solubilisation a saturation, sont exptrimées en g/L ou en g/kg, sont tabulées dans la

littérature, en particulier lorsque le liquide majoritaire est 'eau.

La présence d’un autre corps dissout tels que le chlorure de sodium peut modifier la
solubilit¢é d’un composé organique dans I'eau. Le diagramme d’état liquide-liquide-solide
(diagramme ternaire) permet alorsde quantifier ces modifications. Il prend usuellement la
forme d’un triangle équilatéral (Figure 1.9). Les fractions massiques des 3 especes sont lues
sur les cotés du triangle, ainsi le point A (Figure 1.9) est représentatif d’un mélange
comportant 40% de composé organique, 30% d’eau et 30% de sel. Les limites de miscibilité
sont représentées par des lignes de solubilité maximale. Ainsi, sur la figure apparaissent les

zones d’existence d’une, deux ou trois phases distinctes.
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Eau

Une phase
aqueuse

Deux phases
. iquides

Une phase
aqueuse

+ sel solide

Une phase
organique

L] ¥ L) T L] L] T ) L] L L]
e!
Sel (NaCl) / Une phase organique Composé organique
+ sel solide

Deux phases n-butanol

liquides+sel solide

Figure 1.9 : Diagramme ternaire eau-butanol-NaCl (adapté de Li et al., 1995)

Dans le cadre de cette étude, la concentration maximale en sel est fixée par la nature du
milieu marin. Il est admis que la concentration totale en sels peut aller jusqu’a 40 g/L (34
g/L en moyenne). Le chlorure de sodium étant le sel largement majoritaire, le milieu marin
sera représenté par une concentration de NaCl unique reprenant la quantité totale de sels. La

Figure 1.10 représente le domaine d’étude restreint (en bleu).

Eau

Milieu marin
(3,4% de sel dissout)

Sel (NaCl) i :
Cornpose organique

n-butanol

Figure I1.10 : Diagramme ternaire eau-butanol-NaCl limité au cas d'étude du milieu marin
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Selon les quantités de mati¢re de chaque espece, il y a une unique phase organique (contenant

de I’eau), une unique phase aqueuse (contenant du butanol) ou deux phases en équilibre.

Les mesures de Li (Li et al, 1995) sur la répartition des especes entre les phases sont

présentées dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Données d’équilibre liquide-liquide pour le syst¢tme H20 — n-C4H9OH - NaCl 4 25°C (en %
massique - Li er al, 1995)

Phase aqueuse Phase organique
HO C/:H,OH NaCl HO C.:H,OH NaCl
92,7 7,29 0,00 20,2 79,8 0,00
91,5 5,43 3,10 16,8 83,2 0,02
90,4 4,81 4,75 15,5 84,5 0,03
88,6 3,86 7,55 13,8 86,2 0,05
84,5 2,42 13,1 10,9 89,0 0,06
83,9 2,34 13,8 10,7 89,2 0,09
83,8 2,25 14,0 10,6 89,3 0,10
82,0 1,79 16,2 9,78 90,1 0,11
78,6 1,24 20,2 8,30 91,6 0,13
73,3 0,64 26,1 6,30 93,5 0,17

Ces valeurs permettent de mettre en évidence certaines informations :

- Le sel est peu soluble dans la phase organique, un rapport de lordre de 107 par
rapport a sa solubilité dans I’eau est observé;

- La présence de sel dans chaque phase diminue la solubilité du butanol dans la phase
aqueuse et celle de I'eau dans la phase organique ;

- Pour un milieu marin constitué de 3,1% de sel, le butanol sera soluble 2 5,43% dans

la phase aqueuse et I’eau sera soluble a 16,8% dans le butanol.

2.1.2. La masse volumique (ou densité par anglicisme) p

La masse volumique des liquides purs est une grandeur bien connue exprimée en kg/m’.
Dans le cas des liquides miscibles, la densité des mélanges est une fonction linéaire des
masses volumiques des corps purs que dans le cas des mélanges idéaux. Or dans le cas du
mélange butanol-eau, le caractére fortement polaire des deux espéces implique un

comportement non linéaire.

Hyncica (Hyncica ef al., 2006) a mesuré la densité de mélanges eau-butanol a différentes
températures (de 298,15 K a 573,15 K) et pression (jusqua 30 MPa). Ils proposent une
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corrélation empirique liant la masse volumique du mélange (p,,) a la densité de l'eau (p,) et
la molalité du soluté (Mg : nombre de moles d'un corps dissout dans 1000 g de solvant — en

mol/kg). Cette corrélation a été établie expérimentalement [I.1].

Pour T = 25°C; P =Patm =1bar et 0,05<m,; <0,61

P~ Pc

= —12,28 + 2,610 my; — 0,646 m? [1.1]
mgq

L’application de cette corrélation permet d’observer que la masse volumique est réduite
d’environ 1% dans un mélange eau-butanol a saturation (72,9 g/kg - Tableau 1.2) par rapport
a de l'eau douce. 1l faut noter que la corrélation doit étre extrapolée pour les concentrations
de 0,44 g/kg a 72,9 g/kg car les travaux de Hyncica ont porté sur des molalités jusqu’a
0,61 mol/kg, soit 0,44 g/kg.

Les mesures de densités des mélanges principalement composés de butanol sont issues de
Herraez (Herraez et Belda 20006).

Ce parametre est déterminant dans cette étude car la différence de masse volumique entre les
deux phases correspond a la force génératrice du mouvement de remontée de la phase la plus

légere.

2.1.3. La viscosité dynamique u

La viscosité dynamique est une propriété de I'écoulement d'un fluide. Elle caractérise la
résistance d’un fluide a I’écoulement, c'est-a-dire le frottement entre le fluide et son
environnement ou la friction interne. La viscosité u est le facteur de proportionnalité qui lie
la force de frottement F par unité de surface S (entre deux couches de fluide ou entre le
fluide et une paroi) et le gradient de vitesse de cisaillement v, (Figure 1.11 - [L.2]). Exprimé

en Pa.s, la viscosité dynamique dépend de la température et dans une moindre mesure de la

pression.
F v,
=y 1.2
S K 0z 121
YA %

Figure I.11 : Représentation schématique de la force de viscosité agissant dans un fluide
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La viscosité caractérise donc les frottements auxquels sont soumises les gouttes. C’est un

parametre essentiel dans la détermination de leur vitesse de remontée.

2.1.4. La tension superficielle et interfaciale o

A Tinterface entre deux phases liquides apparait une énergie par unité de surface provenant
de la force d’attraction des molécules (de la méme phase) entre elles. Cette énergie ou encore
tension de surface peut se définir par la force unitaire tangentielle a la surface nécessaire a
Iextension de cette surface, ou encore par le rapport entre le travail nécessaire pour
augmenter la superficie d’une surface et cette superficie (Eustathopoulos ¢z a/, 1999, Duval ez
al., 2010). Ainsi des valeurs élevées de la tension de surface signifie que les molécules ont
tendance a fortement interagir entre elles. La tension de sutface est exprimée en N/m (unité

SI), mais on la trouve souvent en dyn/cm (1 dyn/cm = 10° N/m).

Pour une interface avec un gaz, on parle de tension superficielle et la tension entre deux
liquides est appelée tension interfaciale. La tension interfaciale entre deux liquides est une
donnée assez rare dans la littérature, d’autant plus que dans le cas présent 'une des espéces

est ’eau de mer.

La tension interfaciale nécessite comme son nom l'indique une interface entre les 2 especes.
Or lorsque 2 liquides sont miscibles, ils diffusent avec un coefficient de diffusion moléculaire
trés faible (10° — 107 cm?/s, pour des liquides) et linterface entre les deux ne peut étre
définie. Cependant pour des temps relativement courts (jusqu’a quelques minutes), 'interface
reste mince et présente un fort gradient de concentration qui engendre une tension semblable

a la tension de surface pour des liquides non miscibles (Petitjeans, 1990).

La tension interfaciale joue un role important dans la détermination de la forme et de la taille

des gouttes et donc de leur dynamique de remontée.

2.2. Formation des gouttes a la breche

Le rejet d’un produit liquide flottant issu d’une cuve d’un navire échoué sur les fonds marins
correspond a une vidange sans vitesse d’¢éjection forcée et ne dépendant que des propriétés
du fluide. Dans la suite de I’étude, nous parlerons de vidange ou rejet gravitaire pour désigner

ce type de vidange.

L’écoulement par une breche d’un liquide dans un autre liquide (tous deux non solubles)
conduit a la formation de gouttes soit directement a 'orifice, soit au bout d’un jet cylindrique
(colonne continue de liquide - Figure 1.12). La détermination de la taille de ces gouttes est
essentielle pour la suite de Iétude. Les distributions de tailles de gouttes dépendent du mode
de formation des gouttes, qui dépend directement de la vitesse d’¢éjection du liquide en sortie
de breche.
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Figure 1.12 : Jet de DEHA en sortie de bréche

2.2.1. Débit de rejet a la breche

Cette vitesse peut étre déterminée en appliquant le principe de Bernoulli (Lees et Mannan,
2005). Celui-ci exprime la conservation de I’énergie mécanique totale le long d’une ligne de

courant d'un fluide parfait en écoulement permanent.

La vitesse de rejet d’'un liquide dans lair est donnée par la formule de Torricelli [1.3]. On en

déduit le débit volumique Q par I’équation [1.4].

v=,/2gh [1.3]
Q= Sor\/ Zgh [1.4]

Avec v la vitesse d’éjection a lorifice, g 'accélération de la pesanteut, h la hauteur de liquide

dans la cuve, Q le débit volumique et Sy, la surface de lorifice.

Les fluides n’étant pas parfaits, Pexpression peut étre corrigée avec le coefficient de décharge
C (Beek et al., 1999).

Q = CSyr\/2gh [1.5]
Le coefficient de décharge C est le produit de 2 coefficients C = C¢Cy (Brater ez al., 1996) :

- Le coefficient de contraction C¢, défini par Cc = io—r (Figure 1.13).
or

'
% 3

Figure 1.13 : Schéma représentatif de la contraction d’un écoulement a la sortie d’un orifice
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- Le coefficient de vitesse Cy qui corrige les pertes d’énergie dues aux frottements.

Ces coefficients dépendent principalement de I’épaisseur et de la forme des parois de lorifice
(Van den Bosch et Weterings, 1997, Beek e al, 1999). Afin d’illustrer ces propos, la Figure
1.14 présente des coefficients de décharge définis pour des rejets de liquide dans I'air pour

différents types de parois.

| 2431
Parois épaisses *
arrondies ——
i
C=09 7 1|
P e Fam—
Parois epaisses —
épaulement carré L
C =082

x F r-p-! < L /d
Parois minces

Arrétes vives e
C = 0,62 - ﬁ ’—Il

Figure I1.14 : Coefficient de décharge pour différents types d'orifices (adapté de Beek et al., 1999)

La forme de lorifice (circulaire, rectangle) a peu d’influence sur le coefficient de décharge.
En effet, les différences entre les coefficients pour un orifices circulaire de diametre 4, et un
orifice carré de coté égal a 4, sont inférieures a 1% (H. Smith Jr., 1886 dans Brater ez a/,
1996). De méme, les coefficients rapportés pour plusieurs formes d’orifices placés
verticalement ou horizontalement ne montrent pas l'influence de l'angle d’¢jection (Bovey,
1909 dans Brater ez al., 19906).

Les commentaires précédents ne considérent que les vidanges d’eau (étendus aux liquides)
dans Pair. Les études sur les orifices submergés sont rares. De plus, il s’agit de déversement
liquide dans un méme liquide (barrages, écluses...). Notons que, dans ce cas, la conclusion

est que 'immersion de Porifice n’influe pas le coefficient de décharge (Brater ez al, 1990).

Une approche alternative consiste a réaliser un bilan énergétique global permettant de
généraliser le principe de Bernoulli et faisant intervenir I’énergie dissipée par les forces de

viscosité. Dugdale (Dugdale, 1997) propose une expression pour cette énergie (puissance)

[L.6].

_ pu? [L6]

r3

w
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Avec p la viscosité de la phase considérée, Q le débit volumique, 7 le rayon de lorifice et P

une constante déterminée expérimentalement.

2.2.2. Stabilité du jet

Le débit décrit précédemment ainsi que les propriétés du systeme définissent les différents
régimes de stabilité du jet et sa rupture en gouttes. Les principales forces mises en jeu sont
celles dues a la gravité, la viscosité et aux tensions aux interfaces. Ces régimes se retrouvent
pour des jets liquides dans lair et pour des systemes liquide-liquide. Dans la littérature, les
¢tudes concernant le jet, sa fragmentation et I’étude des gouttes en général sont couramment
appliquées aux processus industriels d’extraction liquide-liquide. Dans la suite, sauf indication

contraire, les études ont été menées dans ce cadre industriel.

Dans un premier temps, Rayleigh (Rayleigh, 1878) appliqua I’analyse de stabilité linéaire a la
fragmentation du jet. L’instabilité du jet peut étre décrite par sa longueur en fonction de la
vitesse d’¢jection. La Figure 1.15 présente la forme générale de I’évolution de la longueur du
jet. Pour de treés faibles vitesses d’éjection (jusqu’au point B), les gouttes sont formées a
l'orifice (extrapolation de la droite CD acceptable, selon Grant et Middleman - 1966). A
mesure que la vitesse augmente, un jet se forme (point C) et la longueur de rupture augmente
linéairement jusqu'a atteindre un maximum au point D. Les forces de tension sont
dominantes et la surface du jet subit des perturbations axisymétriques d’amplitudes
croissantes, qui vont jusqu’a pincer le jet pour former des gouttes (Tomotika, 1935,
Tomotika, 1936, Kitamura ez a/, 1982). Aprés ce maximum (point D), les perturbations de
surface du jet deviennent asymétriques et la longueur du jet diminue. Au-dela du point E,
l'influence des forces de tension de surface diminue, les forces hydrodynamiques deviennent

prédominantes et c’est 'atomisation.

A

B D
=
o
=
o
-
C E
/
/
y
A B Vitesse d'éjaction

Figure I.15 : Représentation schématique de ’évolution de la longueur du jet en fonction de sa vitesse (adapté de
Grant et Middleman, 1966)
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Les vitesses d’apparition du jet (point C) et a sa longueur maximal (point D) peuvent étre
calculées grace a des corrélations empiriques utilisant les propriétés physico-chimiques des

fluides. Le Tableau 1.3 reprend quelques corrélations permettant de décrire ces vitesses.

Tableau 1.3 : Exemples de corrélations pour calculer les vitesses minimales et maximalesdu jet

Vitesse d’apparition du jet (point C) Auteurs
1 ~
3 2
v= ( 20 )2 1,07 — 0,75 <%> de Chazal et Ryan, 1971
pddor 40

Vitesse du jet a sa longueur maximal (point D)

1
V= 2,94( ? )2 Hughmark, 1967
pddor

La vitesse du jet a sa longueur maximal peut étre exprimée griace au nombre de Weber [L.7].
Celui-ci caractérise le rapport des forces d'inertie et la tension de surface. Il représente le
rapport de force entre les contraintes qui tendent a déformer la goutte et les forces de
résistance du liquide. Ainsi, plus le nombre de Weber est élevé, plus le jet est « malmené » et

va se fragmenter.

— pddorv2

We = 2,94% = 8,64 [1.7]

La seule longueur du jet ne peut décrire les modes de ruptures du jet dans sa globalité, ainsi
Ohnesorge introduit le nombre du méme nom [L.9] et décrit les régimes de rupture en
fonction des nombres adimensionnels de Reynolds (Re - [1.8]) et d’Ohnesorge (Oh - [1.9])
(Ohnesorge, 19306).

_ pcdv
He

0h=m= Ha [1.9]

Re /pdo'd

Le nombre de Reynolds caractérise le rapport des forces d’inertie et des forces de viscosité

[1.8]

du liquide en écoulement. Il caractérise la nature du régime de I’écoulement en sortie de
breche ou autour de la goutte (plus le nombre de Reynolds est élevé, plus I’écoulement sera
turbulent). Le nombre d’Ohnesorge caractérise la tendance de la viscosité a stabiliser les
gouttes en écoulement. Il correspond au rapport des forces de viscosité interne a la goutte et

les forces de tension de surface et d'inertie.

Tang (2004) a réalisé des injections de quatre types de pétrole brut, des silicones et du CO,
liquide dans de Peau dans le cadre d’une étude sur les fuites de pétrole en profondeur

(diameétre d’injection de 1 a 5 mm). Il dénombre 5 régimes d’écoulement (Figure 1.16) :
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Régime I : les forces de surface sont prédominantes, une onde de surface symétrique

entoure le jet et forme des gouttes de tailles uniformes (de C a D sur la Figure 1.15).

- Régime II : une instabilité asymétrique apparait et perturbe le jet (a partir du point D
sur la Figure 1.15).

- Régime III: la surface du jet devient instable et des gouttelettes se détachent tandis
que le centre du jet continue de se comporter comme au régime II (jusqu’au point E
sur la Figure 1.15).

- Régime IV : la longueur du centre du jet diminue, la proportion de gouttelettes

augmente (a partir du point E sur la Figure 1.15).

- Régime V : atomisation compléte, le jet se désintegre en gouttelettes dés lorifice.

A partir de ces expérimentations il définit des fronticres entre ces régimes en fonction des

nombres de Reynolds et Ohnesorge (Tableau 1.4). La relation simplifiée provient de la
définition du nombre de Weber.

o ©o
o @)
o
o
i 1T 1T IV v

e
.

Vitesse d'éjection
Figure 1.16 : Illustrations des cinq régimes d’écoulement de jet liquide-liquide (Tang, 2004)

Tableau 1.4 : Relations empiriques délimitant des frontiéres entre les différents régimes de ruptures (Tang, 2004)
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Frontiéres Relations Relations simplifiées
I-11 Oh = 4,92 Re~ 105 We ~ 24
I1-111 Oh = 9,60 Re~ 103 We =~ 92
II-IV  Oh = 15,41 Re 100 We ~ 237
V-V Oh = 2495 Re 10 We ~ 623

On observe une grande différence entre les résultats provenant d’études sur l'extraction
liquide-liquide et I’étude de Tang (2004) appliquée au probléme de pollution marine par des
hydrocarbures. En effet, la vitesse du jet a sa longueur maximal correspond a la frontiere I-11
pour laquelle les nombres de Weber sont éloignés (We =~ 8,64 [1.7] et We = 24 - Tableau
1.4). De plus, Tang considere 3 régimes d’écoulement différents dans ce que les autres
auteurs considérent comme I'atomisation. Il faut noter que les expérimentations de Tang, de
méme que celles appliquées a I'extraction liquide-liquide, ont été réalisées pour des diametres

d’orifices n’excédant pas 10 mm.

2.2.3. Formations des gouttes

Chaque régime de jet, de par les caractéristiques d’instabilité associées, présente des
distributions de tailles de gouttes spécifiques. Tang (2004) a utilisé des distributions
multimodales pondérées pour représenter les distributions de tailles de gouttes obtenues
pour chacun des régimes identifiés. Ces distributions combinent 2 ou plusieurs fonctions de
densité de probabilité parmi les distributions suivantes : normale, log-normale, de Weibull, de

valeur extréme de type 1 et la distribution Gamma.

Les volumes et diametres équivalents de gouttes présentés ci-apreés correspondent a la
formation de gouttes suite a une injection dans un contexte industriel. De méme que pour le
coefficient de décharge défini précédemment, la géométrie de la buse d’injection (orifice)
influe sur la taille des gouttes (Figure 1.17). Les auteurs ne précisant pas systématiquement
cette caractéristique, les corrélations suivantes peuvent ne pas s’appliquer au contexte de

breche sur un chimiquier.

a) bl

Figure 1.17 : Buse d'injection de type tranchant (a) et plat (b) (adapté de Chen et al., 2001)
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Le volume des gouttes formées directement a Porifice (entre A et B Figure 1.15) est le plus
sensible au type de buse car il est lié¢ au diametre de Porifice. Il est calculé a partir du bilan des
forces (inertie et tension de surface) appliquées a la goutte. Dans des conditions quasi-
statiques, le volume d’une goutte est donné par la relation [1.10], avec W le facteur de Harkins
qui corrige le volume de la fraction de liquide qui reste attaché a la canne d’injection apres la
rupture de la goutte (Harkins et Brown, 1919) et qui peut étre approximé par la relation [1.11]
(Horvath et al., 1978).

_ Yrod,, [L.10]
g4p
1
¥ =0,6+04exp | —2d,, (“q‘if [L.11]
mod,,

Pour des vitesses d’¢jection plus élevées (régime I et II et de B a E sur la Figure 1.9) les
gouttes sont formées au bout du jet et dépendent de la longueur d’onde de la perturbation.
La taille maximale des gouttes peut étre approximée par la relation [I1.12] avec 4, la longueur

d’onde correspondant a la perturbation la plus critique (Clift e a/., 1978).

1,5/1m)1/ 3 .
or

Amax = ( d [I.12]
or

En négligeant les effets de viscosité, Rayleigh obdent 4,, = 4,5d,, pour un jet d’eau dans
'air. On obtient un diameétre maximum selon la relation [I.13] qui, selon Clift, correspond

assez bien aux résultats expérimentaux.

Amax = 1.9d,, [1.13]

Cette corrélation a été définie dans le cadre d’une injection au bout d’une canne, ce qui
signifie que le jet a le méme diametre que lorifice. Dans notre cas (rejet d’un orifice dans une
cuve), nous avons vu précédemment que le jet subit une contraction (Figure 1.13). Le

diameétre précédent doit donc étre redéfini avec le diameétre du jet [1.14].

Amax ~ 1.9d)er [1.14]

Ce diametre maximum dépend uniquement de la taille du jet or Clift ez o/ (1978) définissent
un diametre critique au-dessus duquel il y a fragmentation [.15] qui ne dépend que des
propriétés des fluides.
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Pour k = £ > 0,5
Uc

g

dfrag =~ 4 m [1.15]

Tang (2004) montre, a partir du régime III, la formation de gouttelettes satellites, mais

aucune corrélation n’est disponible a ce sujet.

Enfin les distributions de tailles de goutte pour les atomisations et les sprays sont modélisées
par les lois log-normale, de Rosin-Rammler ou encore Nukiyama-Tanasawa (Babinsky et
Sojka, 2002).

Ainsi, quel que soit le débit d’¢jection d’un liquide dans un autre liquide (tous deux non
miscibles), des gouttes vont se former. Le comportement, et notamment la vitesse de ces

gouttes, dépend de leur taille et des propriétés physico-chimiques des deux phases.

2.3. Remontée de produits liquides

2.3.1. Vitesse de remontée des gouttes

La remontée ou la chute d’un corps dans un liquide est un probléme qu’on peut supposer
unidimensionnel suivant I'axe vertical. Ce corps est soumis a trois forces: son poids, la

poussée d'Archimede et la force de frottement (Figure 1.18).

- Poids: P = —pyaVgTl
- Poussée d'Archiméde : T = p Vgt
v2 7P

S
- Force de trainée : F = _CDSMCPC7;

Figure I1.18 : Forces appliquées a une goutte
dans un fluide
Avec V et Sy respectivement le volume et le maitre-couple de la goutte et Cp le coefficient

de trainée.

Par résultante du bilan des forces appliquées sur une goutte de diametre équivalent d, on
obtient I’équation de la vitesse durant le régime transitoire [I.16] et la vitesse terminale vr,
c'est-a-dire la vitesse limite atteinte lorsque les forces qui s’exercent sur la goutte se

compensent [1.17].
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dv 3 p, v?
—=9 (& _ 1) _cyobel [L.16]
Pa 4pg d
vy = 44pdg [1.17]
3 pc Cp

Le coefficient de trainée désigne un nombre sans dimension, qui caractérise la force (la
trainée) exercée par un écoulement sur un obstacle, ou inversement. La quantification de la
force de trainée constitue la principale difficulté dans la détermination de la vitesse de
remontée des gouttes. En effet, elle dépend de la taille, de la forme de la particule, mais
¢galement de sa nature : solide ou fluide. Une particule solide est, par définition, rigide et ne
se déforme pas ou ne présente pas de circulation interne sous les contraintes. Dans le cas
d’un fluide (liquide ou gaz), des recirculations internes modifient le comportement de surface
de la particule et donc sa forme, sa trainée etc. La force de trainée dépend également du
voisinage de la goutte. On définit une particule isolée comme une particule qui n’est pas en

interaction avec d’autres gouttes et qui n’est pas soumise aux effets de bord.

La Figure 1.19 présente I’évolution de la vitesse d’'une particule fluide isolée dans un liquide
en fonction de son diametre. La Figure 1.20 représente I’évolution type du coefficient de

trainée d’une goutte par rapport au nombre de Reynolds.

Phase 1

Phase 1 | Phase 2 Phase 3

/\

FPhase 2

TPhase 3

Vitesse terminale v

Coefficient de trainé C

‘ Sphererigide

Diamétre d Nombre de Reynolds Re

Figure I1.19 : Evolution de la vitesse d'une particule ~ Figure I.20 : Coefficient de trainée d'une particule fluide

fluide isolée dans un liquide isolée dans un liquide (échelle logarithmique)

La Figure 1.21 montre I’évolution des lignes de courants autour d'une demi-goutte pour des

nombres de Reynolds croissants.
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Phase 1 Phase 2 Phase 3

Nombre de Reynolds

Figure I.21: Lignes de courants autour d'une demi-goutte pour des nombres de Reynolds croissant (adapté de
Feng et Michaelides, 2001)

On observe 3 phases dans ces trois figures :

- Dans la premicre phase, les gouttes sont assimilées a des particules solides
sphériques. Cette situation correspond a de faibles nombres de Reynolds ou de
faibles rapports de viscosité.

- Pour des valeurs supérieures (phase 2), un mouvement de surface du aux contraintes
visqueuses et une recirculation interne commencent a influencer la vitesse.

- Dans la phase 3, le comportement de la goutte s’écarte brusquement du modcle de la
goutte sphérique. Cette différence intervient d’autant plus tét que la tension
interfaciale est faible. La goutte se déforme car la tension interfaciale ne compense
plus les forces extérieures auxquelles elle est soumise. La vitesse finit par atteindre

une valeur constante.

Dans les deux premicres phases, la force de trainée dépend principalement de la viscosité et
de la densité de la phase dispersée, et d'une éventuelle contamination par des tensioactifs
(Loth, 2008). La majorité des systemes ¢tudiés dans la littérature est considérée contaminée,
car il est difficile d’éliminer les contaminants tensio-actifs. Leur présence influence la vitesse
des gouttes fluides, surtout lorsque le systeme présente un faible rapport de viscosité. En
effet, les tensio-actifs, tout comme une importante différence de viscosité, agissent sur la
surface des gouttes et réduisent les circulations internes, et la goutte peut étre considérée
rigide. Ainsi, dans un systeme contaminé, la force de trainée est plus importante que dans un
systeme pur, les gouttes remontent moins vite et sont soumises a des oscillations irrégulicres.

Pour des tailles de gouttes élevées (phase 3), 'influence de la viscosité diminue et ce sont la
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densité de la phase dispersée et la tension interfaciale qui influencent la vitesse de la goutte
(Krishna e al., 1959b, Krishna ez al., 1959a, Krishna e al., 1961).

Alors que pour un écoulement laminaire (Re < 1), une solution analytique du coefficient de
trainée issue de I’équation de Navier-Stokes existe (Hadamard, 1911, Rybczynski, 1911), pour
des nombres de Reynolds plus importants, il faut utiliser des méthodes numériques ou des
corrélations pour déterminer la vitesse terminale des gouttes isolées dans un systeme donné.

On dénombre 3 types de corrélations :

- Lutilisation d’une corrélation graphique permet une premicre approximation de la
vitesse (Grace ez al, 1976, Clift et al, 1978). Cet abaque est établi autour de 3
nombres adimensionnels dont un seul dépend de la vitesse.

- Les corrélations empiriques et semi-empiriques permettant de calculer la vitesse
d’une goutte en fonction de son diametre (Figure 1.19)

- Enfin la détermination indirecte de la vitesse en tracant le coefficient de trainée Cp en

fonction du nombre de Reynolds (Figure 1.20).

Les principales limites de ces deux derniers types de corrélations sont les restrictions de leur

domaine de validité.

2.3.2. Analyse dimensionnelle

L’analyse adimensionnelle réalisée est basée sur le théoréme de Vaschy-Buckingham (ou
théoreme des Pi). Ce dernier établit que toute grandeur physique représentant un phénomene
en fonction de p variables indépendantes mesurées par ¢ unités fondamentales peut étre
décrite par une fonction implicite de p — ¢ + 7 nombres sans dimension (Lallemand, 2000).

Dans cette étude, on dénombre trois unités fondamentales : 1a masse, la longueur et le temps.

La vitesse terminale de remontée des gouttes est une fonction du diametre de la goutte (d),
de la gravité (g), de la masse volumique de la phase continue (p.), de la différence de masse
volumique entre les deux liquides (Ap), des viscosités dynamiques des phases continue et

dispersée (respectivement U, et Ug) et de la tension interfaciale entre les deux liquides (o)

[1.18].

vy = @(d, 9, pc, Dp, the, Ha,) 0) [1.18]
Avec 7 wvariables et 3 wunités fondamentales, on a 5 nombres adimensionnels

(Tr1, Ty, T3, Ty, Ts) tels que :

f(my, 0y, 73, My, 5) = 0 [1.19]
Avec
dv
L [1.20]
e
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d3 2
my = 2L [L.21]
He
A
gy = =2 [1.22]
Pc
Ha
Ty =— 1.23
- 23]
op.d
M5 = — [1.24]
He
Par combinaison de ces nombres, on retrouve 5 nombres adimensionnels (7y, ..., TTs)
« connus » tels que :
dv
M =M = PV _ Re [1.25]
He
TT,T d?A
o, =213 _92 20 _ [1.26]
s o
TT,T *A
Ty = 2 33 = gllcz 3'0 = Mo [1.27]
5 pceo
my=my == [1.28]
He
mymy  Apgd 3
ol =208 _CP9T 2. [1.29]

i pv? 4
7y est le nombre de Reynolds qui caractérise le rapport des forces d’inertie et des
forces de viscosité du liquide en écoulement. Il caractérise la nature du régime de
I’écoulement en sortie de bréche ou autour de la goutte (plus le nombre de Reynolds
est élevé, plus ’écoulement sera turbulent).

T, est le nombre d’Eétvos, également appelé nombre de Bond, correspond au
rapport des forces de gravité et de tension de surface. Il caractérise la forme des
bulles ou gouttes se déplagant dans un fluide.

3 est le nombre de Morton pour un systéme liquide-liquide. Il caractérise également
la forme des gouttes dans un fluide et présente l'intérét de ne dépendre que des
propriétés des fluides mis en jeu et de la gravité.

T4 représente le rapport de viscosité du systéme.

5 est le coefficient de trainée de la goutte qui caractérise le rapport des forces de
gravité sur les forces d’inertie. Il quantifie la force s’opposant au déplacement de la

goutte.

II est donc possible dutiliser une combinaison de ces nombres pour décrire

I’hydrodynamique de remontée des gouttes.
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2.3.3. Corrélation graphique

La corrélation graphique de Grace permet de déterminer la forme et la vitesse des bulles et

gouttes en mouvement dans un liquide (Grace, 1973, Grace et al, 1976). Les données

expérimentales de pres de 150 systemes liquide-liquide différents issues de 16 auteurs ont été

utilisées. De plus, Smolianski et al (Smolianski ez a/, 2008) ont retrouvé cet abaque par

analyse CFD (Computational Fluid Dynamics).

Cet abaque représente le nombre de Reynolds en fonction du nombre d’E6tvos pour

différents nombres de Morton des gouttes (Figure 1.22). II est ainsi possible de déterminer le

nombre de Reynolds, et donc la vitesse terminale de remontée d’une goutte, a partir des

propriétés physico-chimique du systeme étudié au travers des nombres d’E6tvos et Morton.

Cependant, cette corrélation présente une triple échelle logarithmique, ce qui peut entrainer

des imprécisions sur la vitesse obtenue.
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Figure 1.22 : Corrélation graphique du nombre de Reynolds en fonction du nombre d’E6tvos pour les bulles et

gouttes dans un liquide (adaptée de Grace, 1976)
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Cet abaque présente des relations pouvant étre utilisées indifféremment pour des bulles et
des gouttes. Cependant, Clift ez o/ (1978) définit un diametre de fragmentation pour les
gouttes [I.15] en relation avec le nombre d’E6tvos [1.30]. Les gouttes (liquides) ne peuvent

donc prendre que 3 formes : une spheére, un ellipsoide (de révolution) ou un ovoide inégal.

Pour k = 24 > 0,5

He

dirag = 4 |—— [L.15]

16 [1.30]

2.3.4. Corrélations directes

Les corrélations empiriques définissant la vitesse d’une goutte sont nombreuses, mais elles
sont toutes trés similaires. La plus utilisée est celle de Grace (1976) reprise dans Pouvrage de
Clift ez a/ (1978). Ce modele a été bati avec les mémes données expérimentales que la
corrélation graphique et dérive des corrélations de Hu et Kintner et de celle de Johnson et
Braida (Hu et Kinter, 1955, Johnson et Braida, 1957). Elle est définie pour des gouttes
sphériques et ellipsoidales telle que :

Pour Mo < 1073;Fo < 40; Re > 0,1
[L.31]
v= :—CdMo_O'“g(] —0,857)
c
(
] =0,94H%757 2 < H<593
Avec 4 [1.32]
L ] = 3,42H%41 H > 593
4 [\ ~014
Et H= §E0Mo‘°'149 <ll_) avec i, = 0,9 mPa.s [1.33]
w

Pour les données expérimentales utilisées par Grace (19706), I’écart moyen entre la mesure et
la prédiction de la vitesse terminale est de 15% pour H < 59,3 et 11% pour H > 59,3 [1.33].

2.3.5. Corrélations indirectes

Contrairement aux corrélations donnant directement la vitesse des gouttes, la plupart des
corrélations permettant de calculer le coefficient de trainée s’appliquent aux gouttes
sphériques. Les premicres études ont porté sur le cas d’une sphere rigide isolée et montrent

qu’il est dépendant du nombre de Reynolds.
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La courbe noire sur la Figure 1.24 présente le coefficient de trainée d’une sphere rigide isolée
en fonction du nombre de Reynolds. Cette courbe est issue de données expérimentales
rassemblées par Schlichting (Schlichting e# a/, 1979). Dans la pratique, le coefficient de
trainée est défini par la relation de Schiller et Naumann [1.34] (Schiller et Naumann, 1933).

24
(CD = —(1+ 0.15.Re®687) Re < 103
{ Re [1.34]

lc, = 0,44 Re > 103

\

Pour une sphere fluide en régime laminaire, Hadamard et Rybczynski proposent une

solution analytique dépendant du rapport des viscosités (k = pug/p. ) [L.35].

Re<1 [1.35]

¢, = 8 (3rc + 2)
Re\k+1
Pour des nombres de Reynolds supérieurs a 1, Feng et Michaelides (Feng et Michaelides,
2001) utilisent une méthode numérique pour résoudre les équations de Navier-Stockes et
proposent des cortélations de coefficient de trainée [1.36] poutr 5 < Re < 1000. Celles-ci

dépendent également du rapport de viscosité K.

p
2—kK 4k
Cp(Re k) = CD(Re,O)+6+KCD(Re,2) 0<k<?2
<
Cp(Re, 1) Co(Re,2) + =2 ¢, (Re, o) 2<K<
= o0 o0
T A Kt 2 PV =K=
Avec [1.36]
Cy(Re,0) = 48 (1 N 2,21 2,14)
T VRe Re

Cp(Re,2) = 17,0Re~?/3

24 1.
CD(Re,OO):E(l +€R€ )

Cette corrélation s’applique pour des gouttes sphériques, or d’apres 'abaque de Grace
(Figure 1.22), il faut que une des deux conditions suivantes soient respectées: Re < 1 ou
Eo < 0,2. Feng et Michaelides étendent la validité de la corrélation a Eo < 0,4 pour
5 < Re <1000.

Dernie¢rement Bozzano et Dente (Bozzano et Dente, 2009) ont proposé une corrélation pour
des gouttes non sphériques en définissant le coefficient de trainée par le produit d’un facteur
de déformation (Def) et un facteur de friction (f). Les gouttes sont supposées étre la

superposition de 2 semi-sphéroides (Figure 1.23).
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1Y

Figure I1.23 : Forme de la particule fluide telle que définie par Bozzano et Dente (2009) avec Ea, Epi, Ep: les grand

et petits demi-axes de la particule

CD = Deff
Avec
1
2 10(1+1,3Mo6 )+ 3,1E0
2E,
pef = (") = T
10 (1 + 1,3M03> +Eo
3 ke 1
48 J1+025Re 27 p, 1+12Mo3
= — X I X 1+0,45 foo<0'45
Re /1+0,25Re +1 1+#—C 1+ 36Mo3
a [1.37]
< 3, ke 1 3
48 1+ 0,25Re 2 ug 1+12Mo3 Eoz2
= Re X i, X T+ 0,9 T 3
€Y1+025Re+1 1+.° 1436Mo3 14 (1 + 30Mo€) + Eo2
foo = 0,45
\
Avec
3
Fo2
fo =09

1 3
1,4 (1 + 30M05> + Eo2

La Figure 1.24 présente une synthése de toutes les corrélations de coefficients de trainée
précédentes. On peut remarquer qu’elles sont dans 'ensemble tres proches (malgré I’échelle
logarithmique) exceptée la corrélation de Bozzano et Dente (2009), la seule pour des gouttes
non sphériques. Cette dernicre remarque peut étre justifiée par une valeur de la trainée plus
importante. Ceci peut s’expliquer par les valeurs du maitre-couple des ellipses plus
importantes que celle d’'une sphere. De plus, aucun des modeles de coefficient de trainée
n’atteint de vitesse constante (phase 3 - Figure 1.20), seule la corrélation directe de vitesse de

Clift et al. (1978) montre cette phase.
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—— Sphére rigide isolée (Schiller et MNaumann, 1933)
—— Sphére fluide (k = 13 - Hadamard et Rybczynski, 1811)
i - Sphére fluide (k = 13 - Feng et Michaelides, 2001)
— Goutte fluide (Bozzano et Dente, 2009)
M Goutts fluide (Clitt et al, 1978}
E —— Sphére rigide {données expérimentales - Schlichting et al, 1979)
1 .
10
=
]
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Figure .24 : Comparaison des coefficients de trainée en fonction du nombre de Reynolds

Les corrélations précédentes étant données pour une goutte isolée, il est intéressant pour la
suite de I'étude d’étudier un train de goutte. Ce type d’écoulement est représenté par des
gouttes alignées, dont I'écart entre elles doit étre de 100 fois le diametre des gouttes pour que
celles-ci n’interagissent pas entre elles et puissent étre considérées isolées (déterminé pour

des spheres, Rowe et Henwood, 1961).

Pour des gouttes dans un écoulement dispersé, c'est-a-dire en amas, on définit le coefficient

de trainée en fonction du nombre de Reynolds et de la fraction volumique de la phase

dispersée a (Tableau 1.5).

Tableau 1.5 : Coefficient de trainée pour des gouttes dans un écoulement dispersé

Coefficient de trainée Domaine de validité Auteur
24
Cp=—(1+0,1Red"®
Rem - Régime visqueux (régime
Re. = Pctv non-déformé pour les Ishii et Zuber, 1979
™ U gouttes liquides)
Lg+0,4p -0<a<095
5 ’ C

Hm =ﬂc(1_a’)_ T Hathe

24) -0,16 < Re <3169 Kumar et Hartland,

Cp = (1+4,56a%73 (0,53 —
p = (1445627 T re -0,01<a<0,76 1985

Cp = (e¥10% + a°'249)% (1+0,15Re%%87) - 0,001 < Re < 1000 Rusche et Issa, 2000
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2.4. Perte de volume des produits chimiques solubles

2.4.1. Théorie du transfert de matiére a une interface

La masse des gouttes d’'un composé soluble va évoluer au cours de la remontée dans la
colonne d’eau. Cette modification de masse est due au transfert de maticre entre la goutte de
produit pur et I’eau environnante. Elle peut étre positive ou négative, ou méme nulle si deux
especes sont transférées de maniere opposée mais égale en masse. Le transfert de matiere
entre deux phases est classiquement étudié dans le cadre du transfert gaz-liquide (absorption
ou désorption) et du transfert liquide-liquide (extraction liquide-liquide). Dans ce dernier cas,
le systeme est ternaire : un composé est transféré d’une phase a 'autre phase, ces deux phases

étant supposées totalement non miscibles.

Il a été mis en évidence que le transport de maticre est régi par deux mécanismes : le
transfert par diffusion moléculaire et le transfert convectif (engendré par le mouvement des
gouttes). Il a été montré que ce second transfert est nettement prépondérant par rapport au
premier car il est beaucoup plus rapide. Plusieurs modeéles ont été développés pour formuler

le transfert de matiere :

- La théorie du double film, proposée par Whitman (Lewis et Whitman, 1924). Ce
modele considere que la résistance au transfert de masse se situe pour chaque phase
dans une couche mince de part et d’autre de I'interface.

- La théorie de la pénétration de Higbie (Higbie, 1935) suggere que le transfert de
maticre est da au renouvellement du fluide a Iinterface par les turbulences. Pour une
période donnée, le probleme est traité comme un transfert de maticre en régime
transitoire. Danckwerts (Danckwerts, 1951) modifie cette approche en introduisant
une notion de distribution de temps de séjour des éléments de fluide se renouvelant a
I'interface. II s’agit de la théorie du renouvellement de l'interface.

- En 1958, Toor et Marchello (Toor et Marchello, 1958) proposent une expression
plus générale, la théorie de pénétration de films, qui montre que les deux expressions

précédentes sont des cas limites de leur théorie générale.

La théorie du double film est la plus utilisée malgré la grossicreté du concept, car la
formulation mathématique est simple et les résultats sont concordants avec ceux des modeles
plus complexes. Elle considere donc qu’il existe, dans chaque phase au voisinage de
I'interface, un film immobile dans lequel se localise une résistance au transfert de matiere. Le
transfert de matiere dans ces films est supposé étre diffusif. Les concentrations a I'extérieur
des films sont supposées homogenes et égales a une valeur de référence (nulle par exemple).
La théorie du double film énonce que le coefficient de transfert de matiére k dans une phase
est inversement proportionnel a I'épaisseur de film § (k = D/§ avec D le coefficient de
diffusion). Pour une espéce unique migrant d’une phase dispersée a une phase continue, on

définit les grandeurs suivantes (Figure 1.25):

- (g4 : concentration de 'espece migrante dans le milieu amont (phase dispersée)
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- Cj : concentration de 'espéce migrante a l'interface, coté phase dispersée
_ Cl‘ . . de I’ N . L T £ ¢ oh .
¢ : concentration de I'espéce migrante a I'interface, coté phase continue

- C, : concentration de 'espece migrante dans le milieu aval (phase continue).

Interface
I
Phase dispersée }I Phase continue
" (Goutte) fransiort de masse (Eau)
= I
= I
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Figure I1.25 : Représentation du transfert de matiere entre deux phases liquides, modéle du double film

Il existe une relation d’équilibre qui lie les concentrations a l'interface dans les deux phases.

La concentration d’équilibre dans la phase continue C; répond a ’équation [1.38].

;= [1.38]

m

A Tinterface, les grandeurs Cj et C¢ sont supposées répondre a 'équilibre thermodynamique
de partage et sont donc liées par I'équation [I1.39]. Selon les concentrations et la nature

électrolytique des especes, m peut étre constant ou non.

mcCk = ¢} [1.39]

Ainsi, coté phase dispersée, le transfert de maticre s’écrit :

D . .
J= 5_(Cd —Cq) = ka(Ca — C3) [1.40]
d
Coté phase continue, le transfert de maticre s’écrit :

J=k(Ci-C,) [1.41]

Les grandeurs Cj et C¢ sont des inconnues et rendent les corrélations de transfert de matiére
inutilisable. Il est préférable d’utiliser une approche globale liant le transfert de maticre a la

concentration dans la phase dispersée Cy4 et la concentration maximale thermodynamique Cy.
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k : ke, .
J =—(mC:—mC) =—(Ci - Ca) [L.42]

Par soustraction des équations [1.40] et [1.42], on obtient la relation [1.43] liant le coefficient

de transfert de masse global (K) aux transferts dans chaque phase.

. 1 m 1
] =Ky4(Cq—Cy) avec Kg k. + s [1.43]

De la méme manic¢re, on peut exprimer le transfert de matiere par rapport a la phase

continue :

] =K. (C.—CP) : SRR 1.44
= - avec — = — .
c\bc c K, ke mkg [ ]
La perte de masse m de la phase dispersée peut donc étre déduite a I'aide de la surface
interfaciale S [L.45]. Pour un systéme a trois composantes (une phase dispersée, une phase
continue et une espece transférée d’une phase a lautre), le bilan de masse s’écrit selon

I’équation [1.40] :

dm
= 1.45
=S [1.45]
d(Cyd3
_md(Cad”) = Kymd?(Cy — C) [1.46]

6 dt

2.4.2. Analyse dimensionnelle

De fagon identique au paragraphe 2.3.2, une analyse adimensionnelle basée sur le théoreme

de Vaschy-Buckingham a été réalisée.

Le coefficient de perte de masse (k) d’une goutte est une fonction du coefficient de diffusion
moléculaire de espece (D), du diameétre de la goutte (d), de ces propriétés physico-chimiques

(masse volumique p, et viscosité i) et de sa vitesse (V) [1.47].

k=¢@(D,d,p,uv) [1.47]

Avec 5 variables et 3 unités fondamentales, on a 3 nombres adimensionnels (7ry, ,, 3) tel

que :
f(my,my,m2) =0 [1.48]
Avec
dk
= —sh 1.49
™= [1.49]
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u
=—=S5 .
T, oD c [1.50]
vd
T3 = o= Pe = Re.Sc [1.51]

- 1; est le nombre de Sherwood. Il caractérise le transfert de masse. Il est défini
comme le rapport entre le transfert total de masse et le transfert par diffusion.

- 1, est le nombre de Schmidt. Il représente le rapport entre la viscosité et la
diffusivité massique. Il compare le transport par diffusion de quantité de mouvement
et le transport par diffusion moléculaire et dépend uniquement des propriétés du
fluide.

- 13 est le nombre de Péclet. Il caractérise le rapport du transfert par convection sur le

transfert par diffusion.

Une combinaison de ces nombres permet donc de décrire la perte de masse des gouttes

durant leur remontée dans la colonne d’eau.

2.4.3. Coefficients de transfert de matiere

De nombreux coefficients de transfert de mati¢re peuvent étre trouvés dans la littérature.
Kumar (Kumar et Hartland, 1999) proposent une revue synthétique des différents travaux de
la littérature. Le transfert de matiére dépend du comportement de la goutte et de la nature
hydrodynamique de I’écoulement du fluide autour de celle-ci. En effet, la goutte peut

présenter deux comportements distincts :

- Modification de forme : la goutte peut étre considérée rigide ou oscillante;
- Dynamique dans la goutte: la goutte peut étre considérée comme stagnante ou

circulante (mouvements convectifs dans la goutte).

L’écoulement autour de la goutte peut suivre différents comportements tels que décrit dans

la partie hydrodynamique.

Le comportement de la goutte et de I’écoulement autour de celle-ci dépendent des propriétés
physico-chimiques des fluides mais aussi de la taille de goutte et de sa vitesse relative. Les
criteres définissant le comportement sont décrits par le nombre de Reynolds, le nombre de
Schmidt, le ratio des viscosités. Seules les corrélations applicables a cette étude sont

présentées dans les parties suivantes.

2.4.3.1. Coefficient de transfert de matiere dans la phase continue pour une
goutte isolée

Le Tableau 1.6 présente les corrélations relatives au transfert de mati¢re local coté phase

continue.

Tableau 1.6 : Corrélations relatives au transfert de matiére local coté phase continue
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. Domaine Référence
Corrélation L.
d’application
Sh, = —126 + 1,8Reo'5562’42 8 < Re < 800 Garner ¢ al., 1959
She = —178 + 3,62Re®5Sc)/® 50 < Re < 800  Lhorsen et Terjescn,
1962
She = Sherigia(0,281 + 1,615C; + 3,73C% — 1,874C5) Hughmark, 1967
0,072
04840339 | 493
Sherigia = 2 + 0,463Re%*84Sc, —7
D;

1
6

€1 = Reow 1 (222)

4 < Re < 1000

She = 2 4+ 0,0511Re®7245c27° Brauer, 1971
130 < Scc < 23600

100 < Re < 2000

Sh. = 1+ 0,724Re®485c}/3 e > 200 Clift ¢t al,, 1978
cc

2.4.3.2. Coefficient de transfert de matiére dans la phase dispersée pour une
goutte isolée

Le Tableau 1.7 présente deux corrélations relatives au transfert de mati¢re local coté phase
dispersée. Etant donné que la phase dispersée s’appauvrit en composé, le coefficient de

transfert de maticre est une fonction du temps.

Tableau 1.7 : Corrélations relatives au transfert de matiére local coté phase dispersée

Corrélation Domaine d’application Référence

Pas de résistance externe au  Kronig et Brink,

5 641,D4t
kg =——ln —EB exp( 7z )

transfert de matiere 1950
Avec Bn et A, des coefficients expériemntaux
4D4t —0338 dv?p, 0371 _o12s Pas de résistance externe au  Skelland et
Shq = 31’4< d? ) o S¢q transfert de matiére Wellek, 1964
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2.4.3.3. Coefficient de transfert de matiére pour un amas de goutte

Lors d’un écoulement de gouttes en amas, les corrélations précédentes restent employables a

condition :

- De remplacer la vitesse de remontée de goutte par une vitesse de glissement entre la
phase dispersée et la phase continue ;
- Dlutiliser un diametre moyen de distribution de gouttes au lieu du diametre de

goutte.

2.4.4. Equation de Setschenow

Les diagrammes d’état liquide-liquide-solide (ternaire) présentés dans le paragraphe 2.1.1 (La
solubilité) pour le butanol sont établis expérimentalement. Ils ne sont donc disponibles que si
les produits ont fait I'objet d’une étude publiée a ce sujet. Les relations précédentes,

dépendant des limites de solubilité des trois especes, ne peuvent étre appliquées.

Les effets d’'un sel dissout dans une solution peuvent étre décrits par ’équation de
Setschenow ([1.52] - Setschenow, 1889). Cette équation permet une approche simple de la

solubilisation en eau de mer dans un contexte opérationnel.

log = _K5CS [1'52]

eau

Avec S et Sgqy les solubilités du soluté dans la solution salée et dans I'eau respectivement, Cg
la concentration molaire de la solution salée et K est la constante de Setschenow. Ainsi, si Kg
est positive, la solubilité diminue avec la salinité, cet effet est appelé « salting-out ». Dans de
rares cas, la solubilité peut augmenter avec la salinité (« salting-in »), et K est négative. Cette

constante dépend de la nature du soluté, du solvant , du sel et de la température.

Xie (Xie ez al., 1997) propose une corrélation simple pour déterminer cette constante [1.53].

Ks=¢Vy [1.53]

Avec ¢ =0,0018 une constante déterminée expérimentalement pour de I'eau salée au
chlorure de sodium, eau de mer artificielle et naturelle, et Vy le volume molaire (crn3 /mol) de
Le Bas (Le Bas, 1915 dans Poling e a/, 2001). Ce dernier parameétre est calculé par une

méthode additive dont les contributions sont données dans le Tableau 1.8.
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Tableau 1.8 : Contribution pour le calcul du volume molaire par la méthode de le Bas (Poling et al., 2001)

Eléments Contribution
Carbone 14,8
Hydrogene 3,7
Oxygene 7,4
Dans les esters et éthers méthylique 9,1
Dans les esters et éthers d’éthylique 9,9
Dans les esters et éthers supérieurs 11,0
Dans les acides 12,0
Lorsqu’il est avec S, P ou N 8,3
Nitrogene
Doublement lié 15,6
Dans amines primaires 10,5
Dans amines secondaires 12,0
Brome 27,0
Chlore 24,6
Fluor 8,7
Tode 37,0
Soufre 25,6
Anneau, trois chainons - 6,0
Quatre chainons -85
Cinq chainons - 11,5
Six chainons - 15,0
Naphtalene - 30,0
Anthraceéne -475

Ni (Ni et al, 2000) propose une corrélation en fonction du coefficient de partage

octanol/eau,

logK,,. La relation [I1.54] présente

expérimentalement pour du chlorure de sodium.
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3. Conclusion

Le rejet de produits chimiques depuis une épave a été tres peu étudié dans la littérature.
Cependant, la séparation de cette problématique globale en différents axes permet de

s’'inspirer d’études existantes.

Ainsi, la vidange gravitaire a la breche peut étre décrite par la théorie de Bernoulli, mais le
coefficient de décharge pour un rejet de liquide en milieu marin n’a pas fait 'objet de
recherches spécifiques. De méme, le transfert de maticre d’un produit pur et soluble dans

I'eau n’est pas étudié dans la littérature.

La détermination de la taille des gouttes suite a un rejet a été trés étudiée dans les deux cas
extrémes des régimes de jet : c'est-a-dire la formation des gouttes a la breche et 'atomisation.
Entre ces deux régimes, les distributions de tailles de gouttes présentent deux tailles
distinctes : les gouttes principales et les gouttes satellites. Ces dernicres ne font lobjet

d’aucune corrélation.

La vitesse de remontée des gouttes présente de nombreuses corrélations dans la littérature.

Toutefois, il est rare que les auteurs prennent en compte la solubilité des produits.

Ainsi, la synthése bibliographique a montré que certains phénomeénes de la remontée de
produits chimiques liquides et flottants sont trés peu connus : le débit de rejet a la breche
d’un liquide dans un autre liquide et le transfert de mati¢re d’une goutte de produit pur et
soluble dans Dleau. Afin d’étudier expérimentalement ces points, deux types

d’expérimentations ont été mises en place :

- linjection goutte a goutte de produit dans une colonne d’eau,
- le rejet gravitaire de produit contenu dans un réservoir situé au fond d’une colonne

d’eau.

Les premiers essais ont pour but d’étudier ’hydrodynamique et le transfert de matiere d’une
p p ydrody q

goutte de produit dans le cas le plus simple: la goutte isolée. Ces expérimentations
permettent de vérifier 'adéquation des résultats de la bibliographie, issus d’un contexte

industriel, dans le contexte de cette étude.

Le second type d’essais permet d’étudier le phénomene dans son ensemble : le débit de rejet

a la breche, la taille des gouttes formées et la vitesse de remontée des gouttes.
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L’étude expérimentale des phénomeénes liés a la mécanique des fluides peut étre réalisée de

deux maniéres :

- Les méthodes intrusives (fil chaud, film chaud, thermocouples, fibres optiques
immergées, capteurs de concentration...)

- Les méthodes non intrusives (méthodes optiques, ultrasoniques ...)

Les méthodes non intrusives telles que les moyens optiques présentent I’avantage de ne pas
perturber les phénomenes. Or, les produits chimiques liquides ont trés souvent un indice de
réfraction proche de celui de I’eau, et sont donc transparents dans ce milieu. La visualisation
directe par lutilisation d’une simple caméra ne suffit donc pas a visualiser ces produits
d’indice de réfraction proche de celui de 'eau. Une des solutions pourrait étre de colorer le
produit, mais cet ajout modifie les propriétés physico-chimiques du fluide, notamment a
I'interface (tension interfaciale), entrainant des modifications du comportement des gouttes
(Winnikow et Chao, 1966). Ainsi, afin de pouvoir visualiser le comportement de ces produits
chimiques, plusieurs techniques optiques ont été mises en ceuvre dans cette étude. Celles-ci
sont basées sur le principe de mise en évidence des gradients d’indice de réfraction qui

dévient les rayons lumineux.

La premiere partie de ce chapitre présente les moyens matériels et optiques mis en place pour
ces expérimentations ainsi que les différentes campagnes d’essais réalisées. La seconde partie

décrit les méthodes d’analyse des mesures réalisées.
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1. Matériels et méthodes de mesures

1.1. Colonne d’eau

Deux colonnes d’eau ont été utilisées pour étudier les rejets de produits chimiques :

- La Colonne d’Expérimentations du Cedre (CEC)

La Colonne d’Expérimentations du Cedre (CEC -Figure II.1.a) a pour but d’étudier le
comportement de bulles, de gouttes ou tout objet remontant ou sédimentant dans une
colonne d’eau (Le Floch ez al., 2009). 11 s’agit d’une colonne hexagonale de 3 meétres de haut
et 1 m de diameétre pour un volume total de 2770 L. Quatre faces sont en verre et deux en
inox. Elle peut étre alimentée en eau douce ou en eau de mer. Afin de simuler un rejet, une
canne d’injection pouvant étre munie de buses de différents diametres et ou formes peut étre
installé en haut ou en bas de la colonne. Cette colonne permet d’étudier I’évolution des

gouttes sur pres de 3 m de hauteur.

- La colonne de TEMA
La colonne de 'TEMA (CEMA -Figure II.1.b) est une colonne carrée de 50 cm de coOté et

1,5 m de hauteur. Les quatre cotés sont en verre. Cette colonne, plus petite, a permis de
mettre au point et de tester les différentes techniques optiques permettant de visualiser les
produits chimiques transparents dans ’eau avant de les installer sur la CEC. Cette colonne a

¢galement permis de réaliser les premieres expérimentations de rejet a la breche.
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Figure II.1: a) Colonne d’Expérimentations du Cedre ; b) Colonne de PEMA

1.2. Systeme de rejet des liquides

1.2.1. Vidange gravitaire : « l'urne »

La vidange d’un produit liquide flottant issu de la cuve d’un navire correspond a un rejet
gravitaire (sans vitesse d’éjection). Dans le but de représenter ce type de rejet dans la colonne
d’eau, une boite transparente comportant un systeme permettant la libération instantanée et

passive du produit, a été immergée dans la CEC (Figure 11.2).
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Figure I1.2 : Urne permettant I'expérimentation de la vidange gravitaire dans la colonne d'eau

Cette boite permet, en la retournant d’un quart de tour, de vidanger le liquide selon plusieurs
configurations (horizontalement ou verticalement). Cette cuve est dotée de trois ouvertures
(1, 2 et 3 sur la Figure 11.2). La premiére ouverture est équipée d’une vanne a guillotine qui
peut étre actionnée par un systeme de cable. Les deux autres ouvertures permettent de
réaliser les scénarios de vidange de cuve a plusieurs orifices. Le Tableau II.1 présente les 2

configurations de vidange de cette urne réalisées dans cette étude.

Tableau II.1: Les 2 configurations de vidange du réservoir

2 orifices 1 orifice
1 1
3 3
2 2

Ce dispositif permet par ailleurs de tester différentes géométries de bréches en faisant varier
la forme et la taille de Pouverture principale (1 sur la Figure 11.2). Dans le cadre de cette
¢tude, cing orifices circulaires (6, 13, 20, 30, 40, 60 mm de diametre) et trois orifices
rectangulaires (70x10, 70x20 et 70x30 mm) ont été testés (Figure 11.3).
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Figure I1.3 : Différents types d'orifices testés sur la boite

Afin de quantifier ’évolution de la masse de produit rejeté durant la vidange, le réservoir est
suspendu a une balance (précision: 5 g) dont la fréquence d’échantillonnage a été fixée a
5 Hz.

1.2.2. Injection pour des trains de gouttes isolées

Afin d’étudier le comportement d’une goutte isolée dans la colonne d’eau, un rejet de type
goutte a goutte a été réalisé au moyen de la canne d’injection et d’'une pompe a engrenage
(ISMATEC-IP 65 MCP-Z process permettant d’injecter les produits chimiques a un débit
régulier et défini.

Cette canne mesure 40 cm de long et permet l'injection en bas et au centre de la colonne
(Figure I1.4). Différentes buses dont les diameétres internes varient de 34 8 mm ont été

utilisées durant les différentes campagnes d’essais (Figure I1.5).

Figure I1.4 : Canne d'injection Figure I1.5 : Buse d'injection

Durant les essais, la masse de produit injecté dans la colonne est mesurée au moyen d’une
balance. Ce dispositif permet in fine de déterminer le débit moyen de produit alimentant la

pompe, c'est-a-dire la masse de produit injecté.
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1.3. Choix des produits chimiques utilisés

La sélection des produits chimiques a été réalisée suivant différents critéres et a partir d’une

combinaison d’études antérieures :

- le «top 100 » du projet HASREP (HASREP, 2005) identifie les produits nocifs les
plus transportés entre les ports européens en Atlantique, Manche et en Méditerranée,
mettant en avant le critere de trafic.

- les produits ayant déja fait 'objet d’un déversement accidentel sont étudiés afin de

compléter le retour d’expérience existant. Mamaca et al. (Mamaca ez a/, 2009) ont
réalisé une étude sur une cinquantaine d’accidents impliquant des produits chimiques
transportés en vrac en mer.

- La dangerosité des produits est prise en compte au travers de I'analyse des risques
associés au transport par voie maritime des substances chimiques du projet
ARCOPOL ("Atlantique Regions COastal POLlution" (en cours) : Inventaire des
Substances Nocives et Potentiellement Dangereuses (SNPD) qui transitent le long
des cotes francaises de I’Atlantique et des substances inertes qui présentent des
risques), et la définition d’un logiciel de modélisation du comportement des produits
chimiques en mer CLARA II (Aprin ez al., 2011).

Enfin les produits sélectionnés sont transportés en vrac, liquides et flottants.

Caractéristiques de ’eau de mer

L’eau de mer utilisée pour ’ensemble des expérimentations en CEC vient de la rade de Brest.
Cette eau est filtrée et traitée aux rayons UV. Ces traitements permettent d’éviter la
floculation entre les substances injectées et les maticres en suspension afin de ne pas
interférer sur les cinétiques de solubilisation. Cette eau de mer a une salinité de 27 kg.m” et
sa température durant les tests était de 'ordre de 18°C. L’indice de réfraction de 'eau de mer
est de 1,34 (a 25°C - Copin-Montégut, 2002).

1.4. Description des essais réalisés

1.4.1. Campagne CEC 2010 (CEC_10)

1.4.1.1. Objectifs des essais

La premicre série d’essais réalisés en 2010 a eu pour objectifs de caractériser et de vérifier,
d’un point de vue qualitatif, le comportement d’une série de produits chimiques rejetés dans
la CEC. Les substances utilisées lors de ces essais sont liquides et de densité inférieure a ’eau
de mer et ont été choisies pour couvrir de fagon étendue les propriétés physico-chimiques
caractéristiques des comportements étudiés (hydrosolubilité, viscosité, tension superficielle et

pression de vapeur - Annexe A).
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Ces essais ont consisté a injecter le produit en bas de la colonne et a suivre son écoulement a

deux hauteurs différentes dans la colonne d’eau a I'aide d’enregistrements vidéo.

Le second objectif de ces essais était de qualifier les moyens expérimentaux utilisés et
d’améliorer les méthodes de visualisation des produits chimiques souvent transparents dans
I'eau. Les expérimentations précédentes réalisées dans la CEC étaient effectuées avec des
moyens vidéo classiques composés de caméscope et d’éclairage par tube fluorescent. La
visualisation de certains produits dont I'indice de réfraction est trés proche de celui de I'eau
était donc difficile. La Figure I1.6 (cercle rouge) illustre I'observation de la remontée de n-
butanol dans la CEC au moyen dun appareil photo classique. Cette photo montre la
difficulté qu’il y a a suivre I'évolution du rejet et a déterminer les dimensions caractéristiques

des gouttes de produit.

Figure I1.6 : Rejet de n-butanol dans la CEC

1.4.1.2. Métrologie optique

La premiere technique optique utilisée dans cette étude afin de visualiser le rejet des produits
chimique dans 'eau est un rétro-éclairage diffusant. Une source lumineuse est placée derriere
un matériau diffusant, de sorte a obtenir un éclairage uniforme dans la colonne. La scéne

ainsi éclairée est alors filmée par une caméra rapide.

I’éclairage diffusant a été utilisé dans le cadre des travaux de Maurus, Zaruba ou encore
Krepper (Maurus ¢t al., 2002, Zaruba et al., 2005, Krepper ¢t al., 2007) sur les visualisations de
bulles dans I’eau et ainsi déterminer les distributions de vitesses et de tailles de ces bulles.
Cette technique a également été utilisée dans le cas de systemes liquide-liquide pour mesurer
des tensions interfaciales par la méthode de la goutte pendante (Zeppieri e al., 2001). 11 faut
noter que, durant les expérimentations présentées dans la littérature, I'épaisseur d’eau
traversée par la lumiére était faible (40 mm maximum). Dans la CEC, Iépaisseur d’eau est de
0,8 m.
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1.4.1.3. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé durant cette campagne est composé d’une caméra rapide et
d’un éclairage diffusant. Le Tableau IL.2 résume les caractéristiques de Iensemble des
matériels utilisés. Les produits chimiques ont été injectés en bas de colonne avec une buse
d’injection de 7,95 mm de diameétre. Pour chaque produit, 2 essais consécutifs ont été réalisés
avec le méme débit de telle sorte a pouvoir filmer le produit en bas de colonne pour le
premier essai puis en haut colonne pour le deuxieme essai. En bas de colonne, la caméra était
positionnée 0,07 m au dessus de la canne d’injection et en haut de colonne, la caméra était
placée 2,87 m au dessus de la canne d’injection, soit une distance de 2,80 m entre les deux

positions.

Tableau II.2 : Caractéristiques techniques de la caméra rapide (CEC 2010)

CAMERA : AVT PIKE

Vitesse 200 im/s
Objectif Fujinon TV 9 mm
Région 390 x 470 pixels
Observée
. 23 ¢cm x 30 cm
d’Intérét
(ROD) Métrique : 0,6 mm/pix

1.4.1.4. Essais réalisés

Durant cette campagne, 115 essais ont été réalisés :

* 15 produits répartis en 4 familles ('ensemble des propriétés des produits étudiés est
rapporté en Annexe A):
- 3 alcools solubles (D selon le code SEBC),
- 2 cétones DE, 2 cétones FED et la cyclohexanone FE,
- 3 alcanes évaporants (E),
- 4 produits « divers » : 2 produits ED, le DEHP Flottant et le styréne FE,

» adifférents débits (selon les produits - Tableau 11.3)
Le Tableau II1.3 présente les conditions opératoires des essais et les caractéristiques des
produits utilisés (hydrosolubilités, indices de réfraction 2 20°C [Raie D du sodium - A=
589 nm, jaune], comportements selon le code SEBC et débits). L’ensemble des propriétés

des produits étudiés est rapporté en Annexe A.
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Tableau II.3: Produits chimiques étudiés durant la campagne CEC de 2010

Familles Noms Numéro CAS Débits utilisés SEBC  ndicede
réfraction
[mL.min"1]
Ethanol 64-17-5 250 D 1,36
Alcool 2-Propanol 67-63-0 250 D 1,38
1-Butanol 71-36-3 50 - 250 D 1,40
Acétone 67-64-1 250 DE 1,36
MEC3 78-93-3 150 DE 1,38
Cétone 2-Pentanone 107-87-9 100 - 170 FED 1,39
2-Hexanone 591-78-6 90 - 160 FED 1,40
Cyclohexanone 108-94-1 170 - 260 FE 1,45
Pentane 109-66-0 130 - 170 E 1,36
Alcane Hexane 110-54-3 80 - 150 E 1,37
Heptane 142-82-5 80 - 160 E 1,39
Acétate de vinyle  108-05-4 100 - 200 ED 1,40
DEHPS 117-81-7 30 - 360 F 1,49
Divers
MTBE’ 1634-04-4 70 — 170 ED 1,37
Styréne 100-42-5 100 - 230 FE 1,55

1.4.1.5. Limites expérimentales

Les séquences d’images acquises lors de ces tests ont montré que la technique de diffusion de
la lumiére n’est satisfaisante que pour un petit nombre de substances. En effet, les produits
formant des gouttes étant plus ou moins visibles selon leur indice de réfraction il n’est pas
toujours possible de déterminer les longueurs caractéristiques de ces objets (Figure 11.7). Le
styrene dont le contour des gouttes est trés contrasté a un indice de réfraction de 1,55 (Figure
I1.7.a) tandis que le pentane beaucoup moins visible a un indice de réfraction de 1,36 (Figure
I1.7.b). Comparé a celui de 'eau de mer (1,34), I'indice du pentane est trop proche pour que

cette technique optique permette d’obtenir un contraste suffisant entre ces deux liquides.

> MEC : Methyl Ethyl Cétone (2-Butanone)
¢ DEHP : Di(2-ethylhexyl)phthalate
"MTBE : Methyl-tert-butyl ether
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Figure I1.7 : Visualisation par rétroéclairage diffusant de gouttes a) de styréne et b) de pentane (CEC_10)

1.4.2. Campagne CEC 2012 (CEC_12)

1.4.2.1. Objectifs des essais

La deuxiéme campagne d’essais réalisée en 2012 a eu pour objectif d’améliorer la technique
de visualisation de produits chimiques par rapport aux essais précédents afin de réaliser des
observations quantitatives sur les tailles et vitesses de remontée des produits dans la colonne
d’eau. La mise en place de deux techniques d’ombroscopie basée sur la visualisation des
variations d’indice de réfraction a permis d’obtenir des gouttes trés contrastées et de mettre

en évidence les mécanismes de transfert de matic¢re a I’échelle de la goutte.
Ces expérimentations ont consisté en deux types d’essais :

- Des vidanges gravitaires dans la CEC (cf. Chapitre 11.1.2.1),

- Des rejets en goutte a goutte.

Les premiers tests ont pour objectif d’analyser les mécanismes de vidange du réservoir et les
tailles des gouttes formées pour différentes configurations (1 ou 2 orifices) et différents
diametres d’orifices.

Les injections en goutte a goutte permettent de mesurer la vitesse de remontée d’une goutte
isolée d’un produit non-soluble. Pour un produit partiellement soluble, des injections en eau
douce et en eau de mer ont été réalisées afin de caractériser les variations de volume entre le

haut et le bas de la colonne dues au transfert de maticre.
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1.4.2.2. Métrologie optique
Ombroscopie directe (OD)

L’ombroscopie est 'une des plus anciennes méthodes de « visualisation de I'invisible ». Elle
est classiquement utilisée pour visualiser le développement des ondes de choc. Cette
technique consiste a observer «l’ombre d’un objet transparent». En cas de variations
d’indice de réfraction, les rayons sont déviés et on observe des variations d’intensité

lumineuse.

On trouve deux types d’éclairage pour 'ombroscopie dite directe: en lumicre divergente
(Figure I1.8) ou en lumicre parallele (Figure 11.9). Le Tableau I1.4 présente les deux montages
et leur contraste. Le contraste CO est défini par le rapport entre la différence d’éclairement
en un point et I’éclairement général de larriere-plan. Il est géométriquement défini par le
rapport entre le déplacement d’un rayon et la taille de 'ombre (Schardin, 1934 - Tableau
1L.4).

Tableau I1.4 : Caractéristiques des deux types d'ombroscopie direct

Contraste
Schardin, 1934

Schéma Grandissement

%2 Ohbjet
Scurce ) Ve $Afz Ah
€O =—

h

ponctuelle ) - b

N e e e M e ]

QIqHIO

H U=l

h

Ombroscopie directe
en lumiere divergente
D
I

1
Figure I1.8 : Ombroscopie directe en lumiére divergente (adapté de
Settles, 2001)

sl -1
AGED

Ecran
Objet ou
Source caméra

collimatée |

\:X_‘ _
QIqUIO

lumiere parallele

Ombroscopie directe en

Figure I1.9 : Ombroscopie directe en lumiére paralléle (adapté de Settles,
2001)

> ™
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Pour un montage en lumiére divergente, le contraste maximum (et donc la sensibilité) est
obtenu pour | = 1'/2 (Tableau 11.4). Méme dans ce cas le plus favorable, il apparait que le

montage en lumicre parallele est encore deux fois plus sensible.

En considérant I'influence de 'objet défini par I’équation [I1.1] (Hannes, 1956), on voit que
I'ombroscopie directe est sensible a la dérivée premicre de I'angle de réfraction et donc a la
dérivée seconde de lindice de réfraction (Settles, 2001). Cette technique permet donc

Iobservation de modifications intenses de ce dernier.

NG
h dy
L’indice de réfraction étant directement lié a la nature du produit, cette technique permet de

[11.1]

visualiser trés nettement les gouttes. Grace a cette technique, Winnikow et Chao (1966) ont
mis en évidence la structure du sillage (dans la phase continue) d’une goutte de nitrobenzene

chutant dans I'eau grace aux variations de densité due au transfert de mati¢re (Figure 11.10).

Figure I1.10 : Goutte de m-nitrobenzéne en chute dans 1'eau observée par ombroscopie (Winnikow et Chao, 1966)

Un montage d’ombroscopie en lumicre parallele a été mis en place durant cette campagne
d’essais. Cependant, les faisceaux de lumicre paralléle, provenant d’une lampe collimatée de
diametre 50 mm (Vision&Control TZB51R-VC), ne permettent pas de visualiser ensemble

de la largeur de la colonne d’eau et donc de 'amas de goutte (Figure I1.11).

La génération d’un faisceau de lumicre parallele de grande taille pour visualiser tout le
panache de gouttelettes (20-30 cm de diametre) nécessite une lampe a faisceau parallele ou un
miroir parabolique de cette taille. Ce matériel n’étant pas disponible au laboratoire, un autre
type d’ombroscopie a été testé durant la 2°™ campagne d’expérimentation : 'ombroscopie
rétro-réfléchissante d’Edgerton (ORR - Edgerton, 1958).
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Figure I1.11 : Amas de goutte dans la colonne d’eau (2- pentanone — CEC_10)

Ombroscopie Rétro-Réfléchissante (ORR)

I’ombroscopie rétro-réfléchissante, développée initialement par Edgerton (Edgerton, 1958)
reprend le montage d’ombroscopie direct en lumiére divergente (Figure 11.8) en remplacant
Iécran classique par un écran rétro-réfléchissant. La technique a été améliorée par Settles
(Settles ez al., 2005) pour permettre l'alighement de la caméra, de la source de lumicre et de

I'axe optique du montage.

La Figure 11.12 présente le montage. Cette technique nécessite une source de lumicre tres
puissante car elle est généralement utilisée pour de grands champs d’observation et en
extérieur. La source lumineuse est focalisée sur un miroir placé au centre de 'optique de la
caméra. Ce miroir est un barreau cylindrique coupée a 45° et polie. Ainsi le faisceau lumineux
est aligné avec l'axe du systeme et éclaire I'écran rétro-réfléchissant mais sa source
(généralement encombrante) est en dehors de I'axe. L’écran coopérant réfléchit la lumiere au
centre de l'objectif de la caméra. Avec un petit miroir au centre de la lentille et la caméra
focalisée a l'infini, la présence du miroir n’affecte pas significativement I'image finale
(Hargather, 2008).

Cette technique permet donc de visualiser la superposition de I'objet et son ombre.
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Ombre

Lentille

Source

penctuelle

Figure I1.12 : Principe de I'ombroscopie rétro-réflective

Cette technique a été utilisée durant la campagne CEC 2012 en placant le centre de la

colonne (zone d’intérét) au centre du systeme afin d’avoir la plus grande sensibilité.

1.4.2.3. Dispositif expérimental

Trois caméras rapides ont été mises en place durant ces expérimentations selon le schéma de
la Figure 11.13 (Tableau IL.5).

Les caméras 1 et 2 sont utilisées dans un montage d’ORR. Les sources de lumicre sont des
diodes blanches superluminescentes d’une intensité lumineuse de 18000 mcd et d’un angle de
vision de 15° (Ledman LLL1516HCWW1-151)

Un montage d’ombroscopie en lumicre paralléle (caméra 3) a été positionné pres de
I'injection (canne ou réservoir). Le systeme est placé de biais pour ne pas géner le montage
d’ORR de la CAM 1. Ce montage permet de vérifier la calibration des images d’ORR. Les

sources de lumieres utilisées sont des lampes collimatées (TZB).

Tableau II.5: Caractéristiques techniques des caméras rapides (CEC 2012)

CAM 1: Photon Focus CAM 2 : Photon Focus CAM 3 : Photron
(Bas de colonne) (Haut de colonne) FASTCAM SA3
Vitesse 40 im/s 40 im/s 50 im/s
Objectif NIKKOR 105 mm NIKKOR 50 mm SIGMA 105 mm
+ Doubleur de focale (Kenko)
1312 x 1082 pixels 1312 x 1082 pixels 1024 x 1024 pixels
ROI 24 cm x 20 cm 26 cm x 21 cm 71 mm x 71 mm
Métrique : ~ 180 um/pix Métrique : ~ 200 um/ pix Métrique : 70 um/pix
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Figure I1.13 : Dispositif expérimental : position et distance de travail des différentes caméras et systémes
d’éclairage (CEC 2012)

1.4.2.4. Essais réalisés

Durant cette campagne, 23 essais ont été réalisés :
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2 produits ('ensemble des propriétés physico-chimiques des produits étudiés est
rapporté en Annexe A):
- 1 produit peu soluble formant des gouttes (n-butanol),
-1 produit non soluble (DEHA?).

8 DEHA : Di(2-ethylhexyl)adipate
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* pour 2 types de rejets :
- rejet gravitaire : 1 ou 2 orifices,
- injection en goutte a goutte (diametre injection 3 et 6 mm).

1.4.2.5. Limites expérimentales

L’ombroscopie rétro-réflective a été mise en place pour permettre de suivre les gouttes sur
une plus grande hauteur et visualiser une plus grande partie du panache de gouttes (environ

25x20 cm selon la caméra) pour les essais de vidange gravitaire.

Les images issues de cette technique montrent la goutte dans la colonne et son ombre sur
Iécran. Ces deux « objets » n’étant pas dans le méme plan, une grande profondeur de champ
est nécessaire pour qu’ils apparaissent nets tous les deux. Or la profondeur de champ évolue
de manicre inverse a l'ouverture du diaphragme de lobjectif, celle-ci conditionnant la

luminosité du systeme.

Les sources de lumicre utilisées n’étant pas suffisamment puissantes pour permettre la
visualisation des gouttes, 'ouverture des objectifs a été maximale et la profondeur de champ
n’a pas été suffisante pour obtenir des images nettes de la goutte et de son ombre. La mise au
point a été réalisée sur ’écran, c'est-a-dire sur 'ombre, c’est alors 'image directe de la goutte

qui est floue (Figure 11.14).

Figure I1.14 : Images d'une goutte de a) DEHA et b) butanol obtenue par ORR

1.4.3. Campagnes EMA 2012 (EMA_12)

Les essais réalisés a TEMA ont eu pour objectif de compléter les essais de mesure du débit de
rejet gravitaire réalisés durant la campagne CEC 12. Le réservoir a été immergé dans
laquarium et la balance est la méme que celle utilisée au Cedre. Tous les essais concernent
des rejets de DEHA. Le Tableau I1.6 récapitule les combinaisons d’ouvertures du réservoir

réalisées durant cette campagne.
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Tableau I1.6 : Essais réalisés

Nombre Diameétre orifice Diamétre orifice

d’orifices ouverts supérieur [mm]  inférieur [mml]

1 30 /
1 40

1 10 x 70 /
1 20 x 70 /
2 20 13
2 30 13
2 60 13
2 13 30
2 40 30
2 60 30

1.4.4. Dénomination des essais
Dans la suite, les essais sont désignés de la facon suivante :

Type d’essai — Produits — Taille de Porifice supérieure (mm) / Taille de lorifice inférieur (s’il

y a lieu) Campagne d’essais
La terminologie des types d’essais est décrite dans le Tableau I1.7.

Tableau I1.7 : Terminologie des types essais réalisés

Type d’essai Terminologie
Rejet gravitaire 1 orifice Urnel
Rejet gravitaire 2 orifices Urne2

Goutte a goutte GG
Injection massive Mass

Par exemple, « Urnel-DEHA-70x10-CEC_12 » désigne I’essai de rejet gravitaire a 1 orifice
de 70 x 10 mm de DEHA réalisé durant la campagne CEC de 2012 et « Urne2-DEHA-
70x10/100-CEC_12 » désigne I’essai de rejet gravitaire a 2 orifices de DEHA réalisé durant la
campagne CEC de 2012: 70 x 10 mm étant la taille de lorifice supérieur et 100 mm le

diameétre de Porifice inférieut.
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2. Méthodes d’analyse

2.1. Débit a la breche

Le débit a la bréche dun rejet gravitaire est mesuré au moyen d’une balance, permettant
l'acquisition de la masse dans la boite a une fréquence de 5 Hz. La variation de la masse qui
est mesurée lors des essais correspond a la différence entre le volume de produit sortant
(phase dispersée : indice d) remplacé par le méme volume d’eau (phase continue : indice c)
[11.2]. On en déduit le débit de vidange selon la formule [11.3].

m = V(pc = pa) [11.2]
_ av _ 1 dm
S dt  pe—pg dt

Q [11.3]

Avec m, la masse mesurée, V le volume de produit sorti (ou d’eau entrée), p. et pg les
masses volumiques respectivement des phases dispersée (produit) et continue (eau), Q le

débit volumique de vidange.

2.2. Lesimages

2.2.1. Goutte isolée : traitement d’'images automatisé

Afin de définir les longueurs caractéristiques représentatives des gouttes, les images ont été
analysées au moyen d’un programme de traitement d’images réalisé avec le logiciel Vision
Assistant de National Instruments. Les traitements réalisés sont décrits en Annexe B. Les
parameétres caractéristiques définis dans le Tableau I1.8 (a partir des objets décrits dans le

Tableau I1.9) sont extrait de I’analyse des gouttes détectées.

Tableau I1.8 : Paramétres caractéristiques des gouttes obtenues par traitement automatique

Mesure Définition Symbole
Centre de masse X Coordonnée X du centre de masse de la particule CM,
Centre de masse Y Coordonnée Y du centre de masse de la particule CM,
Largeur Largeur du rectangle englobant’ 1

% Les définitions de ces objets se trouvent dans le Tableau 11.9
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Hauteur Hauteur du rectangle englobant9 h

Périmetre Longueur de la frontiere extérieure de la particule P

Grand axe de Tellipse

.. Longueur du grand demi-axe de ellipse équivalente’ a
équivalente

Petit axe de Tellipse ) ) ) o 0

L. Longueur du petit demi-axe de ellipse équivalente b
équivalente

Section Section de la particule S

Tableau I1.9 : Définitions des objets permettant la description des particules (National_Instruments, 2007)

Rectangle englobant

(0,0) Lefi Right -
| (> 11 ——.
Plus petit rectangle entourant entiecrement la ~
particule dont les cotés sont paralléles aux fg’
axes x ety .
Bottam [
A J

Width

Ellipse équivalente

Ellipse de méme périmetre et de méme - ‘—EED
section que la particule

[
EEa

Une méme goutte apparaissant sur plusieurs images, un programme Matlab permet de
rassembler les parametres par gouttes et d’obtenir leur évolution au fil des images et donc du
temps. La moyenne de ces données est utilisée par la suite.

Les images d’ORR présentent la réflexion de la source de lumicre sur les vitres de la CEC, le

traitement automatisé des gouttes est donc limité a la zone d’étude de la Figure I1.15.
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Figure I1.15 : Définition de la zone d'étude sur les images d’ORR pour le traitment automatisé

Mesure de vitesse
Différentes vitesses peuvent étre considérées au vu des parametres décrits précédemment :

- vitesse verticale du centre de masse (CM) de la goutte,
- vitesse totale du CM (vitesse verticale et horizontale),
- vitesse du haut ou du bas de la goutte (c'est-a-dire vitesse verticale du premier ou

dernier pixel).

La Figure I1.16 présente les vitesses calculées a chaque pas de temps pour 1 goutte de I'essai
GG-DEHA-6-CEC_12. On peut noter que les vitesses du haut et bas de la goutte sont
beaucoup plus dispersées (écart type de 0,6 a 2,1 cm/s) que les vitesses du CM (écatt type de
0,5a1,3cm/s). Les fluctuations des vitesses du haut et du bas de la gouttes sont

représentatives des effets d’oscillations propres a la goutte.
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Figure I1.16 : Vitesse verticale, totale, du haut et du bas de la goutte (Essai GG-DEHA-6-CEC_12)

11 est intéressant de définir une seule vitesse pour chaque goutte. On peut donc définir cette
vitesse par la moyenne des vitesses calculées a chaque pas de temps. Celle-ci revient au calcul
de la vitesse de la goutte entre la premicre et la dernicre image ou celle-ci apparait. On peut
¢galement définir la vitesse par la pente de la régression linéaire appliquée au déplacement de
la goutte. Comme le montre la Figure I1.17, les vitesses calculées par ces deux méthodes
(pour la vitesse verticale) donnent des résultats tres proches avec une différence maximale de
2,4% est observée pour I'essai GG-DEHA-6-CEC_12 en haut de colonne.

0.155 \

Vitesse moyenne
0.15- Pente du déplacement

0.145

0.14 -

0.135

Vitesse [m/s]

0.13+

0.125

0.12+

O . 1 15 L L L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Numéro de goutte

Figure I1.17 : Comparaison des vitesses moyennes et des pentes du déplacement pour les gouttes de 1'essai GG-
DEHA-6-CEC_12 en haut de colonne
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Dans la suite de I’étude, la vitesse de la goutte durant la traversée du champ de vision d’une

caméra désignera sa vitesse verticale moyenne.

Une dernicre vitesse peut étre mesurée : la vitesse de remontée entre les caméras 1 et 2 (ORR
bas et haut). En effet, ces caméras étant synchronisées, le temps écoulé entre apparition
d’une goutte en bas et en haut de colonne est connu, on peut donc en déduire une vitesse qui

sera appelée vitesse moyenne sur la hauteur de colonne.

2.2.2. Analyse de I'amas de gouttes

L’amas de gouttes est plus difficile a analyser automatiquement que la goutte isolée. Dans un
amas, la détection des contours ne permet pas de distinguer des gouttes « superposées »,
c'est-a-dire qui ne sont pas dans le méme plan et apparaissent donc liées sur 'image (Figure
I1.18).

Caméra q . .

Colonne Image

Figure I1.18 : Vue de coté et image résultant de la superposition de deux gouttes

La Figure I1.19 présente un amas de gouttes en haut de colonne. Le traitement automatisé
précédemment décrit a été appliqué a cette image et la Figure I1.20 illustre le résultat de cette
analyse. De nombreuses gouttes n’ont pas été identifiées dans cette analyse. Les petites
gouttes trop floues n’apparaissent pas et les gouttes superposées ne peuvent pas étre traitées

séparément.

Un filtrage supprimant les objets détectés qui ne sont pas des gouttes isolées permet de
dénombrer 151 gouttes. Cependant la majorité des « grandes » gouttes sont perdues durant

cette opération.
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Figure I1.19 : Amas de gouttes en haut de colonne (extrait de 1'essai Urne2-DEHA-20/100-CEC_12)
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Figure I1.20 : Traitement automatisé de 1'amas de gouttes présenté en Figure I1.19

71



Chapitre II : Matériels et méthodes

Un traitement manuel a donc été réalisé sur les images d’amas de gouttes. Celui-ci ne permet
pas d’obtenir la méme caractérisation des gouttes que le traitement automatisé (Tableau I1.8).
En effet, la détermination de la position du centre de masse, de la section et du périmetre de
la goutte est difficile a obtenir. Cependant, la hauteur et la largeur du rectangle englobant
ainsi que le petit et le grand axe de la goutte sont mesurables (Figure 11.21). Il faut noter que
les axes de la goutte ne correspondent pas exactement a la définition de ceux de lellipse
équivalente définie par le logiciel de traitement d’image (Tableau I11.9), mais ils sont tres

proches.

I’analyse manuelle de 'image précédente a permis de relever toutes les gouttes, soit un total
de 265 gouttes (Figure 11.22).

Figure I1.21 : Mesures sur la goutte : h la hauteur, 11a largeur et a et b les grand et petit demi-axes de la goutte
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Figure I1.22 : Traitement manuel de I'amas de gouttes présenté en Figure I1.19
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L’analyse des tailles de gouttes a été réalisée manuellement sur 'ensemble du champ de
vision pour les essais formant des amas de gouttes. La Figure 11.22 montre que tres peu de
gouttes sont inclinées ou présentent une forme elliptique. Le Tableau I1.10 reprend les
caractéristiques de ces gouttes. Il n’y en a que 13 sur 265 gouttes comptabilisées (0,5%). 1l a
donc été décidé que l'analyse des amas de gouttes serait réalisée en considérant la largeur
comme ¢étant la dimension la plus représentative des gouttes. Ce paramétre, en plus d’étre le

plus accessible manuellement, est représentatif du maitre couple des gouttes.

Tableau II.10 : Récapitulatif des gouttes elliptiques de 1'amas de goutte présenté en Figure I11.19

Particule a [mm] b [mm] b/a
7 11 7 0,62
8 8 5 0,01
19 14 9 0,01

57 8 7 0,80
83 11 7 0,63
92 12 8 0,04
96 17 9 0,53
113 11 7 0,62
129 14 8 0,59
130 10 7 0,71
136 8 3 0,36
141 10 6 0,55
237 13 7 0,53

A partir de ces mesures, une fonction de densité de probabilité (PDF : Probability Density
Function) est tracée pour 3 ou 4 instants différents durant le rejet. Une ou plusieurs images
sont analysées pour avoir une population contenant au minimum 100 gouttes indépendantes
par PDF. Dans le cas ou plusieurs images sont nécessaires, celles-ci sont choisies dans un
intervalle de temps inférieur a un dixiecme du temps de vidange (par exemple, pour une

vidange durant 10 minutes, plusieurs images sont analysées dans un intervalle de 1 minute).

Enfin, le nombre de classes N¢ est déterminé par le critere de Sturges (Sturges, 1926) qui le
définit par la formule [I1.4] (avec n le nombre de gouttes dans I'échantillon considéré). Lors

de la comparaison de plusieurs histogrammes, ce critére est appliqué au plus petit échantillon.

NC = (1 + 1092 n)entier [II°4]
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2.2.3. Incertitudes de mesure

La caractérisation expérimentale du comportement de gouttes de produit chimique dans une
colonne d’eau a été réalisée ici par imagerie numérique. Des qu’il s’agit d’expérimentations,
des incertitudes de mesure sont introduites. Elles ont différentes sources qu’il est nécessaire
d’identifier pour permettre leur quantification. Pour caractériser les gouttes, on distingue 4

sources d’incertitude :

- Incertitude relative au choix de la mesure réalisée (incertitude de principe),

- Incertitude relative a la réalisation d’essais représentatifs d’une réalité (incertitude de
mise en ceuvre),

- Incertitude relative aux moyens de mesure employés (incertitude métrologique),

- Incertitude relative au traitement des mesures (incertitude de traitement).

Le Tableau II.11 reprend les questions inhérentes a ces 4 sources d’incertitude dans le cas
général et dans le cas de cette étude. Les paragraphes suivants décrivent ces incertitudes et les

quantifient.

Tableau II.11 : Descriptions des différentes incertitudes de mesures rencontrées dans cette étude

Cas général Cas présent
Incertitude de Peut-on mesurer la réalité du Peut-on mesurer le volume ou la
principe phénomene ? surface extérieure des gouttes ?
Incertitude de L’expérimentation mise en place est- La colonne d’eau est-elle
mise en ccuvre elle représentative de la réalité ? représentative de 'océan ?
Incertitude Les mesures sont-elles I’image obtenue représente-elle
métrologique représentatives de la réalité la réalité de la colonne d’eau ?
reproduite ?
Incertitude de Le traitement des mesures introduit- Quelle incertitude est introduite
traitement il des incertitudes ? par le traitement automatisé ou
manuel des images ?

Les erreurs présentées ci-apres sont calculées d’apres la relation

mesure — référence
Erreur = — [11.5]
référence

2.2.3.1. Incertitude de principe

Les différents aspects étudiés dans ce travail nécessitent de mesurer des grandeurs dont la

détermination peut étre délicate. Parmi les grandeurs purement géométriques, citons :

- Le volume, impliqué dans la force de remontée (poussée d’Archimede) et la quantité

de matiere de la goutte pouvant étre solubilisé ;
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- Le maitre-couple, correspondant a la section transversale maximale qu’oppose la
goutte au mouvement relatif du fluide autour d’elle. C’est une grandeur déterminante
relative a la force opposée au mouvement de la goutte. Cette force exerce également
des contraintes sur la goutte déformant ainsi cette derniere ;

- La surface extérieure, correspondant a I'interface ou a lieu le transfert de matiere. La
surface extérieure est également une grandeur déterminant la granulométrie d’une

population de goutte par expression de la tension interfaciale.

D’autres mesures physiques ou chimiques telles que la température, les concentrations, la

pression, la masse sont également nécessaires.

L’incertitude de principe apparait lorsqu’une mesure réelle n’est pas possible et est remplacée
par une mesure supposée équivalente. Par exemple, un milieu fluide peut ne pas étre
homogene et toute mesure de concentration locale visant a déterminer la quantité de matiere

totale entraine de fait une incertitude sur la quantité de matiére contenue réellement.

Dans le cadre de ce travail, les difficultés concernent essentiellement les mesures
géométriques. En effet, la détermination de la surface extérieure, du volume réel et du maitre
couple impliquent des méthodes expérimentales 3D non accessibles dans le cadre de ce
travail. Des mesures 2D sont possibles mais sont rendues délicates car les gouttes, de par leur
nature fluide, n’ont pas de forme fixe. L’abaque de Grace (1976 - Figure 1.22) et la relation de
Clift (1978) définissant le diametre maximum des gouttes avant fragmentation [I.15]

montrent que les formes de gouttes sont de trois natures (Chapitre 1.2.3.2) :

- la sphere,
- Tellipsoide de révolution,
- Povoide irrégulier.
La Figure I1.23 présente quelques exemples de formes de gouttes. Des ellipses peuvent étre

ajustées et montrent que dans le cadre de cette étude, les gouttes sont plutdt des spheres et

des ellipsoides de révolution autour de leur petit axe.

b b b
= =0,66 —-=10,75 —-=0,89
a a a

Figure I1.23 : Exemple de gouttes et propriété des ellipses (contour bleu) correspondantes

75



Chapitre II : Matériels et méthodes

Le maitre-couple est la seule grandeur qui pourrait étre mesurée par une vue 2D grace a une
caméra positionnée verticalement au dessus de la colonne. Toutefois, cette mesure n’est
possible que pour la premiere goutte, les suivantes étant cachées par celle-ci. De plus, les
montages optiques permettant de mettre en évidence les gouttes devraient étre positionnés
en-dessous et au-dessus de la colonne, ce qui nécessiterait une colonne a fond transparent et
un support pour celle-ci n’obstruant pas I'axe optique. Ces mesures n’ont donc pas été

réalisées.

Etant donné que le volume, le maitre couple et la surface extérieure des gouttes ne sont pas
accessibles dans le cadre de ce travail, il a été nécessaire de mesurer d’autres grandeurs et de

se poser la question de I'incertitude ainsi introduite. Les mesures ont été restreintes a :

- Tlaire de la section (appelée simplement section dans ce document),
- la largeur maximale horizontale de la section,

- les grand et petit axes de la forme résultant de la section.

Ces mesures permettent de définir les longueurs caractéristiques de la goutte :

- le diametre équivalent en section, c'est-a-dire le diametre du disque équivalent en
surface a la section mesurée expérimentalement (noté d) ;

- lalargeur maximale (noté I);

- le diametre équivalent en volume (noté dy), c'est-a-dire le diamétre de la sphere
équivalente en volume a lellipsoide de révolution correspondant aux grand et petit

axes mesurés.

On dispose alors de 3 longueurs caractéristiques de la goutte (Tableau I1.12). Les formules de
calcul correspondantes sont reportées en Annexe C. L’ellipsoide de référence est supposée
«plate » (le grand axe est horizontal) alors que les images (Figure I1.23) montrent que les
gouttes sont inclinées (d’un angle 8). En réalité, 'inclinaison de la goutte varie (cf. Chapitre
2.2.2.3.3) et 'on considére, pour la référence, la position moyenne c'est-a-dire horizontale.

Cependant, pour la mesure de la largeur, cette inclinaison doit étre prise en compte.

Tableau I1.12 : Illustrations de la goutte de référence et des gouttes « expérimentales »

Référence Mesures
Ellipsoide de Sphere de diamétre Sphére de diamétre Sphere de diamétre
révolution équivalent au volume équivalent 2 la section égal a la largeur
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Vouloir quantifier les grandeurs recherchées (volume, maitre-couple, surface extérieure) a
partir des mesures possibles (section, largeur maximale, demi- grand et petit axes) introduit
donc une incertitude de principe de mesure. Afin d’évaluer ces incertitudes, et étant donné
qu’il n’a pas été possible de mesurer le volume, le maitre couple et la surface extérieure vraies
d’une goutte, une base de données a été créée. Il s’agit d’un ensemble de gouttes parfaitement
ellipsoidales, de volumes compris entre 1 JL et 10 mL. Ces gouttes sont de formes variées,
d’un rapport b/a variant de 0,2 a 5. A noter que Péchelle a été construite de maniére a
présenter les mémes rapports petit sur grand axes pour les 2 types de gouttes (allongées
verticalement ou horizontalement). b étant toujours considéré vertical et a horizontal. Par
exemple, un rapport b/a de 0,25 pour une goutte horizontale correspond a un rapport b/a

de 4 pour une goutte verticale.

Cette base de données permet de calculer un ensemble de volume, maitre couple et surface

extérieure vraies, ainsi que la section, la largeur et les petit et grand demi axes.
Incertitude de principe en utilisant la section

Les erreurs induites par I'utilisation de la section de la goutte dépendent uniquement de ses
petits et grands demi-axes. La Figure 11.24 représente I'erreur sur le volume, le maitre couple
ainsi que la surface extérieure lorsque le rapport b/a varie. Lorsque b/a = 1, il s’agit d’une
sphére dont le diameétre réel et calculé a partir de la section est le méme. Pour des gouttes tres
déformées, Perreur peut dépasser 50% pour les gouttes horizontales et jusqu’a 400% pour le

maitre couple pour les gouttes verticales.

450 ‘ ‘
Volume

400 - Maitre-couple |~
Surface extérieure

350 -

300 -

250 -

200 -

Erreur [%]

150 -

100 -

50 -

Figure 11.24 : Erreur induite par Putilisation de la section en fonction du rapport b/a
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Incertitude de principe en utilisant la largeur

Les incertitudes induites par l'utilisation de la largeur dépendent en plus de I'angle 8 entre

I'horizontale et le grand axe de la goutte (Figure I1.25 — pour 68 = 0°).

400 ‘ ‘
Volume

350 Maitre-couple i
Surface extérieure

300 -

250

200 -

Erreur [%]

150 +

100 -

50 -

Figure I1.25 : Etreur induite par utilisation de la largeur en fonction du rapport b/a pour 6 = 0°

Dans ce cas encore lerreur est nulle pour un rapport b/a=1 car il correspond a une sphere.
Pour I'utilisation de la largeur pour 6=0° le maitre-couple est également nul car la largeur

correspond au grand axe de la goutte.

Les graphiques précédents montrent que, pour des gouttes allongées horizontalement
(b/a < 1), l'erreur sur le volume est maximale avec I'utilisation de la largeur, alors que pour
des gouttes de rapport b/a > 1, cette erreur est maximale avec l'utilisation de la section. Pour
la surface extérieure, I'erreur est plus importante pour 'utilisation de la largeur tandis que

pour le maitre-couple, I'erreur est plus importante pour l'utilisation de la surface.

Les erreurs présentées pour l'utilisation de la largeur pour 0=0° sont indépendantes du
volume de la goutte de référence. Cependant, pour un angle d’inclinaison donné, les
différentes erreurs calculées dépendent du volume. Les figures suivantes (Figure I1.26 a
Figure 11.28) présentent ces erreurs en fonction du volume pour différents rapports b/a pour
un angle 6=40°. Pour une sphere (b/a=0), erreur est nulle. Pour des ellipses, 'erreur (dans
tous les calculs considérés) tend tres rapidement vers 100%. Si la goutte de référence est
inclinée de 45°, pour une goutte de 1 mL et un rapport b/a = 0,8, I'erreur sur le volume est

de 75%, sur le maitre-couple de 62% et sur la surface extérieure de 60%.
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100

S 50t bla = 0.2
% bla= 0.4
40 - b/a=0.6
b/a=0.8
30 bla=1
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b/a=5
0 | L | | | | | | |
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Volume [mL]

Figure I1.26 : Erreurs sur le volume induites par utilisation de la largeur en fonction du volume pour 0 = 45°
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Figure I1.27 : Erreurs sur le maitre-couple induites par utilisation de la largeur en fonction du volume pour
6 =45°
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Figure I1.28 : Erreurs sur la surface extérieure induites par I'utilisation de la largeur en fonction du volume pour
6 = 45°

Les figures suivantes présentent également les erreurs en fonction du volume mais pour un
rapport b/a fixe pour différents angles 0. Pour 6=0°, on retrouve les erreurs de la Figure
I1.25. On remarque que pour tout 0, les erreurs ne dépassent pas 100%. De plus, il existe une
combinaison des différents paramétres (volume, angle d’inclinaison et rapport b/a), tel que

Perreur est nulle.

100 -

E / Theta = 0°
% 50 Theta = 5°
5 “‘ Theta = 10°
40 \ Theta = 15°
30 Theta = 20°
Theta = 25°
20 Theta = 30°
Theta = 35°
10 Theta = 40°
Theta = 45°
O [ [ [ [ | [ | |

[
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Volume [mL]

Figure I1.29 : Etreurs sur le volume induites par utilisation de la largeur en fonction du volume pour b/a = 0,6
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Figure I1.30 : Erreurs sur le maitre-couple induites par Iutilisation de la largeur en fonction du volume pour
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Figure I1.31 : Erreurs sur la surface extérieure induites par P'utilisation de la largeur en fonction du volume pour

b/a=0,6
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Incertitude de principe en utilisant les petit et grand demi-axes

La figure suivante présente lerreur faite sur le volume, le maitre couple et la surface
extérieure en considérant un diametre équivalent en volume au volume de lellipsoide de

demi axes a et b.

200 ‘ ‘

— Volume

— Maitre-couple
— Surface extérieure

180

160 -

140

120+

100 -

Erreur [%]

80+
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40+

20r

0
0

b/a

Figure I1.32 : Erreurs induites par utilisation du diamétre équivalent en volume en fonction du rapport b/a

2.2.3.2. Incertitude de mise en ceuvre

Les sources d’incertitudes de mise en ceuvre répondent a la question: le montage
expérimental est-il représentatif de la réalité » L’océan est infini, a I’échelle d’une épave et de
sa cargaison. Ainsi la taille de la colonne et d’éventuels effets de bord peuvent générer des
erreurs de mesure. De méme, l'utilisation d’eau douce a la place d’eau de mer modifie les
propriétés physico-chimiques des substances étudiées. Les impuretés de eau et d’éventuelles

matic¢res en suspension peuvent modifier ’écoulement des gouttes.

Ces incertitudes de mises en ceuvre n‘ont pas été quantifiées. Cependant, I'influence des
effets de bords a été vérifiée et peut étre négligée (Clift ef al., 1978).

2.2.3.3. Incertitude métrologique

Les incertitudes métrologiques proviennent de linstrumentation mise en place pour la

mesure. Ici le montage optique utilisé présente plusieurs sources d’incertitude :
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- les aberrations optiques induites par les objectifs,

- la calibration,

- une incertitude propre a 'ORR: cette technique présente un grandissement de
I'image par rapport a 'objet en fonction de la position de ce dernier sur I’axe optique,

c'est-a-dire entre la source de lumiére et ’écran.

Les aberrations optiques sont les erreurs induites par la non-perfection d’un systeme optique.
Ces erreurs varient selon la qualité des objectifs. Ces erreurs n’ont pas été quantifiées, car

elles sont minimes par rapport aux erreurs décrites ci-apres.
Calibration

Pour déterminer le grandissement, c'est-a-dire la relation entre le nombre de pixels d’une
image a une longueur physique il faut calibrer le systeme. Cette calibration consiste a réaliser
une image d’un objet de taille connue (sphere de diamétre connu ou rectangle de longueur
connue) positionné précisément dans le plan d’intérét du systeme. Cette calibration doit étre

effectuée pour chaque caméra et a chaque modification d’un réglage de la caméra.

L’ombroscopie directe ne présente que le grandissement de loptique, cette calibration est
donc caractéristique du systeme. Pour PORR, le grandissement sur I’écran dépend de la
position de l'objet dans le systeme ([I1.6] - Figure I1.33). Il est donc essentiel que I'objet
servant a la calibration se situe exactement dans le plan de passage supposé des gouttes, soit

au centre de la colonne.

En supposant que 'objet est situé a £ 10 cm du plan central (Figure 11.33), le grandissement
peut varier de -4,2% a +4,6% (en haut de colonne, essais CEC 2012).

d’ U
- = 11.6
G T [1L.6]
Ecran
Colonne
20 'cm

— q y d

Figure I1.33 : Position et grandissement de 1'objet par ombroscopie rétro-réfléchissante
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L’erreur sur la calibration dépend de la taille de I'objet utilisé, de la métrique et de la qualité
du capteur. En effet, plus I'objet est grand par rapport a la taille au champ de vision des
caméras, c'est-a-dire pour une petite métrique, plus lerreur sera minimisée. Durant la
campagne 2012, un objet de 50 mm de long a été utilisé pour calibrer les caméras. La
métrique de ombroscopie directe étant de 70 um/pix, une incertitude de 8 pixels engendre
une erreur de 1,12% sur la mesure de cet objet. Cette erreur est faible et peut donc étre

négligée.

Pour I'ORR, lerreur est de 3,2% (pour une incertitude de 8 pixels) auquel s’ajoute
Iincertitude sur le grandissement a I’écran (environ  4%). Ainsi une image de calibration
«classique » peut ne pas étre fiable dans cette situation. La calibration a donc été
rectifiée grice au montage d’ombroscopie directe (CAM 3/CEC_12). Un essai de goutte a
goutte d’un produit non soluble a été réalisé dans ce but. En effet, les gouttes ayant la méme
taille tout au long de la remontée dans la colonne, les tailles mesurées a chaque hauteur (i.e.
pour les 3 caméras) peuvent étre comparées et les mesures des caméras 1 et 2 ont été ajustées

par rapport aux mesures de référence de la caméra 3 (ombroscopie directe).

Position dans la colonne : oscillations et gouttes en amas

La forme de la goutte varie au cours de la remontée, car cette dernicre subit des mouvements
secondaires. La Figure 11.34, qui présente la trajectoire d’une goutte en bas et en haut de

colonne, permet de visualiser les deux types de mouvements secondaires (Clift e a/., 1978) :

- La goutte ne remonte pas rectilignement, elle se déplace dans la colonne selon une
trajectoire en « zig-zag » ou en spirale. Clift ef a/. (1978) expliquent qu’une trajectoire
rectiligne devient instable pour des particules fluides.

- De plus elle subit des modifications de forme propre a sa nature fluide et non rigide,

généralement appelées oscillations.

a) b)
Figure I1.34 : Evolution de la trajectoire d'une goutte a) en bas, b) en haut de colonne. At = 125us entre deux
gouttes (Essai GG-DEHA-6-CEC_12)

Les mouvements de la goutte dans la colonne d’eau sont visibles sur la Figure 11.34, la goutte

se déplace horizontalement sur I'image. Elle se déplace donc également dans l'axe de la
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caméra, ce qui modifie sa taille apparente. En effet, lorsque la goutte s’éloigne du centre de la
colonne, elle s’éloigne du plan de calibration. Si elle se rapproche de la caméra, elle semble

plus grande et si elle s’en ¢éloigne elle semble plus petite (Figure 11.35).

Cam ~

|- 27
< 77

S 2 L
EAS 77 rd

Figure I1.35 : Effet d'échelle suivant la position des gouttes dans la colonne d'eau

De plus les amas de gouttes des rejets gravitaires occupent une grande partie de la colonne.
Durant les expérimentations, les amas de gouttes n’ont jamais touché ses parois. La distance
entre les parois de la colonne du Cedre est de 1 m, on suppose donc que les gouttes se
situent dans un cylindre de 0,45 m maximum de rayon. L’erreur induite en supposant la
goutte 0,45 m devant le plan de calibration est de 24,5%, en la supposant derricre, elle est de
-16,5%.

2.2.3.4. Incertitude de traitement

Lors de la détection d’un contour ou d’une longueur durant le traitement d’image (qu’il soit
automatisé ou manuel), une incertitude de plusieurs pixels peut étre introduite du fait du
bord flou de l'objet. Cette partie a pour objectif de caractériser cette incertitude et les

éventuelles répercussions sur les parameétres calculés.

Selon le contraste de 'image, la définition des parametres de la goutte est difficile (Figure
I1.36). Pour une image trés contrastée, comme c’est le cas pour les images de gouttes par
ombroscopie directe, le contour peut étre « décalé » d’un pixel par unité de longueur. Pour
I’ORR, nous avons vu que les bords étaient flous (Chapitre 2.1.4.2.5 - Figure 11.30) et
incertitude peut aller jusqu’a 4 pixels de chaque coté, soit 8 pixels de différence.

Figure I1.36 : Définition de I'erreur possible lors de la détection d'un contour
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On admet que le traitement d’images (automatisé et manuel) positionne le contour au centre
des bornes définies sur la Figure I1.30, c'est-a-dire qu’on considére une incertitude de

+ 2 pixels de chaque coté, soit * 4 pixels au total.

La Figure 11.37 présente I’évolution de l'erreur sur la longueur mesurée engendrée par une
incertitude de 4 pixels et pour une résolution de 0,2 mm/pix. Ainsi, pour une longueur

mesurée de 10 mm, lerreur est de = 8%, soit une largeur vraie de 9,2 a 10,8 mm.

Erreur [%)]
[y = %) [ w
e w ] w oz

12}
1

0 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Longueur mesurée [mm]

Figure I1.37 : Erreur engendrée par une incertitude de 4 pixels sur la longueur mesurée et une résolution de
0,2 mm/pix

2.2.3.5. Conclusion

Les différentes incertitudes de mesure décrites dans ce paragraphe présentent et quantifient
les incertitudes de mesure rencontrées durant les expérimentations. Les incertitudes de
métrologie, de traitement et celle induite par I'utilisation de la section sont indépendantes de

la taille de la goutte.

L’incertitude liée a l'utilisation de la largeur varie en fonction du volume vrai de la goutte si
celle-ci est inclinée. Cependant, lors du traitement automatis¢ d’images, les mesures sur la
goutte sont moyennées par rapport au temps, 'influence de l'inclinaison est donc minimisée.
De méme, le traitement manuel d’image a montré que trés peu de gouttes sont inclinées par
rapport a I'ensemble des gouttes d’une image. L’influence de linclinaison peut donc étre

négligée dans la suite.
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Le Tableau I1.13 reprend les incertitudes maximales de mesutes. Un rapport b/a = 0,6 a été

choisi car il correspond a la moyenne de ces rapports pour les gouttes extraites de I'exemple

de traitement manuel présenté au Chapitre 11.2.2.2 (Tableau 11.10).

Tableau I1.13 : Récapitulatif des incertitudes de mesures dans leur cas extréme

Incertitude Cas extréme Incertitude maximal
Volume 23%
Maitre-couple 40%
Section
Surface extérieure  20%
Le rapport du petit -sur le grand axe de la Diamétre équivalent 0%
De principe goutte est au maximum de b/a = 0,6
0
La goutte est inclinée de 6 = 0° Volume 66%
Largeur Maitre-couple 0%
Surface extérieure  33%
Diametre équivalent  29%
) ) La goutte se situe 0,45 m devant ou Devant 24,5%
De métrologie . ) )
derriere le plan de calibration Detricre -16,5%

L’incertitude sur la mesure d’une

De traitement

longueur de la goutte est de & 4 pixels

T 4 pix

Dans la suite de cette étude, ces incertitudes sont calculées au cas par cas, suivant 'utilisation

de la largeur ou de la section.
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Chapitre III. Résultats et discussions

Ce chapitre présente les principaux résultats expérimentaux obtenus lors des essais réalisés au
Cedre et a 'Ecole des Mines d’Alés et leurs comparaisons aux modélisations développées.

Cette partie se décompose selon les points suivants :

- Observation et description phénoménologique des essais
- Etude de la dynamique de vidange

- Etude de la granulométrie du rejet

- Hydrodynamique de remontée

- Solubilisation des gouttes
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Comportement des produits

essais réalisés en CEC en 2010 sur la remontée dans une colonne d'eau de mer de 15

produits chimiques flottants qui présentent une large gamme de propriétés physico-

chimiques ont permis de caractériser qualitativement leurs comportements.

En

sur

ce qui concerne les produits flottants, une des propriétés ayant la plus grande influence

le comportement global des substances dans 'eau est la solubilité. Selon cette derniere,

on distingue trois types de comportement (Figure I11.1) :

1. les produits trés peu ou non solubles dont les gouttes ne présentent pas de perte de
volume tout au long de la remontée dans la colonne d’eau,

2. les produits peu solubles qui évoluent sous forme dispersée (goutte) et qui ont une
perte de volume durant leur remontée,

3. les produits treés solubles qui se solubilisent sous forme de panache.

Volume A VolumeV g
& T N _—
\ /
\ Y/
volume |” gy | Volume I gl | v
1 : Pas de solubilisation 2 : Faible solubilisation 3 : Solubilisation immédiate

w3 ng
wn ng

w2 0g

a) DEHP b} MEC ¢) Propanol

Figure III.1: Les trois comportements de produits liquides rejetés en profondeu r : a) Di-Ethyl-Hexyl-Phatalate
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Chapitre III : Résultats et discussions

Le premier type de produits, les non-solubles (Figure III.1.a), ne perdent pas de maticre
durant la remontée. Dans un contexte accidentel, le volume arrivant en surface suite a2 un
naufrage correspond donc a la quantité rejetée. Ainsi 'étude de ces produits permet de
caractériser la vitesse des gouttes dans ’eau dans le cadre le moins complexe, c'est-a-dire sans
processus de transfert de maticre. Ces produits sont ceux classés F, FE ou E par la
classification SEBC (cf. Chapitre 1.1.2.3).

Les produits classés FD, FED ou ED sont solubles mais forment des gouttes et les produits
D ou DE peuvent appartenir aux produits solubles formant des gouttes ou un panache.
Ainsi, la classification ne différencie pas les solubilités des deux autres types de produits, bien

que leurs comportements suite a un rejet en profondeur soient trés différents.

Les gouttes de produits solubles (type 2) présentent des comportements (formation des
gouttes, trajectoires dans la colonne...) similaires aux gouttes non solubles. Cependant elles
perdent de la matiere durant leur remontée. Ainsi, la MEC (solubilité S = 263 g/L, Figure
III.1.b) et le butanol (S = 77 g/L, Figure II1.2) se solubilisent presque enticrement durant la
remontée dans la colonne. Des essais, réalisés pour un diametre d’injection de 7,95 mm et un
débit de 150 mIL./min (soit une vitesse d’injection a Iorifice de 5.10” m/s), montrent que les
gouttes en bas de colonne présentent un diameétre moyen de 4 mm alors qu’en haut de
colonne seules de trés petites gouttelettes de MEC sont visibles (de l'ordre de
2 pixels = 1,2 mm) Pour le butanol, celui-ci forme des gouttelettes de I'ordre de 5 mm de
diametre en bas de colonne et de 2 mm de diametre en haut de colonne( (Figure 111.2.b). 11

faut remarquer que pour ces deux produits, la vitesse moyenne de remontées des gouttes est
de Pordre de 0,1 m/s.

Wwa 0¢
W 0¢

Figure IT1.2 : Gouttelettes de butanol a) en bas et b) en haut de colonne (CEC_10)
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Chapitre III : Résultats et discussions

Les produits fortement solubles (S > 790 g/L: éthanol, propanol et acétone) se dissolvent
presque instantanément. Ces produits générent un panache visible par rétroéclairage
diffusant (Figure IIL.1.c).

En bas de colonne, le produit concentré et dense apparait donc tres contrasté (noir) par
ombroscopie directe (Figure II1.3.2). En haut de colonne, seules des volutes d’éthanol sont
visibles (Figure II1.3.b), le panache est donc tres dilué. La vitesse de remontée du panache,
pour un essai avec un débit initial de 250 mL/min (soit 8,3.10° m/s), calculée entre les deux
caméras espacée de 2,7 m est de Pordre de 2.10” m/s. Cette vitesse, beaucoup plus faible que
celle des gouttes, s’explique par la densité des volutes de produit partiellement solubilisé qui

se rapproche de celle de I’eau, entrainant une faible poussée d’Archimede.

3cm

Front
des
volutes

Figure II1.3 : Front de panache d'éthanol a) en bas de colonne et b) en haut de colonne (CEC_11)

De par leur solubilisation quasi instantanée et leur faible vitesse de remontée, les produits
chimiques totalement solubles ne sont pas étudiés dans ce travail. En effet, dans le cadre de
vraies conditions marines (agitation importante due aux courants marins), il est peu probable
que ce type de comportement entraine une apparition du produit en surface et donc un

danger pour les intervenants en surface.
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2. Rejet a la breche : vidange d’une cuve

Une cuve de transport de produit chimique par voie maritime est un parallélépipéde pouvant
atteindre 10 metres de haut. Le taux de remplissage est variable, bien qu’il soit préférable de
remplir au maximum les cuves pour éviter le phénomene de ballotage et stabiliser le navire
en mer, un ciel gazeux est inévitable. La configuration initiale est donc une épaisseur gazeuse

au-dessus du produit chimique (Figure II1.4.A). Trois cas sont donc a considérer :

- La bréche a lieu dans le ciel gazeux (situation B), ce qui purge ce dernier et conduit a
la situation C. Il peut rester une portion de ciel gazeux ne pouvant étre libéré et
devant donc étre exclu de I’étude de la vidange ;

- La breche a lieu au niveau du produit chimique (situation C), entrainant la libération
de celui-ci. Le volume éjecté est compensé par un volume d’eau équivalent. Cette
situation se poursuit jusqu’a la situation D ;

- La breche est au niveau de I'eau en fond de cuve (D), il ne se passe plus rien.

Ciel gazeu Ciel gazeux

Eau

A B L D

Figure I11.4 : Influence de la localisation de la bréche a) cuve a I’état initial, b) bréche dans le ciel gazeux,
c)bréche au niveau du produit chimique, d) bréche au niveau de ’eau présente en fond de cuve

Deux comportements hydrodynamiques sont envisageables (Figure IIL.5) :

- Il existe au moins un orifice permettant le passage de chaque fluide (Figure I11.5.a) ;

- Il n’y a qu’un orifice, les deux fluides s’écoulent en contre-courant dans cet orifice
(Figure I11.5.b).

| Sortie de liquide

<

Entrée d’'eau

Figure IIL5 : Illustrations des deux scénarii : a) la cuve percée deux fois, b) la cuve n’est percée qu’une fois
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Ces deux comportements ont été expérimentés et observés (Figure IIL.6). Le cas a)

correspondant a un écoulement simple courant et le cas b) a un écoulement a contre-courant.

a) EIT’ED mim 9) %

Figure II1.6 : a) Sortie de DEHA au niveau de 1'orifice supérieur (Urne2-DEHA-20/13-EMA_12), b) Sortie de
DEHA et entrée d’eau au niveau de 1'orifice supérieur (Urnel-DEHA-30-EMA_12) et ¢) Entrée d’eau dans la cuve
au niveau de l'orifice supérieur (Urnel-DEHA-30-EMA_12)

La cuve est considérée comme un systeme ouvert échangeant de la matic¢re et de I’énergie
avec le milieu extérieur. D’un point de vue conceptuel, la position et le nombre d’orifices

n’ont pas d’importance. On peut considérer une cuve type telle que définie sur la Figure
II1.7 :

- Le point A se situe dans le jet de sortie de la phase dispersée (indice d);
- Le point B est a linterface, dans la cuve, entre 'eau (phase continue, indice c) et le
produit chimique (phase dispersée) ;

- Le point C se situe dans le jet d’entrée de la phase continue.
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5

*

Figure II1.7 : Schématisation du probléme : sortie de la phase dispersée en vert et entrée de la phase continue en
bleu

Pour faciliter Iillustration, les ouvertures ont été placées en haut et en bas de la cuve, mais
celles-ci peuvent étre placées sur n’importe quel coté tant que le point A est situé dans la
phase dispersée. Dans le cas d’une cuve percée une fois les points A et C sont placés cote a
cote (H=0) et la section de cet orifice unique est la somme des sections en A et en C (Figure
I1L.8).

2) b)
Figure IT1.8 : Schématisation de I’orifice d’une cuve avec sortie de produit en vert et entrée d’eau en bleu. a) Vue

de dessus, b) Vue de coté
Notations

Dans la suite du document, les notations suivantes sont utilisées :

- Les étoiles * en exposants désignent les vitesses des fluides parfaits.

Les opérateurs « point » (par exemple Q) désignent les dérivées par rapport au
temps.

- Les notations seront allégées par 'emploi de Ap = p. — pg [II1.1]

Considérations

Certaines hypothéses sont nécessaires de telle sorte a bien définir le probleme :

- Le systéme n’est défini que durant le temps de la vidange T. Le systeme et donc les

équations ci-apres sont définis pout tout instant t tel que :
0<t<TavecQ(T)=0 [I11.2]

- Les hauteurs h et H correspondent respectivement a la hauteur de phase dispersée

dans la cuve et H la hauteur totale de la cuve. On a donc :

Zg—Zy=het zp —z4=H [111.3]
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- Les fluides seront supposés incompressibles, la pression statique s’écrit alors
Pg =Py +gp.het Pc =Py + gp.H [I11.4]
Conservation du débit volumique Q s’éctit Q = Syv4 = Spvp = Scve [I11.5]

- La taille de la breche est largement inférieure a la section horizontale du réservoir :

Sy K Sg. Donc d’apres la conservation du débit volumique [IIL.5] : vy >> vp [I11.6]

2.1. Modélisation du systeme par un bilan énergétique local

La vidange d’une cuve peut étre mise en équation par un bilan énergétique locale, c'est-a-dire
avec le principe de Bernoulli. Celui-ci exprime la conservation de I’énergie mécanique totale

le long d’une ligne de courant d'un fluide parfait :

Ec+Ep+P =cst [T11.7]

Avec:

N . 1

- E¢ : Energie cinétique volumique : E; = Epdvz

- Ep : Energie potentielle volumique : Ep = —pgg2z

- P : Pression statique : P = Py + p.gz
Dans notre cas, les fluides ne sont pas parfaits, la relation de Bernoulli peut étre rectifiée des
pertes d’énergie dues aux frottements par 'ajout d’une constante appelée coefficient de
vitesse Cy,. De plus, a Porifice, le jet se contracte jusqu’a ce que les lignes de courant puissent
étre considérées comme rectilignes et paralleles (Figure I11.9). Cette partie s’appelle la veine
contractée, de section S inférieure a la section de lorifice S,,. Ces diametres sont liés par le
coefficient de contraction C¢ [II1.8]. On définit alors le coefficient de décharge C comme le

produit des coefficients de vitesse et de contraction [I11.9].

S = CcS,r [1I1.8]
C = CcC,p [111.9]

Figure IIL.9 : illustrationde la contraction au niveau de Porifice de sortie de la phase dispersée
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2.1.1. Définition des équations

La cuve contient deux fluides, on applique donc le principe de Bernoulli sur une ligne de

courant dans chacun de ces fluides. Donc de B vers A, on a:

1 1
5Pavh’ = pagzp + Py == pavi® = pagza + Pa [I11.10]

De méme, de C vers B :

1 1
5/)51722 ~pegzc +Pc =5 PV = pegzp + Py [IIL11]

Par soustraction de [I11.11] a [IIL.10] et avec [IIL.1], [IIL.3], [I11.4] et [IIL.6], on obtient :

pavil — pevi? = 2gAph [I11.12]

En corrigeant la relation des pertes d’énergie dues aux frottements avec le coefficient de
vitesse C,, [111.9], 'équation [111.12] devient :

Pavi — pcvé = 2CpuCocgAph [111.13]

En dérivant par rapport au temps, on a :

PavaVa — PcVcVc = gCpalycAprp [T11.14]

D’apres la conservation du débit volumique [II1.5], on a:

d d(Suv,
=_Q= (A A)=SA17A +SA'IjA
dt dt [I1L.15]
) 290 _dBeve) ¢ 45y
=t dr | ocPeTocve
Donc en combinant les équations [I11.14] et [I11.15], on obtient :
Q(Q Q. Q(Q Q. Q
X )\ (XX )z gC . CoApZ 11116
. (Pa  Pc Pd:  Pc 9CyaCychp
Pad_Pc) _o(Pig _Pcg |_ IvazvclP 111.17
o5-58) oS- %) -5 )
Posons :
_ 1 . Sa
—— . Si=_24 11118
A Sj A SA3 [ ]
P o zs“' [I11.19]
c — Sg ) c — SC3 :
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- < _Pa P
Z=paSa=pSc =575
A c

Il vient :

. JR— — Q —_ R
Q(PaSa — pcSc) + > (PdSA - PcSC) = S,
ngACvCAp

1.
S+-05=
Qr+50 Sg

Le débit volumique s’exprime donc par une équation différentielle de la forme :

. 1 .
QXY + EQZ = constante

Cette équation possede deux solutions particulicres et une solution générale :

1. Q est constant donc la fonction de surface est de la forme :
>=At+B
Avec A et B des constantes

2. X est constant donc le débit est de la forme :
Q=at+p

Avec a et B des constantes

3. La solution générale est de type exponentielle, X et Q sont des fonctions exponentielles

de la forme :
{Q = ¢ et
3 =ce Rt

Avec ¢4, €5 et R des constantes

_ 9 CvA CvCAp

[I11.20]

[IIL.21]

[111.22]

[111.23]

[I11.24]

[I11.25]

[I11.26]

I’équation [II1.25] peut étre réécrite en tenant compte du temps de vidange défini par la

relation [IIL.2] :

Q) =a(t—T)
La relation [II1.22] permet de définit o :

a= ngACvCApl
Sg S

9 CvA CvCA.D CCACCCSOZTASgTC
a= 2 o2 2 o2
SB pdCcCSorC - chcASorA
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2.1.2. Résultats expérimentaux

Les Figure II1.10 et Figure I11.11 présentent deux exemples de mesure de la perte de volume
de DEHA pour un essai a un orifice et a deux orifices obtenus durant les essais en CEC
2012. Au début de 'essai la mesure est bruitée car Pouverture rapide de la cuve la fait osciller,
ce qui engendre des instabilités au niveau de la balance. Les asymptotes apparaissant en fin
d’essais (vers 2,5 min pour Pessai a 1 orifice de 60 mm et 80 s pour I'essai a 2 orifices,

10x70 mm pour Porifice 1 et 100 mm pour orifice 2) marquent la fin du régime permanent.

Le volume est déduit de la perte de masse, selon la relation :

dav 1 dm
=2 - =" [II1.29]
dt  pc—pg dt

A noter que la cuve n’est pas totalement vide en fin d’essai, il reste entre 1 et 1,5L de
produit, ce qui correspond a moins de 1 cm de hauteur de produit. Dans cette configuration,
I’écoulement est totalement différent car des contraintes de cisaillement supplémentaires
apparaissent. De plus, le rejet n’est plus continu mais en goutte a goutte. Les hypotheses de
Bernoulli ne sont donc plus respectées. Dans la suite, les courbes sont coupées avant le

comportement asymptotique.

La Figure IIL.10 correspond a I’écoulement avec un orifice unique. Durant le régime

permanent, la perte de volume est linéaire ce qui implique que le débit est constant.
16 -

14 - y=-5,5217x+ 14,665

12 =

=
o
|

Volume de DEHA [L]
co

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Temps [min]

Figure IT1.10 : Perte de volume de DEHA (Urnel-DEHA-60-CEC_12)

La Figure II1.11 correspond a I’écoulement avec deux orifices. Durant le régime permanent,
la perte de volume est représentée par une fonction polynoémiale d’ordre 2, ce qui implique
que le débit est une fonction linéaire du temps. Les résultats expérimentaux concordent donc

avec les attendus de la théorie.
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18

16 -

y=0,0009x%?-0,2806x+ 17,613
R?=0,9998
12 =

10 4

Volue de DEHA [L]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps [s]

Figure III.11 : Perte de volume de DEHA (Urne2-DEHA-10x70/100-CEC_12)

Lors de certains essais réalisés avec une cuve a deux orifices, un débit de rejet constant a été
observé. En effet, des entrées d’eau par lorifice de sortie ont été observées durant ’essai
avec un orifice supérieur de 60 mm de diametre et inférieur de 13 mm de diametre (Urne2-
DEHA-60/13-EMA_12). La Figure II1.12 montre I’entrée d’eau par l'orifice de sortie durant
cet essal. Il apparait que si lorifice d’entré d’eau n’est pas suffisamment grand, 'eau entre

¢galement par Porifice supposé de sortie de la phase dispersée.

2)
Figure III.12 : a) Sortie de DEHA et entré d'eau a Porifice (Urne2-DEHA-60/13-EMA_12), b) Schématisation de
Porifice vue de dessus
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Ainsi, deux des formes de solutions de I’équation différentielle théorique définissant le débit
volumique [IIL.23] concordent aux résultats expérimentaux. Mais ces deux solutions (débit
constant ou linéaire) ne se différencient pas grace aux deux types de configurations envisagés
(1 ou 2 orifices). En effet, le cas 1 orifice concorde avec la solution de débit constant. Mais le

cas a 2 orifices peut étre exprimé par les deux solutions, selon la taille des deux orifices.

Cette relation ne permet pas de déterminer le débit de rejet a la bréche car le rapport de

surface des jets entrant et sortant reste inconnu tout comme le coefficient de décharge.

2.2. Etude du coefficient de décharge de sortie

Cette partie s’attache a étudier le coefficient de décharge de la vidange. Pour cela, un cas

limite a été recherché afin d’isoler la contribution de la phase dispersée de la phase continue.

2.2.1. Etude théorique

Seule la dynamique de la phase dispersée est considérée. La relation suivante peut étre

proposée :
A
v vt = 2gh =P [111.30]
Pa
Avec [II1.6],0on a:
A
vi = |2gn=2 [111.31]
Pa

En corrigeant la relation des pertes d’énergie dues aux frottements avec le coefficient de

A
vy = Cyvs =G, ’ZngP—Z [II1.32]

D'apres la conservation du débit volumique [IIL.5] et les définitions des coefficients de

vitesse C, :

contraction et de décharge [IIL.8] et [I11.9] la vitesse réelle de la phase continue s’écrit :

SA Sor Ap
_ =2 |pgz. 2P 111.33
Vg 5, V4 5 9Zg o [ |
De plus :
dzg
= — 111.34
Up dt [ |
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D’ou

4z _ - Sor ng_pdt [II1.35]
Vzg Sp Pa

Avec zg(0) = hetzg(T) =0,0na

s ’ A
2/7(0) = €2 ng—Z(T ~b [11L.36]
B

25(6) = h [1 - %]2 [I11.37]

Avec

1S [2h
T = B Pa

=_"B [111.38]
CSor, 9lp

Le débit volumique s’exprime donc (avec [I111.34]) :

A (
Q = Sgvg = CS,p |2gh =" [1 - —] [1I1.39]
Pd T

On retrouve bien une fonction linéaire du temps, comme précédemment :

t) —a(t—T) [111.40]

Q=at+ﬁ=ﬁ<1—?

Par comparaison des coefficients directeurs des deux équations de débit trouvées
précédemment [1I1.28] et [I11.39], il vient :

gCUA CUCAP gCA gCCSgTASg;'C > — CZSOT' Zgh A_p [III.41]
Sp PaCecSorc = PcCiaSora T Pa
.ngA CvCAp CCA CCCSoerSng Czsgr A,D
—= g— [111.42]

Sp pdCCZCSng - chczASorA Sp Pa
CvACvCCcACcCSgrASng _ CZSgr

pdCCZCSng - chczASoer B Pd

[111.43]

Ainsi, si l'inégalité [111.44] est respectée, on retrouve I'expression du débit a partir de la forme

généralisée.

PaChSte » poClSty  soit  wCy [pefen [111.44]
S PaCcc

orA
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Lorsque ce critere est respecté, la vidange du réservoir suit la loi de vidange simplifiée de
I’équation [II1.37].11 est alors possible de déterminer le coefficient de décharge et de vérifier
les mesures de la hauteur initiale de produit dans la cuve [I11.45] et [II1.46] pour les essais a 2

orifices respectant le critére précédemment mis en évidence.

C= |alE P [IIL.45]
Sor g Ap
Pd
h=p2— .
B 252 2g8p [111.46]

2.2.2. Résultats expérimentaux

2.2.2.1. Hauteur initiale de produit dans la cuve

La hauteur initiale de produit dans la cuve peut étre estimée grace aux mesures de masse en
début et fin d’essai. Il est intéressant de confronter les hauteurs calculées théoriquement a ces

données afin de vérifier la relation [II1.40].

Le Tableau III.1 montre que 3 essais respectaient le critere de la relation [I11.44]. Cing essais
sont en opposition de I'inégalité, ce qui indique que le mod¢le simplifié n’est pas acceptable.
Pour le dernier essai (13/30), I'inégalité est vraie, mais la relation simplifiée sera entachée

d’erreur car I’écart n’est pas suffisant.

Tableau III.1 : Hauteur initiale de produit dans la cuve obtenue par calcul [II1.46] et par mesure de la masse
(essais Urne2-DEHA CEC_12 et EMA_12)

Orifice supérieur [mml] 20 30 60 13 40 60 6 20 10x70
Orifice inférieur [mm] 13 13 13 30 30 30 100 100 100
A orC
0,42 0,19 0,05 53 056 025 277 25 45
S orA
C
Pcca 0,96 096 09 096 096 096 095 095 0,95
P dCcC
Critére satisfait non non non non non oul oul oul

Hauteur initiale calculée [mm] 110 98 100 98 110 9000 68 111 115
Hauteur initiale mesurée [mm] 82 80 88 80 72 91 56 84 95

La confrontation entre la hauteur calculée et la hauteur expérimentale est bonne pour les
essais pour lesquels le critere est respecté. De méme, la prédiction est cohérente avec la
mesure pour 'essai ou I'inégalité est respectée mais sans nette supétiorité (13/30 — en bleu).
Dans le cas de Pessai 60/30 (en vert), la hauteur calculée est totalement erronée (le calcul

donne 9 m de hauteur initiale).
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En orange apparait I'essai pour lequel des entrées d’eau ont été observées par lorifice de
sortie de produit. Le calcul de la hauteur initiale de cet essai ne semble pas montrer d’erreur
flagrante avec la mesure. Cet essai, ainsi que ’essai erroné, ne seront plus utilisés dans la suite
de I’étude.

2.2.2.2. Coefficient de décharge en régime permanent

Selon les études, le coefficient de décharge dépend de la forme des parois de lorifice et du
nombre de Reynolds de I’écoulement de la phase dispersée. A noter que la forme des parois
est une notion différente de la forme de lorifice: la premicre décrit la manic¢re dont la
matiére est interrompue a lorifice (carré, biseauté, arrondi, rebroussé, épaulé,...) alors que la

seconde décrit 'aspect frontal de lorifice (circulaire, carré, rectangulaire, irrégulier...).

La relation [I11.45] permet de calculer le coefficient de décharge pour tous les essais a double
orifice. Le Tableau II1.2 présente ces résultats. Le coefficient de corrélation de la régression

permettant de calculer « est, pour chaque essai, de 0,99.

Tableau III.2 : Mesures des coefficients de décharge (essais Urne2-DEHA CEC_12 et EMA_12)

Orifice supérieur [mml] 20 30 13 40 6 20 10x70
Orifice inférieur [mm)] 13 13 30 30 100 100 100

Coefficient de décharge 0,134 0,066 0,418 0,177 0,341 0,332 0,788

Ces coefficients de décharge ne permettent pas de calculer le débit en fin d’essai. En effet

I’équation [II1.39] ne prédit pas le changement d’allure de la courbe de vidange en fin d’essai.

Le coefficient de décharge a donc été recalculé pour chaque pas de temps et est présenté en
fonction du nombre de Reynolds sur la Figure II1.13. Pour tous les essais, 'évolution est
similaire : le coefficient semble tendre vers Iinfini pour de faibles nombres de Reynolds,
c'est-a-dire pour de faibles vitesses de rejet. Or ce coefficient de contraction n’est pas

supposé dépasser la valeur de 1.
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Figure II1.13 : Coeffcient de décharge en fonction du nombre de Reynolds (essais Urne2-DEHA CEC_12 et
EMA_12)

11 apparait que le principe de Bernoulli ne permet pas de déterminer le débit de vidange d’un
systeme liquide-liquide. Le coefficient de décharge ne suffit pas a caractériser I'influence des

viscosités des deux especes.

2.3. Modélisation par un bilan énergétique global

Un bilan d’énergie est appliqué a un systeme composé de la cuve et les fluides quelle
contient. Les pertes sont définies par I’énergie dissipée par unité de temps (puissance) par les

forces de viscosité selon la relation [1.6] avec ¥ une constante déterminée expérimentalement
(Dugdale, 1997).

_puQ? _ympQ? (L6]

w r3 = §3/2

On définit la section S; correspondant a la section globale des ouvertures de la cuve [I11.47].
Dans le cas d’'une cuve percée deux fois, il s’agit d’une section fictive. Le rapport X entre la

section de sortie de la phase dispersée et la section globale est défini par la relation [I11.48].

SG = SC + SA [III.47]
SA = XSG ct SC = (1 - X)SG [III.48]
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2.3.1. Etude théorique

Le bilan d’énergie globale sur la cuve s’écrit :

1 1 o
SPcVEQ + peg(H = W)Q + PcQ = 5 paviQ + paghQ + PaQ + Wa + We [IIL.49]

Avec [II1.4],0n a:

1 Wy + W,
5 (pavi — pcvé) + <4< 7 € = gAph [I11.50]
Avec [IIL5] et [1.6], il vient :
Q? (pd pc> Vatta | Yeke
S5 -=]+or¥? =+ = gAph [I11.51]
2\s7 752 iz g

De plus, en posant X = S, /S [111.48], on a :

Qz Pa _’DC m\3/2 wdﬂd wc:uc
Z_S(%(F_ (1 _X)2> +Q<§) (X3/2 (1 —X)3/2> = gAph [II1.52]
aQ?+bQ+c=0 [I11.53]

Le débit volumique est donc défini par un polynéme du second degré. La (les) solution(s) de
cette équation doivent étre réelles, par conséquent, le discriminant de I’équation doit étre
positif [I11.54] et [IIL.55].

A=b?—4ac =0 [111.54]
3 2 Aph
Ae (1) (wdud N Yelc ) 449 pz (p_d _ Pc )2 0 [111.55]
S¢/ \X3/2 " (1-X)3/2 252 \X2 (1-X)?

Cette inégalité contient les propriétés physico-chimiques des deux fluides mis en ceuvre
(Pa» Pcr ha» Ue), deux constantes Py et P, a déterminer expérimentalement et les propriétés
du systeme : la hauteur de phase dispersée dans la cuve, la section globale d’ouverture de la

cuve et les sections de sortie et d’entrée (au travers de X) des fluides.

2.3.2. Résultats expérimentaux

2.3.2.1. Débits de vidange

Essais avec un orifice unique

9 essais réalisés avec un orifice unique sont présentés dans le Tableau IIL.3. Les débits
volumiques sont présentés en fonction du diametre d’orifice. La hauteur n’est pas précisée

étant donné que le débit ne dépend pas de la hauteur.
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Tableau III.3 : Débits de vidange expérimentaux, avec 1 orifice

Diameétre d’orifice SG Phase continue Débit expérimental
mm m> - m?®/s
60 0,0057 Eau de mer 9.0.10°
40 0,0025 Eau de mer 2,5.107
10x70 0,0007  Fau de mer 5,9.10°
20x70 0,0014 Eau de mer 3,5.10°
30x70 0,0021  Fau de mer 5,0.10°
30 0,0014 Eau douce 9,0.10°
40 0,0025 Eau douce 2,0.10°
10x70 0,0007 Eau douce 5,9.10°
20x70 0,0014 Eau douce 3.0.10°

Le tracé de ces points expérimentaux en fonction de la section de vidange ne donne aucune

tendance claire.

Essais avec deux orifices

9 essais réalisés avec deux orifices sont présentés dans le Tableau IIL.3. Les débits

volumiques sont présentés en fonction des diameétres d’orifice d’entrée et de sortie des

fluides. La hauteur de liquide commune pour la comparaison des débits était de 5 cm.

Tableau III.4 : Débits de vidange expérimentaux, avec 2 orifices

Diameétre Diamétre
. ] Phase Débit )
d’orifice d’orifice SG . X . Type de rejet
continue expérimental
DEHA eau
mm mm m?2 - - m3/s -
6 100 0,0158 Eau de mer 0,0036 7,1.106 Simple
20 100 0,0163 Eau de mer 0,0385 8,6.10-5 Simple
10x70 100 0,0164 Eau de mer 0,0427 2,1.10+4 Simple
30 13 0,0017 Eau douce 0,8420 2,9.10- Simple
60 13 0,0059 Eau douce 0,9550 1,0.104 Contre-courant
20 13 0,0009 Eau douce 0,7030 2,9.10- Simple
13 30 0,0017 Eau douce 0,1580 3,5.10-5 Simple
40 30 0,0039 Eau douce 0,6400 1,7.104 Simple
60 30 0,0071 Eau douce 0,8000 1,6.104 Simple
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Les débits sont plus élevés que dans le cas d’un seul orifice. Mais aucune comparaison directe

n’est possible.

2.3.2.2. Détermination des coefficients Y4 et Y.

La premicre étape de résolution du polynome définissant le débit consiste a déterminer les
coefficients Py et P.. Ces deux coefficients ont été supposés constants, on peut donc
calculer, a partir des données expérimentales, 'expression du terme b de 'équation [I11.53]
qui correspond au coefficient directeur de la droite définie par [IIL.56]. Les coefficients de

détermination des calculs du terme b sont tous supérieurs a 0,99.

—(aQ?* +¢) = bQ [IIL.56]

Une régression linéaire dans I'espace est ensuite réalisée pour déterminer g et P, tel que :

b=fabc) [II1.57]

Cet ajustement donne les résultats [II1.58].

Wy =1030 et P, =166 [I11.58]

2.3.2.3. Premier exemple d’application

Un premier exemple d’application correspond a Pessai Urne2-DEHA-40/30-EMA_12. Les
données de I'essai sont récapitulées dans le Tableau I11.5 : Données de I'essai Urne2-DEHA-
40/30-CEC_12.

Tableau IIL.5 : Données de I’essai Urne2-DEHA-40/30-CEC_12

Orifice Orifice Ratio des Surface totale i
. o . . Comportement observé
supérieur inférieur sections X des orifices
mm mm - m?2 -
40 30 0,640 0,0039 Ecoulement monophasique

Afin de déterminer les solutions de Iéquation de Iéquation [II1.52], les termes du
discriminant A sont tracés en fonction du ratio des sections, pour différentes hauteurs de
liquide. Les quantités b” et 4ac sont comparées afin de déterminer le débit de vidange. Deux

points sont caractéristiques sur la Figure II1.14 :

- Le point A, liecu de croisement de toutes les courbes paramétriques 4ac a hauteur de
liquide donnée. Toutes ces courbes se croisent en ce point caractérisé par les
équations [II1.59] et [II1.60] ce qui implique que 4ac ne dépend plus de X. En ce
point le débit est une fonction du premier degré en h [I11.61].
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Pa Pc
LA i a— .
X2 A= X7 [111.59]
X = VPcPa ~ Pa [I11.60]
Pc—Pd
0= gAph
(1)3/2 Yalla el [11L.61]
S/ \xi T A= %07

- Le point B, licu d’annulation du discriminant A=b’-4ac. Cette zone dépend de la

hauteur de liquide h et s’écrit X, (h)

Le point B est un point essentiel ; en effet lorsque X est supérieur a X, 'équation [II1.52] n’a
pas de solution réelle. Pour lessai considéré, Urne2-DEHA-40/30-CEC_12,
X = 0,64 < X,(h) et il y a donc une solution réelle. I.’équation [II1.52] définissant le débit
volumique posseéde deux solutions ; la solution négative est rejetée et il ne reste plus quune

solution réelle positive.

w 1ot S=00039m2
8 _
ool
6 L
5 L
dac
4l dac
- dac
L dac
dac
21 dac
— —-hZ
1k
0 R r— —
==t A
L
| | | | | |

| 1 | |
o4 045 05 055 06 0B 07 075 08 08 09
Ao 'orifice de sortie (A) augmente

Figure II1.14 : Discriminant caractéristique de ’écoulement (premiere application)

L’ensemble des solutions réelles positives correspondant a une surface totale d’orifice de
0,0039 m®, paramétrées en h et en fonction de X sont représentées sur la Figure I11.15. Le
débit de vidange est croissant avec la hauteur de liquide mais aussi selon la valeur X qui

traduit un accroissement de lorifice d’entrée par rapport a la surface totale.
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Le point caractéristique de l'essai Urne2-DEHA-40/30-CEC_12 est mis en évidence et
indique un débit de vidange de 16,75.10° m’/s (10 L/min), ce qui correspond a la valeur

expérimentale observée 18,4.10° m’/s.

x 10 SG = 0.0039 m2
h=0.05m
4r h=0.06 m
h=0.07m
3.5¢ h=0.08 m
h=0.09 m
3r h=0.1m
-
@ 25f
E
2 5l X:0.64
*8 Y:0.0001675
| |
1.5
1
0.5
|

0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Figure IT1.15 : Débit de vidange en fonction du ratio des sections (premiére application)

Le débit de vidange peut étre converti en vitesse d’éjection. I apparait que le liquide est

éjecté avec une vitesse de 6,7.10° m/s.

S = 0.0039 m2
0.14
P—
h=006m
0.12+ n=o%6m
h=008m
h=009m
0.1+ =009
@
é /
© 0.08 X: 0.64 B
4 Y:0.06712 )
s ] r\%
0.06 ’ in\r\r
0.04F N///
0.02 | | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
o 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9
X

Figure II1.16 : Vitesse d’¢jection en fonction du ratio des sections (premiére application)
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L’évolution du débit d’éjection en fonction de la hauteur de liquide est représentée sur la

Figure II1.17. Comme attendu, le débit est une fonction linéaire croissante avec la hauteur de

liquide contenue dans la cuve.

x 10"
1.7,

X=0.64 m2

Sg = 0.0039 m2

1.6

1.4\

1.3F

Débit [m3/s]

1.1p

0.9-

08 L L L L L L L L L
0.05 0.055 0.06 0.065 0.07 0.075 0.08 0.085 0.09 0.095 0.1

Hauteur [m]

Figure IT1.17 : Evolution du débit d’éjection en fonction de la hauteur de liquide (premiére application)

2.3.2.4. Deuxiéeme exemple d’application

Un second exemple d’application correspond a I'essai Urne2-DEHA-13/60-EMA_12. Les

données de Iessai sont les suivantes :

Tableau II1.6 : Données de I’essai Urne2-DEHA-13/60-CEC_12

Orifice Orifice Ratio des Surface totale B
‘o e . . Comportement observé
supérieur inférieur sections X des orifices
mm mm - m?2 -
13 0 0,955 0,0059 Ecoulement diphasique a

Porifice supérieur

Les termes du discriminant A sont tracés en fonction du ratio des sections, pour différentes

hauteurs de liquide. Les quantités b* et 4ac sont comparées afin de déterminer le débit de

vidange. Dans cet exemple, le ratio des surfaces est supérieur a 'annulation du discriminant :
X =10,955> X, (h) etil n’y a donc pas de solution réelle.
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x 10 S = 0.0059 m2

4ac:h=0.05m \‘ |

4ac :h=0.06m I 1

4l 4ac:h=0.07m I /
4ac : h=0.08 m 1)

4ac : h=0.09 m / J /

4ac:h=0.1m 1

3 \ o  , ‘/‘(

[ [ [
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
X l'orifice de sortie (A) augmente

Figure II1.18 : Discriminant caractéristique de I’écoulement (deuxiéme application)

L’équation [II1.52] n’a plus de sens physique. Il est impossible que le ratio des sections X
puisse donner lieu a un écoulement respectant toutes les régles hydrodynamiques : Iorifice de
sortie est beaucoup trop important par rapport au petit orifice d’entrée situé en bas du
réservoir. Le systeme va naturellement chercher un équilibre possible en diminuant X par un
contre-courant d’eau entrant dans la cuve par lorifice supérieur. Ce contre-courant, en
occupant une partie de lorifice supérieur diminue la section efficace de sortie et par

conséquent X. Le premier point d’équilibre correspond au lieu d’annulation du discriminant

A, c'est-a-dire X,. Le débit volumique est donc de la forme Q = —b/2a [111.62].

(1)3/2 Yarta | Pelic
Sg X372 (1-X)37?

Q:
A(pa ___ P __
S2\x,2 (1-X)?

Ce débit ne dépend plus explicitement de h, tel qu’attendu suite a la partie précédente

[111.62]

(Chapitre II1.2.1). Ce n’est pas tout a fait exact étant donné que X, dépend de h et varie
légerement en fonction de h. Le débit de vidange est calculé en fonction de X pour

différentes hauteurs de liquide (Figure 111.19).
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X 10° SG = 0.0059 m2

X: 0.955
h=0.05m Y:0.0007196

71 h=0.06m o
h=0.07m

Débit [m3/s]

Figure IT1.19 : Débit de vidange en fonction du ratio des sections (deuxiéme application)

Le débit calculé est 7,1.10* m’/s (43,18 L/min). Ce résultat n’est pas trop éloigné de la
mesure expérimentale 1,4.10* m’/s. La vitesse d’éjection du liquide est assez importante et
vaut 12,7.10° m/s (Figure 111.20).

S =0.0059 m2
0.18

h=0.05m
0161 h=0.06m F
h=0.07m \\
~ | X:0.955
0.14f h=0.08 m | \\\ Y:0.1277

~

0.12

0.1

0.08

Vitesse [m/s]

0.06

0.04

0.02}-

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figure II1.20 : Vitesse d’¢jection en fonction du ratio des sections (deuxi¢me application)

La Figure II1.21 montre 'évolution du débit en fonction de la hauteur de liquide. La encore,
le débit est une fonction linéaire croissante avec la hauteur de liquide, ce qui est inattendu

(au vue de la modélisation du systeme et des résultats expérimentaux - Chapitre 111.2.1).
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Figure II1.21 : Evolution du débit d’¢jection en fonction de la hauteur de liquide (deuxiéme application)

2.3.2.5. Troisieme exemple d’application

Ce troisieme exemple d’application correspond a I'essai Urne2-DEHA-10x70/100-CEC_12.
11 s’agit d’un essai avec un orifice supérieur rectangulaire [10x70 mm)]. Les données de I’essai

sont les suivantes :

Tableau II1.7 : Données de ’essai Urne2-DEHA-13/60-CEC_12

Orifice Orifice Ratio des Surface totale B
. o . . Comportement observé
supérieur inférieur sections X des orifices
mm mm - m?2 -
10x70 100 0,0427 0,0164 Ecoulement monophasique

Les termes du discriminant A sont tracés en fonction du ratio des sections, pour différentes
hauteurs de liquide (Figure 111.22). Les quantités b” et 4ac sont comparées afin de déterminer
le débit de vidange. Dans cet exemple, le ratio des surfaces est inférieur a 'annulation du

discriminant : X = 0,0427 < X, (h) et il existe une unique solution réelle positive.
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Figure II1.22 : Discriminant caractéristique de I’écoulement (troisi¢cme application)

L’ensemble des solutions est représenté sur la Figure II1.23. Un point caractéristique de
Pessai est représenté, le débit de vidange est de 2,45.10° m’/s (1,5 L/min). Il y a un écart

significatif avec la valeur expérimentale (2,7.10* m’/s).

% 10° SG = 0.0164 m2
3-
h=0.05m ‘
h=0.06 m
2.5 h=0.07m
h=0.08 m
h=0.09m
2L h=0.1m
o
I
E 15; |
z |
©
[a)]
1L
0.5}
X:0.043
Y: 2.447e-005
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Figure II1.23 : Débit de vidange en fonction du ratio des sections (troisi¢éme application)

La vitesse d’éjection est assez faible, de I'ordre de 3,5.10° m/s (Figure 111.24).
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Figure II1.24 : Vitesse d’éjection en fonction du ratio des sections (troisiéme application)

Dans cet exemple encore, le débit de vidange est une fonction linéaire croissante de la
hauteur de liquide (Figure 111.25).

X« 10° X = 0.043 m2

Sg = 0.0164 m2
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Figure II1.25 : Evolution du débit d’éjection en fonction de la hauteur de liquide (troisi¢éme application)
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2.4. Conclusion

La modélisation du systeme par I'application du principe de Bernoulli dans chaque phase
mene a une équation différentielle du premier ordre. Cette derniére permet de valider la
forme des résultats expérimentaux. En effet, selon le rapport des sections d’entrée d’eau et
de sortie de produit, la modélisation et 'expérimentation permettent de distinguer deux

comportements de vidange :

- Un débit constant est observé dans le cas a un orifice et lorsque la section d’entré
d’eau n’est pas suffisamment grande pour supporter la conservation du débit entre
Ientré et la sortie de fluide.

- Un débit de vidange linéairement décroissant par rapport au temps est observé sinon.

Cependant, le critere de distinction de ces deux cas et le débit lui-méme ne peuvent étre
déterminé car le systeme présente trop d’inconnues (coefficients empiriques et répartition des

sections entrée/sortie).

La deuxieme partie de ce travail sur le débit de vidange présente I’étude du coefficient de
décharge. L’analyse été réalisée sur le deuxieme type de vidange (débit linéaire) car il s’agit du
systtme le mieux défini, c'est-a-dire présentant le moins d’inconnu. Néanmoins, cette

approche ne permet pas de prendre suffisamment en compte les pertes par frottement.

La troisicme modélisation mise en ceuvre, par I’écriture d’un bilan énergétique global incluant
les pertes par frottements visqueux, s’avere le plus fiable afin de prédire le débit de vidange

d’un réservoir contenant un liquide flottant.

La théorie permet de retrouver deux comportements hydrodynamiques distincts :
I’écoulement monophasique en breche supérieure et Iécoulement diphasique en bréche
supérieure. Néanmoins, lorsque ’écoulement en bréche supérieure est diphasique, le débit
prédit dépend de la hauteur de liquide alors qu’il devrait en étre indépendant (observation

expérimentale).

Les valeurs de débit prédites sont vraisemblables mais dans certains cas, une erreur
significative est observée. Le point clé de cette modélisation est la détermination des
coefficients ¥ qui ont été supposés constants, quelques soient le nombre de Reynolds et la

forme de P'orifice. C’est un point qu’il serait nécessaire d’étudier davantage.
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3. Dispersion du produit dans la colonne d’eau

La dispersion d’un produit non soluble issue d’une bréche commence par la formation d’'un
jet puis d’'une fragmentation en gouttes. La Figure I111.26 présente I’évolution en bas et en
haut de colonne d’un rejet de DEHA issu d’une vidange gravitaire avec un orifice rectangle
de 70x10 mm. Sur la caméra 1 en bas de colonne, soit environ 25 cm au-dessus de lorifice, le
jet de produit est visible pendant une durée de 70-80 s. Ce jet est trés perturbé et pourrait
correspondre au régime III défini par Tang (la surface du jet est instable et des gouttelettes
s’en détachent - Figure 1.16). A partir de 85 s, la longueur du jet diminue et de grosses
gouttes se détachent. Ces derricres sont instables et se fragmentent trés vite. Apres une
centaine de secondes de vidange, les gouttes sont beaucoup plus dispersées et vers 120

secondes, le régime de goutte a goutte commence en bas de colonne.

En haut de colonne, soit pres de 2,5 m au-dessus de l'orifice, les gouttes arrivent 15 s apres le
début du rejet. I’amas de gouttes est tres dense jusqu’a 100 s apres le début de la vidange et

le goutte a goutte apparait en haut de colonne apres 140 s.

L’analyse de la taille des gouttes a été réalisée sur les images acquises en haut de colonne,

(selon la méthode décrite dans le Chapitre 11.2.2.2).
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Figure II1.26 : Evolution au couts du temps d'un rejet de DEHA en bas et en haut de colonne (essai Urne2-
DEHA-70x10/100-CEC_12)
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3.1. Evolution des distributions de tailles de gouttes au cours du
temps

Les Figures suivantes présentent les distributions de tailles de gouttes pour les différents
essais réalisés avec du DEHA durant les expérimentations en CEC en 2012. 8 histogrammes

sont présentés, relatifs aux types d’essais suivants :

- 2 essais avec un orifice unique circulaire ;
- 3 essais avec un orifice unique rectangulaire ;
- 2 essais avec deux orifices dont Porifice supérieur est circulaire ;

- 1 essai avec deux orifices dont lorifice supérieur est rectangulaire ;

Pour chaque essai, les distributions de tailles de gouttes sont représentées a différents instants
de la vidange. Une comparaison temporelle de ’évolution de la granulométrie peut donc étre
réalisée.

Vidange avec un orifice unique circulaire

Urnel-DEHA-40 / Temps de vidange 9'

40 T T T T T T T T T T
. - 4
35} [ Jt=222"]
I - 332
0 ] f
25| §

Effectif [%]
= N
ol o

]

=
o
T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Largeur [mm]

Figure I11.27 : Distribution de tailles de gouttes a trois instants de 1'essai Urnel-DEHA-40-CEC_12
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Urnel-DEHA-60 / Temps de vidange 2' 40"

35 T T T T T T T T T T
-1
20 [ Jt=30"
i -2 a0 |
25+ B
< 20+ .
- ) ~
Q
= 151 .
10+ B
5 L -
0 | I
0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Largeur [mm)]

Figure IT1.28 : Distribution de tailles de gouttes a trois instants de I'essai Urnel-DEHA-60-CEC_12

Vidange avec un orifice unique rectangulaire
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Figure IT1.29 : Distribution de tailles de gouttes a trois instants de 1'essai Urnel-DEHA-10x70-CEC_12
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Urnel-DEHA-20x70 / Temps de vidange 12' 30"
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Figure IT1.30 : Distribution de tailles de gouttes a trois instants de 1'essai Urnel-DEHA-20x70-CEC_12

Urnel-DEHA-30x70 / Temps de vidange 8' 40"

35 T T T T T T T T T T
B : - 30
20 [ Jt=156"
| B = 3347 ||
-5 10
25+ B
20+ _
=
Q
5 o15¢ .
10+ B
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Largeur [mm]

Figure I11.31 : Distribution de tailles de gouttes a quatre instants de 1'essai Urnel-DEHA-30x70-CEC_12
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Vidange avec deux orifices
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Figure I11.32 : Distribution de tailles de gouttes a quatre instants de 1'essai Urne2-DEHA-6/100-CEC_12
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Figure II1.33 : Distribution de tailles de gouttes 2 trois instants de 'essai Urne2-DEHA-20/100-CEC_12
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Urne2-DEHA-10x70/100 / Temps de vidange 1' 20"
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Figure II1.34 : Distribution de tailles de gouttes 4 deux instants de I'essai Urne2-DEHA-10x70/100-CEC_12

La comparaison de ces différents histogrammes met en évidence plusieurs informations :

- Lalargeur maximale des gouttes est de 22 mm.
- Pour toutes les analyses, la proportion de petites gouttes (<5 mm) est d’environ 50%.

- Les distributions ne semblent pas évoluer significativement au cours du temps.

On distingue deux types de distributions de taille de goutte par rapport aux débits d’éjection

mesurés précédemment :

- les essais a 2 orifices avec les orifices supérieurs de 20 et 10x70 mm de diametre ont
des débits supérieurs 2 10™* m’/s: ils présentent une distribution monomodale,

- les autres essais ont des débits inférieurs 2 10™% m?®/s. Ils présentent deux modes de
largeurs de gouttes : les petites gouttes de largeurs inférieures 2 5 mm et une seconde

classe de goutte de 10 a 12 mm de largeur.

3.2. Incertitudes

Les distributions de tailles de gouttes présentées dans ce paragraphe correspondent aux

largeurs de ces gouttes. Ceci implique des incertitudes de mesure récapitulées dans le Tableau

I11.8.
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Tableau IIL.8 : Incertitudes liées aux mesures de largeurs de gouttes

Incertitude Incertitude maximale
.De\prin,cip.e I, = 29,1%
(pat rapport au diametre équivalent des gouttes)
De métrologie { Lny = 24,5%
(position de £ 45 ¢cm par rapport au centre de la colonne) I =—16,5%
De traitement Iy =+ 4pix

Les bornes inférieure et supérieure du diametre équivalent supposé vrai sont calculées a
partir de ces incertitudes et des largeurs mesurées (Lyes) selon les formules [II1.63] et
[I11.64]. La premicre incertitude a appliquer a la mesure est donc celle de métrologie
(caractérisant la position dans la colonne), puis Iincertitude de traitement et enfin celle de

principe.

Bornesyp = (1 4 Im4)Lmes + It) (1 + 1) [111.63]

Borneyyr = (1 + Lp-)Limes — It ) (1 + 1)) [111.64]

La Figure II1.35 montre l'intervalle de diametre équivalent possible pour la goutte réelle en
fonction de la largeur mesurée. Par exemple, pour une largeur mesurée de 22 mm, le

diameétre équivalent de la goutte réelle est compris entre 13,1 et 21,4 mm.

La droite y=x, illustrant une mesure sans incertitude, est treés proche de la borne inférieure.
Ainsi, les différentes incertitudes se compensent quasiment entre elles au niveau de la borne

inférieure et pour une largeur mesurée de 13,1 mm, elles sont neutralisées.
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Figure II1.35 : Intervalle des diamétres possibles pour la goutte réelle en fonction de la largeur mesurée

124



Chapitre III : Résultats et discussions

Ces incertitudes ne sont pas reportées sur les histogrammes précédents.

3.3. Discussions

3.3.1. Taille des gouttes

La bibliographie n’a pas permis de trouver les distributions de tailles de gouttes dans le type
de rejet expérimenté ici. Cependant, elle indique que les gouttes ont une taille maximum
avant fragmentation tel que (Clift ez a/, 1978) :

Pour k = £ > 0,5

He

g

d ~4 |—
frag gAp

[L.15]

Dans le cas du DEHA, ce diametre est égal a 19,1 mm. La largeur maximum mesurée est de
22 mm et étude de lincertitude a montré que cette largeur correspond a un diametre
¢équivalent de 13,4 et 20,9 mm. Les mesures obtenues semblent donc cohérentes avec ce

diameétre.

3.3.2. Représentation des distributions

Les distributions de tailles de gouttes ont montré qu’il y a peu d’évolution au cours du temps.
L’ensemble des données, pour chaque essai, a donc été concaténé et une ou deux
distributions log-normales [IIL.65] ont été calculées par régression sur ces mesures. Les
Figure I11.36 et Figure II1.37 présentent deux exemples de distributions de tailles de gouttes
et les lois log-normales associées. Ainsi, cette loi semble pertinente pour représenter le

systeme.

_l(lnL—u)z
£(L) = e 2\ o [111.65]

LoV2m

Avec U et 0 respectivement la moyenne et I'écart type du logarithme de la variable (largeur L)
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Urnel-DEHA-20x70-CEC_12
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Figure IT1.36 : Distributions de tailles de gouttes et les 2 lois log-normales ajustées (Urnel-DEHA-10x70-CEC_12)
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Figure II1.37 : Distributions de tailles de gouttes et la loi log-normale ajustée (Urne2-DEHA-20/100-CEC_12)

Les parametres des lois log-normales adaptées aux distributions expérimentales sont

récapitulés dans le Tableau II1.9 et présentées sur les Figure I11.38et Figure I11.39.

Tableau IIL.9 : Récapitulatif des parametres des lois log-normales adaptées aux distributions expérimentales
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Critére Q <107 m’/s Q=>10"* m’/s
Orifice
o 40 60 10x70  20x70  30x70 6 20 10x70
Superleur
Orifi
e / / / / 100 | 100 100
inférieur

winL) 59 46 59 -46 -6,0 -44 -59 -46 57 46 -59 -45| 52 54

bl

slnL) 04 04 04 04 03 03 04 04 04 03 04 02| 06 0,7

Ces distributions sont fortement semblables, seules 4 représentations des distributions

expérimentales (en orange sur le Tableau II1.9) sont décalées par rapport aux autres.

0,06
0,05 -
0,04 -
—Urnel-DEHA-40
- —Urnel-DEHA-60
=003 -
Y= —Urnel-DEHA-10x70

—Urne1-DEHA-20x70
0,02 —Urnel-DEHA-30x70
Urne2-DEHA-6/100

0,01 -

0,00 - : = : : : : : p—
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Largeur L [mm]

Figure II1.38 : Distributions de 1'ensemble des essais réalisés en CEC_12
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Figure IT1.39 : Distributions des deux essais (CEC_12)

3.4. Conclusion

Les résultats de granulométrie des rejets gravitaires ont montré deux types de distributions

suivant le débit de rejet :

- Q> 107* m’/s: les rejets présentent distribution monomodale de largeur de gouttes
entre 4 2 5 mm,

- Q> 10"* m’/s: deux modes de largeurs de gouttes apparaissent durant le rejet : les
petites gouttes de largeurs inférieures a 5 mm et une seconde classe de gouttes de

10 2 12 mm de largeur.

Ces distributions semblent étre indépendante du temps et peuvent étre représentées pas une

ou deux lois log normales selon le débit d’¢jection.
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4. Hydrodynamique des gouttes

4.1. Résultats expérimentaux

4.1.1. Produit non soluble : DEHA

4.1.1.1. Oscillations

Chaque goutte apparait sur plusieurs images successives. Le traitement automatisé d’images
permet d’obtenir les caractéristiques d'une méme goutte durant sa remontée. Comme il a été
évoqué au paragraphe d’incertitude de métrologie (Chapitre 2.2.2.3.3), les gouttes subissent
des oscillations mises en évidence par I'évolution des parameétres d’une goutte au cours du

temps.

La Figure I11.40 montre I’évolution de deux gouttes durant leur remontée.

a) b)

Figure II1.40 : Evolution de la trajectoire d'une goutte a) en bas, b) en haut de colonne. At = 125us entre deux
gouttes (Essai GG-DEHA-6-CEC_12)

La Figure I11.41 présente les graphiques présentant les variations de la position horizontale
(X) du centre de masse (CM) et de la section d’une goutte (essai GG-DEHA-6-CEC_12).
Ces figures permettent de mettre en évidence les deux types de mouvements secondaires : la
trajectoire en « zig-zag » ou en spirale des gouttes, et les oscillations de forme propre a la

goutte.
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Figure I11.41 : En bleu : évolution de la position hotizontale (X) du centre de masse (CM) d’une goutte [mm], en
vert : évolution de I’aire de la méme goutte [mm?], pour 3 gouttes issues de ’essai GG-DEHA-6-CEC_12 en bas et

en haut de colonne

Les oscillations propres aux gouttes se traduisent par les oscillations de « haute fréquence »
(de période de 5 a 10 s) sur la section de la goutte.

Le deuxieme type d’oscillation, les mouvements de la goutte dans la colonne d’eau, est

caractéristique des déplacements horizontaux du CM. On observe qu’a une hauteur donnée,
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les déplacements horizontaux des gouttes sont similaires. En effet lorsque les gouttes passent
devant une méme caméra, elles présentent des trajectoires semblables. En bas de colonne, les
gouttes se déplacent d’environ 12 mm vers la gauche (la courbe de position X du CM
décroit) et en haut, elles se déplacent de 10 a 15 mm de gauche a droite (la courbe croit -
Figure 111.41). De méme, la section des gouttes présente des évolutions semblables : en
omettant les oscillations, en bas de colonne, l'aire augmente d’environ 30% et en haut de

colonne, I'aire augmente de pres de 50%.

Les similitudes entre I’évolution de la position X du centre de masse et l'aire de la goutte
tendent a confirmer le mouvement de spirale des gouttes dans la colonne. La goutte s’éloigne
du centre de la colonne et donc du plan de calibration, ce qui modifie la section apparente
(cf. Chapitre 2.2.2.3.3).

Le champ des caméras n’étant pas assez grand pour visualiser une période des oscillations de
8

grandes amplitudes et pour déterminer quel instant est représentatif de la goutte réelle, il a été

décidé de moyenner les données de surface d'une méme goutte. Cette surface moyenne

permet de déterminer un diameétre équivalent, c'est-a-dire le diameétre du disque de méme

section que la goutte.

4.1.1.2. Tailles des gouttes

Les Figure II1.42 et Figure 111.43 présentent les diametres équivalents des gouttes de 2 essais
d’injection goutte a goutte de DEHA (CEC_12) et le Tableau II1.10 présente les valeurs

moyennes et les écarts-type de ces mesures pour chaque essai et chaque caméra.

11

10+, .
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Figure I11.42 : Diamétre équivalent des gouttes de I'essai GG-DEHA-6_1/CECI12 en fonction du numéro de

goutte pour les 3 caméras
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Figure I11.43 : Diamétre équivalent des gouttes de 1'essai GG-DEHA-6_2/CEC12 en fonction du numéro de
goutte pour les 3 caméras

Tableau III.10 : Récapitulatif des moyennes et écarts-type des mesures de diametres équivalents des essais de
goutte a goutte de DEHA (CEC_12)

Essai 1 (GG-DEHA-6_1) Essai 2 (GG-DEHA-6_2)

Moyenne [mm] Ecart-type [mm] Moyenne [mm] Ecart-type [mm]

OD 9,4 73.10-3 9,3 46.103
ORR : Bas 9,6 130.103 9,8 82.103
ORR : Haut 9,5 156.103 9,6 141.103

On observe que les mesures réalisées par ORR sont plus dispersée que celles réalisées par
Ombroscopie Directe (OD). Cette faible dispersion s’explique par la qualité des images
d’OD (goutte tres contrastée). Néanmoins I'ensemble de ces mesures est compris entre 9 et
9,9 mm et les écarts-type sont tres faibles. Ainsi, bien que les mesures soient sujettes a de
nombreuses incertitudes et aux oscillations des gouttes, elles semblent cohérentes entre elles,

c'est-a-dire entre les gouttes d’'un méme essai, entre les 3 caméras et entre les deux essais.

4.1.1.3. Vitesses

Les Figure I111.44 et Figure I11.45 présentent les vitesses « locales » de remontée pour chaque

caméra et la vitesse moyenne sur la hauteur de la colonne des gouttes dont le diametre a été
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précédemment défini. Le Tableau II1.11 reprend les valeurs moyennes et les écarts-type de

ces mesures par essal et par caméra.

Vitesse verticale moyenne [m/s]
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Figure I11.44 : Vitesses des gouttes de 1'essai GG-DEHA-6_1/CECI12 en fonction du numéro de goutte
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Figure IT1.45 : Vitesses des gouttes de 1'essai GG-DEHA-6_2/CEC12 en fonction du numéro de goutte
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Tableau III.11 : Récapitulatif des moyennes et écarts-type des mesures de vitesses des essais de goutte a goutte de
DEHA (CEC_12)

Essai 1 (GG-DEHA-6_1) Essai 2 (DEHA-6_2)

Moyenne [m/s] Ecart-type [m/s] Moyenne [m/s] Ecart-type [m/s]

OD 0,132 0,5.10 0,132 1,1.10°

ORR : Bas 0,133 4,110 0,137 4,9.10°3
ORR : Haut 0,136 3,3.10°3 0,128 2,6.107
Vitesse moyenne 0,130 3,7.103 0,127 4.9.10-3

De méme que pour les mesures de diametres, les données d’OD sont moins dispersées que
celles ’ORR. On observe que la vitesse moyenne est plus faible pour les premieres gouttes
de TI'injection, elle croit jusqu’aux gouttes 15-20 et se stabilise ensuite aux vitesses mesurées
par les caméras ORR. Cette évolution justifie que la vitesse moyenne est légerement plus
faible que les vitesses mesurées par caméra. [’augmentation de la vitesse peut s’expliquer par

la création d’un mouvement ascendant dans la colonne entrainant les gouttes.

4.1.2. Produit soluble : butanol

Les produits solubles formant des gouttes perdent de la maticre le long de la remontée dans
la colonne d’eau. La Figure I11.46 présente des images de gouttes de butanol visualisées par
les trois techniques optiques expérimentées dans cette étude. L’éclairage diffusant (Figure
I11.46.a) permet de visualiser la goutte, mais les contours ne sont pas trés nets.
L’ombroscopie directe (Figure 111.46.b) met en évidence la goutte et la structure du
sillage grace aux variations de densité dues au transfert de maticre. Enfin, TORR (Figure
II1.46.c) permet de voir la goutte et son sillage mais ils sont trop flous pour permettre de
distinguer 'une de Pautre. Ainsi, le traitement d’image automatisé (Figure I111.46.d) détecte un

objet sur I'image, mais il ne s’agit pas uniquement de la goutte.

La hauteur de la goutte ne pouvant étre déterminée ni automatiquement, ni manuellement
sur ces images, le traitement a été réalisé automatiquement en considérant uniquement les

largeurs des gouttes.
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Figure II1.46 : Gouttes de butanol de 5 mm de largeur visualisées par différentes techniques optiques : a)

éclairage diffusant ; b) Ombroscopie directe ; c) ombroscopie rétro-réfléchissante ; d) extraction du contour de la

goutte par traitement automatisé de 'image d’ORR

4.1.2.1. Oscillations

La visualisation du sillage des gouttes solubles permet de mettre en évidence les deux types
d’oscillations qu’elles subissent. Les traces de butanol derriere la goutte sur la Figure 111.47.a
montrent les oscillations propres a la goutte. Sur les Figure II1.47.b et c, on peut voir la

trajectoire en spirale des gouttes.

135



Chapitre III : Résultats et discussions

(%]
—
=
L
—
e
[
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Figure II1.47 : Visualisation des oscillations des gouttes solubles : a) et b) par OD c) par ORR (GG-But/EDouce-
3/CEC12)

\e)

4.1.2.2. Tailles des gouttes

Les Figure I11.48 et Figure II1.49 présentent les largeurs des gouttes de 2 essais d’injection
goutte a goutte de butanol dans de I'eau de mer (EDM) et la Figure I11.50 dans de I'eau
douce (EDouce). Le Tableau II1.12 reprend les valeurs moyennes et les écarts-type de ces

mesures par essai et par caméra.
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Figure I11.48 : Largeurs des gouttes de 'essai GG-But/EDM-3_1/CECI12 en fonction du numéro de goutte pour
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Figure I11.49 : Largeurs des gouttes de 1'essai GG-But/EDM-3_2/CECI12 en fonction du numéro de goutte pour

les 3 caméras
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Figure II1.50 : Largeurs des gouttes de 1'essai GG-But/EDouce-3/CEC12 en fonction du numéro de goutte pour
les 3 caméras

Tableau III1.12 : Récapitulatif des moyennes et écarts-type des mesures de largeurs des essais de goutte a goutte
de butanol (CEC_12)

Eau de mer Eau douce
Essai 1 (But/EDM-3_1)  Essai2 (But/EDM-3_2) Essai 3 (But/EDouce)

Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type

[mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
OD 4,2 0,21 42 0,20 3,9 0,35
ORR :
4,7 0,60 4,4 0,55 4,6 0,38
Bas
ORR :
2,6 0,30 2.4 0,15 2.1 0,25
Haut

La perte de masse des gouttes solubles entre le bas de la colonne et le haut est bien visible
sur les largeurs mesurées entre le bas et le haut de colonne. On peut remarquer que les
mesures d’ORR sont encore plus dispersées que pour les gouttes non solubles. Cependant,

de méme que pour les gouttes non solubles, les mesures semblent cohérentes entre elles.

Le transfert de maticre des gouttes est analysé dans le paragraphe suivant. Les tailles des
gouttes sont présentées ici pour permettre I'étude de leurs vitesses de remontée dans la

colonne d’eau.
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4.1.2.3. Vitesses

Les Figure II1.51 a Figure II1.53 présentent les vitesses de remontée au travers des champs
de vue des caméras des gouttes dont le diametre a été précédemment défini. Le Tableau

II1.13 reprend les valeurs moyennes et les écarts-type de ces mesures par essai et par caméra.

La vitesse moyenne de ces gouttes n’a pu étre mesurée, car le débit d’injection pour obtenir
un goutte a goutte de butanol est trés faible. La pompe devait étre amorcée a un débit plus
élevé avant de le réduire et permettre 'observation de gouttes isolées. Il est donc impossible
d’associer les gouttes du bas de colonne a celles du haut.

0.105 .
oD \

01 ORR : Bas J‘s’ \\
ORR : Haut | |

0.095

0.09

0.085

Vitesse [m/s]

0.08 J

0.075

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Numéro goutte

Figure II1.51 : Vitesse des gouttes de l'essai GG-But/EDM-3_1/CECI12 en fonction du numéro de goutte

0.105-
oD
ORR : Bas
0.1r ORR : Haut
0.095

0.09] '

Vitesse [m/s]

0.085

0.08

0. 075 | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60
Numéro goutte

Figure II1.52 : Vitesse des gouttes de I'essai GG-But/EDM-3_2/CECI12 en fonction du numéro de goutte
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Figure II1.53 : Vitesse des gouttes de 1'essai GG-But/EDouce-3_/CECI2 en fonction du numéro de goutte
Tableau III.13 : Récapitulatif des moyennes et écarts-type des mesures de vitesses des essais de goutte a goutte
de butanol (CEC_12)

Eau de mer Eau douce

Essai 1 (But/EDM-3_1)  Essai 2 (But/EDM-3_2) Essai 3 (But/EDouce)

Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type
[m/s] [m/s] [m/s] [m/s] [m/s] [m/s]

OD 81.10°3 2,9.103 87.10° 2,0.103 74.10°3 1,3.10°
ORR:

B 82.103 2,7.1073 86.10-3 3,410 75.10-3 2,2.1073

as

ORR:

89.10°3 5,6.10-3 90.10- 4,3.10°3 71.103 2,9.10°3
Haut

Ces mesures semblent homogenes en bas de colonne (OD et ORR bas). Cependant, pour les
essais en eau de mer, la moyenne des vitesses en haut de colonne est plus élevée qu’en bas
alors que les gouttes sont plus petites.

4.2. Incertitudes

Les incertitudes de mesures sont différentes pour les mesures sur les gouttes de DEHA et de
butanol. Pour le butanol, la mesure étant la largeur et non le diametre équivalent, une
incertitude de principe doit également étre calculée. Le calcul est identique a celui réalisé pour

les tailles de gouttes en amas (Chapitre II1.3.2), mais l'incertitude de métrologie est calculée

140



Chapitre III : Résultats et discussions

pour un déplacement dans la colonne de 10 cm par rapport au centre de la colonne. En
effet, dans le cas d’un goutte a goutte, la goutte oscille avec un déplacement maximum estimé
de £10 cm. Le Tableau III.14 récapitule les valeurs de ces incertitudes. La Figure I11.54
présente I'intervalle de diametre équivalent possible pour une goutte de DEHA en fonction
du diameétre mesuré. Pour un diameétre mesuré de 9 a 10 mm, la goutte réelle de DEHA

mesure entre 7,9 et 11,1 mm de diameétre équivalent.

La Figure II1.55 présente I'intervalle de diametre équivalent possible d’une goutte de butanol
en fonction de la largeur mesurée. Pour une largeur mesurée de 4,2 mm, la goutte réelle de

butanol mesure entre 2,3 et 4,2 mm de diametre équivalent.

Tableau II1.14 : Incertitudes liées aux mesures de tailles de gouttes pour les essais de goutte a goutte

Incertitude DEHA Butanol
De principe
. \p ) p_ 0 I, =29,1%
(par rapport au diametre équivalent des gouttes)
De métrologie { Ly = 4,6% { Lny = 4,6%
(position de * 10 cm par rapport au centte de la colonne) Im— = —4,2% (- = —4.2%
De traitement I, = + 4 pix I = + 4 pix
15 -
14 -
13 -
— 12 4
£
£ 11 -
‘Y10 .99
=1
g 9
E 9
£ 8
% —Borne inférieure
> 7
= Borne supérieure
o 6 -
) —y=x
Q
S 5+
£
s 4
3,
2 =
15 o ~ -
© P
D T T T T T T T T T = T T T T 1
2 3 4 5 5 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Diamétre équivalent possible [mm]

Figure II1.54 : Intervalle des diametres possibles pour une goutte de DEHA en fonction du diamétre mesuré
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Figure IIL.55 : Intervalle des diameétres possibles pour une goutte de butanol en fonction de la largeur mesurée

4.3. Discussion

4.3.1. Incertitudes de principe et modélisation

La physique du phénomene étudié relie les grandeurs caractéristiques de la goutte a son
comportement observé. La Figure I11.56 récapitule les données réelles ainsi que celle qui sont
accessibles expérimentalement. Les auteurs cités dans ce travail ont privilégié d’utiliser le
diameétre équivalent en section. Les corrélations proposées, mettant en ceuvre des régressions
sur données expérimentales, corrigent de fait les incertitudes de principe puisqu’elles sont

incluses dans les coefficients et exposants sur le domaine de mesure exploré.
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Figure IT1.56 : Grandeurs réelles et grandeurs représentatives

Si ces corrélations ne sont pas utilisées avec le diametre équivalent en section mais avec un
autre diametre caractéristique, les erreurs liées aux incertitudes de principe s’ajoutent. Cela a
été le cas dans ce travail avec les essais au butanol, ou le diamétre équivalent en section n’a
pas pu étre déterminé. Les mesures manuelles sur le butanol ont permis de déterminer les

largeurs de gouttes.

4.3.1.1. Incertitude sur le diametre équivalent en section en haut de colonne

L’examen des gouttes de butanol en haut de colonne montre que la plupart des gouttes sont
sphériques. Le ratio b/a est donc proche de 1 et Iincertitude est nulle. Néanmoins, pour les
gouttes non sphériques, lerreur sur le diametre équivalent induite par l'utilisation de la
largeur doit néanmoins étre calculée. La Figure IIL57 présente I’écart entre le diametre
équivalent induit par l'utilisation de la largeur en fonction du rapport b/a de la goutte de
référence supposée horizontale (0=0°). Pour une sphére I’écart est nul, pour un ellipsoide de
rapport b/a = 0,6, Pécart sur le diametre induit par l'utilisation de la largeur est de 29,1% et
peut atteindre 100% pour des gouttes tres aplaties.
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Figure IT1.57 : Erreur sur le diamétre équivalent induite par P’utilisation de 1la largeur en fonction du rapport b/a

pour les gouttes de butanol en haut de colonne

4.3.1.2. Incertitude sur le diamétre équivalent en section en bas de colonne

L’examen des gouttes de butanol en bas de colonne montre que le ratio b/a est proche de
0,6. Une correction théorique peut étre apportée puisqu’il est possible de passer de la largeur
au diametre équivalent en section en supposant que la goutte est un ellipsoide de rapport b/a

connu. La relation permettant de passer de la largeur au diametre équivalent en section est :

b
d= |-1=./06l [IIL.66]
a

Une nouvelle erreur peut alors étre calculée en appliquant cette correction théorique (Figure
I11.58). Etant donné que la relation permet de passer de la largeur au diameétre équivalent en

section pour un ratio b/a de 0,6, erreur est nulle pour ce ratio.
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Figure II1.58 : Erreur sur le diamétre équivalent induite par P'utilisation de la largeur en fonction du tapport b/a

pour les gouttes de butanol en bas de colonne

4.3.2. Tailles des gouttes

Dans le cas d’une goutte isolée, cette dernicre est formée directement a la buse d’injection.
Le volume de ces gouttes est défini par les relations [1.10] et [I.11] (Harkins et Brown, 1919
et Horvath ez al., 1978).

_ Yrod,, [1.10]
94p
1
¥ =0,6+04exp | —2d,, (g[l_p)3 [1.11]
nad,,

Le Tableau II1.15 présente les diametres correspondants pour les essais de goutte a goutte

présentés dans les paragraphes précédents.

Tableau III.15 : Diamétres de gouttes formées a 1'orifice pour les essais de goutte a goutte réalisés durant la
campagne CEC_12 selon Harkins et Brown, 1919 et Horvath et al., 1978

DEHA Butanol
Diametre orifice 6 mm 3 mm
Eau Eau de mer Eaudemer FEau Douce
Diametre des gouttes formées a orifice 8,2 mm 7 mm 7,4 mm
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Au vue des incertitudes de mesures, les résultats des mesures pour les gouttes non solubles
correspondent a la corrélation. Pour les gouttes solubles, la corrélation surestime leur taille.
Cependant, la premiere caméra est placée environ 50 cm au-dessus de la buse d’injection ce

qui laisse supposer un transfert de maticre entre la buse et le lieu de prise d’image.

4.3.3. Vitesses

La corrélation graphique de Grace (1976) trace le nombre de Reynolds en fonction du
nombre d’Eo6tvos pour différents nombres de Morton des gouttes. Les résultats
expérimentaux des essais de goutte a goutte réalisés en CEC 12 ont été reportés sur cet
abaque (Figure I11.59).

B Essai1:DEHA T T T T T T m
| Essa! 2 DEHA LOG M
B Essai1: butanol EDM 14—
B Essai2: butanal EDM
Essai 3 : butanol EDouce
10‘:
- DEHA
i |
i wosaL
t~ Butanol:
3 Basde colonn
107
g‘:i [- Butanol:
& [ Hautdecolonng
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=
2 f
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w
x ELLIPSOIDAL
P Y
10 ¥
SPHERICAL
| = o
|6' ] L ® /) Lol L1t
102 0" I 10

EOTVOS NUMBER, Eo

Figure II1.59 : Vitesses des gouttes mesurées durant les essais de goutte a goutte en CEC 12 reportées sur la

corrélation graphique de Grace (1976)

Le nombre de Morton est indépendant des diametres et vitesses des gouttes, il ne dépend
que des propriétés physico-chimiques du fluide. LLe nombre de Morton du DEHA est de
9,6.10"" et celui du butanol est de 1,5.10"". D’aprés ’'abaque, ces nombres sont entre 107 et
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10" pour le DEHA et 10” et 10" Le graphique étant logarithmique, ces nombres ne

peuvent étre plus précis, mais ils sont concordants avec la théorie.

4.3.3.1. Modélisation par la relation de Clift

La relation de Clift ez a/ (1978) [1.31] a [1.33] est déterminée a partir de la corrélation
graphique. Cette relation n’est définie que pour des nombres de Morton inférieurs a 107, ce
qui n’est pas le cas dans cette étude. Néanmoins, la prédiction de cette relation a été tracée
avec les données expérimentales relatives au DEHA (Figure II1.60) et au butanol (Figure
I11.61 et Figure I11.62).

Pour Mo <1073; Eo < 40; Re > 0,1
_ HBe v 0149, _
v= ood Mo (J—0,857) [L31]
(
] =0,94H%757 2 < H<593
Avec 4 [1.32]
L J = 3,420 H > 59,3
4 [\ ~014
Et H==FEoMo™ %1% (—) avec u,, = 0,9 mPa.s [1.33]
3 Pw
0.14
N —— — Théorie de Clift
+ Essail
0.12 - 1+ Essai2

0.08 -

0.06 - /
0.04 7/

0.02 ! ! ! ! ! ! ! ! ! |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Diamétre [mm]

Vitesse [m/s]

Figure IT1.60 : Vitesses des gouttes en fonction de leurs diamétres issues des essais goutte a goutte de DEHA
(GG-DEHA-6_1 et GG-DEHA-6_2-CEC_12)
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La Figure I11.60 montre qu’un écart de I'ordre de 30% est observé entre la prédiction de Clift
et les données expérimentales. Ceci n’est pas surprenant étant donné que les gouttes
observées ont une forme d’ovoide irrégulier (wobbling) et non ellipsoidale, ce qui change leur

hydrodynamique de remontée.

Dans le cas des essais de goutte a goutte de butanol, les largeurs doivent étre converties en
diameétres équivalents en section afin d’étre utilisables dans la relation de Clift. L’erreur sur le
diametre est alors de £20%. La corrélation de Clift est alors satisfaisante (marqueurs carrés
sur les Figure I11.61 et Figure I11.62).

Pour certaines mesures (marqueurs circulaires), il y a un fort écart (30%). Il s’agit des mesures
réalisées en bas de colonne, a 50 cm de la buse d’injection. Ceci est probablement da au fait

que ces gouttes n’ont pas encore atteint leur vitesse terminale de remontée.

0.16 -
0.14| Vs T
0.12} Haut de /
colonne Théorie de Clit
. —— — Théorie de Cli
% L
E 0.1 Bas de O Essail: bas
2 COlOl’lI’le [1 Essail: haut
g 0.08L ) Essai 2 : bas
> Essai 2 : haut
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0.02 ‘ ‘ : : : ‘ ‘
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Figure III1.61 : Vitesses des gouttes en fonction de leurs diamétres issues des essais goutte a goutte de
butanol/Eau de mer(GG-But/EDM-3_1 et GG-But/EDM-3_2-CEC_12)
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Figure II1.62 : Vitesses des gouttes en fonction de leurs diamétres issues de P’essai goutte a goutte de

butanol/Eau douce (GG-But/EDouce-3-CEC_12)

4.3.3.2. Modélisation par le coefficient de trainée

La théorie de Clift ne permet pas de prendre en compte les déformations

des gouttes qui

influencent leur surface. Il faut donc revenir a 'expression du coefficient de trainée de la

goutte. Les Figure II1.45 et Figure 111.46 reportent les données de coefficient de trainée

calculées en fonction de leur nombre de Reynolds. Les prédictions de 4 corrélations sont

également reportées sur ces figures. Pour la corrélation de Clift, le coefficient de trainée est

calculé selon la formule [II1.67].

4Apdg

D=3pdv2

[111.67]
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Spheére rigide isolée (Schiller et Naumann, 1933)
Sphere fluide (k = 13 - Feng et Michaelides, 2001)
Goutte fluide (Bozzano et Dente, 2009)

Goutte fluide (Clift et al, 1978)

e Résultats expérimentaux : Essai 1 (EDM)
Résultats expérimentaux : Essai 2 (EDM)
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Figure IT1.63 : Coefficients de trainée des gouttes de DEHA (GG-DEHA-6_1 et GG-DEHA-6_2-CEC_12)

Les données sont comprises entre les corrélations de Bozzano (Bozzano et Dente, 2009),
pour une goutte fluide, et de Schiller et Naumann (Schiller et Naumann, 1933) pour une
sphére rigide. Mais malgré les 30% d’écart relevés précédemment entre les données

expérimentales et la prédiction de Clift, cette derniere corrélation semble étre la plus proche.

Sphére rigide isolée (Schiller et Naumann, 1933)
10 ¢ Spheére fluide (k = 3 - Feng et Michaelides, 2001)
Goutte fuide (Bozzano et Dente, 2009)

Goutte fuide (Clift et al, 1978)

. . Résultats expérimentaux ; Essai 1 (EDM)
T
U Résultats expérimentaux : Essai 2 (EDM)
SN * Résultats expérimentaux : Essai 3 (Eau douce)
- U )
10 e
. \\\
N
\E\\\\
i RN

10

10' 1 £l 1 | 1 L L

107 10' 10° 0° 10"

Re

Figure II1.64 : Coefficients de trainée des gouttes de butanol en haut de colonne (GG-But/EDM-3_1, GG-
But/EDM-3_2-CEC_12 et GG-But/EDouce-3-CEC_12)
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Seuls les coefficients de trainée des gouttes de butanol en haut de colonne ont été tracés sur
la Figure I11.64. Celles-ci sont cohérentes avec les prédictions, les données encadrent les

différentes relations.

4.3.3.3. Nouveau modéle

La corrélation de Clift fait intervenir les nombres de Reynolds, E6tvos, Morton et un rapport
de viscosité sous la forme [I11.68] et [I111.69] (Avec u,, et H définit dans la relation [1.33])

f (Re, Mo, Eo,llj—c) =0 [I11.68]
w
)
4 .uc 0,617
O,94.§E00'757M0°'459 (;T) —0,857M o149 2 <H<593
w
Re = < [111.69]

.uc 0,301
—) — 0.857M o149 H > 59,3

3 42.on°'441Mo°'143 (
3 Hw

\

A partir de ce schéma, une nouvelle corrélation est proposée pour 'ensemble des données

expérimentales rassemblées durant les essais de goutte a goutte en CEC_12. Celle-ci fait

intervenir le rapport des viscosités du systeme (%) et est de la forme :
d

— b c He d
Re = aEo’Mo* |— [111.70]
Ua
a =902
b =10,491
Aveey 0,036
d =-0,181

‘uc>—0.181

Re = 902Eo°'491M00-036<
Ha

[II1.71]
Les Figure II1.65 a Figure II1.67 présentent les résultats expérimentaux et les prédictions par

le nouveau modele et celui de Clift du nombre de Reynolds en fonction du nombre
d'E6tvos.
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Figure II1.65 : Résultats expérimentaux et prédictions par le nouveau modéle et celui de Clift du nombre de
Reynolds en fonction du nombre d'"E6tvés pout les essais de DEHA (GG-DEHA-6_1 et GG-DEHA-6_2-CEC_12)
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Figure II1.66 : Résultats expérimentaux et prédictions par le nouveau modé¢le et celui de Clift du nombre de
Reynolds en fonction du nombre d"E6tvds pour les essais de butanol/Eau de met(GG-But/EDM-3_1 et GG-
But/EDM-3_2-CEC_12)
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Figure II1.67 : Résultats expérimentaux et prédictions par le nouveau modé¢le et celui de Clift du nombre de
Reynolds en fonction du nombre d'"E6tvds pout les essais de butanol/Eau douce (GG-But/EDouce-3-CEC_12)

Les résultats sont trés concluants avec 97% des mesures expérimentales comprises dans un

intervalle de £10% autour de la corrélation (Figure 111.68).

1400 +

1200 | +10%

1000 + i
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\
\

600 + - -
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Figure II1.68 : Comparaison des nombres de Reynolds expérimentaux et prédits par le nouveau modéle
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4.4. Conclusion

Les essais de goutte a goutte d’'un produit non soluble (DEHA) et soluble (butanol)
montrent que les gouttes oscillent le long de leur remontée dans la colonne d’eau. Les deux
modes d’oscillations, oscillation de forme et trajectoire dans la colonne d’eau, sont visibles
pour les deux types de produit. Malgré ces oscillations et par suite du calcul d’incertitudes, les
mesures réalisées durant ces essais sont cohérentes avec les corrélations proposées dans la

littérature.

Les données expérimentales de diameétres des gouttes de DEHA formées a l'injection sont en
accord avec la prédiction de Harkins et Brown (1919). Les vitesses de ces gouttes sont sous
estimées de 30% par la relation de Clift. Cependant, cette derniere semble étre la corrélation

la plus proche des mesures.

Concernant les gouttes de butanol, les premicres mesures effectuées 50 cm au-dessus de la
canne d’injection montrent une prédiction du diametre peu fiable (50% d’écart). En effet ; en
bas de colonne, les gouttes ne semblent pas avoir atteint leur vitesse terminale de remontée,
on ne peut donc rien conclure a ce sujet. En haut de colonne, en revanche, les mesures de

vitesses concordent avec les corrélations.

Le mode¢le de vitesse de Clift étant le plus proche des résultats observés pour les deux
produits étudiés, une nouvelle corrélation batit sur le méme schéma que celle de Clift est

proposée et permet de prédire la vitesse des gouttes a £10% pres.

Néanmoins, aucune corrélation ne prend en compte la nature soluble des gouttes de butanol.

Le paragraphe suivant présente les transferts de masse auxquels la goutte est exposée.
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5. Transfert de masse des gouttes isolées solubles

La majorité des travaux concernant le transfert de maticre entre deux phases liquides
concerne les techniques d’extraction liquide-liquide. I’application de ces résultats a cette
¢tude ne peut étre immédiate car les phénomenes mis en jeu sont différents. L’extraction
liquide-liquide considere deux phases non miscibles et trois composés, I'un d’eux étant
miscible dans les deux phases et étant I'espece transférée. Dans le cadre de cette étude il n’y a
que deux composés miscibles I'un dans I'autre. Il y aura donc transfert du produit chimique
vers eau mais aussi enrichissement de la phase dispersée (gouttes de produit chimique) en
eau. Par ailleurs, ces transferts sont définis par des limites de solubilisation qui bornent les

concentrations possibles dans chacune des phases.
Deux cas distincts sont donc examinés ci-dessous :

- La solubilisation du composé organique pur dans I’eau pure (eau douce) ;

- La solubilisation du composé organique pur dans ’eau de mer (eau + NaCl).

5.1. Modélisation de la solubilisation en eau douce

Dans le cas de la solubilisation en eau douce, seules deux espéces sont considérées : le
composé organique de la phase dispersée se solubilisant dans la phase continue et 'eau,
migrant de la phase continue vers la phase dispersée. Comme cela a été décrit dans la
bibliographie, pour caractériser ces échanges, plusieurs modeles existent tels que la théorie du
double film, de la pénétration et celle du renouvellement de I'interface. Dans le cadre de cette

étude, la théorie du double film a été retenue pour sa simplicité de mise en ceuvre.

11 convient de rappeler que la solubilité massique de ’eau dans le butanol est de 20,2% et que
la solubilité massique du butanol dans I’eau est de 7,29% (Tableau 1.2). Ces valeurs sont des
concentrations de saturation qui ne peuvent ¢tre dépassées. Il faut noter que les échanges de

matiere a ’échelle de la goutte se déroulent selon deux étapes :

* Dans un premier temps, il existe un transfert simultané des deux especes : la goutte
de butanol s’enrichit en eau tout en perdant du butanol dans I’eau environnante.

* Dans un second temps la goutte (phase dispersée) est saturée en eau, le butanol migre
vers la phase continue. Cet appauvrissement de la phase dispersée en butanol devrait
se traduire par un enrichissement en eau, ce qui est impossible étant donné que le
mélange est déja saturé en eau. Il y a donc également un transfert de ’eau contenue
dans la goutte vers la phase continue, correspondant au mélange en saturation. Cela
se traduit par une concentration constante dans la phase dispersée et une érosion de

la goutte par perte de maticre.

Ces mécanismes se traduisent par Papparition dans le sillage de la goutte de volutes de

mélange transféré vers la phase continue. Ces volutes modifiant I'indice de réfraction du
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milieu, celles-ci deviennent visibles et ont pu étre observées par ombroscopie directe (Figure
111.69).

Figure IT1.69 : Représentation du tranfert de matiére entre une goutte de butanol et de ’eau douce et visualisation
des volutes de butanol dans le sillage de la goutte

La Figure II1.70 présente schématiquement les transferts mis en jeu. A tout instant, la
concentration massique en butanol a 'interface coté phase dispersée est supérieure ou égale a
79,8%. Or, la concentration massique en butanol coté phase aqueuse ne peut dépasser
7,29%. 11 y a donc un écart important de concentration en butanol de chaque coté de
linterface, ce qui laisse supposer que linterface du coté de la phase continue est

constamment saturée en butanol et donc de titre massique égal a 7,29%.

Interface

100% +—,
. I
——Butanol \\ 92,71%" e

90% ~

N
80% - ~l 79,8%
70% | i 'Y

b S
60% V/
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30%

Titre massique

20% 20,2%
10% 7,29%_

—FEau i
0% I -

<«— Film — j«— Film —

Il

I

+«— Phasedispersée — H <«— Phase continue —
(Goutte) H (Eau)

Figure II1.70 : Illustration du modé¢le double film : composition des films de part et d’autres de P’interface
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Dans la suite du document, les notations suivantes sont adoptées :

- Xbutanor = 1 — Xéau fraction massique en butanol dans la phase continue

- lgitanol =1- Xecéliu fraction massique en butanol dans la phase continue, a I'interface

- X {,iutanol =1-X%, fraction massique en butanol dans la phase dispersée

- X gﬁitanol =1-X 5;1",1 fraction massique en butanol dans la phase dispersée, a 'interface
Xgat o fraction massique du butanol en saturation dans I'eau

- xsat fraction massique de ’eau en saturation dans le butanol

P{Xputanor) masse volumique du mélange contenant une fraction massique Xpyranor €0

butanol

Les concentrations sont liées a la fraction massique par les biais de la masse volumique :

Clgutanol = Xgutanol-p<Xbutanol> [III°72]

Le transfert de mati¢re peut alors s’écrire selon les équations suivantes (avec ] le flux

massique) :
J _ VdClglutanol n Clt)iutanoldv [1I1.73]
butanol dt dt
i B "
Jbutanor = A. KgutanOl(Clgiutanol - Cbultanol) = A. KCbutanOl(lelitanol - Cl():utanol) [TIL.74]
d d
_ VdCeqy n CequdV [1I1.75]
eau dt dt
d,i L
Joa = A.Kj"”(CeaL _ Cgau) — A_Kceau(cecau _ Cecalu [II1.76]
Chutanot 4 Ceau 1 [II1.77]

p(Xbutanol) p<Xbutanol)

Lorsque la goutte est saturée en eau, le transfert de maticre est totalement controlé par le film

situé coté phase continue, ce qui entraine une simplification des équations :

d
Jontaner = 2o (7]
]butanol =A. KCbutanOl(Cl;:'Litanol - Clgutanol) [IH'79]
Joaw = M [111.80]
dt
Jeau = A KE™(Céay — Cémy [111.81]
Cbutanol Ceau 1 [III.SZ]

p(Xbutanol) p<Xbutanol)
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En supposant que ’eau douce ne contient pas de butanol (Cf,tanor = 0), le transfert de

matiere s’écrit alors avec [II1.78] et [II1.79] :

Clglutanol .dv

— A. Kbutanol c,l IIL.

butanol

En introduisant le diametre de goutte et en reprenant les fractions massiques de saturation, la

variation du diamétre de la goutte peut étre exprimée de la fagon suivante :

ﬂ _ Xijgganol .0<ngganol butanol [111.84]
dt  1-X5G4 p(1-X3) °

En utilisant les données de saturation, cette équation devient :

E = 0,107. K butanol [1I1.85]

dt

5.2.  Modélisation de la solubilisation en eau de mer
En eau de mer, le systeme devient ternaire car trois especes sont transférées :
- Le butanol est transféré vers la phase continue ;
- Le sel et 'eau sont transférés vers la phase dispersée.
Le sel joue un role important sur la solubilisation des especes. Son transfert est donc

important a déterminer. La Figure I11.71 présente ces trois flux de maticre.

Interface
I

Butanol ™~ 91 5%II'_///'

~183,2%

100%

90%

80%

70%

60%

50%

Titre massique

40% .
Fluxd'eau
30%
20%
16,8%
I
0, 2
G —Eau 5,4% |
— Se| 3,1% -

0%

<«— Film — j«— Film —

I
«— Phasedispersée — H «<— Phase continue —
(Goutte) H (Eau)

Figure II1.71 : Illustration du modé¢le double film dans le cas d’un mélange ternaire (eau, sel et butanol) :

composition des films de part et d’autres de Pinterface (eau de mer)
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Les équations régissant le systeme s’écrivent :

] — vd Clglutanol Clt)iutanoldv
butanol dt dt

_ butanol d d,i
]butanol =A. Kd (Cbutanol - Cbutanol

) — A_chutanol(cc‘,i

butanol

eau dt dt

@i y
Jeau = A Kgau(cealu - Cgau) =A. Kceau(cecau - Cecalu)

_vdce, N cg,,dv

vdcg, N ca,av

]sel = dt dt
i i
Jset = A'chel(cse; - sdel) = A'Kcsel(cscel - Cscell)
Cbutanol Ceau Csel

+ =
p(Xbutanol' Xsel> p<Xbutanol' Xsel> p(Xbutanol' Xsel)

c
- Cbutanol)

[111.86]

[111.87]

[111.88]

[111.89]

[I11.90]

[II1.91]

[111.92]
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5.3. Résultats

5.3.1. Transfert de matiere en eau douce

Le tableau suivant reprend les données présentées dans le Chapitre 3.4.1.2.2. Les deux phases
(enrichissement de la goutte en eau puis goutte saturée en eau) apparaissent clairement: la
goutte passe de 3,9 a 4,6 mm en 20 cm de trajet avant de se réduire a 2,1 mm apres

2,2 métres supplémentaires de remontée.

Tableau III.16 : Evolution du diameétre des gouttes de butanol en eau douce

Essai 3
(GG-But/EDouce-3/CEC12)

Moyenne [mm]| Ecart-type [mm|]

OD 39 0,35
ORR : Bas 4,6 0,38
ORR : Haut 2,1 0,25

Le coefficient de transfert de matiere peut étre calculé a partir de la phase d’érosion de la
goutte. Ce coefficient est reporté dans le Tableau III.17, ainsi que les prédictions des
différentes corrélations de la littérature. Il apparait que si 'ordre de grandeur est semblable,
les corrélations sous estiment nettement les valeurs obtenues a partir des expériences en eau
douce [IIL.85].

Tableau III.17 : Coefficients de transfert de matiere (eau douce)

Coefficient de transfert de masse c6té phase continue Kc [m/s]

Bas de colonne (ORR) Haut de colonne (ORR)

Expérimentation 7,7.1074

Garner et al., 1959 9,72.107° 1,22.107*
Thorsen et Terjesen, 9.83.10-5 11710~

1962 ’ '

Hughmark, 1967 5,80.107° 7,11.107°

Brauer, 1971 9,21.107° 1,10.107*

Clift et al., 1978 2,36.107° 3,46.107°
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5.3.2. Transfert de matiére en eau de mer

Le Tableau II1.18 suivant reprend les données présentées dans le Chapitre 3.4.1.2.2. Comme
précédemment, les deux phases de transport apparaissent avec une augmentation du volume

jusqu’a la caméra ORR bas puis une diminution de ce volume dans la colonne.
q
Tableau III.18 : Evolution du diameétre des gouttes de butanol en eau de mer

Essai 1 (But/EDM-3_1) Essai 2 (But/EDM-3_2)

Moyenne [mm] Ecart-type [mm] Moyenne [mm] Ecart-type [mm]

OD 42 0,21 42 0,20
ORR : Bas 47 0,60 44 0,55
ORR : Haut 2,6 0,30 2.4 0,15

L’analyse du Tableau II1.19 montre que la présence de sel dans l'eau diminue la

concentration de saturation du butanol dans ’eau.

Tableau III.19 : Comparaison des données d’équilibre entre eau douce et eau de mer

Phase aqueuse Phase organique

Hzo C4H90H NaCl Hzo C4H90H NaCl

Eau douce 92,7 7,29 0,00 | 20,2 79,8 0,00

Eaude mer 91,5 5,43 3,10 | 16,8 83,2 0,02

De maniere identique au cas précédent, le coefficient de transfert de matiere peut étre calculé
dans la phase d’érosion de la goutte [I111.92]. Ce coefficient est reporté dans le Tableau I11.20.
I est tres proche de celui obtenu en eau douce. Ceci n’est pas surprenant étant donné que
I’écoulement autour de la goutte est semblable dans les deux cas. La comparaison des
résultats obtenus a partir des expériences montre que les corrélations de la littérature sous

estiment, comme précédemment, le coefficient de transfert de maticre.
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Tableau III1.20 : Coefficients de transfert de mati¢re (eau de mer)

Coefficient de transfert de masse c6té phase continue Kc [m/s]
Essail Essai 2

Bas de colonne Haut de colonne Bas de colonne Haut de colonne

Expérimentation 7,6.107% 7,4.107%
Garner et al., 1959 1,02.107* 1,34.107* 1,08.107* 1,39.107*
Thorsen et Terjesen, 1,04.107* 1,33.107* 1,10.107* 1,37.107*
1962
Hughmark, 1967 6,26.107° 8,04.107° 6,64.107> 8,32.107>
Brauer, 1971 9,77.1075 1,22.107* 1,03.107* 1,26.10™*
Clift ez al., 1978 2,44.1075 3,47.1075 2,59.10°5 3,63.1075

5.3.3. Retour sur la vitesse de remontée de goutte

L’analyse des transferts de masse auxquels la goutte est exposée a montré qu’elle perd du
butanol mais se charge également en eau. La goutte est donc constituée de butanol saturé en
eau, de masse volumique différente de la phase organique pure. Cette « nouvelle » densité
(Pa=844,9) a été utilisé pour recalculer la prédiction de Clift (1978). Les Figure II1.72 et
Figure II1.73 présentent une comparaison entre les mesures expérimentales de vitesse et les
corrélations de Clift pour une goutte de butanol pure et une goutte de butanol saturée en

cau.

0.16 -
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012}
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E 01k
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w
w
L 008+
=
/ — — - Clift : butanol pur
0.06 - / — — - Clift - butanol saturé en eau
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'II . 2
0.04 - f m Essa.r 1: haut
f i Essai 2 : bas
! 1 Essai 2: haut
002 | | | 1 | | |
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Figure II1.72 : Vitesses des gouttes en fonction de leurs diamétres issues des essais goutte a goutte de
butanol/Eau de mer (GG-But/EDM-3_1 et GG-But/EDM-3_2-CEC_12)
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Figure II1.73 : Vitesses des gouttes en fonction de leurs diamétres issues de P’essai goutte a goutte de
butanol/Eau douce (GG-But/EDouce-3-CEC_12)

Ce constat réduit lerreur de la corrélation de Clift qui permet de calculer la vitesse terminale
de remontée des gouttes, avec un modele qui prédit correctement les résultats obtenus en
haut de colonne (les mesures encadrent le modéle a £12%). En revanche, les mesures
obtenues en bas de colonne sont mal prédites par le modcle (environ 25% d’écart pour les
trois essais). Cela peut s’expliquer par le fait qu’au niveau de la caméra ORR bas, les gouttes

n’ont pas encore atteint la vitesse terminale de remontée.

5.4. Conclusion

Les trois essais réalisés montrent que les corrélations de la littérature (Garner ef al, 1959,
Thorsen et Terjesen, 1962, Hughmark, 1967, Brauer, 1971, Clift ¢z al., 1978) sous estiment
significativement le transfert de matiére d’une goutte de produit pur soluble (entre 85 et 92%
d’écart selon les corrélations). Lla dynamique et lintensité du phénomene expérimenté sont
tres différentes par rapport au transfert d’une espece diluée d’une phase a une autre

(extraction liquide-liquide) et impacte donc le transfert de maticre.

Il est important de noter que la solubilisation du butanol est plus rapide en eau douce que
dans I'eau de mer. En effet, les gouttes, de 3,5 2 4 mm de diametre ont perdu 45% de leur
diameétre en eau de mer alors qu’elles en avaient perdu 54% dans ’eau douce. Dans les deux
cas, les gouttes ont perdu plus de 80% de leur volume sur deux metres de colonnes dans les

conditions d’essais.
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Par ailleurs, il est apparu au travers de Iétude quil existe une premicére phase
d’enrichissement de la goutte en butanol. La dynamique de cette phase n’a pas été explorée,
mais sa contribution a la modification de la densité de la phase dispersée a été prise en
compte en corrigeant notamment la vitesse de remontée qui est réduite, ce qui augmente le

temps de remontée de la goutte
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Chapitre IV. Réponse opérationnelle

Les différentes étapes du comportement d’un produit chimique qui est rejeté d’une cuve
immergée jusqu’a son arrivé a la surface ont été étudiées séparément dans ce travail de
recherche. Les corrélations relatives a chaque étape ont été proposées et il est maintenant

important d’assembler ces résultats afin d’étudier le phénomene dans sa globalité.

Ce chapitre propose une méthodologie permettant de caractériser, au travers d’une étude de
cas, qui décrit la vidange et la remontée de butanol contenu dans une des cuves dun

chimiquier échoué sur les fonds marins.
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Chapitre IV : Réponse opérationnelle

1. Scénario consideré

Le débit et le temps de vidange de la cuve ainsi que le temps de remontée des gouttes sont
autant de caractéristiques qu’il est important de déterminer pour estimer le débit d’arrivée du
produit en surface et son volume. Cette étude s’inspire du naufrage du Ievoli Sun. 1.épave

repose par 70 m de fond avec une cargaison de butanol.

La Figure IV.1 présente le plan de capacité du levoli Sun, c'est-a-dire le plan descriptif des
tailles et positions des cuves sur le navire. L.a cuve de plus grande contenance (en rouge) a
une capacité de 630 m’ (L.xIxh: 12x 7,5 x 7 m). En considérant un ciel gazeux de 30 cm,

la cuve contient environ 600 m’ de produit.

12m

T.om

.1 &

Figure IV.1: Plan de capacité du chimiquier Ievoli Sun (BEAMer, 2001)

Lors d’une collision, les dommages peuvent étre impressionnants (Figure IV.2.a, b et c).
Cependant, le retour d’expérience du CEPPOL" indique que les bréches observées sur les
navires sont souvent oblongues et plus petites, soit environ quelques metres de long pour

quelques dizaines de centimetres de large (Figure IV.2.d).

10 CEPPOL : Centre d'Expertises Pratiques de Lutte Antipollution, unité de la Marine nationale
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Wreck Investigation — m.v. Ievoli Sun
18-Hov-88 18:33:88 543838 _1E 5524335.2N
Hdg: 134.6 -

)

Figure IV.2 : Exemples de dommages : a) et b) collision entre deux navires a) le pétrolier Mindoro (Cétes

hollandaises — 2000) ; b) le pétrolier MT Bunga Kelana 3 (entre la Malaisie et Singapore - 2010) ; c) porte-
conteneur Hanjin aprés avoir heurté le pont de la baie de San Fransisco (2007) ; d) épave du Ievoli Sun (2000)

Suite au naufrage d’un chimiquier, le traitement de 'épave peut mener au rejet controlé de la
8 quier, p ]

cargaison dans le cas d’un produit soluble. Dans cette situation, il est intéressant de vérifier

que le produit n’arrivera pas en surface et de calibrer la taille de Porifice a percer pour un

temps de vidange donné.

2. Hypotheses de calcul

Le calcul mis en ceuvre est décrit sur le schéma de la Figure IV.3.
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Figure IV.3 : Organigramme des calculs mis en ceuvre

3. Résultats

La premiere étape du calcul est le débit de vidange de la cuve. Ce débit a été calculé grace au
principe de Bernoulli et est donc linéaire en fonction du temps (Figure IV.4). Le Tableau
IV.1 récapitule les caractéristiques de la vidange d’une cuve de 600 m’dans les trois situations

énoncées plus haut :

- Collision entre deux navires : la bréche est de 10 m?, le débit est trés élevé et le temps
de vidange pour 600 m’ est trés faible, en 1 minute la cuve est vidée.

- Dans le cas de la breche longue de section 0,1 m’, la cuve se vidange en 1h44.
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- Pour un rejet controlé, le pergage d’un orifice de 20 cm de diametre permet un débit
tres faible et une vidange en 5h30, ce qui permet au produit de se disperser si la zone

est soumise a un courant (scénario non étudié ici).

‘ Breche : 0.1 m2

0.18 -

0.16 -

0.14

0.12 -

0.1r

Débit [m3/s]

0.08 -

0.06 -

0.04 -

0.02 -

0 L L L L L |
0 20 40 60 80 100 120

Temps [min]

Figure IV.4 : Débit de vidange d’une cuve de 600 m3 pour une bréche rectangulaire de 1x 0,1 m

Tableau IV.1: Caractéristiques de la vidange d’une cuve de 600 m3 pour différentes tailles de bréche

Situation Section de bréche Débit maximum Temps de vidange
En cas de collision 10 m?2 27 m3/s 1,04 min
Breche longue (1 x 0,1 m) 0,1 m2 0,27 m3/s 104 min
Rejet contrdlé (orifice @ 20 cm) 0.0314 m? 0,08 m3/s 5h30

La seconde étape de calcul est la détermination de la distribution de tailles de gouttes. Bien
que les granulométries étudiées précédemment ont été réalisées a partir déversement de
DEHA, on supposera que dans le cas du butanol la granulométrie sera identique. En effet, le
diameétre de fragmentation du DEHA est de 19,1 mm tandis que celui du butanol est de
20,1 mm. La distribution de taille de goutte de ce déversement correspond a une distribution
log-normale telle que décrite dans le Chapitre II1.3 pour un fort débit. La Figure IV.5

présente cette distribution pour un volume de 1 m’ de produit libéré.
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Effectif

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Diameétre [mm]

Figure IV.5 : Nombres de gouttes par classe de diamétres pour 1 m3 de produit libéré

Le nombre de gouttes par classe est converti en volume total par classe et la distribution
associée est présentée sur la Figure IV.6. La distribution est donc étalée car le volume de
I'ensemble des gouttes de diamétre 20 mm est plus important que celui des gouttes de

diameétre 3 mm, bien que ces dernieres soient 48 fois plus nombreuses.

0.08

0.07 -

0.06 -

0.05+

0.04 -

Volume [m3]

0.03 -

0.02 -

0.01+

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Diameétre [mm]

Figure IV.6 : Répartition du volume par classe pour 1 m3 de produit libéré
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Cet ensemble de gouttes est libéré de maniére synchrone a la bréche et commence sa
remontée. La vitesse initiale d’¢jection est négligée étant donné que la hauteur a parcourir est

longue par rapport a la longueur d’établissement de la vitesse terminale de remontée.

Le calcul se poursuit par I’évaluation de la perte de masse des gouttes couplée a leur vitesse.
La Figure IV.7 présente I'évolution du diametre des gouttes en fonction de la hauteur
parcourue dans la colonne d’eau. On peut déja conclure, que si 'épave est échouée a plus de
19 m de profondeur, le butanol se sera totalement solubilisé dans la colonne d’eau. Ce
résultat suppose que l'eau de mer ne s’enrichit pas en butanol, ce qui ralentirait la
solubilisation au cours du temps. Cette hypothese semble réaliste pour des breches modérées
étant donné que les courants marins et le volume d’eau de mer disponibles limitent
I'enrichissement en butanol. Pour des bréches tres importantes, il est fort probable que les

gouttes en amas se solubilisent moins rapidement.

20

Diamétre [mm]

20

Hauteur parcourue [m]

Figure IV.7 : Evolution du diamétre des gouttes en fonction de la hauteur parcourue dans la colonne d’eau

La figure (Figure IV.7) précédente permet de déduire I’évolution du volume par classe de

diametre de goutte en fonction du temps (Figure IV.8).
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Figure IV.8 : Evolution du volume par classe de diametre de goutte en fonction du temps (At = 15 s)

Les gouttes n’ayant pas la méme vitesse en fonction de leur diametre, la conversion entre le
temps et la hauteur parcourue n’est pas immédiate. En effet, des gouttes observées a une
profondeur donnée ne sont pas issues du méme instant de libération du fait de cette variation
de vitesse en fonction du diametre. Il s’agit de passer d’une description lagrangienne
(remontée d’une goutte) a une description eulérienne (observation en un endroit donné). Les
deux descriptions étant équivalentes en régime permanent, il convient de vérifier cette

hypothese.

e réoime pourra étre considéré comme permanent si les grandeurs restent invariantes su
L i rra étr 1dér tsil d tent invariant t
Iéchelle de temps caractéristique du phénomene étudié. Ici il s’agit de vérifier si le débit est
pseudo constant. Le temps caractéristique est I’écart de temps de remontée T entre la
premicre goutte et la dernié¢re d’'une méme distribution émise a Iinstant t. Le critére de

régime pseudo-permanent correspond aux équations [IV.1] et [IV.2], il est donc respecté.

Q) —Q(t+1)

0] < 0,001 [IV.1]
Q(t) —Q(tht + 1) _ 510~ (Iv.2]

La Figure IV.9 présente le rapport du volume restant sur le volume initial par rapport a la
hauteur parcourue. Ainsi a 10 metres au dessus de la breche, il ne reste que 3,24 %, soit
19,5m’, des 600 m’ initialement dans la cuve et a partir de 19 métres, le butanol est

totalement solubilisé.
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Figure IV.9 : Rapport du volume restant sur le volume initial par rapport a la hauteur parcourue
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Conclusion générale

Le développement rapide du transport par voie maritime, d’un point de vue trafic et capacité,
augmente le risque de pollution accidentelle des eaux. Bien que Pacheminement
d’hydrocarbure prédomine ces échanges, le transport de produits chimiques présente des

comportements, et donc des risques, différents des pétroles.

Cette étude s’inscrit dans ce contexte de pollution marine et cherche plus particuliecrement a
caractériser le devenir de produits chimiques liquides, flottants, solubles ou non issus de
navires échoués sur les fonds marins. En effet, le comportement de ces substances durant
leur transfert de ’épave a la surface est mal connu et la quantité de produit a la surface

dépend de ces mécanismes physico-chimiques.

Ce travail, réalis¢ en collaboration entre I'Ecole des Mines d’Ales et le Cedre (Centre de
documentation, de recherche et d'expérimentations sur les pollutions accidentelles des eaux),
a été décomposé en plusieurs étapes. La premicre concerne la caractérisation du rejet a la
breche par la quantification du débit. La seconde partie consiste a définir une représentation
de la dispersion du produit en sortie de breche. La partie suivante est consacrée a ’étude du
comportement hydrodynamique du produit libéré et son évolution lors de la remontée dans
la colonne d’eau et la derniere partie s’intéresse au transfert de matiere du produit lors de sa
solubilisation dans la colonne d’eau. Enfin, le travail se termine par une étude de cas

rassemblant les différents points pour une approche globale du phénomene.

Des expérimentations ont été mises en place afin d’étudier les différentes étapes décrites

précédemment. Ces essais ont nécessité la mise en place de deux techniques optiques
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permettant la mise en évidence des produits chimiques dans la colonne d’eau : 'ombroscopie

directe et 'ombroscopie rétro-réfléchissante. Deux types d’essais ont été réalisés :

- le rejet gravitaire de produit contenu dans un réservoir immergé situé dans une
colonne d’eau,

- Tinjection goutte a goutte de produit dans une colonne d’eau.

Les premiers tests ont permis d’analyser les mécanismes de vidange du réservoir et les tailles
des gouttes formées. Les injections en goutte a goutte ont permis de mesurer la vitesse de
remontée et de caractériser les variations de volume dues au transfert de matiere d’une goutte

isolée.
Rejet a la breche

L’étude expérimentale du débit de rejet a la bréeche a permis de différencier deux
configurations. La premiere est le cas ou un orifice est dédié a la sortie de produit de la cuve
et un autre a 'entrée d’eau. Dans cette situation le débit est linéaire. La seconde correspond
au cas ou un orifice se partage entre lentrée d’eau et la sortie de produit, le débit

correspondant est constant.
L’étude théorique a été abordée par 2 approches :

- la modélisation par un bilan énergétique local c'est-a-dire "application du principe de
Bernoulli sur une ligne de courant dans chacune des phases contenues dans le

réservoir.

- Décriture d’un bilan énergétique global incluant les pertes par frottements visqueux.

Les modeles développés ont confirmé les deux configurations précédemment décrites. Une
prédiction du débit constant et du débit linéaire en fonction du temps est proposée. D’un
point de vue hydrodynamique, I’étude des écoulements a contre-courant a permis de mettre
en évidence le lien entre section de passage et débit de vidange. Cependant, chaque modcle
nécessitant la connaissance de parameétres empiriques, une grande prudence doit étre attachée

au domaine de validité et a la précision de prédiction des modéles.
Dispersion du produit

Le produit chimique rejeté est fragmenté sous forme de gouttes. Les mesures de tailles des
gouttes des rejets gravitaires ont permis de montrer que, suivant le débit de rejet, deux types
de distribution apparaissent: pour un débit supérieur a 10" m’/s, la distribution est
monomodale et pour des débits inférieurs, la distribution est bimodale. Ces distributions
peuvent étre représentées par une ou deux lois log normales. Dans le cas du DEHA, et pour

des orifices allant jusqu’a 60 mm de diamétre, des lois de distribution ont été proposées.
Hydrodynamiques des gouttes

Le comportement des gouttes durant leur remontée dans la colonne d’eau a été caractérisé

pour des gouttes isolées. Les mesures de vitesses ont été confrontées aux corrélations
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proposées dans la littérature. Le modele de Clift est adapté a la prédiction des résultats
obtenus pour les deux produits testés, bien que des écarts de 30% soient observés pour le
DEHA.

Enfin, une nouvelle corrélation batie sur le méme schéma que celle de Clift est proposée et

permet de prédire la vitesse des gouttes a £10%.

Transfert de matiére

De méme que pour I’hydrodynamique, le transfert de masse des gouttes a été caractérisé
pour des gouttes isolées. Les corrélations de la littérature sont issues des techniques
d’extraction liquide-liquide. Cependant, la dynamique et lintensit¢é du phénomene
expérimenté sont tres différentes et impacte le transfert de matiere. Une valeur du coefficient

de transfert de masse pour le butanol en eau douce et en eau de mer a été proposée.

Etude de cas

Les travaux réalisés ont permis d’étudier ensemble de la phénoménologie du rejet sous-
marin d’un produit chimique. Il est donc possible d’évaluer le temps de vidange, celui de

remontée et la solubilisation du produit afin d’estimer le volume en surface.
Limitations de I’étude et perspectives

Ce travail s’inscrit dans un champ de recherches peu exploré et impliquant de nombreux

aspects physiques. Il a donc été nécessaire de restreindre le cadre d’étude.

D’un point de vue global, I’étude a été réalisée dans des conditions différentes du milieu réel,
c'est-a-dire en milieu marin isotherme, a pression atmosphérique, sans courants et de salinité
constante. Ces différences de conditions doivent étre explorées afin de se rapprocher d’une

situation accidentelle réelle.

Plus spécifiquement, les résultats obtenus dans les différents points étudiés doivent étre

considérés en tenant compte des limites suivantes.

Le débit a la breche a été modélisé et des coefficients empiriques ont été proposés.
Néanmoins, le domaine expérimental exploré ne concerne qu’un fluide (DEHA) et des tailles
de breche et hauteurs de liquide a petite échelle. La validité des coefficients empiriques est
donc restreinte et l'extrapolation a une situation réelle reste incertaine. Il conviendrait
d’étudier davantage ’hydrodynamique de vidange en étendant le nombre d’essais et les

configurations.

La granulométrie du rejet a permis de montrer que le liquide est fragmenté selon une
distribution log-normale. Les caractéristiques de cette distribution (moyenne, écart type)
dépendent de la nature du fluide, de la dynamique de vidange, et la taille de lorifice. De
nombreux essais supplémentaires seront donc indispensables. La détermination de la
granulométrie a da étre réalisée manuellement. Des améliorations en termes de méthodes

optiques et de traitement d’images permettraient de limiter les incertitudes de métrologie et
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de traitement. L’utilisation de méthodes intrusives telles que les fibres optiques par exemple
permettrait de mieux caractériser statistiquement le diametre des gouttes. Une étude
tomographique 3D des gouttes permettraient de préciser les incertitudes liées a la
détermination du volume, de la surface extérieure et du maitre couple pour différents types

de gouttes.

La remontée de gouttes a été étudiée dans le cadre de gouttes isolées de DEHA et de
butanol. D’autres fluides, ainsi que la configuration en amas, I’écoulement d’une population

et le taux de présence de gouttes permettraient de préciser les modeles.

Le transfert de matic¢re a été abordé et a montré qu’il est trés mal prédit par les corrélations
extraites du domaine de I'extraction liquide-liquide. La dynamique de solubilisation d’une
goutte de produit pur en mouvement dans un liquide n’est pas évoquée dans la littérature

laissant la place 2 nombreux travaux.
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Annexe A. Propriétés physico-chimiques des produits étudiés

Les propriétés sont données a 20°C (sauf indication contraire) et sont issue de la base de données du projet CLARA II (Aprin ef al, 2011 —

excepté les tension interfaciale du DEHA en eau douce et eau de mer (Edm) qui ont été mesurée par Kriss GmbH, Hamburg)

Masse Tension Tension Viscosité Indice de
Numéro CAS SEBC . Hydrosolubilité interfaciale . ., ] , .
volumique superficielle cinématique  réfraction
(eau douce)
[kg.m-3] [g.L-1] [10° N.m™] [10° N.m™] [10° mZ.s]

2-Hexanone 591-78-6 FED 810 17,5.10° nd 26 0,76 1,4
2-Pentanone 107-87-9 FED 810 59,5.10” nd 23,58 0,61 1,39
2-Propanol 67-63-0 D 786 790 e} 21,32 3,25 1,38
Acétate de vinyle 108-05-4 ED 932 20 30 24,08 0,46 1,4
Acétone 67-64-1 DE 784.,5 790 SO 23,44 0,41 1,36
Cyclohexanone 108-94-1 FE 950 23 90 35,19 2,215 1,45
DEHA 103-23-1 Fp 930 8.10* 23’5i1(’]2: dm) 30,2 14,2 1,45
DEHP 117-81-7 Fp 986 3.10° 30 32,2 82,4 1,49
Ethanol 64-17-5 D 783 790 SO 224 1,54 1,36
Heptane 142-82-5 E 680 3,4.107 (25°C) 51 20,15 0,61 1,39
Hexane 110-54-3 E 655 9,5.10° 51,1 18,4 0,48 1,37
MEC 78-93-3 DE 805 263 nd 24,6 0,53 1,38
MIC 108-10-1 FED 798 18 15,7 23,6 0,73 1,4
MTBE 1634-04-4 ED 740 48 nd 20 0,47 1,37
n-Butanol 71-36-3 D 810 77 56 (25°C) 25,38 3,8 1,4
Pentane 109-66-0 E 630 38.10° (25°C) nd 16 0,37 1,36
Styrene 100-42-5 FE 906 0,3 35,48 32,3 0,85 1,55
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Annexe B. Traitement d’'images

Image d’ombroscopie directe

Corrections logarithmique
Fermeture
Filtre Gaussien

Filtre Laplacien

Ouverture propre
Remplissage des trous

1

2

3

4

5. Seuillage : Inter-variance
6

7

8. Suppression des objets touchant les bords
9

Filtre sur les particules

10. Analyse des particules

Image d’ombroscopie rétro-réfléchissante

LUT (Look up table) : Egalisation
LUT (Look up table) : Inversion

Soustraction d’une image de fond

Seuillage : Inter-variance

1
2
3
4. Filtre médian
5
6. Suppression des petits objets
7

Analyse des particules
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Annexe C. Calcul des parametres géométriques d’'une goutte selon la longueur caractéristique mesurée

Référence

Ellipsoide de révolution

Sphére de diameétre
équivalent au volume

Mesures

Sphere de diamétre
équivalent a la section

Sphére de diametre
égale a la largeur

Schéma
Mesures a,b Grand et petit demi-axes a, b Surface S Largeur |
l a
Parametres Rayon Ritel que R; = = =
de la Excentricité e telle que e = |1 — (E) Rayon Ry tel que Ry = (a?b)3 Rayon Rs tel que Rg = Vab N e
fotme a = 2 cos(9) sin(6) (% - %) etf = # + —Cos:z(g)
Volume V= 4’/ mwa’b V= 4/ na*b yv=*% \/_b3 V= 4/ R}
="/3 ="/3 =*/3mVa ="/3mR;
Maitre- 2
Sp = ma? — 7(a2b)3 Suc = mab Suc = R?
couple F Suc = m(a®b)3 MC Mc l
Pourb < a
, mh* 1+e
Surface 5 = 2ma + = (1) L2 ¢ — anab ¢ = 4nR?
extérieure  Pourb > a Sg = 4m(a“b)3 E = 4ma E = 4Thy
2mab
Sg = 2mb? + arcsin(e)
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Abstract:

Maritime transport quickly increases during the Becade. It is the cheapest way to transport
large quantities of goods over long distances. Jrogvth of this trade necessarily leads to an
increase in the traffic density and therefore thk of accident and sinking increases as well.
The large amount of chemicals involved in an agtideay threaten the environment and
human health in case of shipwreck with underwategndcal release. Unfortunately the
physicochemical mechanisms occurring during thestex of a chemical to the sea surface
are still poorly understood. Those mechanisms demendarious parameters such as the
physicochemical properties of the chemicals and dpecific properties of the accident
surroundings.

This research was conducted in collaboration withEcole des Mines d'Alés and Cedre in a
global approach to understand the behaviour ofdidloating and soluble chemicals released
after a shipwreck. This experimental study has lwaened out according to 3 main points:

- The phenomenology of a release at the breachobjestives are to quantify the flow rate
and the release pattern,

- The hydrodynamic behaviour of the released chals@nd their fate in the water column,

- The mass transfer of the chemical during its sbhattion in the water column.

For each point, the results are compared to thoesdigbed by correlations in the literature in
order to propose a global model of consequencdsighadapted to the marine pollution
management
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Résumé :

Le transport par voie maritime s’est développé tegsdement durant la derniére décennie. Il
constitue la solution idéale pour déplacer a faib(ts dimportantes quantités de
marchandises sur de longues distances. L’accrossende ces échanges entraine
inévitablement une augmentation de la fréquentaties routes maritimes, de la densité du
trafic et donc du risque d’accident et de naufrage.

Les quantités impliquées lors d’'un accident étardrtantes, un rejet sous-marin de produit
chimique issu d’'une épave peut provoquer de graeeséquences environnementales et
humaines. Or, les mécanismes physico-chimiquesaigpant lors du transfert du produit a la
surface sont encore mal compris. Ces mécanismesndépt de nombreux parameétres dont
les propriétés physico-chimiques intrinseques adyit et celles propres a I'environnement
de I'accident.

Ce travail de recherche, réalisé en collaboratitned’Ecole des Mines d’Ales et le Cedre,
s’inscrit dans I'amélioration de la compréhension aiumportement d’un rejet de produit
chimique liquide, flottant et soluble issu d’'uneagp. Cette étude expérimentale a été réalisée
selon 3 points :

- La phénoménologie du rejet a la bréche donfdcif est de quantifier le débit et les modes
de rejet,

- Le comportement hydrodynamique du produit libéréon évolution lors de la remontée
dans la colonne d’eau,

- Le transfert de matiére du produit lors de salsibbation dans la colonne d’eau.

Pour chaque point, les résultats obtenus sont c@wa ceux prédits par les corrélations
disponibles dans la littérature afin de proposer moelélisation globale des conséquences
adaptée a la gestion des pollutions marines.
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