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RESUME

La conception d'une colonne d’extraction liquidgdide repose sur le mécanisme de transfert
d’énergie conduisant a une fragmentation de laglégere en gouttelettes permettant le transfert de
matiere avec la phase lourde. Toutefois ce mécanmdsente de facon récurrente a chaque plateau
une coalescence des gouttes suivie d’'une fragnemtate processus étudié dans ce mémoire repose
sur I'emploi d’'une colonne pulsée instrumentée gas techniques optiques (analyse d’'images et
Anémomeétrie Doppler Laser) afin de disposer d’sutibn intrusifs pour qualifier les processus de
transfert et I'nydrodynamique de la colonne. Le Bledexpérimental choisi consiste a étudier le
transfert de matiére de I'acide acétique de la @lispersée (acétate d'éthyle — acide acétiqua) a |
phase continue (eau). Le systeme d’analyse d’'insagermis de mesurer in situ la distribution des
gouttes de la phase légére selon leur taille (D&D¥onction des parametres physicochimiques et
thermodynamiques. La tension de surface de chaquieé vis-a-vis des plateaux perforés (PTFE) a
été déterminée a partir des mesures d'angle deactontes transferts d’énergie et de matiére
caractérisés par le rapport surface/volume desemsbnt corrélés avec les paramétres d’action afin
d’interpréter le phénomene restrictif tels que lelddup et I'efficacité de séparation. Cependant,
I'étude du travail d’adhésion entre la goutte esuaface des plateaux indique que les variatioss de
propriétés interfaciales sont fonction de la cotregion du soluté et doit étre prises en comptes dan
corrélation du diamétre moyen de Sauter. Nous autilisé des codes industriels Hysys/Aspen afin
d’établir le r6le déterminant de la tension de @cef sur les codes de calcul et la convergence des
modéles. A partir de ces modeles nous avons déterfefficacité de chaque plateau et de mettre en
évidence le réle du transfert d’énergie responsdblphénoméne d’engorgement. Nous avons estimé
la vitesse moyenne et le temps de séjour moyeohaque plateau par ADL en fonction de I'énergie
transmise au plateau par pulsation mécanique eirtir ple ces résultats nous avons simulé sous
Comsol 3.4 I'écoulement hydrodynamique de la catortype pulsée.

Mots clés Colonne pulsée d’extraction — Distribution detkille des gouttes — Diamétre moyen de
Sauter(d,) — Travail d’'adhésion — Vitesse des gouttes — Hipld Coefficients de transfert de matiere.

ABSTRACT

The design of a liquid-liquid extraction columnkiased on energy transfer phenomenon leading to a
fragmentation of the light phase in droplets allogvthe mass transfer with the heavy phase. However,
this mechanism suggests a recurring coalescenteeafirops followed by a fragmentation to each
plate. The process studied in this Thesis is basetthe use of a pulsated column attached by optical
techniques (analyzes images and Anemometry Dojjakser) in order to investigate the processes of
transfer and the hydrodynamic of the column. THecsed experimental model consists of the study
of the mass transfer from the dispersed phase (etkydt) to the continuous phase (water) under the
standard conditions. A better understanding of gulléquid-liquid extraction columns was obtained
by using an online digital image analysis systenchtaracterize emulsion drop. The system enabled
drop size distribution (DSD) in the emulsion to dpgalified with physical (flow rate, stirring pulse)
and thermodynamic (surface tension) parameters. stiitace tension was investigated by static
contact angle measurement as a function of theumsixtomposition. Mass transfer and energy
transfer, characterized by the surface/volume ratithe droplets were compared with the working
parameters such as surface tension of the liquiokder to interpret restrictive phenomena such as
hold up, flooding; transfer mass velocity and catuefficiency. However, the adhesion work between
liquid and plate surface determined by contact amgéasurements indicates that interface property
variations, as a function of solute concentratioyst be taken into account in the theoretical
correlations. A simulation code was used in ordegdtimate each plate’s efficiency and to determine
the limit of the energy transfer which is respotesiior the flooding phenomena. The droplet rate$ an
their residence time between each plate were estihisy ADL measurements and we simulate under
Comsol 3.4 current lines and the phenomena turbaléor a pulsed system.

Key- Words:Pulsed extraction column — Drop size distributierSauter diameter ¢ — Adhesion
work — droplet rates - dipersed phase hold-up —dvtasnsfer coefficients.
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Introduction générale

L’extraction liquide-liquide est un procédé perrmaatt de séparer deux ou plusieurs
constituants d’un mélange liquide homogene en mieétgorofit leur distribution inégale entre
deux liquides "parfaitement” non miscibles. Cettehnique rattachée aux opérations unitaires
de génie chimique et fait appel a des outils teqes et des outils de simulation extrémement
nombreux pour les applications agroalimentairesjénes et recyclage des métaux.
Notre démarche a pour but d’apporter une instruatiemt en ligne riche de deux informations
spécifiques a la technique d’extraction liquidasag :
1. les diametres des gouttes de la phase disperséarémgsar caméra numeérique et
analysés par un logiciel statistique permettantader au rapport surface/volume
(S/V) qui constitue I'une des clés de cette teammiq
2. le temps de séjour des gouttes dans chaque compattsera validé par I'étude des
cartographies des vitesses dans chaque compartiokeentélangeage. L'emploi de
'anémomeétrie Doppler Laser (ADL) permettra de dati cette deuxieme approche

instrumentale.

Les données spécifiques a la colonne, compartipentompartiment permettront d’effectuer
un lien entre les nombres adimensionnels (Re, 8h,.3, la simulation numérique et les
variables expérimentales.

Il s’agit la d’'une approche de type physicochimique permettra d’associer les parametres
viscosite, tension superficielle, fragmentationialphase légere, aux parametres bilan matiere
de l'unité en incluant les aspects coefficient detgge, stabilité des émulsions, coalescence

des goulttes et efficacité de la colonne.

Le premier chapitre est consacré a une étude piblpbique dans laquelle nous allons
présenter largement les différents types de paramatprendre en compte lors d’'un procédé
d’extraction liquide-liquide. En génie des procédésxtraction liquide-liquide est une
technique cruciale permettant de séparer des neddimgides en différents constituants. Elle
se substitue a la distillation notamment dans gedmcomposés thermosensibles. Parmi les
différents prototypes employés, le probléeme mapepose sur l'efficacité du procédé de
séparation qui est liée au transfert de matiesenghydrodynamique et a la pureté de la phase
extraite. Le choix du type d’installation utilisémkend aussi de la quantité de matiere a traiter

34



sans perte de rendement. Ce travail de rechercperter sur I'étude et le dimensionnement
d’'une colonne pulsée dans le cadre de I'extractiacide acétique contenu dans l'acétate
d’éthyle (phase légere) par de l'eau (phase lourdeg) prévision des paramétres
hydrodynamiques c’est-a-dire la fragmentation dpHase Iégére (diametre de Sauter) et le
temps de séjour dans chague compartiment poseolelépre de I'évolution de laire
interfaciale lors de I'extraction liquide-liquidee qui conduit a étudier I'optimisation des

transferts de matiére entre deux phases.

Actuellement, des études expérimentales ont étcteies afin d’établir un diagnostic des
phénomenes de rupture et de coalescence des gduties insisterons sur I'importance de
cette derniere vis-a-vis de la variation des défifds parametres caractérisant les gouttes de la
phase dispersée dans une colonne pulsée d’extrdfiode-liquide a plateaux perforés. Le
parametre auquel nous nous sommes intéresses weneedispersion liquide-liquide qui
consiste a générer les gouttelettes et a ident#igs caractéristiques (distribution de la taille

de gouttes, vitesse, coalescence).

Le second chapitre présente la mise en place deéthodologie instrumentale adaptée a la
prédiction du diametre moyen des gouttes en fonat&s conditions opératoires. Au cours de
I’étude hydrodynamique, le contrdle vision et [fis&tion d’'une caméra numérique permettent
de déterminer expérimentalement le diameétre desttegouleur excentricité et les
caractéristiques de l'interface. Dans le domainegdnie des procédés, l'utilisation d'un
systéme de contrble vision représente un progrés ldoconception et I'optimisation des

installations, en particulier parce qu’il s’agiud’ contréle en temps réel.

Le troisieme chapitre présente les résultats exygériaux lors d’un transfert de matiere entre
une goutte et un liquide en écoulement dans uraoelpulsée d’extraction liquide-liquide.

Il traduit la connaissance en temps réel apporté’ipgtrumentation optique (contrdle via
Anémomeétrie Doppler Laser) vis-a-vis des procesBydrodynamiques et de transfert
d’énergie qui accompagne le transfert de matiexs;derniers seront I'objet d’une premiere

approche sous code Comsol 3.4 pour identifier lEsmpmenes de turbulences.

Le dernier chapitre est consacré a la partie meatédin et simulation de la colonne pulsée.
Ainsi allons nous utiliser une méthode de simutatdeveloppée par Aspen Hysys pour

étudier le transfert de matiere dans une colont®puDans la littérature il existe plusieurs
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corrélations et modeles permettant d’estimer &fbles clés qui caractérisent le transfert de
matiere (diameétre de Sauter, Holdup, coefficientrdasfert de matiére ...). Cette approche
nous permettra d’appréhender les différents fastearactérisant une opération d’extraction
liquide-liquide pour mieux aborder la partie simida sous Hysys statique de la colonne
pulsée. Enfin la comparaison entre les résultatsnois par simulation et ceux de I'expérience
sera effectuée afin de qualifier la pertinenceadirhite physicochimique de nos acquis. On
notera dans ce dernier aspect toute la difficulspmréhender le transfert d’énergie par les
processus de turbulence sur chaque plateau regpenks phénomenes d’évolution de l'aire

interfaciale d’échange de matiére.
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1.1. Introduction

L’approche bibliographique de cette étude a éténbtée vers le phénomene de fragmentation
qui qualifie I'évolution du rapport surface/volureatre la phase légere et la phase lourde. Il
s’agit d’aborder le processus de transfert d’émergii précede le transfert de matiere et
d’identifier les principales expressions permettdet déterminer le diamétre moyen de
I'’émulsion en fonction des propriétés physiquesndglieu. Cette étape clé de I'opération

d’extraction liquide-liquide sera assemblée aveché&thodes de suivi en ligne permettant de
choisir les métrologies les plus appropriées pdablé les données nécessaires a une
approche de modélisation en employant comme pantiépart essentiel les modeles des
logiciels Hysys avant de les compléter par noslt&suet des subroutines de calcul.
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1.2. Phénomene de transfert de matiére entre une gfte et une phase

liquide en écoulement.

1.2.1. Cinétique de transfert de matiére

L’extraction liquide-liquide est une technique d&paration basée sur un phénomene de
transfert de matiéere entre deux phases liquidesmiscibles entre elles. Le processus de
transfert de matiere semble se dérouler sans chmamded’état du soluté au cours de son
transfert. En absence de turbulence le flux dusfeah de matiere par unité de surface
d’échange est directement proportionnel au gradientoncentration et au coefficient de
transfert de chaque film dans les deux phases. Damégime laminaire (liquide immobile),
le transfert de matiere est gouverné par la dibfusnoléculaire suivant la loi de Fick. Alors
gue dans un régime turbulent le transfert d’énepgie agitation mécanique provoque la
fragmentation des gouttes de la phase |égereadtique de transfert de matiére dépend de

trois étapes successives (figure 1.1) [Cote €t98i8] :

v La convection et la diffusion du soluté dans teuvdlume de la phase d’alimentation
(transfert a I'intérieur de la goultte).

4 La diffusion au travers des films d’interface efaazone interfaciale (transfert au
niveau de l'interface).

4 La convection et la diffusion du soluté dans toaitviolume du liquide continu

(transfert dans la phase continue).

point d'arrét m o m

8
..........:..

Goutte

zone diffusionnelle
. \/" \/>
Zone de stagnation

o
R
29 9999

zone convective

Figure 1.1. Approche schématique des phénomeénes de trangéent lieu a la surface d’'une

goutte lors de sa trajectoire dans la colonne thetibn liquide-liquide de type pulsée
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En général, la théorie empirique du double film wdisée pour expliquer le phénoméne de
transfert de matiére d’une phase a l'autre. Ce teodié double film proposé par Steibert et
al, est applicable pour un systeme liquide-liquigé repose sur ces hypothéses
suivantes [Steibert, Humprhey et FAi®887]:

* |l existe entre les deux phases liquide en contaetinterface d’épaisseur physique nulle
et de chaque coté de l'interface se développelmndfiepaisseur H1).

* Le transfert du soluté se fait par diffusion molége de chaque coté de linterface. A
cette derniere, les concentrations du soluté dassdéux phases sont en équilibre et
suivent une loi de type Henry 4€m,C,.).

* A Tlintérieur des deux films, les concentratiomsconstantes dans tout le volume du
mélange et que le transfert de matiere a traversdéaix films s’effectue en régime
permanent.

Chaque film est caractérisé par un coefficientrdasfert de matiére; kdu coté de chaque

phase.

Le processus de transfert de matiere se passe csithregistait au niveau de l'interface des
gradients de concentrationsgCqi, C-C.i) dans les films (couches) situés au voisinage de
I'interface et il n'existe pas de gradient de concation en dehors du film (figure 1.2). Ce

mécanisme de transfert de matiere a été introdant Whitman [Launder et al, 1974

»
»

o Interface%
S Cq i '
(@] ' 1 , . y .
] : i Cette théorie s’applique
%. i 5 bien aux colonnes a film mais
5 i : L
2 ! Phase Phase | parait quelque peu éloignée au
= i dispersée ||| continue ! N .
S | P | cas des systemes pulsés avec
@ | | , . _ L
= o Ca Ci | émulsion en particulier vis-a-
< (goutte) |\ (liquide) vis de I'hypothése (1)

! : exprimée par Steibert et al

[ USROS < .| >SS . C

SR "

>
Sens de la diffusion -

Distance arbitraire (u.a)

Figure 1.2. Transfert de matiere entre deux phases liquides
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C. et G, concentrations massique du soluté de la phage.in®); i=c phase continue ; i=d
phase dispersée

Cq4, concentration massique du soluté dans la phagerdiée en équilibre avec celle dans la
phase continu€; , (kg.ni%).

Cg etCq concentrations massique du soluté dans la phasmsté de l'interface (kg.1)

La concentration de la substance diffusée (soldépend de la distance interfaciale et la
résistance de la diffusion moléculaire équivalesiedonnée par I'épaisseur des filmeEE
(Figure 1.1). De ce fait, le gradient de concergra{Cy-Cqyi) est fonction de la force motrice
de diffusion dans le liquide continu.

1.2.2. Bilan des forces sur les gouttes de phasgdge en mouvement dans la

phase lourde

D’'une maniére générale, les forces s’exercantesugbuttes de la phase I1égére sont les forces
de gravitation sur la masse volumique et les fodesension de surface. Ces dernieres
représentent, la contrainte exercée par le ligeuela goutte (tension superficielle). Les
forces de volume comprennent deux types de folesdprces extérieures ou encore poussée
d’Archimede et les forces de trainée visqueuseguiespondent aux forces dominantes pour
les gouttes sphériques. On peut noter égalementeoforce de volume, la force de masse
ainsi que la force générée par l'instabilité¢ dedd@ement. Des équations de bilan matiere

peuvent étre établies comme suit [Leybros et QD4R
ki (Cy =Cyi) =k (C. =C,) eg-1.1
Kd (Cd _C;) = KC(C; _Cc) eq_l'z

ki, coefficient de transfert de matiere de la phagenis); i=c phase continue, i=d phase
dispersée

Ki, coefficient globale de transfert de matiére dehase i, (m:%

En I'absence de la dispersion axiale, la différedeebilan matiére a I'état d’équilibre peut

s’écrire sous cette forme :
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U, dC, =-k? a (C, -C})dz eq-1.3

a, zone interfaciale spécifique n
Ug, vitesse terminale des gouttes (M).s
kq, coefficient de transfert de matiére (i).s

dz, déplacement infinitésimal de la position ax{ate

En négligeant la concentration de la phase dispeasééquilibre (@) le profil de cette

concentration est donnée par I'équation suivante :

ki az

C, =CJ exp(-

) ed1.

d
C4 concentration du soluté dans la phase disperséatgék de la colonne (kg

ug, Vitesse superficielle de la phase disperséejm.s

Le Nombre d’'Unité de Transfert (NUT) est déterméngartir de la concentration limite sur la
partie haute de la colonne c’est-a-dire lorsque @wditeur active de la colonne).

Dans ce cas la concentration limite/{Cde la phase dispersée s'écrit comme:suit

Cq' =CgexpNy) b
Le nombre d'unité de transfert global de la phaspeaisée () est donné par I'expression
(eg-1.6) et peut étre relié au coefficient de tiamgle matiére de la phase dispersée (ef-1.7

0
NS = In(g—a eg-1.6
0
N© = Ka@H eq-1.7
ud

1.3. Calcul du transfert de matiere

1.3.1. Coefficient global de transfert de matiere

Le coefficient global de transfert de matiere dagere phase (K est obtenu a partir des
équations bilan matiere (eg-1.1, eg-1.2). La méthadilisée par Leybros et al pour
déterminer ce coefficient global de transfert de¢i@én@ consiste a le relier aux coefficients de
transfert de matiere de la phase continygdkcelui de la phase disperség) fkar I'équation
suivante [Leybros et al, 2004]:
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1.1, avecm =—¢ eqg-1.8
Kc kc rnikd c

i :ﬂ+i eq'lg
Kd kc kd

m;, coefficient de partage des deux phases a I'éqeilib

Le coefficient global de transfert de matiérg #€pend du coefficient de partage;)(ru
soluté et des deux coefficients partiels de trahsle matiére k et k. En fonction de
I'hnydrodynamique du systeme (type d’écoulementdes$ bilans matieres deux situations

peuvent se présentées :

() Le soluté est peu soluble dans la phase comtigtudans cette situation la valeur du
coefficient de partage (nest tres élevée. L'équation 1.8 se réduit:akK c’est-a-dire que
toute la résistance de transfert de matiere estlis$gée dans le film liquide. En effet, la
diffusion a travers ce film contrble le transfeet mhatiere dans la colonne pulsée d’extraction

liquide-liquide.

(i) Le soluté est trés soluble dans la phase naetavec un coefficient de partage)(faible,
I'équation 1.9 se réduit aqkky. En effet la résistance est localisée dans le ditfacent a la
phase dispersée et donc la diffusion a traversirmecbntréle le processus de transfert de
matiere. Dans ce cas pour augmenter le coefficientansfert de matiere, il suffit d’accroitre
le transfert d’énergie par pulsation mécanique a@favoir une phase dispersée ayant une forte
turbulente pour diminuer I'épaisseur du film adjaca la phase dispersé

D’aprés Apreotesei et al, les coefficients de tiemsle matiere sont en général affectés par la
composition des phases qui gouvernent la diffusjyiar le sens du transfert de matiere, par le
degré d'agitation qui influe sur I'épaisseur debndé et sur la turbulence interfaciale
[Apreotesei, et al, 2003].

La nature et le degré d’agitation peuvent avo& grande influence sur le coefficient global
de transfert de matiére en augmentant I'aire iatésfe par création d’'une dispersion fine des
deux phases et en affectant la taille des gou#bsu, et al 1998]. Plusieurs travaux ont

montré que le coefficient global de transfert detiena dépend des propriétés physico-
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chimiques du systéme (cinétique d’'une ou plusiegastions chimiques des especes, vitesse
de diffusion) [CIif et al, 1978]. Un transfert deatiere de la phase continue vers la phase

dispersée évite une coalescence trop élevée [Gowtdbasamatta, 1991].

1.3.2. Modeles de prédiction du transfert de matiér

De nombreuses études ont été menées afin de pladiadeur du coefficient de transfert de
matiere (W entre une goutte et un milieu continu. Cependsinta détermination du
coefficient de transfert de matiére liquide/gazsemble pas poser trop de difficultés, il n’est
pas de méme pour la prédiction du coefficient dedfert de matiere au sein de la goutte (k
En effet, la corrélation du coefficient de tramsige matiere entre une goutte et un liquide
continu passe d’abord par la modélisation de leutation du liquide au sein de la goutte
c'est-a-dire une description exacte du champ desse¢ a l'intérieur de la goutte et a
I'extérieur de la goutte. Néanmoins, ces difficaltée sont pas totalement résolues du fait
gu’il est indispensable de quantifier les goutte®rs leur diametre et selon leur nombre de

Reynolds (pq4dgV el Ha), les gouttes étant considérées comme'"rigidesioou'rigides”.

Modéle basé sur des gouttes "rigides"

Une goutte est considérée "rigide" si son diamesteinférieur a 2 mm. L'interface de ces
gouttes est considérée comme peu déformable etragide. Les équations établies pour la
détermination du coefficient de transfert de matiéntre deux phases liquides peuvent étre
utilisées. Pour des gouttes rigides et a des telamontact long le coefficient de transfert de
matiere est indépendant du temps. Le coefficieoba]l de transfert de matiére en régime
permanent entre une goutte et un milieu liquiddinanphase dispersée vers phase continue),

est donné par la corrélation suivante (eg-1.9) Réamarasaiah et Varma, 1998].
k a=k,(AF)%®d, e *H ~*"u, ™ eg-1.10

ka, coefficient volumique de transfert de matiéf8 (s

k, coefficient de transfert de matiére ().sa, aire interfaciale par unité de volumé .(m)
do, diametre des trous (m)

e, fraction de surface libre des plateaux perfosésg dimension)

Hc, hauteur d’'un compartiment (m)

AF, vitesse de pulsation (i) (A, amplitude (m) et F fréquence de pulsation (Hz)

ug, vitesse superficielle de la phase dispersée’jm.s
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Le nombre de Reynolds (Re) (eq-1.11) dépend detdésse superficielleuf) de la phase

dispersée qui figure dans I'équation 1.10.

_ Pqd Uy
My

Re

eq-1.11

d, diametre de la goutte (m)
pa, masse volumique de la phase dispersée (Rg.m

Ug, Viscosité dynamique de la phase dispersée (Pa.s)

Pour un nombre de Reynolds de I'ordre de 1 [AouahINet al, 1993], [Legarrec et al, 1993],
[Angelov et al, 1993], [Brunet et al, 2005] appafaiprésence d’une circulation interne, qui a
pour conségquence de provoquer des mouvements deeatimm responsable de
'augmentation du coefficient de transfert de nratiadjacent a la phase dispersée. En effet,
les frottements des gouttes de la phase dispers@ews de la phase continue induisent des
mouvements vibratoires ou d’oscillation qui ont paffet d’accroitre le coefficient de

transfert interne.

Le transfert de matiere en régime non permaneme emte goutte supposée "rigide" et un
liquide en écoulement continu dépend de la difiuglu soluté a I'intérieur d’'une sphere. Le
bilan matiére sur le soluté pendant un intervafldaimps t permet d’obtenir le coefficient de

transfert de matiere a l'intérieur de la gouttét so

77 (dyy)”

Ky 77 (d3;)® (C4(t) - Cdo)dt == dc, (1) eg-1.12

kai, coefficient de transfert de matiére instantanétjm
C4, concentration du soluté dans la phase organidjeatsée (kg.nT)
Cq(t), concentration instantanée du soluté dans la plisgersée (kg.m

ds,, diamétre moyen de Sauter (m)

Le signe moins qui figure dans cette équation intiRjue que la goutte perd de la matiére en
fonction du temps. Ce coefficient de transfert datieme instantanée varie en fonction du
temps. Un coefficient de transfert moyen est obtependant le temps de contact entre la

goutte et le liquide continu sous cette forme (AL
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=t1 [k dt eg-1.13

La résolution de cette équation est la suivantel(&q) [Takahashi, K., H. Nakashima, S. Nii
and H. Takeuchi; 1993]

dy, 4Dy (P’ 7t
Ky '(Z an pE—* ) eq.1.14

32

k , coefficient moyen de transfert de matiére instaée (m.s)

t., temps de contact entre la goutte et le milieutinar(s)
Dy, coefficient de diffusion du soluté dans la phaispersée (fs™)
F, fréquence de pulsation (Hz)

ts, temps de séjour de la goutte (s)

Modéle basé sur des gouttes non "rigides”

Les gouttes sont considérées comme non "rigideusidiametre est supérieur a 2,5 mm.
Dans ce cas, elles ont une surface interfacialeledacilement renouvelable.

Plusieurs modeles sont présentés dans la littérgtomr estimer le coefficient de transfert de
matiere pour des gouttes considérées comme nadesig(Saboni et al, 1991]. Ces modéles
de prédiction déy proposés conduisent a des valeurs de coeffictntsansfert de matiere
proches les unes aux autres. La corrélation pr@ppaé Saboni est basée sur le calcul de la
turbulence interfaciale soit (eg-1.15):

Sh=k, Re %S eg-1.15

k,, constante qui peut étre déterminée a partir daséks expérimentales (-)
Sh nombre de Sherwood (-)

S, nhombre de Schmidt, les autres parametres somigiéf-dessus (-)

Dans les travaux de Kumar et Hartland, quelquetladions (eg-1.16) pour la prédiction du
coefficient de transfert de matiére pour des gsustagnantes ont été également présentées
[Kumar et Hartland, 1999].

k, = gln[GZB expF4——4 nD )] eqg-1.16

=1

Kg, coefficient global de transfert de matiére cdiage dispersée’{s
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t, temps de séjour de la goutte (s)
D, coefficient de diffusion du soluté dans la phdispersée (fis)

d, diametre de la goutte (m)

Les coefficients adimensionnels, Bt A, qui apparaissent dans I'équation 1.16 sont fonctio
de k d/Dq et la résolution de cette équation peut étre altesn considérant seulement le

premier terme de la série pour obtenir finalem@&afuation suivante [Kronig et al., 1950].

Kad

K, =17.7%(m.§1) ou Sh, = =177 (-) eq-1.17

d

Nombres adimensionnels

L’analyse dimensionnelle du flux de matiére trarésf@gans une colonne d’extraction liquide-
liquide fait apparaitre des nombres adimensionifetg17) contenant le coefficient de
transfert de matiere (k). L'introduction de nombaglsmensionnels (Sh, Sc, Pe, Re) définis
par la suite permet de réduire les variables apgsmat dans les équations de bilan de
population pour des échelles caractéristiquesmpdede vitesse et de longueur donnant ainsi
des équations réduites de portée universelle. ©@etbres adimensionnels suffisent pour
déterminer le régime de fonctionnement du systemmli€ En l'absence de modele
mathématique ces criteres adimensionnels peuveat dgdtenus a partir d'une analyse
dimensionnelle. Cette méthode de normalisation gibréal une bonne compréhension des
propriétés physico-chimiques et du comportemeriadmlonne. Les calculs sont fondés sur
des corrélations et des données particulieres peEmial’accéder au coefficient de transfert
de matiére. Nous allons illustrer quelques exemghdeses critéres adimensionnels :

. Le nombre de Reynolds de la goutte de phase IégéfepVd/u), nous informe sur le
type de régime auquel fonctionne la colonne, etsiassir I'évolution de la
fragmentation des gouttes de la phase dispersée dlone maniere générale sur la
nature de I'écoulement. Cette relation montre lpedélance de cette derniére en
fonction de la densité), de la vitessev], de la viscosité dynamique)(du fluide et
du diamétre de la gouttd)(

. Le nombre de Schmidt, Sg(D), caractérise le transfert de matiere par diffusion

. Le nombre de WebekVe=p(AF)’d*/s), nous renseigne sur le procédé de rupture de
gouttes, donc sur la tension interfaciatg (

. Le nombre de Sherwood, Sk(@/D), qui est en fait une mesure du transfert de meatie

par diffusion moléculaire par rapport au transfiertmatiére par convection.
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ki, représente le coefficient de transfert de matikrda phase continué.) ou de la phase
disperséeky), d est le diamétre des gouttes qui peut étretsud au diametre de Sautds
lorsque la taille des gouttes n’est pas uniforAte,; vitesse de pulsation

Dy, coefficient de diffusion du soluté dans la phdispersée

. Le nombre de Péclet de la phase dispeRéeReSy, représente le rapport entre le
flux total de transfert de matiere au transfertraggiere par diffusion et convection. Ce
nombre adimensionnel quantifie I'intensité du mgkaxial comme le rapport du flux

dispersif au flux convectif.

L'évaluation du nombre de Sherwood, permet de f@&® corrélations simples. Cependant
Kumar et al ont effectué des corrélations pour riedigtion du coefficient de transfert de

matiere dans des colonnes d’extraction liquideliggKumar et Hartland, 1999] en fonction

du nombre de Reynolds. lls ont obtenu une variétéallutions pour le coefficient de transfert
de matiere en utilisant I'équation de continuit@éurpon écoulement asymétrique et en
supposant que les propriétés physiques sont caestdans tout le domaine étudié. lls ont
montré que pour une goutte stagnante et une viéca la phase continue nulle, le
coefficient de transfert de matiere de la phase¢imoa k. peut s’écrire de la fagon suivante.

2D k. d
k =—% ou Sh-= =2 eg-1.18
C d I’l DC q

Dans le cas du régime de Stokes (Re < 1), Friedlandl ont proposé une expression du

coefficient de transfert de matiere en phase coatjfrriedland, et al., 1961]:

Sh = 099P, ** -9

Cependant quand le nombre de Péclet Re(St de la phase continue est trés élevé, la
concentration varie seulement dans une couche raifjeeente a la surface de la particule.

La limite supérieure d’applicabilité de cette édqumat(eg-1.18) est approximativement au-
dessusPe=1000 puisque I'écoulement de type Stokes ne se prapgtpour un nombre de

Reynolds supérieur a 1, et gBe est de I'ordre d&000pour des systémes liquides.
Il est intéressant de noter que cette relatiotrestproche de celle proposée par Clift et al qui

prétendent traduire que pour tout Péclet donnéolmbreSh. est donné par la relation

suivante pour un régime de type Stokes soit:
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Sh =1+ @1+ @1+Pe)"® eg-1.20

En revanche pour des nombres de Reynolds élevéshidlceet al [Lochiel et al 1964] ont
supposeé un profil de vitesse quadratique dans lahm limite de ce fait son épaisseur est

calculé en appliguant I'équation de Navier-Stoladers'expression de la forme suivante :

Sh = 07Re"? S¢” eq-1.21

L’expression générale peut s’écrire comme suit :
Sh =C,R™S¢”? -2@2
Selon le nombre de Reynolds, cette expressiomassfotrme en équations plus compliquées

comme celle utilisée par Clif et al [Clift et aD783].

Sh = L(Pec)"'5 eg-1.23

N

Steiner a analysé le coefficient de transfert deéereapour différents nombres de Reynolds et
de nombres de SchmidR¢etS¢). Il a montré dans ces travaux que le coeffictentransfert

de masse en phase contindg €hange progressivement autour de deux limitesompiges
pour des gouttes stagnantes aux petits nombregdetet aux grands nombres de Péclet
[Steiner, L., 1999].

Dans le cas ou la résistance externe est nulleamrst t& cas ou les valeurs du nombre de
Reynolds sont inférieurs a 1, d’autres auteurs cerdimonig et Brink [Kronig, R. et Brink,
1950] ont développé un modéle capable de décriteatesfert de matiere pour des gouttes
circulaires en se référant sur celui suggéré patahhard et al. [Hadmard, et al. 1911]. Par
ailleurs un modéle beaucoup plus étendu a été dpand’autres auteurs dans le cas d’'une
résistance de phase finie. Le modéle qui se déradegplus des précédents est celui proposé
par Handlos et Baron [Handlos et Baron, 1957] piéorire le mécanisme de transfert de
matiere pour des gouttes en circulation internetyge turbulent. Ces corrélations sont

importantes pour le dimensionnement de la colonne.

Des études plus récentes donnent des listes d&sipns permettant d’estimer les coefficients
de transfert de matiere pendant la formation dagtg® et ceci aussi bien dans la phase
dispersée que dans la phase continue (tableawadjifia, et al, 1976], [Skelland, et al, 1976].

Ces études supposent qu'il n y pas de réactionigharaux interfaces.
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Cote phase
p Sh =00 56(;—0) 133 (ﬁ) 0BMpR 1207 06Oy 0069

Pendant la Dispersée r
formation des Coté phase dB uG
—_ 01\1,222 0\ 0611 0,907 -0,407 -0,148
gouttes continue Sh = 0-494(6_) (_) Rec Bo Fr
B G
Coté phase do 1708, Uo \0854 1146 0,081 1302
Pendant la Dispersé Sh = 0-245(6_) (u_) R ™ S By
coalescence Coté phase Bd uG
— —4 0\1 01\05 0,832 0, 0,525 0,332 0,525
continue Sh = 7310 (E_) (u_) R S, "W, PR
B G

Coté phase Sh, = 074R,,*°S,,*%
Dans le cas de dispersee ¢

gouttes rigides  Coté phase Sh =2+ 095R, 05g 025
continue ¢

Tableau 1 Parameétres permettant d’estimer le coefficientraesfert de matiere

1.3.3. Effet du sens de transfert de matiere surdfficacité d’'une colonne

pulsée d'extraction liquide-liquide

Les travaux de Gourdon et al ont montré l'influedoesens du transfert de matiére pendant la
coalescence sur la performance de la colonne [Gouet Casamatta, 1991]. Pour un

processus dans lequel le diamétre de goutte eitdase de collision restent pratiquement

constants, le temps d’écoulement est alors trésitderau sens de transfert de matiere. Par
ailleurs le mouvement radial a l'interface peut honér le phénomeéne de transfert de

matiere.

Cependant, on peut noter que le sens du transfertatieére est le paramétre le plus important
pour un procédé d’extraction liquide-liquide capérmet de déterminer l'efficacité globale de

l'opération.

1.4. Phénomeéne de fragmentation de la phase orgaom: Transfert

d’énergie

Le flux d’énergie transmis au systeme par un psuesle pulsation mécanique couplé aux
plateaux perforés est a l'origine de la fragmeataties gouttes de la phase dispersée. Selon
Gourdon et Casamatta, la fragmentation des goaietiée a la turbulence que les gouttes
rencontrent au cours de leur trajectoire. Enfiprizbabilité pour qu'une goutte se fragmente;
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dépend de deux parametres : la géométrie du pl§peafioration) et I'intensité de la pulsation
[Gourdon et Casamatta, 1991], [Casamatta et all]198

La prise en compte de ce phénoméene de fragmentdgsngouttes dans une dispersion
liquide-liquide a été décrite pour un modeéle oudistribution des gouttes selon leur taille
(DTG) évolue au cours du temps en raison des phénesnde fragmentation et de
coalescence des gouttes. En effet I'oscillationnttlange due aux pulsations mécaniques,
favorise la fragmentation des gouttelettes jus@itaindre un état d’émulsion stable. Sur ce
méme volet, Cruz-Pinto et al ont suggéré un moahhématique appliqué au phénomene de
fragmentation des gouttes de la phase disperség ulam opération d’extraction liquide-
liquide. lls suggérent que la résolution numérigieas équations de bilan de population de
gouttes permet de prédire le taux de fragmentatemgouttes et de déterminer les variations
de distributions de taille de gouttes en fonctienla longueur de la colonne [Cruz-Pinto, et
al., 1981].

Sprow a Vérifié expérimentalement I'existence de&sanismes de fragmentation de gouttes
dans une cuve agitée lorsque la coalescence désgest déja présente. Ainsi assiste t-on a
la formation de gouttelettes résultant du mécanidmdragmentation des gouttes de tailles
plus petites sous I'action de forces extérieuremnéfert d’énergie par pulsation mécanique)
[Sprow, et al 1967]. Dans un milieu en écoulemantihaire (pulsation faible ou nulle), les

forces agissant en majorité sur la goutte sont@reml transmises par la phase continue :
elles sont dues aux forces de cisaillement ou digeaux gradients de vitesse ou de pression.
Ces forces s'opposent aux forces de résistanceantiles forces de cohésion de la goutte
liées a la tension interfaciale existant entre desix phases et la viscosité de la phase

dispersée [Hinze, et al 1955].

Dans un systéme en équilibre, il a été démontrépque n'importe quel type de colonne et de

phase, le phénoméne de rupture de la goutte déteial tension superficielle et peut étre

dimensionné par le nombre de Web#e défini selon I'expression 1.24 [Cabassud, Gourdon
et Casamatta, 1990], [Gourdon et al, 1991].

pc 52/3d 5/3
W,=—— e@d
o
W, nombre de Weber d’agitation (sans dimension)
pe, masse volumique de la phase continue (Ky.m

¢, puissance dissipée par unité de masse (W.kg
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o, tension interfaciale (N.i)
d,diamétre de la goutte (m)

Si ce rapport exceéde une certaine valeur, le phéne de fragmentation des gouttes
apparait. Ce modele établi (eg-1.24) donne laioslatntre les parameétres diamétre de la
goutte, tension interfacaile, et taux de dissguati’'énergie ce qui permettra d’avoir une
approche sur le mécanisme de fragmentation destegoute nombre de Reynolds

d’oscillation, Rg qualifie le degré de fragmentation des gouttemgehase dispersée dans la

phase continue.

_(AF)pd

He
Hc, Viscosité de la phase continue (Pa.s)

Re, eq-1.25

Dans le cas d'un écoulement turbulent, les vitkedseales fluctuent de facon chaotique
autour de leur valeur moyenne [Davies, 1985]. @esiléments sont en général caractérisés
au moyen de deux parametres I'un microscopiqué €t 'autre macroscopique\) de la
turbulence selon Kolmogoroff [Kolmogoroff, 1949].

A <d

ma

(SA EtR >5 eqd.

Jx, longueur d’'onde de la microturbulence de Komodajroj
A4, longueur d’'onde de la microturbulence (m)
dmax, diametre maximum des gouttes (m)

Reo, Nombre de Reynolds d’agitation (-)

Comme la stabilité de la goutte est liee a la forde déformation de la goutte (forces de
cisaillement) et a la tension superficielle, le hoende Weber, We, de la particule (goutte) en
mouvement est alors le rapport de son énergieigueitiée aux fluctuations turbulentes a
I'énergie associée a la tension interfaciale sifteces visqueuses sont négligeables (eq-27)
[Mate, Masbernat, Gourdon, 2000].

o (AFYD,’
wW=——"-"—2" eq-1.27
ag
ol o est la tension interfaciale de la phase dispefidéa™) etp, est la densité de la phase
continue (kg.r?); (AF), vitesse de pulsation (m)s; Dy, diamétre du piston (m). En tenant
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compte de I'effet de la viscosité, de la dissipatienergie dans la phase dispersée pendant le
mécanisme de rupture, I'équation précédente s'égonitme suit :

Hy (AF) (dy)"™"

-5/3
o Dp

d, OW,*(D, +a )°° eq-1.28

Mg, Viscosité de la phase dispersée (Pa.s)

a, surface interfaciale par unité de volumé.(n)

Le phénomene de fragmentation de la goutte seupirtmdsque le nombre de Webéh,

atteint la valeur critiqueW,, auquel correspond un diametre maximal stableadgoltte
(dmay-

Dans la majorité des cas, le diamétre moyen degegoest contrélé au sein de la cuve par la
coalescence, tandis que, vers l'agitateur il eserdéné par le processus de rupture des
gouttes. Dans une colonne agitée en écoulemenilémth les deux phénomenes, rupture des
gouttes et coalescence, sont présents. Il estjddiaeux de définir une zone ou la taille des
gouttes reste constante c’'est-a-dire une zone l@iaieest suffisamment grande pour que les
forces d'attraction entre particules ne joue auddle et que cette taille soit suffisamment
petite pour que la rupture n'ait pas lieu. Ainsidiemetre des gouttes résulte de ces deux
phénomeénes rupture et coalescence des gouttesneade coalescence s'accompagne d’une
séparation des deux phases, elle correspond anengie volumique inférieure au régime de

dispersion.

Pacek et al ont montré que la vitesse de coalesas gouttes d’huile dispersées dans I'eau
est nettement inférieure a celle d'une dispersimauwl dans I'huile sans changement des
propriétés physico-chimiques des deux liquidesteCeifféerence provient du fait qu’il faut
tenir compte des interactions électrostatiquesorS&lacek, I'électroconduction de surface
permet la coalescence et aboutit a la séparatiopydietme en deux phases [Pacek et al,
1995].

1.4.1. Le réle de la variable opératoire S/V (surfee/volume)

L'aire interfaciale par unité de volume, a, (S/\éprésente un parametre important pour la

caractérisation de I'émulsion puisque c’est au auvele l'interface des deux phases non

34



miscible que le processus de transfert de matierdésoule. Gourdon et al ont établi un
modéle de population des gouttes dont I'avantageges l'aire interfaciale est obtenue
directement a partir de la mesure de la distributiles gouttes selon leur taille (DTG)
[Toutain, Gourdon et al., 1998]. lls ont supposérpétablir ce modele que I'équilibre entre
les deux phases est atteint seulement a l'intedacgie le coefficient de partage est calculé

comme le rapport d’activité des deux phases.

Cependant, le transfert de matiere a travers tiate est perturbé par un certain nombre de
phénomeénes qui créent une résistance interfadiaieaasfert de matiére. Pour accroitre I'aire
interfaciale afin de diminuer la résistance audfart de matiere, différents techniques sont
employées telles que [l'utilisation d'un systéme plgsation mécanique permettant la
fragmentation des gouttes de la phase dispersé&euti@ncolonne d’extraction liquide-liquide.
Au cours de ce processus de fragmentation desegoulty a en général I'accroissement
considérable de l'aire interfaciale. L’augmentata®cette derniére selon Gourdon augmente

I'efficacité de la colonne [Mate, Gourdon et al98%

Le flux de matiére transféré de la phase disperséela phase continue d’apres la loi de Fick

est proportionnel & la concentration interfaciaig-1.29)

F, OK,C, eg-1.29
Fq, flux molaire (mole.rif.s?)
Kg, coefficient de transfert de matiére ().s

C4*, concentration du soluté dans la phase dispe@geniC.) (kg.m")

D’aprés cette équation la variable opératoire ®\jun role déterminant dans le processus

de transfert de matiéere.

L’analyse d'image par caméra numérique va nous @irende mesurer cette grandeur (S/V)
qui affecte le transfert de matiére. Connaissanhdil-up de la phase dispersée, l'aire

interfaciale par unité de volume peut étre estimgartir de I'équation (eq-1.30)

a=— eq-1.30
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a, aireinterfacialeparunité de volume (fim°)
a, Holdup de la phase dispersée (%)

d32, diametre moyen de Sauter (m)

L’aire interfaciale dépend du diamétre moyen det&aainsi que de la fraction en volume du
Holdup.

1.4.2. Définition du calcul des diametres

Dans une colonne pulsée d’extraction liquide-ligih taille des gouttes n’est pas la méme
d’'une gouttelette a l'autre dans la dispersionitigtliquide. En raison de I'existence du
phénomeéne de fragmentation et de coalescence dmiregouttes, il existe une distribution
des gouttes selon leur taille. Les modeéles étadlis’appuyant sur la notion de population de
particules calibrées perdent de leur significatdans une dispersion liquide-liquide. Des
études [CIif,. 1978] sur la dispersion des goustelen leur taille ont montré que le diametre
moyen des gouttes dans une dispersion est donmérgquar I'expression du diametre moyen
de Sauter, £, comme suit :
vy3

d,, = % eq-1.31
Ou d" (m) et ¢ (m) représentent le diamétre équivalent en vol@n&d/ilJ7) et le diamétre
équivalent en surface ¢ JI) dans une classe i de taille de gouttes respectimeA;, surface
de la goutte (), Vi, volume de la goutte (fnet nnombre de gouttes ayant le méme diamétre
dans la dispersion.

En effet méme si la distribution des diametresnesiale, celle des volumes est forcément
asymétrique. De ce fait Gaddum [Gaddum, 1945] mdhiit le concept de Log-normale qui

permet de passer des diametres au volume. Larvaleyenne de cette distribution de taille
de gouttes (DTG) est considérée comme étant leafianmoyen de Sauter. Cette loi Log-
normale est reconnue comme représentative de tiddison en terme de taille des gouttes

néanmoins elle reste toujours une loi empirique.

La théorie de Kolmogoroff et Hinze [Kolmogoroff, &t1949], [Hinze, et al 1955] repose sur

I'hypothese de l'existence d'un diametre stableximal des gouttes, calculé a partir de
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I'équilibre entre les forces tendant a déformegdatte et la tension superficielle. Si la taille
des gouttes est plus petite que la longueur d’¢idde la turbulence de Hinze-Komogoroft,
le modele proposé par Hinze peut étre utlisé dacas d’'un écoulement liquide-liquide dans
une colonne pulsée et est donnée par Kubie et GolyKlbie et Gourdon, 1977], Karabelas

[karabelas, et al, 1978] comme suit :
dmax ~ (&)3/5 52/5 e@_z
o

dmax €st le diametre maximal stable de la goutte @editre le diamétre a partir duquel le
nombre de weber (eg-1.32) est égal au nombre dervegitique. Le diamétre maximal stable

déterminé a partir de ce modele est de 'ordre,d230mm.

La relation qui relie le diamétre moyen de Sautde eliametre maximal stable a été donnée
par le modéle établi par Calabrese et al [Calalwbak 1986b].

d,, =C,d (G=0,544) eq-1.33

max

1.5.Conception des unités a contre-courant

Une des difficultés majeures dans la conceptiomel’aolonne d’extraction liquide-liquide
réside dans la grande variété de géométrie, quiteés’une hydrodynamique complexe.
Ainsi les performances dun tel systéme dépendemtterhent du comportement
hydrodynamique des fluides. Laddha a suggéré unieotie de calcul permettant d’estimer le
coefficient de diffusion axiale dans la phase curi Dans ses travaux, il a montré que la
taille des gouttes intervient directement dans éeanisme de rétromélange qui est plus faible
dans la phase continue que dans la phase dispeess@éométrie de I'appareil peut modifier
certains parametres comme le nombre de Pdeii est fonction du nombre de Reynolds
(R@ du rotor tournant dans une phase liquide.

1.5.1. Principe des colonnes pulsées
Van Dijck est le premier a déposer un brevet ssictdonnes pulsées en 1935 [Vand Dijck et
al, 1935].

Les deux méthodes principales permettant de mettrenouvement et en mélange des
solutions liquides dans une colonne d’extractiant:so
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- I'emploi de plateaux perforés en oscillatiomticale entrainant un mouvement des liquides

- les liquides (phases) sont pulsés par un méao@nextérieur en maintenant les plateaux
perforés fixes (dans notre cas d’étude).

Les colonnes pulsées comportent une alimentatida gease lourde et une sortie de la phase
légere en haut de la colonne, tandis que la sddita phase lourde et I'alimentation de la
phase légére se font au bas de la colonne. Laetiité de densité assure la circulation sous
I'effet de la force de la gravité entrainant aimse montée de la phase légére et une descente
de la phase lourde. Les effets de la pulsationeetype de plateau (perforation) utilisé
présentent de nombreux avantages sur le trandemadiere. lls permettent d’augmenter le
temps de mise en contact, créent des turbulencesiaude I'écoulement et favorisent la

fragmentation des gouttes dans un processus diérmdiquide-liquide.

La méthode utilisée pour calculer les différentsap@@tres caractéristiques de ces types de
colonne est semblable a celle utilisée dans leleaxolonnes a gouttes. Néanmoins, les effets
de rétromélange seront plus faibles tandis queélguence des périodes de coalescence, de
fragmentation et de reformation des gouttes awrnatinfluence favorable sur les coefficients
de transfert de matiére [Trambouze, P. et al., L1985 travaux de Blass et al ont confirmé
que l'efficacité des plateaux perforés dépend foetet de la valeur du nombre adimensionnel
de Weber [Blass et al, 1986].

Les colonnes pulsées présentent de nombreux aesnthg point de vue du transfert de

matiere. Les études menées sur I'hydrodynamiquecaolesines pulsées ont comme objectif
principal de contribuer a l'optimisation du coupdateau/pulsation. Certains auteurs ont
établi des modéles permettant de décrire le fonodment de la colonne pulsée jusqu’au
point d’engorgement. La phase dispersée a ététel@mmme une population de gouttes de
tailles différentes. Cependant, d’autres étudesétdtfaites dans ce méme volet sans tenir
compte des phénomenes principaux de rupture edalescence qui contrdlent la distribution

des tailles de gouttes en faisant I'hypothese guiskribution est constante.

Les innovations récentes portent sur les instahatila chimie des extracteurs, et I'utilisation
d'un champ externe. Les équipements, con¢us paupmeluits a faible valeur exigeant un
nombre d'étages élevé, ont subi une évolution dida variété des produits extraits et a
I'optimisation des colts d’extraction ainsi voit dapparition d’appareils plus compacts, a

temps de rétention plus faible, et plus flexiblenaploi. De ce fait utilise t-on a la place des

34



mélangeurs décanteurs des colonnes pulsées dediaametre dans le domaine de I'industrie.

Dans une colonne pulsée d’extraction liquide-liguiks mouvements turbulents des liquides
augmentent lorsqu’on applique des pulsations aubagug’ajoutent les débits normaux de
chaque phase. Ces pulsations couramment emplogéesmondent a des fréquences variant
entre 0.15 et 2.5'set des amplitudes comprises entre 0,01 et 0,06 gquccorrespond & des
vitesses instantanées maximales de I'ordre dit.nCette méthode d’extraction présente les

avantages et les inconvénients mentionnés daablkau 2 suivant:

Avantages Inconvénients

- augmentation de l'aire de contact entre {da diminution des débits par I'accroissement
phase a extraire et celle du solvant (Haude la résistance a I'écoulement due a
efficacité) 'augmentation de la pulsation

- possibilité de prolonger le temps de séjourda diminution de l'efficacité de I'appareil
des gouttes sans augmenter la taille gdar un volume de holdup trop important qui
I'appareil (oscillation des phases engendrpeut géner le fonctionnement du contre
par la pulsation mécanique) courant de I'appatreil

- des parametres opératoires modulables - les pulsations du fluide ont pour effet de
- la possibilité de traiter des fluides contenafavoriser la formation d’émulsion stable au

de fines particules solides cours du temps (engorgement de la colonne).

Tableau 2 :avantages et inconvénients de I'emploi de colonuigée

1.5.2. Principe des colonnes a mécanisme rotatif

Ce type de colonnes regroupe a la fois, la colendesques tournants, la colonne de Kuhni
similaire a celle de Scheibel, la colonne OldshusHRon semblable a la colonne a disques
rotatifs, I'extracteur centrifuge ainsi que lesaoies a compartiments agités.

Dans le cas de la colonne de Kuihni, des disqueforpsr horizontaux séparent les

compartiments qui sont agités mécaniquement patudeisies centrifuges a doubles flasques.

Dans le cas des colonnes a disques rotatifs, lepadiments sont partiellement séparés par

des disques annulaires. Des rotors montés sur oreraébre vertical créent le phénoméne de
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dispersion de phase tandis que le dispositif sfonet d’assurer le fonctionnement a contre-
courant. Ce type de colonne est en général utiliisés le domaine de l'industrie pétroliere

depuis les années 1950 par la société Shell.

1.6. Variables techniques du contréle des colonnd&xtraction

Il est nécessaire a partir des différentes teclasigexploitées d’aborder les phénomeénes
dynamiques de transfert d’énergie qui régissenptesessus de transfert de matiére c’est-a-
dire qui permettent de calculer 'efficacité desoomes d’extraction liquide-liquide. Les trois

phases temporelles qui régissent le transfert deraaeront I'objet de notre analyse :

a) Fragmentation de la phase légére
b) durée de vie des gouttes de phase lIégéere danadespter-plateaux
c) coalescence des gouttes et décantation

Phase lourde Phase légeére

— Zone de coalescence des gouttes (dite zone detd&oah

O DO O O | O«1— Turbulence et fragmentation de la phase légére
HOAE | BOoB|EcA| Bt Orifice des plateaux

Figure 1.3.Processus ayant lieu aux inter-plateau lors daguiément a contre courant

1.6.1. Mesure du diamétre des gouttes a lissu dyrocessus de

fragmentation

La technique la plus appropriée pour la mesureiginétre des gouttes consiste a utiliser une
caméra hyper-rapide associée a un traitement démayec acquisitions et stockage des
données numériques. La méthode utilisée par BydPemna consiste a étudier la forme des
gouttes dans un équilibre liquide-liquide a l'a@lene caméra vidéo et d’un micro-ordinateur
[Byers et Perona., 1988]. Plus tard, une méthodebkedle a été utilisée par Gourdon et

Casamatta [Gourdon, et Cassamatta, 1991] pourndié&r le temps de coalescence qui
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intervient dans le calcul du coefficient de transfle matiére dans un procédé d’extraction
liquide-liquide. Cependant, ils existent d’autreshiniques permettant de mesurer la taille des
gouttes comme la microscopique optique utiliséer poesurer la taille des gouttes dans un
éjecteur tubulaire développé au sein du laboratdireConservatoire Nationale des Arts et
Métiers [Merrouche, 2001]. En concluant sur I'enbardes travaux effectués sur le diametre
moyen des gouttes par ces auteurs (modeles — erpés), leurs théories stipulent que le
diamétre moyen des gouttes est controlé au seihadeolonne par le phénomene de

coalescence et de fragmentation des gouttes.

1.6.2. Contréle du temps de séjour des gouttes dales inter-plateaux

Le flux d’énergie transmis au systéme est le panmamgrincipal dont dépend le temps de

séjour des gouttes. A faibles vitesses de puls&idemps de séjour de la goutte est contrélé
par le phénoméne de coalescence tandis qu’'a das fatesses de pulsation, il est contrélé par
le processus de fragmentation des gouttes. Ainsiefeps de séjour de la goutte est

directement corrélé au diamétre des gouttes mgmuréaméra numeérique au hold-up de la
phase dispersée et a la vitesse des gouttes mesurdeL.

1.6.3. Coalescence et Holdup

La qualification du phénomene de coalescence vis-d@e la taille des gouttes n’est pas
simple. Ainsi selon Fischer et al, ces effets patngre exprimés en terme de Hold-up
[Fischer et al, 1973]. Certains auteurs comme Guuret Casamatta, 1991 ont tenté de
développer des modéles capables de décrire le ptedreode coalescence et montré que les
parametres permettant de le prévoir sont complexes est trés difficile d’établir un modele
qui puisse prendre en compte tous les paramétregamets lors d'un processus de
coalescence (le transfert de matiere, I’hydrodygaenide la colonne, I'aire interfaciale et les
propriétés physicochimiques du systéme). Pour mi@berpréter le phénomene de
coalescence entre gouttes, ces auteurs ont suppesti& vitesse de coalescence peut étre
considéréee comme le produit de la fréequence desiols dépendant de I’hydrodynamique du
systéme pondéré par un facteur d’efficacité deisiofis (similaire a la probabilité de
coalescence) et des propriétés interfaciales dettego Le facteur d'efficacité de collision

peut étre exprimé comme une fonction du rappodele temps caractéristiques : le temps de
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collision (t) et le temps de drainage du film) ({temps de coalescence)[Gourdon et

Casamatta, 1991].

Le phénomeéne permettant d’augmenter le diametregdaties est associé a la vitesse de
coalescence. Il s’agit la d'un parameétre qui limés échanges. Pour mieux comprendre le
réle du diamétre des gouttes, des modeles de atorgs ont été établies pour prendre en

compte les différents phénomeénes responsablesabal@scence. La présence simultanée des
deux phénoménes, coalescence et fragmentationodét®g a conduit a définir les diametres

minimaux et maximaux adaptés a la stabilité d’uispetsion liquide-liquide.

o (AF)2d> ]
d 0|27 Za ed4.
g
p (AF)zd 3 -0.375
d. O {—} eqd.3
g

dmax €t dnin (MmM) représentent respectivement diamétre maxémndiamétre minimal stable
(m)

AF, vitesse de pulsation (i)

d,, diameétre de 'agitateur (m)

p masse volumique de la phase continue (kd.m

o, tension interfaciale (N.1)

Ainsi Berry et ont posé les bases du modele smtigposant sur des travaux relatant le
phénoméne d’agrégation des gouttes d’eau. A pdidime taille minimale, les interactions
entre particules sont trop fortes et les gouttaggeontrent et tendent a coalesceys €t Onax
représentent respectivement la taille minimale ekimale des gouttes qu’il est possible
d’obtenir compte tenu des forces d’attraction @aige entre les particules de petite taille
[Berry et al, 1967].

1.6.4. Définition d’une efficacité de colonne

L’efficacité de I'extraction est définie comme étda rapport entre la fraction du soluté

obtenue a la sortie par celle qu’on devrait obtdairs le cas idéal (transfert total).

L’efficacité d’'un étage, notEff, est définie par rapport a la notion d’étage dildoye.
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NET
Eff =

eqg-1.36

comp

NET, nombre d’Etages Théoriques ou degré de pured&(yis

Ncomp NOMbre de compartiments ou étages réels (-)

Les fractions massiques du solide dans la phastnoe et dans la phase dispersée qui
sortent d'un plateau ne sont pas en équilibre thdymamique pendant le processus
d’extraction. Si les plateaux réels ont une effigacle I'ordre de 50% (les valeurs sont

toujours beaucoup plus faibles), cela veut direl daut compter environ deux plateaux réels

pour avoir I'équivalent d’'un plateau théorique. Effiet, les gouttes de la phase dispersée
suivent des trajectoires de longueurs inégales goémentent des temps de séjour différents
dus au fait que les divers éléments de volume dehlrge ne subissent pas le méme
enrichissement. Il s’ensuit que I'efficacité duteyse est inférieure aux prévisions théoriques,
en particulier par suite des phénomenes de rétemmgés qui se produisent a la sortie des
plateaux. Ainsi I'efficacité du processus d’extiantest liee a la distribution des temps de
séjour des gouttes de la phase dispersée a léntéde la colonne.

1.7. Variables opératoires choisies pour I'étude

1.7.1. Réle de la tension superficielle et méthodde mesures

L’'origine de la tension superficielle réside darss distribution anisotrope des forces
d’attraction subies par les molécules du liquideujea sa surface de contact avec un autre
liquide (acétate d’éthyle) ou un matériau (dansenoas du PTFE). Au sein du liquide toute
molécule est soumise de la part des autres a dassfd’attraction dont la résultante est nulle.
Par contre lorsque I'on a un mélange de deux legiik natures différentes, chaque molécule
subit de la part des autres, une force d’attradte@msion superficielle) dont la résultante n’est
pas nulle. La surface de contact entre les dewxdés ou entre le liquide et le solide dépend
de la tension superficielle. Cette derniére trathuivariation de I'énergie du systéme quand
une molécule est déplacée du volume vers la sudgheeit son nombre de premiers voisins
diminuer [Stokes, Evans, 1997].

La présence d’'un soluté dans les deux phases digjuidn miscibles tend a abaisser la tension

interfaciale. Lorsque le transfert de matiere sedpit de la phase continue vers la phase
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dispersée (©d), la concentration du soluté dans le film de mage entre deux gouttes en
contact est plus faible que celle d’'une goutteir@diieur du liquide continu. En opposition
pour un transfert de la phase dispersée vers laepbantinue (ec) la concentration
correspondante est plus élevée. Les gradientsndeotesuperficielle résultants retardent le
drainage et donc inhibent la coalescence des godtas le premier cas et accéléerent la
coalescence dans le deuxieme cas. En conséquemcegansfert de ©d a tendance a
diminuer la taille des gouttes. Contrairement, ramgfert de e€bc a tendance a accroitre la
taille des gouttes [Gourdon, et al, 1991]

Comme la coalescence des gouttes est un phénoim@tent pour le transfert de matiere,
différentes études montrent que pour diminuer lalaszence il faut diminuer la tension
superficielle du liquide. En général pour diminl@rcoalescence, des auteurs utilisent des
tensioactifs (surfactants) dans la phase liquides @nsioactifs provoquent un gradient de
concentration, qui engendre des contraintes emceirét introduit des mouvements dans le
fluide caractérisés par I'effet Marangoni. Cet efieété observé dans beaucoup de travaux
comme celui de Clift et al [CIlift et al, 1978] qant établi la variation du coefficient de
transfert de matiére en fonction de la concentnatio surfactant non ionisé et de I'énergie

cinétique interfaciale.

- Exsitu : concept des matériaux de la colonne (anale d'image -angle de contact)

La mesure de la tension superficielle permet dalifigr la mouillabilité des phases
liquides (dispersée et continue) sur la surfacendtériau employé pour la conception
d’'une colonne pulsée d’extraction liquide-Igiuiden, effet quand la phase dispersée
mouille préférentiellement les matériaux utilisésup concevoir une colonne, le
phénomene de coalescence des gouttes de la plsasesde augmente. Cette situation
peut étre évitée en étudiant le travail d'adhésierta goutte sur le matériau des plateaux
perforés et celui de la colonne choisie pour laception. La méthode de lI'angle de
contact est généralement utilisée pour détermmdérralvail d’adhésion du liquide sur les
plateaux en PTFE en verre pyrex ou en acier 31@repemple. Lorsque I'angle de
contact @) est faible (60°) I'énergie d’adhésion est fortdeeliquide mouille la surface
du matériau ce qui accélere le phénomene de ceales@u contraire lorsque I'angle de
contact est grand (100°) I'énergie d’adhésion adilé et le liquide ne mouille pas la

surface.
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- Insitu : contréle des phénoménes d’'agitation (angbe par caméra)

Des travaux ont été effectués in situ sur le désaant de la goutte sur la surface des plateaux
d’'une colonne pulsée d’extraction liquide-liquidddte, Masbernat, Gourdon, 2000]. Par la
méthode d’analyse d'image a l'aide d’'une caméra Q@EB gouttes ont été déposées sur les
plateaux en acier 316 L. lls ont montré que sidattg est soumise a une force extérieure
parallele a la surface du matériau utilis€, elfeeofine force de rétention qui se dirige en sens
inverse [Masbernat et al, 1997]. Comme la force&ématire appliquée a la goutte augmente
progressivement, au point ascendant (opposé a fmtte), I'angle de contact tend vers
'angle de recul §r) tandis que vers le bas du liquide I'angle de aontend vers I'angle

d’avancementt() (figure 1.2).

force d’adhésion

. F
force appliquée —» angle d’avancement

angle de recul

Figure 1.4.Déformation de la goutte soumise a une force extér

Lorsque les angles de contact de recul et d’avaectde la goutte atteignent leurs valeurs
limites, la goutte ne peut plus étre déformée {zatibn de la force extérieure. Dans cette

situation lorsque cette derniere augmente, la sarfde la goutte n’est plus en contact avec la
surface du solide et celle-ci se détache de lai.pRar conséquent, en équilibre la force

appliguée sur la goutte est égale a la force dsidhg§Mate, Masbernat, Gourdon, 2000].

L’expression reliant la force d’adhésiondFde la goutte sur le solide aux angles de contact
(0a et OR) et a la tension interfacialg)(entre la goutte et le fluide est donnée par &tiqun
eg-1.30 [Masbernat et al., 1997].

F.q =V, d,(cosf; —cosd,) eq-1.37

Faq, FoOrce d’adhésion de la goutte sur le matériau (N)
dy, diameétre de la ligne de contact d’une spheretdganéme volume que la goutte et faisant
un angle de contact avec la surface égale a I'atigl@ancemeni, .

Oaetg, angle de contact d’avancement et de recul (°)
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v, tension interfaciale entre la goutte et le flujlem™)

Selon certains auteurs, I'’hystérésis de I'angleatdact peut atteindre plusieurs dizaines de
degré et modifie la force d’adhésion du liquide lsumatériau [Furmidge et al, 1962] ;
[Johnson et Dettre et al, 1993]; [Adamson et 9019
Le travail d’adhésion du liquide en écoulement antsur le matériau est donné par
I’équation de Young-dupré (eg-1.38)

W =y, @+cosd ) eq-1.38
W_s, travail d’adhésion du liquide sur le matériau dieseaux (PTFE) (N.iH

yLv, tension superficielle entre le liquide et la vap@um'*)

Le processus de coalescence et de fragmentatiogodées dans la colonne pulsée s’effectue
essentiellement sur la surface des plateaux (wollisu stagnation). Par conséquent, la
tension superficielle ou le travail d’adhésion djuide sur le matériau employé influe sur le
phénomeéne de fragmentation et de coalescence déegdonc sur le transfert de matiere.
L’utilisation d’'une caméra numeérique permet de @tre en temps réel la taille des gouttes
en fonction des parametres d’action de la coloteresion superficielle, pulsation, rapport des
débits). En absence d'agitation ou a faible vdeske pulsation, le phénoméne de
fragmentation des gouttes est contrélé par le nappes forces volumiques aux forces de

cohésion due a la tension superficielle [Kumar &tdthnd, 1996] soit :

0,5
d,, = c{ﬁ'g} eq-1.39

Ap, différence de masse volumique entre les deuxgshigs).nT)

o, tension interfaciale (N.1)

Cs, est une constante qui dépend de la géométiee asdonne, du transfert de matiere et peut

dépendre aussi du systeme étudig.p@nd la valeur de 0,92 pour une colonne pulsée a

plateaux perforés [Logsdall et Slater, 1983].

A forte vitesse de pulsation, le phénoméne de rapties gouttes n’a lieu que si les forces
exercées par le mouvement d'oscillation de la plcaséinue sont supérieures aux forces de
cohésion due a la tension superficielle et auxef®rde viscosité de la phase dispersée.
Lorsque les forces de cohésion engendrées pans#otesuperficielle prédominent sur les

forces de viscosité (faible viscosité de la phaspealsée), le diametre de Sauter est
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proportionnel au rapport de la tension superfieigt a la masse volumique de la phase
continue soit [Hinze, 1955]:

0,6

04| O

d,, =C,¢ 0{—} eq-1.40
Pe

p masse volumique de la phase continue (kd)/m

o, tension interfaciale (N.1)

C,4, est une constante qui dépend de la géométiee asdonne, du transfert de matiere et peut

dépendre aussi du systeme étudié

De la méme maniére plusieurs auteurs ont propcs€ateelations qui relient le diametre de
sauter a la tension superficielle de la phase digpd Sreenivasulu, Varma et al, 1998].

06 08 404
d,, O {i} % ol
£ '

AF, vitesse de pulsation (i)
p, masse volumique de la phase continue (y.m
do, diamétre des perforations des plateaux (m)

e, fraction de surface libre des plateaux (%)

Ce modéle montre que le diamétre moyen de Saupendédes propriétés physicochimiques

des phasess| de la vitesse de pulsatioAR) et des parametres géométriques de la colonne (e

et o).
1.7.2. Le r6le du temps de séjour dans un processoscillant

1.7.2.1. Régime d’écoulement et distribution desr®ps de séjour

Pour connaitre la nature de I'’écoulement des phddast étre capable de suivre I'évolution
des gouttes de la phase dispersée a travers laneokfin de connaitre la longueur totale
parcourue par les gouttes, ainsi que leur viteAsesi serait-il possible de quantifier le rble
macroscopique de I'écoulement sur les performadeela colonne en terme de transfert de

matiere.
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Pendant le processus d’extraction liquide-liquidephase dispersée fragmentée séjourne a
I'intérieur de la colonne pendant des temps, (t8)dgpendent directement des conditions
opératoires (flux d'énergie, débit des phases,idansuperficielle). Ces temps de séjour
peuvent étre differents du temps de séjour moyenr ualifier I'écoulement de la phase
dispersée fragmentée, il est primordial de défime distribution des temps de séjour qui
dépend des parametres opératoires de la colonséepdlextraction liquide-liquide.

La connaissance de cette grandeur dans un processilEant constitue un moyen de
diagnostic pour connaitre la structure de I'écodetrde la phase dispersée. La moyenne des
temps de séjour, <ts>, devrait en principe étrdeéga temps de séjour moyen, <t>, ce qui
n'est toujours pas le cas a cause des anomalies déx caractéristiques particuliere de
I’écoulement. Le fait que <ts> soit différent de> geut provoquer I'existence d’une zone de
stagnation ou de court circuit. La distribution demps de séjour permet donc de connaitre la

nature du degré de mélangeage (macromélange).

1.7.2.2. Technique de mesures de la DTS

Le temps de séjour des gouttes de la phase dispessente le temps que met une goutte a
traverser la partie dite active de la colonne wis le régime permanent atteint. Il demeure
variable en fonction de I'hydrodynamique du systeme la nature des phases et de la

longueur de la colonne.

1.7.2.2.1. Méthodes classiques de mesure

Une approche possible, pour les écoulements emeégtationnaire (permanent) est de
connaitre la durée de résidence (ou temps de ségsugouttes) c’est-a-dire le temps écoulé
depuis I'entrée dans la colonne et leur dénombréneenréalisant soit le tracage de la phase
dispersée, soit I'ajout d’'une autre substance oggan soit de I'estimer a partir de la mesure

du volume du hold-up.

% Mesure par la méthode des traceurs

La méthode des traceurs consiste a "marquer” ldécuies de la phase organique entrant

dans la colonne, et a suivre leur progression jasqusortie et les dénombrer dans le courant
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de sortie en fonction du temps. Une étude préalabienécessaire pour le choix de I'agent
colorant en fonction des propriétés des phaseséads. Soit, on applique a l'aide du traceur
un certain signal a l'entrée de la colonne, de arania ne pas perturber le régime
d’écoulement, on examine sa réponse a la sortieneén déduit les caractéristiques de
I'écoulement du fluide. Soit, la trajectoire desutjes est suivie a I'aide d’'une caméra CCD
située a un endroit donné, et une vidéo est errégiavec un chronomeétre ayant une
précision de I'ordre de 10s. Plusieurs de ces expériences effectuées aetifés hauteurs de
la colonne permettent d’accéder au temps de réstdd'mne goutte au sein de la partie active
de la colonne [Bardin-Monnier N., Guiraud P., Gamrd. 2003].

« Mesure par I'ajout d’autres substances organiques

La mesure peut étre réalisée par I'ajout d’'un actraposé organique soluble dans la phase
dispersée et ayant une densité et une viscos#tvezhent proche de celle-ci. La détection de
ce composé s'effectue par des prélevements et damarressifs en téte de colonne et en
fonction du temps. Puis on réduit progressivemamitetvalle d’étude afin de remonter au
temps de séjour. L’inconvénient de cette méthoddeetait qu’il faut pouvoir prélever en
haut de la partie active de la colonne avant leak&uir, ce qui n’est généralement pas

possible dans la plupart des colonnes d’extraction.

¢ Mesure par la fraction volumique du Holdup

Une autre méthode permettant d’estimer le temps sdpur consiste a mesurer
expérimentalement le volume du Holdup®(rpour un débit de phase dispersée donné. Ce
volume représente le volume total de toutes ledtg®ugui se situent au sein de la partie
active de la colonne. Pour remonter au temps darisé] suffit de faire le rapport entre le
volume de hold-up et le débit de la phase dispersds).

_ Holdup
deébit

<t>

(s) eg-1.42
1.7.2.2.2. Méthode ADL pour déterminer la vitesseas particules
L’anémométrie doppler laser (ADL) est une technigpdque fondée sur la diffusion de la

lumiére par des traceurs, telles que des parti@riesplacement dans un fluide en oscillation

sous linfluence d'une force extérieure (pulsatiorécanique), soit des particules fines
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entrainées par les fluctuations de I'écoulementigiude continue. Dans cette derniére, la
mesure des vitesses de ces particules fines peemddterminer celle du fluide. Les mesures
s’effectuent localement, soit dans un plan, ettionoe selon I'effet Doppler. Cette technique
est caractérisée par le décalage de fréequence dnde électromagnétique ou acoustique
entre la mesure a I'émission et la mesure a lgptixe

L’ADL présente plusieurs avantages fondamentauxesuautres procédes :

- c'est une mesure non intrusive, c’est-a-dire f@eoulement n’'est pas perturbé lors des
mesures

- la mesure est trés localisée, elle se fait dansolume pouvant étre inférieur au rhm

- la réponse du systeme est intrinseque (ne néeqsas d’étalonnage) et linéaire. Elle est

indépendante des fluctuations de température @om@osition du fluide.

A partir de la mesure de la vitesse moyenne dettag(vitesse de montée et de descente), on
peut en déduire le temps de séjour moyen des goaitisi que la longueur totale parcourue

par celles-ci avant de quitter le dernier plateau.

L’expression permettant d’estimer le temps de séfimila colonne est assez complexe en

raison de l'oscillation de la phase dispersée slatesse de pulsation.

1.8. Approche modélisation / expérience par I'anae sous HYSYS statique

ou dynamique des colonnes d’extraction.

1.8.1. Description des modéles utilisés

Dans la littérature plusieurs modeles figurent pdecrire le comportement statique ou
dynamique d’'une colonne pulsée d’extraction ligtlidaide. Pour la validation de ces
modeéles une banque de données expérimentales anfdst parfois nécessaire. Seulement
guelques modeles trouvés dans la littérature supliqués d’'une maniere spécifique a notre
colonne pulsée d’extraction liquide-liquide. Enegffil est difficile d’obtenir des modeles
mathématiques permettant de corréler certains gdaramtels que le diamétre des gouttes, le
holdup de la phase dispersée et le coefficiettaesfert de matiére. Il est donc nécessaire de
simplifier le modele en réduisant sa complexité h@atatique sans altérer son applicabilité.
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Les simplifications appliquées a certains modétas paramétrer le processus de transfert de
matiere dans des colonnes pulsées ou non pulsées so

(1) les gouttes de la phase dispersée considérées cdemspheres rigides tandis que
le soluté est completement miscible dans le sol{amidele de Gourdon et
Casamatta sur la coalescence des gouttes) [GoatdDasamatta, 1991]

(i) Le transfert de matiere a lieu de la phase dispersés la phase continue

(i)  Le holdup et le diamétre des gouttes qui restaesdpandants de la hauteur de la

colonne [Steiner et al, 1995].

(iv)  Le coefficient de la dispersion axiale de la phdispersée est négligeable devant
celui de la phase continue. La phase dispersée gisitmodélisée comme un

écoulement de type piston [Steiner et Becker, 2000]

v) Les vitesses superficielles des phases sont appativement constantes le long

de la colonne

(vi)  Les coefficients de diffusion sont indépendanttadgosition.

1.8.2. Détermination des parametres des modeles eloyes

1.8.2.1. Vitesse de glissement des gouttes

Les données hydrodynamiques c’est-a-dire la vitdssglissement et le holdup de la phase
dispersée sont reliés par I'expression suivante :
u u,

— -d
u, =—2+
a l-a

eq-1.43

u. et u,; Les vitesses superficielles de la phase contiauede la phase dispersée

respectivement

a, hold-up de la phase dispersée (%)
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1.8.2.2. Corrélation du Hold-up

Pendant la pulsation, la phase légere fragmen&@ewgnule sous les plateaux perforés avant
de les traverser. Dans cette situation une coiwélaoit étre faite pour calculer la fraction de
volume du Hold-up de la phase dispergg (
Pour déterminer le hold-up de la phase dispersdg modele utilisé par Mackowiak et Bill
[Mackowiak et Bill, 1986] considere que dans unt él&@quilibre et pour une vitesse
superficielle de la phase continue au dessus ded&¥&onditions d’engorgement, le holdup
est une fonction linéaire de la vitesse superfieide la phase dispersée, et cette dépendance
peut étre défini comme un ajustement des condéig@rimentales. Le modeéle simplifié pour
étudier la phase dispersée est donné par I'expressiivante qui ne tient pas compte des
conditions opératoires.

a=C.u, eq-1.44
a, hold-up de la phase dispersée (%)
C,, facteur caractéristique (s/m)
Ug, vitesse superficielle de la phase dispersée (m/s)

D’autres modeles comme ceux établis par Kumar éecpll.38); Varma et al (eq-1.45)
permettent de corréler certains parametres en ttet@mpte des parameétres opératoires
[Varma et al 1998], [Kumar et Harland, 1988].

a = 21410" expf4453AF - AF#{|us® (u, +u,) °22A0 ™% p; 0% 27 e 0 H S0 eq-1.45
a=k, exp{k2|AF - AF *|]uj'°2uc°'°2Ap‘°23,u§52d0‘ 03g704H % eg-1.46

v DpYt e 13

—J eq-1.47

3/4

My
Ap, différence de masse volumique entre les deuxgshesntinue et dispersée (kgjm

AF* = 969x10°° (

Hc, hauteur entre deux plateaux perforés (m)
MUy, viscosité de la phase continue (Pa.s)

AF, vitesse de pulsation ()
AF*, vitesse de pulsation transitoire (i)s

Le modele de Varma et al s’appuie sur les travauKuaimar et Hartland, il permet de décrire
n'importe quel type de colonne d’extraction liguituide a condition de déterminer les
constantes ket k apparaissant dans I'équation (eq.1.46) a parsivdéeurs expérimentales.
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1.8.2.3. Parameétre de fragmentation et coalescenges gouttes

Pour décrire le phénomene de dispersion d’une dltasde dans une colonne d’extraction, il
est indispensable de définir la fonction de prolitgbie fragmentation des gouttes. Celle-ci
est définie comme étant la fraction de gouttesnfirgtées lors de leur passage a travers les
trous des plateaux perforés. Ce paramétre esuliua d’énergie transféré) au systéme.
Dans les modéles que nous avons choisis, figuesnpdrametres vitesse de pulsation et celui
de la perforation des plateaux :
2

£= %(AF? g-£.48
¢, est la dissipation d’énergie (W:Kget est défini sous cette forme :
A, amplitude de pulsation (m)
F, fréquence de pulsation (Hz)
Hc, hauteur entre deux plateaux (m)
Co, coefficient de décharge du fluide a travers liodf

e, fraction de surface libre des plateaux

En relation avec les travaux publiés dans la &tiée sur le phénomene de coalescence, et
dans les conditions de fonctionnement et le systanghases employé, nous avons considére
gu’il ne s’agissait pas d’un phénoméne prédomimintelle sorte que comme la plupart de
ces modeles on ne tient pas compte du paramiéteeld tension superficielle des phases.

1.8.2.4. Modele de bilan de population des gouttedistribution de la taille des gouttes

Le bilan de population de gouttes repose sur laitiéh d’'une variable représentative de la
distribution de tailles des gouttes, a savoir it wistribution en volume de diametre d, notée
P(H.0,d) fonction de la hauteur dans la colonngg§HL'intégrale de cette distribution sur
'ensemble des tailles présentes donne directetadraction de volume de colonne occupée
par les gouttes de diamétre d au niveau h de tmnoel c’'est-a-dire la rétention ;4 désigne

la taille maximale de goutte observée dans la caon
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1.8.3. Corrélation du diamétre moyen de Sauter

Les corrélations proposées par Kumar et Hartlargtl(49) et Smoot et al (eq-1.50)
permettent de contrbler le diamétre moyen de Sddigren fonction du flux d’énergiec)

transmis au systéme (eau acétate d’éthyle — aadaqae) [Kumar et Hartland, 1996],
[Smoot et al, 1962]. Le flux d’énergie transmis elégp de la variable d’action vitesse de

pulsation AF) et des parameétres géomeétriques de la colonne.

= Cv eo.s eq-1.49
05
3 Ap g +g£0.8&1..2
SLy ) 4 y
d,, =C, (pl) 0% (AF) 0% 0%d, 2 H ° eq-1.50

ds2, est le diametre moyen de Sauter (mm)

En absence de transfert de mati@yel (eq-1.42), C,=0,1 (eq-1.43)

En présence de transfert de mati@ye=1 (eq-1.42s)C,=0,08 (eq-1.43)

e, fraction de surface libre des plateaux perf@¥&selle peut s’exprimée sous la forme:

e= n(%)2 eg-1.51
do, diamétre des trous des plateaux perforés (mm)
d diametre des plateaux perforés (mm)
n, nombre de trous par plateaux perforés
Ap (= pe — pq) différence de masse volumique des deux phasesitkg
pe, Masse volumique de la phase continue (Ry.m

pd, Masse volumique de la phase dispersée (Rgm (= 0950, ...+ 0050, .400)

v, tension superficielle de la phase disperséeatedtéthyle (N.rit)
g, champ de pesanteur (ff).s

Le coefficient de transfert de matiére est déteéndirpartir du coefficient global de transfert

de matiere, k.a, et a est donné par le diametreemale Sauter en utilisant I'équation
a=6a/d32'
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1.9. Conclusion

A partir de cette étude bibliographique il appacidirement que I'évolution des propriétés
physicochimiques des mélanges constitue un défr powcontréle en ligne des colonnes
d’extraction liquide-liquide a contre-courant. Arfiade ces études nous avons dégagé une
méthode de travail pour assembler au périphériguia dolonne d’extraction liquide-liquide
pulsée, les outils nécessaires pour qualifier niémarche. Dans cette optique I'introduction
d'une instrumentation tel que lanalyse dimage @&itu par caméra numérique et
dépouillement en ligne apparait comme un outil desure globale de I'évolution des
propriétés des meélanges, par ailleurs I'introdurctie la technique d’Anémomeétrie Doppler
Laser doit permettre d’aborder les aspects cinéigies processus d’agitation et de mélange

réalisés dans une colonne pulsée.

Cette étude expérimentale permet de qualifier aspransfert d’énergie — transfert de
matiere et d'approcher les phénomenes cinétiqueslimient le fonctionnement de la
colonne a plateaux perforés : fragmentation — egggoent. Cette premiére étape associe la
colonne d’extraction et son instrumentation opticgre ligne elle a permis d’établir un
ensemble instrumental et une base de données 'ddatprétation sera complétée par une
simulation sous Hysys statique et dynamique. Aawsins nous proposé pour le suivi de notre

travail I'organigramme de travail ci-joint (figufeb).

Ces données expérimentales apportent un jeu deaissance que nous entendons employer
pour qualifier la pertinence et la précision degidiels de simulation statique et dynamique

de colonne d’extraction liquide-liquide tel que AspHysys statique et dynamique pour la

prévision et la gestion des colonnes d’extractiguidie-liquide a contre-courant.
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1.10. Protocole d’approche du probleme scientifiqude I'extraction liquide-

Liquide
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Figure 1.5. Organigramme d’approche du probleme scientifiquel’eetraction liquide-

liquide
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2.1. Introduction

L’objectif de notre travail consiste a mesurer a@goh couplée le transfert de matiere et

d’énergie dans une colonne pulsée.

Ces deux aspects sont en général étudiés sous dumeéquation type corrélation semi-
empirique qui ne permet pas d’accéder au role gieadt transfert d’énergie. Dans ce but
nous avons instrumenté de colonne d’extractiongeulisjuide-liquide a contre-courant a
I'aide d’'une caméra CCD d’analyse numérique d’insagfin de qualifier la dispersion
spatiale et temporelle de la phase légére le leng dolonne. De plus pour valider le temps
de séjour des gouttes sur chaque plateau nous atilieé I'anémomeétrie laser doppler qui
permet de mesurer les vitesses ascendantes ehdastes, c’'est-a-dire de déterminer les
phénomeénes d’oscillation des gouttes produits,tlemps de séjour réel total dans chaque

compartiment en terme de montée et de descente.

Ces deux outils complétés par la quantificationgtesdeurs physico-chimies des mélanges
(tension superficielle, densités) permet d’accéldefacon prédictive et quantitative a la
formation de I'émulsion dans la colonne et de dalckes coefficientsle transfert de matiere

plateau par plateau a I'aide du diamétre de Saat@metre corrigé par les mesures in Situ.

La premiére partie de ce chapitre présente lestaistiques techniques de la colonne pulsée
d’extraction liquide-liquide a contre-courant.
La deuxiéme partie présente la technique d’analiiseage et son logiciel de dépouillement

des données.

La troisieme patrtie traite de 'anémomeétrie lasgwpler (ADL) vis-a-vis des objectifs
recherchés (temps de séjour montant et desceretatg)phénomene de perturbation lié au
contre-courant.

La quatrieme partie traite de la pureté des mékmagde leurs stabilités chimiques.
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2.2. Colonne pulsée a plateaux perforés

2.2.1. Description de la procédure d’extraction ligide-liquide

La technique d’extraction liquide-liquide a contmdrant par colonne pulsée procede d’un
transfert d’énergie (pulsation et fragmentationadphase légéere) et d’'un transfert de matiére
caractérisé par le coefficient de partage du sauatée les deux phases liquides. Le systeme
ternaire considéré dans cette étude est compoaéa d'@acétate d’éthyle - d’acide acétique.

Les propriétés physico-chimiques de ces compos#sikstrées dans le tableau 2.1 :

Produit Formule PM (g/mol) P(glcn®  Te(°C)  Ti(°C)
A- Eau (solvant) HO 18 1,0 100 0
B- Acétate d’éthyle(diluant) C4HsO, 88,11 0,9 77,1 -82.4
C- Acide acétique(soluté) CH4CO, 60,05 1,05 118,1 16.7

Tableau 2.1.Propriétés physico-chimiques des especes chimiques

Le diagramme ternaire eau/acide acétique/acétatbyie présente la zone de miscibilité et

de non miscibilité des constituants utilisés (fey@rl).

Acide acétique

0 '\,(p

Acétate d’éthyle i 3
Eau 0 10 20 30 40 50 60 70 80 100 Acétate déthyle
e

Figure 2.1 : Diagramme ternaire eau/acide acétique/ acétatieye

(1) zone de miscibilité (monophasique)

(2) zone de non miscibilité (diphasique)

A 20° C, eau/acide acétique ; acétate d'éthyldéaacétique sont totalement miscibles
Eau/acétate d'éthyle sont partiellement misciblegs teneurs en masse inférieure a 10% et

supérieure a 95% de C
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2.2.2. Appareillage
Le dispositif utilisé au laboratoire dans le cadeece travail est une colonne pulsée a plateaux
perforés. Un schéma de principe est donné dansglaef 2.2 et une photographie de

I'installation est présentée sur la figure 2.3.

Contréle échelle 45 mm |5o mm Flux liquide Aspect technique

~~ Tension de vapeur

Sortie phase organique

électrodes du haut -- X
(contrdle l'interface) SR Sl ol i ittt Interface

------------------------- Colonne d’extraction

------------------------- Plateau perforé

mesure en ligne des tailles

de gouttes par caméra CCD fibres optiques

® 4.5 mm/1000

systeme d’éclairage
pour le contraste de
l'image

Entrée de la phase

organique . L
----------------- systéme d’agitation

débitmetres des phases

électrodes du bas - -
Robinet d’échantillonnage

j 1-bac alim phase organique 5-pompe phase organique

2-bac alimentation eau 6- pompe pour I'eau
Y | 3-bac récupération phase légére
4-bac de récupération phase lourde

Vane de contrdle de I'eau

Figure 2.2.Schéma de principe de l'installation pilote d’@xtiion liquide-liquide

Les caractéristiques techniques de la colonnemésentées dans le tableau 2.2.

Hauteur de la colonne (mm) 1500
Diametre intérieur (mm) 38
Diametre extérieur (mm) 45
Volume de la colonne (litje 1.7
Nombre de plateaux (-) 29
Nombre de trous par plateau (-) 40
Diametre d’un trou (mm) 3
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Distance entre deux plateaux (mm) 50

Diamétre réservoir situé en téte de colonne (mm) 85
Hauteur réservoir situé en téte de colonne (mm) 220
Diamétre réservoir situé au pied de colonne (mm) 85
Hauteur réservoir situé au pied de colonne (mm) 230

Tableau 2.2 :Caractéristiques technigues de la colonne pulgpdst@aux perforés.

: \~ Téte de colonne
- Sortie de la phase
organique (raffinat)

_ Systeme d’éclairage a
fibres optiques
Fibres optiques

Caméra CCD

0,13 m

0,16 m _
Colonne en verre

- Plateau perforé en

] i téflon

] ’,Consigne

Débitmetres des phases-

Alimentation électrique - - B§
- pulsation

Robinet d’échantillonnage 3
Pied de la colonne

Entrée phase organique- .
- Robinet
Contr6le du niveau de l'e d’échantillonnage
- Sortie de la phase
aqueuse (Extrait)

Ecran de contrdle des im

Figure 2.3.Photographie de la colonne et des dispositifs dgunee

L'installation comprend une colonne en verre pyeexleux réservoirs cylindriques situés aux
deux extrémités de la colonne cela permet par d&tbam une bonne séparation des phases.
Une électrovanne reliée a un conductimétre compeséeux paires d’électrodes permet de
régulier les débits en maintenant constant le nivd&l'interface situé en téte de colonne ou
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en bas de colonne. L'interface se situe en hawtottnne lorsque I'on fonctionne en phase

lourde continue et en pied de colonne lorsqued'sinen phase légére continue.

Compte tenu de la masse volumique respective destit@nts, la phase aqueuse (eau) est
alimentée en téte de colonne et la phase orgar{apide acétique — acétate d'éthyle) est
alimentée au pied de la colonne. Bien que failalgifférence de masse volumique entre la
phase lourde et la phase légére assure leur dimula contre-courant. La phase aqueuse
descend et la phase organique monte le long deldare. L’acide acétique a teneur connue

est le soluté transféré de I'acétate d’'éthyle (phégere) vers I'eau (phase lourde).

2.2.3. Description de l'installation

2.2.3.1: Les circuits des phases Iégéres et lousde
Le circuit est composé de différents éléments coiést de :

- Deux pompes permettant d’assurer I'entrée de lselagueuse et celle de la phase
organique respectivement en téte et au pied deltnme. Ces pompes a engrenage
fonctionnent selon le principe du déplacement v@imue. Elles peuvent générer des
pressions allant de 15 bars et des débits atteig@am/h.

- Deux débitmetres permettent de régler les débénadéntation des deux phases. lls sont
gradués de 0 a 120 mm pour la phase aqueuse e @8@mm pour la phase organique.
Apres un étalonnage au préalable des débitmégesiébits sont compris entre 0 et 8 L/h
pour la phase lourde (eau) et de 0 a 5 L/h powhbkse |égere (acétate d’éthyle- acide

acétique).

- Quatre robinets d’échantillonnage permettent datffer des prélévements afin de
déterminer et de vérifier les concentrations ifegeet finales des deux phases (aqueuse et
organique). L’électrovanne située sur la partiesbade la colonne permet de vider son

contenu.
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2.2.3.2. Dispositif de transfert d’énergie entre paise :Les plateaux perforés avec pulsation

mécanique

- Les plateaux en polytétrafluoroéthylene (PTFE)atariau chimiquement inerte, est
caractérisé par sa faible énergie de surface (pauillable) et un coefficient de frottement
vis-a-vis des phases liquides compris entre 0.@62et

Les plateaux perforés, pulsés par un systeme noggeaassurent le transfert d’énergie avec
la dispersion de la phase légere dans la phasaeloues perforations des plateaux (3 mm de
diamétre) et de leur ajustement vis-a-vis du cyénde la colonne évitent le passage en filet

de la phase légére le long de la colonne.

La rupture des gouttes c’est-a-dire la formation lgenulsion est favorisée par les
perforations des plateaux disposés régulieremeontp d'un axe verticale situé a l'intérieur
de la colonne. Sous l'effet de la pulsation de d&mble du volume liquide, les plateaux
perforés immobiles créent des turbulences et ursfieat d’énergie au sein de I'écoulement
avec fragmentation des gouttes c’est-a-dire I'dssement de la surface d’échange et une

limitation simultanée de leur coalescence.

- Le systeme de pulsation mécanique comprend unrpommuniquant au contenu de la
colonne (phases liquides) des pulsations selorinteesité et un indice de pulsation dont les
valeurs sont comprises entre 0 et 10. Ces indioegspondent a des vitesses de pulsation
qu’'on peut déterminer en dénombrant le nombre deepyendant une durée donnée. Le
produit de lafréquence et de I'amplitude de pulsation représkntetesse de pulsation dont
I'expression est décrite ci-dessus (eq- 2.1)

= pul_:eA

AF -l

A : amplitude de la pulsation (m)
T : Temps d’aller retour du piston ou Période (s)

AF : vitesse de pulsation (i)

La figure 2.4 présente le systeme de pulsatioréghacizontalement au pied de la colonne.
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Amplitude
(55 mm)

Figure 2.4. Photographie du systéme de pulsation

Le systeme de pulsation a pour effet de favorisedispersion du soluté dans la phase

continue car la fragmentation des gouttelettetidasti ce mécanisme de transfert d’énergie.

La correspondance entre les indices (0 & 6) afitesses de pulsation (0.017 T 0.099 ms

1) calculées a partir de I'équation 2.1 est repri&sedans le tableau 2.3

Indice Pulse
(u.a) (u.a)
26
26
26
26
26
26
26

OO WNEFO

Tableau 2.3 : Différentes vitesses de pulsation (0.017 & 0.098"ntorrespondant & des

()

170
120
76
53
42
34
29

0.152
0.217
0.342
0.490
0.619
0.765
0.896

indices de pulsation allant de (0 a 6)

Temps Fréquence Amplitude

(pulse/s) (m)

0.055
0.055
0.055
0.055
0.055
0.055
0.055

Vitesse de
pulsation (m?3)

0.017
0.024
0.038
0.054
0.068
0.084
0.099



La tension superficielle du systeme eau / acétatinyde a lieu sur chaque orifice. Il existe
une différence de travail d’adhésion entre les dpbases sur chaque orifice donc une
différence de transfert d’énergie entre ces delwasgh ce qui entraine la fragmentation de la

phase légéere
a- Flux montants lors de la pulsation
La modification des vitesses entre la pleine sactio plateau (diaméetre 38 mm) et les 40

orifices (diamétres 3 mm) est dans un rapport d€figure 2.5).

plateau

La mesure de la vitesse ¥ntre les
deux plateaux exprime I'impact de la
pulsation sur la vitesse de la phase
<« légere et de la phase lourde

~— Zone de décantation

Aux orifices des plateaux il y a
modification de I'écoulement
Montée phase légere associee a la
montée de la phase lourde

Figure 2.5 : Flux montants liés a la pulsation

Avant le plateau
- ilyades zones de point d’arrét (entre deux aed) elles favorisent la coalescence des
gouttes et I'apparition de la zone de décantation.
- il y a des zones de compression du liquide powoléement diphasique par les
orifices avec une discrétisation qui dépend de ikxosité et surtout du travall

d’adhésion (phases - substrat) (figure 2.6).
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Zone d’expansion

et de turbulence  Zone de dépression Zone de stagnation

R (point d’arrét)

K j -~ Coalescences des gouttes

VL o I/////////////I I I/////////////I Zone de décantation

Y

Zone de compression

Zone d’accumulation
de phase dispersée
Figure 2.6: Phénomeénes ayant lieu lors de I'ascension desgsh(lourdes et légéres) a

travers les orifices des plateaux.

Apres le plateau
- Il'y a accélération dans l'orifice puis "expansidalble mais avec une turbulence liée
a la différence de vitesse entre les liquidessbttie de I'orifice et les liquides situés a
la surface supérieure du plateau

- Le maximum de mélangeage a lieu en sortie de piadefre les gouttes et la phase

aqueuse (figure 2.6).
b- Flux descendants lors de la pulsation

Pour les flux descendant (figure 2.7), la modifmatdes vitesses entre la section droite du

plateau et les quarante orifices est toujours tangme rapport de # 4.

. Zone de dépression

La mesure de la vitesse nous donne

la valeur des deux flux associés avec
toutefois la convection lié & la poussée
d’Archimede (différence de densité entre
les deux phases)

Figure 2.7: Flux descendants liés a la pulsation
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Les processus liés a I'action de la tension sugel vis-a-vis des deux liquides ont lieu a
partir de la partie supérieure du plateau maisuaede la différence de densité des phases il n

y a pas d’accumulation de phase Iégére sur lagpsupérieure (figure 2.7).

Avant le plateau
- il yade la phase lourde a la surface supéridunglateau (au moment de I'inversion
des vitesses)
- zone au point d’arrét entre deux orifices (vitesdseEs gouttes # 0)
- zone d’écoulement dans les orifices de type dipjuagsavec fragmentation des gouttes
par travail d’adhésion sur les bords de l'orifiigure 2.8).

Pas d’accumulation de phase
|égere a cause dude densité&p)

\ ‘j k’ ‘/b Zone d’accumulation

vz | ez | g de phase Iégere

Zone de compression

) A ( ) ) P — Mélange par turbulence
/N /e

v phase lourde -goutte phase légére

Figure 2.8 : Phénomeénes ayant lieu a travers les orifices @ggeauix pendant la descente des

phases lourdes et légeéres.

Apres plateau
- turbulence avec reprise de la phase Iégére stagnant
- le maximum de mélange entre phases a lieu souatkap
- dans la zone entre les deux plateaux I'écoulemsniaminaire, et le transfert de
matiere a lieu par diffusion surfacique entre godthase lourde.
- dans la zone sous les plateaux le transfert deeraadst convectif a chaque pulse par

suite des effets de turbulence (figure 2.8).

Remarque : Les vitesses des phases liées a latipnls®nt d'un ou de deux ordres de

grandeur supérieure a la vitesse d’alimentatiola@®lonne en phase lourde et légere.
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2.3. Technique de mesure du transfert d’énergie paanalyse d'image de la

taille des gouttes avec une caméra numérique CCD

Notre travail vise a quantifier le transfert d’égierle long de la colonne par une qualification
de la taille de I'émulsion.

2.3.1. Description de la méthode de contrdle visiarSysteme optique et
I'éclairage

La figure 2.9 montre le dispositif d’éclairage atdaméra CCD pour la prise de séquences
d’'images de gouttes de la phase dispersée.

Echelle
40 mm

25 mm

Lighting system
by optical fibers

Colonne
‘extraction =

Figure 2.9 :Photographie du dispositif contrdle vision
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Le laboratoire dispose d'une caméra analogique CGyper rapide de type Schneider-
Kreuznach, avec éclairage par lampe froide. L'eftder@améra, lampe froide, est posé sur
un support mobile le long d’'un axe vertical placgraximité de la colonne. L'optique
d’entrée de la caméra CCD est a 10 cm de I'axeipate de la colonne pour avoir une bonne
focalisation. Le réglage de la position de la camest tres délicat car la distance focale entre
la caméra et I'axe de la colonne dépend de I'éad@irgénéré par la lampe a lumiére froide.
Les fibres optiqgues de la lampe froide sont dirggéans le sens opposé du champ de
focalisation de la caméra. Cette méthode utiliséenpt d’avoir un bon contraste entre la
phase continue et la phase dispersée avec la possie distinguer les gouttes de la phase
dispersée. L'intérét de Il'utilisation d’'une lampéuéniére froide est d’éclairer la colonne sans
la chauffée pour ne pas modifier les propriétésspoychimiques des phases. La caméra qui
se déplace le long de la colonne est connectée systeme d’acquisition et de traitement
d’'image, elle assure le suivi du phénoméne defesnd'énergie par pulsation par I'étude de
la distribution des gouttes de la phase |égére ldapisase lourde.

2.3.2. Systeme d’acquisition des données et techimggd’analyse d’image

La caméra CCD est connectée a un PC au moyen diovedisseur de signal analogique

numerique (Tokio Electronic Industry) permettantviialiser les gouttes. Ces derniéres sont
analysées a l'aide d'un logiciel statistique Vigilb.4. Les valeurs des tailles des gouttes sont
établies en pixel. Pour avoir des mesures en mm awvons fait un étalonnage en placant un
objet gradué dans le champ de focalisation derfeéca On peut alors déterminer la valeur en

pixel correspondant a une graduation a partir diciel.

1 mm «<> 96 pixels

Figure 2.10 : principe d’étalonnage du dispositif d’analyse dige pour transformer les

pixels en mm
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2.3.2.1. Description du logiciel d’analyse d’'image

Visilog 5.4 posséde un sous programme dans le rfiigowme 2.11) que I'on peut modifier
pour intégrer difféerentes classes de taille de tgsutLe logiciel permet de faire des
acquisitions d’'images en temps réel et de donnéaille (diameétre) et la surface de I'objet
sélectionné. Une fonctioAcquisition setting permettant de nommer les images prises lors de
I'acquisition, de corriger les effets de lumierdgssa que le contraste pour la séquence
d’acquisition. Le mod&/iew séquencepermet de visualiser une séquence déja capturee af

de l'analyser.

2.3.2.2. Analyse des images recues par la caméral@C

Un traitement préliminaire est nécessaire avarxéteter le logiciel. Il s’agit de tracer le

contour de la goutte grace a la barre de menu me¥ssur la figure 2.11.

I Graphics

re_l,lLeveI 255 |E %y |Co|o3 Imagenamel jl.j

Figure 2.11 :Menu utilisé pour traiter les gouttes

Ce menu permet de faire des acquisitions d’imades;hanger le contraste pour passer en
mode binaire (noir et blanc). Aprés avoir obtenue umage binaire, les gouttes sont
répertoriées par le logiciel en différentes clagdedailles de gouttes. Visilog 5.4 fournit un

ensemble d’'information dans un fichier (figure 3.12

Eile  Edit gdvanced

saf ST o] e][] |@|@-|;f-|f|.§'| = View  Edit

Contents | S cript Information
A ianalyse_script Litle: Image Analysiz
author noesis
file narme o Aprogra™ 1 AnoezizAvizilogs. 4 /zcripts/demos.
date whied kar 14 11:37:48 2007
comment IS et of Image Analysiz demaosz - Claszificat

Image Analpsis: Classify FAST
I -
Clas=sifvy particles

Thi=s demonstration illustrate=s the
separation of particles. and a

classification based on their =size.
E

Figure 2.12 :Script d’entrée et de sortie de données
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2.3.2.3. Technique de mesure de la taille des gaest

Conditions expérimentales

Vitesse de Débit phase Débit phase % massique Distance Puissance

pulsation lourde (L/h)  légére (L/h) acide acétique (m) caméra- d’éclairage
(m/s) colonne (W)
0,023 m/s 5L/h 3,5L/h 5 0,1 600

Tableau 2.4: conditions expérimentales employées lors deiteples images

La figure 2.13 montre une image de gouttes phmescaméra CDD avant (A) et aprés un
post-traitement (B) pour qualifier le contour de ¢puttelette selon les conditions
expérimentales présentées dans le tableau 2.4 fipite 2.13 présente une image binaire

(C) et des classes de gouttes selon leur taill@fnue aprés traitement d’'image.

1.32 mm

Figure 2.13 :Image de gouttes prises par caméra CCD

Comme on peut constater sur la figure 2.13 (cliBhgue l'arriére plan et les gouttes ont le
méme contraste (gris) ce qui nécessite avant aeddiexécution du logiciel de transformer
'image en code binaire (noir et blanc). En utitisdonglet ‘Grey level’ (figure 2.11), un

codage binaire peut se faire automatiquement lizh
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Le résultat du dépouillement de la figure 2.13 msisenté sous forme de distribution des
gouttes de la phase légére selon leur taille (2.04yreur sur la mesure de la taille des
gouttes est de I'ordre du pixel puisque le logidehne la valeur du diamétre de la goutte en

pixel et apres étalonnage on obtient des mm

0,35 T T T T T T T T T T T
{1 |[—®— 0,023 m/S I .

0,30 _
025 .
g
L 0,20 -

Qo
E | |
o
< 0,15 _
o
()
5
2 0,101 . _
Q débit d'eau 5 L/h
i ~ débit acétate d'éthyle 3,5 L/h .
0.05 / 5% acide acétique dans 7
h . A I'acétate d'éthyle h
0,00 _
T T T T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

diamétre des gouttes (mm)

Figure 2.14: Distribution de la phase légere fragmentée :itddleau 5L/h ; 5% d’acide
acétigue dans l'acétate d’éthyle (débit 3,5 LAgtio=1,43 ; vitesse de pulsation 0,023 m/s.

Dans ce travail la grandeur recherchée est le diam@yen de Sauter (eq-2.1), il est obtenu
en faisant la somme des diameétres de toutes ledegoélevée a la puissance 3 sur les
diamétres individuels des gouttes au carré (siivdrse du rapport surface/ volume de la
goutte).

Zn:ni d’
— 1

> on d?

1

ds, (eqr.1

ds2 . diametre moyen de Sauter (mm)
ni. nombre de gouttes dans chaque classe de tdllgsuttes (sans dimension)

di ; diametre d’'une classe de taille de gouttes (mm)

La précision des mesures est de I'ordre de 1/96soitr0,01 mm
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2.4. Caractéristique des écoulements dans la colanrpar Anémométrie
Doppler Laser (ADL)

2.4.1. Introduction

L’anémométrie Doppler laser (ADL) est une technidprgement utilisée en mécanique des
fluides pour mesurer la vitesse d’écoulement déebubu de gouttelettes. L'usage de cette
méthode de mesure de la vitesse des particules @aposée au début des années 60 (1964)
par Yen et al [Yen et al., 1964¢lle repose sur la mesure du décalage en fréquarioe la
lumiere émise par le rayonnement laser et celleisBe par une particule d’ensemencement
en migration dans un fluide et éclairée par uncéas lumineux. Dans le cadre de ce travall,
le laboratoire dispose d'un systétme DANTEG0X FiberFlow concu pour la mesure des
vitesses et des diametres des particules. Cetle éipose les principes de bases et la mise en
ceuvre de I’Anémomeétrie Doppler Laser. L'objectif ¢k travail est d’'une part, la mise en
ceuvre de tout le dispositif expérimental nécessaite la mesure de la vitesse des gouttes de
la phase dispersée dans une colonne pulsée aydgiegorés d’extraction liquide-liquide et

d’autre part d’exposer les principes de base dedtAométrie Doppler Laser (ADL).

2.4.2. Principe de mesure par Anémomeétrie Doppleraser (ADL)

La ADL est basée sur le principe d’'un réseau d'fraages généré par le croisement de deux
faisceaux laser de méme longueur d’onde. Le crasérde deux rayonnements laser issu
d’'une méme source définit un volume de mesure ttoéstd’'un réseau de franges
d’interférences. Les gouttelettes de la phase digépgacétate d’éthyle) passant a travers cette
zone vont transmettre des signaux lumineux paod#éfusion qui sont recueillis par un
photomultiplicateur. Ce dernier délivre un signdecé&ique, appelé signal Doppler

proportionnel a I'intensité lumineuse recueillie.
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Flux de particules

F, frequence Doppler
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t (mesuré)

Volume de mesure
Lumiére rétrodiffusée

Figure 2.15Dispositif utilisé pour la mesure de la vitessardgration des gouttes

La fréequence de battementjFles ondes diffusées par la gouttelette travetsardglume de
mesure est donnée par :

Fo :ﬁzsin(ai /2) eq2.2

AL

Fp, Fréquence Doppler (Hz);
Vy, représente la projection du vecteur vitesse, Wjr (annexe 3) dans une direction
perpendiculaire aux franges d’interférence (1.s
0; est I'angle d’incidence des deux faisceaux laer (

A\, la longueur d’onde du rayonnement laser (m).

Si I'angle, 6;, et la longueur d’'ond&, sont connus au départ alors on peut déterminer la
vitesse des gouttelettes a partir de la mesure deduence Doppler. Les cordonnées (x(t),
y(t) et z(t)) de la gouttelette passant a travergolume de mesure (figure 2.16) sont données

par les relations suivantes eq-2.2:

Figure 2.16: Franges d'interférences (volume de mesure £)mm
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X(t) = x(0) = [ V, (r)dr

y(t) - x(0) = j V, (r)dr ed?2
2(t) - z(0) = j V. (r)dr

Le signal Doppler, s(t), di au passage de la goatépendre de la position de cette derniére

par rapport au volume de mesure, elle s’établis $adorme suivante.

s(t) =K (L+cos@r D, V, (t—t,) +@,) expg-(8 V,(t-t,))?| eq-2.4

s(t), signal Doppler (-)

Vx, projection du vecteur vitesse de la particulelsxe des x (m:$)

B, inverse de la demi-dimension du volume de medans la direction x32/D,) (m™%)
¢o, phase initiale du signal Doppler (rd)

K, amplitude maximum du signal Doppler (-)

to, iINstant de passage de la particule au centr@ldune de mesure (S)

Dy, dimension du volume de mesure dans la directifm)x

La sensibilité¢ du dispositif expérimentales{[p et la composante de la vitesse)(\des

particules sont respectivement égales a :

_ 2 sin(@/2)

sen

etV, =F, /D eq-2.5

L
K est une constante qui dépend a la fois de I'sitérdu rayonnement laser, de la sensibilité

du photomultiplicateur et du pouvoir diffusant degbutte.

Le signe de la vitesse de la particule dépendateeiitation des deux faisceaux laser qui se
croisent et il est donné par I'expérimentateur. i@'umaniére arbitraire, toutes les gouttes
montant le long de la colonne ont des vitessedipesiet celles descendantes ont des vitesses

négatives. Un prétraitement permettra d’obtenir dgevitesses positives et négatives.
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2.4.3. Dispositif de mesure

La figure 2.17 montre un schéma de principe du adigip expérimental utilusé pour
déterminer la vitesse moyenne des gouttes de laeptispersée et une photographie de
I'installation est donnée sur la figure 2.18. L’Anémétrie Doppler Laser (ADL) utilisé pour
la mesure des vitesses de migration des gouttameststeme DANTEC composé d'un laser

Argon, dune cellule de Bragg, dun photomultipiiear dont leurs paramétres

PC acquisition et traitement données

caractéristiques sont donnés dans le tableau 2.5.

PDA analyseur de particules

oooo PDA

Photomultiplicateur
[ —
- PM/ RCA

Y HT 600-1200 V
A=514.5 nm (300 mW)

i ‘1 LASER Ar

- =

Fibres optiques

Faisceaux laser

Colonne d’extraction

Figure 2.18 :L’installation de La ADL lors de la mesure des sges des gouttes

Longueur d’'onde du laser Argoh)( 514.5 nm
Puissance du laser 300 mW
Fréquence d’excitation de la cellule de Bragg 402viH

Photomultiplicateur : tension d’entrée 600 et 1200

Tableau 2.5 Parameétres techniques de la ADL
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L’appareil dispose d’'un ensemble de modules congppsé
- Une lentille de focalisation qui fixe le volum&dalyse a l'intersection des deux faisceaux.

- Un systéme de séparateur de faisceau pour dilgstaisceau lumineux en deux rayons

laser.
- Un suiveur de fréquence pour mesurer la vitdsseparticules

- Une interface graphique pour gérer les différgrasameétres du systéme et d’acquérir les

mesures

Figure 2.17 Photographie de I'appareil ADL

Le rayonnement lumineux issu du laser traverse dangremier temps un systeme dispersif
constitué d’'un quartz piézo-éléctrique (celluleBtagg). Ce dispositif sépare ainsi le rayon
incident en deux faisceaux de méme intensité dont subit une augmentation de fréquence
de 40 MHz. Les deux faisceaux sont ensuite achemieks la sonde émettrice a I'aide d’'une
fibre optique. A la sortie de la sonde, les deuscigaux lumineux sont séparés de 8 mm sur la
lentille et se croisent a 50 mm. Le croisementdiasx faisceaux définit un volume de mesure
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ellipsoidal de 1 mrhcomposé de franges d'interférences, qui sont awbne de 38 et défilent

a la vitesse de 128 rit.slorsque la phase dispersée fragmentée traverselume, elle
diffuse dans tout I'espace un signal Doppler darftéquence est la somme de la fréequence
Bragg et de la frequence Doppler. Ces signauxesusuite collectés par la sonde émettrice et
transmis a un processeur d'acquisition PDA 58N1tadmciété DANTEC puis traités par un

logiciel FLoware.

Les signaux analogiques de la vitesse des gouttpbake dispersée sont acquis et enregistrés

sur un ordinateur PC équipé d’une carte de corsmmnalogique digitale.

Le laser est posé sur le méme support utilisé lgonmresure des tailles gouttes. Les vitesses de
migrations des gouttes sont mesurées dans difesrguasitions de la colonne du bas en haut

et comparés ainsi a leur taille en un méme point..

Le réglage de I'ensemble des parametres définislf@maguisition s’effectue via une interface
graphique. La source laser est placée a une destdn@5 cm par rapport a I'axe principale de
la colonne. Les mesures des vitesses des gouttds réalisées pendant le processus
d’extraction. Grace a un systeme mobile comportantaser, le champ de vitesses de
migrations des gouttes de la phase dispersée esgigmé tout le long de la colonne
d’extraction liquide-liquide. La puissance du ragement laser est controlée a l'aide d’un
voltmétre et est fixée a une valeur constante (8@ pour toutes les mesures de vitesse. Les
gouttes ascendantes selon le sens d’orientaticaydinnement laser choisi, ont des vitesses
positives par contre les gouttes descendantesemvitesses négatives. Une distribution de
vitesses des gouttes est alors obtenue et le ébgionne directement la vitesse moyenne
d’'une série de mesure donnée. La figure 2.19 iBushistogramme de distribution des
vitesses des gouttes de montée (0 & 2.89retsde descente (-0.97 & Oi).st le tableau 2.6

donne les paramétres opératoires.

Conditions opératoires

Agitation % ACAC Ratio T Position laser/Hauteur @mohe
0.054 m/s 5% 0,71 21°C 25 cm

Tableau 2.6: Parameétres opératoires choisis pour la mesule desse des gouttes
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La distribution des vitesses de montée est cogstile deux gaussiennes correspondant
respectivement aux grosses (Fig.2.19a) et petitettas (Fig.2.19b).

Histogramn=s

1320

98

B8 5 Grosses

gouttes

Counts

Petites
gouttes

233

-0.97 -0.00 0.9& 1.93 2.89

& »

Vitesses négatives Vitesses positives

Figure 2.19: Distribution des champs de vitesses des gouttéa phase dispersée
Il'y a différentes vitesses dans la colonne :

(1) vitesse de déplacement des phases (bilan giiQalts)

(2) vitesse de pulsation du systeme de mélangeage

(3) flux de liguide montant et descendant déplackaiue pulse

(4) vitesse de propagation de I'onde montant etetetant lors de la pulsation dans la

colonne (vitesse moyenne que I'on peut calculer)

Le nombre de gouttes détectées par le laser pagluehmesure est compris entre 800 et 1200
selon la vitesse de pulsation (0,017 a 0,9 m/sgkin la durée d’enregistrement (100 s). Le

nombre de gouttes détectées est moins importavit¢ar800) lorsque la vitesse de pulsation

est trop faible ou trop élevée (proche du réginemgbrgement).

L'incertitude sur la mesure de la vitesse est é@mlen sommant les incertitudes sur la

longueur d’onde, la fréquence Doppler et enfinecellr I'angle :

A
Vo= Fy—2—
goutte D ZsinHI
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OFy AN, COSB/2

— Db 4=

AV e =V, | ——
Fo A 2sing, /2

goutte goutte(

- Lerreur sur la longueur d’ondeest fournie par le constructewd/A=10*

- Lerreur sur I'anglé; est de l'ordre de 1°

- L'erreur sur la fréquence Doppler est fournie lpaconstructeur AFp/Fp=10"

Finalement l'incertitude sur la vitesse moyenne glasttes est de I'ordre d®V goutdV goutte
35%

2.4.4. Modele utilisé pour estimer le temps de séjodes gouttes
La méthode utilisée pour mesurer le temps de séjesigouttes est peu précise car il est peu

probable d’attribuer un temps de séjour spécifiguaacun des diameétres des gouttes. Cette

méthode ne donne qu’une valeur approximative dyps$ette s€jour des gouttelettes.

<t >:% eq-2.6
- (H. /_i
<t>:zn' (Hi/v) g-2.7

2N

<t>, temps de séjour moyen total dans la parte alitive de la colonne, (Ss)

<t>;, temps de séjour moyen de la goutte dans un coimeat i donnée (Hi=0,25 m), (s)

H;, hauteur d’'un compartiment (i=1 correspond posi#gd cm), (m)

Vi, vitesse moyenne de montée de la goutte i poudistebution des vitesses données (m.s
)

ni, nombre de gouttes totale pour une acquisitioneaposition Hi donnée (u.a)

Pour une vitesse moyenne des gouttes de 0,35 rsigéngar ADL, le temps de séjour moyen
a une hauteur H=0,25 m est de l'ordre de la secd@des). Cette méthode qui permet
d’estimer le temps de séjour de la goutte estappsoximative car elle ne tient pas compte du

nombre d’aller retour des gouttes (oscillation pleases due a la pulsation mécanique).
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2.5. Détermination des parametres de mouillabilit@es liquides choisis vis-
a-vis de la nature des plateaux de la colonne: Non de travail d’adhésion

avec les matériaux de la colonne (PTFE, Verre pyréx

2.5.1. Principe et définition de l'angle de contact application a la
détermination de I'énergie de surface goutte liquid/ matériau

La détermination de la tension superficielle poualdier I'énergie de surface d’un liquide sur
un matériau demeure essentielle pour qualifierdegssus de transfert d’énergie entre phases
et les plateaux perforés. Ce parametre préfigumal@il d’adhésion c’est-a-dire le rendement
énergétique du processus d'échange d'énergie dedregphases liquides et les plateaux
perforés lors des pulsations. La mesure d’anglecatgact entre le liquide et le solide
(plateau) est la technique employée pour mesusenteractions liquide-solide et déterminer

I'énergie de surface.

Son principe consiste a déposer une goutte dedbgsur un substrat solide plane (dans notre
cas du PTFE) a I'aide d’'une micro-seringue. L’arfglené (figure 2.20) entre la tangente a la
goutte au point de contact et la surface du subsstanommeé I'angle de contact. L'acces a
cette grandeur permet d’étudier la mouillabilités dmirfaces ou de déterminer I'énergie de
surface des mélanges liquides.

2.5.1.1. Méthode de calcul de I'énergie de surface

A partir de la mesure de I'angle de contact, ilsexidans la littérature plusieurs méthodes
pour déterminer I'énergie de surface des solidesniéthode la plus utilisée est celle de
Young qui stipule que la forme d’'une goutte a |Hae d’'un solide plat dépend de la tension
interfaciale entre le solide et le liquide ; leuide et la vapeur et enfin entre la vapeur et le
liquide. L'angle de contact schématisé sur la #g(#.20) est la combinaison de la tension de
surface du liquide et de I'énergie libre de surfdaesolide. L'appareil de mesure détermine
automatiquement la valeur de I'angle de contaatdatgoutte et le solide. Connaissant cette
grandeur on peut calculer I'énergie libre de swfda solide sur le liquide c’est-a-dire le

travail d’adhésion.
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Le modéle de Young représenté ci-dessus permedideles trois parameétres sous la forme
Yy COSO =) s — Vey eq-2.8
0 : Angle de contact entre la goutte et le teflomgie)

yiv : Tension superficielle entre le teflon et Iair.(h")

vis : Tension superficielle entre la goutte et lecef{N.m")

YLv :Tension superficielle entre la goutte et l'air.ig)

Dans ce contexte les grandeurs mesurableszint

W = y; (L+cosb) eg-2.9
L’expression (eg-2.9) ne tient pas compte de lsgioa d’étalemeniie du liquide sur le
solide car pour des solides ayant une faible éaatgisurfacejle tend vers 0. Cette relation

qualifie le travail d’adhésion du solide sur ledlide (eq-2.9)

La théorie sur laquelle repose les mesures d'émeatgisurface par la méthode d’angle de

contact sont exposées dans l'annéxe
2.5.1.2. Dispositif d’analyse

L’appareil de mesure utilisé (figure 2.20) est cos¥pd’'une caméra vidéo CCD connectée a
un ordinateur, d'une lampe focalisée (6V -15 W)isde pour I'éclairage de I'échantillon et

d’'une micro seringue pour effectuer des injectioBette derniere permet de faire des

prélevements de petites quantités de solutionglgser (4ul).
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Syringe pour déposer
la goutte (4ul)

Valeur de I'ang

—

Ordinateur Systeme vidéo

_goutte
Mesure

Figure 2.20 :Schéma représentant le systeme de mesure de |daglentact

£F distance entre la lampe et le point de mesuta deutte (10 cm)

£ distance entre la caméra et le point de mesaita goutte (12 cm)

La goutte est déposée sur un substrat PTFE, yayrex) et acier 316 L et la mesure d’angle
de contact se fait a I'aide d’un logiciel permettde numériser le contour de la goutte par
traitement d’'images. Le logiciel utilise les méthsdlinterpolation par polynéme ou par arc
de cercle pour mesurer I'angle de contact entgoldte et le substrat de dép6t. Pour chaque
mesure le substrat est traité dans un bain ultrgerafin d’éviter toute trace de polluants de

surface.

Conditions expérimentales
Eau Acétate d’éthyle % massique d’acide acétiqmes ttamélange T
39 10g 1 2 2 6 10 20 °C

Tableau 2.7:Mélange d’eau d’'acétate d’éthyle contenant desqgstimms d’acide acétique

L’évolution de I'énergie de surface mesurée a Eaile cet appareil en fonction de la fraction

massique d’'acide acétique dans le mélange (pH)estée sur la figure 2.21. On remarque
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que I'énergie de surface diminue lorsque le pHaladlution augmente (diminution de la
teneur massique d’acide acétique dans le mélange).

85 , , —————T7—
1 \1\ | | ’HZO/CHa‘COzH/CHBCOZCZH5 1
L St [ IIIN SIS OIS SOIS SEPORS MeSees SRS ST S e

I  ||‘ I I I I I

704 N

Energie de surface (dyne)

B Tef

s N

60

55

2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2
pH (u.a)

Figure 2.21: Variation de I'énergie de surface ou travaildfi@sion en fonction du pH

2..6 : Influence du tensioactif (NaDS) sur le phémoene de transfert de
matiere

Afin de modifier la tension superficielle des méjan étudiés nous avons utilisé un agent
tensioactif du Sodium Dodécyl Sulfate (NaDSM;sNaO,S) de masse molaire 288,38 g/mol
et de densité 1,01 g/émC’est une molécule composée d’une partie hydroph@éte) et
d’'une partie hydrophile (queue). Le NaDS est ajald@s un meélange eau/acide acétique
d'une part et d'autre part dans un mélange eaufatecé&d’éthyle et au couple acide
aceétique/acétate d’'éthyle.

QP
VNN Ve 2 S
ONa (C12H2sNaO,S)

Nous observons une augmentation du travail d’adhéfligure 2.22(a)) par contre cette
diminution est-elle due a la présence de NaDS tlamslution? En réalité sans tensioactif le
travail d’adhésion augmente puisque l'acide acétipasse dans I'eau au fur et a mesure
gu'on agite la solution. Pour voir réellement llidnce du tensioactif sur le travalil
d’adhésion nous avons étudié deux mélanges l'utenant de NaDS et l'autre sans NaDS

(figure 2.22(b)) et nous avons opéré dans les meéomaditions.
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(@ pH 3,27 3,23 32 3,15 3,06
pH 328 322 316 31 32 323 567 —— — T T
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teneur en NaDS dans le mélange (mg) Temps (s)

Figure 2.22: Variation du travail d’adhésion en fonction deéneur en NaDS (a) et en

fonction du temps (b) pour un mélange (eau — aeéfathyle — acide acétique)

En comparant les deux courbes sans et avec NaB8gfR.22 (b)) nous constatons que le
travail d’adhésion mesuré dans la solution en mEsele tensioactif est plus élevé que celui
mesuré en absence de tensioactif d’'un écart de 1086art peut représenter la quantité

d’acide acétigue dans la solution aqueuse. Paréqoest la présence de NaDS dans la
solution peut accélérer le processus de transéematiére.

34



2.7. Conclusion

Nous avons étudié lI'ensemble des méthodes expémamesnet techniques permettant
d’instrumenter de colonne pulsée d’extraction liguliquide a contre courant par le moyen
des outils qui sont disponibles dans le laboratdige description compléte de la colonne
pulsée d’extraction liquide-liquide proprement ditété effectuée ainsi que la composition et
la nature des phases utilisées pendant I'expérience

Le dispositif d'analyse d'image par caméra numé&i@CD pour mesurer en temps réel la
distribution des gouttes selon leur taille a ét§daent décrit dans ce chapitre. Elle complete
la méthode d’analyse par angle de contact ayant pbjet de comprendre le rble de la
tension superficielle du liquide lors du procesdadragmentation par pulsation des liquides
sur les plateaux perforés. Pour calibrer le tempséour des gouttes, nous avons mis en
place le dispositif d’anémométrie doppler laserrpmesurer la vitesse moyenne des gouttes
(différence entre vitesse moyenne de montée etedeedte). Ces deux techniques seront
déterminantes pour qualifier les processus defetrde matiére et d’énergie afin d’optimiser

la colonne pulsée vis-a-vis des parametres physicogues des solutions employées.
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Chapitre 3. Etude du phénomeéne de transfert de matre entre une goutte
et un liquide continu par analyse dimages dans uneolonne pulsée

d’extraction liquide-liquide
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3.1 Introduction

La technique d’extraction liquide-liquide par cot@npulsée procéde d’un transfert d’énergie
(pulsation et fragmentation de la phase Iégére)’'wt transfert de matiére (coefficient de
partage entre phases). Le processus semble paostalit défini par les flux de matiere
montant et descendant si I'on admet que le trandtematiere n’affecte pas les masses des
flux montants et descendants (ceux-ci étant défiaides débits, viscosité et le diamétre de la
colonne). Il existe pourtant plusieurs difficultéans la qualification d’'une colonne
d’extraction : le hold-up ou flux de phase légemusionnée présent entre deux plateaux, la
stabilité de I'émulsion, la taille des gouttelettg®uvant conduire a un processus
d’engorgement, et enfin I'évolution des propriétésrfaciales (tension superficielle) liquide-
liquide sous l'effet conjugué de la fragmentatiome transfert de matiére, voire de réactions

chimiques entre phase (critere en général exclu).

Notre travail expérimental s’est déroulé sur unmoe de verre pyrex a plateaux PTFE
‘teflon' (29) dont la pulsation favorise les échemge matiere, d’énergie et de quantité de
mouvement.

Asservir la colonne d’extraction liquide-liquidepaur objectif d’assurer son fonctionnement
optimal, c’est-a-dire optimiser l'efficacité desamsferts vis-a-vis des parameéetres flux —
agitation — fragmentation. Dés lors I'instrumerdatide la colonne exige de déterminer en
temps réel le diamétre de la phase légere fragmeméonction de la position de celle-ci

dans la colonne plateau du bas, plateau internmédaateau du haut.

Le choix d'une techniqgue d’analyse d’image par waenéra numeérique a pour but de
qualifier la répartition statistique des diaméti@s des conditions de fonctionnement de la
colonne, et dans un second temps de les reliepatametres thermodynamiques des phases
lourdes (eau) et Iégéres (acétate d'éthyle) seldarleur en acide acétique présent dans I'eau
ou l'autre phase. Cette approche entre parameéetasgid et propriétés thermodynamiques est
relayée par la détermination du diamétre moyen age® afin d’établir une comparaison
entre mesure et prédiction. Enfin ces données searoinises dans un code de calcul (Aspen

dynamique) afin de comparer le bilan matiere mestisgmulé.

L’objectif final de cette étude est d’apporter panalyse en ligne des diamétres une véritable

instrumentation de contréle d’'une colonne d’eximact en particulier lors des processus
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perturbateurs capable d’en modifier le fonctionnetm@ngorgement par effet micellaire,

réaction secondaire soluté/solvant).

Dans un premier temps notre objectif est de qealits parametres thermodynamiques en
terme de tension interfaciale des systemes eaie acétique, acétate d'éthyle/ acide acétique
et eau / acétate d’éthyle en fonction des concmisaet pour une température de 25 °C a la
pression de T0Pa. Ces propriétés sont indispensables & la coemsidn des phénoménes de
production de I'émulsion. Dans un deuxieme tempsusngrésenterons la colonne
d’extraction, ses caractéristiques techniques lscde la caméra choisie pour le suivi de la
taille des gouttes. Dans un troisieme temps nopssons les mesures en ligne effectuées
sur les émulsions produites par la colonne pul$da distribution des diametres selon les

parametres opératoires.
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3.2. Détermination du travail d’adhésion du liquide sur le matériau des

plateaux perforés (PTFE)

3.2.1. Introduction

Pendant le processus d’extraction liquide-liquidss Igouttes de la phase dispersée
interagissent avec la paroi des plateaux perfaeéponsable de la fragmentation et de la
dispersion des gouttes de la phase légere (aciéliqae/acétate d’éthyle) dans la phase
continue (eau). Ce phénoméne se traduit par I'dppard’'une énergie de surface entre
goutte-paroi. Nous avons adopté la méthode de medarl'angle de contact afin de
déterminer le travail d’adhésion de la phase dsgeeisur le matériau des plateaux perforés
(PTFE). La connaissance de ce parametre est détartai pour la compréhension et la
prédiction du comportement hydrodynamique d'uneomoé pulsée d’extraction liquide-
liquide.

Pour tester la mouillabilité du substrat a utiliggrur concevoir une colonne d’extraction
liquide-liquide nous avons employé la méthode dw®de I'angle de contact qui consiste a
déposer des gouttes de mélange d’'acide acétigaettdte d'éthyle et d’eau sur des substrats
d’acier 316 L, de verre pyrex ou de PTFE (téfloius avons utilisé une autre méthode qui
consiste a effectuer des mesures de tension stipbefien haut et en bas de la colonne car ce
paramétre intervient dans I'expression théoriquedidumétre moyen de Sauter. L'analyse
d'image numérique de l'angle de contact liquidedsola été effectuée sur support PTFE
(téflon) afin de reproduire la nature des plategukassure la dispersion de la phase légére

lors des processus de pulsation.

La technique opere par un releveé statistique dem#&8ures de I'angle de raccordement
liquide/solide et a I'aide de I'équation de Youmgus avons déterminé le travail d’adhésion
et la tension interfaciale pour les mélanges sus/éagau/acide acétique — eau/acétate d’éthyle
— acide acétique/acétate d’éthyle). Cette appracing une importance déterminante pour la
qualification de I'émulsion (taille des gouttes)igse produit pendant le processus
d’extraction. La mesure de cette grandeur quadiflenteraction entre le liquide et le substrat
(PTFE dans notre cas).
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3.2.2. Paramétre d'action de la colonne d’extractio liquide-liquide :

Travail d’adhésion du liquide sur le matériau des fateaux perforés

La tension de surface de chaque liquide sur lareatu matériau des plateaux perforés
(PTFE) étant le paramétre d’action principale pexpliquer le phénomene de mélange et

d’échange dans un écoulement liquide-liquide areecturant.

Les angles de contact présentés ci-dessous (taBlépont été obtenus a partir des mesures
effectuées sur des gouttes d’eau, d’acide acéttjdacétate d’éthyle a I'état pur. Le substrat
de PTFE utilisé sert de support pour le dépbt dettge des différents composés (eau.

Acétate, acide).

Composé pur 0 (degré) T(°C) yiv (N.mY)  Wa (N.m™) donnée par eq.2
Eau 103 20 0.072 56.28
Acétate d’éthyle 29.5 20 0.036 69.41
Acide acétique 455 20 0.032 54.57

Tableau 3.1 :Parametres physicochimiques utilisés pour les mreegliangle de contact

Le travail d’adhésion des constituants purs préseatir le tableau 3.1 ont été calculées en
utilisant la méthode de Young Dupré dont I'expressnathématique peut s’écrire sous cette

forme :

Y., €08 =y, —V.s (Equation de Young) eg-3.1

ou 6 est 'angle de contact entre la goutte et la serthcplateat Viapor

Y.y . tension interfaciale entre le liquide et la vap@um)
Droplet

Y.s, tension interfaciale entre le liquide et le soljtlem™) i

Vv tension interfaciale entre le solide et le vapéun(?)

0 ety,y sont les deux parametres mesurables
W, =y,, (L+cosf (Equation deYoung Dupré) -3R

W_s : Travail d’adhésion (N.i)
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Pour mieux appréhender le phénoméne d’interactmuttes-plateaux perforés pendant le
processus d’extraction liquide-liquide, nous avatsdié I'énergie de surface ou travail
d’adhésion de trois systemes (eau/acide acétiguecad/acétate d'éthyle — acide
acétique/acétate d’éthyle) sur un substrat de Ridfen).

Pour chaque systeme de mélange de solution, naums aéterminé le travail d’adhésion et le
relevé de la valeur du pH de la solution. Le tabld2 présente les résultats expérimentaux

obtenus par mesure d’angle de contact du travadh#sion.

% acide dans I'eau 6 (°) T(°C) yiv (dynecn®) Wi (dynecm®  pH
1% 102 21.4 72.59 57.5 2.89
2% 100.3 21.3 72.50 59.53 2.86
4 % 97 21.1 72.30 63.48 2.64
6 % 93 21.2 72.02 68.48 2.50

Tableau 3.2 : Mesure du travail d’adhésion des solutions a difffes concentrations
massique d’acide acétique en utilisant la méthoalegte de contact.

Lorsqu’on s’intéresse ce qui se passe du coté puadmue (eau), nous observons (figure 3.1
(a) et (b)) que la présence d’acide acétique océtlbae d'éthyle dans la phase continue (eau)
augmente le travail d’adhésion et par conséquemhdaillabilité du matériau (plateau en

PTFE) diminue du fait que I'angle de contact din@nDans ce cas ce dernier peut étre utilisé
pour estimer la concentration du soluté dans lass@hegueuse car il diminue pendant le

processus d’extraction liquide-liquide.

(a) (b)
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Figure 3.1 Travail d’adhésion de la goutte sur le matérias: plateaux perforés en fonction
de la fraction massique d’acide acétique (a); @tion massique d’acétate d’éthyle.
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Lorsqu’on s’intéresse du coté phase disperséetggoanstituée d’acide acétique et d’acétate
d’éthyle), En absence d’'eau dans la phase orgarfagide acétique — acétate d'éthyle), le
travail d’adhésion est indépendante de la tenewssimae d’acide acétique dans l'acétate
d’éthyle et vis versa (figure 3.2). En présencead’et lorsqu’on se place dans le domaine de
miscibilité de I'eau et de l'acétate, on constate @wugmentation du travail d’adhésion en
fonction de la fraction massique d’acide acétigueau qui entre dans la goutte (8% en
masse maximum) augmente I'angle de contact entgoldte et le matériau des plateaux

perforés. Par conséquent, la teneur en eau dgositee modifie le travail d’adhésion.

74 T T T T T T T T T T T T
L —0—(a) C,H,0,/ C,H,0, 1
—_ ] ~0— (b)) H,0/C,H,0,/CH,0,
c 704 (@ -
z 4{ U O Qo———0o0—
mo 68 /O O N
i 1 e} 1
S 66 o— -
o
g ]
D 64 .
'% E i
5 621 (b) .
T ] © 1
g~ ]
"~ 584 .
56 - .
54 - -
T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Fraction massique d'acide acétique (%)

Figure 3.2 : Travail d’adhésion de la goutte sur le matériasi plateaux perforés en fonction
de la fraction massique d’acide acétique

3.2.3. Effet de la nature du substrat sur le travaid’adhésion

Dans cette partie d’étude, nous avons déposé ddtegale solutions aqueuses (eau/acide
aceétique) sur difféerents substrats (PTFE, acierl3&6pyrex) afin de comparer l'influence de
leur composition sur le travail d’adhésion. Nousras/utilisé les mémes conditions de mesure
pour chaque type de substrat. La figure 3.3a mdid®lution du travail d’adhésion en

fonction du pH.
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Figure 3.3a :Influence de la nature des plateaux sur le traladlhésion des trois substrats

pour le mélange eau- acide acétique.

Pour tous les substrats le travail d’adhésion dimilorsque le pH augmente. Cependant, elle
est plus marquée pour le substrat de PTFE (téffldalis avons effectué plusieurs séries de
mesures pour chaque substrat afin de tester léspméae nos mesures. Nous observons que
le travail d’adhésion est plus faible pour le stdistie PTFE comparé a celui du verre pyrex
ou de I'acier 316 L (figure 3.3b). Il est préféralolonc d'utiliser le PTFE en tant que matériau

des plateaux perforés vis-a-vis de la nature dasqshen terme de tension superficielle.
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Figure 3.3b : Effet du substrat sur la variation du travail diadion en fonction pH pour un

mélange - eau — acétate d’éthyle pour deux typasiogtrat (PTFE et sur du verre Pyrex)
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3.3. Etude du phénomene de transfert de matiere pamnalyse d'image

3.3.1. Introduction

Dans cette partie, nous allons déterminer les patresh influencant le transfert de matiére
dans une colonne pulsée d’extraction liquide-liguidans un premier temps, nous présentons
la morphologie de la surface des gouttes de laeplapersée en fonction des parametres
d’action (agitation, concentration d’acide, débét phase) afin d’observer le mécanisme de
fragmentation, de coalescence et de transfert d@mmaCette approche va nous permettre
d’évaluer I'impact des variables d’action sur legmeétre surface/volume (S/V) qui traduit le
mécanisme de transfert d’énergie. La mesure deatmble clé S/V passe d'abord par la
détermination de la distribution statistique dedile des gouttes. Dans un deuxiéme temps,
nous allons déterminer le diametre moyen de Saetéldup de la phase dispersée et l'aire
spécifique par unité de volume en fonction des rpatees opératoires. L'analyse
dimensionnelle empirique permettra de déterminecoefficient de transfert de matiére en

fonction du rapport surface/volume et d’évalueffidacité du processus d’extraction.

3.3.2. Influence de la vitesse de pulsation sur lgguttes de la phase

dispersée

3.3.2.1. Morphologie de la surface des gouttes

)
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Figure. 3.4.Image de gouttes & vitesse de pulsation a0/F168 m3, b) AF=0.0238m% c)
AF=0.0539 m% d) AF=0.0986 m$ 5% acide acétique dans I'acétate d'éthyle; délsiad’s
L/h, débit d’acétate d’'éthyle 3,5 L/h (ratio=1.4B{x0,25 m par rapport au pied de la colonne

On observe sur la figure 3.4 une diminution dealliet des gouttes avec 'augmentation du
transfert d’énergie (agitation). Les images moritrtere homogénéité de la distribution de la
taille des gouttes (DTG) lorsque la vitesse degiidla augmente. Cette derniere provoque la
rupture des gouttes et accroit leur nombre lorsctess avec les plateaux perforés. Au fur et
a mesure que lintensité de pulsation augmente écamsme de rupture des gouttes
prédomine sur le phénomene de coalescence degegaittonduit & une diminution de la
taille des gouttes. La Figure 3.4(c) présente catt@tion avec des gouttes beaucoup plus
nombreuses et de taille assez uniforme. On remasguda figure 3.4 (d) que la taille des
gouttes est tres petite (vitesse de pulsation 988.0m/s) et leur identification est plus

difficile. Ainsi notre étude est elle limitée a detesses inférieures ou égales a cette valeur.
3.3.2.2. Distribution de la taille des gouttes (DT

La distribution en surface et en volume des goupimsr différentes vitesses de pulsation
(figure 3.5) présente une distribution quasi gam®. On note un accroissement de la
population de gouttes et une diminution de ledletémrsque la vitesse de pulsation passe de
0.0238 & 0.0986 rifs Cette augmentation du nombre de gouttes es@aliéphénoméne de

fragmentation des gouttes. Dans cette situatios, geuttes deviennent de plus en plus

homogenes avec la vitesse de pulsation et les gecsdistribution correspondant se
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rétrécissent. Notons cependant que pour des vételspulsation faibles (0.017 m/s), I'écart
type des gouttes est assez important le diamétiantade 2.0 a 4.0 mm. Ainsi pour un
transfert d’énergie faible la courbe de distribntise déplace vers de grandes valeurs du

diamétre des gouttes avec des courbes de distnibbitnodales.

() (b)

T T T T T T T T T T T
T T T ] 0.24 mm 1.91 mm 220 mm —=—0.017 m/s]]
—=—0.017 m/s|] 457 . —e— 0.038 m/s|]
—e—0.038 m/s|] [ —4A—0.084 m/sH

0.084 m/s ] —v— 0.099 m/s]]
—v—0.099 m/s 354
3.72mm

T T T T T T
0.2mm 0.96 mm 2.15mm

Fraction en surface (%)
Fraction en volume (%)

acide dans l'acetate= 5%
débit acétate =3.5 L/h
ratio=1.43 T

acide dans l'acetate= 5%
débit d'acétate =3.5 L/h
ratio =1.43

T T T T T T T
2 3 4 5

Diametre des gouttes (mm)

- -

T T T T T
0 1 2 3 4 5 0

Diameétre des gouttes (mm)

Figure. 3.5.Distribution surfacique (a) et volumique (b) desitjes selon leur taille au pied
de la colonne (H=0,25 m). 5% acide acétique dattate d'éthyle, débit d’eau 5 L/h, débit
d’acétate d’'éthyle 3,5 L/h (ratio=1,43)

La courbe de distribution en surface et en volureg gouttes selon leur taille est corrélée
(figure 3.5) a la distribution en diametre. L'augrtaion du rapport surface/volume avec le
transfert d’énergie liée a I'agitation mécaniquentodle le transfert de matiére jusqu'a une

certaine limite qui correspond a celui de I'engonget de la colonne.
3.3.2.3. Diametre moyen de Sauter £g)

Notre objectif est de déterminer le diamétre mogerSauter dans une colonne d’extraction
liquide-liquide. Le diametre moyen de Sauter estuté a partir de I'équation eg-3.3 et le

détail des calculs a été fait sur une feuille Exeelr annexe 5)

4 = > nid?
273 nid?

(eg-3.3)

di, représente le diamétre d’'une classe de tadllgalittes (mm)

ni, nombre de gouttes dans chaque classe dedailiuttes (-)
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Le tableau 3.3 donne les diamétres moyens desegquiiir des vitesses de pulsation allant de
0.017 20.10 m§

Vitesse de pulsation | 0.0168| 0.0238| 0.0376| 0.0539| 0.0841| 0.0986| 0.1058
(m/s)
dz> (Mmm) 251 1.87 0.95 0.73 0.48 0.22 0.17
erreur (mm) 0,38 0,28 014 0,12 0,08 0,04 0,03

Tableau 3.3.Diamétre moyen de Sautegfd en bas de la colonne (H=0,25 m), débit d’eau 5
L/h ; débit phase dispersée 2,94 L/h ; ratio=1,3%;acide acétique dans I'acétate d'éthyle

Les mesures de taille de gouttes ont été effectdda partie basse (H=25 cm) de la colonne

pulsée d’extraction liquide-liquide.

La figure 3.6 ci-dessous montre la variation geeth fonction de la vitesse de pulsation pour

des concentrations massiques d’acide acétique dap% a 6%.

26 débitI acétate d'élthyle: 2.94I L/h | acide acétique dans | ]
24 débit d'eau 5 L/h I'acetate d'éthyle

ratio 1.71 —7—0 %
2,2 —_ _D_z% N
2,04 =O= 4% T
1.8 4% 6% -

1,6 J2% ]

12 0% T ]

0.4 ¥ A i
0,2 — i

T T T T T T T T T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Diamétre moyen de Sauter (mm)

Vitesse d'agitation (m/s)

Figure 3.6. Variation du diamétre moyen de Sauter avec lasséede pulsation pour

différentes fractions massiques d’acide acétiqums tlacétate d’éthyle (0%, 2%, 4%, 6%).
Nous observons (figure 3.6) que la vitesse de pafsaa plus d’influence sur

I'hydrodynamique de la colonne et sur le diametes douttes que sur la composition de la

phase dispersée.
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3.4. Influence de la fraction massique d’acide adue sur le phénomeéne de
dispersion de la phase organique dans la phase conte

3.4.1. Morphologie de surface des gouttes de la @eadispersée

La figure 3.7 montre des images de gouttes perdamcessus d’extraction liquide-liquide
obtenues par méthode photographique a l'aide doameéra CDD. Les expériences ont été

réalisées dans les conditions expérimentalesriflastdans le tableau 3.4 suivant :
% massique Ratio

Agitation Position Température
acide
Cliché 1 4% 1.71 0.017mts  0.25m 25° C
Cliché 2 10 % 1.71 0.017ms  0.25m 25° C
Tableau 3.4 Conditions expérimentales
Cliche (1)

Figure 3.7.Influence de la fraction massique de l'acide agetisur la taille des gouttes dans
3,5L/h

une dispersion liquide-liquide eau / acétate d&hpebit d’'eau 5 L/h, débit acétate d’éthyle
(1) 10% massique d’'acide acétique dans la phase orgatagétate d'éthyle)

(2) 4% massique d’acide acétique dans la phase orgatageétate d'éthyle)

En comparant les deux clichés 1 et 2 nous obsergoaspour une concentration massique
d’acide acétique de 10% les gouttes sont plus gsoagec une forme ellipsoidale tandis que

pour une concentration massique d’acide acétiquétidées gouttes sont moins larges et de
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taille assez uniforme. Nous avons montré (secti@hdue la mesure du travail d'adhésion de
la goutte sur le matériau des plateaux perforésraiie I'interaction entre la goutte et le

PTFE lors de I'agitation, cette derniere étant tHati plus forte que I'énergie de surface est
importante. Ce phénoméne modifie le transfert d@eeet la forme de la goutte. Cependant,
I'allongement de la goutte observé traduit le r@ée I'acide acétique. Et nous avons noté
(cliché 1) un Iéger filet liquide qui s’échappe ldar volume. Ce qui traduit un processus de

transfert de matiere distinct des phénomenes dsfeu diffusionnel a la surface.

3.4.2. Distribution de la taille des gouttes

Les images prises par la caméra CCD ont été tsaie@e un logiciel statistique Visilog 5.4.
Elle indique le nombre de gouttes par classe delantaille. Cette étude statistique a permis
de déterminer les distributions et de calculeriteangtre expérimental moyen de Sauter. La

procédure employée a été décrite dans le chapitre 2

A partir des conditions expérimentales choisieblé¢@u 3.5) , la figure 3.8 présentent les
mesures de la taille des gouttes le long de lano@&od’extraction a des concentrations
massiques d’acide acétique allant de 2 a 10 % youapport de débit phase lourde sur phase

légere (ratio) de 1.71.

Agitation % ACAC Ratio T Position caméra/Hauteuloocme
0.054 m/s 2a10% 0,71 21°C 25-70-100-130cm

Tableau 3.5.Conditions expérimentales

Sur la partie inférieure de la colonne d’extract{igure 3.8a), la fraction massique d’acide
acétigue n'a pas dinfluence sur la distribution ke taille des gouttes. Les pics de

distributions se superposent les uns aux autres.

Dans la zone centrale de la colonne (figure 3.&3 fdactions massiques d’acide acétique
assez importantes conduisent a des pics décalésdiribution des diamétres. Ce décalage
entre les courbes sans acide acétique (0%) es@ikx des teneurs plus élevées souligne a la
fois le réle des parametres tension superficielfgtation et transfert de matiere. La taille des

gouttes décroit de bas en haut pour se stabilssrG/24 mm.
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En téte de colonne (H=1.3 m) (figure 3.8d) le tfarisde matiere n’a quasiment plus lieu

pour des faibles concentrations massiques d’aagéégae (2%) ; les courbes sans transfert

(0%) et avec transfert de matiére se superposent\zeau.

(@ H=0.25m (b) H=0.70 m
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0,35 03mm acide acétique dans| - 0,40+ acide acétique dans| |
l'acétate d'éthyle 0.35 0,16 mnel I'acétate d'éthyle
0,304 ——0% 1 ] ——0%
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Figure 3.8. Distribution de la taille des gouttes a difféenpositions de la colonne pour une
vitesse de pulsation de 0.054 m/s. Débit d’eaus, débit acétate d’éthyle 2,94 L/h

di (mm) erreur S (mnf)  Erreur \% Erreur SIV Erreur
(mm) () (mn?) (%) (mm?)  (mm?)

0.130 0,020 0.05 0,01 0.0011 9 48 7

0.240 0,040 0.18 0,03 0.0072 15 25 4

Tableau 3.6. Ecart en surface et en volume de la distributionlad¢aille des gouttes en

fonction de la concentration massique d’acide guoéti

En présence d’acide acétique dans la phase dig@étsén masse), on constate qu’au plateau

du bas (0.25 m), la distribution des diamétrexestrée a 0.3 mm (Fig. 3.8 (a)) tandis qu’au
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plateau du haut (1.30 m) elle est centrée a 0.287mN 3.8 (b)). Le transfert de matiere
change les propriétés thermodynamiques des phastsialire la tension superficielle et

donc la taille des gouttes.

Les courbes de distribution avec 4% et 0% aciééiqee présentent un écart de 0.13mm Fig.
3.8 (a) et de 0.10mm Fig. 3.8 (b). L'écart en stefat en volume correspondant a ces deux

courbes de distribution est donnée dans le taldeégau

3.4.3. Diamétre moyen de Sauter

Les distributions de taille de goutte permettentddeerminer le diametre moyen de Sauter

défini ci-dessus (section 3.3.2.3).

En bas de la colonne (0.25 m)

Acide ds2 erreur S erreur V (mm®)  erreur SIV Erreur
acétique (mm)  (mm) (mm?) (mnY) (mm>) (mm?)  (mm?)
2% 0,359 0,054 0,404 0,061 0,02. 0,004 17 3
4% 0,372 0,056 0,434 0,065 0,02° 0,004 16 2
6% 0,413 0,062 0,535 0,080 0,03 0,005 14 2
10% 0,452 0,068 0,641 0,096 0,04 0,007 13 2

En téte de colonne (1.3 m)

Acide ds2 erreur S erreur V (mm®)  erreur SIV Erreur
acétique (mm)  (mm) (mmd) (M) (mm®)  (mm?)  (mm?Y
2% 0,245 0,037 0188 (0,028 0,007 0,001 24 4
4% 0,285 0,043 0255 (0,038 0012 0,002 21 3
6% 0,309 0,046 0300 0,045 0,015 0,002 19 3

10% 0,265 0,040 0220 0,033 0,009 0,001 22 3

Tableau 3.7.Variation en volume et en surface de la distribuselon la taille des gouttes en

fonction de la fraction massique d’acide acétique.
Une diminution de la taille des gouttes;)(centraine une augmentation du rapport

surface/volume (S/V) donc une surface d’échangadma plus importante ce qui favorise le

transfert de matiere.
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3.5. Influence de la hauteur de la colonne sur le éganisme de

fragmentation de la phase dispersée

3.5.1. Morphologie de la surface des gouttes

La figure 3.9 présente la morphologie de la surtiEgouttes le long de la colonne pour une
vitesse de pulsation fixée & 0.024'ms

(a) _ 0.25m (b) 0.7m

Figure 3.9. Séquence d'images de gouttes : AF=0.024' ne$ a différents endroits de la
colonne (a) 0.25m, (b) 0.7m, (c) 1m et (d) 1.3nbidd’eau 5 L/h, débit acétate d’éthyle 2,94
L/h (ratio=1,71)

Les études expérimentales menées sur la distribdida taille des gouttes indiquent que le
mécanisme de la diminution de la taille des gouttsslié au phénomene de fragmentation
lors de l'agitation mécanique c’est-a-dire du tfartsd’énergie. Nous pouvons observer sur
ces figures que la taille des gouttes est plusepeti téte de colonne (figure 3.9d) qu’en bas de
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la colonne (figure 3.9a) pour une méme vitesseutigapon. Lors du passage des gouttes de la
partie inférieure vers la partie supérieure deolarme il y a coalescence entre gouttes ou au
contact gouttes paroi de telle sorte que la prdibélie détachement ou de fragmentation de

gouttes croit avec la distance parcourue le lonig delonne. Le transfert d’énergie croit et le

temps de séjour augmente de bas en haut pour chkdeau.

=7

Goutte en phase
de fragmentation

Figure 3.9bis
3.5.2. Distribution de la taille des gouttes (DTG)

La figure 3.10 ci-dessous montre les distributidadaille des gouttes a différents endroits de
la colonne pour un rapport de débit de 1.71, utesse de pulsation de 0.054 et pour
différentes concentrations massiques d'acide agetigns I'acétate d’éthyle.
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] T v T g o,I3 T T i L 1 ] ==(a) 0,25 m(]
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Figure 3.10. Distribution de la taille des gouttes en fonctiam ld teneur en acide acétique
dans la phase légére (flux phase légere 2,94 Iuk,pghase aqueuse 5 L/h) pour différente

fraction massique d’acide acétique dans la phagade

Nous pouvons remarquer que pour n'importe quelleentration en masse d’'acide acétique
dans l'acétate d’éthyle, les courbes de distributomt la méme forme. Cependant, nous
observons que les courbes obtenues a 1.30 m (f@(c3) sont toujours décalées vers les
petits diameétres tandis que celle a 0.25 m (fi@3(&)) sont toujours situées vers les diametres
les plus importants quelque soit la fraction massid'acide acétique dans I'acétate. Pour une
position donnée en bas de la colonne (0.25 m) iEmétres moyens des gouttes ont a peu
pres la méme valeuwr 0.3 mm. Ceci indique que la goutte n'a pas encoitd fortement
I'action de l'agitation des plateaux perforés ekt dinfluence de la concentration d’acide
acétigue est moindre. Au contraire en haut de llenoe le transfert de matiere est maximal et
I'effet de la tension superficielle est plus vigiljpuisque les diameétres moyens des gouttes
varient dex 0.2 — 0.25 mm.

A patrtir des distributions de taille de gouttesspréées sur la figure 3.10 nous pouvons

déterminer un diametre moyen de Sauter pour chemurbe de distribution.

34



3.5.3. Diametre moyen de Sauter le long de la colo® pour un systeme

eau/acétate d’éthyle/acide acétique

Le tableau 3.8 regroupe les différentes valeurslidmétre moyen de Sauter le long de la
colonne en fixant la vitesse de pulsation de 0064, le rapport de débit de 1.71 et pour
différentes concentrations d’acide acétique (2%%)L0Le rapport surface/volume (S/V)

augmente lorsque le diamétre moyen de Sauter daninu

Le transfert de matiere est plus important de Ipakaait de la colonne puisque S/V mesuré
varie en fonction de la hauteur de la colonne da 085 m et de 24 & 1,3 m. Par conséquent,
la fraction massique d’acide acétique transféréadiase dispersée vers la phase continue

est d’autant plus importante que la goutte migrs \eepartie supérieure de la colonne.

a- Faible concentration (2%)

Hauteur  ds; erreur S erreur V (mm®)  erreur SIV erreur
(m) (mm)  (mm) (mn) (mn) (%) (mm-)  (mm?)
0.25 0.359 0,054 0,404 0,061 0,02 17 16 2
0.70 0.306 0,046 0,294 0,044 0,01 13 19 3
1.00 0.301 0,045 0,284 0,043 0,01 14 20 3
1.30 0.245 0,037 0,188 0,028 0,00 12 24 3

b- Forte concentration (10%)

Hauteur ds2 erreur S erreur V (mm®)  erreur SIV erreur
(m) (mm)  (mm) (mn?) (mnP) (%) (mm-)  (mm?)
0.25 0, 452 0,068 0,641 0,096 0,048 14 13 2
0.70 0,277 0,041 o241 0,036 0,011 9 21 3
1.00 0,286 0,043 0,257 0,038 0,012 17 21 3
1.30 0,265 0,040 0,220 0,033 0,009 11 22 3

Tableau 3.8.Evolution du rapport surface/volume en fonctiondiameétre moyen de Sauter

pour différentes positions et a faibles (a) etrée®concentrations d’acide aceétique (b).

La figure 3.11 montre la variation du diamétre moye sauter en fonction de la hauteur de la
colonne & une vitesse de pulsation fixe (0.054)ne$ pour différentes fractions massiques
d’acide acétique dans la phase dispersée (le mdd dolonne a été pris comme référence

pour le systeme caméra lampe froide).
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Nous constatons sur la figure 3.11 une diminutiomihmétre moyen de Sauter du bas vers le
haut de la colonne d’extraction liquide-liquide ue soit la fraction massique d’acide
acétique dans la phase dispersée. Pour une caatcamimassique de 2 et 4 % d’acide I'écart

entre le bas et le haut de la colonne pulsée @etidn liquide-liquide est de 0.13 mm.

Nous observons une diminution progressive du digmgtoyen des gouttes jusqu’a une
distance de 0.70 m en prenant comme repere ledeidd colonne. Pour la partie supérieure
de la colonne, le diametre moyen de sauter ressigpement constant pour des
concentrations en acide acétigue assez élevéed (8. Le diamétre moyen de Sauter n'est
pas une mesure exacte de la taille d’'une gouttse leaapport entre le volume et la surface de
la goutte (I'inverse du rapport S/V). De ce faiupdes valeurs élevées de diamétre moyen de
Sauter nous constatons sur la figure que I'émulsgtnmoins homogéne contrairement aux

faibles valeurs de diamétre moyen de Sauter otlgion est plutét homogene

T T T T T T T
T o débit acétate d'éthyle=2.94 Laci de acétique dans
0,45 - 0% gébit d'eau=5 L/h q

l'acétate d'éthyle

ratio=1,71 206
AF=0,054 m/S 4%
0,40 6%

/= 10%

0,35

0,30

Diamétre moyen de Saure (mm)

0,25+

: : , : , : , : ]
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Hauteur de la colonne (m)

Figure 3.11.Variation du diametre moyen de Sauter le long deolanne pour différentes

fractions d’acide acétique.

Ainsi la courbe correspondant a 10 % d’acide aoétiorésente une distribution inhomogéne
par rapport a la courbe ayant un pourcentage dagirhle a 2%. A une position basse de la
colonne (25 cm) I'’émulsion est moins homogéne quina position haute les gouttes en

traversant les plateaux perforés deviennent de gsiuslus homogéne en taille et le transfert

de matiére (acide acétique) et d’énergie (fragniemaconduisent a une émulsion stable.
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3.6. Etude sans transfert de matiéere

3.6.1. Morphologie de la surface des gouttes

Les figures 3.12a et 312b montrent des gouttea ghdse dispersée prises par caméra CCD a
une vitesse de pulsation de 0,017 et 0.024 m.s{deotivement pour un rapport de débit de
1.43 (débit phase aqueuse 5 L/h).On peut distingoar une vitesse de pulsation de 0,017
m.s+ des gouttes ayant des formes ellipsoidales coernaint & ce qu’on observe & 0,024'm.s

! (gouttes ayant des tailles uniformes).

Figure 3.12a :Image de gouttes prises par la caméra CCD a uesseitde pulsation de 0.017

m/s.
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Figure 3.12b :Image de gouttes prises par la caméra CCD a uesseitde pulsation de 0.024
m/s.

3.6.1. Distribution de la taille des gouttes

Les courbes de distribution de la taille des geustins acide acétique (figure 3.13) sont quasi

gaussienne pour les trois vitesses de pulsation.

T T T T T T T T T T T
0304 STM (H=1,30 m) —am 0,028 m/s| -
] » () —e—0,054 m/s | |
0,25 4 : —4=0,084 m/s| |
— ratio=1,43
S
< 0,20 4
o
Qo
€
S 0,154 -
c
c
(0]
5 0104 .
3]
o
0,054 i
_ ()
0,00 - { NG -
T : T :' T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

diametre des gouttes (mm)
Figure 3.13. Distribution en nombre de la taille des goutteshant de la colonne pour une
teneur massique en acide acétique de 0%, débii &'¢&#h, débit acétate d’éthyle 3,5 L/h.
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On note un accroissement de la population de goattene diminution de leur taille lorsque
la vitesse de pulsation passe de 0.0238 & 0.084@wdte augmentation du nombre de gouttes
est liee au transfert d’énergie di au phénomenfaggnentation. Dans cette situation, les
gouttes deviennent de plus en plus homogeénes lemdaec une diminution du rapport S/V
(Tableau 3.9). L'écart type de la courbe de diatidn a forte vitesse de pulsation (Figure
3.12 (a)) est de 0.25 alors qu’il est de 0.26 (Fed&113 (c)) pour une vitesse de pulsation de
0.028 m/s. Lorsque le transfert d’énergie augmémgéation) la taille des gouttes diminue et

le rapport S/V augmente.

AF(m/s) d (mm) S (mA) V (mm®) SIV (mm?Y)
0.084 0,176 0,097 0,0028 34
0.054 0,296 0,275 0,0135 20
0.028 0,335 0,352 0,0196 18

Tableau 3.9 :Variation du rapport surface/volume (S/V) en fomctde I'énergie mécanique
transférée au systéme par agitation mécanique. ¥hasse d’'acide acétique, débit d’'eau
5L/h, débit phase légere 3,5 L/h, en haut de laroa (1,3 m).

En conclusion le transfert d’énergie permet d’augtee la surface d’échange qui est un

paramétre important du transfert de matiére.

3.6.2. Distribution de la taille des gouttes le lan de la colonne pour un

systéme eau/acétate éthyle

La Figure 3.14 présente les courbes de distribudi®ra taille des gouttes pour difféerentes
niveaux dans la colonne (0.25 m et 1.3 m) avec dé@agses de pulsation données (0.038 m/s
et 0.05 m/s).

Nous pouvons observer sur la Fig. 3.14 (1) quedtesbes de distribution des diamétres des
gouttes mesurées aux faibles vitesses de puls@difB4 m/s) se superposent. On peut en
conclure que I'énergie apportée par I'agitation amégue n’est pas suffisante pour créer une
différence significative de diametres entre lestggsuse localisant sur le plateau du bas (Fig.
3.14 (1)(b)) et celles localisées en haut (Fig4@)}@a)). Aux vitesses de pulsation plus
élevées (0.054 m/s), les diamétres des gouttesréseau plateau du bas (Fig. 3.14 (2) (b))
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sont supérieurs a ceux mesurés au plateau du Rayt 3.14 (2)(a)). Cette différence
significative des diameétres des gouttes provientl'deergie transmise au systéeme qui

augmente la fragmentation des gouttes.

(1) AF=0,038 m/s (2) AF=0,054 m/s
T T T T T T T T T T T T T T T
. —=a] S o~ =l
J ratio=1.43 ® 1 —o— (b1
25+ / ~ débit acetate d'éthyle=3.5 L/ 07 ggﬁi fzga&géﬂque‘
gebi deau s Lin 254 d'éthyle=3.5L/h
20 . 0 % acide acétique _

débit d'eau 5 L/h
ratio=1.43
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Figure 3.14 Distribution de la taille des gouttes pour detweaux dans la colonne :
(1) AF=0,038 m/s (a) en haut de la colonne (1,30(0) en bas de la colonne (0,25 m)
(2) AF=0,054 m/s (a) en haut de la colonne, (In30(b) en bas de la colonne (0,25 m)

En conclusion, la fragmentation varie de facon ificative en fonction de la hauteur de la
colonne pour des vitesses de pulsation supérieu@938 m/s. Une variation de diametre
entre 0.42 a 0.62 mmd£0.2mm, voir Fig. 3.14 (2)) correspond a une vamatde surface
entre 2.21 & 4.83 nfm{133) et de volume entre 0.31 & 1.0 th(B8.45d). Une telle variation

de tailles des gouttes n’est significative quedaesqu’on opéere a des vitesses de pulsation
assez élevées (0.054 M).soit un rapport S/V de 4. En plus lorsque lasseede pulsation est
faible on peut supposer que la vitesse de coalesc#des gouttes est égale a la rupture des
gouttes. En revanche lorsque la vitesse de pumsasd forte le mécanisme de rupture des
gouttes prédomine sur le phénoméne de la coalescdas gouttes donc les gouttes

deviennent plus petites en migrant vers le hal& delonne.
3.7. Effet de la vitesse de pulsation sur le diamrétmoyen de Sauter

Les vitesses de pulsation (AF) sont déterminéaaesurant les fréequences de pulsation (F) et
le diamétre moyen de Sauter est déterminé a mhatiequation eg-3.3. Le tableau 3.10 ci-

dessous présente le diametre moyen de Sauter ifi@ueites vitesses de pulsation :
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AF (ms?) 0.017 0.024 0.038 0.054 0,068 0.084 0.099
H=0.25m Dgexp. (mm) 251 224 153 083 043 023 0.17

+ 038 034 023 012 006 0.03 0.03
H=1.30m Dgsexp.(mm) 248 219 118 063 021 018 0.17
+ 037 033 023 012 006 0.03 0.03

Tableau 3.10 :Diametre moyen de Sautegfden fonction de la vitesse de pulsation :
0% acide acétigue dans I'aeatizéthyle
H=0,25 m, en bas de la colrdgbit phase dispersée 2,94 L/h
H=1.30 m, en haut de la commiebit d’'eau 5 L/h

La figure 3.15a montre I'évolution de la taille neoyie des gouttes en fonction de la vitesse
de pulsation. Nous constatons que le diamétre mdgengouttes diminue considérablement
avec la vitesse de pulsation. Les gouttes en plassamavers les plateaux perforés se
fragmentent pour donner naissance a des gouttedligsae taille beaucoup plus petite ce qui
entraine une distribution de taille des gouttes plamogéne. L’histogramme présenté dans
'annexe 5 illustre bien I'homogénéité de la tailes gouttes avec l'augmentation de la
vitesse de pulsation.
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Figure 3.15.a :Diametre moyen des gouttes en fonction de laséte® pulsation :
0% en masse d’acide acétique Haostate d’éthyle
(1) en bas de la colonne (H=0vB5 débit phase légere 2,94 L/h, ratio=1,71
(2) en haut de la colonne (H=in)3, debit d'eau 5 L/h, ratio=1,71
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L’équation 3.4 est obtenue par régression linédiréracé de I'évolution du diamétre moyen
de Sauter en fonction de la vitesse de pulsatigor@ 3.15a(1)). Cette équation montre la
dépendance du diamétre moyen de Sauter en foragidagitation (AF)

d, =033+ 4375exp(; 942) (eq-3.4)

L’écart entre le bas de la colonne (0.25 m) etdetide la colonne (1.3 m) est illustré par la
figure 3.15b.

050 - ; . ; . ; . ; . ; .
0,45 -

0,40 4 ]
0351 ]
030 ]

TE\ 0,25 - ]
E 0204 ]
Nt <4 <4
© 015 ]
0,10 i
0054 4 0 .
0,00 i
-0,05 acide acétique dans la phase légére= 5% ]
010 débit phase légére=2.94 L/h ]
015 débit d'eau 5 L/h 1
i ratio=1.71 ]
-0,20 T T T T T r T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Vitesse de pulsation (m/s)

Figure 3.15.b : Ecart entre le bas et le haut en fonction de tesse de pulsation : figure
3.15a (1) en bas de la colonne, figure 3.15a(2)aen.

3.8. Evolution du Hold-up de la phase dispersée

On observe sur la figure (3.16) que le volume dldHp augmente avec la diminution du
diametre moyen de Sautegfdet indépendamment du rapport de débit des deasgsh Ceci
signifie que la fraction en volume de la phasealispe présentent dans la partie dite active de
la colonne augmente lorsque les gouttes sont pkitep ce qui correspond a une

augmentation de leurs temps de séjour dans l'ialierentre deux plateaux.

34



T y T y T y T y T y T y
55 - -

—{==(a) ratio=1,71 IS
07 | =o—(b) ratio=1,80 g ]
S 45- (c) ratio=1,98 H °§, i
2 o] 5
S 40 4 2 _
2 p + @
T 354 o |
= I <
2 301 X Q-
S 254 -
R i ]
Z 20- 4
q-’ -
_5 15'_ = débit phase aqueuse 5 L/h ]
g 10 - é@ 5% acide acétique i
- 1 A dans l'acétate d'éthyle 1

0 — .
0 1 2 3 4 5 6

1/(d,,)* (mm™)

Figure 3.16. Variation de la fraction volumique du Hold-up eonétion de l'inverse du
diametre moyen de sauter au carré pour des rapgertibit (ratio) 1.71, 1.87, 1.98. 5%
d’acide acétique dans I'acétate d’éthyle, débimsphégere 2,94 L/h, 2,8 L/h, 2,5 L/h ; débit

d’eau 5 L/h, en bas de la colonne (H=0.25 m)

Par régression linéaire du tracé de la fractiona@ome du hold-up en fonction du carré de

I'inverse du diamétre moyen de Sauter on obtiéquiation 3.5.

1

@ = 755+ 240+ (738 085) .
(ds,)

(eg-3.5)

3.9. Temps de séjour et temps de passage des gautte

La mesure du temps de séjour et de passage deegaians la colonne procéde d'une
analyse macroscopique ou microscopique des phéremmda transfert. Dans I'hypothese
d’'une analyse macroscopique, le temps de séjouemdg la phase légere peut étre exprimeé
par le rapport hold-up sur flux de phase légeretrdduit I'ensemble des phénomeénes
d’échange d’énergie et de matiére (coalescencgalgtes, fragmentation, modification des

parametres physiques tels que la tension supdidictpi affecte les deux phases en présence
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en fonction de la hauteur de la phase dans la nelgH=0 a H=1,3 m). Cette étude a été
réalisée en régime stationnaire pour chacune diEsseis de pulsation étudiées ; elle
correspond bien évidemment a un diamétre moyen aigeSle long de la colonne a la

distribution de I'énergie de pulsation sur les @sasntre les plateaux.

Dans I'hypothése d’'une analyse microscopique legptede séjour comprend, les phénomeénes
d’oscillation des phases entre deux plateaux di@icent les gouttes, les phénomenes de
coalescence sous chaque plateau, dans ces cosdimerprétation du processus d’échange
de matiere et d’énergie s’exprime par la mesureddesetres réels plateau par plateau, par la
mesure des vitesses montantes et descendante@arométrie Laser Doppler (ADL) afin

de qualifier le réle de la turbulence provoquéeljparersion des vitesses, le role de la vitesse

de la phase lourde dont la valeur globale est &eaourant de la phase légere

3.9.1 Temps de séjour moyen des gouttes

Le temps de séjour des gouttes (figure 3.17) agittmé a partir des mesures du volume du
hold-up présent dans la colonne d’extraction ligliquide. Nous remarquons que le temps
de séjour de la goutte dépend du diametre moy&adter. Ainsi plus le diametre de Sauter
est petit plus le temps de sé€jour est importaptust le transfert de matiére est efficace avec
toutefois une limite qui correspond a I'apparitiinne émulsion stable et a I'engorgement de
la colonne d’extraction liquide-liquide. Pour umigs de séjour long, le milieu est totalement
agité ce qui ralentit les gouttes et diminue l¢aiites. Le transfert de matiere est donc plus
favorable car la vitesse de pulsation diminue $stance au transfert de matiére. A des
vitesses de pulsation trop importantes, le tempgur des gouttes devient trop long et le
phénomeéne de saturation du solvant commence aaAppare qui défavorise l'efficacité de

I'extraction.
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Figure 3.17.Temps de séjour de la goutte en fonction de |lss#ede pulsation en régime
permanent débit d’eau 5 L/h ; 5% acide acétiqgue dans l'aeétiéthyle (débit 3,5 L/h) ;
ratio=1.43 ; (a)= et (b)= diamétre moyen de Samtesuré en haut et en bas de la colonne en

fonction de la vitesse de pulsation respectivement.

L’objectif est de trouver une corrélation entrevigesse de migration des gouttes et le temps
de séjour de celles-ci au sein de la partie oémadille de la colonne. Le temps de séjour
mesuré a partir du rapport du volume de hold-upl@bit de phase sera comparé a celui
déterminé a partir des mesures de vitesse de galdtéa phase dispersée par Anémomeétrie
Laser Doppler.

La premiere série de mesures a été effectuée anadgationnaire (figure 3.17), la deuxieme

série de mesures (figure 3.18) a été effectué@égme transitoire pour approcher les valeurs
comparatives des séries de plateaux dans les glatraines de mesures suivants (H=0-0,25
m, H=0,25-0,70 m, H=0,70-1,0 m, H=1,0-1,3 m). Cetéguence de mesure permet des lors
de qualifier le réle du processus ascensionnelgdestes vis-a-vis du role de la coalescence
déterminé a partir de la mesure du Hold-up. Ainsioa accés au temps de stockage des
gouttes dans la colonne sous chaque plateau etidionie la vitesse de pulsation. Ce dernier

parametre ayant pour limite 'engorgement de lacoé.
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3.9.2 Temps de passage des gouttes

La figure 3.18 montre I'évolution du diameéetre moyde Sauter en fonction du temps de

passage des gouttes de la phase dispersée.

T T T T T T T T T T T
160+ ration 1,71 7]
1 débit phase légéere 2.94 L/h Q ]
140+ débit phase agueuse 5 L/h o 7
1 Af=0,05 m/s ]
. 1204 6 9% AcAc 7
w _ _
2 100 @) -
[4] i i
)]
@ 80+ i
o
° |
T 604 i
2]
g_ 4
|q__) 40—- O __
] / T
o] © i}
(8)=:0,44 mm 0,30 mm 0,28 mm 0,28 mm
T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Numeéro de plateau ()

Figure 3.18.Evolution temps de passage des gouttes en fondtionuméro de plateau en
régime transitoire ; (a)= diamétre moyen des gsuttesuré le long de la colonne pour une
vitesse de pulsation de 0,054 m/s. 6% acide aatigns I'acétate d’éthyle (détit 2,94 L/h) ;
débit d’eau 5 L/h ; ratio=1,71

Le temps de passage des gouttes dans une colons&e pdiextraction liquide-liquide
représente le temps auquel une densité de goutide t¢ pied de la colonne (entrée de
phase) vers la téte de colonne (sortie de phaselerhps de passage des gouttes dépend du
débit de solvant, de la densité et de la taille glmgttes. Nous notons une augmentation du

temps de passage des gouttes du plateau du bds peateau du haut.

3.10. Surface interfaciale par unité de volume (a)

L’obtention du diametre moyen de Sauter et du Hgddsermet de calculer I'aire spécifique

interfacaile (n) qui est la surface d’une goutte multipliée pandenbre de gouttes yn Ce
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dernier est calculé a partir du volume du hold-spn{ime de toutes les gouttes de la phase

dispersée présentes dans la partie active dedaroe) divisé par le volume d’une goutte)\V

aVq T (d32)3
n, = , V, =————— (eg-3.5
g Vg g 6
7T (dgy)”
a=n, ——— (edB
g VT
6 a
a=—- (eg-3.7)
d32

a ; représente la fraction en volume de la phageedige (Hold-up) (%) et, est défini dans la
section 3.8.

a ; surface spécifique interfaciale par unité deme (nf/m°).

V1 ; volume total de la partie active de la colonmé)(

ds, . diameétre moyen de Sauter (m)

=
o

T T T

1 débit acétate 3,5 L/h 1

164 débit d'eau 5 L/h §
1 ratio=1.43 |

14__ 5 % acide acétique dans (} ]

12  l'acétate d'éthyle

10

Surface interfaciale par unité de volume 10°(m*/m®)
[ee)
|
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0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
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Figure 3.19. Aire interfaciale d’échange par unité de volumefemction de la vitesse de
pulsation en régime permanent; débit d’eau 5 15%6;acide acétique dans I'acétate d’éthyle
(débit 3,5 L/h) ; ratio=1,43

On constate sur la figure 3.18 que la surface faxte&le par unité de volume (a) augmente
avec la vitesse de pulsation. Cette grandeumntajvient dans I'expression du coefficient de
transfert de matiere de la colonne en fonction @aelgie transmise par I'agitation
mécanique.
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3.11. Mesure par anémomeétrie laser doppler de lat@sse des gouttes dans

la colonne

Nous avons utilisé le dispositif expérimental (LDd§crit dans le chapitre 2 pour mesure la
vitesse de migration des gouttes. Le processusildatpn étant caractérisé par I'oscillation
de la phase lourde qui accompagne les gouttesudeehdas et du bas vers le haut. De ce fait,
les gouttes acquierent des vitesses positivesgattinés, I'écart entre ces deux vitesses donne
la vitesse ascensionnelle moyenne dans la coldrmenesure par LDA permet de qualifier
les vitesses positives et négatives dans toutesdegitions opératoires. Pour mesurer les
vitesses de montée (positives) et de descente tinggja le dispositif contient un logiciel
informatique PDA, qui permet de réaliser plusieagquisitions, de fournir une distribution de
vitesse de gouttes ainsi que la vitesse moyenne @gmque expérimentation. La longueur
d’onde du laser est de 514.5 nm pour toutes Ipgreences. Les mesures des vitesses ont été
effectuées en différentes positions au niveau deolanne (0,25, 0,70, 1,0 m et 1,3 m) en
respectant a chaque acquisition les mémes conslitipé@ratoires : c'est-a-dire I'orientation et
la distance des deux faisceaux incidents du lassrge I'axe principal (PTFE) de la colonne
pour un angle bien défini (90 degre) et en se plagaégale distance entre deux plateaux
(0.05 m).

3.11.1. Influence de la vitesse de pulsation et Behauteur de la colonne sur

la vitesse moyenne des gouttes

3.11.1.1. En absence de transfert de matiére

La figure 3.20 présente I'évolution de la vitesseyanne de migration des gouttesyj\en
fonction du diametre moyen de Sauter a une posd®ri,30 m sur I'axe principale de la

colonne.

Nous observons que la vitesse moyenne de migrdésmouttes passe de 0.423 ha<.486
m.s* pour des vitesses de pulsation allant de 0.017an@$38 m3. Les gouttes atteignent
leur vitesse moyenne maximale (0.50 H.pour une vitesse de pulsation de 0.038 m/s puis

leur vitesse décroit jusqu’a 0.036 m/s correspondame vitesse de pulsation de 0.068 m/s.
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Normalement la vitesse moyenne des gouttes deviaigmenter avec la vitesse de pulsation
ce qui n'est pas le cas. En effet lorsque la viteds pulsation est trop élevée le diameétre
moyen de Sauter devient trés petit et, par conségles gouttes de la phase dispersée sont
entrainées par I'écoulement a contre courant ghadase continue ce qui ralentit leurs vitesses

de montée d’ou I'apparition d’'un optimum.

vl l AV =f (Ap des phases,
(-\ J [\ poussée Archiméde)

A

Vmontée }AV:VI\/I

\Y
l& l AV ~=f (vitesse de pulsation, descente
(\ (\ coefficient de trainé AV=V

des gouttes, diamétre montéé V descente
des gouttes)

0,55 . I
| | === (a)0,25 m
=== (b)0,70 M

0,501 (c)1,00 m 7
@)

| | === (d)1,30 m
0,45 - /@%O -
5 D: ~. 5 |

vitesse moyenne des gouttes (m/s)

0,40 : 4
S~——v

0357 ¥ ; 0% acide acétique dans ]
: l'acéte d'éthyle .

0,30 : débit acétate d'éthyle=3,5 L/h |
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Figure 3.20.Evolution de la vitesse moyenne des gouttes ertitonde pulsation
0 % acide acétique dans 'acétate d’éthyle (débitL®); débit d’eau 5 L/h; ratio=1,43
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Nous constatons que I'évolution de la vitesse drgtgs le long de la colonne (figure 3.20)
est assez monotone et reste pratiguement const@ate faible variation de vitesse des

gouttes le long de la colonne est encore mieux amsévidence par la figure 3.21.

1 . , . , . , . , .

065 0% acide acétique dans === 0,017 m/$ |

1 lacéte d'éthyle ==O==0.024 m/$

0601 gébit acétate d'éthyle=3,5 Lh —/=0.038 m/3 -
e == 0.054 m/

0,55 débit eau=5 L/h 0,068 m/4

] ratio=1,43
0,50

A

pany

] — =
0,45 +
0,40 +
0,35 + L%l

0,30 + 1

H}%‘FH >—

0,25 + .

Vitesse des gouttes (m/s)

0,20 + .

0,15 4 .

0,10 . , . , . , . , ; ,
0,2 0,4 0,6 08 1,0 1,2

Hauteur de la colonne (m)

Figure 3.21.Evolution de la vitesse des gouttes en fonctiotadguteur de la colonne pour
différentes vitesses de pulsation ; 0 % acide quétdans I'acétate d’éthyle, débit d’eau 5
L/h, débit acétate d’éthyle 3,5 L/h

Nous pouvons noter qu’au plateau supérieur la sétees gouttes est léegerement plus faible

gu’au plateau inférieur et au plateau intermédidire I'effet d’entrainement de I'eau.

3.11.1.2. En présence de transfert de matiere

En présence d’acide acétique dans la phase dispers observe toujours un optimum a
0.036 m/s. La vitesse moyenne maximale des gowstdégeérement supérieure a celle
mesurée precédemment en absence de soluté (0%. &cisid en masse d’acide acétique les
diamétres moyens de Sauter mesurés par cameéra Q@plas grands que ceux obtenus a
0% d’acide acétique. On peut suggérer donc que ddférence de taille des gouttes dans les
deux cas (0% et 5%) aura une influence sur lesséte moyennes des gouttes mesurées en
présence et sans acide acétique. L'écart des estesdre 0 et 5% est dU au fait qu'a 5%
d’acide acétique les gouttes résistent mieux dfeaf’entrainement de I'eau tandis qu’'a 0%

I'effet d’entrainement est plus important (figur@3).
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Figure 3.22.Evolution de la vitesse moyenne des gouttes ertitondu diametre moyen des
gouttes. 5 % acide acétique dans l'acétate d’'étlgie3,5 L/h) débit d’eau 5 L/h.

La figure ci-dessous (figure 3.23) montre I'évabutide la vitesse de migration des particules
en fonction de la hauteur de la colonne pour upaepde débit assez élevé (ratio=2.86) débit

d’eau assez important 10 L/h.
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o
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Figure 3.23.Evolution de la vitesse des gouttes en fonctioladwuteur de la colonne
5% en masse d’acide acétique dans l'acétate d&tlidbit d’eau 10 L/h; débit acétate
d’éthyle 3,5 L/h, ratio=2,86
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Pour un rapport de débit assez élevé, I'optimursitse a nouveau a la vitesse de pulsation de
0.038 m/s. Nous constatons toujours une légere enigtion de la vitesse des gouttes avec
l'intensité de pulsation (Figure 3.23). En bas de dolonne (H=25cm) les débits
d’alimentation ne semblent pas modifier fortementitesse de migration des gouttes. Par
contre en téte de colonne (figure 3.23) le rapgertiébit modifie considérablement la vitesse
de migration des gouttes. En effet lorsqu’ on augmde débit d’alimentation de la phase
dispersée, la rétention de phase augmente ausse faé le contre-courant du solvant ralentit

le déplacement des gouttes.

3.11.2. Influence de la vitesse de pulsation et Behauteur de la colonne sur

la vitesse de montée et de descente des gouttes

La vitesse moyenne de montée des gouttes mesuréeDpasuit la méme tendance que la
vitesse moyenne des gouttesniMse- Vdescent), UNE l€gére augmentation le long de la colonne
jusqu’a 0.7 m puis une décroissance due a I'efeattchinement de I'eau déja évoquée lors de
I'étude de la vitesse moyenne des gouttes. La raedes vitesses de montée et de descente
des gouttes permettra de déterminer la longueatetqiarcourue par les gouttes lors du
phénomeéne d'oscillation et de migration avant diteule plateau supérieur de la colonne
d’extraction. L’écart entre les deux valeurs exmrida vitesse moyenne liée au deébit

d’'alimentation.

2,0 i T T T T T T T T T T I ! ]
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Figure 3.24.Variation de la vitesse moyenne de montée dedemplé long de la colonne
5% acide aceétique dans l'acétate d’éthyle (déBd 2/h) ; débit d’eau 5 L/h, ratio=1.71
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3.12. Simulation de I'’écoulement monophasique auisale la colonne pulsée

a plateaux perforés

La simulation sous COMSOL 3.4 permet de détermithgdrodynamique du liquide depuis
son injection en bas de la colonne jusqu'a saesati téte de colonne. Le but est de
déterminer la distribution des vitesses en avareamont des perforations (orifices) et de
comparer les vitesses obtenues avec celles mespaEesanémométrie laser doppler.
Lorsqu’on applique une pulsation a une fréequencende, le liquide se déplace selon le
mouvement d’oscillation du piston. Ainsi I'écoulem®scillatoire est déterminé en modifiant
la vitesse superficielle du liquide a l'entrée pare fonction sinusoidal du temps (f(t))
d’amplitude constante A(=0,055 m) et pour difféemnfréquences de pulsation (0,15 a 0,69)
(eg-2.8).

f(t)=(@2mAF)S, /S

o SIN(27F 1) 8d:0
A, amplitude de I'oscillation du piston (m)

F, fréquence d’oscillation du piston (Hz)

t, temps caractéristique de I'oscillation (s)

S,, section du piston, 1,96 Ton®

S, Section de la colonne, 1,13 m

f(t), vitesse superficielle de I'écoulement pulsé&enction du temps

Pendant un cycle de pulsation, la vitesse supellicimoyenne s’écrit sous cette forme
[Angelov, Gourdon et Liné, 1998], [Schistel etE393], [Launder et Spalding, 1974]:

.
Vigper = % [If®dt eg-3.11
0
La résolution de I'équation 3.10 et 3.11 conduiegpression suivante :
Vper =S, /S (2 AF) eq-3.12

Nous rappelons que le nombre de Reynolds au-ddkigdelle le régime devient turbulent est
de l'ordre de 2000. L’expression mathématique dmime de Reynolds d’oscillation {5
ainsi que du nombre de Reynolds caractérisangiengsturbulent ou laminaire d’écoulement

dans la colonne @@ et dans les perforations (orifices) est rassérdhhs le tableau 3.11
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Reo, Nnombre de Reynolds P.Dey 2AF V, vitesse moyenne (nip

d’oscillation Reo = U ed-3.13 ;" masse volumique de la phase
c continue (Kg.r)
o ) Do, diameétre de la colonne (m)
Ren régime d’ecoulement P Dy Ve A, amplitude de la pulsation (m)
Ry =——— €0-3.14 [ fréquence de pulsation (Hz)
dans la colonne " m  1req P

M, viscosité dynamique (Pa.s)

Tableau 3.11: Paramétres caractéristiques de I'écoulement dams colonne pulsée

d’extraction liquide-liquide

La périodicité spatiale de la géométrie de notlerame pulsée nous permet de simplifier les
calculs en modélisant que deux plateaux espac698an et de diamétre 38 mm donc ayant
les méme dimensions que celles de notre colonrseréed). Les parametres géeométriques de
I’écoulement sont similaires pour chaque moderéguence utilisé (0,15 a 0,62 Hz) et sont

donnés dans le tableau 3.12

Diamétre de la Hauteurdela  Diamétre Espace entre 2Nombre de
colonne Colonne perforation perforations perforation
38 mm 150 mm 3 mm 2 mm 8

Tableau 3.12: Caractéristiques géométrigues du modele choisi paimuler

I’'hydrodynamique de I'écoulement dans la colonnisgelen régime monophasique.

3.12.1. Champ de vitesses et de pression dans lbbnae pulsée

Vitesse de pulsation faible

Pour une vitesse de pulsation de 0,024 m/s le norder Reynolds d'oscillation ou de

pulsation est de 900 (eg-3.13) ce qui correspamd €coulement laminaire.

La figure 3.25 montre le champ de vitesses en ceyfen ligne de courant, en vecteur obtenu
par simulation sous COMSOL 3.4.
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Figure 3.25 : Champs de vitesse moyenne en surface, en vedtearligne de courant d'un
écoulement liquide (eau) dans la colonne: diamd¢réa perforation (3mm); fréquence 0.22

Hz ; amplitude 0,055 m; vitesse superficielle mayedu liquide 0,024 m’s

On observe une accélération du jet liquide au p&sde la perforation. La vitesse maximale
axiale est obtenue a cet endroit et elle est d8 &' correspondant & un nombre de
Reynolds de 10640 (eg-3.14) dans la perforatiorr pae fréquence de pulsation de 0,22 Hz
(figure 3.25 (a@)). En dehors de la perforation Igesse instantanée dans la colonne est
comprise entre 0,15 m‘set 0,2 m.8 correspondant & un nombre de Reynolds variant de
5700 a 7600 (eg-3.14) a la méme fréequence (0,22 Giz)peut noter donc une accélération

de I'’écoulement au niveau des perforations et ugenantation de la turbulence.
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Aux bords des parois et au dessus des plateaus (sforation) la vitesse moyenne du
liquide est nulle (figure 3.26(a)). La vitesse djuide augmente en fonction du temps pour
atteindre sa valeur maximale a~f/2 (vitesse maximale de monté®,29 m/s). Une
recirculation aux inter-plateaux est observée aeummps correspondant a une demi-période
(t=T/2=2.3s) (figure 3.25 (c) et figure 3.25 (dAinsi dans la boucle de recirculation prés des
parois (en dehors des orifices) la vitesse maxireatede I'ordre de 0,12 m/s (hombre de
Reynolds égal a 4560) ce qui traduit un écoulerhgbulent dans cette zone. Nous pouvons
remarquer sur la figure 3.25 que la recirculatisndéautant plus importante que le nombre de
Reynolds augmente (de 4800 (figure 3.25 (c)) @F80ure 3.25 (d)) dans les inter-plateaux

t=2.4s t=3.0 s

Max: 0,136 Max; 0265

t=2.3 s = 1/2 période  max:0.127
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Figure 3.26: Champs de vitesse moyenne en surface, en vecteurlgne de courant d'un
écoulement liquide (eau) dans la colonne de diam@® mm ; diamétre de la perforation
3mm; fréquence 0.22 Hz ; amplitude 0,055 m (vitedsepulsation 0,024 m/s); vitesse

superficielle de la phase continue 1,22 h's.
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On constate sur la figure 3.25(c) et figure 3.26¢dEe lorsque le temps avoisine celui
correspondant a une demi période (t tres proché&/2ela vitesse moyenne du fluide en
dehors de la boucle de recirculation est quasimeiie avec un débit de changement de
I'orientation des vecteurs vitesses. Nous pouvares donc que la recirculation génére des
vitesses positives et négatives en valeur absdigerd 3.26(e)). A t>T/2 la direction du
champs de vitesse de I'écoulement est totalemegatsge et la vitesse du fluide augmente en
valeur absolue pour atteindre sa valeur maximategse maximale de descent®,27 m/s

proche de la vitesse maximale de mont@29)

La figure 3.27a présente I'évolution des gradigletyvitesses dans la boucle de recirculation

(figure 3.27b) en fonction du rayon de la boucle.

Hf(; 0,020 4 gradient de vitesse
N dans la boucle de "
S 1 recirculation
3 0,015 écoulement liquide pulsé
AF=0,024 m.s™
0,010
0,005 | _m
|
- /\ .\/
0,000 » , I -— , I , I ; |
0 5 W 15 20 25
rayon (mm)
-0,005 -

Figure 3.27a: Evolution des gradients de vitesses dans lalbaerecirculation (inversion

de la direction de I'’écoulement) pour une vitess@ualsation de 0,024 m's

On observe un saut de gradient de vitessed@mm et une légére fluctuation des gradients

de vitesses pres du centre.
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Figure 3.28: Champs de pression en surface, en vecteur d’'unlégnent liquide (eau) dans
la colonne de diametre 38 mm ; diametre de la patitm 3mm; fréquence 0.22 Hz;
amplitude 0,055 m (vitesse de pulsation 0,024 mjsyitesse superficielle de la phase

continue 1,22 18 m/s.

Pour un temps inférieur ou égale a 0,1 s (figue&)Ble phénomene de dépressurisation ne se
produit pas et commence a apparaitre pour un tempérieur a 0,1 s. On peut remarquer
pour un temps t égale a 1.4 s, le gradient de sjpre®st plus faible au dessus de la surface
des plateaux par rapport aux autres endroits @eltmne. Pour un temps supérieur a cette
valeur le phénomene d’inversion du sens de I'écoaid commence a apparaitre (t=2,2 s;
t=T/2 ; figure 3.28). Pendant la phase d’admissioriquide (en bas de colonne) le gradient
de pression est plus élevé en bas qu’en téte darcal
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Figure 3.29 :Champs de pression en surface, en vecteur d’urieggnent liquide (eau) dans
la colonne de diameétre 38 mm ; diametre de la patitm 3mm; fréquence 0.22 Hz;
amplitude 0,055 m (vitesse de pulsation 0,024 mjsyitesse superficielle de la phase

continue 1,22 18 m/s.

En écoulement turbulent, la perte de charge glo@dtglobale) engendrée par la perforation
est reliée a la perte de charge maximaRnjax) par I'équation donnée par Perry [Perry et al,
1980]

AP,,..=AP_(@1-D

globale max

/dy)

col
Pour une perte de charge maximalePrhax) de 34 Pa et un parametre de restrictigidp

de 12,66 la perte de charge globale est de 396 Pa.
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Vitesse de pulsation élevée

Pour une vitesse de pulsation plus élevée (0,054, he/ profil de champ de vitesses (figure
3.32) et de pression (figure 3.31) s’apparentdd taité préecédemment (vitesse de pulsation
0,024 m/s). Cependant, la vitesse maximale au gasha jet dans la perforation est de 0,62
m/s alors qu’elle est de 0,28 dans le cas précéttamt un rapport de 2,25. Un rapport de
fréequences de pulsation de l'ordre de 2,23 (0,22H2,49Hz) donne un rapport de vitesses
maximales de l'ordre de 2,25 (0,28 m/s et 0,63;nfifpure 3.25(a) et 3.31) et un rapport de
pression maximale de 4,7 (figure 3.27 et figur®3.3
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Figure 3.30: Profil de la pression en fonction du temps (atagé maximale 150 Pa)
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Figure 3.31: Champs de vitesse moyenne en surface, en vecteur lgne de courant d’'un
écoulement liquide (eau) dans la colonne de diam@ mm ; diamétre de la perforation
3mm; fréquence 0,49 Hz ; amplitude 0,055 m (vitedsepulsation 0,054 m/s) ; vitesse

superficielle de la phase continue 1,22 birs.
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Figure 3.32:Champs de pression en surface, en vecteur d'udednent liquide (eau) dans la
colonne de diametre 38 mm ; diamétre de la pertor&mm; fréquence 0.49 Hz ; amplitude

0,055 m (vitesse de pulsation 0,054 m/s) ; vitesgeerficielle de la phase continue 1,22°10
m/s.

3.12.2. Comparaison des vitesses issues de simulation nunogre de

I’écoulement aux vitesses mesurées par anémométiaser doppler (ALD)

La figure 3.33 représente la variation de la vitessximale de I'écoulement (monophasique)
en fonction de la pulsation comparée a la difféeede vitesse moyenne de montée et de

descente des gouttes de la phase dispersée danisriae pulsée a contre courant.
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Figure 3.33: Comparaison entre les vitesses moyennes mespaédsDL (°) et les vitesses
maximales du liquide (-) en fonction de la vitesde pulsation. Les quatre points
expérimentaux pour chaque vitesse de pulsatioespondent aux quatre positions le long de
la colonne (0,25; 0,7; 1.0 et 1.3 m)

Le principe de la mesure ADL consiste a prendre deattes de phase légere comme
indicateur pour la mesure des vitesses. Cette admasuppose que le coefficient
d’entrainement de la phase légére proche de 1 ek dait les gouttes sont des capteurs de
vitesses du milieu diphasique. Nos résultats erprrtaux indiquent des écarts vis-a-vis du
modéle en particulier pour des valeurs prochesemgdrgement. Pour cette valeur il y a un
processus de formation d’'une émulsion dont I'écoelet traduit un fort écart vis-a-vis du

modele

LASER

Figure 3.34: Schéma du trajet optique du faisceau laser ldarsionne
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3.13. Coefficient volumique de transfert de matiergk.a)

Le coefficient de transfert de matiere est calcaldartir des mesures de concentration
massique d'acide acétique en sortie (bilan mati@teh partir des mesures du rapport
surface/volume (caméra CCDNous remarquons que le coefficient de transferndéere
croit avec la diminution du diamétre moyen de Sawe qui signifie l'efficacité de

I'extraction augmente. Notons que ce coefficierpet@ peu du rapport de débits des deux

phases.
T T T T T T T T T T T
124 5% acide acétique dans T
1 l'acéte d'éthyle .
1,04 débit eau=5 L/h I i
0,8 y
10 T i -
@ 0,6 -
‘©
—
o 044 -
X | |
0,2 8 —J==(3) ratio=1.71 H
| T —O=—=(b) ratio=1.8
0.0 (c) ratio=1.98 ||
-0,2 , . , . , . , , . ,

0 1 2 3 I 4 5 I 6
1/(d,,)* (mm)

Figure 3.35 Variation du coefficient de transfert de matiérefonction du carré de l'inverse

du diamétre moyen de Sauter. 5% en masse d'aci&tejae dans I'acétate d’éthyle (débit

2,94 ;2,78 ;2,52 L/h) ; débit d’eau 5 L/h ; ratig71 ; 1,8 ; 1,98

L’objectif est de corréler ce coefficient de trarsfde matiere aux valeurs de prédiction afin
de contrdler I'efficacité de la colonne. L'équatiBr8 est le résultat de la régression linéaire
de la courbe (a) pour un rapport de débit de IC&8te équation montre que le coefficient de
transfert de matiére varie avec le diaméetre majeBauter. K croit lorsquegdiminue et a

pour valeur minimale 0,11 Tcorrespondant & la plus faible vitesse de pulsatio

Ka,,, = 010+ 005+ (010+ 005) ((dl)2 (sh (eq-3.8)
32

Ka,,, = 019+ 006+ (056% 008) ((dl)2 (s} (eg-3.8b)
32
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3.14. Efficacité de I'extraction

La figure 3.36 ci-dessous indique qu’est meillégificacité de I'extraction quand le transfert

d’énergie est important (faibles diamétres destgeut

T T T T T T T T T T T .

80+ | em{m=(a) ratio=1.71 5% acide acétique dans =

1 | =O==(b) ratio=1.80 l'acéte d'éthyle T 1
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Figure 3.36. Evolution du rendement de la colonne en fonctioncdrré de l'inverse du
diamétre moyen de Sauter. 5% en masse d’acidejaeédans 'acétate d’éthyle, débit d’eau
5 L/h, débit acétate d'éthyle 3,5 L/h, ratio=1,43

L’équation 3.9 est obtenue par régression linédigeire 3.26) pour un rapport de deébit de
1.71.

1

R.171 =15,70+ 450+ (865+ 157 )(d )2 (%) (eg-3.9)
32

Rus = 2568 450+ (1902 157 ). dl)z (eq-3.9b)
32

L’amélioration du transfert de matiére est due augmentation de la surface d’échange

offerte par la goutte lors de 'augmentation dunsfart d’énergie par pulsation mécanique.
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3.15. Conclusion

L’instrumentation de la colonne d’extraction ligaitiquide par phases pulsées a travers les
inter-plateaux a été effectuée par plusieurs méthagtiques complémentaires : I'énergie de
surface par la méthode de I'angle de contact, Keead’'image des gouttes par caméra CCD
et 'anémomeétrie laser Doppler pour la mesure déssses moyennes des gouttes entre
plateaux. Ces trois méthodes tres complémentainesdémontré leur efficacité, ainsi la
méthode de I'angle de contact sur les substratERCABISIS pour réaliser les plateaux ouvre
la voie a une bonne compréhension de I'énergiaidace en fonction de la nature des phases

légeres et lourdes avec des teneurs massiquedma@tique différentes.

Par ces mesures nous mettons en évidence I'écarpraeriétés entre le verre pyrex et le
PTFE, ce qui indique que les processus de coalessaus chaque plateau seront facilités par
la paroi en verre pyrex de la colonne, par corgr® TFE ayant un travail d’adhésion plus
faible nous aurons une grande facilité au pass&geguttes a travers les orifices des
plateaux. Ce phénomeéne est plutbt favorable pouteré¥engorgement sur la partie
supérieure de la colonne, a l'inverse, dans lagaupérieure nous aurons un temps plus long
pour produire une fragmentation homogéne.

La méthode d’analyse d’image avec dépouillementlpgiciel visilog 5.4 pour établir la
gaussienne de la distribution des gouttes permstinkee le fonctionnement de la colonne de
bas en haut. Cette démarche ouvre la voie a la i@rapsion des deux paramétres liés : le
transfert de matiere qui modifie I'énergie de stefades gouttes d’acétate d’éthyle et
I'oscillation des phases entre deux plateaux danwitesse conduit a la production de

I'émulsion par fragmentation de la phase légeére.

L’évolution du coefficient de transfert de matiéne fonction du diamétre moyen de Sauter
traduit 'importance du parametre surface spécdigieéchange (1 a 10) pour une variation du

diamétre dans le rapport 1 a 5, le coefficientrdadfert de matiére varie de 1 a 10.
La techniqgue d’anémométrie laser doppler nous permee qualifier les vitesses réelles

ascendantes des gouttes selon leurs tailles eptmition dans la colonne (partie basse ou

haute). Il faut souligner que la variation des sg&s (valeurs positives — valeurs négatives)
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s’associe a des phénomenes de turbulence qui matdife facon trés importante le transfert

de matiére gouttes — liquide en écoulement.

Il faut noter que I'écart de vitesse est partigeient marqué dans la partie haute de la
colonne par suite de l'introduction de la phasedewui perturbe plus nettement le processus
d’écoulement. Dans la partie basse de la colonm®,@$ m) les deux phases ne sont pas
encore suffisamment en contact pour que les madiifics de quantité de mouvement soit tres
prononcée, sauf par l'oscillation pulsée des phases simulation sous Comsol 3.4

dynamique des phénomenes de turbulence pour uansysmonophasique de type pulsée
indique que pendant la phase d’'inversion de I'éameint du fluide, la vitesse moyenne du
fluide est élevée dans la boucle de recirculatiorsaju’elle est presque nulle dans les autres
endroits de la colonne. La fragmentation des geutlie la phase |égére et le transfert de

matiere semble se produire pendant cette phaseedsion.

Cette technique nous ouvre donc la voie au caleuethps de séjour ascendant et descendant
dans I'espace entre deux plateaux, il sera un potir l'interprétation des résultats dans la

simulation sous hysys dans le chapitre suivant.
A partir des données expérimentales nous allonposey de faire évoluer le calcul des

colonnes a partir de la simulation sous Hysysaiati nos résultats constituant la banque de

données permettant de valider ou de modifier nosadénhes de calcul d’interprétation.
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Chapitre 4 : Modélisation et Simulation de la colone pulsée d’extraction

liquide-liquide sous Aspen Hysys
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4.1. Introduction

La simulation des procédés est un outil largeméligéien génie des procédés pour résoudre
des problemes qui se présentent a chaque étape amdeption, du fonctionnement ou de
I'amélioration des procédés chimiques. Dans nateail nous avons utilisé Aspen Hysys
statique pour étudier le fonctionnement d’'une cotd’extraction liquide-liquide. Ce logiciel
connait un important succes dans l'industrie chumjgpharmaceutique et pétroliére pour
simuler les installations chimiques complexes. Aspermet de prédire, d’optimiser et
d’évaluer les changement des conditions opératdigesouveaux procédés en s’'appuyant sur
un schéma de fabrication. Dans le cadre de nalidegte systeme a simuler est plus simple.
Cependant, le modéle de colonne d’extraction Ligdiguide développé par Aspen Hysys ne
nous permet pas de simuler de facon satisfaisante nolonne pulsée d’extraction liquide-
liquide ni de tenir compte de la complexité du ga& physico-chimique aussi avons-nous
établi un modele d’extension de Aspen Hysys. Ceéatgotient compte de toutes les variables
d’action et fonctionne comme n’'importe quelle awperation unitaire, et offre la possibilité
de simuler le fonctionnement dynamique ou statidgiéa colonne. L'extension est basée sur
la résolution des équations de bilan matiere, diiae les relations d’équilibres
thermodynamiques du systeme et les équations délaton du diamétre moyen des gouttes,

le hold-up et le coefficient de transfert de matier

Dans ce but le modéle mathématique congu est tefistd’'un ensemble d’équations
permettant d’effectuer par un sous-programme lanbihatiere a partir de nos conditions
opératoires tandis que le logiciel calcule lesalalgs de sortie. L'avantage de cette procédure
réside dans la possibilité d’introduire dans le gledles modifications des parametres
d’entrée ou de fonctionnement de la colonne afamdlyser leur incidence sur ['efficacité de

la colonne.

Le but de ce chapitre est de décrire le comporterdieme colonne d’extraction liquide-
liquide en étudiant a I'aide du logiciel de simidat I'effet des variables d’action sur la taille
des gouttes et sur le Hold-up afin d’analyser liehce de ces derniéres sur le coefficient de
transfert de matiere et sur l'efficacité de I'ogéra. Les résultats expérimentaux acquis en
faisant varier les parameétres opératoires de lano@ pulsée d’extraction liquide-liquide

seront confrontés aux valeurs de prédiction obtepae simulation numérique.
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4.2. Organigramme du procédé de I'extraction liqui@-liquide
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Figure 4.1.Schéma de I'organigramme du procédé d’extractmuidie-liquide
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4.3. Description de I'extension du logiciel Aspen y$ys

Le simulateur est composé d’'un code réalisé sosisdVBasic et d’'un conteneur qui permet a
ce dernier de communiquer les informations a Adpgys. Le code représenté dans Aspen
est un modéle constitué d’'un ensemble d’équatiamsaiit intervenir un jeu de variables
macroscopiques et quelques variables physico-chiesig.e conteneur possede des interfaces
qui fournissent des propriétés et des méthodesljgotension

[—

Ve daghacn Cassoace des gt
Vhessh s qutes

|

Helda e hase
dipesee *M" :
e —

Figure 4.2.Schéma descriptif du simulateur réalisé dans Ashesy.

Ji Diametre de Sauter —l

Vitesse d agitation Coalescence des gouttes

Vitesse des gouttes Rupture des gouttes

| |

tlgl@ger la phase _ [Surface déchange Coefﬂc.u\ent de transfert
dispersée de matiere

Crge L l
I E Effcacits de [opération

Figure 4.3.Schéma de I'extension d’une opération unitairtaetion liquide-liquide
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Pour prédire la conception et le développement el’aolonne d’extraction liquide-liquide
nous avons réalisé un modele de simulation statiop@e une extension sous Visual Basic
Application 2005 (VBA) pour pouvoir I'intégrer damsspen Hysys. Ce code contient un
projet contenant un « module de classe » dont dimhde est enregistré et compilé pour
générer un fichier DLL (Dynamic Linked Library).

Le programme contient 'ensemble des équations fmwimulation statique de la colonne
d’extraction liquide-liquide (figure 4.4) et y agser nos variables opératoires spécifiques a la

colonne pulsée et aux propriétés physicochimigesselanges employes.

; : il =t 3 L ors s b et e i} & IR o e n e
——— e ——— ; 7} 7] 7 W
__app.config “ExtractionDef.vb™| UnitOpExi | > X | (RS
“tf ExtractionDef v || “%Initialize vl=2 5k E
épuhlic Function Initializ zalling A=z Boolean) As L %g UnitOpExtn
| = My Project

tEerpetire de. decteetealune. srreuk
On Error GoTo ErrorTrap

'Cette reference permet & l'extension d'interagir avec HYSTS
Initialize = HYSY3.CurrentExtensionVersion enum.extnCurrentVersion

hyContainer = Container
mylp = hyContainer.ExtensionInterface

- [ app.config
8] ExtractionDiefyvh

s|inc e aiing 3¢ | seauunp ap saser ap Anaieun|d XD B

For Each Component In
If Component.MName

Components
"H2O" Then H

Z0Prezent = True

Initialize Atributes

Components = hyContainer.Flowsheet.FluidPackage.Components

H2ZOPresent = False

LAPresent Falze .< -.’.
1EPresent False 'Pmpﬁé@s > 1 %

[E=2

If Component.Name = "E-Acetate"” Then AEPresent = True

If Component.MName = "iceticlcid™ Then AAPresent = True
- L B COM
ex ;

Displd False
If HZOPresent Then HZO = Components. Index ("HZOM) “isibl T
If AEPresent Then AE = Components.Index("E-acetate™) ISR LIhe
If AAPresent Then ALk = Components.Index("Aiceticlhcid™)
Efdin deeesgul essltigijoute
'Definition des objets et des wvariables introduits dans le fichier EDF sous forme "t
hyige = hyContainer.FindVariable ("Ag ") .Variable.object st
< »
Frét Ln 76 Call Carl NS

Figure 4.4. Module de projet de visuel basic pour générerfitdsers utilisés dans Aspen

Hysys

La création du fichier EDF (Extension Definitiondjise fait dans le View Editor de Aspen

Hysys qui permet de déclarer les flux d’entréeest Variables opératoires de la colonne

d’extraction (figure 4.5).

Compositions Description Type Sens d’écogleim
H,0 Ag_e Material stream Alimentation
CH3CO,C,Hs/ CH,COH Org_e Material stream Alimentation
H,O / CH;CO,H AQ_s Material stream Produits
CH3CO,C,Hs/ CH4COH Org_s Material stream Produits

Tableau 4.1.Annotation des variables d’entrée et de sortie ttar processus d’extraction
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Les parametres opératoires de la colonne pulsédraition liquide-liquide sont classés en
deux catégories :

- les variables d’entrée qui peuvent modifier le cortgment hydrodynamique de la

colonne d’extraction (voir tableau 4.2).

- les variables de sortie qui caractérisent l'effitacde la colonne d’extraction (cf
tableau 4.2).

L’ objet Manager permet d’inscrire les variables avec leurs dimersiappropriées. Les
deébits et les fractions massiques des phases agetumrganique sont considérés dans le

ProgID comme des variables d’attachement et les variatieshes de la colonne comme des

nombres réels (figure 4.5).

PE Objects Manager
ProglD # CLSID ) Deseription Type 1 Views
| unitopestn extrachondef | Estraction L L | Unit Operation 1 Widgets
| Buitton
Static Text
Text Entry
Rich Test Entry
Attibutes of Selected Object [ophionall Format Entry
Mumerical Input
<< Add L Matrix
HeatTransfer
Ratati Chiack Box
otating Eadio B
Bighs £y adio | utkons
Graphic Button
p : Group Box
Iv Switch to directony Bein T
Fly F'icl_<er
Wariables of Selected Object Tupe Picker
—_ — Attachrment Mame
Tag Description Type =l I z Enumeration
Ag e Ag e | Attachment I ™ Persistent Urit Enumeration
Org.e | Org_e | Aftachment I “ar Type Enumeration
Ag_z Aa_s Atachment Attachment Type | MaterialSteam = | Testlist
Org_s Org s Attachment Enumeration List
Agitation Agitation Real Mumnber Flows Direction Feed - Enumeration Tree
: - + = : Altachment List
Plateau Plateau  Real Numnber : . ™ Attachable List
_Trou Trou | Fieal Number omemsers AR T Attachment Tree
MbreTrou | HbreTrou  Real Humber Crrellar _
Hauter Hautewr = Feal Number | ™ Close [~ Lock |~ Sort

Figure 4.5.Fenétre d’introduction des parameétres opératdieds colonne

L’Environnement principal

L’environnement de simulation permet de constriegrechéma du procédé en définissant les

courants d’entrée des phases agueuse et organilpuesepropriétés physico-chimiques.
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SIMULATION CASE

<-L COLUMN BASIS J—>

ENVIRONNEMENT MAIN

<T SUB-FLOWSEET OIL T’

SIMULATION CASE

INININNOHIANT
1INININNOHIANS

Figure 4.6.L’environnement principal de Aspen Hysy

Le fichier EDF (figure 4.7) ainsi crée contient legormations sur les variables utilisées
servant comme interface pour I'utilisateur. Nousras/donc une fenétre pour l'introduction
des paramétres agissant sur la colonne d’extratitjaide-liquide et une fenétre permettant
d’inscrire les valeurs des débits et des fractibassiques a I'entrée afin de récupérer ensuite

les valeurs de sortie des ces grandeurs (figuje 4.7

p extraction_ousZ.hsc - Aspen HYSYS 2004.2 - aspenONE

File Edit Sirnulation Flowsheet Tools  Window  Help

DeW tanalk =x X ool Envoert Cel
= i

W M LAr @ E

S]EIET)
op-100

Age -

Orge -
op-100 Niveau d'agitation Iy

Amplitude d'agitation AT

Diamétre de plateau A
Orge Ags Diamétre de Trous BT
L
,W
Mombre de Plateaus =il

MNombre de Trous

Hauteur entre 2 Plateaus

Figure 4.7.Fenétre servant comme d’interface pour l'utilisateu

Cette extension va fonctionner comme n’importe cudle schéma de procédés de hysys
inclus dans le logiciel.
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4.4. Définition des parameétres

du procédé

Dans ce travail, nous avons utilisé Aspen hysysigsi pour simuler le comportement

hydrodynamique et les transferts de matiére eme goutte et un liquide en écoulement

continu.

Le tableau 4.2.ci-dessus regroupe I'ensemble desbles d’entrée et de sortie de la colonne

d’extraction. Les variables d’entrée permettentgi’asur les variables de contrdle. Ces

derniéres sont celles qui nous permettent de nmaines consignes des variables de sortie du

procédé d’extraction.

Variables d’entrées | Valeurs | Variables de sortie

Techniques

Hauteur entre deux plateaux ¢ | 5010° m

Diamétre des plateaux 3810°m

Nombre de plateaux o N 29 ()

% surface libre des plateaux 25 %

Nombre de trous p 140(-)

Diametre des trous o 43.010°m

Hauteur de la colonne coH| 1.5 m

Volume de la colonne oV | 1.7:10° m®

Quantité de mouvement

Fréquence de pulsation 0.15 - 0.62 Hz | Diametre moyen de Sauter 3jd
Amplitude de la pulsation A 0.055m Volume du hold-up o)X
Vitesse de pulsation Z ou AF 0,007- 0,1 m:S | Surface totale d’échange a)
Vitesse de pulsation transitoire ] 2.02 10° m.S"

Vitesses superficielles phase org 4 | 1.22 10° m.S"

Vitesses superficielles phase aq . | 0.78 10° m.s"

Viscosité de la phase disperséeyy |0.45 10°Pa.s"

Bilan matiére

Différence de masse volumique\p | 89.5 kg/nt Coefficient de transfert de matiere
Débit d’entrée phase organique :°D| 0.97 10° m°.s* | Nombre d’unité de transfert (NUT))
Débit d’entrée phase aqueuse ,° | 1.39 10° m°.s" | Débit de sortie des flux (©) D,°)
Concentration d’acide a I'entrée °C{ 0 — 10 (%) Concentration acide en sortie {C
Tension superficielle 36,5 10° N.mi~ | Efficacité de I'opération (%)
Thermodynamiques

Température T 820

Pression P | 10Pa

Tableau.4.2 : Variables d’entrée intégrées dans le cobe VB etabkes de sortie de

I'interface Hysys Aspen

34



L’objectif principale est de controler le flux d'é@mie transmis au systeme, au méme titre
gu’une colonne distillation, en validant les coaté&ns des différents parameétres qui sont liés
au transfert d’énergie par les mesures expérimentaffectuées par caméra CCD et par
anémométrie doppler laser (figure 4.8).

Analyse d'image: Camera, LDA

Flux de matiére

l

Flux de matiére

l

diametre de Sauter
prédictive €-> mesurée

Flux de chaleur| = . Taille des bulles! Agitation gt Taille des gouttes
— | Liquide/Vapeur | ——— r—— 3 liquide/liquide —— 3
Efficacité ; Efficacité
Coefficient de volatilité Coefficient de partage |
' Hold-up

Distillation Extraction

Figure 4.8. Similitude entre les différents parametres qui gooent une colonne de
distillation et une colonne d’extraction liquideplide

4.5. Corrélation du diametre moyen de Sauter

Le principe de transfert d’énergie ou flux d’énergransmis au systéeme réside dans la
fragmentation de la phase légére en gouttelettesldaliamétre permet de qualifier la surface
d’échange variable clé du transfert de matiérepfache de cette grandeur a fait I'objet de
nombreux travaux et le diamétre de Sauter seraoawr cle la simulation du procédé sous

Hysys.

4.5.1. Modéle utilisé

Dans cette partie le diametre moyen de Sautg) €dt le paramétre dont dépend la plupart
des variables décrivant le processus de trandéernatiere tel que le hold-up de la phase
disperséed), la surface spécifique d’échange (a), le coedfitde transfert de matiére (k) etc.
L’analyse dimensionnelle permettra de relier lendére moyen de Sauter aux parametres
dont dépend celui-ci (voir tableau 4.1).

324 (y, p, Z,¢, €, &, He)
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Différentes corrélations du diamétre moyen de Saoié été proposées dans la littérature
([Kumar et Hartland, 1996], [Kumar et Hartland, 999[Varma et al 1998], [Smoot et al,
1962], [Mackowiak et Bill, 1986]) et pouvant étréaptées sur différents pilotes d’extraction

et en particulier a notre colonne pulsée d’extoacltiquide-liquide

Dans le chapitre 1 nous avons présenté quelquesi@as de corrélation du diamétre moyen
de Sauter. Parmi ces équations, celle de Kumaasdtardd [Kumar et Hartland, 1996] est la
plus appropriée pour ajuster les diametres moyerfSagiter mesurés expérimentalement dans
notre colonne pulsée d’extraction liquide-liquid®s lors que le modeéle vérifie les données
expérimentales, nous pouvons maintenant l'intredwians le code de programmation de
Visual Basic 2005 (VB). Les équations du modelergaicorrélation du diametre moyen de

Sauter sont présentées ci-dessous.

C, " eq-4.1
12 05
{3{&7 g]+9go.8(/)cj }
sy 4 y

ds2, est le diametre moyen de Sauter (mm)

d32:

Cy=1 en absence de transfert de matiére (paranmapeique)
Cy =1.48 avec transfert de matiere

e, fraction de surface libre des plateaux perfoeéls,peut s’exprimer sous la forme :

e= np(%)2 eq-4.2
do, diameétre des trous des plateaux perforés (m)
d diamétre des plateaux perforés (m)
np, Nombre de perforation par plateaux perforés (-)
Ap, (= pe —pg) différence de masse volumique des deux phasesitkg
pe, Masse volumique de la phase continue (Ry.m
pa, masse volumique de la phase dispersée {Rg.m
v, tension superficielle de I'acétate d’éthyle (R)m
g, champ de pesanteur (f)s
¢, est la dissipation d'énergie par unité de magséd’) et est défini sous cette forme :

.= 21 (L-€%)

AF)3 eg-4.3
3H_Cle’ (AF) q

A, amplitude de pulsation (m)
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F, fréquence de pulsation (Hz)
Hc, hauteur entre deux plateaux (m)

Co, coefficient de décharge du fluide a travers lefopations des plateaux

La vitesse de pulsatioAF) traduit I'expression du flux d’énergie transmis systéme (eq-
4.3), cette variable d’action permet de contrédesthbilité de I'émulsion.

AF (m/s) 0.0168  0.0238 0.0376 0.0539 0.0681  0.08410.0986
g(wikg)  2.629 7.502 29.37 86.37 174.1 328.7 528.1

Tableau 4.3: variation de I'énergie dissipée en fonction aeitesse de pulsation

Nous pouvons noter que l'effet de la viscosité lsutaille des gouttes n'a pas été pris en
compte dans I'équation 4.1

Dans le code de calcul réalisé avec Visual basibrtine dans Aspen hysys), 'ensemble
des équations énumérés ci-dessus permet d’intethsrvariables d’entrée et de récupérer les

variables de sortie (voir annexe 6).

4.5.2. Résultats de la corrélation du diametre moyede Sauter selon les
conditions opératoires de la colonne d’extractioniduide-liquide

4.5.2.1. En absence de transfert de matiere dansdalonne d’extraction liquide-liquide

En absence de transfert de matiére (sans acidgeeétans la phase dispersée), le modéle
utilisé pour corréler le diametre moyen de Saustrpeésenté dans I'équation 4.1 (eq-4.1)
avecCy=1 etCo=0.6. Pour une tension superficielle de 0.036 Nles diamétres moyens de
Sauter expérimentaux et théoriques suivent la mémeance avec un écart moyen de 14 %
en bas de la colonne (figure 4.9(1)) et de 15 %ant de la colonne (figure 4.9(2)).
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Figure 4.9.Comparaison entre le modéle (=eg-4.1 ; courbé¢ l&x@érience (courbe b):
0 % en masse d’acide acétique Haostate d’éthyle, ratio=1,71

(1) en bas de la colonne (H=0,25 dgbit phase légere 2,94 L/h, débit d’'eau 5 L/h
(2) en haut de la colonne (H=1 ,3 naebit phase légere 2,94 L/h, débit d’eau 5 L/h

Le tableau 4.3a et 4.3b donne les valeurs expétatesnet de prédiction du diametre moyen
de Sauter en fonction de la vitesse de pulsation
La valeur moyenne absolue de I'erreur relativedry est définie comme suit :

1 &

Erreur=—>Y" —
np4 valeur expérimenale

valeur prédictive — valeur expérimenta@a

Ou np, nombre de points dans la banque de données.

Au pied de la colonne

Conditions : ratio 1.71, debit d'eau 5 L /h, O &ida acétique, H= 0.25 m, Np=29

AF (m/s) Ds» (Expérience) (mm) # (Aspen Hysys) (mm) Erreur (%)
0.017 251 3,11 19
0.024 2.24 2,05 9
0.038 1.53 1,41 9
0.054 0.83 0,75 10
0.068 0.43 0,57 25

Tableau 4.4a: Comparaison expérience modele
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En téte de colonne

Conditions : ratio 1.43, 0% acide acétique, H250m, Np=29

AF (m/s) Ds» (Expérience) (mm) # (Aspen Hysys) (mm) Erreur (%)
0.017 2,47 3,11 20
0.024 2,19 2,05 7
0.038 1,18 1,41 16
0.054 0,63 0,76 17

Tableau 4.4b :Comparaison expérience modele

4.5.2.2. En présence de transfert de matiére dares ¢olonne d’extraction liquide-liquide

Dans le cas d’'un processus de simulation de lanoel@vec transfert de matiére, le modele
recoit une modification dans I'équation 4.1 dontdeme correctif passe dey€l a G=1.48.
Pour des expériences avec une concentration d’'acigtgque assez faible (5%), les diametres
moyens de Sauter simulés sont |égerement supéreprsliamétres moyens mesurés par
caméra CCD. L'écart entre I'expérience et le modedet étre di au fait que la valeur
attribuée au coefficient qui tient compte de I'eftei transfert de matiére sur la taille des
gouttes(@) semble élevée lorsque le transfert de matierdadlsiie (faibles concentrations
d’acide acétique dans I'acétate d’éthyle).

T T T T T T T
. 5% acide acétique dans l'acétate d'éthyle |—o— (a)|
3,5 débit acétate d'éthyle= 3,5 L/h —o— (b)
ratio=1.43
H=1.3 m

Diameétre moyen de Sauter (mm)
= = N N w
o w o [ )
1 1 1 1 1
1

o
[
1

o
o

T T T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Vitesse de pulsation (m.s™)
Figure 4.10.Comparaison entre I'expérience (courbe a) et leai@oftourbe b):

5% en masse d’acide acetique Haocstate d’éthyle, en haut de la colonne
(H=1,3 m); débit d'eau 5 Ld#gbit phase légére 3,5 L/h
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Si nous reprenons les calculs en affectant aii@ valeur plus faible 1.24 au lieu de 1.48 pour
tenir compte du faible pourcentage d’acide acétimpiduit dans l'acétate d’éthyle (5%)
alors les diameétres simulés et ceux mesurés expétaement sont en bon accord (figure
4.11).

T T T T T T
H=1,3m —&— (a) |+
débit acétate d'éthyle 3,5L/h | _o )] |
10 % acide acétique
\ ratio=1,43

débit d'eau 5 L/h

w
[=)
1

g = n N
[=) 2] [=) 2]
1 1 1 1

1 1

Diamétre moyen de Sauter (mm)
o
(&
1

o
o
1
1

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
vitesse de pulsation (m/s)

Figure 4.11.Comparaison modele (a) expérience (b) dans ld’oadransfert de matiere
10% en masse d’acide acétiqus tlacétate d’éthyle, en haut de la colonne

(H=1,3 m); débit d’eau 5 Lé&bit phase Iégere 3,5 L/h

Pour des concentrations d’acide acétique plus é&e(E0 % d’acide acétique), les résultats
expérimentaux s’approchent des résultas théoriffipsre 4.11) (G=1.48) avec un écart
moyen de 21% qui confirme notre hypothése de départa surestimation du coefficienty C
dans le cas d’un faible transfert de matiere (5¥eaacétique dans I'acétate d’éthyle).

4.5.2.3. Influence de la tension superficielle sle diaméetre moyen de Sauter

Les études effectuées sur le travail d’'adhésioredatphase dispersée et les plateaux perforés
montrent que la fraction massique d’acide acétiqualifie la fragmentation de la phase
dispersée. Le diamétre moyen de Sauter varie avemsion superficielle du liquide et dans
cette optique, nous avons corrigé la valeur deelsion superficielle qui apparait dans
I'équation 4.1 afin que cette valeur ne soit pasimailée a la tension superficielle de I'acétate
d’éthyle mais représente celle des mélanges engplofinsi, les résultats des mesures
d’angle de contact nous donnent a un facteur p@s«1) la tension superficielle du liquide
sur le matériau des plateaux perforés. Cette valmuigée de la tension superficielle (eg-4.1)
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du mélange (eau — acétate d’éthyle — acide acétmprenet d’obtenir un bon accord entre les
diamétres moyen de Sauter simulés et ceux expéamnnerdans le cas d'un transfert de

matiere (figure 4.12).

b
o

T T T T T T T

o H=0,25m @
ratio=1.71 O (b))
débit d'eau 5 L/h

débit acétate d'éthyle 3,5 L/h

5 % acide acétique dans l'acétate d'éthyle
y=0,066 N/m

w
[=}
1

N
4]
1
o
O

n
[=)
1
O
1

O
O

=
[=)
1

Diameétre moyen de Sauter (mm)
o -
(6] (6]
1 1

o
<)
1
1

T T T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Vitesse de pulsation (m/s)

Figure 4.12.Comparaison modele (-) expérience (°) en préséactansfert de matiere
5% en masse d’acide acetique Haostate d’éthyle, en bas de la colonne

(H=0,25 m) ; débit d’eau 5 Ld&bit phase légere 3,5 L/h

Ainsi I'évolution du diametre moyen de Sauter enction de la vitesse de pulsation est en
bon accord avec la valeur théorique (figure 4.12¥du’on tient compte de l'effet de la
tension superficielle des liquides. Ainsi, I'influge de la tension superficielle sur le diametre

moyen de Sauter est qualifiée par le nombre de YW(#&%e) comme suit :

2/3 5/3
P.£77°dg,

4
¢, puissance dissipée par unité de masse (¥.kg

We= eq-4.4

ds,, diamétre moyen de Sauter (npy;masse volumique (kg.M ;
v, tension superficielle de la phase dispersée fiN.m

Les valeurs expérimentales du diameéetre moyen deéeSat le tableau 4.3 permettent de

déterminer le nombre de Weber (tableau 4.4) eisanmi I'équation 4.4

AF (m.sl) 0,024 0,036 0,054 0,068
We (-) 3,93 3,48 2,51 0,54

Tableau 4.4: Nombre de Weber des gouttes de la phase digpersé
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4.6. Corrélation du Hold-up (o) de la phase dispersée

4.6.1. Approche

Le hold-up ) représente la fraction de volume de la phase diépgirésente dans la colonne
lorsque le régime stationnaire est atteint. Il dépde la distance entre deux plateaux, de la
différence de masse volumique entre la phase loerda phase Iégére. Le hold-up dépend
aussi des vitesses superficielles des deux phasés k& viscosité de la phase dispersée.
Varma et al [Venkatanarasaiah, Varma, 1998] onp@sé un modéle plus étendu similaire a
celui de Kumar et Hartland [Kumar et Hardland, 19§&@ tient compte de la viscosité de la

phase dispersée selon I'expression suivante :

q = kl exp [k2|Z— Z*” uj.oz ué).oz Ap—oza ,ud052 dc;os o 04 Hc—0.4 eq-4.5
4D 4D
u=——— et u =——"— et}6
m(d,) m(d,)
ApY4 e 13
£ = 96930° [L eqd.7
Hy

u. et u,, les vitesses superficielles de la phase contiatede la phase dispersée

respectivement

Ap ; différence de masse volumique entre les deusgsheontinue et dispersée (kg)m

Hc; hauteur entre deux plateaux perforés (m)

Uy ; Viscosité de la phase continue (kg.sT,

Z ; Vitesse de pulsation ('

Z*; Vitesse de pulsation transitoire (m)s

Le hold-up de la phase dispersée a été corréléodifiemt I'équation 4.5 [Varma et al, 1998].
Les constantes)let k sont déterminées a partir de la banque de domx@ésimentales.
Dans notre cas;k 3190 etk14,98

Ainsi I'équation 4.5 devient
a =1390exp [14987 - z*(| Ul u%? AP~ 10 d;% &0 H eq-4.8

c
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4.6.2. Résultats et interprétations

L’évolution du Holdup de la phase dispersée entfoncdu diametre moyen de Sauter est

présentée sur la figure 4.13.

On constate pour des diamétres moyens de Saut@rieuns a 0,71 mm que les valeurs de la
fraction en volume du hold-up mesurée expérimemtaig sont trés proches de celles

obtenues par simulation. Au-dela de cette valeureamarque que les mesures expérimentales
s’écartent des valeurs de prédiction (figure 4.18)ysque le diametre moyen de Sauter est
faible (forte agitation) on s’approche du régimerdjorgement de la colonne et la mesure du

hold-up est moins précise.

55 : . . . . . ;
1 5 % acide dans l'acétate

débit d'eau 5 Lh O expratio=1.7 | 7
O exp ratio=1.8 1

50

45 - o= ]
1 débit phase organique O exp rat_|0—1.98
40 O exp294Lh —— hys ratio=1.7 |
35 O exp2,78Lh —— hysratio=1.8 | |

O exp252L/h —— hys ratio=1.98

30
25

20

Hodup (%)
auuo0|09 e| ap uswablobua

15

104

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Diameétre moyen de Sauter (mm)

Figure 4.13.Evolution du Holdup en fonction du diamétre moyerSauter

La technique utilisée pour mesurer le volume dufup suppose qu’a I'arrét de la colonne
toutes les gouttes migrent vers la partie supéridarla colonne ce qui n’est pas le cas lorsque
la taille des gouttes est trop petite, leur tem@sséjour devient tres long de telle sorte que
certaines gouttes n’atteignent pas la téte de nelorCeci peut étre a I'origine de I'écart entre
le modéle et 'expérience pour des diametres moglerfSauter tres faibles correspondant a un

flux d’énergie transmis au systeme trop important.
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4.7. Corrélation du coefficient volumique de transért de matiére (K @

4.7.1. L’aire interfaciale par unité de volume (a)

L’aire interfaciale par unité de volume, a, (eq}4ést considérée comme la variable
permettant d’estimer la surface offerte par la goldrs d’'un transfert de matiere dans une
colonne pulsée d’extraction liquide-liquide careefient compte du taux de rétention de la
phase dispersée (Hold-up) et du diamétre moyergdetes (g,). Dans le chapitre 3 nous

avons étudié ce parametre en fonction de la vidssmilsation.

a=—— eq-4.9

a, Holdup de la phase dispersée (%)
ds,, diamétre moyen de Sauter (m)

a, surface interfaciale par unité de volumé.m?)

4.7.2. Coefficient de transfert de matiere coté pls& dispersée

Le transfert de matiere entre la phase aqueusa phase organique est exprimé par le
coefficient de transfert de matiére en tenant cenge la non idéalité des solutions. Le
coefficient de transfert de matiere de la phaspels®e est déterminé expérimentalement a

partir de I'équation bilan matiere. Il peut étressitestimé par la méthode graphique.

Le coefficient global de transfert de matiére dphase dispersé€; (m.s') dépend des deux
coefficients de transfekt etky et du coefficient de partage du soluté m.

eq-4.10

Dans cette équationifik. peut étre négligé en premiére approximation.®tkg ont méme
ordre de grandeur. On a donc supposé que la diffuii soluté dans la phase continue est
suffisamment rapide de telle sorte qu’elle n’inflp@s sur la vitesse globale de transfert de
matiere et donc seule la diffusion du soluté atdieur de la goutte intervient. Alors le

coefficient volumétrique de transfert de matiérg, kpeut étre s’exprimé sous cette forme.

k, a =D,°(C," -C,°)/C,° V,, eq-4.11
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Cd, est déterminé expérimentalement pour différevitesses de pulsation. (kgin
D.®, est le débit d’entrée de la phase disperséstn

Vo, e volume de la colonne situé dans la partie atiteve (1)

C< concentration d’acide acétique a I'entrée (K&m

a, surface interfaciale par unité de volumé.mv)

Le coefficient de transfert de matiére ainsi déteénexpérimentalement est ensuite comparé
avec des modeéles de corrélation du coefficientralestert de matiére. Nous avons utilisé la
corrélation de Varma et al [Varma et al 1998], dimntcoefficient de transfert de matiere

dépend de la vitesse de pulsation, de la vitesperfitielle de la phase dispersée et des

parametres géometriques de la colonne.
kd a= k3 e—0.44d0—021(AF) 084 u;)Ql Hc—0.4l eq_412

kg a, coefficient volumique de transfert de matiérd) (s

ks, constante déterminée & partir des données exgrtates (# s.i)
do, diametre des trous des plateaux (m)

ug, vitesse superficielle de la phase dispersée’jm.s

Hc, hauteur entre deux plateaux (m)

e, fraction de surface libre des plateaux perfo¥%€s (

AF, vitesse de pulsation (i)

L’aire interfaciale (a) qui apparait dans I'expieasdu coefficient volumétrique {la), est la
méme que celle estimée a partir des mesures dmeatiw hold-up et du diamétre moyen de
Sauter. L’équation 4.12 montre une dépendance dificdent volumétrique en fonction de la

vitesse de pulsation (AF) donc du diamétre moyeSaider.

L’évolution du coefficient volumétrique de trandfde matiére déterminé expérimentalement

et par le modéle en fonction du diametre moyenaide® est présentée sur la figure 4.14.
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Figure 4.14.Corrélation du coefficient volumétrique de tramsfie matiére ka en fonction

du diamétre moyen de Sauter

Le coefficient de transfert de matiére augmentsgoe le diametre moyen de Sauter diminue.
On constate que les valeurskua estimées a partir du modéle sont assez prochestirgs

expérimentales pour un rapport de débit (ratio) @e
4.7.3. Détermination du nombre de Sherwood du systee diphasique

Etant donné que le coefficient de transfert de énati k, dépend des caractéristiques
hydrodynamiques et diffusionnelles des phasesusligation est appropriée pour le calcul de
I'efficacité des appareils, il est donc intéressdutiliser la forme adimensionnelle, en les

rapportant au coefficient de transfert moléculgnaur obtenir le nombre de Sherwood (Sh).

4.7.3.1. Calcul du coefficient de diffusion du soté dans la phase légéere fractionnée

Le coefficient de diffusion (khcaet) de I'acide acétique dans l'acétate d’éthyle ssived a
partir de I'équation (eg-4.14) établie par ChangWitke [Wilke et Chang, 1955] et en

utilisant les données du tableau 4.5.

(@M \g) *°T

D
Mzt Viay

=7410" eg-4.13

AACAEL
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Daacaet; coefficient de diffusion de I'acide acétique déasétate d’éthyle dont la
concentration est trés faible dans celle-cf.¢m.

Magg; masse molaire de I'acétate d’éthyle (g/mol)

T, température (K)

Vag;, Volume molaire de I'acétate d’éthyle a la tempémnormale d’ébullition (cftg) qui
peut étre déduit de la masse volumiqudKg/m®)

Hagg Viscosité de I'acétate d’éthyle (cP)

@ ; facteur d’association de 'acétate d’éthyle (-).

CH3CO,CzH5 M gt MAEt Dagteau 10° V agt d T
88.1g.mof 0.45mPa?d 1.0nfs! 106cmi.mol* 1 20°C

CH;COH Manc Haac Daac-gay 10° Vanc ® T
60.0 g.mof 1.20 mPa3 1.14nfs' 64cmimol® 1 20°C

Tableau4.5: Parametres physicochimiques des composés pertmateandéterminer le

coefficient de diffusion

A partir du tableau 4.5 et de I'équation 4.14 arakculé le coefficient de diffusion de I'acide

acétique dans l'acétate d'éthyles@ae:) de I'ordre de 3,69 1Hm?.s™.

4.7.3.2. Corrélation du nombre de SherwoodShy)

Le nombre de Sherwood autour d’'une sphére rigiéi @orrélé par Lochiel et al [Lochiel et
al 1964]comme suit (eg-4.14):

Sh, = 0.7Re"* S’ eq-4.14
Le nombre de Schmid&g) estimé (0,05) est indépendant du diametre mogedaditer

_Ha
Py Dy
Les mesures des vitesses des gouttes par ADL pgemheate déterminer le nombre de

Seq = eq-4.15
Reynolds de la goutte comme suit :

_ PaVy ds,
Hy

Re,

-6

Le tableau 4.Tassemble les valeurs du nombre de Reynolds daukéegdans un processus de

transfert de matiere pour un systeme eau — aciteyae - acétate d'éthyle.
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D32 (mm) 2,51 2,24 1,53 0,83
VmoyenndM/S) 0,29 0,36 0,47 0,43
Re, (u.a) 1621 1604 1444 720

Tableau 4.7: Nombre de Reynolds de la goutte pour différelidsnétres de Sauter et pour
différentes vitesses moyenne des gouttes. Dékaudiel/h, Débit d’acétate d’éthyle 3,5 L/h,

5% acide acétique dans I'acétate d’éthyle

Le nombre de Sherwood calculé pour des gouttegsimondant a une sphere rigide selon la

corrélation établie par Lochiel et al (eq-4.14)regtrésenté sur la figure 4.16.

T T T T T T T T T T T T
10,5+ _ 5 % acide acétique 1
10,0

dans l'acétate d'éthyle T
\ débit d'eau 5 L/h 7
débit d'acétate d'éthyle 3,5 L/h 1
atio=1,43 7

©
al
|

9,0
8,5

8,0

Nombre de Sherwood ()

7,5

7,0 1

654+—r——+ 7 — .
o 1 2 3 4 5 6

1/(d,,)* (mm™)

Figure 4.16.Variation du nombre de Sherwood en fonction devérse du diamétre moyen

de Sauter au carré (surface de la goutte).

On observe sur la figure 4.16 une décroissanceothbre de Sherwood lorsque la surface
des gouttes diminue. La résistance au transferinddere diminue par conséquent est

meilleure I'extraction.

En utilisant la corrélation établie par Ranz et thal [Ranz et Marchal, 1952] le transfert de

matiére pour une spheére rigide aboutit & I'expossuivante (eq-4.17)

Sh =2+ 06R."?S.."° eq-4.17
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Le nombre de Sherwood déterminé a partir des mesia® vitesses des gouttes par ADL en
utilisant I'équation (eg-4.18) est montré sur Gufie 4.17 suivante :

T T T T T T T T T T
11,0 5 % acide acétique

] — dans l'acétate d'éthyle

1o ] \ débit deau 5 L ]
' débit d'acétate d'éthyle 3,5 L/h

| ratio=1,43 |

10,0

9,5

9,0 H

Nombre de Sherwood ()

8,5 1

8,0 1

¥

1/(d,)* (mm™)

Figure 4.17.Variation du nombre de Sherwood en fonction devérse du diamétre moyen

de Sauter au carré (surface de la goutte).

On constate que le nombre de Sherwood calculéiksant ces deux modeéles sont proches
les uns des autres et décroit en fonction de IFsevele la surface de la goutte. Ces deux
modeles sont valables pour déterminer le nombreSkierwood a partir du nombre de

Reynolds de la goutte, déterminé par les mesuneériexentales de la vitesse moyenne des

gouttes le long de la colonne pulsée d’extractigmide-liquide.

4.8. Le rendement de I'extraction

4.8.1. Comparaison experience et modeéle

La fraction massique d’acide acétique sortant ampar plateau est déterminée a partir de
I'équation de bilan matiére. Cette équation fateimenir le diametre moyen de Sauter, le

hold-up, l'aire interfaciale et le débit des delhages. Les paramétres qui interviennent dans
I'expression du coefficient de transfert de mati¢eg-4-12) ont été corrélés avec ceux

mesurés expérimentalement dans la colonne pulss@rattion liquide-liquide. L'efficacité

globale de la colonne peut étre déterminée parlation sous Aspen statique.
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A partir du bilan matiére la concentration du sélalans la phase agueuse en sortie est
calculée en supposant que la phase dispersée smnfgé&omme un bilan de population de

gouttes.

L’expression de la concentration massique d'acidétigue dans la phase aqueuse et
organique en sortie de la colonne est donnée paelations suivantes :

. . 1-expk A)
C. =G4 — eq-4.18
1-expk A)D, /D,
C,”=C,°-C>(D,°/D,%) eq-4.19

Avec A=a(D*-Dy%)/D,°D,°

D:° D,® débit de la phase aqueuse et de la phase organauentrée de la colonne
respectivement (frs?)

k, coefficient de transfert de matiére coté phaspeisée (m3

a, aire spécifique d’échange{m)

Ci®, concentration d’acide acétique a I'entrée (k.m

C:° concentration d’acide acétique en sortie (K§.m

i=d phase organique; i=c phase aqueuse; e, estrgertie

Et finalement le rendement de la colonne est dopaée

S e

rendement ———1 eq-4.20

e e
d 2

Les concentrations calculées en sortie du soluiéldaacétique) dans les deux phases sont

illustrées dans le tableau 4&8ivant :

AF (m/s) 0.017 0.024 0.038  0.054 0.068  0.084 0.099
D32 (mm) 2.50 1.84 1.14 0.75 0.57 0.45 0.37
Ce* (%) 3,08 2,53 1,98 1,77 1,80 1,95 2,17
C (%) 0,18 01,03 1,89 2,22 2,18 1,93 1,59
Rendement (%) 5.25 29.42 54.14  63.42 62.28 55.28 .2862

Tableau 4.8 :L’efficacité globale calculée de I'extraction eanttion du diametre moyen de
Sauter pour une fraction massique d'acide acétigue? dans I'acétate d’éthyle.

La figure 4.18 présente la comparaison entre valealculées et mesures expérimentales de

la concentration en sortie du soluté dans la plegeeuse en fonction de la vitesse de
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pulsation. L'écart le plus important entre I'exgérce et le modele est observé pour des
vitesses de pulsation élevées ou pour des diamgtogens de Sauter trés faibles. Dans
I'expression du modele établi par Kumar et Hartlaladtension superficielle de la phase
dispersée est indépendante de la vitesse de puls&ette distorsion entre le modele et
I'expérience peut étre due au fait qu’on ne tiea pompte dans ce modéle de la variation de

la tension superficielle en fonction de la vitedegoulsation (AF).

5 . . . . ; . ; .
5 % acide acétique dans
1 l'acétate d'éthyle
4] débit acétate d'éthyle 3,5 L/h oo i
P Q-
débit d'eau 5 L/h @‘&e@\
{ ratio=1,43 eo@&
n \\§ &
—~ PP
S 39 & e
@ .
z . x=y
_é ] =
=2 . o 1
! .
© 5
o
14 = i
(3]
n
L
0 in I . I . I r I r
0 1 2 3 4 5

CAqs (expérience) (%)

Figure 4.18.Comparaison expérience/modele :

Si I'on ajuste dans I'équation du modéle les vaeade la tension superficielle du liquide par

un facteur correctif (voir section 4.4.2.3), onuéd'écart entre le modele et I'expérience de

15 % au lieu de 20%.
% Rapport de débit (ratio) des deux phases faible (43)
Le rendement de la colonne pulsée d’extractionidiefliquide diminue lorsque le diamétre

moyen de Sauter augmente (figure 4.19 comparaison entre les valeurs prédictives et

celles mesurées nous donne une erreur moyenneeedhsolue de 16%.
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Figure 4.19.Evolution du rendement de la colonne en fonctiomlidhmetre moyen de Sauter

Par régression linéaire en utilisant la fonctiotypomiale nous obtenons une relation entre le
rendement de la colonne et le diametre moyen d&eSavec un coefficient de régression de
0,97.

d
=15?75+8012exp(-—=2 eg-4.21
Rcol J— p( 0,82) q

La figure 4.20 montre la comparaison entre le mod#l 'expérience en prenant comme
parametre d’action la vitesse de pulsation pourapport de débit entre phases de 1,8 (débit
d’eau 5 L/h ; débit d’acétate 0,36 L/h).
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Figure 4.20.Comparaison expérience/modele sous Aspen hydygusa

L’expérience et le modeéle sont en bon accord cemguitre que le modeéle corrigé en utilisant
non pas la tension superficielle de 'acétate gléthmais celle corrigée par un facteur de
cod+1 prés semble prédire d’'une maniere assez satistai le comportement de la colonne
pulsée en terme de transfert de matiére vis-a-@ssphrametres opératoires, c’est-a-dire en

tenant compte de I'énergie d’adhésion du liquideasvis des plateaux.
4.8.2. Efficacité d’'un étage

Pour déterminer I'efficacité d’'un étage nous avtaisintervenir dans le sous-programme le
nombre de plateaux, en considérant que l'espacemrmnt deux plateaux est considéré
comme un étage. L'efficacité du premier étage akiutée en tenant compte de la hauteur
équivalent a un étage de ce fait le volume de lanc@ est réduit au volume équivalent a un
étage ce qui n'est pas tout a fait le cas réeefficacité du plateau supérieur est déterminée en
faisant la difféerence entre I'efficacité globale plateau i et celle du plateau i-1. L’efficacité

globale de la colonne peut étre écrite sous cetted (eq-4.22) :
eff, = > E eq-4.22

Ei, efficacité globale de I'étage i (i=1a 29)
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Figure 4.21.Modele utilisé pour déterminer |'efficacité de goe étage

L’efficacité globale de I'étage, i, (Ebasée sur la fraction massique d’acide acétiguéad
phase organique est calculée en utilisant 'éqoatuivante :

Kq

kda Vcol a Vcol
E =(—)/A+(——) eqd.
DZ DZ
kg @, coefficient volumique de transfert de matiéreéquase disperséelfs
a, surface interfaciale par unité de volumé.m?)
D,%, débit d’entrée de la phase organiqué.§m

Vo, Volume de la colonne @n

L’efficacité de la colonne plateau par plateau @stenue en déterminant l'efficacité du
premier plateau (eg-4.23) et les concentrationsalie sont introduites a nouveau pour
calculer l'efficacité du plateau supérieur. Le nwend’étage est compté a partir du bas de la

colonne.

La figure 4.22 présente le rendement de la colgtaieau par plateau pour trois vitesses de

pulsation données.
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Figure 4.22 Calcul de l'efficacité de la colonne plateau pdatgau en fonction de la
pulsation.

On constate que le rendement est beaucoup plustempau plateau du bas qu’au plateau du
haut. On remarque aussi que les performances dmltaane augmentent avec le flux
d’énergie transmis au systeme. Plus ce derniemmgstrtant meilleure est I'efficacité. On
remargue aussi que lorsque la vitesse de pulsesioimes faible (0,017 m/s) ou flux d’énergie
transmis au systeme presque nul, I'efficacité eettaction, est indépendante de la hauteur de
la colonne et sa valeur reste constante d'un étdgeitre. De plus le processus de transfert de
matiere reste limité aux plateaux inférieurs dedbnne (de 1 a 12 étages environ) au-dela,
I'efficacité de la colonne tend vers 0. Ce phénomeébservé ne nous permet pas de le
généraliser puisque I'on n’a travaillé qu’a de Fesbteneurs en acide acétique dans I'acétate
d’éthyle ce qui fait qu’a un certain niveau d’étg@e@) le transfert de matiere devient trop
faible.

4.9. Conception de colonnes pulsées

En se basant sur les mesures expérimentales éésciur la colonne pulsée d’extraction
liquide-liquide et sur la corrélation des parametjai gouvernent le processus de transfert de
matiere, nous avons tenté de prédire le comported®iguelques types de colonnes (a 10,
15, 20, 40 plateaux) différents de la nbtre (29%eqalax). La hauteur de la colonne est
maintenue fixe pour 'ensemble des colonnes étgdiéal I'espacement entre deux plateaux

consécutifs change et par conséquent le nombré&atEapx change aussi (voir tableau 4.9).
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Géométrie de la colonne  Type | Type Il Type lli Type IV Type VI

Nombre de plateaux 10 20 15 29 40
Hauteur (m) 15 15 15 15 15
Diameétre des plateaux (mm) 38 38 38 38 38
Diametre des trous (mm) 3 3 3 3 3

Tableau 4.9: Parametres géométriques des différents typesldanes étudiées

L’efficacité de I'extraction peut étre définie earmne de nombre d’étages théoriques ou
nombre d’'unités de transfert. Nous remarquons auigure 4.23 que plus le nombre de
plateaux théoriques dans la colonne est granda(distentre 2 plateaux faible) plus le nombre

d’'unités de transfert (NUT) augmente.

5,0

{1 |—®— 0,054 m/s |
45 |—®— 0,068 m/s i

0,084 m/s
4,0 - i
3,51 e T
T 30 e i
2 _—
= 1 — — n
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pd P — / 3
1 / - u=1,22x10"m/s
2,0 . i
] e n — u,=0,78 x10 *mis |
154 Hc0|:1’5 m |
i 5% acide acétique dans|
104 = l'acétate d'éthyle i
T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

Nombre de plateaux théorique dans la colonne (u.a)

Figure 4.23:Variation du nombre d’'unité de transfert en fooictdu nombre total de plateaux

dans la colonne.

Lorsque les plateaux sont moins espaces, la fragui@m des gouttes est plus importante et
le HUT décroit (figure 4.23). Les performancesaedlonne augmentent mais I'engorgement
de la colonne sera atteint plus rapidement pouriesses de pulsations élevées. En effet une
diminution de la taille des gouttes entraine unisdeades valeurs de la HUT et donc les
performances de la colonne augmentent. Ceci embleabour n'importe quel type de colonne

simulé dans ce travail
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Figure 4.24 Evolution simulée de la HTU en fonction du nombrtal de plateaux dans la

colonne

Pour une colonne de 40 plateaux distincte de leer{@®) la HTU (figure 4.24) est plus faible
ce qui correspond a une meilleure efficacité cokgar une colonne a 10, 20 ou 29 plateaux.
Pour augmenter le rendement de notre colonne sesadisur les parametres géométriques de
celle-ci, il suffit de diminuer 'espacement deatphux sauf que la limite d’engorgement de la

colonne est plus faible qu'avec des colonnes &alat plus espacés.
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4.10. Conclusion

Le logiciel Aspen Hysys a permis de simuler le cortgment hydrodynamique de la colonne
pulsée d’extraction liquide-liquide. Nous avons imémlans le chapitre 3 que le contréle de la
colonne pulsée et I'optimisation du transfert deiéna dépendent du flux d’énergie transmis
au systeme. Le contrble se fait a partir de la meeso temps réel du rapport S/V en fonction
des parametres opératoires. La plupart des vasialderivant le processus de transfert de
matiere tel que le Hold-up, I'aire d’échange, leficient de transfert de matiére, dépendent

du diamétre moyen de Sauter qui dépend de la tessigerficielle de la phase dispersée.

En absence de soluté dans la phase légere (ad&ititgle), le modele proposé par Kumar et
Hartland pour prédire le diamétre moyen de Sawgiecedui le plus approprié pour valider nos
résultats expérimentaux et nous avons constat®miadcord entre les valeurs expérimentales

et celles de prédiction.

En présence de soluté dans la phase |égere, Eatmn proposée par Kumar et Hartland ne
vérifie nos mesures que pour de faibles teneuesciele acétique (5% en masse) dans la phase
légere. Nous avons montré que l'ajustement du patreny., (tension superficielle de
'acétate d'éthyle) par un facteur correctif 86% qui représente le facteur lié au travail
d’adhésion selon I'équation de Dupré Young a perd@sréduire considérablement I'écart
entre la mesure et la prédiction. A forte concdimnad’acide acétique (10%) le modele que
nous avons choisi est corrélé avec le diametre mdgeSauter, et il est en bon accord avec
nos valeurs expérimentales et présente un écaemus 14% en bas de la colonne et de 15%

en haut de la colonne.

Par ailleurs, nous avons montré le role de la eensuperficielle sur I'écart type entrg,d
simulés et gb expérimentaux. Les résultats expérimentaux sardaure du volume du hold-
up sont trés proches de ceux obtenus par simulgibam des flux d’énergie transmis au
systeme assez faibles avec une discrétisation €aipérience et le modéle a des flux
d’énergie trés élevés (proche du régime d’engorg€m€ette discrétisation est due au fait
gu’on s’approche du régime d’engorgement de larow@qulsée ce qui limite le processus de
transfert d’énergie au systéme c’est-a-dire lestieth de matiere entre les deux phases.
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Pour qualifier le transfert de matiere dans lsoopg, nous avons corrélé le coefficient
volumique de transfert de matiere aux valeurs déteres a partir des mesures
expérimentales. A partir de nos banques de données avons un bon accord entre
I'expérience et le modele. Les résultats issusadg@rhulation de l'efficacité ou rendement de
la colonne montrent une augmentation du rendemenadolonne avec le flux d’énergie
transmis au systéme et les valeurs expérimentalagstes proches de celles simulées. Le
nombre d’'unité de transfert déterminer a partinthdéle est de2 a une vitesse de pulsation
de 0.054 m/s et deb a 0.084 m/s. Nous avons montré que l'efficacitéadcolonne n’est pas
la méme d'un plateau a l'autre. Elle diminue pregreement du bas vers le haut de la

colonne.

Les modéles et les types de corrélations que noussaétabli, ont permis d’optimiser le flux

d’énergie transmis au systeme et d’accroitre teffité de la colonne. La validation de ces
modeles par les mesures expérimentales, nous asp@@tendre notre étude a d’autres types
de colonne en jouant sur I'espacement des plateawsur leurs perforations a partir de

I'extension que nous avons développée. En modif@rgéométrie de la colonne on peut
améliorer les performances de celle-ci en diminu&gpacement des plateaux ce qui
contribuerait & améliorer la quantité d’énergiensrais au systeme (gain en énergie) avec

toutefois une limite liée au processus d’engorgdrmpanformation d’'une émulsion stable.
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Conclusion générale

Notre travail a consisté a associer les méthodéguas et les logiciels de simulation pour
qualifier le réle des phénomenes physiques ligsracessus d’extraction liquide-liquide dans
une colonne pulsée a plateaux. Il est certain @seopérations unitaires de Génie des
Procédés ont un besoin accru de méthodes de anwalintrusives afin d’assurer la gestion

dynamique de l'unité en temps réel.

Ainsi avons-nous dans un premier temps qualifi&igxles paramétres physigues des
mélanges employés en terme de travail d’adhésiermawvis des matériaux choisis pour
réaliser la colonne, le PTFE ou Teflon dans noaie Cette banque de données met en valeur
en particulier par I'équation de Young Dupré I'éuidn de la tension de surface des
mélanges en fonction des molécules polaires présésystemes eau — acide acétique, acétate
d’éthyle - acide acétique). L’approche conceptuddd’énergie de la goutte en phase légere
vis-a-vis des processus de transfert d’énergie égdh, fragmentation, coalescence des
gouttes) constitue un axe important sur lequelalabreux travaux scientifiques ont déja été

effectués par des équipes de grande renommée.

A partir de cet acquis I'emploi de méthodes optgjoen intrusives a été adapté a la
colonne d’extraction liquide-liquide par une analygemporelle disposant d’'une caméra
numériqgue et d'un logiciel d'analyse statistique upoqualifier les phénoménes de
fragmentation de la phase légere couplée aux aspetdsse de pulsation et transfert
d’énergie. Cette étude a été effectuée sur I'enkemb la colonne afin d'interpréter les
processus sur une colonne caractérisée par unergyogt conception mécanique (section des
plateaux, nombre de perforations, espacement guateau) tandis que I'évolution des
caractéristiques physicochimiques des émulsionsba en haut sur I'ensemble des 29

plateaux dépend des processus d’échanges.

A ce niveau on note que la mesure du diamétre déeeSat son calcul prédictif par
plusieurs expressions physicochimiques démonteemble de la tension superficielle et du
travail d’adhésion vis-a-vis de la qualificationldebase de données résultant de I'exploitation

des variables d’action de la colonne (vitesse dsagion, rapport de débit des deux phases,
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flux de phase Iégére, nature des matériaux) evaesables physiques évolutives des phases
(tension superficielle, hydrodynamique et convegtio

Cette approche a été complétée par une mesure \dtedae des gouttes par anémomeétrie
laser Doppler (ALD) afin d’appréhender les cinétégule transfert par la mesure de la vitesse
des gouttes qui constitue une sonde pour identifieart en vitesse réelle et vitesse théorique

simulée sous Comsol 3.4.

La mesure par ALD de la vitesse identifie les \&éss positives et négatives des
gouttes dans I'’émulsion et exprime tout a la faigdlation entre les pulsations, la vitesse
alternative du piston et les inerties des phasdsmarition d’émulsion stable qui précede
'engorgement. Ainsi les relations vitesses desttgsu efficacité de la colonne et Hold-up
mesurés vont permettre d’aborder la derniere pddi@otre travail par I'emploi du logiciel
Hysys/ Aspen statique pour qualifier et prédire pespriétés des colonnes d’extraction

liquide-liquide type pulsée.

La modélisation par code industriel montre I'importe des bases de données
expérimentales établies dans la premiére partiealee travail, en particulier nous avons
complété le logiciel existant par une subroutiné qorrige le diametre de Sauter des
connaissances acquises en matiere de tension dacesurAinsi avons améliorer les
connaissances liées au role des variables physmimgres de la phase légere des processus

qui affectent chacun des plateaux ;

A patrtir de cet acquis, la modélisation de la no par les subroutines introduites par
notre banque de données, a permis d’extrapoleésestats vis-a-vis des variables opératoires
tel que nombre de plateaux, vitesse d’agitatiotegtcontraintes d’exploitation Holdup et
engorgement. Ces deux derniers points sont desaaatess fortes dans l'instrumentation d’'un
procédé, avec des variables cachées tel que lisginent du solvant et la formation de

micelles.

En conclusion notre démarche employant des méthmutégues non intrusives de la colonne
d’extraction liquide-liquide apparait appropriéeupdlisposer tout a la fois d’'une banque de
données pour la modification de logiciel de simulatstatique ou dynamique des colonnes
d’extraction liquide-liquide. Ainsi cette derniedevient elle un concept approprié a la

prévision et a I'exploitation des colonnes d’exti@t liquide-liquide.

34



Annexes

34



Annexe 1: Technique expérimentale de mesure de la CMC (Conceation Micellaire
Critique)

L’appareil utilisé pour déterminer la CMC est lemme&que celui utilisé précédemment pour

mesurer I'énergie de surface entre le liquide esubstrat; une autre méthode consiste a
mesurer la conductivité de la solution en fonctam la concentration de NaDS afin de

déterminer la CMC.

L’ajout de faible quantité de NaDS dans la phaseease (eau - acide acétique) entraine une
modification structurale de la composition du mé§nEn effet les molécules de tensioactifs
viennent préférentiellement se substituer aux oudés d’acide acétique a la surface de I'eau.
Par conséquent, I'introduction de molécules deidawtifs présentes dans la solution donne
lieu & une courbe spécifique de I'énergie de sarfaCelle-ci se caractérise par une
décroissance de I'énergie de surface en fonctida dencentration en tensioactif jusqu'a une
concentration limite (CMC) ou les molécules de ieadtifs ajoutées a la solution n’ont plus

aucune influence sur I'énergie de surface.

nr——F 7+

eau - acide acétique

[e2] [o2] D (2] [*2] [e2]

B a1 [<2] ~ @ ©

| I Y U I R
| | | | |
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(2]
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1
|

CMC=0,23 g/L

(2]
N
| -

61 -— 7
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Concentration en tensioactif (g/L)

Figure 1. Evolution de I'angle de contact avec la concemna¢n tensio-actif

On remarque sur la figure 1 que l'angle de contatinue lorsqu’on augmente la
concentration en tensioactif dans le systeme eagide acétique. Ce qui signifie que la
quantité d’'acide acétique solubilisé dans I'eaunaerge avec la concentration en tensioactif
et que la CMC est de I'ordre de 0,23 g/l.
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% Mesure par conductimétrie a la CMC

La préparation des solutions est le méme que podétermination de la CMC par mesure de
tension de surface mais la mesure emploie un cainiéttce pour suivre la conductivité de la
solution en fonction de la concentration de NaD®&owuit dans la solution. La figure 2
montre qu’a partir d'une certaine quantité de teadif il y a formation de micelles ce qui
correspond a la CMC.

Concentration massique0.0 | 0.12 | 0.21] 0.27 | 0.42| 0.55%
du NaDS (g/m)

Conductivité (us/cm) 647 | 655 665 673 682 690

U

Tableau 1 : Evolution de la conductivité du mélange en fonctdm la concentration en
NADS

90| Solution eau-acétate d'éthyle-acide acétique (5%) _ - |

680
670+

660 —

conductivité 107 (us/m)

650

CMC=0.27 g/l

640 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

concentration de NaDS (g/l)

Figure 2 : Variation de la conductivité de la solution exp#ntale avec la concentration en
tensio-actif NaDS

La CMC déterminée a partir du point trouble cororspau fait que la décantation n’a plus

lieu, dans nos expériences (figure 2). Elle cowadpa I'intersection entre les deux droites

des parties linéaires de la courbe et la valeuesisnée de 0.27 g/l
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Annexe 2 :Qualification de la pureté des produits employés po I'extraction liquide-

liquide et analyse de leurs composés au cours dessa&s

Le principe de I'extraction liquide-liquide reposer la stabilité des produits employés ceux-
ci devant assurer la stabilité des phases au doupsocessus d’extraction. Toutefois la pureté
des produits et leur évolution chimique au cours el&sais d’extraction exige un controle de
leur composition par analyse chimique

A partir de cette hypothése les diagrammes de phekeles concepts tel que la tension
superficielle des phases, le coefficient de partetgka viscosité permettent d’accéder a la
qualification du processus de transfert de matetre’énergie qui qualifieront la colonne
d’extraction.

Toutefois la stabilité chimique et temporelle ddsages reste I'un des aspects les plus
complexes de cette technique et nous avons chadeintifier par les techniques d’analyse
type GC-FID et GC-MS de la pureté de la phase agtiaiprés extraction. Cette démarche
s’inscrit dans I'optique du recyclage des produdse de rejets liés a l'instabilité des phases

employées.
Appareillage
La figure 3 présente le schéma du dispositif expénital utilisé pour les mesures par GC-FID

de la composition du solvant. Le mélange a analgsété prélevé a la sortie de la colonne

d’extraction liquide-liquide.
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Figure 3. Schéma du dispositif expérimental pour I'analyse@@-FID

L’appareil de CG-FID comprend principalement tréiéments :

La phase stationnaire de type BPX5 (5% phényle58b Polysilphenylene-siloxane)
(apolaire) d’épaisseur 0,25 pum, est greffée sural@i interne de la colonne capillaire.
Elle peut supporter des températures variant deC-40370°C. La phase stationnaire
offre la possibilité de séparer d’'une maniére affec et rapide des composeés volatils et
légers. La polarité de la phase stationnaire perpzat modification des énergies
d’adsorption d’assurer la discrétisation des déffdes molécules en fonction de leur site
actif et de leur poids moléculaires. Le choix d@hase stationnaire dépendra donc de la
nature du composé a analyser. Une phase polagrdarice a retenir d’autant plus les
composeés qu’ils sont polaires et laisse passexlegposés apolaires. Le degré de polarité
de la phase stationnaire et la nature des fonctjoeféées est la clé du pouvoir séparateur

de la colonne.

L’injecteur permet lintroduction du mélange a asa&r par vaporisation et son
entrainement vers la colonne. L'échantillon a aseyest injecté a l'aide d'une
microseringue (1a 10ul) a travers une membranast@nere d’obturation. Le systeme

d’injection utilisé est de type « splitless » (satigision) ; les espéces chimiques sont
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volatilisées dans l'injecteur puis condensés auutdée la colonne refroidie (par un
solénoide refroidisseur ; figure 3) sous forme d'lbande étroite puis transporter par le

gaz vecteur.

- La colonne (forme spirale) contenant la phaseastatire (type BPX5) est placée dans
une enceinte thermostatée (four). Elle permet tiétu des composés, la source de
température permettant de favoriser la discrétivsaten fonction de leur poids
moléculaires. Apres chaque usage la colonne sublialayage pour évacuer les restes

d’'impuretés. Les caractéristiques de la colonndadgosont les suivantes :

* Longueur 30 m
+ Diametre interne 0,25 mm

* Epaisseur du film 0,25 pm

- Le détecteur a ionisation de flamme (FID) recatdemposés qui sortent de la colonne et
assure leur combustion. La technique détecte les jpwoduits proportionnellement au
nombre de carbones de la molécule incidente, laacbuamplifié est mesuré par
I'électromeétre. Les chromatogrammes enregistrémeient la qualification du solvant

employé et ses impuretés éventuelles.

- La phase mobile ou gaz vecteur (He) doit étre énettsans interaction avec les autres

COMpOSES.

- Le four est le dispositif a I'intérieur duquel geuve la colonne capillaire. Grace a ce
systeme, la colonne est maintenue a une tempérafuiredépend des propriétés
thermodynamiques des composés organiques. Souveysteme de programmation est
destiné au réglage de la température de la colammeonsigne souhaitée. Le programme

de la température du four est la suivante :
e 78°C
* Rampe de 20°C/min

e 120°C/3min

Conditions expérimentales
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Gaz vecteurs He H Air

Débit (mL/min) | 27.7 27.4 284
Pression (bar) 3 3 3
Temp initiale du| Temp initiale de| Temp du Temps mainteny Temp finale du

détecteur (°C) | la colonne (°C) | détecteur (°C) | a latemp initial | programme (°C)

200 78 200 3 min 120

Tableau 2 :Conditions opératoires retenues pour la mesur&QaFID

Pour un mélange constitué de plusieurs composé&témmination de la température du four
est importante pour favoriser le transport de toes composés a travers la colonne. Nous
avons choisi un programme de température qui pefi@kttion de toutes les especes

présentes dans I'échantillon a analyser.

Temps de rétention

Le temps de rétention est une caractérisation fipéeide chaque composant, il permet sa
qualification et sa quantification si les conditatle séparation analytique ont été réalisées.
Les espéces présentes dans le mélange sont qsadifiepoint de vue de leur stabilité, pureté,
compositions etc.
La résolution des différents pics assure la qualité chromatogramme c’est-a-dire du
protocole analytique. Elle peut étre calculée emagssant la largeur a mis hauteur des deux
pics et la hauteur correspondante a ces pics stiesforme.
T~ Tro

R=118 &

eg-2.10
L1 - Lz A

Tri temps de rétention de I'espéce i

Li, largeur a mi-hauteur du pic i

Propriétés des especes chimiques Conditions expédntales

Solution & analysef Solubilité Viscosité Densité mpérature | Pression

H.O 10,0 mPa.s 1.0 20°C 1 atm
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CoH4Oo/ HO Totalement| 1.22 mPa.|s 1.049 20°C 1 atm

C4HsOo/ H,O 8.3 g/100ml 0.897 20° C 1 atm

Tableau 3 :Propriétés des mélanges et conditions expérinental

Etude du phénoméne de dégradation des composés angpes employés dans un

processus d’extraction liquide-liquide

La découverte de certains éléments chimiques tesiglans la nature, a suscité ces dernieres
annees, une attention particuliére en raison dadgmes causeés par la dégradation de plus en
plus important de la qualité de I'environnement dwerejet de solvants (dans notre cas un
produit d’extraction liquide-liquide) provenant desstallations industrielles. C’est dans ce
contexte que nous avons étudié par chromatographiephase gazeuse (GC/MS) la
dégradation des composés chimiques utilisés lana @rocessus de séparation dans une
colonne pulsée d’extraction liquide-liquide. Cettechnique permettra d'identifier les
éléments chimiques susceptibles de se former péngohéne de transformation chimique
(réaction d’oxydation ou de décomposition) pour riEmnaissance a de nouvelles especes

polluantes.

Identification des espéces chimiques présentes dales phase aqueuse par GC/MS au

cours des expériences

Pendant le processus d’extraction liquide-liquideflux de matiére rentrant est égal au flux
sortant si on suppose qu’'il n’y a pas de réactiomimue. Comme le volume liquide de la
colonne est maintenu constant durant toute I'eepége, a chaque instant, un liquide
s’échappe du milieu par l'ouverture de I'électrovarrégulatrice du niveau de linterface.
Cette quantité de liquide (eau contenant des trdeephases organiques) est recueilli et
stocké dans des bacs de récupération de solvamt krir chronologie (date de stockage).
Afin d’étudier leur évolution avec le temps, un &@ctillon de ce solvant est analysé par
chromatographie en phase gazeuse (GC/MS) poumdétard’éventuelle traces de polluants

lié au processus de transfert d’énergie et de neabié par effet de contamination.
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6 - Solution phase aqueuse
C,HCOH

95s

CH3COC2H5

D
|
Avsorbarce

CHOOH (ur

absorbance (%)
w
|

87s

04 103's

180s

L} I L} I L} I L} I L} I L}
0 50 100 150 200 250 300

temps ()

Figure 4. Chromatogramme obtenu par analyse GC/MS du solkanipéré pendant le

processus d’extraction liquide-liquide

Le chromatogramme du solvant résiduel (figure 4hmeotrois pics identifiables a partir du
temps de rétention des constituants a I'état parokserve sur la figure 4 que le piga®5 s
correspond au pic de l'acétate d'éthyle et celuk 180 s correspond a celui de l'acide
acétique, le troisieme pic correspond pour®5 s a I'éthanol. On peut donc confirmer
I'hnypothése que la formation de I'éthanol providetla dégradation de 'acétate d’éthyle en

acide acétigue et en éthanol.

Identification des espéces chimiques présentes dales phase organique au cours du

procédé
La solution organique recueillie en téte de colonest analysée par [I'apparell

chromatographie gazeuse, on observe un pic comdapba celui de I'acétate d’éthyle et un

second pic correspondant a celui de I'éthanol (&dr). Nous pouvons dire donc que pendant
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la phase d'extraction il y a une petite dégradatienla phase dispersée pour donner de
I'éthanol

12 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
Solution phase organique
CHOH CH.O, P ganid
10 A
SR
(O]
(&)
g  6-
2
(@]
(%)
2 e
2_
C:2H402
0 ~
I T I T I T I T I T
0 50 100 150 200 250 300
Temps (s)

Figure 5: Chromatogramme obtenu par analyse GC/MS de lagpbeganique recueillie en
téte de colonne pendant I'expérience.

Identification de la dégradation des especes prédes dans la phase aqueuse

Un mélange d’acide acétique (10% en masse) daoétdie d’'éthyle (90 % en masse) est
placée dans une ampoule a décanter contenant 28@anl et exposée au rayon ultraviolet
pendant plusieurs jours (15 j). La phase aqueuséalavec de I'eau bidistillée injectée dans

la colonne chromatographique, montre deux picstifigoles a partir de leur temps de
rétention (figure 6).

34



3,5 T T T
CH,COCH
3,04 .
2,5 .
2,04 .

1,54 |

1,04 |

Absorbance (%)

0,54 .

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temps (s)

Figure 6: Chromatogramme obtenu par analyse GC/MS de dselagueuse prélevée au

pied de colonne pendant I'expérience.

Identification de la dégradation des especes préges dans la phase organique

L’acétate d’éthyle ou l'acide acétique est diluée@awle l'eau bidistillé pour éviter le
phénomene de saturation dans la colonne. Cepeniisétate d’éthyle est partiellement
miscible dans I'eau (8%) et par conséquent, selgdportion d’acide acétique dans 'acétate
d’éthyle ou dans I'eau on a tantdét un chromatogranavec deux pics (monophasique) ou

chromatogramme avec trois pics (biphasique).
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10 H

CH3002(3H5

CH,CH,0H

Absorbance (%)

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

temps (s)

Figure 7 : Chromatogramme obtenu par analyse GC/MS de dagbrganique recueillie en

téte de colonne pendant I'expérience

Si on compare les deux figures 6 et Figure 7 orsted@ que le pic de I'acide acétique obtenu
en analysant la phase aqueuse est largement supg&uigic d’acide acétique dans la phase
organique obtenue apres décantation pour sépaatel@x phases (aqueuse et organique).
L’analyse par chromatographie GC/FID peut révédgprbcessus de transfert de matiere entre

deux phases a partir de la comparaison de I'asgdes correspondant aux deux phases.
Analyse de la phase aqueuse par titrage avec deslaude
Pour s’assurer que pendant la phase de séparatibacitle acétique dans l'acétate d’'éthyle
par le solvant (eau) n’est pas perturbée par leticka d’hydrolyse de l'acétate d'éthyle en
milieu aqueux (eg-2.11).

CH,-CO-0-C,H,+H,0 « CH,-CO-OH +C,H, -OH eg-2.11
C’est une réaction a une cinétique trés lente (Bfj))2t nous avons titré avec de la soude la
phase aqueuse obtenue aprés décantation d’'unéosotliacétate d’éthyle placé dans des

récipients a des intervalles de temps différents.sblution titrée au bout de cinq heures

environ ne présente aucune trace d’acide acétigngairement a ce qu’on obtient lorsque
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cette solution est analysée par GC/FID. Il semldacdque l'acide acétique ou l'acétate
d’éthyle se dégrade tandis que la réaction d’hydmide I'acétate d’éthyle n’a pas pendant
I'extraction a température ambiant. En effet, laag# organique injectée dans la colonne
chromatographique est vaporisée par chauffage Z23%ans la zone centrale de la flamme
les composés organiques sont craqués pour donseadieaux libres et des ions. Néanmoins
la méme phase aqueuse exposée au rayon ultrapanéiant plusieurs jours (4 jours) titrée
avec de la soude présente quelques traces d’acedejue (quantité tres faible). Pour une
solution de 150 ml d’eau et 100 ml d’acétate d’Ethya concentration d’acide acétique

déterminée dans la phase aqueuse est d€ maf/l. Soit un taux de décomposition de 2 %.
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Annexe 3 :Principe de la technique d’Anémométrie Laser Dopple(ADL)

L’hypothése du comportement a la fois ondulatoirec@pusculaire de la lumiere a été

annoncée dés 1945 par Albert Einstein. C’est pawite que L. De Broglie annonca la double
nature ondulatoire et corpusculaire de la lumiéyerplécrire les principes physiques et les
relations de bases permettant de comprendre I&édanement et le principe de la mesure des

particules par anémométrie laser Doppler.

(1) I'approche ondulatoire considérant le signal depmlomme la résultante d’'un
hétrodynamique optique entre deux rayonnement®ctdfl a des fréquences
différentes et liées a I'effet doppler

(i) I'approche corpusculaire permet de prendre en ceriglfet quantique dans la

formation du signal Doppler

La fréquence de I'onde optique d’'une particule eumement a la vitesse, V, éclairée par une
source monochromatique cohérente de longueur d’@andet de direction définie par le

vecteur unitaire yest donnée par :

F. eq-2.12

-C
AL

c, célérité de la lumiére dans le vide (3.40s)

AL, longueur d’'onde du rayonnement laser (m)

F., fréquence de I'onde monochromatique (Hz)

La particule se déplacant a la vitesse V, diffusieela lumiére dans toutes les directions de
I'espace et vers le capteur optique définie pavdeteur unitaire §) de telle sorte que la
fréequence émise (I par la source differe trés Iégérement de la feéqga de la lumiere {f
recue par le photodétecteur d’une quantité égale a

AF =F, -F, eqg-2.13
Le décalage entre la fréquence émise et celle r&Eueépend de la vitesse de la particule
ainsi que la direction d’observatiolF, peut prendre des valeurs de l'ordre du Hz
(convection naturelle) ou quelques MHz (vitesseessgmiques) alors que Fest de 'ordre de
16 MHz ce qui fait que la mesure directe AE est trés difficile. Pour affranchir cette

difficulté on utilise une méthode qui consiste &aiger la particule non seulement avec un
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seul faisceau mais avec deux faisceaux lumineudodgueur d’'onde identiques, et
d’'incidences respectivesjiu U;. Les rayonnements lumineux diffusés par les pddsc
donnent naissance a deux fréquences (eg-2.14 2t1Bj-dont leur superposition sur la
surface du photomultiplicateur entraine un phén@méde battement équivalent a une
modulation de I'amplitude de l'intensité lumineuse.

F =F +/1i\7.(ud ~4)) eq-2.14

L

F,=F +/1i\7.(ud -,) eg-2.15

L

Fq, fréquence de 'onde diffusé (Hz)

V , vitesse de la particule (i)s

u,, direction d’'incidence I'onde monochromatique; (g, , direction d’observation
Voo
Fo =/1_(udl_ud2) eq-2.1
L

Fp, fréquence Doppler (Hz)

U
e/2

Figure 2.8: Approche géométrique des cordonnées de la eitdss particules

Ces deux ondes peuvent étre représentées par netofos(t) dont I'intensité de la lumiere
ré-émise par la particule est donnée par I'expoessiivante (eq-2.16).

S(t) =S, @+ cos@nt(F,, - Fy))) eq-2.16
Le décalage de frequence;fF41) des ondes diffusées par la particule en déplacedsns

le volume de croisement des deux faisceaux laség, iy est la frequence Doppler. Elle est

indépendante de la direction de la lumiére et egigrtionnelle & la vitesse de la particdle

Il est possible de déterminer la vitesse de laiqaet a partir de la seule mesure de la

fréquence Doppler en connaissant la valeur de lkgthgt de la longueur d’onde
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les deux faisceaux lasers incidents convergenherolume d’analyse de l'ordre de 1

mn.

- Les particules qui passent dans ce volume entriatmenperturbation des interfranges
lumineuses ce qui provoque des signaux qui sorésagar une fibre lumineuse reliée

a un photomultiplicateur.

Volume de mesure ,/

T

d (connu)

] ©

x >

- 3 z
2 @ = %8 photomultip S
laser S o S 0%, 0 licateur 4 =
el 9 ORe) S
T s (OX(o) 2
O o (5]
0 © |:| x =
U ®©

=

Cellule'de Bragg particules  Lumiére diffusée

Figure 9. Schéma de principe de ’Anémométrie Doppler Laser

1/F,
d :/17L \V/
F 2sin@/2) Fo =d—x =2V, sin@/2)/ A

E

intensité
Figure 10. Formation du signal Doppler
Les particules en traversant le réseau de frarigeerference, diffusent de la lumiére dont

I'intensité varie avec la fréquence Doppler etéggtle a la vitesse de la particule (V) divisée

par I'espacement des franges)(kg-2.20).
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Annexe 4: Mesures d’énergie de surface par la méthode d’'afe de contact

Travail d’adhésion du liquide sur le matériau

Les tensions qui agissent lorsque trois phases eortontact sont reliées entre elles par

I’équation de Thomas Young comme suit

Vsv = Vo T Y1y COSE eq-2.18
Expérimentalement il est difficile de mesurer diessentysy ou ysy du fait que I'équilibre
entre solide, liquide et vapeur est rarement dttecause des contraintes internes qui agissent

frequemment dans les couches superficielles exderlnesolide. Plusieurs modeles ont été

développés pour mesurer ces deux parametres :

Banghan et Ranzout tiennent compte de l'importalecéadsorption de la vapeur du liquide
sur la surface du solide. Ainsi I'équilibre estldtguand la vapeur est saturée

ySVO = ySL+y|_V0 Cose quJ'
Yoo € V0 représentent la tension interfaciale solide vapautiquide vapeur lorsque

I'équilibre est atteint respectivement.

Dans ce cas la pression d’étalement de la vapdéurasée a I'équilibrdle sur la surface du
solide s’exprime sous cette forme :
ﬂe = yso - ySVO q-@.zo

Yo, estI'énergie libre de surface dans le vide

L’angle de contact du liquide sur le matériau esttidlé par la variation de I'énergie libre
d’adhésion du liquide sur le matériau. Le travalsgparation du liquide sur le matériau par
unité de surface Wa, est égal a ce changementrdiénbbre par unité de surface de
l'interface.
W, = Vo + Vo0 ~ Vs (équation Dupré) eg-2.21

La résolution de I'’équation 3 et 4 conduit a :

W, =y, @+cosh) + 7, (équation de Yong — Dupre) eg-2.22
Pour les matériaux de faible énergie de surfacenie PTFE la pression d’étaleméls est

négligeable sur le travail d’adhésion
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Le modéle de Neumann ne tient pas compte de liactish entre les différentes composantes
de I'énergie de surface ni de les relier aux peips physico-chimiques du matériau. Les

composantes de I'angle de contact sont donnéescstteorme
cosf Vis i (0-01 Ysh _1) = (0-015ys - 2)\/ Yshi VL) eq-2.23

Cette équation est valable pour des systemes gomtepas trop polaires

D’autres modeéles comme celui de Owens et Wendtidems que I'énergie de surface

s’exprime sous la forme

y, 0+ cost) = 2/ y2 Jyd +20yEyf eq-2.24

En déterminant I'angle de contact de trois liquidé&rents dont les composantes dispersives

et polaires sont connues, on peut calculer I'éeeigi surface du solide.
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Annexe 5 :Distribution de la taille des gouttes

*) Vitesse de pulsation 0,054 m/s

di n, di3 nidi3 Znidi3 di2 nidi2 Znidi2 d32
0,23 6 0,0529 0,3174  238,6872  0,0529 0,3174 258,042 0,9249936
0,3 41 0,09 3,69 0,09 3,69

0,38 92 0,1444 13,2848 0,1444 13,2848

0,49 156 0,2401 37,4556 0,2401 37,4556

0,77 170 0,5929 100,793 0,5929 100,793

1,06 74 1,1236 83,1464 1,1236 83,1464

1,27 12 1,6129 19,3548 1,6129 19,3548

Tableau 4 :Calcul du diametre moyen de Sautep)dcopie feuille Excel)

(*) Visilog 5.4 nous donne directement le nombregdattes (1) par calasse de tailles)d

Le tracé de iren fonction de voir tableau 4) donne I'histogramme 2.11

200

150

100 +

— —

0,17 0,23 0,3 0,38 0,49 0,77 1,06 1,27

o

diamétres des gouttes (mm)

Classe de gouttes selon la taille (-)
(o]
o

Figure 2.11. Histogramme de distribution de la taille des gesitpour une vitesse de

pulsation de 0,054 m's

180
Z 160 @ 0,017 m/s |
$ 140 B 0,024 m's -
>
S 120 m 0,038 m/s |
3 100 m 0,054 m/s |
(7]
% 80 m 0,068 m/s |.
2 60 ]
40
3
O 20 -

0 I T \l:. \D

0,09 0,13 0,17 0,23 0,3 0,38 0,49 0,77 1,06 1,27 1,59 2,09
diametre des gouttes (mm)

Figure 2.12.Histogramme de distribution des gouttes selontigille pour différentes
vitesses de pulsation (0,017 a 0,068 m/s)
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Annexe 6 Phénoméne de recirculation lié a I'inversion deal direction de I'’écoulement

Time=24 Surface: Velocity field [m/s]  &row: Welocity field Streamline: Velociby fiel Max: 0136
0.09
0.1z
0.085
0.1
0.08
n.0s
0,075
0.06
004
0.07
0.0z
0.065
o 0,005 ‘Ul 0.01s 0.0z 0025 003 0.035 o
Min: 0
Figure 13.Phénomeéne de recirculation du liquide a travessnier-plateaux
Time=0.9 Surface: Velocity feld [m)s]  Arrow: velocity field  Streamline: Yelaciby Fiel Max: 0267
| |
0084 <6
0nsz
0z
0.06
0.058
015
0.0se
o1
0054
0.0s2
n.0s
0.05.
0,048
0.004 0008 0.008 001 o012 0014 0018 0018 00z 002z 0024 0.0z6 ]
Min: 0

Figure 13. Expansion des vitesses au niveau des perforgthaoslération du liquide
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Annexe 7: Code d’extension utilisé dans Hysys/ Aspen

<Microsoft.VisualBasic.ComClass()> Public Class ExtractionDef
Dim hyContainer As ExtnUnitOperationContainer

Dim hyAge As Object
Dim hyAgs As Object
Dim hyOrge As Object
Dim hyOrgs As Object

Dim hyAgitation As Object
Dim hyPlateau As Object
Dim hyTrou As Object

Dim hyNbreTrou  As Object
Dim hyHauteur ~ As Object
Dim hyAmplitude As Object

Dim hyNbrePlateau As Object

‘Declaration des objets utilisés dans ce programme
Dim Components As Object
Dim Component As Object

Dim myOp As Object

'‘Declaration des variable utilisés ans ce programme
Dim H20OPresent As Boolean

Dim AEPresent As Boolean

Dim AAPresent As Boolean

Dim H20 As Integer
Dim AE As Integer
Dim AA As Integer

Dim OrgeMassFrac  As Object
Dim AgsMassFrac(0 To 2) As Double
Dim OrgsMassFrac(0 To 2) As Double

Dim Z As Double
Dim e As Double
Dim d32 As Double
Dim d322 As Double
Dim Zstar As Double
Dim K As Double
Dim A As Double
Dim D1 As Double
Dim D2 As Double
Dim NUT As Double
Dim HUT As Double
Dim c2 As Double
Dim c3 As Double
Dim c4 As Double
Dim Ka As Double
Dim eff As Double
Dim efff As Double
Dim ALPHA As Double
Dim Vcol As Double
Dim Uc As Double
Dim Ud As Double
Dim coeff As Double
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Dim Tag As Double

Dim Pag As Double

Dim Torg As Double

Dim Porg As Double

Dim ener As Double
Const Tension As Single
Const g As Single =10
Const s As Single =29
Const Hmax As Single =15

Const DensityAQ As Integer =997
Const DELTAd As Integer =89.5

Const ViscosityAE As Single =0.00045

=0.03652

Dim IsKnownFeedArray As Object

Dim CalcError(0 To 1) As Boolean

Dim IslgnoredBool As Boolean

'-32767 est utilisé par HYSYS pour representer une
Const conEmpty As Integer =-32767

'Cette Fonction est appelée quand I'extension est ¢
premiére fois

Public  Function
As Boolean ) As Long

Initialize( ByVal Container

'Permettre de detecter une erreur
On Error GoTo ErrorTrap

'Cette reference permet a I'extension d'interagir a
Initialize = HYSYS.CurrentExtensionVersion_

hyContainer = Container
myOp = hyContainer.Extensioninterface

Components = hyContainer.Flowsheet.FluidPac

H20Present = False
AAPresent = False
AEPresent = False
For Each Component In Components

"H20"
"E-Acetate"
"AceticAcid"

If Component.Name =
If Component.Name =
If Component.Name =
Next
If H2OPresent
If AEPresent
If AAPresent

Then AE = Components.Index(
Then AA = Components.Index(

‘Definition des objets et des variables introduits
EDF sous forme "Attachement"

Then H2OPresent =
Then AEPresent =
Then AAPresent =

Then H20 = Components.Index(

valeur non remplie

hargée pour la

As Object , ByVal IsRecalling

vec HYSYS
enum.extnCurrentVersion

kage.Components

True
True
True

"H20")
"E-acetate” )
"AceticAcid" )

dans le fichier

hyAge = hyContainer.FindVariable(
hyAgs = hyContainer.FindVariable(
hyOrge = hyContainer.FindVariable(
hyOrgs = hyContainer.FindVariable(

hyAgitation = hyContainer.FindVariable(
hyPlateau = hyContainer.FindVariable(
hyTrou = hyContainer.FindVariable(
hyNbreTrou = hyContainer.FindVariable(
hyNbrePlateau = hyContainer.FindVariable(
hyHauteur = hyContainer.FindVariable(
hyAmplitude = hyContainer.FindVariable(
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"Ag_e" ).Variable.object
"Ag_s" ).Variable.object
"Org_e" ).Variable.object
"Org_s" ).Variable.object

"Agitation” ).Variable
"Plateau" ).Variable
"Trou" ).Variable
"NbreTrou" ).Variable
"NbrePlateau" ).Variable
"Hauteur" ).Variable
"Amplitude" ).Variable



If IsRecalling = False Then
End If

ErrorTrap:

End Function

'Cette fonction est appelée a chaque fois que I'ext ension est exécutée

<System.Runtime.InteropServices.Displd(1)> Public  Sub Execute( ByVal

Forgetting As Boolean )

On Error GoToErrorTrap
If Not Forgetting Then

‘Determiner si certains composants sont presens dan sle
"FluidPackage"
Components = hyContainer.Flowsheet.Flui dPackage.Components
H20Present = False
AEPresent = False
AAPresent = False
For Each Component In Components
If Component.Name = "H20" Then H20Present=  True
If Component.Name = "E-Acetate" Then AEPresent = True
If Component.Name = "AceticAcid" Then AAPresent = True
Next Component
If Not H20Present Then GoTo ErrorTrap
If Not AEPresent Then GoToErrorTrap
If Not AAPresent Then GoTo ErrorTrap
‘Enregistrer l'indexe de certains composants
H20 = Components.Index( "H20")
AE = Components.Index( "E-acetate” )
AA = Components.Index( "AceticAcid" )
hyAge = hyContainer.FindVariable( "Ag_e" ).Variable.object
hyAgs = hyContainer.FindVariable( "Ag_s" ).Variable.object
hyOrge = hyContainer.FindVariable( "Org_e" ).Variable.object
hyOrgs = hyContainer.FindVariable( "Org_s" ).Variable.object
hyAgitation = hyContainer.FindVariable( "Agitation” ).Variable
hyPlateau = hyContainer.FindVariable( "Plateau” ).Variable
hyTrou = hyContainer.FindVariable( "Trou" ).Variable
hyNbreTrou = hyContainer.FindVariable( "NbreTrou" ).Variable
hyNbrePlateau =
hyContainer.FindVariable( "NbrePlateau" ).Variable
hyHauteur = hyContainer.FindVariable( "Hauteur" ).Variable
hyAmplitude = hyContainer.FindVariable( "Amplitude" ).Variable

If hyAge Is Nothing Then GoToErrorTrap
If hyAgs Is Nothing Then GoTo ErrorTrap
If hyOrge Is Nothing Then GoTo ErrorTrap
If hyOrgs |Is Nothing Then GoToErrorTrap

If hyAgitation Is Nothing Then GoToErrorTrap
If hyPlateau Is Nothing Then GoToErrorTrap
If hyTrou Is Nothing Then GoTo ErrorTrap

If hyNbreTrou Is Nothing Then GoToErrorTrap
If hyHauteur Is Nothing Then GoToErrorTrap
If hyAmplitude Is Nothing Then GoToErrorTrap
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‘Determiner si les flux d'entree ont les informatio ns requises
If hyAge.MassFlowValue = conEmpty Then GoTo ErrorTrap
If hyAqge.TemperatureValue = conEmpty Then GoTo ErrorTrap
If hyAqge.PressureValue = conEmpty Then GoTo ErrorTrap
If hyOrge.MassFlowValue = conEmpty Then GoTo ErrorTrap
If hyOrge.TemperatureValue = conEmpty Then GoTo ErrorTrap
If hyOrge.PressureValue = conEmpty Then GoTo ErrorTrap
‘Calculer le diametre de Sauter
If hyAgitation.Value =0 Then
Z =0.153 * 2 * (hyAmplitude.Value)
End If
If hyAgitation.Value =1 Then
Z =0.217 * 2 * (hyAmplitude.Value)
End If
If hyAgitation.Value = 2 Then
Z =0.342 * 2 * (hyAmplitude.Value)
End If
If hyAgitation.Value =3 Then
Z =0.49 * 2 * (hyAmplitude.Value)
End If
If hyAgitation.Value =4 Then
Z=0.619 * 2 * (hyAmplitude.Value)
End If
If hyAgitation.Value =5 Then
Z =0.765 * 2 * (hyAmplitude.Value)
End If
If hyAgitation.Value = 6 Then

Z =0.896 * 2 * (hyAmplitude.Value)
End If

e = (hyNbreTrou.Value) * ((hyTrou.Value

ener=(2*3.1416 2 (2)*(1-e " (2)
hyHauteur.Value * 0.6 ~ (2) * (e) * (2))

d32=1.48*e " (0.5)/((0.75 * (DEL
(0.5)) ~ (2) + (2.25 * ener ~ (0.8) * (DensityAQ /
(0.5)

‘Calculer le volume hold-up?

D1 = hyAge.MassFlowValue
D2 = hyOrge.MassFlowValue

Zstar = 0.00969 * (DELTAd ~ (0.25) * Te
A0.75)) M (11 3)

Ud = 0.001 * (4 * D2) / (3.1416 * (hyPI

Uc = 0.001 * (4 * D1) / (3.1416 * (hyPI

ALPHA = 3170.89 * Math.Exp(14.865 * Mat
1.02 * Uc ~ 0.02 * DELTAd ~ (-0.23) * ViscosityAE »
(-0.3) * e ~ (-0.4) * (hyNbrePlateau.Value * hyHaut
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/ hyPlateau.Value)) * 2

)*Z~ @)/ (3"

TAd * g) / Tension) »
Tension) * (1.2))) »

nsion * e / (ViscosityAE

ateau.Value) " (2))
ateau.Value) " (2))

h.Abs(Z - Zstar)) * Ud
0.52 * (hyTrou.Value) »
eur.Value) » (-0.4)



‘calculer la surface totale d'echange
Vcol = (3.1416 * (hyPlateau.Value) ™ (2

* hyHauteur.Value)) / 4

A =6*ALPHA * Vcol / d32

‘calculer le coefficient de transfert de masse

K =0.6*Z"(0.84) * (hyPlateau.Value

0.44) * (hyHauteur.Value) ~ (-0.41) * Ud ~ (0.91)

D2)))

‘Calculer la concentration de sortie
OrgeMassFrac = hyOrge.ComponentMassFrac
c2 = OrgeMassFrac(AA)
coeff=K*A*(D1-D2)/(D1*D2)
¢4 =c2 * (1 - Math.Exp(coeff)) / (1 -
c3=c2-c4*D1/D2

‘calculer le nombre d'unité de transfert et la haut

unité de transfert

HUT = Ud / (coeff)
NUT = coeff * hyNbrePlateau.Value * hyH

'Ecrire les resultats
Taq = hyAge.TemperatureValue
Paq = hyAge.PressureValue

AgsMassFrac(AA) = c4
AqgsMassFrac(AE) =0
AqgsMassFrac(H20) =1 - c4

With hyAgs
.Temperature.Erase()
.Temperature.Calculate(K)
.Pressure.Erase()
.Pressure.Calculate(coeff)
"MassFlow.Erase()
.MassFlow.Calculate(D1)
'.ComponentMassFraction.Erase()
.ComponentMassFraction.Calculate(Aq

End With

Torg = hyOrge.TemperatureValue
Porg = hyOrge.PressureValue

OrgsMassFrac(AA) = c3
OrgsMassFrac(H20) =0
OrgsMassFrac(AE) =1 - c3

eff =100 * (D1/D2) * (c4 / c2)
‘efff = 100 * coeff / (1 + coeff)
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With hyOrgs

.Temperature.Erase() 'les parenthéses a supprimer
.Temperature.Calculate(d32)
.Pressure.Erase()
.Pressure.Calculate(NUT)

"MassFlow.Erase()
.MassFlow.Calculate(D2)

'.ComponentMassFraction.Erase()
.ComponentMassFraction.Calculate(Or gsMassFrac)

End With

hyContainer.SolveComplete()

End If

ErrorTrap:

End Sub

'Utilisée pour delivrer des messages appropries a | ‘utilisateur a
travers le fichier EDF

Public  Sub StatusQuery(  ByVal hyStatus  As HYSYS.ObjectStatus)

Dim OK As Boolean

OK = True
If H2OPresent = False Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingRequiredinformation,
1, "H20Ois required as component" )
OK = False
End If
If AEPresent = False Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingRequiredinformation,
2, "E-Acetate is required as component" )
OK = False
End If
If AAPresent = False Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingRequiredinformation,
3, "Acetic Acid is required as component” )
OK = False
End If
If hyAge Is Nothing Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingRequiredinformation,
4, "Aq_e required" )
OK = False
End If

If hyAgs Is Nothing Then
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Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel_enum.sIMiss
5, "Aq_s required" )

OK = False
End If

If hyOrge Is Nothing Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
6, "Org_e required" )
OK = False
End If

If hyOrgs Is Nothing Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
7, "Org_srequired" )
OK = False
End If

If hyAgitation.Value = conEmpty Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
8, "Niveau d’'agitation Required" )
OK = False
End If

If hyPlateau.Value = conEmpty Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
9, "Diametre de plateau Required" )
OK = False
End If

If hyTrou.Value = conEmpty Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
10, "Diametre de Trou Required" )

OK = False
End If

If hyNbreTrou.Value = conEmpty Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
11, "Nombre de Trous Required" )
OK = False
End If

If hyNbrePlateau.Value = conEmpty Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
11, "Nombre de Plateaux Required" )
OK = False
End If

If hyHauteur.Value = conEmpty Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
12, "Hauteur entre 2 plateaux Required" )
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OK = False

End If
If hyAmplitude.Value = conEmpty Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingRequiredinformation,
13, "Amplitude du piston Required" )
OK = False
End If
If myOp.Isignored = True Then
Call hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel_enum.slwWar ning,
14, "Ignored" )
OK = False
End If

If OK= False Then Exit Sub

If Not hyAge.MassFlowValue.lsKknown Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingOptionallnformation,
15, "Unknown Ag_e Mass Flow" )
OK = False
End If
If Not hyOrge.MassFlowValue.lsKknown Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingOptionallnformation,
16, "Unknown Org_e Mass Flow" )
OK = False
End If
If Not hyAge.ComponentMassFraction.IsKknown Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingOptionallnformation,
17, "Unknown Agq_e Component Mass Fraction" )
OK = False
End If
If Not hyOrge.ComponentMassFraction.IsKknown Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingOptionallnformation,
18, "Unknown Org_e Component Mass Fraction" )
OK = False
End If
If Not hyAge.Temperature.lsKknown Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingOptionallnformation,
19, "Unknown Aq_e Temperature" )
OK = False
End If
If Not hyOrge.Temperature.lsKknown Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss ingOptionallnformation,
20, "Unknown Org_e Temperature" )
OK = False
End If
If Not hyAge.Pressure.lsKknown Then
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Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel_enum.sIMiss

21, "Unknown Aq_e Pressure" )
OK = False
End If
If Not hyOrge.Pressure.IsKknown Then
Call
hyStatus.AddStatusCondition(StatusLevel _enum.sIMiss
22, "Unknown Org_e Pressure" )
OK = False
End If
End Sub

Protected  Overrides  Sub Finalize()
MyBase.Finalize()
End Sub
End Class
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Nomenclature
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Nomenclature chapitre 1

a : Aire interfaciale

[m?/m?]

A : Amplitude de la pulsation

[m]

Ai: Surface de la goutte

AF : Vitesse de pulsation

AF* : Vitesse de pulsation transitoire

B, : Coefficient adimensionnel

C : Concentration de soluté

C* : Concentrations de soluté en équilibre dansltas< phases
Cdi ou G; : Concentration de soluté a coté de l'interface
C°: Concentration initiale en soluté

C4(t) : Concentration instantanée du soluté dansi#s@ dispersée
C4" : Concentration limite de la phase dispersée
C, : Constante

C; : Constante

C4 : Constante

Cs: Facteur caractéristique

Co: Coefficient de décharge du fluide a travers fioe
C, : Coefficient de transfert de matiere

dmax : Diamétre maximal stable

dmin : Diameétre minimal stable

dz: Déplacement infinitésimal suivant la positioiese
do: Diamétre des trous

ds2: Diametre moyen de Sauter

Dq: Coefficient de diffusion du soluté

d : Diameétre de la goutte

d": Diametre équivalent en volume

d®: Diameétre équivalent en surface

da, Diametre de I'agitateur

dy : Diametre de la ligne de contact
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e : Fraction de surface libre des plateaux perforés

Eff : Efficacité

Faq: Force d’adhésion

Fq: Flux molaire

F : Fréquence de pulsation

g : champ de pesanteur

Hc : Hauteur d’un compartiment ou distance entre gdateaux
k: Coefficients de transfert de matiere

K: Coefficient globale de transfert de matiere

k, : Coefficient moyen de transfert de matiére instaée

ky: Constante
kqi: Coefficient de transfert de matiére instantané
k a : Coefficient volumique de transfert de matiere
M : Masse molaire
m;. Coefficient de partage des deux phases a I'égeilib
ni. Nombre de gouttes ayant le méme diamétre danspemion
Ncomp: Nombre de compartiment ou distance entre deabe@lix
NET : Nombre d’Etages Théoriques
n : Nombre de trous par plateaux perforés
R: Rendement
[%]
T : Période
t.: Temps de contact entre la goutte et le miliedinon
ts Temps de séjour de la goutte
ts: Temps de sé€jour
<t>: Temps de séjour moyen
Uy - Vitesse terminale des gouttes
u: Vitesse superficielle
]
Vgoutte: VOlumMe de la goutte
V : Vitesse des gouttes
W._s: Travail d'adhésion du liquide sur le matériau gdiegeaux
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Nombres adimensionnels

Pe : Nombre de Péclet

Sh : Nombre de Sherwood

S:: Nombre de Schmidt

Re : Nombre de Reynolds

Reo :Nombre de Reynolds d’oscillation
We : Nombre de Weber

[-]

Lettres grecques

g, puissance dissipée par unité de masse

a : Holdup de la phase dispersée

o : Tension superficielle

YL, Tension interfaciale entre la goutte et le fluide

yLv : Tension superficielle entre le liquide et la vapeur

U : Viscosité dynamique

p: Masse volumique

Ap : Différence de masse volumique entre les deusgmha
0 : Angle de contact

0a : Angle de contact d’avancement

Or: Angle de contact de recul

A : Longueur d’onde

M Coefficient adimensionnel

A : Longueur d'onde de la microturbulence de Komotjoro

A : Longueur d’onde de la macroturbulence
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Nomenclature chapitre 2

B: Inverse de la demi-dimension du volume de medars la direction x
Dy : Dimension du volume de mesure dans la direction x

d; : Distance entre la lampe et le point de mesura deutte

d,: Distance entre la caméra et le point de mesufa geutte

Fp: Fréquence Doppler

AFp . Erreur sur la fréquence Doppler est fournie

H; : Hauteur d’un compartiment

K : Amplitude maximum du signal Doppler

ni, nombre de gouttes totale pour une acquisitionegposition Hi donnée
s(t) : Signal Doppler

to: Instant de passage de la particule au centreldume de mesure
<t>: Temps de séjour moyen total dans la partee atitive de la colonne
<t> : Temps de séjour moyen de la goutte dans le cdimeant

Vx : Projection du vecteur vitesse de la parti@uel’axe des x

AV gourte: Erreur sur la vitesse des gouttes

Vi: Vitesse moyenne de montée de la goutte

Lettres grecques

v : Représente la projection du vecteur vitesse

0 : Angle d’'incidence des deux faisceaux laser
Ai : Longueur d’onde du rayonnement laser

AM : Erreur sur la longueur d'onde

A®; : Erreur sur I'anglé;

0 : Angle de contact entre la goutte et le téflon
vLv : Tension superficielle entre le teflon et I'air
vLs - Tension superficielle entre la goutte et lecefl

Yuv :Tension superficielle entre la goutte et I'air

¢o: Phase initiale du signal Doppler
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Nomenclature chapitre 3

A : Amplitude de l'oscillation du piston
a : Surface spécifique interfaciale par unité deve
ds2: Diametre moyen de Sauter

Dcol : Diamétre de la colonne
dO : Diamétre des trous
di : Diametre d’'une classe de taille de gouttes

F : Fréquence d’oscillation du piston

f(t), Vitesse superficielle de I'écoulement pulséfenction du temps

ni : Nombre de gouttes dans chaque classe dedailiputtes

APglobale : Perte de charge globale
APmax : Perte de charge maximale
S,: Section du piston, 1,96 T0

Scol: Section de la colonne, 1,13
t:Temps caractéristique de I'oscillation
V1 : Volume total de la partie active de la colonne

W.|s : Travail d’adhésion

Lettres grecques

a : Représente la fraction en volume de la phagedige (Hold-up)
0 : Angle de contact entre la goutte et la surfaceldteau [°]

Y.y : Tension interfaciale entre le liquide et la vapeur
Y.s : Tension interfaciale entre le liquide et le solide

Yy : Tension interfaciale entre le solide et le vapeur

Abréviation

ADL : Anémomeétrie Doppler Laser

BPX5: 5% phényle et 95% polysilphenylene-siloxane
CCD : Charge Couplied Device

CMC: Concentration micellaire critique

GC/MS, GC/FID Chromatographie en phase gazeuse
PTFE : Polytétrafluoroéthylene
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NaDS : Dodécyl Sulfate de Sodium
NET : Nombre d’Etages Théoriques
S/V : Surface/Volume
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Nomenclature chapitre 4

A : Amplitude de la pulsation [m]
a: Aire interfaciale [RAm”]
AF ou z : Vitesse de pulsation [m§
AF* : Vitesse de pulsation transitoire [m.g]
C4 : Concentration d’acide acétique & I'entrée [kg.mi°]
Cs° : Concentration d’acide a la sortie [kg.n]
C, : Coefficient de transfert de matiere []

Co, coefficient de décharge du fluide a travers le$opations des plateaux

d: Hauteur entre deux plateaux [m]
D.®: Débit d’entrée phase organique [n?.s7]
D,®: Débit d’entrée phase aqueuse [m.s7]
D:°: Débit de sortie phase organique [n?.sY]
D,°: Débit de sortie phase aqueuse [n.sY]
do : Diamétre des trous [m]
ds2: Diametre moyen de Sauter [m]

Daac-aet ; Coefficient de diffusion de I'acide acétique diasétate d'éthyle [rhs’]

e: Fraction de surface libre des plateaux [-]
g : Champ de pesanteur [m§
Hcoi: Hauteur de la colonne [m]

H. - Hauteur entre deux plateaux [m]

Maet : Masse molaire de I'acétate d’éthyle [kg/mole]
Np : Nombre de plateaux [-]
Ne : Nombre de trous [-]
Vol : Volume de la colonne [

Vet : Volume molaire de I'acétate d’éthyle a la tengpére normale d’ébullition [ftkg]

Uc: Vitesse superficielle de la phase continue [m.&Y
Uq: Vitesse superficielle de la phase dispersée [m.§Y

Z : Vitesse de pulsation [mY

Z* :Vitesse de pulsation transitoire [m3d

T : Température [K]
P : pression [Pa]
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Nombres adimensionnels

Pe : Nombre de Péclet

Sh : Nombre de Sherwood

S:: Nombre de Schmidt

Re : Nombre de Reynolds

Reo :Nombre de Reynolds d’oscillation
We : Nombre de Weber

Lettres grecques

a : Holdup de la phase dispersée

Uq : Viscosité dynamique de la phase dispersée

Ap : Différence de masse volumique entre les deusgia
g, Puissance dissipée par unité de masse

a : Holdup de la phase dispersée

o : Tension superficielle

vL, Tension interfaciale entre la goutte et le fluide
yLv: Tension superficielle entre le liquide et la vapeur
v, tension interfaciale de I'acétate d’éthyle

U : Viscosité dynamique

p: Masse volumique

0 : Angle de contact

Haet; Viscosité de I'acétate d’éthyle

® ; Facteur d’association de I'acétate d’éthyle
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