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RESUME

v Il s'agit d’'une colonne d'extraction liquide-liquide dans laguelle
les fonctions de mise en contact puls de séparation des phases sont accomplies

gréce a un champ électrique, entretenu par une série d'électrodes.

Dans la partie active le champ électrigue, d'intensité élevée,
(E = 5 kV/cm) réalise le mélange des liguides par pulvérisation électrostatique.
La valeur du champ détermine les propriétés de 1'’émulsion (fraction
de phase dispersée, taille des gouttes, turbulences dans les deux phases) et le

flux de transfert de matiére correspondante.

Aux extrémités de la colonne, un champ plus faible (E < 1 kV/cm)

améliore la séparation des phases sortantes par é€lectrocoalescence.

Ce type d'appareil a 1'intérét de ne comporter aucunes piéces mécanigues

mobiles.

Il montre de plus un fonctionnement efficace et d'une grande flexi-

bilité en raison de la maitrise par le seul champ du milieu diphasigue.

Mots clés : Extraction liguide-liquide - champ électrique - dispersion - mélange -

coalescence - séparation - transfert de matiere - contacteur.
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I = INTRODUCTION

La mise en contact de deux fluides, 1'un continu, 1l'autre sous forme
de gouttelettes ou de bulles, intervient dans plusieurs opérations industrielles
(extraction liquide-liguide, transfert de chaleur par contact direct o o )i

Les phases sont d’abord mélangées. L'aire interphase, les coefficients
cinétiques de transfert, dont dépend le flux échangé, sont généralement accrus
par 1'apport d'une énergie mécanigue qui réduit la taille des gouttes et augmente

1'agitation turbulente. Une séparation est ensuite nécessaire.

Un champ électrique appliqué & la phase continue est susceptible d'agir
sur chague étape du transfert : s'il est suffisamment intense, il provogue la
dispersion des gouttes, c'est la pulvérisation electrostatique ; dans d'autres
conditions il favorise leur coalescence ; il a aussi une influence sur les

coefficients d'échange.

Ce travail est 1’'étude d’un contacteur, appliqué & 1'extraction par
solvant, dans lequel 1'énergie est fournie au moyen d'un champ électrique gui

assure le mélange et la séparation des phases.

Un recensement et une synthése des effets du champ sur les milieux
liquide-liquide puis un calcul des forces électrigues gul s'appliquent sur les
gouttes ont servi & établir le schéma de principe. L'appareil a été mis au point
puis son fonctionnmement analysé dans le cadre d'une opération de lavage d’'une

phase agueuse par un hydrocarbure.






I1 - DEFINITIONS ET RAPPELS [1 & 5]

Caonsidérons une émulsion soumise par 1’'intermédiaire de deux sources

=

-5
S; et S, (électrodes) & un champ électrigue (E) (voir figure II).

Les propriétés physigues des deux phases qui déterminent leur réponse
au champ sont la constante diélectrique ou permittivité et la conductivité elec-
trique.

La permittivité (€) mesure la capacité & emmagasiner l'énergie élec-

trique (la densité volumique d'énergie électrigue est : W = % € E?). Elle est

égale au produit de la permittivité du vide (go = 0,885 x 10 '~ F/m) par la
permittivité relative du milieu (Ei, sans dimension, comprise entre 1 et 145
pour les ligquides usuels).

La conductivité (A, son inverse est la résistivité) est définie par la
loi d'0OHM : 3 =\E (E densité de courant). Elle résulte de la présence de charges
libres et peut varier dans de trés grandes proportions (Exemples : conductivite

d'une solution aqueuse HC1 BN : 77 Q! m—l, conductivité d’'un diluant comme le

P N “12 -1 -1
kérosene : 10 Q " m 7).
Aux intensités et aux fréquences du champ auxguelles nous nous situerans,
ces grandeurs sont constantes.

€, €0
Leur rapport T = _i est appelé temps de relaxation ; il caractérise

la vitesse d'écoulement des c%arges au sein de la phase.

Nous supposons désormais gue la phase continue est faiblement conduc-

trice (A < 10 & 9 °

qui nous intéressent (de l'ordre de la centaine ou du millier de V/cm) n'entrainent

-1 ‘s - . P .
m ) de maniére que les champs nécessaires aux phénomenes

pas une intensité de courant trop importante. Nous excluons notamment les émulsions

de type huile dans eau.

Les gouttes sont susceptibles d'acquérir des charges de deux saortes
- des charges de polarisation induites par le champ extérieur. Elles
sont la conséquence des discontinuités de permittivité et de conductivite aux

interfaces. Elles sont globalement nulles sur une goutte.

- des charges vraies. Généralement regues au contact des sources;
elles se dissipent par conduction dans la phase continue avec une constante de

temps égale au temps de relaxation de cette phase.



Ces charges sont réparties de part et d’autre de l'interface dans
une double couche electrique dont 1'extension dépend des caractéristigues
électriques des phases. Les liquides que nous utiliserons ont une conductivits
supérieure a 10—10 Q—l m_l, 1l'épaisseur de la double couche (longueur de DEBYE)
est alors,quelle que soit la permittivité,inférieure au micron. Les distributions

de chargesseront donc toujours assimilées & des densités de surface.

L'interaction entre le champ électrique et ces charges engendrec des
forces. Si 1'on suppose les phases homogénes et isotropes, ces forces sont
superficielles. Laurs composantes normale et tangentielle valent respectivement

par unité de surface

1 2 2 Ep 2 2
F ==¢¢ ¢ E - E° - == (E - E° ) I-
n-2°%¢ 1[ N T zt] (II-1)
€2 : =%
F, = g9 €1 E E - = E (II-2)
g 1t n 1 2n

Eit et Ein sont les composantes du champ & l'interface dans les deux phases,

elles sont reliées aux charges de surface par les relations de discontinuité.
S'exergant sur un globule fluide, la composante normale est équilibrée

par les forces interfaciales. Elle entraine une déformation de 1l'interface et,

si elle est suffisamment intense, sa rupture. La composante tangentielle implique

une circulation des fluides au voisinage de 1l'interface.

L'intégration de ces forces sur toute la surface met en évidence les

cas limites suivants

- la force d'électrophorése

31 une goutte porte une charge nette(@)lelle est soumise & la force

E - QB (II-3)

- la force de diélectrophorese
-
Les charges de polarisation confeérent aux gouttes un moment dipolaire (m). En

champ non uniforme elles subissent la force

- = > > _ ,
F' = (m.grad)E (IZ-4)

> - .
F et F' modifient lss mouvements des gouttelettes.

- les forces gue les gouttes s'exercent 18s unes sur les autres
interaction dipdle-dipbdle, charge-charge ou dipfle-charge. Elles jouent un rfle

important dans le phénoméne de coalescence.
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FIGURE II - Schéma des principaux mécanismes d'action d'un champ
électrique sur une émulsion.






III - BIBLIOGRAPHIE

Nous résumons les travaux consacrés a la turbulence et 1'instabilite
des interfaces liguide-liquide soumises & un champ électrigque et leurs appli-
cations au transfért de matiere.

L'analyse des mécanismes de base a été faite a partir des moyens
d’'investigations classiques gue sont

- la méthode de la goutte isolée ; 1’approche a pris alors deux
formes : 1'étude de 1'effet du champ électrigue sur une goutte unigue et celle
de la dispersian électrostatigue & 1'extrémité d'un tube capillaire sous tension.

- la cellule & interface plane.

Quelques auteurs se sont intéressés au comportement d'un ensemble de
gouttelettes.

Quatre contacteurs réalisant un transfert sous champ électrique ont

L'effet du champ sur les équilibres thermodynamiques [6] est volon-
tairement omis car il réclame des champs moyens trop intenses pour avoir un

intérét pratique.
En ce qui concerne l’é&lectrocoalescence, plusieurs bibliographies

complétes ont été publiées auxquelles nous renvoyons (VEDEL [7], HOVARONGKURA
[8], BAILES et al. [3 a 111]).

111-1 - Action d'un champ 8Lectrique sur une goutte Lisodée

ITT-1-1 = Déformation et rupture

GILBERT (1600) (cité par [23])remargua gu'une goutte d’eau posée sur
une surface séche prenait une forme de cdne lorsgu’on approchait un morceau
d'ambre frotté au préalable.

Depuis ce précurseur, de neombreux auteurs, physiciens et mathema-
ticiens [12 & 38],cont cherché a prédire la forme et le seuil d'instabilits
¢'une gouttelette dans un champ électrique. Les hypothéses sur les propriétés
électriques des phases sont variées. Deux méthodes ont &té employées, la minimi-

sation de 1'énergie de la gouttelette [18 & 20, 301,ou le bilan des forces

s'exercant & 1'interface [13, 14, 22, 23, 25].



Une partie des auteurs [18, 20, 25, 30] a admis que la goutte,
initialement sphérique, se déforme en un ellipsoide de révolution. Cette hypothése
simplifie le calcul algébrique mais n'attribue qu'un seul degré de liberté a la

déformation. Les résultats sont souvent exprimés a 1'aide d'un nombre sans dimen-
sion, le nombre de WEBER electrostatique :

(IT1I-1)

qui mesure 1'importance des forces électriques de surface par rapport aux forces
interfaciales. Le sens de la déformation (allongement ou aplatissement] dépend
des propriétés des phases. Suivant les hypotheses, différentes relations entre
1'excentricité et le nombre de WEBER électrostatique ont &té obtenues.

D'autres auteurs ont calculé numériguement la surface exacte de la
goutte [34, 35, 38]. Leurs conclusions ne sont pas toujours en accord. Elles
valident toutes 1'hypotheése ellipsoidale pour les déformations modérées, mais
les formes trouvées s'en écartent prés du seuil critique, plus ou moins en fonc-
tion des modes de calcul.

Nous développerons et compléterons plus loin 1'aspect théorigue de la

stabilité d'une gouttelette dans un champ électrique.

Les études expérimentales reposent sur la photographie de gouttelettes
placées entre les deux plans d'un condensateur [15, 16, 22, 23, 26]. Elles ont
confirmé, en partie,les prédictions théorigques. Des ecarts apparaissent princi-

palement au voisinage du seuil critigue C487.

LATHAM et al., BRAZIER SMITH [28, 35] ont considéré le cas de deux
gouttes voisines. Les surfaces sont alors asymétrigues et le champ entre elles
est accru (effet de condensateur). Ils prévoient que 1'éclatement doit avoir lieu
dans un champ extérieur plus faible que celui qui est requis pour une goutte

seule.

Aucune attention n'a été portée sur les cimensions des gouttelettes

issues de la dispersion.



IIT-1-2 - Circulation interfaciale

TAYLOR a montré le premier que la force tangentielle générée par la
distribution de charges & la surface d'une goutte immobile dans un champ &lec-
trique dinduit ume circulation des fluides de chaque cBté de 1l'interface

[33, 38] (figure III-1). )

FIGURE III-1 - Circulation des fluides a

l;; 1'intérieur et au voisinage
@ s d'une goutte stationnaire
dans un champ électrique

uniforme [33]

MORRISON et al. [40 & 42] ont évalué ensuite 1l'importance de cette circulation
sur les processus de tranmsport. Ils trouvent une contribution significative de
1'électroconvection (exprimée par le nombre de NUSSELT). BERG et al. [43 a 45]
ont décrit la circulation hybride d’'une goutte non plus staticnnaire mais se
déplagant par gravité. Ils obtiennent le flux de transfert massique dans la phase
continue,pour différentes valeurs du nombre de REYNOLDS, du rapport de viscosité
(X =M2/p1 ) et d'un paramétre adimensionnel W1 qui caractérise 1'importance rela-
tive des effets électrigues et gravitationnels.

Wl = M (ITI-2)

U]

U est la vitesse terminale de chute en 1'absence de champ.

_ 2gr%(p2-p1) (1+X) :
1] S1; (243) (ITI-3)

V est la vitesse interfaciale maximale engendrée par le champ

2
€1X2
SE - ——
DI“EZZ [1 82)\1]

V = (ITI-4)

)\ 2
’ID[Z%] U1 (1+X)

Ces auteurs prévoient sous 1'angle théorigue gue le flux est inchangé si W

est inférieur & 1l'unité, et qu’il est augmenté au-deld par le champ impose.
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IIT-1-3 = Oscillations

Dans le cas d'un transfert de chaleur, KOMOTORI et al. [46 a 48]
ont appligué expérimentalement un champ transversal sous forme d’impulsions
dans une colonne & goutte tombante. Les gouttes subissent des déformations
périodiques (oscillations). Le coefficient de transfert (huile silicone conti-
nue, eau dispersée) est augmenté d'un facteur 2,5. Il présente un pic de réso-
nance & la fréquence propre d'oscillation des gouttes.

Pour le transfert de masse, CHANCE [49] a précisé 1'aspect théorique
et défini les caractéristigues optimales du champ en fonction des propriétés
physigues des phases.

THORNTON, BAILES et al. ont étudié 1'influence des charges nettes

des gouttes sur les fréguences d'oscillation [50, 51, 54].

IT1-2 - Dispernsion electrostatique a L'extremite d'un capillaire

Une autre forme de la dispersion électrostatique a également &té
caractérisée. Elle consiste & introduire la phase dispersée a travers un tube
capillaire porté & une haute tension. Ce tube plonge dans la phase continue
od est disposée une contre-électrode. A débit d’introduction constant, on
distingue deux régimes successifs

- le régime de "goutte & goutte”, aux potentiels faibles : la résul-
tante de la pression électrostatigue gui s'exerce & la surface de la goutte
s'ajoute & la pesanteur. La fréguence des détachements augmente et le volume
des gouttes diminue avec la tension.

- la pulvérisation : au-dela du potentiel d'instabilité de 1'inter-

face, de fines gouttelettes s'échappent contindment de 1'orifice du capillaire.

THORNTON, BAILES et al. [50 & 58] ont entouré, dans leurs essais,
le capillaire d'un anneau de garde horizontal paralleéle & la contre-&électrode
(figure III-2). Les lignes de forces sont des droites verticales.

La phase continue est choisie de manieére gque son temps de relaxation
soit grand devant le temps de s&jour des gouttes. Celles-ci conservent ainsi la
charge qu'elles acquiérent pendant leur formation et sont accélérées par le champ
continu (é&lectrophorese). Pour connalitre avec précision 1'aire interfaciale

d’'échange, les expériences sont confinées au régime de goutte & goutte.
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La fréguence de détachement, la forme et la vitesse des gouttes sont mesurées

4 1'aide d’une caméra ultra-rapide. Leur charge est détectée par un électromé-
tre connecté & 1l’entonnoir collecteur. Le diamétre, la charge et la vitesse

des gouttes ont été reliés [50 & 54]. Le coefficient de transfert (n-heptane
continu, furfural dispersé) augmente avec l'intensité du champ. Cet effet est
attribué & un accroissement de la fréguence d'oscillation des gouttes et,a un
degré moindre, a la diminution par la charge de la tension interfaciale effecti-

ve. Il obé&it & la formule [54]:

(III-5)

Ces résultats sont confirmés lorsqu’on dispose plusieurs ajutages en paralléle

[54].

=

BAILES et al. [54] ont &largi leurs investigations & des systemes
ol le soluté n'a plus une interaction purement physigue avec le solvant.

L'efficacité globale d'extraction dans la cellule est augmentée d'un facteur
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compris entre 1et 2,2 dans le régime de pulvérisation avec les systémes

LIXB4N (20 %) + Escaid 100 - Cu

D2EHPA (20 %)} + toluene - Ni

TBP (20 %) + kéroseéne - U
La conductivité de la phase continue dans les deux derniers cas croit tres vite
avec la quantité de métal complexé; seule la cinétique d'extraction initiale

a donc été mesurée.

Certains auteurs n'ont pas entouré l'ajutage d'une électrode de garde
(60 & 67]. Le champ intense & l'extrémité (pouvoir des pointes) permet de béné-
ficier des mémes effets qu'en champ uniforme & des tensions notablement plus
faibles. La taille et la charge des gouttes ont été mesurées [60 a 64].

LANCELOT et POISSON-AUFRERE [80, 61] ont étudié le transfert eau-
benzéne en régime de pulvérisation. HENDRICKS [65] a examiné la transition
entre les deux régimes. En appliguant le critére de stabilité de RAYLEIGH [12],
il a démontré la relation

50,

Verit.” 25,85 (III-6)

WATANABE et al. [66, 67] ont préparé, en ajoutant un agent tensio-
actif & la phase continue, des émulsions stables et monodispersées (rayon moyen

des particules inférieur & 0O,1um).

111-3 - Action d'un champ 3lectrique sun une Ainferface plane

TAYLOR (33, 5681, MELCHER [69], MORI et al. [70] ont traité le probléeme
de 1'instabilité d'une interface plane soumise & un champ électrigue. Dans le
cas d'une phase lourde conductrice (indice 2), d'une phase légere isclante
(indice 1) et d'un champ orthogonal, ils trouvent le critere d’instabilite

172

v [Bl&llLEﬁh} si d;, hauteur du liguide 1%,
- e est faible

(III-7)
AV 2 ®Md e 1/ '
a5 (8160) [LDZ 01)gY] sinon

CROPPER 2t al. [711, HOLLAND [72] ont construit par cette technigue une cellule
servant de bac mélangeur (figure III-3). L'glectrode supérieure, hérissée d'aiguil-

les, utilise l'effet de pointe.
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phase continue ———

phase dispersée —4—

V/(/

FIGURE III-3 - Schéma d'un mélangeur électrostatique [72]

BANCZYK, SAWISTOWSKI et al. [73, 74, 59 ] ont étudié dans une cellule de LEWIS,
1l'effet d'un champ é&lectrique continu sur le transfert de systemes binaires
(Exemple eau-acétate d'éthyle).les deux phases sont en écoulement laminaire a
contre-courant. Le coefficient de transfert est multiplié par un facteur 1,2

a 10 suivant les systémes.

111-4 - Dispernsion electrostatique d'une emulsion

KOWALSKT et ZIOLKOWSKI [75] ont imaginé une colonne & contre courant
(diametre 1,9 cm, hauteur 20 cm) disposée entre les deux plagues d'un condensa-
teur plan. L'ensemble est immergé dans la méme phase continue que celle qui
circule & l%-intérieur de la colonne. La d.d.p. appliguée est telle que 1'inten-
sité du champ soit supérieure & la valeur critigue pour les gouttes gui sont
introduites. La colonne est le siége des phénoménes opposés de dispersion élec-
trostatigue et de coalescence dipolaire ; il en résulte,en moyenne, un diametre
des gouttes constant. Des photographies de 1'émulsion donnent la taille des
gouttes et le taux de rétention. Ils obéissent & la formule

2
£1€0Ey d32

Y

- 0,058

= 8,25 B + 0,177 (fT1) (ITI-8)

4<T £4x10% 0,35B<3%
gcart moyen 10,8 %
systémes toluéne-acide acétique-eau
tolugne-acide acétigue-sau + 29 % glycérine

n-heptane-acide acétique-eau.
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Le diamétre moyen est une fonction croissante de la rétention et
décroissante du temps de relaxation de la phase continue. La variance de la
distribution des tailles des gouttes n'est pas indiquée.

Le coefficient d'échange croit avec le champ, il suit la loi

2
0,3 3’7 0,125
T’i— " [1 + 470 (f1,) (E1E0E0 ] (ITI-9)
o Apg di2
' 2

€1€0E0

B 5 e <4

Apg ds,

gcart moyen 12,1 %

ITT-5 - Applicationsdes proprnisitis du champ électrique & L£'industrie de
L'extraction parn solvant

Le champ électrique est largement utilisé comme agent de séparation.
L'usage d'électrodécanteurs est répandu dans 1l'industrie pétroliére
pour le dessalement et la déshydratation des pétroles bruts [76, 771, il tend
a se developper dans d'autres domaines notamment 1'hydrométallurgie [78]. Des
applications nouvelles & des colonnes d'échange apparaissent aussi

- KNEULE et NEMEC [79] ont introduit des étages d’électrocoalescence
réguliérement répartis dans une colonne & disques rotatifs pour accroitre son
efficacite.

- BETHUEL et al. [80] ont installé un dispositif électrocoalesceur
dans une colonne pulsée, prés de la sortie de phase continue, gui retarde 1'engor-
gement et arréte les entrainements de phase dispersée dans la phase continue.

Il permet d'augmenter la capacité de la colonne (rétention moyenne et débits) et

stabilise son fonctionnement hydrauligue.

Il n'y a pas d’'exemplesd'applications industrielles de la dispersion
électrostatique en milieu liguide. Mais plusieurs contacteurs de Iaboratoire ont
été concus sur ce principe.

THORNTON et BROWN [81], BAILES [54, 82] se sont inspirés de la méthode
de dispersion & 1'extrémité d'un capillaire (cf. III-2). La phase dispersée est
introduite a travers un plateau perforé porté 3 une haute tension. La phase
décantee en pied constitue 1’électrode de terre. Les principales caractéristiques
et les performances de ces appareils sont rassemblées en tableau III-1 . Un
probleme général de 1l'extraction sous champ électrigue est d'éviter les courts-
circuits qui peuvent se produire entre les électrodes par formation de chaines
de gouttes de phase dispersée, souvent trés conductrice (phase aqueuse). BAILES

[54] 1'a partiellement résclu en élevant le plateau d'introduction au-dessus de
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la phase continue de maniére & maintenir un intervalle gazeux entre l’électrode
et la surface du liquide.

AGAIEV, KOWALSKI et al. [83,84] ont disposé dans une colonne des
électrodes qui assurent, sur toute la hauteur, le mélange des phases (voir
principe paragraphe III-4 et schéma tableau III-1). Ce dernier emploie pour
emp&cher les courts-circuits des électrodes recouvertes d'une couche isolante
de polyéthyléne. Enfin, une colonne dans laquelle des zones de dispersion et
de coalescence sont altgrnées par variation du champ (figure III-4) a été

brevetée (WARREN [85]).

FIGURE III-4 - Schéma d'un contacteur alternant par variation de Ta distance
interélectrode des zones de dispersion et de coalescence [85]
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TABLEAU III-1 - = phase lourde

- phase 1égére




Auteurs THORNTON-BROWN [51,81] BAILES [54] AGAIEY et al.[84] KOWALSKI-ZIOLKOWSKI [831]
Hauteur totale 18 30 70 60
(cm)
diamétre (cm} 8,6 10 4,5 5

systeme d'introduction

-~

électrodes & symétrie

quatre cylindres

Electrodes ﬂmpwm phase mwmummmmm idem THORNTON cylindrique, coaxiales paralleles a 1’'axe
a u & 20 i- 2
ﬁmommmmm mmm M%mam QHMMwwdmu (PliEiEEY PERGeES a la colonne de la colonne
g P P P & 3 orifices)
et phase dispersée décantée
Schéma A B C D
Champ maximal 3,25 continu continu 5 alternatif 50 Hz 3 alterpatif 50 Hz
(kV/cm)
tension maximale 50 40 . ? 10,7
(kV)
DST ) 2,3 0,28 7.5 2,2 < < 4,3
(1/h . cm”)
rapport ph:. cont. ? 1 0.5< < 2 1< < 5

débits ° ph. disp.

Opération

~

Lavage a 1'eau d'un
acide dans un hydrocarbure

~

extraction a 1'eau
d'acétone dans un
gster

raffinage au furfural
d'une coupe pétroliere

=~

lavage & 1'eau d'un
acide dans un hydrocar-
bure

phase contipue toluene acétate de n butyl gazole Xylene ou CCly
soluté acétone acétone hydrocarbures aroma- acide acétique
tiques
phase dispersée eau gau furfural eau
résistivite am > qpl2 ? > 1pl2 1012 < < 10'8
la phase continue
($2.m)
Ag. R = >
Efficacité mz:au. SCHﬁvUHHmm par 3 m>n. - 0,8 Imnﬂ - 30 a 60 cm m>m. - 0.8 5 0,368
: Murp. divisee par 1,7 par Murp.

par rapport au fonction-
nement en champ nhul

multipliée par 1,8
par rapport au fonc-
tionnement en champ
nul

rapport a une colonne
a garnissage (anneaux
RASHIG) de méme tailld
divisée par 2,4 par

rapport au fonctionne-

ment en champ nul

multipliée par 5 par
rapport au fonctionnement
en champ nul

TABLEAU III-1 - Résumé des caractéristiques des contacteurs électrostatiques




111-6 - Situation et objectif de L'dtude

On peut regrouper les propriétés du champ électrique en quatre familles :

- les mécanismes électrostatiques de rupture d'une interface liquide
liquide, que l'on désignera par le terme général de dispersion électrostatique ;

- le transport des gouttes sous L'action des forces d'électrophoreése
et de diélectrophorése ;

- l'électrocoalescence, c'est—d-dire 1'ensemble des phénoménes électro-
statiques qui contribuent d la coalescence des émulsions (influence mutuelle des
gouttes, effet de "balayage' lorsque leurs vitesses sont différentes ...) ;

- L'action sur les coefficients cindtiques de transfert (oscillations

des gouttes, circulation interne ...).

A 1'échelle d'une gouttelette, les effets mécaniques de rupture, trans-—
port et coalescence ont fait L'objet de travaux variés ; nous en dégagerons au
chapitre suivant un modéle qui permettra de préciser leur importance.

L'influence du champ sur les coefficients de transfert a été mise en
évidence expérimentalement 4 plusieurs reprises mais son interprétation, complexe,
n'est pas encore clairement établie. Nous ne rechercherons donc pas une mise en

oeuvre spécelfique de cet effet.

Les études sur le mélange électrostatique de deux liquides sont rares,
et se limitent aux trés fartbles rétentions de phase dispersée. Deux types de
contacteurs ont fonctionné, dont seule l'efficacité a été mesurée (tableau III-1).

Nous ferons la critique de ces appareils au paragraphe V-1 avant
d'établir notre propre schéma de principe. Nous mettrons ensuite ['accent sur

L'"hydrodynamique du contacteur, dans la plus grande plage de rétention.

Les différentes manifestations du champ dépendent d la foils des
charges de polarisation et des charges vraies. Si les premiéres sont tougjours
présentes, les secondes ne peuvent persister que st la phase continue est trés
isolante. Seul un petit nombre de systémes d'extraction remplissent cette
condition. Nous nous placerons dans le cas le plus fréquent en ne fatsant pas

~

appel aux z2ffeisdes charges vraies pour le fonctionnement de notre apparetl.

Nous chotstrons également un systéme ayant une phase continue relati-
-9 =1
Q

=12

. R s =1 . PN

vement plus conductrice (A = 10 .m ) que celles qui ont été géndralement
-1 -1 . . . . . .

Q “.m ") afin d'élargir le domaine d'appli-

cation de l'extraction électrostatique.

employées Jusqu'd présent (A = 10
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IV - CALCUL DES FORCES ELECTRIQUES SUR UNE GOUTTE

Nous nous proposcns de quantifier les principaux phénoménes gui
résultent des charges de polarisation sur une gouttelette soumise & un champ
électrigue

- la déformation et les conditions de rupture

- la force de diélectrophorése qui s'appligue sur elle dans un champ
non uniforme

- la force dipolaire exercée par une goutte voisine.

Nous nous inspirons de résultats connus dont nous faisons la synthese
en définissant une méthode générale de calcul et gque nous complétons sur deux
points : 1'explicitation de la condition d'instabilité de la gouttelette et la

justification du modéle ellipsoidal par bilan des forces.

Des formules simples sont dégagées et une application numérique fournit

chague fois un ordre de grandeur de 1'intensité des forces.

Les charges vraies, gui ne sont pas prises en compte ici, ont eté

incluses dans des calculs plus complets que nous avons présentés par allleurs La71.

1V-1 - Hypotheses, méthode de caleul

On considére une goutte liquide neutre (caractéristigques Az, €2]) plan-
geant dans un second liguide immiscible (A1, €1). On admet gqu'il régne un champ
uniforme, ce qui généralement est au moins vrai localement. On méglige les effets
de la gravité (la pression & 1l'intérieur de la goutte est alors constante), de
1'électrostriction (le vélume de la goutte est invariable quel que soit le champ),

et ceux liés & la viscosité.

On assimile la goutte & un conducteur idéal (Az - =) et la phase
continue a un diélectrigue linéaire parfait (A1 = 0) ;
Soit
- T2 £ 10_8 s (les phases agueuses électrolytiques veérifient cette
condition)
- T1 >> 1 s si le champ est continu
T >> 7 si le champ est alternatif (T : période)
(le modéle se révéle encore valable expérimentalement pour des phases continues

plus conductrices).
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Le schéma de calcul est le suivant (les développements sont en annexe 1):
le potentiel électrique ®; & 1l'extérieur de la goutte est obtenu par résolution
de 1'éguation de LAPLACE (A®; = 0), on en déduit la valeur du champ électrique
(El = - g?ad 1) puis 1l’'énergie électrostatique de la goutte (elle servira a
exprimer la condition de stabilité au paragraphe IV-2-1) et la force électrigue
par unité de surface (d'apres (II-1) et (II-2)) gui se réduit, compte tenu des
hypothéses, a une composante normale

- 1 -
F, =5 €1€0 Ein (IV-1)

On montre gue les calculs effectués en champ continu sont vrais, dans nos hypo-
> -
théses, en champ alternatif sinusoidal (E = EO coswt) ,d condition de multiplier

les potentiels et les champs par coswt.

1V-2 - Déjormation et conditions de rupiure

Nous supposcns d'abord gue la goutte se déforme suivant un ellipsoide
de révolution (d'exentricité elet nous explicitons la condition d'équilibre stable
par le minimum de son énergie totale. Nous nous servons dans un deuxieme temps
de 1l'équation de bilan des forces a l'interface pour juger & posteriori de la

validité du modele ellipsoidal.

IV-2-1 - Expression de la condition d'égquilibre 4 l'aide de Ll'énergie

L'énergie de la gouttelette est la somme de deux termes, 1l'un d’'ori-
gine superficielle,l’autre d'origine électrostatique. Elle doit vérifier les

relations

e " 0 (IV-2) — 20 (IV-3)

W =4 B%C (IV-4)

B et C sont deux fonctions de 1l'excentricité e (expressions en annexe 2).

2
€ .
We est le nombre de WEBER &lectrostatique [We - E180E7d , voir

E e L
paragraphe III-1-1).

La résolution numérigue de (IV-4) permet de tracer la fonction
S = fW_ ) (figure IV-1).
b 8 g
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l ' i T T =

0 O;l 012 0)3 Olq weE

FIGURE IV-1 - Déformation, en terme de rapport grand axe sur petit axe,

et limite de stabilité d'une goutte en fonction du nombre
de WEBER électrostatique.

On montre gue

32 g )
signe(—=) = signe [ ) (IV-5)
a 2 aW
e 2.
s =
2 (=)
et a8 quand - & + w (IV-6)
2 dw
oe o

Ainsi les points de la courbe de pente positive représentent les états d'équilibre
stable de la goutte et le point & tangente verticale la limite de stabilite.

Ce dernier fournit les valeurs critigues de 1'excentricité et du nombre de WEBER

a
Eo - -
\b] . 1,838 ecrit. 0,839
crit.
(IV-7)
We = (0,409
E crit.
(IV-7) s'écrit encore
——
E .. =0,64 \/ s (1V-8)
crit. E1Eqd

L'amplitude du champ critique, calculée pour les phases gue nous expé-
rimenterons dans le contacteur (g1 = 2,43y = 33,3 mN/m), est 4,8 kV/cm si d = 2,8mm

(diamétre des gouttes & 1l'entréel.
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IV-3-2 = Expression locale de la condition d’équilibre de_ la_goutte,

validité du modéle ellipsofdal

Soit FY et FE la pression interfaciale et la pression électrostatique

a4 1'interphase. Elles sont orthogonales & la surface et de signes contraires.

Soit Ap = p -p la différence de pression entre l'intérieur et
ext

int
l'extérieur de la goutte.

La condition d'équilibre des pressions & la surface est en chaque point

Ap + Fy tFe =0 (IV-9)

L'hypothése d'une déformation ellipsoidale est correcte si elle conduilt

a des valeurs de Ap constantes en tous points

La figure IV-2 représente (calculsen annexe 2) les variations de

[FY + FEJ en fonction de 1’excentricité, au pble et & l'éguateur de la goutte,
c'est-3-dire aux points ol cette somme a ses valeurs extrémes. L'unité est la

différence de pression & travers l'interface de la goutte en champ nul (%l].
Y
..(FY + Fp ) = b A
l a—
0,90 A
équateur :
0)80 -1 :
0175 LA T Ll T 4 T T L i T T ‘.’
0 01 0,5 0,839 e

FIGURE IV-2 - Somme des pressions électrostatique et interfaciale au pdle
et d 1'équateur d'une goutte en fonction de 1'excentricité.



- 23 -

On constate que Ap - ,
i ppole Apequat.

ellipsoidale est justifiée. Elle est exacte si e < 0,5 et devient un peu moins

est toujours tres faible. L'approximation

précise lorsqu’on approche des conditions critiques. Nous 1'adopterons dans

toute la suite.

Remarquons que Ap = - [FY + FE] décroit avec e autrement dit avec Eo'

Le champ provogue une diminution de la tension interfaciale effective (phénoméne
électrocapillaireldéfinie par :

1

1 1
YeF'F.[ﬁ' i ﬁu) = By [_R'r E ﬁ'n] = F (IV-10)

IV-3 - Didlectrhophoniése

Dans ce paragraphe et le suivant, on suppose le champ toujours tres

inférieur & sa valeur critigue et on assimile la goutte faiblement déformée & une

sphere.

Celle-ci est équivalente (voir annexe 3) & un dipdle ponctuel situé

en son centre et de moment :

-
m=kvE (IV-11)

v : volume de la goutte

e

La force qui s'exerce sur ce dipdle est, d'apres (I1-4)

3 e; €9 s'appelle la polarisabilite.

Fro= % kv grad B2 (IV-12)
Son sens est indépendant du sens du champ, elle existe en champ continu comme

en champ alternatif. Elle est proportionnelle au volume de la goutte.

Les principaux exemples de champ non uniforme ont été donnée par POHL [4]. Celui
od g?ad E? est susceptible d'étre le plus élevé est crée par deux électrodes

cylindriques coaxiales (figure IV-3).
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- 2 > R
grad E°, comme E, est radial.

I1 vaut en unh point situé a la distance R

de 1'axe
oy /2
||gPad €2]] = — 28 (Iv-13)
R® 1n? e
R,
int

La force décroit rapidement lorsgu'on

s'éloigne de 1l'électrode centrale.

FIGURE IV-3 - Intensité de la
force de diélectrophorése rappor-
tée au poids apparent s'exercant
sur une goutte dans un champ
cylindrique.

Un exemple numérique de l'intensité de F' par rapport au poids apparent (P) est

en figure IV-3 (avec AV = 10 kV, R, . =1 om, R =3cm, g1 = 2,4, Ap = 222 kg/m’).

t ext

IV-4 - Interaction dipolaire entre deux gouttes

Soit deux gouttes sphérigues, neutres, de rayons r) et ry, séparées
par une distance s (figure IV-4) et dont la droite joignant leurs centres fait un

angle Y avec la direction du champ.

—_—
E0

5 FIGURE IV-4 -

Forces qui s'appliquent
sur deux gouttes voisines
dans un champ electrique.

Les forces résultantes, égales et opposées, qu'elles s'exercent 1l'une sur l'autre

ont pour composantes (voir annexe 4)
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F_ =g g9 rz Es (F; cos?y + Fp sin®yP) (IV-14)

-n
1

=g, €9 r° E? F3 sin 20 (IV-15)
2 0

Fi1, F2, F3 sont des limites de séries qui ne dépendent gue de la

géomgtrie relative des deux sphéresil:l et ?—. Elles ont été calculées par
2 2
DAVIS [88].Les valeurs correspondantes & r; = r sont en tableau IV-2

(cas r; = 2rz et r1 = 5r2 en annexe 4).

s/r2 F1 Fa Fi

10,0 0,00030 0,00014 0,00014
TABLEAU IV-2 -

1,0 0,0827 0,0330 0,0391
(r1 = rz)

0,1 1,400 0,0945 0,2248

0,01 9,554 0,1032 0,3756

0,001 53,49 0,1041 0,4852

Le terme d'attraction Fz est maximal lorsque Y = 0. Il est proportionnel a Ez
la coalescence dipolaire a lieu aussi bien en champ continu gu'en champ alter-
natif. Il est proportionnel & ri, 1'attraction entre les gouttes est d'autant
plus grande que leur taille est plus importante. Enfin, & peu preés nul pour

s> rp, il augmente considérablement lorsque les gouttes se rapprochent.

Exemple numérique
Sir; =12 =1,4mm, ¢ =0, ED =2 kV/cm et €1 = 2,4 le rapport de FZ au poids

apparent vaut (Ap = 222 kg/m’)

s/T2 By
P TABLEAU IV-3 -
d 0,02 Intensité de la force
d'attraction dipolaire
0,1 0,07 rapportée au poids apparent

en fonction de la distance
séparant les gouttes.
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Remargue : Le champ dans 1l'intervalle séparant les gouttes est accru,

il est maximal au point A :

Ey, = ME_ cos ] (IV-18)

Le coefficient M est une limite de série analogue & Fi1, Fa2, F3

(valeurs en tableau IV-3).

s/Ts M
10.0 3,004 TABLEAU IV-3
1,0 3,718 i = )
0,1 14,17
0,01 92,48
0,001 696,7

Le champ subit donc au sein d'une émulsion des modifications locales

gui peuvent &tre importantes.
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V = CONTACTEUR A CHAMP ELECTRIQUE

V-1 - Déginition du schima de principe

I1 est intéressant de classer les divers schémas de contacteurs

a champ électrique en les comparant aux différentes familles d'appareils

d'extraction traditionnels [95].

Ainsi, le contacteur proposé par THORNTON et BAILES (cf. paragraphe III-5)
doit &tre rapproché des colonnes gravitaires. C'est une colonne & pulvérisation
dans laguelle la mise sous tension du distributeur de phase dispersée améliore
la dispersion des gouttes. Cette solution a plusieurs inconvénients

- son intérét principal, gqui est de former des gouttes chargées accé-
lérées par le champ continu axial, disparalt si 1la phase continue n'est pas un
trés bon isolant.

- la charge des gouttes pendant leur formation oblige un contact direct
de la phase dispersée avec la source de tension. Les risques de courts-circuits
3 travers cette phase, méme s'ils peuvent &tre restreints [54], sont inévitables.

- pour gue la hauteur utile de la colonne ne soit pas trop faible, la

d.d.p. interélectrode doit 8tre trés élevée, car le champ varie comme le rapport
d.d.p.
hauteur utile

Un moyen d’atténuer cet inconvénient a été suggéré par F. LANCELOT et
G. POISSON AUFRERE [80,81]. La phase dispersée est introduite non plus & travers
un plateau perforé plan mais par un ensemble de tubes capillaires. Cette géométrie
demande, & champ égal, des tensions moins élevées. lLes essais que nous avons
effectués (voir annexe 5) montrent gue 1'économie de tension n'est pas détermi-
nante dés lors que le pas du réseau de tubes est inférieur au centimetre ; pour
des pas plus grands, le débit de phase dispersée optimal & travers chaque tube

étant fixé, le débit spécifigue total est tres faible.

Nous n'avons pas retenu ce type de contacteur.

Les appareils de KOWALSKI et al., et AGAIEV (cf. paragraphe III-5)
correspondent & des colonnes agitées dans lesguelles des électrodes se substituent
au systéme d'agitation mécanique. Moyennant une géométrie appropriée, ils néces-
sitent des tensions moins élevées que les appareils précédents. Ils présentent de

meilleures efficacités et permettent une isclation des électrodes.
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Nous avons choisi cette technigue de mise en contact des phases, avec
un nouveau schéma de colonne (figure V-1)

- celle-cil comporte huit étages distincts permettant de faire varier
le champ le long de sa hauteur ;

- le décanteur supérieur est également soumis & un champ électrique
dont le rdle est d'arréter d'éventuels entrainements de phase dispersée dans la
phase continue sortante.

Les électrodes ont aussi été redessinées afin gu'elles assurent le

meilleur mélange des phases.

Par ailleurs, nous avong renoncé au bénéfice de la force de diélectro-
phorése pour 1'écoulement & contre-courant des gouttes dans la colonne,car cette
force ne peut &tre importantegue dans des zones réduites au voisinage des élec-
trodes (paragraphe IV-3) et sa mise en oeuvre sur des distances importantes entrai-

ne trop de complications technologiques. L'écoulement s'effectue donc par gravité.

e
O
(o) @]
O()O
électrodes
- --—» vers source de tension
P e

FIGURE V-1 - Schéma de principe du contacteur.
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V-2 - Géometrnie du contacteur
V=2=1 = Choix des électrodes et du fiit de colonne

Plusieurs colonnes ont été testées (diametre de 4 & 5 cm, hauteur de
20 a 50 cm) afin de fixer les matériaux et la géométrie des électrodes gqui sont

les éléments essentiels, ainsi gue la structure du fat.

Ces expériences ont confirmé la nécessité absolue, lorsque la phase

dispersée est conductrice et en régime de dispersion électrostatigue, d'isoler

les électrodes des phases en les recouvrant d’'une substance appropriée. Des
électrodes conductrices nues sont trés rapidement mises en court-circuit
(1'intensité du courant devient tréds grande et il se produit des décharges
lumineuses) par des chaines de gouttelettes, méme & de trés faibles rétentions
(par exemple 1°/,0). Elles peuvent, par contre, étre utilisées pour 1'électro-
coalescence ol 1'émulsion n'est pas agitée, jusqu'ad des rétentions beaudcoup

plus élevées (de une a plusieurs dizaines de %].

Nous avons été amené a préciser

- d'une part les techniques de revétement, elles sont décrites en
annexe B.

- d'autre part les modifications introduites par la couche isolante

sur le champ dans les phases, ceci fait l'objet du paragraphe VI-1.

Différents essais ont permis de déterminer (annexe 6)

- la géométrie des électrodes dans chaque partie de la colonne ;

- celle du dispositif d'introduction de la phase dispersée (dont dépend
le diametre initial des gouttes);

- 1'utilité ou non d'un garnissage ;

- le matériau de la colanne ;

- la technigue de fixation des électrodes.

Ils ont abouti & 1'appareil suivant

V=8=2 = Descrivtion du contacteur [38]

- Colonne

C'est un cylindre vertical en verre acryligue (bonne tenue aux agents chimiques)
composé de trois modules démontables (assemblage par bagues filetées en PVDF*

et joints en Téflon) (figure V-2). Son diamétre intérieur est constant (y compris

dans les décanteurs) et égal & 38,5 mm, sa hauteur totalkest 1,3 m (hauteur

*
Polyfluorure de vinylidene
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utile 1 m). L'entrée supérieure de phase dispersée lourde est un céne en plexiglass
fermé par un plateau perforé (17 orifices de 1 mm de diametre). L'entrée de phase

continue légére est un tube perforé (PVDF). Les électrodes sont maintenues par
des torions (PVDF) gui permettent également leur connection aux générateurs de

tension.

- Electrodes

La zone de mélange de la colonne comprend huit étages identiques. Ils sont
constitués chacun de deux électrodes cylindrigues (diametre 4 mm, longueur 10 cm)
recouvertes d'une couche d'Araldite et d’'une couche de PVDF {épaisseur totale

17 mm). Ces électrodes sont munies de deux couronnes (Téflon, diamé&tre extérieur

13 mm) décalées dans un méme étage, destinées a empé&cher un ruissellement éventuel
de phase dispersée.

Les électrodes du décanteur haut sont deux plateaux perforés en zircaloy (9 perfo-

-

rations de 2 mm de diametre) distants de 6 cm.
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VI - ETUDES PRELIMINAIRES., BANC D'ESSAI

VI-1 - Influence de L'isolation des ELectrhodes

Etant donné deux électrodes "isolées” plongeant dans un liquide
(figure VI-1), on veut connaitre la lol de répartition du champ électrique entre
la couche isoclante solide et la phase continue et déterminer les conditions
pour lesquelles la valeur du champ dans cette phase tend vers celle gul régnerait

en 1'absence de revétement des électrodes.

On adopte le modéle du condensateur & couches diélectrigues multiples
avec pertes (annexe 7).

Ce modele a été identifié de deux manieres

- par des mesures de potentiel au sein de la phase cantinue ;

- par des mesures d’impédance aux bornes des électrodes.

I1 montre que le schéma éguivalent de l'ensemble électrode revétue
phase continue est, si 1'on néglige la polarisation des interfaces, le suivant

(figure VI-2)

phase continue

/—isolant I | FIGURE VI-2
/—électrode

FIGURE VI-1

: |Cr '

o4 : P YetV:
: : L d.d.p.
E ' i complexes

|

La phase continue est représentée par une résistance (R1) en parallele

avec une capacité (C;). Le produit RiC; est égal au temps de relaxation du liguide.

Le revétement de chague électrode équivaut & une capacité en série (C J.
r
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Le champ dans la phase continue sera proche de celui gqu'il y aurait

sans isolation des électrodes si

IX| - |V] (VI-1)

Les éguations de ce circuit électrigque montrent gue (annexe 7)
- En tension continue, apreés un régime transitoire de constante de temps

(&
T = R (§£‘+ Ci) : ]X| tend vers 0. Un champ continu est inemployable.

- En tension alternative sinusoidale (pulsation w) , comme 1'épaisseur

de 1'isolant est tres inférieure & celle de la phase continue
CI" >> C]_
la condition (VI-1) éguivaut &

wR1 C. 22 (VI-2)
Il faut donc maximiser la capacité de la couche isolante, c'est-a-dire choisir
une substance de permittivité aussi élevée gue possible st une epaisseur faible
(la couche doit cependant avoir une rigidité diélectrique suffisante pour suppor-
ter la moitié de la d.d.p. appliguée en cas de mise en court-circuit des élec-

trodes).

Pour des électrodes données, la fréguence du champ doit &tre d'autant

plus élevée gue la résistance de la phase continue est faible.

VI-2 - Champ &lectrique dans Le contacteunr

Champ électrique dans un étage

Il s'agit de connaitre le champ créé par deux cylindres paralleles
et de méme rayon (figure VI-3). Un calcul est développé en annexe B8 & partir

des hypothéses suivantes

- les cylindres sont de longueur infinie (on fait abstraction des
effets de bord) ;

- le milieu interélectrode est homogéne (on suppose 1l'inégalité (VI-2)

vérifiée et on néglige 1'isolation des électrodes).

Les lignes de forces sont des circonférences centrées sur 1'axe des y
et passant par 0; et 0z (figure VI-4]J.
L'intensité efficace du champ, gui n’ast fonction gue des coordonnees

horizontales x et y, est donnée par la formule

- 0 2_.2 D%, 2 2|
Elx,y) = AV, ——— (x“-y —) + 4 x° vy (VI-3)
2 1In

pelfw)
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E (x,y]

La fonction AV est représentée en figure VI-5. Le champ est le plus grand

prés des électrodes, il décroit a mesure que 1l'on s'en éloigne.

Le champ étant variable dans un étage, les résultats seront géné-

ralement rapportés a la tension interélectrode.

y M )

couronne ‘ A ‘

-----

isolant
électrode
métal :
FIG. VI-3 - Coupe transversale FIG. VI-4 - Lignes de forces

d'un étage (échelle 1)

— Champ électrique dans le décanteur haut

Les plateaux perforés créent un champ pratiguement uniforme gqui

vaut £§L~
Dl

AV' d.d.p. entre les plateaux

D' distance " " "

VI-3 - Meswre des proprietis tlectriques des phases

L'utilisation d'un appareil d'extraction électrostatique nécessite
la connaissance des propriétés électrigues des phases.
Des technigues de mesure de la résistivité et de la permittivite

ont donc été mises au point. Elles sont résumées en annsxe 9.

Etant donné le trés petit nombre de valeurs disponibles dans la

littérature, nous avons fait quelgues mesures indicatives en sélectionnant les

phases du type



Champ dans le plan y =0 Champ dans le plan x = 0

FIGURE VI-5 - Intensité du champ électrique dans un étage
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*
Solvesso 150
*%
Diluant dodecane + TBP - solution agueuse acide

xylene

Les résultats sont rassemblés en annexe 10.

On note gue, selon les systemes, la résistivité de la phase continue
peut varier énormément (jusqu'a 10 ordres de grandeur). Or elle détermine la
consommation d'énergie. Le choix d'un systeme chimique adapté est donc, pour

~

un contacteur & champ électrique, trés important.

VI-4 - Systéme d'extraction

VI-4-1 = Description de l'opération

L'opération consiste en 1'élimination du TBP dissous dans une phase
agueuse acide par extraction & 1l'aide d'un hydrocarbure.

La phase agueuse (dispersée) est une solution HC1l BN

La phase organigque (continue) est du Solvesso 150

Les spécifications sont

[TBP]AQ' jusgu'a 750 mg/1
entrée

REGKE < 2,5 mg/l
saortie

La teneur en TBP dans le Solvesso 150 en sortie est fixée a environ

organigue p
DIS8RIGEE aut par conséguent

30 g/1, le rapport des débits T a5

VI-4-2 —~ Préparation, analyse des phases

Préparation des phases

La phase agueuse contenant le TBP est préparée par mise en contact

dans un mélangeur décanteur d'HC1 6N avec du TBP dilud & 30 % en volume dans du

Solvesso 150.

diluant commercial : coupe pétroliére composée d'hydrocarbures aromatiques

lourds.

K%k
phosphate tributylique.
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~

Le méme lot de Solvesso 150 a servi & toutes les mesures hydrodynamigues
(en particulier celles de tailles de gouttes). Les propriétés gue nous indiquerons
plus loin sont relatives & celui-ci. Pour le Solvesso provenant d'autres lots, il
a 8té vérifié gue la tension interfaciale avec 1'HC1 BN était peu différente
(ce qui signifie 1l'absence d'impuretés tensiocactives]).

Le TBP que nous avons utilisé est également un produit industriel, il

a été purifié, avant usage, par distillation.

Analyse des phases

Le TBP en phase agueuse est dosé, apres une extraction au CCly, par
deux méthodes : spectrophotométrie infra-rouge et chromatographie en phase
gazeuse. La précision est de l'ordre de = 5 % aux concentrations élevées (0,1 &

1 g/1), elle diminue lorsque la guantité de TBP est plus faible (£ 15 % si
5 < [TBP] < 40 mg/l, £ 50 % 1 < TBP < 5 mg/l1]).

Le TBP en phase organigue est dosé par acidimétrie apreés une saturation

par de l'acide nitrigue 3N (précision : £ 8 %).

Chague échantillon prélevé fait l'objet d'au moins deux analyses.

IV-4-3 = Propridétés des phases

Les masses volumigues sont mesurées par pesée , la viscosité par la
méthode d'écoulement dans un capillaire, la tension interfaciale par la méthode
de la goutte tombante.

Les techniques de mesure de la résistivité et de la permittivité ont

€té décrites au paragraphe VI-3.

En phase agueuse, la solubilité du Solvesso 150 peut &tre négligeée ;
le TBP n'a qu'une faible influence sur les propriétés physicochimigues gui sont

donc cellesde 1'HC1 BN (tableau VI-1).

Les propriétés de la phase organique sont portées en fonction du
pourcentage en volume de TBP tableau VI-1 . La masse volumigue, la viscosite
et la constante diélectrique varient peu. La tension interfaciale décroit
significativement avec le taux de TBP, de mé&me que la résistivité (gqui reste
compatible avec les caractéristiques des électrodes st la fréquence du champ) ;

ces deux grandeurs sont susceptibles de varier au cours de 1'échange de matiére.

Ce systeéme s’apparente au systeéeme standard toluene-acétone-eau.
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phases phase organigue
phase (équilibrée avec HC1 BN)
agueuse
propriétés Solvesso 150 |Sol. + 1 % TBP |Sol. + 2 % TBP
masse volumique 14 9gax10%|| 0,872 x 10° 0,875 10° 0,877 10°
kg/m
VESERSE S 1,35 1,12 1,12 1,13
mPa.3
t§n51on interfa- 33,9 25,8 22,6
ciale mN/m
BES IS G RED 1,3x10"° 5,7 x 10° 1,6 x 10° 6,3 x 10°
Q.m
c?Tstant? D}US}BUPS 2,40 2.45 2,50
diélectrique dizaines
TABLEAU VI-1 ¢

Propriétés des phases (T = 22°C)

VI-4-4 - Courbe de partage

Les mesures gue nous avons faites du coefficient de partage du TBP
(temps d'agitation des phases &gal & 1h) sont rassemblées figure VI-6. La
courbe de partage est sensiblement linéaire. Sa pente moyenne & l'origine est

égale a 462.

7

VI-4-5 = Cinétique d'extraction

GERMAIN et PLUOT [94] ont trouvé une faible influence sur la cinétigue
de la température et des concentrations en TBP et en acide. Ils suggerent un

régime de transfert diffusionnel en phase organique.

VI-5 - Banc d'essal

VI-5-1 - Alimentation hydraulique du contacteur

- Circulation des fluides

Selon les débits,on utilise trois pompes
- deux pompes doseuses milroyal "D" (débits de 0O & 40 lI/h et O &
80 1/h )

- une pompe doseuse électromagnétigue & membrane (débit de 0 & 3 1/h ).
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300 4 o FIGURE VI-6 -
Courbe de partage du TBP
entre le Solvesso 150
et 1'HC1 6N
(T = 22°C)
200 A O
100 + O
[rBP]
v L} L "
ol 250 500 750 (mg/l)
(g/D) ﬁBﬂO
20 - /
1
o Q
I-—T—-—I
104 /3
[tBR] ,
O
TBP
T T Y T ==
0 10 20 30 40 (mg/1)
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Le banc se divise en deux parties (figure VI-7)
- lenvironnement du contacteur proprement dit gui permet 1’'acheminement
des fluides, les prises d'échantillons aux entrées et sorties de 1'appareil et

les mesures de rétention.

- un poste de préparation des phases (mélangeurs décanteurs).

- Régulation du niveau d'interface

La position de 1l'interface en pied de colonne est réglée manuellement par varia-

tion de la hauteur d'une surverse (figure VI-7).

VI=-6=2 = Sources de haute tension et protections

L’'alimentation électrique des éetages (figure VI-8) comprend un auto-
transformateur (220-0,230V) et un transformateur haute tension ; ses caractéris-

tiques sont

V =230 V 15.000 V

prim. Vsecond.

25 mA

i 2 A

. I
prim. second.

Icourt-circuit 32 mA

Le point milieu de 1l'enroulement secondaire est relié & la masse, les deux
polarités sont & des potentiels égaux et opposés.

Nous avons limité la tension & 15 kV pour des raisons de tenue diélec-
trique des électrodes.

Les matériels sont protégés des courtscircuits par un disjoncteur

thermique (2A) au circuit primaire.

La protection des personnes s'effectue de la maniére suivante

- le contacteur est enfermé tout entier dans un capot en plexiglass
dont le verrouillage commande le circuit H.T.(les liaisons entre les cdbles H.T.
qui pénétrent & 1l'intérieur du capot et les électrodes sont alors faites par

de simples pinces métalliques.

- les phases, & chague entrée et sortie du capot, sont reliées a la

terre pour éviter toute mise sous tension accidentelle par leur intermédiaire.

Le décanteur haut est connecté & un générateur de tension continue

0-80 kV 200uA (type SAMES B 80-02).
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circuit org

anique

mesure
du débit
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|
|
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/ capot de protection
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T
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préparation
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FIGURE VI-7 - Schéma du banc d'essai.
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VI-5-3 = Chaines de mesure

- Débits des phases

Les pompes doseuses ont &té étalonnées. Les débits sont en ocutre vérifiés pendant

les essais par mesure du temps de remplissage de volumes connus.

- Taux de rétention de phase dispersée

On utilise la méthode du "déplacement de l'interface”. Les débits sont arrétés
brusquement et simultanément par des vannes a fermeture rapide ; on mesure ensuite,
aprés décantation de la phase dispersée, 1'élévation du niveau d’'interface. 0On

obtient le taux de rétention moyen dans la colonne.

- Taille des gouttes

On procede par photographie et comptage.

La zone & photographier (7eme étage) est entourée d'une double enveloppe
a faces planes gqui minimise les distorsions optigues dues aux parois cylindrigues
de la colonne. Le montage est celui de la figure VI-S. La forte agitation des
gouttes au sein de 1'émulsion oblige & une procédure de prise de vue particuliére
décrite en annexe 11.

Le grossissement des tirages est égal & 3,5, le plus petit diamétre
mesurable est d'environ 0,7 mm (diam&tre réel 200 pm). Deux clichés (voir exemple
en annexe 11) sont dépouillés chague fois, soit un échantillon de 500 & Z000 goutte-
lettes.

On considére 17 classes de diamétres, 14 d'une largeur de 300 um
de 0 & 4,2 mm, et 3 d'une largeur de 1 mm:de 4,2 & 7,2 mm. A partir du nombre
d'observations [nj] dans chaque classe j, on calcule la fréguence volumique rela-:

tive pour le centre de la classe
f, B miemte—— (VI-4) avec dj =

puis la moyenne et 1l'écart type de la distribution

m = dys (VI-5)
0% = ds3 - m (VI-B)

et le diemétre de SAUTER:ds»
Lo @f

3 J (VI-7)

avec d J
Pa Ton, dl
J
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. 1
vitesse —————s.
® 7000°
¥
profondeur de
champ comprise
entre
7,3 et 14,6 mm
appareil cache  colonne écran projecteurs
photographique diffusant

FIGURE VI-9 - Schéma du montage pour la photographie des gouttes

- Entrainements de phase dispersée dans la phase continue sortante

Dans le circuit de sortie de la phase continue se trouve en parallele une
éprouvette de décantation qui permet de mesurer le taux d'entrainement moyen

pendant une durée déterminée.

- Paramétres électrigues

La d.d.p. aux bornes des étages est déduite de la d.d.p. au primaire du trans-
formateur ou bien mesurée directement au secondaire par 1'intermédiaire d'une
sonde T.H.T. diviseuse de tension.

L'intensité du courant est mesurée au secondaire par un amperemetre
dont le chassis est isolé de la terre et qui est disposé & 1'intérieur du capot
de protection.

Le générateur de tension alimentant le décanteur haut fournit la

tension et 1'intensité du courant dans cette partie de la colonne.
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VII = RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

VII-1 - Hydrodynamique du contacteur

Dans ce paragraphe
- sauf spécification, les phases ne contiennent pas de soluté et leurs
propriétés sont invariantes dans la colonne.

- les étages de la zone active sont portés au méme potentiel.

VII-1-1 - Description_du_fonctionnement

Le contacteur est, & tension nulle, une colonne & pulvérisation puis

on distingue plusieurs intervalles :

- si AV < 5 kV, le champ provogue la coalescence des gouttes ; il est
partout entre les électrodes inférieur & la valeur critique. La phase dispersée
s'écoule rassemblée en volumes importants (figure VII-1).

- vers AV = 5 KV, les gouttes gui passent & proximité des électrodes
éclatent : 1'intensité critigue du champ est atteinte en ces points.

Jusgu'a 7 a 10 kV,selon les débits, la coalescence reste néanmoins

dominante dans la colonne.

- au delad d'une dizaine de kV, le champ dépasse la valeur critigue
dans une zone étendue de la section de la colonne. On fait alors les observations
suivantes : les gouttes éclatent dés leur introduction, 1les gouttelettes produites
subissent ensuite,tout au long de leur chute,une série aléatoire de coalescences
au contact d'autres gouttelettes et de ruptureslorsqu'’elles se trouvent & nouveau
dans des conditions critiques. Il s'établit globalement umfe distribution des
tailles constante dans la colonne (figure VII-2). Les gouttes lorsgu’elles se
divisent acquiérent une impulsion dans la direction horizontale du champ ;
leurs trajectoires sont, entre chague singularité résultant d'une rupture ou
d'une coalescence,sensiblement des arcs de parabole. Leurs mouvements sont
rapides et créent une violente agitation dans la phase continue, d'autant plus
importante que leur libre parcours moyen est plus grand, c'est-a-dire que la
rétention est plus faible. Des mouvements d'é&lectroconvection dans la phase
continue (si AV > 12 kV) s'ajoutent & cette agitation.

Dans cette plage de tension, si on accrolt le débit de phase dispersée,
la taille des gouttes augmente nrogressivement, 1'émulsion tend peu & peu a

prendre 1'aspect du régime précédent (figure VII-3).
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Dans le décanteur haut, le champ produit la coalescence et la redescente

dans la colonne des gouttes entrainées par la phase continue.

VII-1-2 - Taux de rétention

Les figures VII-4 et VII-5 montrent les variations du taux de rétention

en fonction de la tension et du débit spécifigue agueux.

La rétention passe par un minimum (figure VII-4) lorsgue E < Ecrit.'
puis augmente jusqu'a une valeur plus ou moins grande, suivant le débit, par
rapport & celle en champ nul.

Remarquons que le potentiel qui margue le début de la dispersion cor-
respond & un champ,a la surface des électrodes,d’amplitude 5,3 kV/cm. Cette
valeur est proche de celle calculée & partir du nombre de WEBER électrostatique
(paragraphe IV-2, E = 4,8 kV/cm), l'écart correspondant vraisemblablement & une

faible chute de potentiel dans le revétement isolant.

Lorsque le débit spécifigue agueux croit (figure VII-5) la rétention
augmente dans un premier temps avec un coefficient de variation & peu prés iden-
tique & celui en 1’'absence de champ. Elle tend ensuite vers un palier ; cette
limitation coIncide avec 1'apparition de gouttes volumineuses (d > 1 cm) gui

traversent la colonne.

VII-1-3 - Taille des gouttes dans la plage de dispersion

I1 faut distinguer nettement deux domaines de débit spécifigue (ou
ce gqui est éguivalent de rétention), comme le montrent déja les figures VII-4 et
VII-5.

Bien qu’il n'y ait pas de discontinuité entre les deux, on peut situer

leur frontiére & environ 1,5 1/h .cm® (B = 10 %).
- DSA < 1,5 1/h .cm?

Des photographies, prises & plusieurs &tages et en faisant une mise au
point dans différents plans verticaux paralléles aux électrodes, montrent gue la
granulométrie de 1'émulsion ne varie pas

- en fonction de la hauteur si 1l'on exclut le premier étage ou la

phase dispersée est introduite.
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Taux de rétention moyen en fonction de la d.d.p.
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- d'un plan & l'autre, & partir d’environ AV = 7 kV aux plus faibles
rétentions (B < 4 %) et AV = 10 kV pour les rétentions plus fortes. Cette homo-
généité de 1'émulsion dans chaque étage, bien gue 1le champ soit non uniforme,
s'explique par l'agitation intense qui regne dans le mélange diphasique.

Ainsi, lorsque la tension est suffisante, une photographie d'un étage
guelcongue (autre que le premier) dans un plan guelcongue constitue un échantillon
représentatif de la population de gouttes. Les résultats gue nous présentons sont

issus de clichés du 7éme étage dans le plan des électrodes.

Les histogrammes de la figure VII-B reproduisent la fréguence volumique
relative de la distribution des diamétres (aire des rectangles) en fonction de
la tension (histogrammes sur une méme verticale) et du débit spécifigue agueux
{histogrammes sur une méme horizontalel. Sur chacun d’eux sont indigués les
param@tres de la distribution : moyenne (ds3) et écart type (o) ainsi que le

diameétre de SAUTER (ds2, trait pointillé].

Le tracé de la fréquence cumulée sur du papier & échelle de GAUSS
montre que

- & faible débit et tension élevée (figure VII-B C, D, H), la distri-
bution suit avec une bonne approximation une loi normale (exemple figure VII-7]).
Sur la figure VII-6 H on a reporté les courbes de GAUSS ayant les mémes moyenne
et écart type, l'une d'aire égale & celle de 1'histogremme (trait plein),
1'autre d'aire unitaire représentant la densité de probabilité (trait discontinu).

- dans les autres cas (figure VII-6 B, G, J, K) la distribution n’est
plus normale (exemple figure VII-8). Il semble gu’ elle puisse &tre considérée comme
la somme de deux lois de GAUSS centrées sur des diametres, 1'un inférieur, 1'au-
tre supérieur au diameétre initial (voir figure VII-B G).

On remarque également une certaine similitude des histogrammes placés
suivant la diagonale de la figure VII-B8 (F et J ; B, G et K, C et H) gui signifie
qu'une tension insuffisante dans 1'appareil ou gu'un débit trop important tendent

a avoir le méme eoffet sur la granulométrie de 1'émulsion.

Les figures VII-39 et VII-10 montrent les variations du diametre de SAUTER
en fonction de la tension et de la rétention (on obtiendrait des courbes peu

différentes en considérant le diamétre moyen).
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i AV =15 kV
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ds2 varie linéairement avec AV. Sa décroissance est molns rapide que

ne le prévoit la loi de rupture d'une goutte isolée en T (we = 0,409). Cette
Av: CE
différence traduit 1l'effet de la coalescence dipolaire qui s'oppose & la disper-

sion.
ds2 croit avec la rétention ; on trouve, en prenant comme champ la va-

leur moyenne dans le plan des électrodes (annexe 7), la relation

€1 €9 EZ d3»
Y

= 5,6 8+ 0,12 (VII-1)

(coefficient de corrélation 0,31)

Cette formule est trés voisine de celle de KOWALSKI et al. (III.8, pente : 6,25,

o\°

ordonnée a l'origine 0,2), gue l'on généralise alnsi aux rétentions de 3 a 10

- DSA > 1,51 /h .cm?

I1 apparait progressivement un régime comparable au régime dit "d'engor-
gement cyclique” ou encore "instable” des colonnes pulsées ( @orrespondant,
malgré sa dénomination, & un fonctionnement stable)- La colonne est balayée pério-
diquement par des trains de grosses gouttes. Ce régime est la conséguence d'une
prédominance de la coalescence au sein de 1'émulsion. Il se produit dans le contac-
teur & champ électrique & des rétentions plus faibles car 1’électrocoalescence
augmente trés vite en intensité lorsque la distance moyenne séparant les gouttes
diminue (cf. paragraphe IV-4). Il est également accentué par le fait gue,des
gu’'une goutte est assez importante pour s'étendre d'une électrode a 1'autre, le
champ s'annule localement (la chute de potentiel est toute entiére dans 1'isolant)

et la goutte ne peut plus étre rompue.

VII-1-4 - Entrainements, coalescence d l'interface

- Entrainements

Le diametre de coupure (c'est-a-dire le diametre en-dessous duguel les
gouttes sont entrainées par la phase continue) est, dans nos essais, tres petit,
toujours inférieur & 50 um, car la vitesse de circulation et la viscosité de la

phase arganique sont faibles.

Si les phases sont sans soluté, on n'observe aucun entrainement de

phase dispersée.
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En présence de TBP, la tension interfaciale des phases est plus faible.
I1 se forme un léger trouble dans la phase organigue {(émulsion secondaire). Ces
fines gouttelettes, bien gue trés diluées,ont un temps de sé&jour important dans
le dispositif électrocoalesceur en téte de colonne (plusieurs minutes) ; elles
sont efficacement arrétées pour une tension comprise entre 5 et 10 KV.

N

- Coalescence a l'interface

On constate gue le champ gui existe dans le décanteur bas, entre les
électrodes du dernier étage et la phase décantée reliée a la terre, accélere la

coalescence des gouttes & l'interface et empé&che le développement d'un 1it de

phase dispersée.

VII-1-5 - Engorgement

L'absence d'obstacles a l'écoulement de la phase dispersée, le fait
que la coalescence des gouttes augmente avec le débit, rendent difficile 1l'engor-
gement de la colonne (au sens de l'entrainement de la phase dispersée). Il n'a
pas été observé jusgu'a DST = 10 1/h .cm® et QD/QA = 2. L'apparition du régime

instable ,dont nous verrons gqu'il s’accompagne d'une chute d'efficacité,doit

plutdt &tre considérée comme le phénoméne limitant le fonctionnement de 1'appareil.

VII-1-6 - Récapitulatif

Le contacteur montre trois régimes de fonctionnement, représentés
figure VII-11 dans le plan AV-DSA.

- le régime de coalescence 1 lorsque le champ est inférieur d la valeur
eritique.

- le régime d'émulsion 2 lorsque le champ est critique dans une frac—
tion suffisante du domaine interélectrode et que le débit aqueux ne dépasse pas
1,5 1/h .em* (B < 10 %). Il se caractérise par des gouttes de petite taille
animées de mouvements transversaux rapides, et par une forte agitation dans la
phase continue. La rétention, le diamétre de SAUTER et la valeur du champ sont
reliés par une formule simple (VII-1).

- le régime d'engorgement cyclique 3. Il s'installe lorsque le champ
est en moyenne trop faible dans les étages par rapport 4 la valeur critique
(défaut de tension) ou que la rétention est assesz grande pour que la coalescence
dipolaire 1l'emporte sur la dispersion (excés de débit). Il se traduilt par la

formation de grossesgouttes traversant périodiquement la colonne.
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(1/hem?) |
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@ (VIL 3)
@ régime
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régime de
coalescence

d'émulsion
VA

0 5 10 15 AV (kV)

FIGURE VII-11 - Régimes de fonctionnement du contacteur

a champ électrique (les carrés en grisé
renvoient aux photographies de la page 46).

VIT-2 - Effécacits

Les conditions opératocires et les notations sont résumées en figure VII-12.

phase organique ‘Z phase aqueuse
E FIGURE VII-12
Cs e +H = Ce
0,15 < Qy < 0,9 1y Clzp C 6 € Qa< 36 1y Q0_ 1
' Qa 40
C‘e i — .E_O - CS

*
0" appelle Cj j = e,s, la concentration en soluté d'une phase agueuse en
équilibre avec une phase organique de concentration C'.

Sauf spécification, les é&tages sont tous soumis a la méme d.d.p.
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VII-2-1 -~ Temps de montée en régime du contacteur, profil de concentra—

tion en phase continue

Les figures VII-13 et VII-14 montrent les variations de Cé et Cs en
fonction du temps, la figure VII-15, C'(z) & la fin de l'essai (obtenue en fai-
sant écouler lentement la phase continue par le pied de colonne apres coupure

des débits et de la tension).

La concentration en phase organigue est sensiblement constante dans
la colonne. Ce mélange parfait est la conséquence de la tres faible vitesse de
circulation de cette phase. L'appareil se comporte,dans les conditions de ce
lavage, comme un échangeur unitaire.

Cs obéit & 1'équation différentielle

d(VD CS(tJ] = Ce QA dt - Cs[t] QA dt - CS[tJ QO dt

N SN e

variation flux flux sortant
de la guantité entrant
de soluté dans
la phase continue
(volume VD]

On peut considérer Ce - CS(t) = Ce = Cs(w] car CS (o0) - Cs[t] << Ce

Ainsi :

<
CFWO

q

] -

C (t) = — (C.=C («)) (1 ~-e t/T) avec T =
s QD e s

On vérifie(figure VII-13)que les points expérimentaux sont décrits correctement

par cette fonction (courbe en trait discontinu).
Cs(t] passe par un minimum (la phase dans le décanteur bas est, au

démarrage, a la concentration,CeJ puis croit jusqu'a la valeur stationnairs,

proportionnellement & 1'augmentation de concentration en phase continue.

VIT-2-2 - Efficacité, HUT

L'efficacité de l'appareil a &€té mesurée dans les différents régimes.
Les expériences ont une durée comprise entre quelqgues heures et
une trentaine d'heures. Le temps de montée en régime pour guelques-unes a &té
raccourci en remplissant initialement la colonne avec du Solvesso contenant

déja du TBP & une concentration légeérement inférieure & Ce P _A (cette procédure
0
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Conditions expérimentales

et résultats :

AV =11,25 kV
Qa = 61/h
Q0= 167 cm3/h

0 36

Ce = 398 mg/1
Cs= 35 mg/l
C{=13,3¢g/l

(3 -

0 bil. mat.

36,6

FIGURE VII-15
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est possible car la concentration dans la phase organique est uniforme.

L'efficacité de MURPHREE se rapportant & la phase dispersée,

compte tenu du mélange parfait en phase continue, vaut

E = -»-—-.—--.---—-* [VII-Z]

C *
- *

© dC Ce Cs (car C = CSte =C )

NUT = = 23 1n *

C=2C Cs =
C S
5
==1n (1 - EM] (VII-3)
et
H . .

HUT = NOT (H hauteur utile) (VII-4)

Pour tenir compte d'éventuelles variations du coefficient de partage
en fonction des conditions opératocires, la teneur d'équilibre Cz a été mesurée
a chaque essai : les phases prélevées au bas de la colonne prés de la sortie
de phase aqueuse sont éguilibrées en ampoule puis analysées (les points obtenus

x
ont &té présentés figure VI-B6);la concentration en phase aqueuse fournit Cs.

EIVl et HUT sont représentées figures VII-®B et VII-17. Quelgues exemples

de concentration en phase aqgueuse obtenues sont en tableau VII-1.

DSA (1/h . cm®) 0.5 1.5 5
AV = 15 kV
C, (mg/1) 502 35 473 . 406
CS (mg/1) 35 = 3 108 200
c’; (mg/1) 33 |= 3 31 16
En =0,398 |= 1 0, 83 0, 53
TABLEAU VII-1 - Exemples de variations de concentration dans le contacteur

et efficacité correspondante.
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FIGURE VII-16

Efficacité de MURPHREE
en fonction de la d.d.p.
et du débit spécifique
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A DSA fixé&, lorsque la tension croit, la HUT passe par un maximum
dans le régime de coalescence puis diminue brusguement au potentiel critique
AV = 5 KV, ‘

En régime dinstable , la HUT reste importante, comparable & la HUT
correspondant au fonctionnement en colonne & pulvérisation.

En régime d'émulsion, la HUT est faible, inférieure & 0,8m, et ce,
d'autant plus que le débit est petit. Cette tendance tient a la dimi-
nution de la taille des gouttes lorsque le taux de rétention décroit. Si
0SA < 0,5 1/h. cm?,1'appareil équivaut sensiblement & un étage théorigue
d'équilibre : la HUT est divisée de plus d'un facteur 10 par rapport au fonc-
tionnement sans champ.

Des essais réalisés en utilisant une phase ayant déja subit un

passage dans l'échangeur montrent la méme efficacité (tableau VII-1).

VIT-2-3 - Essais & champ variable le long de la hauteur de la

colonne

La série d'expériences suivante a &té effectuée

les n étages supérieurs du contacteur fonctionnent en disperseurs

(AV
(AV

11,25 kV) tandis que les 8-n autres étages fonctionnent en coalesceurs

3,75 kV]), n prenant les valeurs 0,2,4,6,8.

La concentration de la phase agueuse en sortie est mesurée chague
fois.Pour pouvoir faire une comparaison rigoursuse, on s'intéresse non pas
ad la valeur stationnaire mais & la valeur initiale (au bout d’'un temps compris
entre 0,5 et 1h),lorsque la phase continue ne contient encore gu'une quantiteé

*
négligeable de soluté et gue CS = 0.

Les essais a n = 0 et n = 8 permettent de calculer une NUT par

étage coalesceur ou disperseur, on trouve

disp._ coal.

NUT. = 0,420 NUT,
etage getage

= 0,038

On peut alors, & partir de la caoncentration d'entrée et en appli-

guant 1'équation

NUT
J (C(j) étant la concentration & la sortie

|
n oo

. i
C(i) _
Ce © de 1'étage j, repéré du bas vers le haut)

tracer 1'évolution de la concentration dans la colonne (figure VII-1B).
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Les concentrations de sortie calculées sont bien en accord avec les

valeurs mesurées pour n = 2,3,4.

Cet essai illustre la particularité unigue de ce type d'appareil gui
est de permettre la commande & tout instant gréce a une simple variation de la
tension aux bornes des étages de 1l'état de 1'émulsion et du flux de transfert

correspondant.

C (mg/1)
A A
500 -
(a)
250 A
(b)
.__—
(c)
50 (d)
0 = —
r_ I T | T T | ]
8 7 7 " 6 Sgpued 3 0 2 1
0] H Z
¢ i
sortie entrée phase aqueuse

FIGURE VII-16 - Evolution de la concentration en phase aqueuse dans la
colonne pour différentes répartitions de la tension aux
bornes des &tages.

essai
AV (KV) = b © d ©
3,75 | . 1 a8 3 a8 5a8 (7 et8
etage:
11,25 1 et 2| 1484|1346 1 a8
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VII-2-4 — Récapitulatif

La figure VII-17 résume les performances de l'appareil, elle représente

les variations de l'efficacité de MURPHREE relative d la phase aqueuse en fone-—

tion du taux de rétention, paramétrée en fonction de la d.d.p. et du débit

spéeifique aqueux.

EWI‘
1
]
]
0,54 ,
. 0l A
; ; DSA/= 3
) /
. '
O '6 \\\\ régime d'émulsion
? AV =0
' AV (kV) 2
DSA (1/hem”)
0 5 10 15 p
FIGURE VII-17 - Efficacité de MURPHREE du contacteur : Ey - e = Cs
Ce - Cs

en fonction des différents paramétres opératoires.

Le régime de fonctiommement efficace du contacteur est le régime

d'émulsion.
Pour 1'opération considérée, la concentration du soluté dans le

raffinat obéit da la formule :

'gi:l’-':—;'i%—,;—' avec A :Z—A'
P 4 .u;w Om

(d'aprés VII-2 et Ll'équation de bilan).
St By > 0,9 une batterie de trois appareils en série doit,par exemple,

permettre d'abatsser la teneur en TBP d'une valeur de 500 mg/l d moins de

2,5 mg/L.

Dans les conditions optimales (DSA < 0,5 L/h .em? AV > 11 kV) la

HUT est trés faible, inférieure au diziéme de celle de la colonne d pulvérisa-

tion.
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VIT-3 - Coefficient de trhansfert moyen

On calcule le coefficient de transfert global moyen dans la colonne

par la formule

CSA -
K J%TUT (VIT-2)
L'aire interfaciale spécifique est égale &
St 1,14 5B (VIT-3)

dso
le facteur 1,14 tient compte de l'accroissement de surface dd & la déformation

des gouttelettes par le champ (voir annexe 11].

Résultats 7

Le taux de rétention B et le diameétre de SAUTER ds» ont &té mesurés
dans les conditions des essais de transfert de matiére car la conductivité de la
phase continue et surtout la tension interfaciale du systeme, du fait de la
présence de soluté (voir tableau VI-1),ne sont pas les.-m@mes que dans les essais
hydrodynamigues précédents. )

La concentration de TBP en phase organigue, jusgu'ad la valeur de 18 g/l
(= 1,8 %), la concentration maximale dans nos expériences,a une influence faible

sur B et di», non significative devant les incertitudes de mesure

~

- le taux de rétention tend 2 augmenter légérement (quelgues %).
- les distributions de diamétres montrent une part plus importante de
petites gouttes (d < B00 um), ce gqui corrobore 1'observation faite d'ume émulsion

secondaire ; le diamétre de SAUTER est peu modifié (inférieur de quelques %).

K. 109
(m/s)

FIGURE VII-18

Coefficient de transfert z 0O
moyen dans la colonne
en fonction de la d.d.p.

@)
—0-0——n|

72 goutte
- DSA (1/han 2)

isolée
o 0,5
1
o 1,5
]/
7/ ' T L

0 /7,5 10 15 A V(RY)
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Le coefficient K est tracé en fonction de la d.d.p. (figure VII-18).
Sur l'axe des ordonnées se trouvent les valeurs voilsines obtenues & AV = 0 et
en goutte isolée (voir annexe 12).

L'incertitude relative sur la détermination de K est trop importante,
AB Ads2 AHUT
' 0,6 — < %, < %, ——= < %), ! i
de 1'ordre de ( z 10 3., 20 a7 30 %) pour gue l'on puisse

déduire 1'influence de la valeur du champ proprement dite, mais on constate que

la moyenne des coefficients obtenus en champ non nul est 2,6 fois plus élevée gue
celle en 1'absence de champ.
Le coefficient de transfert apparalit donc notablement accru par le champ

€lectrigue.

Oiscussion

La formule empirique de KOWALSKI et al.(III-89)calculée pour le champ
moyen dans le plan des électrodes, donne un facteur multiplicatif moyen de 2,2.
Elle constitue donc, en premiére approximation, une quantification satisfaisante

de 1'influence électrostatique glaobale.

On peut penser que 1l'effet du champ résulte de plusieurs mecanismes ,

en particulier

- un accroissement du coefficient de diffusion turbulente en phase

continue gréce & l'agitation engendrée par les éclatements des gouttes.

- une circulation interfaciale dans les deux phases car le critére

adimensionnel W; (cf. paragraphe III-1-2) est supériesur a 1.

- une oscillation forcée des gouttelettes et ce d’autant gu'une
fréquence de résonance égale a 100 Hz (la fréquence de l'excitation électrique
est le double de celle du champ) correspond & des diameétres de gouttes (compris
entre 1,04 et 1,15 mm d'aprés la formule de SCHROEDER et KINTNER [971) relati-
vement fréquents dans la colonne.

Ces phénoménes dépendent du diametre des gouttes ; on note donc enfin
que le champ n'a certainement pas la méme influence d'une classe de taille de

gouttes & 1'autre.

VIT-4 - Caracternistiques cowwant-fension, pulssance consommée

VII-4-1 - Résultats expérimentaux

La figure VII-19 montre les variations de 1'intensité du courant dans
la partie active de la colonne en fonction de la d.d.p. (les ccurants de fuite aux

extrémités par les phases reliées & la terre sont négligeables).
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Les conditions sont
,Courbes (1) & (5) phase organigue continue, débit aqueux croissant
{(6) phase agueuse continue, débit organigue nul.

Les propriétés électriques des phases circulant lors de ces mesures
sont:Ay = 8,3x10 ° Q' m el =2,4 5 0 =77 Qlm

Le graphe précédent est transcrit en terme d'impédance du contacteur
(figure VII-20).

Les courbes (1) et (6) sont sensiblement des droites

(2) & (5) ont une tangente & l'arigine confondue avec (1].

Elles présentent une décroissance rapide a un potentiel fonction du débit agueux,

puis une branche asymptotique tendant vers 1'impédance du contacteur en phase

agueuse continue (B).

VII-4-2 - Interprétation, schéma électrique équivalent d'un étage

On sait (cf. paragraphe VI-1) gque l'isolation des électrodes introduit

deux capacités en série. Le schéma équivalent d'un é&tage est donc

| | | I Zp impédance d'une électrode
Zm impédance du mélange
diphasique
Z r Zm Zy

FIGURE VII-21 - Schéma électrique équivalent d'un étage

En phase aqueuse continue sans débit organigue, 1l'impédance Zm du milieu inter-
électrode est trés faible (la conductivité de la phase agueuse est tres grande).

(6]

L'impédance 7 est donc égale a la somme des impédances des électrodes.

On trouve, ramené a un étage

Z =21 M C_ = 150 pF
r r

En phase organique continue et sans débit agqueux, 1'impédance mesuree
(1)

Z est la somme de 1'impédance de la phase continue (Z,) et de celle des élec-

trodes ; connaissant Zr on trouve

Z1 = 580 MQ
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AV(ky) &
15 ,
10
(1) DSA= 0 1/hcm2
E%; 0,1 phase orga.
T ?,g continue
5 (5) 3
phase aq.
(6) DSO = 0 continue
] 4 ’
2 3 [ (mA)

FIGURE VII-19

Intensité du courant dans le contacteur en fonction de la d.d.p.
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L) e @ ® o~
H (1)
(1) DSA=(Q 1/hcm?
o E%; 8‘% phase orga.
() 1‘5 continue
(5) 3
_ phase aq.
0 (6) DSO=0 continue
[5) ) 3) (2)
a
Q
0,
(6)
- u ﬁ{-—-.:i:HIIEJ----
|} L) Ll "
0 5 10 15 A V(K V)

FIGURE VII-20

Impédance du contacteur (8 étages en paralléle) en fonction
de la d.d.p.
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On sait aussi que la phase organique est représentée par une résistance (R;)

en paralleéle avec une capacité (C;), telles que Ti1 = R1 Ci1 ; on en déduit

R1 = 4500 MQ Ci = 5,7 pF

Ces résultats se révelent en accord avec les valeurs théorigues que
1'on peut calculer & partir des données géométriques d'un étage et des propriétés

de la phase organique et de l'isolant (voir annexe 13).

En phase organigue continue avec circulation de phase dispersée, la

(1) _ 48], . 5 .

différence Z 2 4 5 c'est-a-dire 1l'impédance du milisu diphasiqgue

(figure VII-20) passe brusquement de la valeur de l1'impédance de la phase continue
& une valeur proche de zérao. La d.d.p. & laguelle se produit la transition varie
avec le débit aqueux ; on constate aussi qu'elle ne correspond pas & un méme taux
de rétention.
Ainsi les propriétés électrigues de 1'émulsion ne dépendent pas seulement

du rapport volumigue des phases. Il est probable qu'intervient que le degré d’agi-

tation des gouttes sous 1l'effet du champ.

En régime de dispersion, st L'on exclut les débits les plus faibles,

L'impédance du contacteur se réduit d celle des électrodes.

VII-4-3 - Puissance_consommée

Si 1'on fixe la d.d.p. nominale & 12 kV, la puissance dissipée dans la colonne

vaut (dans le décanteur haut elle est négligeable)

2
p=2 %V = 29 VA
r

Cette puissance a la particularité d'étre essentiellement réactive
capacitive ; 1l'appareil contribue donc & améliorer le cos ¢ de l'installation.

L'impédance des électrodes est telle gu’'elle autorise le fonctionnement
du contacteur (cf. paragraphe VI-1), avec la méme consommation électrigque, Jjusqu'a

une conductivité de la phase continue de 1l'ordre de (annexe 13)

D’'une maniére générale, pour une phase continue de conductivité donnée A,
la puissance spécifique optimale correspondant & une impédance d'électrode gui main-

tient une tension effective de 12 kV & travers la phase continue est

= -1
P =102, A, VA/M* (Aren 9 Lm )
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VIT-5 - Remarques
VII-6-1 - Influence du rapport des débits

Des essais ont été faits & différents rapports de débits des phases
(sans transfert de matiére). La vitesse de circulation de la phase continue n'a
gue peu d'influence sur le taux de rétention moyen (voir figure VII-22) et le
diametre des gouttes.

Les résultats exposés restent vrais, pour 1l'essentiel, jusgu'a des

rapports de débitsﬁg de plusieurs unités.
A

By

i AV =15 kV
__a
O
DSA =
15 = :
(]
- e
10 A — O — o C
- DSA = 1,5
5 7 a - —-—'D'—-
H DSA = 0,5 l/hcm?
1 L] ] ) "
0 1,5 3 4,5 6 DSO
(1/hcm?2)

FIGURE VII-22 - Taux de rétention moyen en fonction du débit spécifique de phase

continue.
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VII-5~2 - Régime transitoire de dispersion

On remarque gue,pendant une courte durée (quelques secondes) aprés la
mise sous tension de la colonne, 1’'émulsion n'a pas le méme aspect qu'en régime
établi. La distribution des diamétres est plus étroite (voir figure VII-22) et
le diamétre moyen plus petit. Il semble gue les temps de réponse des gouttes
aux mécanismes de rupture et de coalescence électrostatiques ne soient pas les
mémes. On peut penser gue les paramétres de variation du champ en fonction du

temps (fréguence d'un champ alternatif, fréguence et durée d'un champ sous forme

d'impulsion ...) sont des variables d’'action supplémentaires sur le systeme
diphasique.
fréquence volumique relative (%)
50 A
: 1,97 |=—da
(:) : 0,69 |«—o
25 1 :
k .
0 1,5 3 diamétre (mm)

1,57 =— ds3p

751 75
® : 1,32 1,13
0,56 0,49
50 1 50
251 [ i 25
L T . T - T
y : 1,5 3 0 15 3
1,02 0,90

FIGURE VII-22 - Granulométrie de 1'émulsion

- a 1'instant de la mise sous tension G' et H'

- en régime établi G et H \

(DSA = 0,5 1/hem® 3 G, G' AV =11325 kV 5 H, H'AV = 15 kV)
densité de probabilité (loi normale)
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VIII - CONCLUSION

Ce travail confirme la faisabilité d'un contacteur électrostatique

liquide-liguide.
Une colonne a été construite, ne comportant aucunes piédes mécaniques
en mouvement, ol les différentes fonctions sont assurées grace au seul entretien

d'un champ électrique dans les phases.

Dans la partie active

- les électrodes sont recouvertes d'une couche isolante gui empéche
les courts-circuits par l'intermédiaire de la phase dispersée et autorise le
fonctionnement de la colonne guelles gue soient la conductivité et la proportion
relative de cette phase. Les caractéristiques de ce revétement résultent d'un
compromis entre une rigidité diélectrique suffisamment élevée pour qu'il puisse
supporter la totalité de la d.d.p. interélectrode st une impédance suffisamment
faible devant celle de la phase continue pour qu'il diminue le moins possible le
champ effectif dans 1'appareil.

- celles-ci sont réparties en une série d'étages qui permettent de faire
varier le champ électrique tout au long de 1'écoulement des phases.

Les propriétés du mélange diphasique ont été étudiées en fonction de
1l'intensité du champ (alternatif 50 Hz) et des débits des phases

au dessous d'un seull caractérisé par une valeur fixe du nombre
de WEBER électrostatique, le champ favorise la coalescence des gouttes ;
au dessus il provoque leur rupture. Le diametre moyen des gouttes

de 1'émulsion est alors d'autant plus petit et le taux de rétention plus grand gue
1'intensité du champ est grande. Celui-ci'crée d'autre part une forte agitation dans
les phases. A champ fixe, le diametre moyen croit avec le taux de rétention. Le
domaine de meilleur fonctionnement de 1’appareil a été précisé (OSA < 1,5 1/hcm?,
AV > 11 kV). Dans ce régime une bonne efficacité de transfert a été mesurée pour
1l'opération de lavage considérée.Elle résulte de 1l'aire interfaciale spécifique qui
est engendrée mais aussi d'un accroissement par le champ du coefficient global de
transfert.

Par ailleurs, la maitrise, sans inertie, du lit de phase dispersée par
un paramétre électrique : la d.d.p. interélectrode,entraine, compte tenu de la
structure multiétagée, une adaptabilité et une souplesse de conduite trés grande

de la colonne.
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Dans les décanteurs haut et bas

La création d’'un champ électrique coalesceur accroit 1l'efficacité de
séparation de ces deux zones (&limination des entrainements dans la phase continue
sortante, coalescence accélérée des gouttes & l'interface). Cette technique est

applicable aux colonnes a agitation mécanique.

La puissance électrigue dissipée dans ce type de contacteur est propor-

tionnelle a la conductivité de la phase continue qui doit donc &tre convenablement

choisie. Elle présente 1'intérét d'&tre principalement réactive.

Les expériences qui sont poursuivies ont pour cbjet

- de tester l’appareil avec des systémes d'extraction variés

- d'étudier 1l'influence de la dépendance temporelle du champ (fréguence
d'un champ sinusoidal, champ sous forme d'impulsionses.).

- de préciser 1l'effet du champ sur les coefficients cinétiques de
transfert notamment par des essais en cellule de LEWIS.

Elles s'accompagnent d’'une évaluation économigue de 1l'appareil et d’une

étude de 1'état du marché.
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ANNEXE 1

METHODE DE CALCUL DES FORCES ELECTRIQUES
QUI S'APPLIQUENT SUR UNE GOUTTE

e e e e e e e e e e e e e S e e e e e

Les hypothéses sont celles du paragraphe IV-1. On suppose d'abord
.
le champ continu [EO]. Cn note ®; le potentiel & 1'’extérieur de la goutte

(figure 1-1].

FIGURE 1-1

(M =02}

En 1'absence de charges d’espace, 11 obéit & 1'équation de LAPLACE
A, =0 (1-1)

avec les conditions aux limites

- ®1|S = 0 (la goutte est un conducteur neutre) (1-2)
- Ty — on (le champ loin de la gouttelette (1-3)

est uniforme)
La résolution de cette équation différentielle fournit le potentiel; le champ

s'obtient par 1'équation de définition

> >
Ey = - grad @) (1-4)

>
Si le champ est alternatif sinusoldal, d'amplitude EO
g - Eo coswt {(1-5)
on introduit le potentiel complexe ®; tel que

o, =@_e <I>i (1-8)

et dont la partie imaginaire vérifie aussi séparément 1'éguation de LAPLACE [361].
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Si on écrit :

' * s
@1 - CI)]_ EJ Bk {(1-7)

*
alors le nombre complexe ®; , indépendant du temps, vérifie les éguations
(1-2) et (1-3).

* .
Ainsi : ¢, = ®lcont

donc cI>1alt. =j?e[®lcont. oJ wt]

= ¢lcont. cos wt (1-8)

Tous les résultats établis en champ continu sont vrais en champ alternatif

ginusoidal & condition de multiplier le potentiel et le champ par cos wt.

-
Connaissant Ei, on calcule Eﬁ par 1'équation (IV-1).
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ANNEXE 2

CALCUL DE LA DEFORMATION ET DE LA LIMITE DE STABILITE
D'UNE GOUTTE DANS UN CHAMP ELECTRIQUE UNIFORME

(cf. paragraphe [V-2)
Le volume de la goutte étant représenté par un ellipsolde de révo-

lution (figure 2-1), on calcule 1l'excentricité gqui correspond & 1'énergie mini-

male.

2-1 - Caleul du potentiel électrique (cf. amnexe 1)

* équation de l'ellipsolde

q E X

2
o+ L TE g (2-1)
/;_\ az bz
0 2 X
FIGURE 2-1

Si r est le rayon de la goutte initialement sphérigque, de méme volume :

~1/3
a=r (1 - e?) (2-2)
1/6
b=r (1-e?) (2-3)
b2 /2
et e = (1 - —) (2-4)
52
* Conditions aux limites : (1-2) et (1-3)

* Dans le systéme de coordonnées ellipsoidales (&, ) [2].la solution

a 1’3qguation de LAPLACE est :

(1 + e) V& + a2 - ae a
d; = do 1n +2e(_'_—’]) «
(1 - e) VE + a2 + ae

l:ln(l ~2) - 29] (2-5)
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avec & = - E x
0 ol

1/2
_e [Era®) (g a?)] (2-6)
a2 - p2

A\
2-2 - Caracternisation de La condition d'équilibre stable a £'alide de L'tnergie

N

On relie d'abord l'excentricité a 1'intensité du champ par la condition

de nullité de la dérivée premiére de 1'énergie (IV-2)

Energie superficielle de 1'ellipsoide

fg i X 1/3 Arcsin e
=27m7r°y (1 - e°) 1 + ——————————-—] (2-7)
Y [ e (1 - 92]1/2
Energie électrostatique :
4 meeg r EF QP
EE = - (2-8)
1 +
[’l-ez][ln(,l_z)-Ze]
3 & + )
Y =0 s'écrit
oe
€ €9 E5 d
20 - 4B%C =0 (2-9) g
Y
avec
_ 2
B = 1 -e7) [ 1n (/l ! e) - 29] (2-10)
293 1~ e
ez[ 3 - 2e? - f& = 4g?) Arcsin e]
(1 - g2)2/3 e (1 - 2718
C = (2-11)

20) LTy
s~ 8) 10 \T-%
Cette éguation est représentée graphiguement figure IV-1 sous la forme

a
B = ‘F(WGE].
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5 C esond 96
n DBU reecrire EE
e 1
=0 [WeE - f E%]] (2-12)

B - 1 3 1+ e
aveCD=41TI“Yxmz_e_3‘|:g‘8)ln ’I~e)_] (2-13)

a
)i d(EJ
donc : i = - D « !
£ e
E
On déduit alors que
52 & df
signe = signg ——m— (2-15)
n_2 d We_
ae E
,
2—6 -~ 0 quand d_%F__ > oo (2-16)
de’? e

2-3- Fonces A'exencant a La surpace

On repére FY et FE par rapport a la normale extérieure et on choisit

comme variable unique (du fait de la symétrie de révolution) 1’abscisse Xx.

* F_ o= =y [%n + %m] R' et R" rayons de courbure

principaux au point considéré.

2
EoBa 1 + a B,y (2-17)
Y a? b2 Ll3/2
2
avecp:x_(1_-j—.-)+/l__
a? \ g2 e b2
2 3@_1)2 ! aprd i i
. Fe =3 € € (an d'aprés (IV-1) et (1-4)

FE s'exprime aussi & partir de la densité de charge en surface (0)

compte tenu de la relation de discontinuité:e €9 E1 = 0O

2

[0
Fo = z=——
£ 2 € €y
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On trouve : 2/3.2
on (1 - &)

F_ = 0 (2-18
. z r’B ]

FY(x] et FE[x] sont tracées pour la valeur critique de l'excentricité
figure 2-2. L'unité est la pression interfaciale de la goutte sphérique. L'allure
\

serait la méme pour toutes valeurs inférieures de e.

FIGURE 2-2 - Pression électrostatique FE et pression interfaciale FY
d la surface de la goutte.

FY et FE sont les plus élevées aux extrémités de la goutte, 1& ol la courbure

de la surface et la densité des charges de polarisation sont les plus grandes.

2-4 - Condition d'@quilibre des gorces

Elle s'écrit

Ap + FY + FE =0
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Compte tenu des sxpressions de EY et FE (2-17) et (2-18),

Ap(x]) = - (FY[x] + FE(x]] est upe fonction croissante de x sur [o,a].

Ap(a) - Ap(o) exprime donc la différence maximale de Ap(x) d'un point

quelcongue de la surface & un autre.

- 2
Apta) =Y 2l2=.) (2-19)
d (1 - e)t/s
Ap(a) = % [4[1 - g2)7%/% & 2[:] (2-20)

(voir représentation graphique figure IV-2).
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ANNEXE 3

CALCUL DU MOMENT DIPOLAIRE INDUIT SUR UNE GOUTTE CONDUCTRICE
SPHERIQUE DANS UN CHAMP ELECTRIQUE

- e e e e e e e e e e e e e e e e

(cf. paragraphe IV-3)

VEDEL [7] a démontré que 1l'on cemmettait une erreur négligeable

(inférieure & 0,1 %) en supposant, pour le calcul de la polarisation d'une goutte,
un champ polarisant uniforme.
Calcul du potentiel (cf. annexe 1)

En coordonnées sphérigues (figure 3-1), les conditions aux limites s'écrivent

o | =0 (1-2)
R=r
. of) T Eo Rcos © (1-4)
X
FIGURE 3-1
La solution de 1'équation de LAPLACE est :
3 ns ©
r° Eg cos 0 (3-1)

¢; = =R ED cos O +
R?

Le premier terme représente le potentiel du champ extérieur, le deuxieme,

le potentiel d'un dipdle ponctuel de moment

(3-2)

- 3 =
m=4m € €9 ° Ep
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ANNEXE 4

- e e e e e e e e e

(cf. paragraphe IV-4)

- Calcul du potentiel (cf. annexe 1) [88,89]

On utilise le systéme de coordonnées bip&laires (W, n, ¢) [881].

Les équations des surfaces des deux sphéres s’écrivent (figure 4-1)

H =1 et M= - U2
avec Dy + ¢
) e 1(*‘“)
; D2 + ¢
i H2 = ln(-——-—;;-)
E 2 2 1/2 2 2 1/2
et & = (0, - r1) = (D2 - ry)

Les conditions aux limites sont

D | n o= U * & = = -
9 EFDl | 1|u=m <1>1|u=_uz 0 (1-2)

(zcos¥+xsiny) (1-3)

* &y —- £,
FIGURE 4-1

La fonction potentiel ®; solution de l'équation de LAPLACE est de la forme
1 1

1 © 1 1
®; = (cosh U - cos n? )X (A e(n + 2 + B e -(no+ 2w )P (cos n) +
o " " (4-1)

1 1

+ Ccos f G e[n MR + H e “(n o+ 2l P! (cos m) | - Ey (z cos + x sin Y)
v n n n
1
Pn est le polynéme de LEGENDRE d'ordre n.

Pour 1’'explicitation des constantes An’ Bn' G_ et Hn’ un peu compliguées, nous

n
renvoyons & l'article de DAVIS [88].
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- Composantes des forces

Les composantes de la force F (i) i = 1,2 s'exergant sur la goutte 1 sont,

d'apres (IV-1)

£ €g (E—CD) U.n d s, (4-2)

-

u vecteur unitaire respectivement des axes x, y et z ;
-). 3 2 ~ z z

n vecteur unitaire normal & 1'élément de surface dSi.

Il suffit de connaitre la force gui s'exerce sur une seule des deux gouttes puisque

(principe de l'action et de la réaction)

F(1) + F(2) =0 (4-3)
On trouve

FZ[ZJ = £ g€or3 E3 (F, cos? Y o+ Fa sin? Y) (4-4)

F (2) = € &g r3 E3Fs sin 2y (4-5)

Les coefficients F;, F2 et F3 sont en tableau IV-Z (cas ro) et en tableau 4-1

(cas r; = 2r; et r1 = 5rp) d'apres [88].

s/T2 Fi = Fs

(r; = 2rs2)

10,0 0,00169 - 0,00084 - 0,00084
1,0 0,2758 - 0,0758 - 0,1033
0,1 3,136 - 0,1436 - 0,4048
0,01 20,585 - 0,1505 - 0,6202
0,001 127,70 - 0,151 - 0,7478

(ry = 5r2)

10,0 0,0122 - 0,00554 - 0,00581
1,0 00,6422 - 0,0927 - 0,1815
0,1 5,310 - 0,1033 - 0,4608
G, 01 34,863 - 0,10223 - 0,6368
0,001 213,0 - 0,1022 - 0,743

TABLEAU 4-1



- 87 -

ANNEXE 5

DISPERSION ELECTROSTATIQUE A L'EXTREMITE D'UN RESEAU DE POINTE

- o wm wm m  w e e e e e e e A R N A e e e e e e e R e e e e e R e e A S e e e

Nous avons comparé, dans 1'étape de goutte & goutte , la taille
des gouttelettes en fonction de la d.d.p. interélectrode (continue]) pour
différentes configurations du voisinage de 1'extrémité de l'aiguille, aiguille
seule, entourée d'un anneau de garde ou d'un réseau de pointes métalliques pleines

(figure 5-1) qui simulent des aiguilles en parallele.

I
- -
1[---~0 ® 4

-9 @
! i

-

FIGURE 5-1 - Schéma des électrodes d'introduction

(1

Le schéma de 1’appareillage est celui de la figure III-2. Deux reseaux

de pointes de pas différents ont été utilisés (pas i=7,6mm (2), et pas 2x1(2')]).
Les phases sont : une solution agueuse HNO; 2N

un mélange dodécane + 10 % TBP

Elles sont équilibrées avant essai.

Le tableau 5-1 résume leurs propriétés et les conditions opératoires.
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pPhases| o, 2w Dodécane + 10 % TEBP
proprigétés
résistivité (Q.m) 2,2x10°° 107
permittivité relative ~ 40 2,78
masse volumique (kg/m®) 1063 771
tension interfaciale -3
(N/m) 10,5%x10

diametre extérieur du capillaire 1,47 mm

débit de phase dispersée

distance interélectrode

TABLEAU 5-1

45 cm’/h

5,5 cm

Connaissant le débit de phase dispersée, on mesure le volume des

gouttes & partir de leur fréguence de chute (comptage visuel et chronométrage).

Les résultats sont en figure 5.2

3

v (em

0,024

)

FIGURE 5-2

Volume des gouttes en fonction de la
d.d.p. interélectrode pour différentes
géométries du voisinage de 1'extrémité
de 1'aiquille.

- DTN
& \ R %
e N
\ \e A\
k u%: .0
Y
4 . °\o
\ \ N
(1) (27) (2) (3)
O T T ——l
0 5 10 AV (KV)
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Interprétation

L'équilibre des forces qui s'exercent sur une goutte & l'extrémité du
capillaire s*écrit [60]
Ap g v + F =T1'DeY

e

- eV

poids force force
électrique superficielle

51 vy est le volume de la goutte sans champ EFe = 0) alors
F 8 v -V
e 0

.~

Le volume v mesure donc la valeur du champ & l'extrémité de 1l'aiguille
dont dépend Fe. Sa décroissance est d'autant plus rapide gue 1l'effet de pointe
est plus important.

Celui-ci est le plus grand lorsque l'aiguille est seule (courbe (1)].
I1 décroit a mesure que les pointes sont plus rapprochées (courbes (2) et (2'))

jusqu'’a devenir nul avec l'anneau de garde (courbe (3)).

On constate que, pour obtenir des gouttes d'un volume donné, la d.d.p.
nécessaire n'est nettement inférieure (par exemple deux fois plus faible) a celle
du champ uniforme (3) gue si 1l'écartement des pointes est grand, au moins de

l'ordre du cm (2').
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ANNEXE 6

6-1 - Revétement des 2lectrodes par un Lsolant

Quatre techniques de revétement ont été satisfaisantes a 1'échelle
de nos essais '

- les électrodes, métalliques, sont disposées & l'extérieur de la
colonne dont les parois (par exemple en plexiglass) réalisent 1'isolation.

- les électrodes sont de fins capillaires en verre (isolant) remplis
d’une solution agueuse électrolytigue (conducteur)

- les électrodes conductrices (métal, graphite ...) sont recouvertes
par pistolage d'une couche de polymére isolant (Exemples: Halar, PVDF).

- les électrodes sont formées de minces tubes en polymére (Exemples
Téflon, polyéthyléne ...) dans lesquels est engagé un fil métallique de diametre
sensiblement égal au diamétre intérieur. Le tube est obstrué a une extrémité. On
peut combler l'espace compris entre tube et fil par un isolant liquide.

C'est par ce dernier moyen qu'ont été fabriquées les électrodes les
plus fiables (c’'est-a-dire dépourvues de défauts gui entrainent & la longue le claqua
ge diélectrique de 1'isolant) et les plus commodes d'emploi (solidité, possibilite
de formes variées). Le tube est en PVDF (diamétre intérieur 4,4 mm, diamétre exte-
rieur 6 mm) imprégné intérieurement d'araldite et soudé & une extrémité par compres-

N

sion a chaud. Le fil est en aluminium (diameétre 4 mm).

6-2 - Geometrnie des 2lectrodes

Elle détermine l'intensité du champ, son gradient et la forme des

lignes de forces. Elle influence également 1'écoulement des phases dans la colonne.

6-2-1 - Partie active de la colonne

Le critére de choix est la meilleure mise en contact des phases, c'est-
ad-dire la formation d'une répartition optimale des diam@tres de gouttes (faibles diame
tres, spectre étroit, absence de fines) et la minimisation des phénoménes suscep-
tibles d'altérer le fonctionnement (par exemple le ruissellement de phase dispersée

sur les électrodes ou la paroil.
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Nous procedons dans un premier temps par observation visuelle puis
pour les tests plus fins par photographie de 1'émulsion. Les électrodes peuvent
&tre classées en deux catégories

les électrodes horizontales qui créent un champ axial

celles verticales gui créent un champ radial.

Nous avons essayé de nombreuses électrodes des deux sortes, des
barreaux ou anneaux horizontaux, différentes combinaisons de barreaux verticaux
(voir figure 6-1).

La géométrie des électrodes ne change pas radicalement le processus de
dispersion électrostatique; on retient tout de méme que

- 1l'écartement des électrodes,a intensité constante du champ, ne doit
pas étre trop faible (limite approximative 2 cm) car lorsgu’une goutte est suffisam-
ment volumineuse et déformée pour se trouver en contact avec les deux électrodes,
le champ devient nul localement et la dispersion ne peut plus se produire.

- le gradient du champ prés des électrodes ne doit pas &8tre trop intense
pour minimiser 1'attraction et 1'impact des gouttes sur elles par diélectrophorése.

- Le champ radial semble plus favorable & un écoulement piston des
phases car 1l'éclatement des gouttes a lieu dans un plan horizontal.

La géométrie définitive des électrodes est en figure V-2.

6-2-2 — Décanteur haut

Des électrodes de type cylindrique (barreau vertical en graphite et
hélice extérieure en plomb) ou de type pla& (2 plateaux perforés horizontaux en
zircaloy) ont donné, dans les conditions de nos essais (c'est-a-dire avec un faible
débit organique montant et un entrainmement peu important), des résultats semblables.
Nous avons choisi, pour des raisons de simplicité de mise en place, la deuxiéme

disposition (cf. figure V-2).

6-3 - Diametre des onigices d'introduction de La phase dispersée

Il n'a pas une grande importance, aussi une étude systématique n'a pas
été faite ;il semble néanmoins gu'un diamétre initial des gouttes relativement
petit favorise le mélange ultérieur des phases {(diamétre moyen des gouttes dans 1la

colonne plus faible). Le diamétre adopté est de 1 mm.
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6-4 - Influence d'un garnissage

L'ajout d'un garnissage sous la forme de plateaux horizontaux en Téflon,
de transparence, de diametre de perforation et d'écartement guelcongues n'apporte
auéune amélioration. Il géne au contraire 1'écoulement de la phase dispersée en
provoquant des accumulations. Oes membranes perforées verticales séparant les étages
en deux parties égales, chacune contenant une électrode, ne changent pas non plus
le fonctionnement.

Par contre, la fixation sur les électrodes de systemes déflecteurs non
mouillés par la phase dispersée est utile (par exemple des couronnes en Téflon,
cf. figure V-2) : elle permet d’arréter les ruissellements en redistribuant la phase

dispersée vers le centre de la colonne.

6-5 - Materniau de La colonne

Les qualités requises pour le matériau du fOt de colanne sont :

- une compatibilité avec les phases, c'est-&-dire avec les milieux
chlorhydrigue concentré et hydrocarbure aromatique (cf. paragraphe VI-4-1) ;

- une transparence suffisante pour permettre des photographies de
1'émulsion ;

- une faible mouillabilité par la phase dispersée, car 1l'agitation
dans la colonne favorise le dépdt des gouttes sur la paroi.

Le verre convient, mais, pour ce dernier critére et aussi & cause d'une

plus grande facilité d'usinage, nous avons choisi le Plexidur t (verre acryliqguel.

6-6 - Fixation des 2lectrodes

Le mode de fixation des électrodes doit permettre un montage aussi

simple gue possible et réaliser 1'étanchéité.
Nous avons adopté un maintien par torions.
La colonne est également congue en trois é&léments démontables pour

faciliter 1'’insertion des é&lectrodes.
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ANNEXE 7

- e e e e e e A e e e e e e e e e e R R e R o e

(cf. paragraphe VI-1)

7-1 - Modele du condensateuwr a couches multiples

Considérons un condensateur.constitué de n couches diélectriques

de caractéristiques (Ei, Xi, diJ i=1,n (figure 7-1)

FIGURE 7-1

On montre & partir des équations de MAXWELL que,d'un point de vue macroscopique,

chacune des couches se comporte comme le circuit électrique :

I I Si V est la tension aux bornes du condensateur,
on a les relations
= % "
: : V=% V, (7-1)
1] » . l
S NN T 1=1
¢ R. : dVi Vi dVi' Vi'
I . = ’ —_ -
¢ ] =: et Ci —dt + i Ci = + Ri, (7-2)

FIGURE 7-2 Y]
R. et C, véerifient : R, C, = T,
1 1 1

Si le condensateur est plan de surface S,on a de plus

R = fi (7-3)
i AL S
1
~ S = we
Ci = Ei €9 T (7-4)
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7-7 - Cas de deux BLectrodes recouventes d'une mince couche Lsolante

et plongeant dans un Liguide

On suppose, pour simplifier, une géométrie plane et deux électrodes

identiques . 0On néglige la conductivité tres faible de 1la substance isolante.

-15 -1 -1
m

(Exemple du Téflon:10 o< 10 Q I

Le schéma éguivalent de 1’ensemble est alors

ol | |
v G WU~ Cr
: Rq
Ci, Cr et R; obéissent aux relations (7-3) et (7-4).

FIGURE 7-3

7-3 - Repartition du champ electrique entrhe Les couches isolantes ef

La phase Llquide

7-3-1 — La_tension V est_continue

A l'instant t = 0 de la mise sous tension, la répartition du champ

satisfait & la relation de continuité du champ d'induction électrique

€I“ EI‘ = ¢ E1
Pour t # 0,la résolution de (7-1) et (7-2) avec 1 =
donne les fonctions V,(t) et V.(t) qui sont reliées
V.,
i
Ei =T i=1,r
i
On trouve
B v 1 Cr _ - t/T
E —3 ———
o 2dP Cr + 20
e Nt - t/1
74, T+ 2,
d1 EP €1
avec T=—>\T€o ——Zdr*'a—l'
lorsque t >> T
V
e~ 3a
r

(7-5)

1 1 B _
38tg-§-0‘52—53 [:]’.“

aux champs par la formule

(7-6)

(7-73
(7-8)

(7-9)
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la répartition du champ satisfait & la relation de continuité de la densité de

courant :

)\rEr= Ay By (7-10)

avec Ar << A1

7=-3=-2 = La tenston V est alternative sinusoidale

Les impédances complexes Zr et Z; valent :

- _
Zr— 0 (7-11)
r
R1
Z] = —————— (1 - § T1 W) (7-12)

1 + [Tl w)
Si G est la fonction de transfert définie par :

A

o) = :
G(jw) Y 27 v 7, (7-13)
r
le champ E; est égal &
Er = |G(jw)| Jd%l- (7-14)
On calcule :
e 1
2C, 2 4 s
IGI =[{1 o= +—2] (7-15)
CI‘ (R1 CI_(.U)

La représentation logarithmigue de cette fonction est en figure 7-4.

G . . -1

_l_l._Lll.lllL L llll:lh

R]_C['

FIGURE 7-4

L 11 a1l

L
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Le champ dans la phase liquide est maximal guand :

1

|G|——————————— (7-186)

1+ 2C

r

c'est-a-dire
R, C
1 T .

BS 5 + Ty (7-17)

7-4 - Vorniglcation experimentale

7-4-1 - Mesure du potentiel dans la phase liquide

On mesure, & l'aide de sondes métalligues et en fonction de la
fréqguence dela tension appliquée, le potentiel au sein du liguide placé succes-

sivement entre deux électrodes métalliques (condensateur plan), puis entre une

électrode métallique et 1l'autre revétue.

Montage expérimental

1 ¢’

//; B C /,

Dimensions du condensateur :

L d

J

3,5
6,9 (cm)
5

S (- B FIGURE 7-5
)f / 41 i ===
= / "/

— e
non

1 - Sondes de potentiel
Ce sont des fils métalligques (longueur 6,9 cm ; diamétre 1,5 mm].

Leur longueur importanteest destinée & minimiser leur impédance.

On mesure a 1' ohmmetre :

ZA = 0,18 MR ZB = 0,15 M2 ZC = 0,13 M2
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2 - Voltmétre & haute impédance d'entrée (résistance interne : 10 MQ ;

capacité : 10 pFJ.
3 - Générateur de tension & fréquence variable, tension délivrée : V = 10 V.

4 - Couche isolante en Halar
caractéristiques

dr = 0,3 mm €. = 2,5 kr < 10 9] m

5 - phase liquide
c’'est un mélange dodecane + 30 % TBP équilibré avec une solution agueuse
HNO3; 2N

Caractéristiques : €, = 6,3 AMo=10 Q0m
Cette phase a été choisie de fagon gue l'imégalité (7-17) soit

vérifiée & partir d'une fréguence od 1'impédance d'entrée du voltmetre soit encore

grande devant celle des sondes.

On calcule : C_ = 0,25 nF

r
C; = 5,6 pF
Ry = 0,1 MQ
Résultats
La figure 7-6 montre les valeurs du potentiel en fonction de 1’'abscisse x
du condensateur . A mesure gue la fréquence augmente, l'impédance du revé&tement

diminue et la part de la chute de potentiel dans le liquide augmente.
En figure 7-7 on a reporté, en représentation logarithmigue, le
rapport

elect. revat.
‘i i=A B

Viélect. metal.

<

en fonction de f.

On obtient un bon accord avec la valeur théorique de ]GI (7-15) (courbe en trait

plein).

7-4-2 - Mesure de l'impédance du condensateur

On mesure les composantes réelle (R) et imaginaire (X]) de 1'im-

pédance du condensateur au moyen d'un analyseur d'impédance HP 4132A.
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La représentation dans le plan complexe de R et X (figure 7-8,
mémes conditions qu'au paragraphe précédent sauf d; = 2,5 cm) est conforme
au circuit théorigque, & cette différence preés gu'il existe un ssgment de droite
incliné entre la partie semi-circulaire (circuit RC paralléle de la phase ligquide)
et la branche verticale (capacité du revétement). Il traduit des effets de bords

du condensateur [96].

X
(kQ) 4
électrode revétue
30 - b 9 kHz
70 o 14 kHz
10 A 35 kHz
1,7M¢
80 kHz
électrode non revétue
T T T h'
0 10 20 30 Rkp)

FIGURE 7-8 - Diagramme d'ARGAND du condensateur
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ANNEXE §

- e e e e e R e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

(cf. paragraphe VI-2)

Deux cylindres d'axes paralléles, de longueurs: infinies (plongeant
dans un milieu homogéne de constante diélectrigue €) créent le mé&me champ
gue deux lignes de charges paralleles placées aux points C; et Co (figure 8-1)
et portant des densités linéaires - A et + A [1].

Si les cylindres ont le méme rayon, les distances OC; et 0C; sont

égales et telles que

> (8-1)

d'autre part

A= C AV (8-2)

AV est la d.d.p. entre les deux cylindres

C est leur capacité par unité de longueur
0 Sietdea (8-3)

arg ch E%ﬁ]

Comme D> R D = 25,5 mm
R

2 mm

les expressions se simplifient en

a = -g (8-4)

C = — (8-5)

-
-

.

o
5
-

=
-
o
Q

FIGURE 8-1 S 0

|

g
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Evaluons le champ électrique engendré par deux lignes de charges opposées

- lignes de champ

Ce sont des arcs capables du segment Cy Cz [1] (cf. figure VI-4)

- intensité du champ

On utilise les expressions complexes du potentiel (§) et du champ (&) [17.

Les coordonnées complexes des deux sources sont

A = z = - a
€1 Te Ca
d'ol £ = A z + a
2T €& Z - a

d'ocl 1 X +iy

= A ——— avec Z =
Elx,y) = == c0 & |22 - 1] a

L'intensité du champ entre les deux cylindres est finalement

E (x,y) B el Sk =

= | z2-1]

avec Z = (x + iy)

ol

Cette fonction s'écrit, compte tenu des données numériques

E = 30,82 AV ———  (V/m)

7 -1l

elle est représentée en figure VI-5.

L'intensité moyenne du champ dans le plan des électrodes vaut

m|
il

30,82 x AV x % —_— avec u

0

40,88 AV (Vv/m]

_—
2,6

(8-6)

(8-73

(8-8)

(8-9)

(8-10)
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ANNEXE 9
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9-1 - Permititivite

On mesure 1'imp&dance (analyseur d’impédance HP 4132A) aux bornes d’une

cellule cylindrigque & influence totale (modéle FERISOL CS 501).

La fréguence de travail est 100 kHz ; plutdt gu'une mesure absolue

mains précise, on a préféré procéder a8 l'aide d’'une droite d'étalonnage.
9-2 - ResisXivite

Suivant l'ordre de grandeur de la résistivité, on utilise plusieurs

mé&thodes

+7
- fortes résistivités (yx > 10 2.m)

Une cellule speciale a été congue de constante élevée (k = 9,67 =m) et comportant
un anneau de garde.

On applique aux bornes une tension continue comprise entre 0 et 1200V et on mesure
1l'intensité du courant (électrométre KEITHLEY 616). On obtient la résistivits &
partir de la pente de la droite des moindres carrés passant par les points du plan

(I, AV).

. . +3 +7
- résistivités moyennes (10 < x <10 ¢.m)

On utilise un conductimétre conventionnel (pont alternatif, mod&le TACUSSEL CD 7N)
aux basses fréquences (f = 15,8 Hz ; f = 62,5 Hz), afin de minimiser les capacités
parasites en paralléle (cellule, cadble coaxial). On effectue si nécessaire une
extrapolation & fréquence nulle. La cellule est du type TACUSSEL CMOS 88G (k = 1,84

cm).

+3
- faibles résistivités (x < 10 Q.m)

On emploie le méme conductimetre & des fréquences plus élevées (f = 1 kHz et

f = 4 kHz) pour minimiser les capacités parasites en série (polarisation des élec-
trodes), et une cellule CMO5 55G (k = 0,81 cm).

Dans les domaines de résistivité ol ces méthodes se recoupent 1'identité des

résultats a été vérifiée.
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ANNEXE 10
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Les méthodes de mesure sont exposées en annexe 9.

Les figures 10-1 et 10-2 représentent la résistivité et la permitti-
vité des mélanges dodécane + TBP équilibrés avec HNO3 2N (t = 22°C) ; la figure
10-3 la résistivité des mélanges diluant (Xyléne, dodécane ou Solvesso 150} + TBP
géquilibrés avec une solution agueuse d'HC1l de normalité variable (t = 22°C).

En tableaux 10-1 et 10-2 se trouvent 1l'ensemble des valeurs numérigues

correspondant aux figures.

- Résistivité

Elle décroit rapidement avec le taux de TBP. Cet effet est attribuable gualitati-
vement & la quantité croissante d'acide extraite par le complexant (voir & titre
indicatif figure 10-4 ol le diluant est du kérosene) dont la dissociation crée
une conductivité ionique.[92,93]. |

Pour la méme raison, la résistivité décroit lorsque 1l'acidité de la phase agueuse
augmente (voir figure 10-4].

On constate d’autre part que la nature et le degré de pureté du
diluant hydrocarboné (produit de laboratoire ou industriel) n’ont une influence
que pour les trés faibles concentrations en TBP (inférieures a 1 %)

Influence de la température :

Des essais avec le systéme Xyléne + 40 % TBP -HC1l 6N équilibre a 25, 35
et 45°C (voir tableau 10-3) montrent une décroissance de la résistivité avec la
température d'environ 6 % par degré. Elle est la conséguence de la diminution du

coefficient de partage de 1'acide avec la température.

- Permittivité

Elle croit, a partir de celle du diluant, avec le pourcentage de TBP. Cette varia-
tion résulte ;
- du caractére polaire de la molécule de TBP

- de 1'acide et de 1l'eau complexés (voir figures 10-4 et 10-5).
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(Q.m)
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\.
108 \
[ ]
.\
[ )
0% \l\
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102 . : . .\ >
0 5 10 20 30 40 [TBP]°™®" (%)

FIGURE 10-1 - Résistivité des mélanges dodécane + TBP

équilibrés avec de 1'acide nitrique 2N (t = 22°C)
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€4

10 1

T =
0 10 20 30 40 [TBP]°"&" (%)

FIGURE 10-2 - Permittivité relative des mélanges dodécane + TBP
équilibrés avec de 1'acide nitrique 2N (t = 22°C)



X A (R.m)

1012 - - ,
O diluant : dodécane et Solvesso 150
® diluant : xyléne et Solvesso 150
[6))
1010 _l 5
108 1 \
\ \ HCI 1N
100 ] O
\ HCI 6N
10" . \
.\
102 Ll L] 1] L h’
0 10 20 30 40  [TBP]°"8" (%)

FIGURE 10-3 - Résistivité des mélanges diluant + TBP équilibrés
avec de 1'acide chlorhydrique 1IN et 6N (t = 22°C)
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[H+]org. (mol/1)

A
103 100
48
1 19 (@
9,9
] 4,9
10-1§ L9

1 T T g T T T o=
2 4 6 8 10 12 1u (HYT2Y (mol/1)

FIGURE 10-4 - Répartition des acides nitrique et chlorhydrique
dans les systémes :
TBP + kéroséne - H,0

en fonction du pourcentage de TBP (d'aprés [90] et [911])

org.
[HzojA (mol/1) -

10
5
i
L) L L] L) L) L] L} L] _.' ) OI‘g.
0 0,4 0,8 L2 L6 [H']
[TBP]O™E:

FIGURE 10-5 - Quantité d'eau extraite par le TBP en fonction
de 1'acidité (d'aprés [91])
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% TBP ¥ (m) €
0 1,4 10t 2 1,99
1 2 10!

2 3,2 100

2,5 1,9 1010

3 5 10°

5 4,9 108 2,34

10 1,0 107 2,78

15 6,7 10° 3,26

20 7,8 10* 3,95

30 3,5 10° 6,27

40 3 10° 12,92

TABLEAU 10-1 (cf. figures 10-1 et 10-2)
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% TBP X (om) % TBP X (Qm)
0 4,3 10%° 0 6,7 10°
dodécane Solvesso
5 8,9 10° 10 2,8 107
6
10 5.1 10° 20 1,3 10
20 5,6 107 30 7,3 10"
30 g,8 10° 40 |, 4,7 10°
40 1,3 10°

TABLEAU 10-2 - (cf. figure 10-3)

t (°C) Y (6m) )
- 5,1384 10
25 4 qo | INX T T + 288
35 7,75 103 (coef. de carrélation : 0,984)
45 1,178 10"

TABLEAU 10-3 -Infltuence de la température sur la résistivité
du mélange xyléne + 40 % TBP équilibrée avec HC1 6N




- 114 -



- 115 -

ANNEXE 11

Les déformations des gouttes, leurs mouvements transversaux rapides
et aléatoires (cf. paragraphe VII-1-1) rendent inexploitable un cliché direct
de 1'émulsion (cf. par exemple figure VII-2). Mais on observe que,si l'on coupe
le champ, les mouvements transversaux des gouttes cessent brusquement en méme
temps qu'elles recouvrent leur forme sphérique. Pendant une durée assez breve
pour que la coalescence ne soit pas sensible (quelgues secondes), la granulométrie
de 1l'émulsion n'est pas modifiée.

Les photographies ont donc été prises avec un retard de 1 s aprés

coupure de la tension. Elles se prétent alors & un comptage (voir figure 11-1).

Le calcul de 1l'aire interfaciale spécifique & partir du diametre de
SAUTER obtenu de cette fagon doit prendre en considératicn la forme ellipsoidale

des gouttes dans le champ. La figure 11-2 donne les variations du rapport

surface de 1'éllipsolde
surface de la sphére de méme volume

, a
en fonction de —

b
_S_
2
Lmr ‘
117 b
FIGURE 11-2
S 1 - 1/6 116
ancz . 2 (1 - e * L5
[(1-92]1/2+ j-Arc:s:Lnssz] l
8
, 1,4 -
avec e = (1 - E-—]1/2
55 1,3
1,2
l;l b

p—
r
oie ¥
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La valeur théorique limite de E-est 1,84 (IV-7/) mais les photographies

montrent des gouttes dont 1’étirement est supérieur, jusgu'a % = 4,’éinsi

S
< — < -
1 = 1,28 (11-1)

Nous adoptons un coefficient multiplicatif égal au céntre de cet

intervalle, soit :

Cf%= 1,14 [BB ) (11-2)

diz

Le caractére arbitraire de ce choix n'introduit pas une erreur impor-

tante sur la détermination de J%’étant donné 1'étrocitesse de 1l'intervalle (11-1).

._‘--I}
ol
iA
B
y

e s it . e

Figure 11 - 1 : photographie de 1'émulsion
immédiatement aprés coupure de la tension
(DSA = 0,5 1/hcm 3 AV = 11,25 kV)
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ANNEXE 12

e R e et e S En e ey mn S ek S e S R e e e e W T oMm Er en hE ME E En EP 6N er mn mm my Gm e A T A Wn M e e e e e e e e o

On utilise le montage classique en goutte tombante (figure 12-1).
Le capillaire d'introduction est placé au-dessus de 1'interface pour éliminer

le transfert pendant la formation de la goutte.

(Ce)
embout
d'injectioﬁj | L3 (el
interface—-/
>
colonne thermostatée
. e J/
: ~
phase organiquell=%1
g :Z*”’,‘ 0 0 o
pompe pousse seringue

phases : Solvesso 150

collecteur (Cg) HC1 6N + TBP (soluté)
de phase aqueuse

(propriétés p. 39)

~

On applique la relation qui traduit le bilan du transfert de soluté & travers

1'interface d'aire connue de chaque goutte :

.. d -
K = Btln (1-E)
Cs
avec E=1- T - et d : diametre des gouttes

© t : temps de chute
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Les résultats sont en figure 12-2 (gouttes de 6,8 mm de diamétre],

on trouve K = 1,9 X ']O—5 m/s.

- In (1-E)
A
O
0,31 d
0
0,21
0,1
T T ==
0 5 0 8t 10731y

FIGURE 12-2
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ANNEXE 13

CALCUL DE L'IMPEDANCE DELA PHASE CONTINUE DANS UN ETAGE
ET DE LA CAPACITE DU PLASTAGE D'UNE ELECTRODE

- e e e e e e e e e e e A M R R e e e R R e R e e e e e e

Impédance de la phase continue

La capacité linéique des deux cylindres paralléles gue constituent

les électrodes a été calculée en ANNEXE 7.

L wdEt0 (7-5)

in 9_
I

Compte tenu de la permittivité de la phase crganique : €, = 2,4 et de la géométrie
d'un étage (figure 13)

th
Ci" = 3,1 pF et (1, = RCy) R = 8,3.10°M0

- FIGURE 13
Schéma d'un étage
I‘1 = 2
D Fo=73 (mm)
— D = 25,5
L = 100

e m o me - - - ---e-w—--—-—---ew

[ Lk L L T T

On retrouve l'ordre de grandeur des valeurs expérimentales, :
cTP = 5,7 pF 5 RTP = 4,5 x 10° ma .
Ce calcul donne une valeur de C?h par défaut car il ignore les
parties horizontales des électrodes (gqui introduisent des capacités supplémen-
taires en paralléle et augmentent 1la capacité totale) et 1l'influence des élec-

trodes entre les étages adjacents (gui a le méme effet].
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Capacité du revétement d'une électrode

On applique la formule du condensateur cylindrique :

2m €. €4 L
R L (13-1)
In =%
T1
Si €. = 8,4 (permittivité du PVDF)
cth . 88,4 pF
r
On retrouve 1la encore 1l'ordre de grandeur de la valeur expérimentale
exp

[Cr = 1500 pF). La valeur calculée est plus faible pour les mémes raisons

que celles évoquées précédemment (effets de bords).

Conséquence de 1'impédance des électrodes : résistivité minimale de la phase

continue

81 1'on introduit-dans la formule (VI-2) la valeur CiXp , on trouve
que, la frégquence du champ étant 50 Hz, la résistance minimale de la phase

continue pour laquelle 1'appareil, tel gu’il est congu, peut fonctionner est
R>4,2 x 107 @

Cette valeur correspond & une résistivité (le facteur géométrigue de propor-
tionnalité entre résistance et résistivité est donné par le rapport :
RT <P

= 3,735)
X1

X > 1,1 107 Q.m (13-2)



NOMENCLATURE

grand axe de 1'ellipsoide (m)

%o

aire interfaciale spécifigue (m )

b petit axe de 1l'ellipsoide (m)

Cr capacité du revétement isolant d'une électrode (F)

C, capacité de la phase continue (F)

Co CS concentration du soluté & l'entrée et la sortie (Kg.m—sJ

dao diametre de SAUTER (m)

d diamétre équivalent d'unme goutte (m)
De diamétre du capillaire (m)

e excentricité de 1'ellipsoide
Eo’ El, champ électrigque : extérieur uniforme, dans la phase i, normal
Ein it et tangent & l'interface du cdté de la phase i (Vom 1)
EM efficacité de MURPHREE
f fréguence du champ électrigque (Hz)
Em’ Et forces &lectriques par unité de surface, normale, tangente (Pa)
EE, E& pression électrostatique, pressioTzinterFaciale (Pa)
g accélération de la pesanteur (m.s ~)
i indice désignant la phase continue (i = 1), la phase dispersée (i = 2)
K coefficient global de transfert [m.s-ll
m coefficient de partage
N charge électrique d’une goutte (C)
A’ QD débits de phase agueuse et organique (m¥.s h)
b rayon équivalent d'une goutte (m)
R1 résistance de la phase continue ()
R', R” rayons de courbure principaux en un point de l'interface (m)
o temps (s)
tS temps de séjour d'une goutte (s)
v volume d'une goutte (m®)
v potentiel électrigue (V)
we nombre de WEBER électrostatique
E

g taux de rétention de phase dispersée (volume de phase dispersée

divisé par le volume total)



€0
Ei‘ €

tension interfaciale (N.m )
' -1
permittivité du vide (F.m )
permittivité relative : de la phase i, de la phase continue

-1 -1
conductivité électrique de la phase i ( )

masse volumigue de la phase i [Kg.m_3J
temps de relaxation de la phase i (s)
viscosité de la phase i (Pa.s)

pulsation du champ électrigue (rad.s ')

résistivité de la phase continue (£.m)

potentiel électrique : réel dans la phase i, complexe,
complexe indépendant du temps (V)

d.d.p. interélectrode (V)

différence des masses volumiques des phases Ekg.m—sJ

symbole désignant ‘1l'opération "partie réelle du nombre complexe”

symbole désignant la dérivation normale & 1'interface
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