


















































































































































































































































































































































































































































































































































- Caractérisation du mélange lors de la mise en contact des réactifs dans un précipiteur semi-continu

VIII.3.2.2 Résultats expérimentaux

Les principales tendances observées sont illustrées par les figures VIIL.7, VIIL8 et
VIIL9 oii nous avons porté le rapport de micromélange o en fonction du débit total des jets Qt

et ceci pour différentes vitesses d'agitation et différentes positions de 1'injection d'acide et des

jets.

8 ¥ L) i l T ) L I i i ) ] R
7 F ]
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g ]
4 __ : o N=3.167s" —
3 s O N=5s E
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. Qt (cm3.s"1)
Figure VIIL.7: Evolution du r micromélan n fonction bit total des jets

tube d'injection de I'acide en position <7> - jets d'impact en position <7>.
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Evolution du rapport de romélange ¢ en fonction du débit tota

tube d'injection de l'acide en position <8> - jets d'irripact en position <8>.
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re VIII 9: Evolution du r rt de micr n en fonction du

tube d'injection de l'acide en position <8> - jets d'impact en position <7>.

Lorsque les jets d'impact et l'injection d'acide sont placés & un méme endroit dans le
réacteur (Figure VIIL.7 et VIIL8), nous mesurons l'état de micromélange au contact des jets.
Cette configuration est particulierement intéressante 2 €tudier car elle nous permet de connaitre
I'état de mélange initial des jets qui est une condition décisive influant sur la qualité des futurs
cristaux.

~Nous observons (Figures VIIL.7 et VIIL8) l'accroissement prévisible de o au fur et & mesure
que le débit des jets et que la vitesse d'agitation augmentent.

Lorsque les jets sont proches du mobile d'agitation (Figure VIIL.7), nous constatons que pour
un débit de jets Qt trés faible (Qt<2 cm3.s-1) le débit des jets n'a aucune influence sur o qui
dépend alors uniquement de la vitesse d'agitation, tendance marquée par l'étagement des
courbes. Pour une valeur de débit supérieure (2 cm3.s-1<Qt<4.5 cm3.s'1), les deux paramétres
(débits de jets et vitesse d'agitation) agissent simultanément sur la valeur de o. Enfin, si on
continue & augmenter Qt (Qt=4.5cm3.s1), I'influence de l'agitatiori devient négligeable et
I'évolution de o, se fait sous le contrdle unique du débit total Qt.

Pour des jets €loignés du mobile (Figure VIIL8), nous constatons que méme poﬁr un débit total
faible (Qt<2cm3.s-!) la vitesse d'agitation N n'a pas d'influence. Ces phénomenes illustrent
bien la compétition des effets induits par les jets et l'agitateur qui se raméne 3 la comparaison
des puissances dissipées par chacun d'eux. Par exemple, pour un débit de jets élevé, la
puissance que les jets dissipent a leur point d'impact est bien supérieure a celle dissipée par
l'agitateur et la vitesse d'agitation N n'a plus d'incidence sur o. Remarquons que dans ce cas
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précis, les jets contrdlant, & eux seuls, les phénomeénes de micromélange au point d'impact, la
position des jets dans le réacteur n'est d'aucune conséquence sur o. C'est ce que nous

observons expérimentalement en comparant les figures VIIL.7 et VIII.8 pour des valeurs de Qt

élevées.

En résumé, ces résultats mettent en évidence, pour la zone d'impact, trois régimes
différents de mélange :

- un mélange par agitation mécanique (Qt<2 cm3.s'1),
- un mélange par l'action couplée des jets et de 'agitateur (2 ml/s<Qt<4.5 cm3.s°1),
- un mélange par les jets d'impact (Qt=4.5 cm3.s1).

Par ailleurs, si on mesure I'état de micromélange dans une région éloignée des jets
d'impact (Figure VIIL.7), on remarque qu'ils n'ont plus aucune influence sur les phénoménes

de micromélange qui sont alors uniquement gouvernés par 'agitation mécanique.
L'ensemble de ces observations nous méne aux premicres conclusions suivantes:

- pour un débit de jets Qt suffisant, l'alimentation en réactifs par jets d'impact permet
trés nettement d'améliorer l'efficacité de mélange,
- I'influence des jets est ponctuelle et se limite & la proche région du point d'impact.

Précisons, maintenant, ces conclusions partielles déduites d'observations expérimentales par le
calcul des puissances dissipées effectives .

VII1.3.2.3 Estimation des puissances dissipées

Nous avons calculé la puissance locale dissipée €jets+agitatenr pPar l'ensemble
agitateur+jets puis l'avons comparée a celle dissipée par l'agitateur seul €agitatenr. La
détermination des puissances locales dissipées se fait directement i partir des rapports de
micromélange expérimentaux o et a I'aide d'un modele de micromélange.

Comme il a été précisé dans les chapitres IV et V, pour des fluides faiblement visqueux, le
processus d'incorporation est limitant et l'expression du temps de micromélange que nous
avons validée s'écrit:

v
tm =17.2,~ (VIIL1)
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Nous en déduisons alors :

£ . to. . ) _
Jeets+ agitateur = agitateur . (sz)

'Y:

agitateur tm jets+agitateur

A partir de mesures obtenues au point <7> & Qt=0 cm3.s-1, nous avons interprété les résultats
précédents, en particulier, ceux présentés figure VIIL.7 (jets en position <7>, injection en
position <7>), en terme de rapport de puissances dissipées ¥. Nous avons ensuite reporté les
valeurs de ¥ obtenues en fonction de Qt pour différentes vitesses d'agitation (Figure VIII.10).

1 O T 1 L _I T k] 1] I L} L L) I ¥ T /l j T Ll T
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N=6.667 s~
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0 2 4 6 8 1

O

Qt (cm3.s"1)
Figure VIII.10: Evolution de Yen fonction dy débit total des jets.
tube d'injection de 'acide en position <7> - jets d'impact en position <7>.

Examinons 1'évolution de y pour les différents régimcs de mélange décrits précédemment:

- si Qt<2 cm3.s-1, y est proche de 1 ce qui confirme le contrdle des phénomenes de

micromélange par l'agitation seule, les jets €tant alors dotés d'une efficacité médiocre,

- 5i 2 em3.5-1<Qt<4.5 cm3.s-1, y varie de 1 2 4 et le micromélange est simultanément
réalisé par les jets et par l'agitateur, '

- si Qt> 4.5 cm3.s°1, y peut atteindre, aux faibles vitesses d'agitation, des valeurs

élevées (proches de 10) traduisant 1a prédominance des jets sur l'agitateur .

Nous avons, ainsi, confirmé, de facon simple, I'efficacité du systéme d'alimentation par jets
d'impact dont la qualité principale est de permettre la création locale d'une zone trés dissipative.
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VII1.3.3 Conséquences sur le fonctionnement du précipiteur

Voyons maintenant dans quelles conditions le systtme par jets d'impact peut s'adapter
au cas de la précipitation de la silice. Les criteres retenus attestant d'un fonctionnement
satisfaisant du précipiteur restent:

- - un mélange initial des réactifs efficace permettant un bon déroulement de la nucl€ation,
- une bonne reproductibilité des résultats en terme de surface spécifique.

E. Schaer [Schaer 1997] a réalisé, pour des conditions voisines des ndtres
(5 s'1<N<8.33 s-1, 4 cm3.5-1<Qt<7 cm3.s1, jets d'impact en position <7> et <8>), des
expériences de précipitation de la silice. Pour que les jets d'impact aient une bonne efficacité, il
choisit un débit total Qt supérieur & 6 cm3.s-1. Cependant, il montre la formation de gel
conséquente a une cinétique d'agglomération trés rapide due 2 une trop faible dispersion des
nucléi, dans le pied de cuve, aprés leur formation. L'obtention de gel n'a pu étre évitée pour des
débits de jets supérieurs 4 6 cm3.s°1 et ceci quelque soit 1a position des jets et la valeur de la
vitesse d'agitation prise dans la gamme étudiée. Par conséquent, E. Schaer choisit de travailler
dans une configuration favorisant l'action de I'agitateur pour obtenir un meilleur mélange des
jets dans le pied de cuve et ainsi une meilleure dispersion des nucléi. Pour cette raison, il
positionne les jets au voisinage de l'agitateur (position <7>) et opte pour un débit de jets Qt
moyen et égal & 5 cm3.s1,

Le systeme d'alimentation par jets d'impact offre une bonne efficacité de mélange des jets qui
est particulierement intéressante dans la conduite des réactions de précipitation. Cependant, il est
nécessaire de le coupler & une agitation mécanique pour permetire I'homogénéisation du réacteur
et éviter la formation de gel.

La qualit¢ du mélange ne contrdle cependant pas  elle seule le déroulement du processus
de précipitation. Un autre parameétre aussi trés important est l'efficacité de contact des réactifs
frais. En effet, la turbine contribue au mélange par un apport de puissance mais si on augmente
trop fortement la vitesse d’agitation, 1a vitesse débitante induite par le mobile empéche les jets de
se rencontrer et leur contact est peu efficace. Nous avons commencé a développer une méthode
chimique de caractérisation du contact de deux jets. Les premiers résultats dont I'interprétation
est difficile, sont répertori€s en annexe C. Cela montre la complexité des phénoménes mis en
jeu.
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VIII.4 CONCLUSION

L'utilisation du test iodure-iodate a permis la caractérisation de I'état de mélange dans la
zone utile du précipiteur semi-continu. Nous avons de cette maniére vérifié l'efficacité du
systeme d'alimentation par jets d'impact. Ce systéme permet de créer localement des zones trés’
dissipatives ot la bonne qualité du mélange obtenue peut Etre particuli¢rement intéressante dans
la conduite des réactions de précipitation. Cependant, lors de la précipitation de 1a silice, il s'est
avéré nécessaire de le coupler &2 une bonne agitation mécanique pour permettre
I'homogénéisation du réacteur afin d'éviter la formation de gel.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Cette étude ameéne aux conclusions et perspectives suivantes.

La caractérisation du rnicrdmélange par voie chimique est une technique non seulement
peu coliteuse mais aussi adaptable a un large éventails de mélangeurs; aux mélangeurs efficaces
ou médiocres ainsi qu'aux mélangeurs fonctionnant en régime fermé ou continu. Nous avons
montré (chapitre IT) que la qualité des résultats obtenus était intimement liée aux choix des
conditions chimiques d'utilisation (concentrations des réactifs, pH de la solution tampon). C'est
en étudiant le comportement du systéme réactionnel lorsque 1'on modifie les conditions de mise
en oeuvre que nous avons pu établir une méthode “"clef en main" de caractérisation du

micromélange.

Nous avons également étudié en détails la cinétique de la réaction de formation d'iode.
En accord avec les résultats de la littérature, nous avons établi une loi cinétique d'ordre global 5,
les ordres partiels étant respectivement 2, 2 et 1 par rapport aux ions hydronium, jodure et
iodate. La réaction mettant en jeu des processus €lémentaires entre ions, nous avons aussi pris
en compte l'influence de la force ionique du milieu sur la cinétique en opérant en présence d'un
sel inerte (K2SO4) et montrons un ralentissement de la réaction lorsque la force ionique
augmente.

Chaque expérience de micromélange permet d'obtenir un rapport de micromélange o
donnant lieu 4 deux types d'interprétation.

Une premiére interprétation peut étre menée directement par comparaison des valeurs de o
obtenues pour un méme protocole expérimental. De cette mani€re, on évalue qualitativement
'efficacité du mélangeur, le plus performant se reconnaissant par la valeur de « la plus €levée.
Ainsi, nous pouvons, aussitot apres I'expérience, estimer la qualité du micromélange assuré par
le systeme d'agitation.

Nous procédons, ensuite, a une deuxiéme interprétation qui consiste & extraire au moyen de o,
et par l'intermédiaire d'un modele de micromélange adapté, le temps de micromélange tp,,
paramétre quantitatif reflétant I'état de micromélange.

L'interprétation des résultats du test iodure-iodate dans I'eau par le modele d'incorporation a
donné enti¢re satisfaction. Non seulement nous avons pu expliquer les diverses évolutions
expérimentales du rapport de micrornélahge o dans des conditions trés variées (différentes
concentrations de réactifs, plusieurs positions du point d'injection et diverses capacités de
réacteurs) mais les temps de micromélange t,,, déterminés sont aussi en accord avec l'expression
du temps d'incorporation ty établie & partir de la théorie de la turbulence. Ainsi, pour des fluides
faiblement visqueux, le temps de micromélange varie en fonction de la viscosité cinématique v
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. g \%
et de la puissance locale dissipée € selon t, o< \E- .

Nous en concluons que les éléments de 1a mécanique des fluides (théorie de la turbulence,
analyse spectrale des champs de vitesse et de concentration) et les modeles phénoménologiques
de mélange sont deux approches différentes mais complémentaires qui, réunies donnent une
description cohérente et complete des phénoménes de mélange et de micromélange. Les
méthodes chimiques de caractérisation du micromélange et en particulier le systéme iodure-
iodate que nous avons développé constituent aussi de véritables sondes "moléculaires” de

caractérisation de 1'état de micromélange.

En s'appuyant sur ces premiers travaux, nous avons étendu notre investigation aux
milieux visqueux et aux suspensions liquide-solide dans le but d'appréhender l'influence du
micromélange dans les réactions de polymérisation et de précipitation.

En particulier pour I'é¢tude des milieux visqueux, la glycérine s'est avérée €tre un
viscosifiant adapt€ & la réaction test de par son comportement Newtonien et son inertie
chimique vis & vis du systéme réactionnel. Son ajout en grande quantité (jusqu'a 90% en masse)
nous a permis d'atteindre la viscosité maximale de 170.10-3 Pa.s. Nous avons de cette maniére
pu mettre en évidence le ralentissement des mécanismes de micromélange conséquent a la
résistance croissante des mécanismes diffusionnels lorsque la viscosité augmente. Nous avons
donc développé un modele couplé qui prend en compte 2 la fois 1'étape d'incorporation et celle
de diffusion. Il décrit relativement bien nos résultats expérimentaux mais il nous paraitrait,
cependant, intéressant de réaliser quelques expériences complémentaires dans un mélangeur trés
dissipatif permettant de rester en régime turbulent et de s'affranchir des problémes que pose
I'estimation de la puissance locale dissipée lorsque le régime est intermédiaire.

Pour les suspensions liquide-solide, nous avons identifi€ les points délicats consécutifs
a I'ajout de bille de verre et avons, de cette maniére, pu montrer que dans une suspension de
solide relativement diluée (rapport massique du solide inférieur & 6%) et pour les tailles de bille
utilisées (diameétre moyen variant de 20 & 1300 um), la présence de solide n'influe pas de

maniere significative sur la qualité du micromélange.

Enfin, nous avons montré que le systéme iodure-iodate peut servir d'indicateur de
puissance locale dissipée. Nous avons pu ainsi caractériser un précipiteur semi-continu en terme
de puissance locale dissipée et choisir les conditions de fonctionnement permettant I'obtention
de silice sans formation de gel. Toute la complexité de 1a conduite d'un réaction de précipitation
dans le réacteur étudié (cuve agitée et jets d'impact) provient, en réalité, de la superposition des
problémes de mélange et de mise en contact des réactifs frais. Nous avons commencé a
développer une méthode chimique de caractérisation de l'efficacité de contact de deux jets mais

une interprétation simple des phénomeénes s'avére, pour l'instant, difficile sans le -
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développement d'un modele d'interactions jet/jet et jet/pied de cuve. C'est dans cette voie que
nous souhaitons poursuivre nos efforts.

Dans l'avenir, nous pourrons €galement appliquer la réaction test & un cas concret de
cristallisation ou de précipitation. Ce travail consistera a étudier de fagon précise l'influence de
I'efficacité du micromélange sur la morphologie et la distribution de taille des cristaux formé ou
dans le second cas, sur la distribution de masses molaires du polymeére. Nous pourrons alors
proposer de nouveaux modes de mise en contact, de nouveaux mélangeurs plus performants...

Un autre axe & développer serait de coupler les méthodes chimique et optique de
caractérisation du mélange. Ceci consisterait & mesurer in situ et en temps réel la formation
d'iode. Nous pourrons ainsi suivre précisément le déplacement, les déformations d'un panache
réactif et bénéficier, de cette manigre, des avantages des deux méthodes:

- la méthode chimique présente une bonne résolution spatiale et permet de "voir" de trés
fines échelles (jusqu'a quelques micrometres),

- la méthode optique mesure les phénomenes transitoires et permet de suivre le devenir
d'un agrégat.

Enfin, dans quelles mesures, en terme d'échelle, I'analogie reste-t-¢lle permise entre les
mécanismes d'homogénéisation d'un champ de concentration et ceux assurant
I'homogénéisation d'un gradient thermique? Qu'en advient-il, par suite, d'un concept de

micromélange thermique?
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ANNEXE A

MODELISATION
MISE EN EQUATIONS ET RESOLUTION

Dans le corps principal du manuscrit, nous nous sommes limités aux équations
générales des modeles en raisonnant toujours par rapport a l'espéce j (cf. chapitre IV). Nous
souhaitons maintenant préciser les équations bilans pour l'ensemble des espéces du systéme
iodure-iodate et indiquer une méthode de résolution. Nous présenterons tout d'abord le cas
simple du modgle d'incorporation (le modgéle IEM présentant des équations trés proches) puis le
cas plus complexe du modele de diffusion. |

A.1 LE MODELE D'INCORPORATION

Le systéme iodure-iodate repose sur le systéme réactionnel suivant:

H,BO;~ +H" — H3BO; {1} (A1)
51" +105~ + 6H' — 31, +3H,0 {2} (A.2)
L+1" 213 {3} (A.3)

Les lois cinétiques des réactions {1}, {2} et {3} s'écrivent respectivement sous la forme (cf.
chapitre I): )

5 =k;(H")(H,BO;3")
B, =k (H")*(7)*(1057) (A4)
=k (1)) -k~ (I37)

Pour chaque espéce j, le débit net de production (X; vaut:
R =) Vi (A.5)
i
ol vy est le coefficient stoechiométrique de I'espece j dans la réaction {i}.
L'équation générale du modele relative a I'espece j est:
dC; 1 dg(t)/
1= Cj-C;|+ R A6
dt g(t)dt(JJ)@ (A.6)

olt C'; est 1a concentration de I'espéce j avant mélange
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En écrivant cette équation bilan pour l'ensemble des espéces, nous obtenons le systeme

d'équations différentielles suivant:

dt g(t) dt H

dC -
H,BO;~ _ 1 dg(t)( ' o )_
& 20 df CH,B0;7,0 CHZBO; <}

dC, - 1 dgt)/
I g

= Cro-C_}-5n-

dt  gt) dt ( o I) 275

dC
L ___1 dg(t)C 3n-r
dt gt) dt 1T

dCIs‘ - 1 dg(t)
dt  gt) dt I

-L— 61'2

(A7)

+ I3

La vitesse de la réaction {2} r, dépend fortement de la force ionique I. Aussi, nous
calculons pour la zone d'incorporation les concentrations des ions spectateurs tels que K*, Nat
et SO42- en écrivant des équations similaires:

Em=_l_dg_<t>( ¢
dt  g(t) dt \K'.0 K

dacC,, . 1 dg(t) L .
Na¥ _ _ g _
a g(t) dt (CNa+ 0 CN a* ) (A.8)
: dcso;' __1 dg®
dt gt dt SO«

Ce genre de systéme d'équations non linéaires a coefficients variables peut se résoudre par des
méthodes simples comme la méthode d'Euler et la méthode de Rungekutta du 4™ ordre.

Lorsque 1'acide est compl_étement‘consommé (CH+'=0 M), nous calculons l'indice de

ségrégation Xg:
C, +C, _ ' -
X =——2—l3——g(t) 2.,.2}1%_3931 (A.9)
CH+ ,o 3 C 103—0
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A.2 LE MODELE DE DIFFUSION

Rappelons 'équation bilan de mati¢re relative a I'espece j pour un processus purement
diffusionnel (cf. chapitre IV):

2
ac;  _ 93%C;

= =3 52 +&X (A.10)

Ce type d'équation peut €tre résolu par la méthode des volumes finis. Cette méthode permet,
dans un premier temps, de passer d'un systéme d'équations aux dérivées partielles a un systéme
algébrique discrétisé équivalent. La discrétisation implique 1'utilisation d'un nombre fini de
valeurs calculées en certains points du systéme appelés noeuds. Chaque noeud caractérise un
petit volume qui l'entoure: le volume de contrdle ou maille. La définition des volumes de
contrdle et des noeuds constitue le maillage.

Dans un deuxiéme temps, le systeéme d'équations algébriques est résolu pour avoir acces aux
valeurs des variables du systtme en chaque noeud.

A.2.1 Le maillage

La constitution d'un maillage adapté 2 la zone 2 modéliser nécessite d'intégrer la
géométrie du systéme de maniere & prendre en compte les zones ol les gradients d'extensités
sont les plus importants. Nous avons donc choisi de construire un maillage cylindrique & pas
variable (Figure A.1) pour lequel le nombre de noeuds est plus important au voisinage de
Tinterface de la goutte d'acide et de la solution iodure, iodate et borate.

La microstructure l Le Maillage

acide
solution d’ions iodure, iodate et borate

Fi Al: ill
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La demie goutte d'acide est divisée en 4 mailles identiques alors que la zone correspondant a la
solution iodure-iodate et borate qui 'entoure comprend 23 mailles dont I'épaisseur augmente
(lorsque x augmente) suivant une suite géométrique de raison pkil. 1.

Il est important, lors du choix des paramétres de maillage, de considérer leur influence sur le
temps et la précision du calcul. Le maillage optimum est celui dont le nombre de mailles est le
plus petit possible, mais qui décrit néanmoins le systéme de fagon exacte. On détermine cet
optimum par expérimentation numérique: a partir de I'optimum, une augmentation du nombre
de noeuds ne doit pas avoir d'influence sensible sur les résultats.

A.2.2 La discrétisation des équations

Le systéme d'équations algébriques découle de I'équation aux dérivées partielles (A.10).
Dans le formalisme des volumes finis, les notations Sud (S), Nord (N), Est (E) et Ouest (W)
désignent les noeuds voisins immédiats d'un noeud (P) et les lettres minuscules s, n, € et w les
faces correspondantes de la maille P (Figure A.2).

s

N

A
x...

a

/]

(o]
»”
(=4
P4
o

£

Ei A2 Notati i1, v ] ] jlle P

Le bilan de matiere peut s'écrire comme toute équation de bilan de la fagon suivante:

entrée + Eati = i i
création sortie + accumulation
production chimique

Par la méthode explicite oli I'on suppose connues I'ensemble des variables 3 l'instant t et en
tous points, il vient pour l'espece j:

C_Et_c t C t_C_ t C t+At_C t
a8 J iP + @RV, t+AL _ 28 P W P P
e 8, % | P Y 8k, * At Ve

Cette expression discrétisée du bilan de matitre de I'espece j dans chaque maille peut se mettre -
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Modélisation - Mise en équations et résolution

sous la forme:
C t+At __ C. t C t 1- o C't A
P =agl +aw W +(1—ag—aw) P + @_’ t
[

termesourceSj _ (A 11)
L) ) '
ol ag = —A.5e At et ay = Sw A¢
dxe VP de VP

L'inconvénient principal de la méthode explicite est qu'elle nécessite de choisir un pas de temps

At suffisamment petit, sinon la solution de 1'équation devient instable.

A.2.3 Linéarisation des termes sources

Il est en général avantageux de linéariser les termes sources pour assurer la convergence
du code numérique ou l'accélérer. Cette étape de linéarisation consiste & écrire tout terme source
S; sous la forme:

Un critére de stabilit€ de la méthode des volumes finis impose:
Sc j =20 .
A.13

ce qui dans certains cas n'est pas évident a réaliser .

L'équation A.11 s'écrit alors:
aECJEt + awcjwt + (]. —ag — aw)ijt +Sc

C SHAL
P

(A.14)

Pour chaque espeéce du syst€me iodure-iodate, nous proposons les linéarisations suivantes des

termes sources:
Sc=0

Sp = —k; (H,BO;") - 6k, (H")(I")*(1057)
Sc=0

Sp=—k;(H")

Sc=k3 (I37)

Sp = ~5ky (H*)I7)(1057) ~k3* (1)

H+: R= -1 - 61‘2{
H2BO3_: R= —I'l{

I &= -51'2 - 1'3{

_ +\ /112 - -7 -
LR =3, -, {Sc—3k2(H YA (A057) + ks~ (I57) A15)
Sp=-k3*(I")
=k (I
L =r3{Sc = k5" (0)(Ip)
Sp=-k3~
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Modélisation - Mise en équations et résolution

A.2.4 Résolution

La résolution du systeme s'effectue par it€ration du processus résolvant séquentiellement
les équations bilans. A chaque itération, nous vérifions le bilan matiére global. Lorsque l'acide
est entierement consommé, nous calculons I'indice de ségrégation Xs:

Z (Clz,i +Cp- )Vi
Xg =L (A.16)
Ci+ o Va0

avec Vi le volume de la maille i
Vao: le volume initiale de 1a goutte d'acide
Gi;i: 1a concentration de I'espéce j dans la maille i
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Description technique des réacteurs

ANNEXE B

DESCRIPTION TECHNIQUE DES REACTEURS

Cette partie concerne la description technique des réacteurs agités dans lesquels nous
avons réalisé les mesures de micromélange avec le systeéme iodure-iodate. Pour chacun d'entre
eux, nous présentons une vue en coupe transversale ainsi qu'un tableau récapitulatif des
différents materiaux qui le constitue. Nous précisons €également la géométrie des mobiles
d'agitation utilisés qui sont: une turbine Rushton et une hélice TTP.

B.1 LE REACTEUR DE 1 LITRE

] P11 o

W

A0

] Y
i

150

120
165
175

= e

Bj110

. T

| I PT
| KPR RTTETHZ,

&
g3
114
@126

@ 130 >

élément cuve chicanes _ couvercle mobile d'agitation

matériau acier inox acier inox plexiglass acier inox

reB.1;
(cotes en mm) L
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Description technique des réacteurs

B.2 LE REACTEUR DE 20 LITRES

15
L~
29
(
o«
y
—1
288
JE
w,
&
)
9,6
-
A
y .

o /{/ -~

)
oy A sz
\
| = 1,5
&
<3
élément cuve chicanes fond de cuve | mobile d'agitation
matériau plexiglass plexiglass. PVC acier inox

Fi gurg.B,z; Le réacteur standard de 20 litres.

(cotes en mm)
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B.3 LE REACTEUR DE 100 LITRES

Description technique des réacteurs

g 203
49 T
|
D
)
| @ 234

|

|
| T
i i)

|
| @ 167 !
. o ' -

|
] \
(X | Tp)
' 8

|

i

/l
[
€lément cuve chicanes fond plat mobile d'agitation
matériau verre PVC PVC acier inox .
Fi B.3:Leré tandard de 100 I
' (cotes en mm)
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Description technique des réacteurs

B.4 LES MOBILES D'AGITATION

Nous avons presque toujours travaillé dans un réacteur agité€ standard équipé d'une
turbine Rushton 6 pales standard (Figure B.5). C'est seulement de manire ponctuelle, lors de
I'étude du micromélange dans une suspension liquide-solide (cf. chapitre VII) que nous avons
utilis€ une hélice TTP (Figure B.4). Ce type de mobile produit, en effet, un écoulement global
axial qui favorise la mise en suspension de particules solides.

La turbine Rushton L'hélice TTP
F' 7. B 4 . . ’ o . n sge 2
Configuration d'un réacteur standard Géométrie d'un turbine Rushton standard

e
]
LD 17 ..1
\4
T
. T A Bn
agitateur: D = — -
gl 3 D
emplacement du mobile: Z=D : Dp=0.75D
hauteur de liquide: H=T w=0.2D
chicanes: b=0.1 T . g=025D

Figure B.S: Géométrie d'une turbine Rushton standard
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Caractérisation chimique du contact des réactifs dans un précipiteur semi-continu

~

ANNEXE C

CARACTERISATION CHIMIQUE DU CONTACT DES
REACTIFS DANS UN PRECIPITEUR SEMI-CONTINU

On définit le contact de deux jets 1 et 2 comme étant le pourcentage volumique de
jet 1 qui se mélange directement (et non par l'intermédiaire du pied de cuve) avec le jet 2.
Cette notion de contact prend tout sa signification lorsqu'une réaction chimique a lieu au
contact des jets. En effet, c'est par la maitrise des conditions de mise en contact des jets |
que l'on peut mieux contrdler la proportion dans laquelle les réactifs purs se mélangent.
Cela permet de maitriser les exces relatifs des réactifs dans la zone réactionnelle et donc de
pouvoir agir sur la sursaturation ou le rendement de la réaction ou pouvoir déplacer
localement les équilibres réactionnels. '

C.1 PRINCIPE DE LA CARACTERISATION

Pour mesurer l'efficacité de contact, I'idée de départ consistait & utiliser, d'une
maniére innovante, les réactions de neutralisation et d'oxydo-réduction du systéme
iodure-iodate dont nous connaissons les cinétiques. La méthode, au début de son
développement, est basée sur la compétition de ces deux réactions. '

Dans le précipiteur décrit chapitre VIII, nous injectons par un jet une solution acide d'ions
iodate et par l'autre une solution d'ions iodure tandis que les jets plongent dans le pied de
cuve d'ions borate (Figure C.1). " '

jets d’impact
23

-

H* /10, -

jets d’impact

vy
<

Hy =150

Il

234
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Caractérisation chimique du contact des réactifs dans un précipiteur semi-continu

Dans le cas d'un contact optimal des jets, les ions iodure et iodate se rencontrent dans un
milieu acide et réagissent ensemble pour former de I'iode. Au contraire, si les jets ne se
rencontrent pas directement, les ions H* sont instantanément consommés par les ions
borate du pied de cuve et en raison du caractere basique de la solution, les ions iodure et
iodate coexistent sans réagir. Ainsi, une formation importante d'iode atteste d'une mise en
contact efficace des jets.

Le pourcentage volumique P de jets se rencontrant directement est alors caractéris€ par le
pourcentage de réactifs ayant réagis:

HI2+II

p=_—-2_ I (C.1)
(n12 + nls_ )max
oll (nI2 + nI3_) est la quantité d'iode formé dans le cas ol le contact des jets
max
est réalis€ a 100%.

Notons qu'une éventuelle accumulation, au cours de I'expérience, d' ions iodure dans le
pied de cuve peut induire la formation supplémentaire d'iode par interaction pied de
cuve/jet acide d'ions iodate. L'étude du contact a, par conséquent, été réalisé€e suivant
deux configurations (Figure C.2):

- jets en impact,

- jets en parali¢le.
Vue de dessus Vue de face Vue de dessus Vue de face
H"/10~ I - H'/I05” r
Vi o
Jets en Impact Jets en parallele

Figure C.2: Positions des jets.
La position des jets en parall¢le correspond au cas d'accumulation maximale de I dans le
pied de cuve et donc de formation maximale d'iode parasite par interaction pied de

cuve/jet d'ions iodate. C'est ce que nous appellerons le bruit de fond.

Les concentrations de réactifs utilisées ont été adaptées pour obtenir:
- une formation d'iode suffisante permettant son dosage par spectrophotométrie,
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- un tampon dont le pH reste basique aprés injection de l'acide.

Elles sont avant mélange:

(H")p =0.0384 M _ :
(M) =0.1107  (H,BO;37), =0.03048 M

(1057)o = 0.00692 M

L'ion iodate €tant apporté en défaut stoechiométrique, la quantité maximale d'iode
pouvant se former est:

(nlz o ) =30037)o Vinjeate (C.2)
max

Pour réaliser une mesure, nous injectons a 6.4 litres d'une solution d'ions borate, 1 litre
de solution acide d'ions iodate et 1 litre de solution d'ions iodure.

C.2 RESULTATS

Les figures C.3 et C.4 illustrent les premiers résultats obtenus. Nous avons porté,

- pour une vitesse d'agitation donnée, le pourcentage P de réactifs ayant réagi en fonction

du débit total des jets Qt.
2 -l 7 L I 1} T L l L} T ] ] l T 1} ) 1] l T T 1 I T v 1 1 bl T i. 1 -
- O jets en impact -
- O jets en parallele S ]
1,5 N o : 7]
- / -
i~ J
P%) 1 F -
i o ]
o5 ° ;
_D -
L D D ? — -
O N I . | ‘ Pt ot 1 ‘ | 2 N W | ‘ 11 I.L ‘ | S B | L] 11t 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9
Qt (ml/s)
Figur - Evolution du nombr m t i 5 en jon

du débit total des jets Ot.
N=3.167 s’! - Jets en position <7>
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2 Tt 13 ¥ l ¥ ¥ rij T T T [ L T F T [ T & 1 ¥ ‘ 1 1 A) + }
- O jets en impact -
i O jets en paralléle ]
1,5 ' g
P%) 1 . .
: o~ ]
0,5 / ]
L o .
- o 4
_@\\O’_———/ 4
0 ’-1 1 tJJ'pr 'R BT TN | N I tpt‘l MRV Jlj
2 3 4 5 6 7 8

Qt (ml/s)

Figure C4: Evolution du nombre de moles total d'iode formé en fonction
du débit total des jets Ot.

N=6.667 s-1 - Jets en position <7>

Nous remarquons, tout d'abord, que pour une faible vitesse d'agitation (Figure C.3), le
pourcentage de réactifs ayant réagi est nettement plus faible pour les jets en position
paralléle que pour les jets en position d'impact. Nous en concluons donc que dans ce cas
la mesure de contact que nous réalisons n'est que faiblement parasitée par I'accumulation
des ions iodure dans le pied de cuve.

De plus, si on écarte les résultats obtenus pour un débit de jets proche de 3 cm3.s-1,
P va croissant au fur et 2 mesure que le débit des jets augmente. En effet, un fort débit
confere aux jets une grande énergie cinétique, permet une meilleure interpénétration des
jets et donc un bon contact.
Notons cependant que, P vaut au maximum 2% et que pour une grande vitesse d'agitation
(Figure C.4) la valeur de P obtenue pour des jets en impact est quasiment confondue 2
celle du bruit de fond.
En réalité, la réaction d'oxydo-réduction est trop lente vis 2 vis du processus de dilution
des jets dans le pied de cuve. Ainsi, avant méme que les réactifs du volume de mélange
des jets n'aient eu le temps de réagir, ils sont trés rapidement dilués dans le pied de cuve
et la formation d'iode se trouve stoppée par la consommation instantanée des ions Ht par
les ions borate.
Une amélioration de la méthode consisterait peut-&tre 2 intervertir les réactions de
neutralisation et d'oxydo-réduction afin de réaliser au niveau des jets la réaction la plus
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rapide des réactions (la réaction de neutralisation). Une autre alternative consisterait 2
utiliser un modele descriptif du couplage entre la réaction dans les jets et la dilution dans
le pied de cuve. Il pourrait étre du méme type que le modele ségrégé développé par J.
Villermaux et R. David [Villermaux 1989, Muhr 1993].

C.3 CONCLUSION

Les premiers résultats que nous avons obtenus concernant la caractérisation
chimique du contact des jets ne sont pas pleinement satisfaisants. La mesure de 'efficacité
de contact des jets est faussée par le processus de dilution des jets dans le pied de cuve
qui est si rapide que la réaction d'oxydo-réduction n'a pas le temps de se réaliser. Cet
effet rend l'interprétation des résultats délicate. Il faut poursuivre nos efforts dans une
autre voie comme le développement de mode¢les descriptifs des interactions jet/jet et
jet/pied de cuve.
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