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Introduction

Equation de Boltzmann (1872): la théorie cinétique de I'évolution
d'un gaz hors d'équilibre (permet d'exprimer les éguations de
Navier-Stokes) est le premier bilan de population :
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Variation Variation Force sur Collision, interaction
dansle temps spatiale la particule entre molécules

f : nombre de particules

m : masse de la particule
F(z t) : force externe

Z . position

p : quantité de mouvement



Introduction

Les systemes dispersés

= Solide - liquide : cristallisation, polymérisation, procédé microbien
» Gaz - liquide : fermentation, mousses

= Gaz - solide : réactions catalytiques

ide - liquide : ex. seéparation par extraction

istribution de masses molaires d’un polymere

Domaines d’application
Chimie
Alimentaire
Biophysique

Physique
Méecanigue



Formulation du bilan

Coordonneés :
= Ladensité f: en nombre n, en volume (ou en masse)
= /Internes x : taille (diamétre, volume), concentration, température

= Externesz: position fﬂ

Sources de variation de la distribution :

v

Maissance / Disparition: Agregation / Brisure, Nucléation X
Croissance / Dissolution / Gonflement
Convection

Cas spatialement uniforme :

of (t,x) 0xf(t, x)
ot + Ox = :Rcoag (t,x) + Rpr(t, X) + Rpyuc 6 (X — Xpic)
| | | | |
Variation Croissance, Coagulation  Brisure Nucleation
dans le Dissolution,

temps Murissement



3 Formulation du bilan: Brisure
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Brisure binaire égale Brisure binaire inégale Brisure multiple




Formulation du bilan: Coagulation
Rcoag(t: X)

Aggrega’uon Coalescence
(si surface moblle)

Aggregation J i _,
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Formulation du bilan: Croissance
ax f (t,x)
0x

Croissance / Gonflement
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mulation du bilan: Murissement
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Cas spatialement non-uniforme

Sedimentation Crémage
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Energie dissipée non-uniforme

J_y (DVF) = V(Bf) + R
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Diffusion Convection Source




Formulation du bilan

Coagulation: binaire

:Rcoag (t,x) = Bcoag - Dcoag
Dioag(t,x) = n(t, x)f B(x,e)n(t, e)de
1" i
Bioag(t,x) = 5_[ B, x —e)n(t,x — e)n(t, e)de
N
Brisure: noyau de coagulation
Rpr(t,x) = Bpy — Dpyr

Dy, (t,x) = S()n(t, x)

oo

By, (t, x) :fo ‘b(x, e)S(t,e)n(t, e)de

Distribution de tallles filles Frequence de brisure
(souvent supposeée binaire)



Noyaux de coagulation

= En genéral
L@, r") = h(r,v") A(r,7")

/ N

Fréguence de collision Efficacité de coagulation

r, r' :rayons



B(r,r") = h(r,r") A(r,r")

Noyaux de coagulation :

Brownien, péri-cinétique

Brownien / Diffusion (Smoluchowski, 1917)

N — kBT (1, 1
,B(r,r)—47r(r+r)§7w(r+r,)

-

D

L’efficacité de coagulation est supposée A(r,r') =1

Brownien DLVO (Deryaguin-Landau-Verwey-Overbeek 1948)

)= L2y gy (24 1)
B = 2B 1) (G4 5

Pour des objets ou r < 1 ym (ex. particules de latex)

Pt D: Coefficient de diffusion mutual
ol \- u: viscosité dynamique
y./ kg: Constante de Boltzmann

RN W: Stabilité



B(r,r") = h(r,r") A(r,r")

Noyaux de coagulation :

Ortho-cinétique

= Laminaire (Smoluchowski 1917)
p(r,r') = V(r +7')°

= Turbulent (Saffman & Turner, 1956)

B(r,r") F[(r+r')3

y: taux de cisalllement
€. énergie dissipee
V. viscosité cinematique



B(r,r") = h(r,r") A(r,r")

Noyaux de coagulation :

Combinee: Ortho- et péri-cinétique

= Additive (Melis et al. 1999)

/ 1 4kgT / - 0.86
BT = 41 (S +5) + Gy

7

ﬁ conv
.BBrownlen

=  Multiplicative (Blackley 1997)

12
BTy = 37+ 1)

,Bortho

C,: parametre



B(r,r") = h(r,r") A(r,r")

Noyaux de coagulation

» Coulaloglou & Tavlarides (1977)

4
, tdra; UcPE rr'
() ()

contact

s 1/2
h(r, ") = Cie'/3 Z 7 (r2/3 + r’2/3)

0O =
-
/ ( o: tension de surface
@ ¢: fraction de phase dispersee
U Viscosité dynamique de la phase continue

p. . densité de la phase continue
C,; & C,: parametres



Noyaux de brisure

Formulation de Coulaloglou

= Coulaloglou & Tavlarides (1977) : &, = e O

e . cl/3 C, o
(d) = 1_d2/3 exp _pd62/3d5/3
fréquence ~ probabilité ]

oulaloglou and Tavlarides (1977) : effet de la fraction
et/3 1 Cy o (1+ ¢)?
exp |—
(1 + Qb) d?/3 pd62/3d5/3

S(d) = ¢,

= Vankova et al. (2010) : effet de la viscosite de la phase dispersee

5/3
3 £1/3 53/5 uy el /3d1/3
S(d) =(C; 7373 €XP —C, p3/562/5d 1+ C; =
d

d: diametre
U4 Viscosité de la phase dispersee
pq. densité de la phase dispersée



Distribution de tallles filles

U-shape Bell-shape M-shape
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Noyaux de brisure
Becker et al. (2012)

1 Amax
S(d, f13d) = j j P(d, fY3d))w(A, d)dAdf
0

Amin

ey = eq t+ ey

/ | .
Energie Energie de Energie
disponible surface Visqueuse
(turbulence) (déformation)

e, + e
P(d, f1/3da) = exp <— ? : “)
A
e, (d) = nd>t,

i /'DC u
Ty = Ha Pd'{;f‘ -_. Elongation (vitesse de tourbillon)

D
\
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Méthodes de résolution

®» Solution analytique
» NMéthode des moments

= Réduire le temps de calcul

= Ne donne que quelques propriétés intégrale de PSD
» Meéthodes stochastiques

= Ex. Monte Carlo

» Méthode de discrétisation:

= EX. Eléments finis, volumes finis, pivot fixe
= Donne toute la distribution

= Augmente le temps de calcul
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Cea deﬂ Applications aux colonnes
d’extraction liquide-liquide
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Contexte

Traitement du combustible nucléaire (Purex®)

Combustible g '
Irradie Combustible L
l MOx
Refroidissement ] -9
Dissolution (HNO,) :
> i
Précipitation oxalique [ E
Extraction Sélective '
(TBP) i
D e i
Vitrification
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PE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Cea de_ﬂ Spécificités des colonnes d’extraction

v’ Caractéristiques recherchées :
e Surface de contact maximale entre les deux phases
 Meélange axial minimal
e Séparation des phases rapide dans les décanteurs

Appareils industriels de grande capacité vs. Pilotes R&D de taille minimale

Colonnes pulsées

Colonne Couette

Industrielle

(annulaire) R&D (chaine blindée)
" . ]

4

o

L» .

s

’\ —

: |

‘ 'l A o

D20cm-H8m D1,5cm—-H4-6m D2cm—HO0.7 m(jeu 1.5 mm)
1 m3/h 1L/h 100 mL/h

H. Roussel, S. Charton, 2016. Design, development and testing of miniature liquid-liquid extraction contactors for R&D studies in nuclear environment, Procedia Chemistry, 21, pp.487-494
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““““““““““ en Intérét / nécessité des études hydrodynamiques et des bilans

de population

Ecoulement périodique

e Pulsation mécanique ou pneumatique

* Dispersion d’huile dans I'eau ou d’eau dans I’huile

* Contre-courant piloté par la gravité

Différents types d’écoulements

e Recirculations (collisions — coalescence, mélange
axial)

» Jets (cisaillement / turbulence — rupture)

* Dépot / rebonds sur le garnissage (mouillabilité)

Distribution de tailles de goutte

* Distribution de temps de séjour (mélange axial,
engorgement)

* Petites gouttes (rigides) et grosses gouttes
(recirculations internes) — résistance au transfert
de matiere

* Formes différentes (trainée, ...)

» Performances fortement corrélées a I'écoulement

Direction de I’Energie Nucléaire J3P -9 Novembre 2017 4
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PE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ceaaen Stratégie de simulation numérique

» Simulateur de procédé basé sur une description hydrodynamique simplifiée

» Nouvelle stratégie intégrant plus d’hydrodynamique (changements d’échelle, nouveaux solvants, etc.)

Simulateur de
procédé

Simulations hydrodynamiques
(CFD, PBE) E>
Corrélations simples pour les propriétés
hydrodynamiques d’intérét

Classes de gouttes caractéristiques
Distribution de Taille, de Temps de Séjour

Ecoulement piston-dispersion des 2
phases a contre-courant

Transfert de matiére représenté par

transport un modéle & double-film chimie
Cinétique chimique (RedOx) et
spéciation des espéces dans les 2
phases
S. Charton, 2012. Feuille de route : Etudes hydrodynamiques pour I'extraction liquide-liquide, Rapport Interne CEA
Direction de I’Energie Nucléaire J3P -9 Novembre 2017 5
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Cea den Simulation des colonnes pulsées : stratégie multi-échelle

1. Description plus fine de |la phase dispersée (approche par PBE)
Gouttes en écoulement turbulent — modele de Coulaloglou et Tavlarides (1977)

Modele de rupture
Energie transmise pas le tourbillon 2, C HZ/ 1+ ¢)2
= of
1

r(d,)

> i 5/3
Energie de surface de la goutte 1% 4 T pdd

Propriétés des fluides

Modele de coalescence Dissipation turbulente moyenne
Fréguence (fluctuations turbulentes) Paramétres empiriques
X

Efficacité des collisions (drainage du film)

Q(d, d;) = C,(d +d;Fd*+d?° ] exp ﬂ”ﬁ

Direction de I’Energie Nucléaire J3P — 9 Novembre 2017
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

CZaaden simulation des colonnes pulsées : stratégie multi-échelle

2. Simulation de I'écoulement de la phase continue

Approximation de Reynolds U = U + U’

A 4

HHHH 9 .0 =0
aamaman dt APH) =

o _ _ _ o
p (E +U. V(U)) =pg+V.(c - pU’®U’)iJ_

0.16

014 Comparaison des valeurs mesurées

(PIV) et calculées (RANS) de &
k énergie cinétique turbulente [m¥s?] %12
. & taux de dissipation turbulente [m%s3] 0.1
§ ~ 0.08
HLd
fonctions de U’ 0.06
J 0.04
Validation expérimentale de 'approche RANS 0.02
0 efees®

Champs de vitesse mesuré (PIV)

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

A. Amokrane, S. Charton, F. Lamadie, J.-F. Paisant, F. Puel, 2014. Single-phase flow in a pulsed column: Particle Imaging Velocimetry validation of a CFD model, Chem. Eng. Sci., 114, pp. 40-50

i
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DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

CZaaden simulation des colonnes pulsées : stratégie multi-échelle

3. ldentification des parameéetres du modele de coalescence-rupture

densité en nombre de gouttes an(t’v)
de volume v au temps t a t

— Sgoal + Slljoreak

[ ]
*-@ o0~
S- —% 9

Q,v") = (&Y, pc: Pa berHad d's.)  T(W) = f(&7,per Pa, ther ta,ds )

fraction de gouttes v fusionnées par unité de temps fraction de gouttes v fragmentées par unité de temps

= Détermination des paramétres C, — C, a partir d’expériences en réacteur agité
NB : Méme dissipation turbulente moyenne que dans la colonne pulsée

Motor {
Q LY
o] p 10000,

To video °J) O o - ¥ Evolution de la DSD avec la vitesse d’agitation
acquisition, =2 ‘ o = - Identification par méthode inverse
From the pulse (T ﬁ% <"
generator A [ %
—= 4] °
< 2
»
In situ 2 g
video probe || p ?

Flat blade propeller —— p ‘ .
%/ b 100 200 00 40 S0 S0 0 0 800

Diameter (um)

A. Amokrane, S. Charton, N. Sheibat-Othman et al., 2014. Development of a CFD — PBE coupled model for to the simulation of the drops behavior in a pulsed column, Can. J Chem. Eng., 92(2), pp. 220-233

EI=  Direction de I'Energie Nucléaire | | J3P -9 Novembre 2017 8
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PE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ceaden Simulation des colonnes pulsées : stratégie multi-echelle

(These A. Amokrane)

4. Simulations couplées CFD + PBE

Evolution du diamétre moyen (d,,) sur
une période (Fluent)

—— Suivi in-situ de la DSD (endoscopie)
ds,
[m]

157603
151603
140603

1.35e-03
1.29e-03
LEe-03
1.18e-03
1.13e-03
1.07e-03
L.01e-03
058804
8.03e-04
BATe-04
T0le-04
7. 36e-04

» Ppulsation T

Probe’s housing

ds; (mm) b (%) £
- Mesure Simulation Mesure Simulation
C
2 1.08 0.89 9.7 9.5
Sampling ports g
E 0.74 0.84 6.0 5.6

M Bonne reproduction des tendances observées expérimentalement
Ajustement nécessaire des paramétres du modéle de C&T (réacteur agité) pour améliorer la précision
Simulations longues et fastidieuses, inadaptées a notre besoin

A. Amokrane, S. Maass, F. Lamadie, F. Puel, S. Charton, 2016. On droplets size distribution in a pulsed column. Part I: In-situ measurements and corresponding CFD-PBE simulations. Chem. Eng. J, 296, pp. 366-376

Direction de I’Energie Nucléaire J3P -9 Novembre 2017 9
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2%, | POLITECNICO
° | DI TORINO

. £ 3 . Ee
v' Développement de noyaux adaptés a nos besoins (changement v

d’échelle, de technologie, de solvant...) Contour dec

g
. -y IS
* Prenant en compte la non uniformité de la turbulence dans Q
I'appareil (fonction de densité de probabilité), plutét que la valeur %
moyenne £
é,

* Influence de la viscosité de la phase continue (i turbulence?) Réacteur agité

e Gouttes caractérisées par 2 propriétés : taille et composition
(application = transfert de matiere)

S. Castellano, S. Charton, A. Buffo, D. Marchisio, N. Sheibat-Othman, On the effect of turbulence inhomogeneity on the drop size distribution in a liquid-liquid contactor, SFGP2017 (poster)
S. Castellano, N. Sheibat-Othman, A. Buffo, D. Marchisio, S. Charton, A volume-averaged kernel to account for turbulent inhomogeneities in population balance models, PMB2018 (soumis)

Direction de I’Energie Nucléaire J3P -9 Novembre 2017 10
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v Etude par Simulation Numérique Directe du transfert de matiére entre une goutte

et la phase continue en écoulement

 Modele du double film (dans le simulateur de procédé)
dépendent fortement de I'écoulement (couche

* k. K

ext’r "tint

limite, recirculations internes, etc. )

e Ettres difficiles a mesurer (pollution, etc.)

» Etude paramétrique par DNS

(propriétés des fluides, taille et forme de la goutte,

coef. de distribution, écoulement, etc.)

200

o100 O=

External recirculation
50 k-4 \

Bt

150

Re

‘.‘\'_‘-l—_.__‘__

Repare= 2004 =)
iz pa 5 Ha 10 . D 30

He¢

A. Rachih, S. Charton, D. Legendre, E. Climent, Hydrodynamic and mass transfer from a spherical droplet moving through a continuous phase, 3 ICNMMF 2017 Tokyo (Oral)
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Concentration :Fo =0.00098

Phase
dispersée

0.9
0.8
10.7
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10.5
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0.3
0.2
0.1

0.0

11



DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Ceaden .
— petites

Conclusion : vers la prise en compte des échelles les plus

v Approche multi-échelle de la coalescence
Développement d’'un modele sous-maille de rupture du film basé sur
la simulation moléculaire (interactions a faible distance), couplé a la

DNS (approche et drainage du film)

= Sujet de these « amont-aval » CEA/ICSM/IMFT a pourvoir !

E. Vioque, S. Charton, E. Climent, D. Legendre, Numerical simulation of droplet coalescence: status and main issues, DEFI 2016 (poster)

v' PBM pour le solide

Nouveau modele de nucléation dans le cadre de la théorie
non classique (états amorphes intermédiaires mis en
évidence lors de la précipitation d’oxalate de cérium)

= Sujet de these « amont-aval » en cours d’évaluation...

I. Rodriguez- Ruiz, S. Charton, D. Radajewski, T. Bizien, S. Teychené, Ultra-fast precipitation of transient amorphous cerium oxalate in acidic high ionic strength media, ISIC 2017 (oral)
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