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Nanomatériaux pour I'énergie

Quels nanomatériaux ? .
) Nanotechnology for
 Nano-Composites Energy Sustainability

e Nano-Particules s, e
Pour quelles propriétes ?
 Augmentation de la surface / interface

« Augmentation de la réactivité ooy e s
« Effet surface/volume: changement des propriétes
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Intérét des revetements hydrophobes

el \"\'\\yt_\tw =

Cas d'usage sélectionnés :
Condenseurs / échangeurs
Echangeurs industriels
Pompes a chaleur
Industrie du froid

Aéroréfrigérants (Filets a brouillard pour récupération d’eau déminéralisée)

uels procédés possibles?
«'~eDF Q 3 P P
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La nature et I'interaction a I'eau

overview of various objects from nature and their selected functions |

bacteria | plants | |insects, spiders, aquatic *| birds
lizards and frogs animals .
biological chemical | | aerodynamic
motor H energy superhydro- low hydrody- lift
COnversion phobicity namic drag -
| light
superhydro- reversible energy coloration
phobieity, self- adhesion in dry production
'} cleaning, drag and wet camouflage
reduction environments - -
insulation
i hydrophilicity
adhesion
motion
‘ ol
seashells, SPIdEf web moth-e}fe fur and skin blOlOgICﬁl Figure 2. Montage of some examples from nature. (a) Lotus effect (Bhushan et al. in press),
bones. teeth effect and of pOlle' bear systems (h) glands of carnivorous plant secrete adhesive to trap insects (Koch et al in press ¢}, (¢) pond
- . _ ] tructural - skater walking on water (Gao & Jiang 2004), (d) gecko foot exhibiting reversible adhesion (Gao
blologu:al struc Ira et al. 2005), (e) scale structure of shark reducing drag (Reif 1985), (f) wings of a bird in landing
high self-assembly coloration thermal self-healing approach, (g) spiderweb made of silk material (Bar-Cohen 2006), and (h) antireflective moth’s eye
- : lati (Genzer & Efimenko 2006),
mechanical nsulation
strength | | antireflective sensory-aid
surfaces devices
| | structural
coloration

F=~apF [Bhushan, Phil. Trans. R. Soc. A (2009) 367, 1445-1486]

EDF - 15eme colloque lle de Science Paris Saclay, Innovation Bio-inspirée, EDF R&D Saclay, 16/04/2019



Les plantes et ’hydrophobie : le lotus

Opm,

e 2 g = = e mm—eiy = i e

Structure multi-échelle um : feuilles seches et propres

<~ apF [T Darmanin, F. Guittard, Materials Today 2015, DOI: 10.1016/j.mattod.2015.01.001]
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Les insectes et ’hydrophobie

Plots et structures micrométriques : insectes secs et propres

s eDLT Darmanin, F. Guittard, Materials Today 2015, DOI: 10.1016/j.mattod.2015.01.001]
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Les poissons et I'oleophobie

Clean shark skin
(Mako, Isurus oxyrinchus)

(d)

L'oléophobie : un défi plus grand que I'hnydrophobie

[T Darmanin, F. Guittard, Materials Today 2015, DOI: 10.1016/j.mattod.2015.01.001]
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Modeles

Modele simple

Vapor

Young [1805] Wenzel [1936] Cassie-Baxter[1944]
Ysv = YsL * Yiv COS 6 cos B, =r cos 8 cosB.g=rfcosf+f-1
Equation de Young Rugosité r : It : rugosite

r = surf réelle / surf apparente T - fraction de la surface mouillee
0 <90°: hydrophile r>1 |
0 >90°: hydrophobe Sirr=retf=1-> Wenzel

Superhydrophobie 8 > 150°
Feuille de Lotus ~160°
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La boite a outils

Eléments chimiques

T The 90 natural elements that make up everythin T 24— Elecvonsgatuis (Pauing) P . 7 —
m i mvﬂ\ s P ything H Tableau periodique des élements H
(YPT- How much is there? Is that enough? | Masse atomique L ) e e
s O | Mo, oo sl g TEE ' a0
- 3 10[a 15 Luie e pAu et oes wiki+forum 10 —
Li | Be Ne
6,94 | 901 20,18
11 0912 12 13 15 18 —
Na | Mg Al Ar
22,99 | 24,31 26,98 39,95
19 08|20 1021 13|22 15(23 16|24 16|26 15|26 18(27 18|28 18(29 19(30 16|31 16 36 3.0
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|(Mn|Fe|Co|Ni | Cu|Zn | Ga Kr
3910 | 40,08 | 4496 | 47,87 | 50,94 | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,69 | 63,55 | 65,38 | 69,72 8380
37 08|38 10(39 12|40 14|41 16|42 18|43 19|44 22(45 22|46 22|47 19(48 17|49 17|60 18 54 26
Rb|(Sr| Y |Zr |Nb|{Mo| Tc |[Ru/Rh|Pd|Ag|Cd| In | Sn Xe
8547 | 87,62 | 88,91 | 91,22 | 9291 | 9596 | [98] [101,07 (102,91 10642 | 107,87 | 112,41 | 114,82 | 118,71 131,29
55 07|56 09| 57-71|72 13|73 15|74 17|75 19|76 22|77 22|78 22|79 24|80 19|81 18|82 19|83 19 86 —
Cs |Ba Hf |Ta| W Re|Os| Ir | Pt Au|Hg| Tl | Pb| Bi Rn
132,91| 137,33 178,49 | 180,95 | 183,84 | 186,21 | 190,23 | 192,22 | 195,08 | 196,97 | 200,59 Y = [222]
|87 07|88 09/89-103|104 —|105 —|106 —|107 —[108 —|109 —|110 —[111 —|112 — —|114 —|116 —|116 —|117 —|118 —
Fr | Ra Rf |Db|Sg |Bh|[Hs | Mt | Ds |Rg|Cn | Lv | Ts | Og
[223] | [226] [267] | [268] | [271] | [272] | [277] | [276] | [281] | [280] | [285] | [286] | [289] | [288] | [293] | [294] | [294]
© 2016, Clovis Darrigan - Anir 1 net - i r
57 1.1(58 11159 11|60 11|61 12|62 12|63 11|64 12|65 12(66 12|67 1.2(68 12(69 12|70 12(71 1.3
seros [ Sentvess [ umines [ 2o [ symen [ rom contic [ lomenss La|Ce|Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb|Lu
threat in the from availability, Supply =5 minerals used ina 138,91 | 140,12 | 140,91 | 144,24 | [145] | 150,36 151,96 | 157,25 | 168,93 | 162,50 | 164,93 | 167,26 | 168,93 | 173,05 | 174,97
mestifiyens dnegeadios; Swpnsite Esphone 8 11/90 1391 1502 17(95 13[04 13(95 13(96 1397 13]08 13[09 13[100 13[101 13[102 15105 —
) ) Ac|Th|({Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es |Fm|Md|No| Lr
Read more and play the video game http://bit.ly/euchems-pt & EuChemS [227] 232,04 (231,04 (238,03 | [237] | [244] | [243] | [247] | [247] | [251] | [252) | [257] | [258] | [259] | [262]

ELEES This work is licensed under the Creative Commons Attribution-NoDerlvs CC-BY-ND European Chemical Society

Moyens

Les conditions naturelles : Les procédés mécaniques, chimiques,

Température ambiante physiques
Pression ambiante Toute la gamme des températures,
pressions...

pH ambiant
La nature a a priori des moyens limites...
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Procédés d’elaboration / fabrlcatlon

Gravure en milieu acide

Gravure en milieu basique (e.g. Cu)

Plasma

Laser (métal)

Anodisation (e.g. Al)
Electrodéposition

Dépot chimique

Procédé hydrothermal (e.g. ZnO)

Nanoparticules dispersées dans un polymere (e.g. Si  O,, SiO, + polymere)
- trempage-retrait (dip coating), spay

Bioinspired
Superhydrophobic

Dépbt chimique en phase vapeur - CVD
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Echelle TRL : Technology Readiness Level

Niveau de maturité technologique
2.1 + Niveau TRL

+ TRL 1 : observation du principe de base

« TRL 2 : formulation du concept technologique

+ TRL 3 : preuve expérimentale de conception

+ TRL 4 : validation de la technologie en laboratoire

» TRL 5 : validation de la technologie en environnement réel

= TRL € : démonstration de la technologie en environnement réel

T A I v |

+ TRL 7 : démonstration du systéme a I'échelle prototype en
nnvimnnamu_nt npé;a_lft_iunnul

LEEECEELEKL<

- ¥

+ TRL 8 : qualification d'un systéme complet ]

* TRL 9 : systéme réel démontré en environnement opérationnel |
Gtechnig - G& 9H Super Spray-On TX Spray TX Direct Nikwax Spray on MNanotekas Jbl silicone spray Meguiar's ME Gtechnig - Exo Spray Car Anti Water Ting-Times Anti Manotekas
water repellent . Hydrophobic .. Direct imperméabilisant TxDirect ... ‘Waterproof Rain - spray ... G14422 Ultimate v3 hybrid coating Waterproofing ... Mist Film Anti ... Car Polish ... Textile , ...
13,95€ 6,99 € 13,90 € 13,90 € 15,90 € 19,99 € 14,99 € 21,99€ 47,95 € 849€ 163€ 32,97T€ 19,99 €
Maniac-Auto Amazaon fr Expé Greenweez com Snowleader com Amazon fr Aqua Store Amazon.fr Maniac-Auto Rakuten eBay Amazaon fr Amazon fr
ik (16) Livraison gratuite Hodrdied (413) Frdodded (413) Livraison gratuite Livraison gratuite Livraison gratuite Livraison gratuite
Par Google Par Google Par Google Par AlphaBuy Par Google Par Google Par Productca.. Par Google Par Google Par Productca... Par Twenga Par Google Par Google

Niveau de maturité technologique variable suivant le type d’application
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Nature vs industrie

La nature est tres efficace pour gérer 'eau et fon  ctionnaliser les

surfaces des animaux et des végeétaux

A
Q
S
)
n
>
i®)
=
Superhydrophobie
>
Nature
]
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Nanothermique — revétements hydrophobes

Paroi

Condensation en film

Vapeur & Résistance thermique entre

la source froide et la source

chaude

e

e T R TR TR R
\\
'.n
o

Développer la condensation en gouttes = Une fine couche hydrophobe.

Condensation en gouttes /Pami = Critéres du choix de revétements :
vapeur ¥ Caractere hydrophobe élevé
¥ v Bonne résistance a la corrosion et au

GC conditionnement du circuit secondaire
v' Durée de vie
v Facile a réaliser sur des grandes

surfaces
v" Faible co(t
~ ~ €eDF 13
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Nanothermique — revétements hydrophobes

Développement d’'un moyen d’essai pour mesurer le gain de performance

—t

Développement boucle THRYCO
Gain de 10 a 30% sur échanges de chaleur

]
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Installation pilote : TRHyCo

Conception/réalisation d’'une installation dédiée : TRHyCo

Recréer les conditions “condenseur de centrale”

Matériel identique (tubes, disposition )
Nombre de tubes significatif (ruissellement)
Installation souple d'utilisation

T | Caibes Gasiiaton )
i V20
Chaudiére vapeur de 70 kW/ 1,3 bar ] ® & o T
Condenseur de 35 tubes identiques a @
ceux de centrale (inox, diametre 17 mm, \TES) /\/.
épaisseur 0,5 mm), mais de 1,5 m de ) _}ii"@i_,\ n__s )
long ) g - )
Pression vapeur comprise entre 30 et —
100 mbar, vitesse eau dans les tubes de 46 VM2 e, A
2 m/s, flux de 20 kW/m? A
POI e
1 15 » n vz L.
TT1 @‘ < CL26
é V24
«'~eDF 15

EDF - 15eme colloque lle de Science Paris Saclay, Innovation Bio-inspirée, EDF R&D Saclay, 16/04/2019



Qualification du revétement

Durée de vie : plusieurs décennies

o Trempage
Vieillissement accélére :

- parametres selon I'application: température, humidité, etc. o
Développement d’'une méthodologie pour prévoir I'évolution des performances :
- caractérisation des propriétes physico-chimiques :
I’'nydrophobicité par I'’étude de I'angle de contact,
I'épaisseur de la couche,
I’'homogénéite

360 h @ 90 °C 240 h @ 100 °C 144 h @ 120 °C 72h @ 130 °C

]
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Les toiles d’araignees

r— e -y . 3
[ QBH";’QB-‘O o~ o~ I""-,.‘.' -
6 o Fl.d

Fils de soie :
Gradient de géometrie
Gradient de rugosité

[C. Song, Y. Zheng / Journal of Colloid and Interface Science 427 (2014) 2-14]

[Y. Zheng, Bio-inspired wettability surfaces, 2015]
b‘q
2~ EDF
EDF - 15eme colloque lle de Science Paris Saclay, Innovation Bio-inspirée, EDF R&D Saclay, 16/04/2019



L es insectes du désert et la collecte d’'eau : le scarabée

Hydrophilic Layer Isolated Droplets
\ S~
Annealing w
Hydrophobic Layer Silicon Substrate
Collecting I_, Hydrophobic area o
:‘i . Hydrophilic area
i
. Water droplets .
.0 O
Rolling off ,
. . . Carapace du scarabée :
Gradient de composition (« chimie »)
Gradient de rugosité
J~app LY- Zheng, Bio-inspired wettability surfaces, 2015]
%
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Belt-stjictured trichomes

Les cactus

i 2 120~40 um i | I j .....
: By 43 um _Lllnm —L ”U“““‘"‘lﬂlbhq‘ IjSum
E 4 4 10 oy

' . 100 pm

Third-level MWs

_/ Part of the structure used in Figs. 6(c.d) ¢ (17 pm long)
- - ,‘L

20~400 pm

Tail

|l ZnO

‘4—3004200 pm

()

& 9101,

Epine des cactus :
Gradient de géometrie
Gradient de rugosité

500 pm

All the water ol_n
move to the
bottom

[Heng, ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6, 8032-8041]
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Les filets a brouillard

~10 mm

AaWAWAVAVAVA
Pk W s W Sl WS 1 B Y R
AVWAVAW AVAY A
S WA WAl W L YERG Y B
A TR JL

. [Park, dx.doi.org/10.1021/1a402409f | Langmuir 2013, 29, 13269-13277]
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Filets a brouillard

Filets de récupération d’eau déminéralisée (tours aéroréfrigerants)

A contour plot of the fog harvesting efficiency (1)

c
7 n 0.27
(vo=2 m/s)
— (0,122
m—0.098 2
0.085 @
& — 0073 &
“QA w—0.049 =
T — ).037 =%
<o | — () 024 n @
B 4 — 0012/ ¥ & Z
5 by
Ty
3 0.56 -'I‘—?
L)
-
2 L 0.75 o
(g%
>
1 1 2

0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
R = r,ongn'

La géometrie optimale dépend de la taille des gouttes et de la vitesse du brouillard

. [Park, dx.doi.org/10.1021/1a402409f | Langmuir 2013, 29, 13269-13277]
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* Nature : efficace pour la gestion de I'eau, avec des
systemes optimiseés, et multi-fonctionnels le plus souvent

e |ndustrie:

— Controle de I'eau / vapeur important dans les installations
industrielles et la production d’électricité

— Développement de revétements hydrophobes bio-inspirés
— Besoin d’une solution robuste

— Développement de solution a grande echelle mono-fonctionnelle
est un challenge

— Nanostructuration des surfaces (hydrophobe/hydrophile)
identifiée dans les 10 innovations majeures pour une énergie
nucléaire dans un monde limitant les emissions de carbone
(rapport du MIT)
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