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RESUME 

 

L’objectif de ce travail de thèse est la modélisation par CFD (Mécanique des Fluides Numérique) de la 

précipitation en réacteur à lit fluidisé. La substance modèle choisie pour cette étude est le carbonate de 

baryum. Le réacteur à lit fluidisé est composé d’une colonne cylindrique, qui constitue la zone 

principale de réaction. Cette colonne est surmontée d’une zone de séparation Liquide-Solide 

(clarificateur). La précipitation en réacteur à lit fluidisé est étudiée dans ces travaux d’un point de vue 

expérimental et d’un point de vue numérique. L’hydrodynamique du réacteur à lit fluidisé avec 

écoulement réactif est caractérisée en premier lieu. Pour cela, des réactions instantanées de 

neutralisation en absence et en présence de particules solides inertes sont réalisées. Le mélange d’acide 

sulfurique, H2SO4, et d’hydroxyde de sodium, NaOH en présence de phénolphtaléine est choisi pour 

ces expériences. Ensuite, la méthodologie suivie pour construire le maillage du réacteur avec le 

logiciel GAMBIT 2.3.16 est présentée. Des simulations permettent de valider le maillage proposé. Un 

maillage structuré, avec des cellules de taille 2,5 mm, et un nombre total de volumes de contrôle de 1 

161 180 est retenu. Ensuite, les simulations en CFD sont réalisées avec le code commercial FLUENT 

6.3.26. Les fluides sont considérés newtoniens, incompressibles et isothermes. La turbulence est 

supposée homogène. Le modèle de turbulence k-ε est utilisé dans toutes les simulations par CFD. Les 

résultats des simulations avec les modèles réactionnels : Eddy Dissipation Model (EDM), Eddy 

Dissipation Concept (EDC), et Eddy Dissipation- Multiple Time Scale Turbulent Mixer (EDM-MTS) 

sont comparés avec les résultats des expériences. Cette comparaison permet de sélectionner le modèle 

réactionnel le plus adapté pour le système présent. Le modèle EDM-MTS prédit de façon tout à fait 

satisfaisante les volumes réactionnels observés expérimentalement. Il est aussi le plus raisonnable en 

temps de calcul. Il est donc retenu pour la suite de l’étude. La simulation en écoulement diphasique est 

réalisée avec le modèle Eulérien-Eulérien granulaire. Elle montre une bonne concordance avec les 

expériences pour prédire la hauteur de la zone fluidisée, ainsi que la hauteur à laquelle il y a séparation 

liquide-solide (clarification).  

 

Ensuite, l’étude expérimentale de la précipitation du carbonate de baryum en réacteur à lit fluidisé est 

réalisée. Différents conditions opératoires sont testées afin de trouver le point optimal d’opération. Des 

échantillons de suspension sont prélevés à différentes hauteurs du réacteur, puis les cristaux sont 

analysés par granulométrie laser et observés avec le microscope électronique à balayage. Pour la phase 

liquide, la gravimétrie ainsi que des analyses par spectrométrie de masse sont envisagées pour 

déterminer la composition de la solution en sortie du réacteur à lit fluidisé. Le système réactionnel 

choisi est la précipitation du carbonate de baryum, BaCO3,  par mélange de solutions d’hydroxyde de 

baryum Ba(OH)2, et de carbonate de sodium, Na2CO3. Il est observé que pour ce système réactionnel, 

la séparation Liquide-Solide fonctionne bien jusqu’à un débit total, QT  = 50 L/h pour des faibles 

concentrations en réactifs, et  QT  = 20 L/h pour des solutions plus concentrées. Au-delà de ces débits, 



 

 

des fines particules sont entraînées à la surverse du décanteur. La granulométrie du précipité en régime 

continu dépend en grande partie du  débit d’alimentation qui influe à la fois sur la dilution des réactifs, 

la vitesse de fluidisation et le temps de séjour du solide dans le réacteur. La granulométrie augmente 

dans un premier temps, passe par un maximum, puis diminue lorsque le débit total augmente. Cette 

diminution est vraisemblablement liée à l’attrition due aux chocs des particules entre elles. De même, 

la concentration des réactifs joue un rôle très important : plus les réactifs sont concentrés, plus la 

sursaturation est importante dans la zone de mélange. Ainsi, un plus grand nombre de particules sont 

générées dans le réacteur par nucléation. Ce nombre accru de particules favorise ensuite le processus 

d’agglomération. Enfin, des concentrations plus importantes en réactifs conduisent à un pH de la 

solution plus basique. Les particules vraisemblablement « chargées » ne s’agglomèrent plus. Ces deux 

phénomènes opposés nous conduisent à trouver expérimentalement un point optimum pour les 

conditions opératoires CA = CB = 0,10 mol/L et QT = 15 L/h. 

 

Finalement, la modélisation par CFD de la précipitation en réacteur à lit fluidisé est réalisée.  

L’équation de bilan de population est incorporée au code de calcul pour obtenir la distribution de taille 

des particules. La méthode des classes est implémentée, couplée avec le modèle des écoulements 

multiphasiques Eulérien-Eulérien, le modèle de turbulence k-ε et le modèle Eddy Dissipation-MTS. La 

sursaturation (force motrice de la précipitation) est calculée en prenant en compte le coefficient 

d’activité du carbonate de baryum. Ce coefficient est obtenu par la méthode de Bromley (1973). Les 

cinétiques de nucléation et croissance cristalline établies par Salvatori et al. (2005) sont incluses dans 

le modèle. La cinétique d’agglomération est le seul paramètre libre du modèle. Elle est optimisée en 

prenant comme valeur de départ celle trouvée par Doss et al. (2005). La distribution de taille de 

particules donnée par le modèle de CFD est en bonne concordance avec les résultats expérimentaux. 

Le noyau d’agglomération constant du carbonate de baryum a pu être déterminé pour les différentes 

conditions opératoires. De manière globale, les prédictions pour la distribution de taille des particules 

sont satisfaisantes, tant d’un point de vue qualitatif que quantitatif. A la différence des résultats 

obtenus par Doss et al. (2005), il est établi que dans le cas du réacteur à lit fluidisé, l’agglomération 

dépend du pH et du débit. Finalement, un modèle pour déterminer le noyau d’agglomération en 

fonction du pH et du débit de fluidisation est proposé.  
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INTRODUCTION GENERALE 

 

Les procédés de précipitation sont très employés dans l’industrie. Ils permettent d’obtenir des produits 

solides dont les propriétés dépendent non seulement de la nature chimique du composé, mais aussi de 

sa qualité physique (structure cristalline, granulométrie…). La maîtrise de ces paramètres physiques 

est devenue capitale dans la qualité du produit. Actuellement, la demande en produits chimiques de 

qualité contrôlée (e.g. pureté, distribution de taille de particules, faciès, filtrabilité, coulabilité),  est de 

plus en plus importante. Ainsi, il est nécessaire de développer des procédés qui permettent de contrôler 

la qualité des produits élaborés.  

 

Une alternative pour obtenir des produits chimiques de qualité contrôlée est le réacteur à lit fluidisé, où 

la précipitation se déroule en présence d’une concentration importante de la phase solide. L’utilisation 

des lits fluidisés est courante dans l’industrie et a montré de bons résultats en cristallisation, permettant 

d’obtenir des produits de qualité supérieure. Ce type de réacteur présente beaucoup d’avantages par 

rapport aux réacteurs parfaitement agités. Parmi ces avantages, on peut citer :  

 

 C’est un procédé très compact qui permet de traiter des grands débits (environ 10 fois plus 

importants qu’en réacteur parfaitement agité) ; 

 Il contribue à l’obtention de particules de qualité contrôlée (pureté, distribution de taille des 

particules, forme cristalline, filtrabilité et vitesse de sédimentation du précipité) ; 

 C’est un procédé multifonctionnel, car il permet de réaliser au sein du même réacteur la 

précipitation et la séparation liquide/solide par décantation;  

 Il  opère en régime continu ;  

 Il favorise la production d’agglomérats (ce qui permet d’obtenir des particules de taille 

importante) ;  

 Il évite la formation de gels et de particules très fines ; 

 Il peut être utilisé pour valoriser des produits chimiques récupérés à partir d’effluents 

industriels. Ces produits sont obtenus avec une excellente qualité et peuvent être recyclés 

comme matière première. 

 

Cette technologie a déjà été étudiée expérimentalement au LSGC, de manière à caractériser son 

hydrodynamique, à relier les paramètres opératoires du procédé à la qualité du précipité élaboré et à 

comparer ses performances par rapport à d’autres technologies. Deux thèses ont déjà porté sur le sujet, 

Sellami (2008) a mis au point un pilote de précipitation en réacteur à lit fluidisé et a réalisé des 

précipitations expérimentales dans le but de produire des poudres de qualité contrôlée (Sellami et al. 

(2005)). Dandeu (2006) a étudié la précipitation du carbonate de calcium, avec une application 
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industrielle toute particulière dans le domaine du traitement des eaux par précipitation. Un second 

pilote expérimental a été construit. Globalement, le travail réalisé jusqu’à maintenant est 

essentiellement de type expérimental. Les travaux précédents en régime continu sur le réacteur à lit 

fluidisé permettent d’envisager aujourd’hui une modélisation du fonctionnement du lit et de 

l’ensemble du dispositif. L’hydrodynamique, le mélange, la réaction chimique et la précipitation, avec 

une charge solide conséquente dans le lit doivent être pris en compte dans le modèle. La modélisation 

doit permettre  de prédire et contrôler la qualité des produits obtenus avec différentes conditions 

opératoires. On pourrait alors s’interroger sur le besoin de construire de nouvelles unités 

expérimentales et de réaliser des campagnes expérimentales. 

 

La prédiction de la distribution de taille de particules (PSD) est un élément clé pour le contrôle de la 

qualité des produits. Sa modélisation nécessite l’introduction de l’équation de bilan de population au 

système d’équations. Néanmoins, en raison des phénomènes qui se déroulent simultanément au sein 

du réacteur à lit fluidisé  (e. g. vitesse de fluidisation, mécanismes de nucléation, croissance et 

agglomération, séparation des phases solide/liquide), la prédiction analytique de la distribution de 

taille de particules devient extrêmement difficile. Aujourd'hui, des techniques de calcul rigoureuses 

comme la CFD (Mécanique des Fluides Numérique) offrent la possibilité de prédire avec une bonne 

précision les caractéristiques recherchées. La technique consiste à résoudre les équations 

fondamentales de la mécanique des fluides, couplées éventuellement aux équations de transfert de 

matière, et de chaleur de manière à caractériser les écoulements. L’équation de bilan de population 

peut également être couplée au modèle avec cette technique. La CFD est en mesure de caractériser 

parfaitement le système de cet ensemble. 

 

Ainsi, l’objectif de ce travail de thèse est de réaliser la modélisation d'un procédé de précipitation dans 

un réacteur à lit fluidisé en utilisant un code de calcul CFD commercial Fluent. Le procédé étudié ici 

est la précipitation du carbonate de baryum à partir d’une solution aqueuse d’hydroxyde de baryum et 

d’une solution aqueuse de carbonate de sodium. Le carbonate de baryum est choisi car les cinétiques 

de nucléation, croissance et agglomération ont été préalablement étudiées dans notre laboratoire par 

Salvatori et al. (2005) et Doss et al. (2005). Elles sont donc bien connues. 

 

Le présent manuscrit est composé de cinq chapitres. Le chapitre I évoque une introduction à la théorie 

de base de la précipitation et de la fluidisation. Le chapitre II  présente les notions fondamentales de la 

mécanique des fluides numérique. Ces chapitres ont pour vocation d’introduire au lecteur la 

problématique et la complexité d’un réacteur à lit fluidisé et de le familiariser avec les termes propres 

du procédé et de la CFD qui seront utilisés tout au long de l’étude. Le chapitre III comporte l’étude 

hydrodynamique du réacteur à lit fluidisé en écoulement réactif d’un point de vue expérimental et 

numérique. La méthode suivie pour construire le maillage qui servira pour les simulations de CFD est 
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présentée. Ce chapitre est finalisé par la comparaison des simulations avec les expériences, qui 

permettent de sélectionner le modèle réactionnel le plus adapté pour le système étudié. Le chapitre IV 

présente l’étude expérimentale de la précipitation du carbonate de baryum en réacteur à lit fluidisé.   

Différentes conditions opératoires sont testées afin d’examiner les performances du réacteur en terme 

de qualité de précipité obtenu. Les solides obtenus sont analysés par granulométrie laser et observés au 

microscope électronique à balayage. De même, des techniques de gravimétrie et des analyses par 

spectrométrie de masse sont utilisées pour analyser la solution en sortie du réacteur à lit fluidisé. 

Finalement, les modèles validés dans le chapitre III sont repris pour réaliser la modélisation par CFD 

de la précipitation du carbonate de baryum en réacteur à lit fluidisé liquide-solide dans le chapitre V.  

Ici l’équation de bilan de population est ajoutée au modèle numérique afin de prédire la distribution de 

taille de particules.                                                       
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CHAPITRE I. INTRODUCTION  A  LA PRECIPITATION ET AU 

REACTEUR A LIT FLUIDISE 

 

 

Ce chapitre a pour objectif principal d’évoquer les généralités de la précipitation et de la fluidisation 

afin d’introduire le lecteur à la problématique et à la complexité d’un réacteur à lit fluidisé et de le 

familiariser avec les termes propres du procédé qui seront utilisés dans les chapitres suivants.  

1.1. La précipitation en réacteur à lit fluidisé 

Les procédés de précipitation sont très employés dans l’industrie. Ils permettent d’obtenir des produits 

solides dont les propriétés dépendent non seulement de la nature chimique du composé, mais aussi de 

sa qualité physique (structure cristalline, granulométrie…). La maîtrise de ces paramètres physiques 

est devenue capitale dans la qualité du précipité, laquelle est le facteur principal pour déterminer sa 

valeur commerciale. Des nouveaux procédés sont développés pour atteindre la qualité désirée du 

précipité, entre autre la précipitation en réacteur à lit fluidisé. 

 

La précipitation en réacteur à lit fluidisé est un procédé multifonctionnel dans lequel se déroulent en 

même temps la précipitation et la séparation fluide/solide. Il est de plus en plus utilisé dans l’industrie 

chimique grâce à ses avantages : c’est un procédé très compact qui permet de traiter une grande 

quantité d’effluent par unité de volume ; les produits solides sont obtenus  avec une qualité bien 

contrôlée (pureté, distribution de taille des particules, forme cristalline, filtrabilité et vitesse de 

sédimentation du précipité) ; il permet d’augmenter la tendance à former des agglomérats et ainsi 

éviter la production de particules fines et de gels. C’est pourquoi ce réacteur trouve de nombreuses 

applications en production e.g. (Frances, et al., 1994), (Li et. al., 2002), (Huang, et. al., 2005) ; et en 

purification des effluents e.g.  (Seckler, et al., 1991),  (Seckler, et al., 1996), (Zhou, et al. 1999), 

(Giesen, 1999), (Chen et Yu 2000), (Kaksonen, et al., 2003). De plus, les réacteurs de précipitation à 

lit fluidisé permettent de revaloriser des produits chimiques récupérés à partir des effluents industriels, 

ces produits sont obtenus avec une très bonne qualité et peuvent être recyclés comme des matières 

premières e.g. (Dandeu, 2006), (Massey et al,2007), (Aldaco, et.al.,2007), (Aldaco, et. al., 2008).  

 

Néanmoins la précipitation en réacteur à lit fluidisé est un procédé complexe qui englobe la 

compréhension des mécanismes de nucléation, de croissance et d’agglomération, ainsi que les 

mécanismes d’écoulement particule-fluide et de mélange des suspensions. La prise en compte de ces 

différents phénomènes rend difficile sa modélisation, raison pour laquelle souvent une approche 

expérimentale est utilisée pour déterminer les conditions de fonctionnement optimales d’un procédé de 

précipitation en réacteur à lit fluidisé. Nonobstant, il est indispensable de modéliser le réacteur à lit 
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fluidisé,  afin d’en optimiser sa structure, de caractériser parfaitement le système et de le rendre plus 

performant. Plusieurs auteurs ont abordé la modélisation de la précipitation pour différents types de 

procédés e.g (Seckler, 1994), (Baldyga, et al., 2001 a) (Montastruc, et al., 2003) (Montastruc, et al., 

2004)  (Baldyga, et al., 2005), (Aldaco,2007), mais il n’existe pas d’étude où l’hydrodynamique du 

réacteur à lit fluidisé est couplée aux mécanismes de précipitation (nucléation,  croissance et 

agglomération). La Mécanique des Fluides Numérique (CFD) est actuellement une très bonne 

alternative, elle sera décrite dans le chapitre II. C’est une technique dans laquelle les équations sont 

résolues avec des méthodes numériques, car les équations n’ont pas de solutions analytiques. Cette 

technique est devenue très puissante au cours des années grâce au développement des ordinateurs et 

des stations de calcul de plus en plus performants. La CFD permettra de modéliser l’ensemble du 

pilote, de coupler l’hydrodynamique aux mécanismes de précipitation, et ensuite de déterminer en 

chaque point du réacteur la distribution de tailles des particules et éventuellement d’optimiser la 

géométrie du réacteur à lit fluidisé. Ce sera donc le sujet abordé dans la présente thèse. 

1.2. Généralités sur la précipitation 

La définition de la précipitation  par rapport au terme plus général « cristallisation », est toujours 

difficile. Il n’est probablement pas possible de trouver une définition exacte pour le terme 

précipitation, étant donné qu’il n’existe pas une ligne stricte que sépare la précipitation de la 

cristallisation. Pourtant il est préférable d’assimiler à la précipitation à une cristallisation rapide  

(Söhnel, et al., 1992), soit à l’apparition très rapide d’une phase solide. 

 

La précipitation met en jeu la réaction chimique, en générale très rapide, entre deux espèces solubles 

dans un solvant qui forment un produit avec un écart très élevé entre la solubilité et la concentration 

des réactifs mis en jeu. Cet écart, appelé la sursaturation, constitue la force motrice de la précipitation, 

qui conditionne les mécanismes fondamentaux de la précipitation.  

1.2.1. Solubilité 

Pour une température et pression données, il existe un équilibre thermodynamique entre un cristal de 

soluté en suspension dans un solvant et une quantité de soluté dissoute dans le solvant. Cette quantité 

dissoute est la solubilité, notée ce . Elle est souvent exprimée en moles de soluté par unité de volume 

de solution. 

 

La matière a tendance à passer spontanément  de la phase où son potentiel chimique est le plus élevé 

vers celle où il est le plus faible. Le potentiel chimique est donc la force motrice de la cristallisation. 

Toutefois, la thermodynamique ne donne aucun renseignement sur la cinétique d’apparition du cristal. 

Un état métastable peut ainsi être défini, dans lequel la cristallisation n’apparait qu’au bout d’un temps 
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extrêmement long ou suite à une perturbation du système (agitation, chauffage, ajout de germes 

cristallins…). Sur la limite de métastabilité, la sursaturation devient suffisante pour déclencher 

rapidement la formation des nucléi (cf. Fig I-1). 

 
Figure I-1 : Domaine de précipitation 

En règle générale, les substances ont une solubilité qui croît avec la température. Cependant, dans 

certains cas la solubilité peut décroître avec la température. Ceci est lié à l’enthalpie de dissolution du 

sel. Si la dissolution d’un sel nm BA  formé de m cations et de n anions, est considérée telle que: 

   nBmABA snm )(
                 Eq.  I-1 

Le produit de solubilité, spK , s’écrit alors sous la forme : 

n
B

m
A

nmn
B

m
Asp

eqeqeqeq
ccK  


 aa

                         Eq.  I-2 

Avec : 


eqA
a = activité de l’espèce A à l’équilibre 

n
Beq

a  = activité de l’espèce B à l’équilibre 

m
Aeq

c   = concentration de l’espèce A à l’équilibre 

m
Beq

c   = concentration de l’espèce B à l’équilibre 

    = coefficient d’activité 

 

Et la solubilité du sel, ec ,  s’exprime par l’équation I-3: 

 

 

Concentration 

Température 
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 Eq.  I-3 

La loi de Van’t Hoff (I-4) pour la dissolution du sel donne : 

dT
dc

c
nm  

RT
ΔH

  
dT

)(Kd e

e

disssp .
ln

2




 
Eq.  I-4 

Par conséquent, on constate d’après éq. I-4 que la solubilité augmente avec la température si la 

dissolution est endothermique et décroît si elle est exothermique. Il est aussi important de noter que la 

solubilité dépend de la taille des particules considérées. Ainsi, la relation de Gibbs Thomson permet de 

relier la solubilité à la taille des particules, L. 

RTLρ
γM

  
C
(L)C

s

s

e

e 4
ln 









 

Eq.  I-5 

Où γ  correspond à la tension de surface entre la solution et le cristal. L’équation I-5 montre que la 

solubilité d’une particule augmente lorsque la taille diminue. 

1.2.2. Force motrice 

L’expérience montre que les cinétiques de cristallisation dépendent de la sursaturation définie par sa 

force motrice (µL - µS). La force motrice de cristallisation par molécule est donnée par l’écart entre le 

potentiel chimique sursaturé   de la solution à l’état sursaturé et celui saturé  de la solution à l’état 

saturé. Soit : 

)aln(a)ln( eqtantan TkTk Δµ BdardsBdardssaturésursaturé  
 Eq.  I-6 













eq
BT  kΔµ 

a
aln

 Eq.  I-7 

Avec: 
dards tan  = potentiel chimique dans l’état standard 

a   = activité de l’espèce en solution sursaturée 

eqa = activité de l’espèce dans la solution saturée 

Bk = constante de Boltzman = 1,38 10-23 J K-1 
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Il est alors possible de définir la sursaturation de différentes façons en utilisant par exemple des 

expressions adimensionnelles qui permettent des comparaisons plus faciles entre différents systèmes 

d’où : 

Rapport de sursaturation
eqa
a S  Eq.  I-8 

Sursaturation relative 1S1
a
a 
eq

  Eq.  I-9 

Nonobstant la définition de la sursaturation la plus communément utilisée reste la sursaturation 

absolue :  

eqs aa 
 Eq.  I-10 

L’équation « Espèce iliquide = Espèce isolide » est relative à un équilibre de phases, mais il arrive qu’il 

faille considérer un équilibre chimique réactionnel en solution. Pour les solutions d’électrolytes, 

l’espèce inorganique en solution subit toujours une dissociation totale ou partielle en espèces ioniques.  

S’il est considéré que le cristal AmBn est formé de m cations et de n anions, le produit de solubilité Ksp 

est alors défini par le produit des activités des espèces (cf. éq. I-2). Et la force motrice de cristallisation 

s’exprime par : 

 µ µ µ BA  nm
 

Eq.  I-11 




















n
B

m
A

n
B

m
A

B
-

eqeq

-

.a a

.a a
T.lnk  µ





 

 

Eq.  I-12 

Il est  alors possible, d’exprimer les sursaturations sous la forme : 

sp

n
B

m
A

K

.a a
  S

- 


 

Eq.  I-13 

1- 
K

.a a
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n
B

m
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Eq.  I-14 

spKs  - .a a  n
B

m
A - 

 
Eq.  I-15 
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La sursaturation peut aussi se définir par rapport à la variation du potentiel chimique pour chaque ion. 

Les expressions de la force motrice et des sursaturations suivantes sont alors obtenus: 
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Eq.  I-16 

nmmnm 




































1

sp

n
BA

1

sp

n
B

m
A

K

.C C
 

K

.a a
  S

-- 


 

 

Eq.  I-17 
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Eq.  I-18 

 

nm
sp

nmnm
sp

nm KKs 
 

11
n
B

m
A

11
n
B

m
A

 )(- ).C (C  )(- ).a (a  --  
 Eq.  I-19 

Où   est le coefficient d’activité qui dans ces travaux est calculé à partir de la méthode de Bromley 

(1973). La méthode est décrite dans  l’Annexe I. 

1.2.3. Nucléation 

Lorsque la sursaturation est établie, la solution laisse apparaître des cristaux dans un laps de temps 

plus ou moins long appelé temps d’induction ou temps de latence. Le temps d’induction mesure l’écart 

entre l’établissement de la sursaturation et l’apparition des nucléi. Sa mesure est délicate et dépend 

fortement de la sensibilité de l’appareil de détection utilisé (turbidimétrie, calorimétrie, 

conductimétrie, pH-métrie, diffusion de la lumière, variation de l’indice de réfraction…).  

 

Le temps d’induction dépend aussi directement des cinétiques de nucléation et de croissance qui font 

apparaître puis croître les nucléi jusqu’à la limite de détection. Le temps d’induction s’exprime comme 

la somme des temps d’apparition des germes et du temps de croissance jusqu’à atteindre une taille 

détectable par l’appareil de mesure utilisé : 
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croissancenucléationinduction ttt 
 

Eq.  I-20 

La nucléation correspond à la formation de ces germes ou nucléi et joue par conséquence un rôle très 

important au cours de la précipitation. En effet, bien qu’elle ne consomme que très peu de matière, elle 

détermine le nombre et la taille des cristaux formés. En général, les processus de nucléation sont 

classés selon le schéma de la figure I-2 : 

 
 

1.2.3.1. Nucléation primaire homogène 

Ce type de nucléation est à la base de nombreuses théories. La théorie la plus classique considère la 

nucléation comme le résultat d’une série de réactions bimoléculaires conduisant à la formation d’amas 

moléculaires dont la taille atteint une valeur critique à partir de laquelle se forment les nucléi. 

2AAA 
 

32 AAA 
 

… 

nn AAA 1
 

 

 

 

Eq.  I-21 

La vitesse de production des noyaux ou vitesse de nucléation, définie comme le nombre de nucléi par 

unité de volume et de temps, est fournie par une loi de type Arrhénius : 

Nucléation 

Primaire 
Les germes se forment dans le 

milieu en l’absence de tout 

cristal. 

Secondaire 
Des nouveaux germes sont 

générés à partir des cristaux déjà 

existants au sein de la solution 

 

Homogène 
Apparition spontanée d’un cristal 

en absence de surface solide 

Hétérogène 
Apparition catalysée par une 

impureté ou par la paroi du 

réacteur 

Figure I-2 : Les différents types de nucléation dans un procède de précipitation 
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Tk
ΔG

 r r
B

critique
N N expmaxhom,

 Eq.  I-22 

 

Avec:  
hom,Nr  : vitesse de nucléation ( m-3s-1) 

maxN r : vitesse maximale possible de nucléation (~ 1036 m-3s-1) 

Bk : constante de Boltzman 

critiqueΔG  Energie libre critique 

 

Créer un germe signifie créer un volume et une surface, l’énergie libre de formation d’un embryon est 

alors exprimé par : 

vee GVSΔG  
 

Eq.  I-23 

Avec:  
eS : surface de l’embryon 

eV : volume de l’embryon 

  : tension superficielle entre la solution et l’embryon 

vΔG : excès d’énergie libre par unité de volume 

 

Se .γ est l’énergie nécessaire à la création de la surface du germe. C’est une énergie positive qui croît 

avec la surface et tend donc à limiter la formation du germe. Au contraire, vGV est une énergie 

négative qui correspond à une organisation des molécules dans le réseau cristallin.  C’est l’énergie de 

volume qui correspond au passage de l’état dissout à l’état cristallin.  

 

Dans le cas d’une sphère de diamètre L, l’énergie libre de formation d’un embryon se met sous la 

forme : 

ΔGLπ γ L πΔG 32

6
. 

 Eq.  I-24 

La taille critique Lcritique de l’embryon à partir de laquelle le cristal devient thermodynamiquement 

stable correspond à la valeur maximale de ΔG. 
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0









critiqueLL
ΔG

 
Eq.  I-25 

L’équation I-25 permet de déterminer la taille critique d’après l’éq. I-24 : 




G

Lcritique 


4
 Eq.  I-26 

et 

 2

3
1

critiquecritique LG 
 Eq.  I-27 

Pour une taille critique critiqueL  le germe est en équilibre instable. Il croît ou se dissout selon qu’on lui 

ajoute ( critiqueLL  ) ou qu’on lui retire ( critiqueLL  ) une molécule. 

 
 

 

Des études ont montré que la taille des nucléi est fonction de la nature du produit et de la sursaturation 

selon : 

L Lcritique 

Terme de 

surface 

Terme de 

volume 

ΔG 

ΔG 

ΔGcritique 

Figure I-3Energie libre d’activation de nucléation homogène en fonction du rayon 

(Boistelle et Astier, 1988) 
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S
A

SRT
vLnucléi lnln

14 hom


 Eq.  I-28 

La vitesse de nucléation primaire homogène peut être déterminée à partir de l’éq. I-22, éq.I-27 et     

éq.I-28 :  



























2(lnS)

B
expr

(lnS)3T)3(k

16πexprr hom
max,

2
B

23

max,hom NN
v

 Eq.  I-29 

Avec sM  la masse molaire des cristaux.  La tension superficielle peut être estimée à partir de la 

relation de Mersmann (1990) établie à partir de 58 systèmes solides anhydres en solution aqueuse : 











e

cristaux
AcristauxB c

c
NcTk ln)(414.0 3

2


 Eq.  I-30 

Avec:  
AN  : nombre d’Avogadro = 6,02 1023 

cristauxc  : concentration molaire de la substance cristallisée 

ec  : concentration à l’équilibre de la substance en solution  

v: volume moléculaire )/( Ass NMv   

 

En remplaçant de l'éq.I-30 dans les éq.I-28 et éq.I-29 il est vérifié ainsi que les paramètres A et B 

sont faiblement dépendants de la température (terme ec ). La substitution donne : 











e

cristaux

Acristaux c
c

Nc
A ln7,1

hom
 Eq.  I-31 

3

hom ln2,1 









e

cristaux

c
cB

 Eq.  I-32 

1.2.3.2. Nucléation primaire hétérogène 

La nucléation primaire hétérogène correspond à l’apparition d’un germe sur un support solide 

(poussière, impureté solide, paroi du réacteur, chicane, agitateur, ….). Ainsi, dans tous les liquides et 

gaz dits « purs », il reste en réalité un très grand nombre d’impuretés solides (1010 à 1023 m-3) 
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susceptibles d’être un support de nucléation primaire hétérogène. Cette dernière a donc lieu à un degré 

de sursaturation plus faible que pour les systèmes homogènes. La diminution de l’enthalpie libre 

dépend essentiellement de l’angle de contact Θ entre le solide étranger et la solution comme le montre 

la figure I-4 : 

 
Figure I-4 : Nucléation hétérogène sur une particule étrangère (Mersmann et Kind , 1998) 

 D’après Söhnel et Garside (1992), la théorie classique de la nucléation peut être étendue à la 

nucléation primaire hétérogène. La vitesse de nucléation primaire hétérogène est exprimée par la 

même relation que la vitesse de nucléation primaire homogène, mais les constantes A et B sont 

modifiées. Le mécanisme de nucléation primaire hétérogène est contrôlé par l’angle de mouillage Θ : 

 

)(hom  fGG ogénehétérogène
 Eq.  I-33 

et 








 
 2, )(ln

exp
S

B
Ar hét

héthétN
 Eq.  I-34 

)(f est un fonction de l’angle de mouillage entre la particule et la solution : 

4
)cos1)(cos2()( 

f
 Eq.  I-35 

D’après la valeur de Θ, plusieurs cas sont distingués : 

 Si Θ = 180°, la phase solide n’est pas mouillée par le liquide et on a )(f  = 1, d’où, 

homGGhét  . Ainsi, la nucléation n’est pas influencée par la présence de la surface 

étrangère et il est considéré que la nucléation primaire est du type homogène (pas de 

nucléation primaire hétérogène). 

 Si Θ =  0°, c’est la condition de mouillabilité totale, la valeur )(f = 0 est obtenue, la 

nucléation peut avoir lieu facilement pour des sursaturations très faibles. 

Θ = 0° Θ = 90° Θ = 180° 

Particule solide 
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Des relations empiriques en loi puissance sont parfois utilisées pour décrire la nucléation primaire 

(Dirksen et Ring, 1991) : 

n
NprimN skr ,

 Eq.  I-36 

Avec:  
Nk : constante cinétique de nucléation primaire 

 s  : sursaturation absolue 

 

n  : 

exposant caractéristique qui prend des valeurs de 3 à 6 dans le cas de           

nucléation primaire hétérogène et de 6 à 100 dans le cas de nucléation primaire 

homogène. 

 

Dans la figure I-5 l’équation )))/(ln(1()ln( 2
, Sfr primN  est tracée, elle permet de déterminer le deux 

zones de nucléation primaire. 

 
 

La vitesse de nucléation primaire s’exprime donc par la somme des contributions homogène et 

hétérogène : 

hetNNprimN rrr ,hom,, 
 Eq.  I-37 

1.2.3.3. Nucléation secondaire 

La nucléation secondaire peut se produire à très faible sursaturation. Dans les suspensions à forte 

densité de cristaux, c’est de loin le mécanisme de nucléation le plus répandu. Il est possible de 

ln(rN,prim) 

1/ (ln(S))2 

 

Nucléation 

homogène 

 
Nucléation 

hétérogène 

 

 

Figure I-5 : Distinction des deux zones de nucléation primaire 
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distinguer trois types de nucléation secondaire : apparente, surfacique et de contact. Contrairement à la 

nucléation primaire, la nucléation secondaire ne requiert pas de sursaturation élevée. 

 

La nucléation secondaire apparente se produit à partir de particules présentes en suspension (c’est le 

cas lorsqu’il y a ensemencement). Des fragments sont arrachés à la surface des particules et peuvent 

devenir de nouveaux centres de croissance lorsqu’ils sont de dimension supérieure à la taille critique. 

 

La nucléation secondaire surfacique, surNr , , regroupe les mécanismes où un nucléi est formé par 

interaction entre un cristal et un élément solide (paroi, mobile…). Cette nucléation n’a lieu que dans 

des conditions de faible sursaturation et pour des suspensions chargées. 

 

La nucléation secondaire de contact (attrition), attrNr ,  provient de la collision d’un cristal en phase de 

croissance avec une surface de même nature que celle qui cristallise.  

 

La vitesse de nucléation secondaire, sec,Nr ,  peut être exprimée par : 

kj
s

i
N Csgeomfr )(sec, 

 Eq.  I-38 

 où    )(geomf : facteur de forme de l’appareil 

s  : sursaturation absolue 

sC : Concentration totale des cristaux en milieux  

 : Energie spécifique 

i   [0,5 ; 2,5], j souvent égal à 1, k   [0 ; 2] 

1.2.3.4. Nucléation et procédés de cristallisation 

La vitesse globale de nucléation est donné par la somme des contributions primaire (homogène et 

hétérogène) et secondaire (Fig. I-6).  

appNattrNsurNhétNNN rrrrrr ,,,,hom, 
 Eq.  I-39 

Suivant le domaine de sursaturation, le terme de nucléation prédominant change. Ainsi aux faibles 

sursaturations, la nucléation primaire  hétérogène et secondaire de surface prédominent, alors qu’aux 

fortes sursaturations, la nucléation primaire homogène l’emporte.  



INTRODUCTION A LA PRECIPITATION ET AU REACTEUR A LIT FLUIDISE  - 18 - 

 

 

 
Figure I-6 Variation de la vitesse globale de nucléation en fonction de la sursaturation 

Au cours de la nucléation secondaire d’attrition, les cristaux se forment par un processus mécanique 

sous l’effet des contacts cristal-cristal, cristal-agitateur, cristal-paroi… 

 

Dans le cas de la nucléation secondaire de surface, des agrégats de molécules présents dans la couche 

de diffusion cristal-soluté et des dendrites à la surface des cristaux se détachent et forment ainsi de 

nouveaux germes. 

1.2.4. Croissance 

Une fois les nucléi formés en solution, la croissance prend place tant que le milieu reste sursaturé. 

L’état de surface des cristaux peut s’avérer déterminant sur la vitesse de croissance cristalline. Ainsi, 

les surfaces dites rugueuses croissent plus vite que les surfaces dites lisses (Dirksen et Ring (1991)). 

1.2.4.1. Intégration dans le réseau cristallin 

Sauf cas exceptionnels, le cristal est limité par des faces planes F. Les faces rugueuses en escalier S ou 

en crans K disparaissent plus rapidement en raison de leur forte vitesse de croissance. Les faces F 

poussent par extension latérale de couches, soit par un mécanisme de croissance par germination 

bidimensionnelle, soit par un mécanisme de croissance par dislocation, et les faces présentent alors 

une spirale de croissance. La face du cristal n’est pas rigoureusement plane à l’échelle atomique du fait 

de l’existence des gradins de la spirale. 

 

 

 

ln(rN) 

ln(S) 

 

rN,hom rN, hét 

rN, attr 

rN, sur 

rN, total 
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1.2.4.2. Mécanisme de croissance par intégration 

Dans le cas où le transfert diffusionnel n’est pas limitant, on parle de régime d’intégration. Dans le cas 

général, la vitesse d’intégration est directement reliée à la sursaturation par une loi puissance : 

g
g skG 

 Eq.  I-40 

avec 
  

s : sursaturation absolue 

gk : constante cinétique de croissance  

g  : exposant dépendent du mécanisme de croissance, compris entre 1 et 2 

 

Théoriquement, d’après le mécanisme de Burton, Cabrera et Frank (1951) qui s’accorde en général 

d’une manière assez satisfaisante avec les observations pratiques, g = 2 pour les valeurs de 

sursaturation faibles tandis que g = 1 pour les valeurs de sursaturation plus élevées. En supposant la 

migration vers la surface comme étape limitant, Burton, Cabrera et Frank (1951) ont proposé 

l’expression suivante pour la croissance: 









s

sG G
G


 tanh2

 Eq.  I-41 

avec s : sursaturation absolue 

G , G : constantes cinétiques de croissance 

 

Cette relation donne 2sG G  aux faibles sursaturations et sG GG  aux fortes sursaturations. 

1.2.4.3. Contrôle du transfert de matière 

Le flux de transfert de soluté Ft , par convection et par diffusion s’écrit : 

sisoldt AcckF )( 
 Eq.  I-42 

où 
sA  : surface des cristaux  

solc : concentration en soluté dans la solution  

ic : concentration en soluté à l’interface cristal-solution  

dk  : constante cinétique diffusionelle 

 

Au niveau d’un cristal, le bilan de matière s’écrit : 
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G
K
K

AGLK
dt

dm
MF

S

V
ssVs

s
st  33 2 

 Eq.  I-43 

1.2.4.4. Régime diffusionnel 

Lorsque le processus de transfert est limitant, on a ci ≈ ce et la vitesse de croissance est directement 

proportionnelle à la sursaturation absolue s. 

)(
3 esol

s

sd

V

S cc
Mk

K
K

G 
  

Eq.  I-44 

dk peut être calculé à l’aide de corrélations. Armenante et Kirwan (1989) ont proposé la corrélation 

suivante pour des particules de taille inférieure à 30 µm : 

33,052,03/13/4

52,02 


















  



 l

l

eld LLk

 

Eq.  I-45 

où 
eL  diamètre équivalent du cristal 

  : diffusivité dans la couche limite 

l  : viscosité de la phase liquide (solution) 

l  : masse volumique de la phase liquide 

 : puissance spécifique 

 

Le régime diffusionnel est facilement identifiable expérimentalement, puisque la constante de 

croissance dépend de la vitesse d’agitation par l’intermédiaire du coefficient de transfert. 

1.2.4.5. Influence simultanée 

Les deux processus ont souvent des vitesses du même ordre de grandeur. L’expression g
g skG   est 

utilisée avec des valeurs intermédiaires pour gk  et g . Pour quantifier l’influence de chaque 

processus, le facteur d’efficacité,  , peut être exprimé comme le rapport de la vitesse réelle de 

croissance cristalline et de la vitesse de croissance cristalline en l’absence du processus de transfert de 

matière, d’où : 
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 Eq.  I-46 

Un contrôle par l’intégration dans le réseau donne η ≈ 1, un contrôle par le transfert de matière η ≈ 0. 

Le facteur d’efficacité  peut être exprimé en fonction du nombre de Damköhler, Da défini par le 

rapport entre la vitesse maximale du processus d’intégration dans le cristal et  la vitesse maximale du 

processus de transfert de matière: 

0/1  gDa 
 

Eq.  I-47 

où                                 

sV

sSd

g
esolg

Mk
cck

Da








3

)( 1

 

Le processus d’intégration est ainsi limitant pour de faibles sursaturations, pour une agitation intensive 

et pour les petits cristaux (fort coefficient de transfert de matière), alors que dans les conditions 

inverses le transfert de matière devient limitant.  

 

En première approximation, on postule souvent que les cristaux d’une même espèce croissent à la 

même vitesse quelle que soit leur taille (hypothèse de Mac Cabe, 1929) : « Tous les cristaux, quelque 

soit leur taille, ont une vitesse de croissance identique, laquelle est mesurée par rapport à un seule 

dimension caractéristique ». On remarque toutefois que cette hypothèse n’est pas vérifiée dans le cas 

où la cristallisation est contrôlée par la diffusion. Deux phénomènes peuvent alors se présenter: 

 

 La vitesse de croissance peut dépendre de la taille, 

 Des cristaux de même taille peuvent croître avec des vitesses différentes. 

1.2.4.6. Les effets de la température 

La température influence les étapes de diffusion et d’intégration par l’intermédiaire de l’énergie 

d’activation. Les coefficients cinétiques suivent des lois de type Arrhénius : 
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RT
E
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dd exp0

 Eq.  I-48 








 


RT
E

kk g
gg exp0

 Eq.  I-49 

Avec dE  et gE  les énergies d’activation des étapes diffusionnelle et chimique. 

1.2.5. Agglomération 

L’agglomération est définie comme le processus qui met en jeu plusieurs particules pour donner un 

édifice unique. Il est généralement sous-estimé quoique très important en précipitation. C’est donc une 

source d’erreur dans le dimensionnement des cristallisoirs industriels. Ils existent deux types 

d’agglomération : 

 

L’agglomération primaire est générée par des forces interparticulaires attractives et répulsives telles 

que les forces d’attraction de London, Van Der Waals, les forces coulombiennes de répulsion et les 

forces d’interaction électrostatiques. Cette agglomération concerne les microparticules de taille 

inférieure au micron, elle dépend de 4 mécanismes : 

 

 Collage des cristaux par rapprochement des couches de diffusion, 

 Nucléation spontanée sur les faces en croissance, 

 Nucléation de plusieurs germes à la même place, 

 Croissance anormale des cristaux (dendrites…). 

 

L’agglomération secondaire est provoquée par le mouvement Brownien des particules et par les forces 

de cisaillement de la suspension liées à l’agitation.  

 

En précipitation, l’agglomération se produit avec des cristaux de faible taille (inférieures à 1-10 µm). 

Il est ainsi quasi impossible d’obtenir des monocristaux bien développés. Dans le cristallisoir, la 

cinétique d’agglomération est d’autant plus grande dans les cas où : 

 

 Les concentrations en réactifs sont fortes, 

 la charge solide est élevée, 

 le milieu est fortement agité, 

 il y a des impuretés (surtout organiques) dans le système, 
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 il arrive aussi que le pH ait une grande importance, car il peut modifier les charges 

superficielles des particules, les doubles couches électroniques et le potentiel Zêta 

1.2.5.1. Agglomération péricinétique 

L’agglomération péricinétique est due au mouvement Brownien des particules à l’intérieur des paquets 

de fluide insensibles aux turbulences du liquide. On considère que les particules sont insensibles aux 

turbulences du fluide lorsque leur taille est inférieure à l’échelle de Kolmogorov. 

4/13












vLk

 Eq.  I-50 

avec 

l

lv



  : viscosité cinématique 

 : énergie dissipée  

 

La dissipation turbulente locale peut être déduite à partir de la puissance moyenne par la relation : 

 
 

Eq.  I-51 

où le coefficient χ prend en compte la non-conformité spatiale de la puissance locale dissipée. 

 

Pour un réacteur standard agité par une turbine Rushton, les valeurs de   sont données sous forme de 

cartographie dans la littérature (Costes et Courderc, 1988) ; (Wu et Patterson, 1989). 

 

Les particules colloïdales étant plus petites que l’échelle de Kolmogorov, de 10 à 60 µm, (Villermaux, 

1986), elles sont donc insensibles aux turbulences du fluide et peuvent s’agglomérer à l’intérieur des 

tourbillons élémentaires. L’agrégation rapide de ces colloïdes n’est fonction que de la fréquence de 

collision et de la taille des particules qui entrent en contact. La fréquence de collision due au 

mouvement Brownien des particules est liée à la diffusion suivant l’équation de Stokes-Einstein : 

r
TkB

3
2


 Eq.  I-52 
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Figure I-7 Collision entre deux particules 

 

Lorsque la distance qui sépare les particules est inférieure à la somme de leur rayon, il y a collision 

((Smoluchowski, 1917) – cf. Fig. I-7). Le noyau d’agglomération est alors exprimé par (Elimelech et. 

al., 1995) : 

ji

jiB
ji LL

LLTk 2

),(

)(
3
2 





 Eq.  I-53 

),( ji  devient constant lorsque ji LL  . Cependant toutes les collisions ne sont pas efficaces et il faut 

introduire un facteur d’efficacité eff .  

1.2.5.2. Agglomération orthocinétique 

Elle concerne les particules sensibles aux turbulences et dépend donc de l’agitation de la suspension. 

La fréquence de collision peut alors augmenter avec l’agitation et Smoluchowski a montré en régime 

laminaire qu’elle dépendait du gradient de vitesse d’agitation . Le noyau d’agglomération est alors 

donné par : 

3

),( 26
1








 
 ji

ji

LL
 

 Eq.  I-54 

Pour l’étendre au régime turbulent, (Camp et Stein, 1943) ont exprimé   en fonction de la puissance 

moyenne dissipée   selon Eq. I-55.  

Lj/2 

Li/2 

particule j 

particule i 
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v
 

 

 

Eq.  I-55 

(Adachi et al., 1994)  ont proposé d’exprimer le noyau d’agglomération comme la somme de ces deux 

contributions : 

orthojipérijiji ),,(),,(),(  
 

Eq.  I-56 

1.2.6. Mûrissement d’Ostwald 

Lorsque la croissance est presque terminée (concentration presque revenue à la solubilité ce), de 

nombreux cristaux de taille très différente sont présents en suspension. Or la solubilité d’un cristal 

dépend de sa taille d’après l’équation de Gibbs-Thomson (Eq. I-5). Un cristal est donc d’autant plus 

soluble que sa taille est faible. Il y a sédimentation des petits cristaux dans une solution presque 

globalement à l’équilibre de concentration et croissance des plus gros cristaux (transfert de matière des 

petits vers les gros). En théorie, ce processus ne s’arrête que si tous les cristaux ont la même taille. 

Dans la pratique, en raison de la cinétique du processus, le mûrissement concerne essentiellement les 

très petits cristaux (taille < 1 µm). 

1.3. Théorie de la fluidisation  

La fluidisation consiste à faire passer une phase fluide (gaz où liquide) à travers un lit de particules, 

retenues par une grille, pour les mettre en suspension. En fait, la fluidisation apparaît entre les débits 

limites correspondant à la fin du lit fixe et au début de l’entraînement des particules. Le terme 

fluidisation vient du fait que la suspension fluide/solide est amenée dans un état semblable à celui d’un 

fluide. Par exemple, si l’on inclinait le lit fluidisé, la surface de la suspension reste horizontale et ne 

suivrait pas l’inclination du récipient. On peut aussi plonger un objet dans le lit fluide sans une 

résistance particulière de la suspension, comme ce serait le cas pour un fluide. 

 

Lors de l’écoulement ascendant d’un fluide à travers un lit de particules, quatre stades peuvent être 

observés suivant le débit du fluide : 

 

 Le lit reste fixe, le débit n’est pas assez important pour assurer la fluidisation. 

 

 Le lit fixe commence à se fluidiser  lorsque le débit atteint une certaine vitesse correspondant 

au minimum de la fluidisation, umf, ce point correspond à la limite entre le lit fixe et le lit 

fluidisé : c’est le minimum de fluidisation 
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 Les particules sont mises en suspension. La vitesse de la phase fluide devient plus importante 

que la vitesse au minimum de fluidisation, umf, la hauteur du lit et la distance moyenne entre 

chaque particule augmentent avec le débit. 

 

 Les particules sont entraînées par le liquide hors de la colonne de fluidisation lorsque le débit 

devient très important et que la vitesse du liquide devient supérieure à la vitesse terminale de 

chute des particules. 

1.3.1. Vitesse minimale de fluidisation  

La vitesse du fluide à partir de laquelle le lit fluidisé s’établit est la vitesse minimale de fluidisation, 

umf. L’équation d’Ergun est l’une des plus utilisées pour obtenir la vitesse au minimum de fluidisation : 

2
3223

2 )1(
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)1(
150))(1( omf

l

mf
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omf

l
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lsmf u

L
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Eq.  I-57 

Ou sous la forme adimensionnelle : 




323
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Re mf
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 Eq.  I-58 

Où 
 

mfRe  Nombre de Reynolds, lomflmf µLu )(Re   

 Ar  Nombre d’Archimède, 23 ))(( lills µgLAr    

 
mf  Porosité du lit au minimum de fluidisation 

 
s , l  Masse volumique de la phase solide et de la phase liquide respectivement 

   Facteur de sphéricité des particules 

 L  Taille caractéristique des particules de particule 

 
omfu  Vitesse superficielle au minimum de la fluidisation 

 
lµ  Viscosité de la phase liquide 

 
ig  Accélération de la pesanteur 

 

Néanmoins, l’utilisation de ce genre de relation implique de connaître parfaitement la porosité au 

minimum de fluidisation  pour éviter une imprécision dans les calculs. 
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1.3.2. Vitesse terminale de chute d’une particule  

La vitesse terminale de chute d’une particule correspond à la vitesse acquise par la particule en milieu 

tranquille, lorsque la force de frottement est égale à son poids apparent. Ainsi, la vitesse terminale de 

chute d’une particule isolée résulte de l’équilibre entre la force de pesanteur due au poids de la 

particule, Fg, et la traînée introduite par sa chute, Tx : 

xg TF 
 Eq.  I-59 

Le poids d’une sphère immergée dans un liquide s’écrit : 

6
)( 3

ils
g

gL
F

 


 Eq.  I-60 

La force de traînée est souvent exprimée sous forme adimensionnelle en définissant un coefficient de 

traînée Cx. La vitesse des particules est rendue adimensionnelle par le nombre de Reynolds pRe . Les 

deux nombres s’écrivent de la façon suivante dans le cas d’une sphère isolée : 

22

8

lls

x
x ud
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 Eq.  I-61 

l

l
p

uL



Re
 Eq.  I-62 

L’expression du coefficient de traînée d’une sphère dépend du régime d’écoulement. 

 

Pour de faibles nombres de Reynolds, l’écoulement est rampant. C’est le régime de Stokes et le 

coefficient de traînée est donné par : 

p
x StokesC

Re
24)( 

 
pour 1Re10 4 

p
 

Eq.  I-63 

Pour des diamètres plus élevés, on se trouve en régime intermédiaire ou de Van Allen. Le coefficient 

de traînée peut être évalué par la relation de Schiller et Naumann : 
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pour 310Re1  p
 

Eq.  I-64 

Pour de grands diamètres, on se trouve en régime de sillages ou de Newton. Le coefficient de traînée 

devient constant et s’écrit : 

44,0)( NewtonCx
 

pour 53 10Re10  p
 

Eq.  I-65 

Une sphère est en équilibre avec le fluide qui l’entoure lorsque la force de gravité équilibre la traînée. 

L’équilibre est indiqué par l’indice t. En substituant les forces par leur expression et en insérant les 

expressions des nombres adimensionnels de Reynolds et d’Archimède, le coefficient de traînée à 

l’équilibre peut être exprimé par : 

2Re3
4

t
t

ArC 
 Eq.  I-66 

2Re ttCAr 
 

Eq.  I-67 

En égalant l’équation I-66 et les expressions du coefficient de traînée I-63, I-64 et I-65, des 

expressions de la vitesse terminale de chute ut d’une sphère sont obtenues en fonction de son diamètre, 

des caractéristiques physico-chimiques du milieu et du régime d’écoulement : 

 
Tableau I-1 Détermination de la vitesse terminale de chute ut en fonction du régime d’écoulement 

Domaine Limites Formules précises Approximatives 

Stokes 6,27Ar  

18
Re Ar

t   

Van Allen 5104,46,27  Ar  1687,0 )Re15,01(
18

Re  tt
Ar

 
714,015,0Re Art   

Newton 55 101,1104,4  Ar  5,0)3(Re Art   

 

Où 
tRe     Nombre de Reynolds, ltlt µLu )(Re   

 Ar  Nombre d’Archimede, 23 ))(( lills µgLAr    
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Ces relations sont applicables à des particules sphériques. Pour des particules non sphériques, il est 

possible d’évaluer expérimentalement ut, de reporter ces valeurs dans les relations qui précèdent et 

d’en déduire le diamètre de la sphère qui présente la même vitesse de sédimentation que la particule 

considérée. Ce diamètre est appelé diamètre de stokes ou diamètre aérodynamique. 

 

Lorsque les particules sont en essaim avec un taux de rétention (densité volumique s ), les effets 

d’interaction modifient la vitesse terminale de chute. Cette vitesse de chute relative en essaim est 

appelé ue. Elle peut être généralement représentée par la loi empirique de Richardson et Zaki (1954), 

en fonction de la vitesse de sédimentation correspondante et de la densité volumique : 

1)1(
)1(
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  Eq.  I-68 

Les valeurs de n sont fournies dans le tableau I-2. Elles sont fonction du nombre de Reynolds terminal 

de chute : 

 

Tableau I-2 Expression de n en fonction du Ret 

n Limites 

65,4n  2,0Re0  t  

03,0Re4,4  tn  1Re2,0  t  

1,0Re4,4  tn  500Re1  t  

4,2n  500Re t  

1.3.3. Dimensionnement du décanteur 

 Le décanteur retient les particules quand la vitesse de fluidisation dans le décanteur est inférieure à la 

vitesse terminale de chute de particules. Le calcul du nombre d’Archimède permet de déterminer la 

zone d’écoulement. Selon la zone d’écoulement, le nombre de Ret est calculé à partir du tableau I-1. A 

partir de Ret, la vitesse terminale de chute d’une particule isolée ut peut être calculée puis celle d’une 

particule en essaim ue. Connaissant la vitesse terminale de chute en fonction du débit et de la taille des 

particules à séparer, le diamètre du décanteur nécessaire pour séparer se calcule grâce à l’expression : 

ef uu 
                   avec                          2

4

décanteur

T
f D

Qu



  Eq.  I-69 

D’où l’expression du diamètre du décanteur Ddécanteur 
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 Eq.  I-70 

Plus le débit est important, plus le diamètre du décanteur doit être grand pour retenir les particules. 

Inversement à débit constant, plus les particules sont petites, plus le diamètre du décanteur doit être 

grand pour qu’elles soient retenues. 

 

Ces paramètres seront utilisés dans les prochains chapitres et serviront à déterminer les intervalles 

d’opération du lit fluidisé dans la partie expérimentale et à analyser les résultats obtenus. 

1.4. Conclusions 

La précipitation en lit fluidisé est un procédé complexe où différents phénomènes ont lieu en même 

temps. C’est pourquoi la plupart des études existantes sont  expérimentales. Aujourd’hui, l’intérêt de 

modéliser ces procédés complexes est rendu possible par une augmentation de la puissance de calcul 

ces dernières années. Le manque d’études où l’hydrodynamique est couplée aux mécanismes de 

précipitation est la motivation principale  de cette étude.  Ainsi l’objectif général de cette thèse est de 

trouver et valider un modèle de précipitation en réacteur à lit fluidisé par mécanique des fluides 

numérique (CFD). La substance modèle choisie est le carbonate de baryum. Ce modèle pourrait 

ensuite être utilisé  pour optimiser les conditions opératoires et la géométrie des réacteurs à lit fluidisé 

afin de rendre le procédé plus performant. 

 

Dans ce chapitre, les termes de base de la précipitation et de la fluidisation sont évoqués, ayant pour 

objectif d’introduire la problématique et la complexité du système de façon générale avant de détailler 

des modèles plus complexes. Ils serviront ensuite à interpréter les résultats expérimentaux dans le 

chapitre IV et à concevoir le modèle de précipitation en réacteur à lit fluidisé dans le chapitre V. 



 

CHAPITRE II.                                                                                                                              

LA  MECANIQUE DES FLUIDES  NUMERIQUE (CFD) 

 

 

Ce chapitre a pour objectif principal d’évoquer les notions fondamentales de la mécanique des fluides 

numérique. Cette méthode est couramment nommée par l’acronyme CFD provenant de l’anglais 

« Computational Fluid Dynamics » qui sera utilisé par la suite dans ce manuscrit. Cette partie servira 

aussi à familiariser le lecteur non spécialiste à la terminologie propre de la CFD. Dans un premièr 

temps, les équations fondamentales des écoulements monophasiques seront évoquées. Par la suite, la 

modification des équations de Navier-Stokes pour modéliser des écoulements polyphasiques sera 

montrée. Finalement, la méthode de discrétisation pour résoudre ce système d’équations sera 

présentée. 

2.1. Introduction à la CFD 

Le terme CFD désigne le calcul numérique appliqué à la mécanique des fluides. Cette technique 

consiste à résoudre dans un domaine les équations fondamentales de la mécanique des fluides, 

couplées éventuellement aux équations de transfert de matière, et de chaleur de manière à caractériser 

les écoulements. Historiquement, la CFD a ses origines avec la publication des équations de Navier-

Stokes, présentées de manière indépendante par Claude-Luis Navier (1822) et complétées par Georges 

Gabriel Stokes (1845). Néanmoins,  le développement de la Mécanique des Fluides Numérique, CFD, 

n’a commencé qu’au début des années 1950 avec le développement des méthodes de calcul numérique 

intensif promu par l’apparition des machines de calcul. Ces équations n’ont de solution analytique que 

pour des cas d’études simples. Pour des géométries complexes, seules des solutions numériques sont 

envisageables à l’heure actuelle. Avec la naissance des machines de calcul numérique, la CFD s’établit 

comme discipline dans les années 60, plus de cent années après sa publication originale, mais la 

puissance de calcul n’était pas encore suffisante pour exploiter au maximum la technique. Néanmoins, 

la puissance numérique nécessaire pour sa résolution est très importante ce qui a entraîné son 

développement tardif.  Les technologies disponibles dans les années 90 ont permis la résolution de ces 

équations dans des délais raisonnables. Initialement, la CFD a trouvé des applications en génie 

mécanique, pour étudier les écoulements autour d’un objet afin de mieux les profiler (ailes d’avions, 

automobiles). Au jour d’aujourd’hui, la CFD est de plus en plus utilisée dans différentes industries 

comme l’aéronautique, l’automobile, l’électrique, la chimie, l’automobilistique, etc.   

 

En ce qui concerne le domaine du génie chimique, les problèmes sont, en général, beaucoup plus 

complexes de par, en particulier, le fort couplage entre les phénomènes de transfert de matière, de 

chaleur et de quantité de mouvement (i.e. moulage de pièces) ainsi que la présence dans certains cas 
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des écoulements polyphasiques (i.e. extraction liquide-liquide, distillation, cristallisation). De plus, 

l’existence de termes sources fortement non linéaires dans les équations, telles les réactions chimiques, 

et le comportement rhéologique complexe des fluides tels les polymères, donnent à la CFD des 

domaines en continuelle expansion.  

2.2. Les équations de Navier-Stokes incompressibles 

Les équations de Navier-Stokes, qui expriment des lois physiques de conservation, se déduisent des 

lois newtoniennes du mouvement. Elles relient la vitesse et la pression en chaque point de 

l’écoulement. Quatre grandeurs inconnues doivent être déterminées pour caractériser un écoulement 

monophasique, isotherme et homogène: les trois composantes de la vitesse et la pression. A 

l’ensemble de ces équations doivent être ajoutées les conditions aux frontières de manière à garantir 

l’existence et l’unicité de la solution. Pour permettre une résolution numérique, une discrétisation 

spatiale et temporelle est nécessaire. Le schéma numérique où maillage, donne les points dans l’espace 

et dans le temps pour lequels on souhaite déterminer les inconnues du système. Il est à noter enfin que  

le choix des conditions initiales et des conditions aux limites est extrêmement important.  

 

Si un écoulement de densité constante, tridimensionnel, instationnaire et en présence des scalaires 

passifs est considéré, l’équation de conservation de la quantité de mouvement (équation de Navier-

Stokes) s’exprime par l’Eq.  II-1 (en notation d’Einstein où chaque indice représente une somme) : 
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 Eq.  II-1 

Où P  est la pression,   la masse volumique de l’écoulement, iu  la vitesse dans la direction i, ig  

l’accélération de la pesanteur et ij  est le tenseur des contraintes visqueuses, défini par : 
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 Eq.  II-2 

Où  représente la viscosité dynamique du fluide.  

L’équation de continuité est représentée par l’Eq.  II-3 : 

0



i

i

x
u

 
Eq.  II-3 

Finalement, l’éq. II-4 représente la conservation d’un scalaire    (e.g. concentration des réactifs, 

moments de distribution des tailles de particules, etc.) : 
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 Eq.  II-4 

avec  le coefficient de diffusion moléculaire de   et )(S son terme source.  

Il faut noter que ces équations présentent de fortes non-linéarités (e. g. 2ème terme à gauche de l’Eq.  

II-1) ainsi que des forts couplages (e. g. terme source )(S ), ce qui rend difficile l’obtention d’une 

solution analytique. Le comportement d’un écoulement dépend du rapport vitesse/viscosité (forces 

inertielles / forces visqueuses). Le nombre adimensionnel reliant ces deux phénomènes est le nombre 

de Reynolds  qui permet de qualifier l’écoulement, Eq.  II-5: 


caruL

Re
 Eq.  II-5 

Où Lcar est la dimension caractéristique de l’écoulement, et  la viscosité cinématique du fluide 

(   ). Pour de faibles valeurs du nombre de Reynolds, les phénomènes associés aux forces 

visqueuses sont prépondérants par rapport aux forces inertielles,  l’écoulement est dit laminaire. Si ce 

nombre est grand, les forces inertielles sont prépondérantes et l’écoulement est dit turbulent.  

 

Pour l’équation de transport, il existe le nombre de Schmidt, permettant de comparer le transport 

visqueux au transport diffusif : 






Sc
 Eq.  II-6 

2.3. La Turbulence 

La Turbulence est un phénomène naturel qui a lieu au sein des fluides lorsque les gradients de vitesse 

sont importants, cela dérive en une perturbation dans le domaine de l’écoulement comme une fonction 

d’espace et de temps. (e. g.  la fumée dans l’air, la condensation de l’eau sur une paroi, les vagues, 

entre autres). Un écoulement turbulent est caractérisé par : 

 

 son irrégularité dans le temps et dans l’espace. L’écoulement est très sensible aux 

perturbations, même faibles, celles-ci ayant tendance à s’amplifier pour de faible viscosité.  

Ainsi, l’état turbulent n’est connu qu’à travers des grandeurs moyennes et fluctuantes. 

L’analyse de tels écoulements se fait ainsi de manière statistique. Sa modélisation est donc très 

délicate ; 
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 la présence des structures de tailles très différentes qui intéragissent entre elles. Plus le 

nombre de Reynolds est important, plus la différence de taille entre les plus petites structures 

et les plus grandes présentées dans l’écoulement est importante ; 

 

 son caractère dissipatif. La viscosité du fluide est à l’origine de la dissipation de l’énergie 

cinétique turbulente produite aux grandes échelles. Cette énergie se transforme en chaleur ; 

 

 son caractère diffusif. La turbulence augmente le taux de mélange et de diffusion des espèces 

chimiques. 

 

La turbulence a été activement étudiée au cours des derniers siècles, nonobstant, au jour d’aujourd’hui 

il existe des difficultés non résolues, particulièrement pour des Reynolds très importants. Afin de 

prendre en compte la turbulence, chaque variable est décomposée en deux termes, un terme qui 

représente la moyenne et un terme fluctuant. Par exemple, une composante de la vitesse ),,( wvuui   

s’écrit à un instant donné sous la forme suivante : 

'
iii uuu 
 

Eq.  II-7 

D’où  iu est la vitesse moyenne dans la direction i (aussi appelée moyenne de Reynolds) de iu  et 

'
iu est le terme fluctuant.  

 

La vitesse moyenne est donnée par l’équation II-8 : 
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 Eq.  II-8 

Par définition, le second terme de l’équation II-7, qui est le terme fluctuant, lié aux petites échelles, a 

une valeur moyenne nulle :  
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 Eq.  II-9 

Il est alors possible de quantifier localement l’intensité en énergie turbulente par l’Eq.  II-10: 
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 Eq.  II-10 

Ce ratio permet de classer les champs turbulents. Ils sont considérés faibles pour des valeurs de eI ~ 

1%, moyens si eI ~ 10% et forts pour eI ~20% et au-delà. L’intensité de l’énergie turbulente correspond 

au rapport du transport diffusif / transport convectif. 

 

La résolution des équations de Navier-Stokes ne peut se faire que pour des cas simples à très faible 

nombre de Reynolds, et nécessite une puissance de calcul considérable. Si l’opérateur « moyenne de 

Reynolds » est appliqué  aux équations Eq.  II-1 et  Eq.  II-3, les équations RANS, i. e. Reynolds 

Averaged Navier-Stokes, éq. II-11 et II-12 sont obtenues : 
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 Eq.  II-11 
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 Eq.  II-12 

Les composantes ijR ( Eq.  II-13) sont appelées contraintes de Reynolds ou tenseurs de Reynolds : 
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Eq.  II-13 

Elles sont analogues à des contraintes supplémentaires issues du mouvement de l’écoulement. L’Eq.  

II-11 diffère de l’Eq.  II-1 par la présence de ce terme qui représente l’effet du champ fluctuant sur le 

champ moyen. Ce tenseur introduit six équations supplémentaires, pour lesquelles il est nécessaire 

d’introduire des équations supplémentaires pour déterminer les inconnues. Il est possible alors d’écrire 

une équation de transport pour les tenseurs de Reynolds en introduisant la décomposition de Reynolds 

dans les équations instantanées et en soustrayant les équations moyennes correspondantes : 
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 Eq.  II-14 

Où ijP , ijT , ij , ijD  et ij sont respectivement les termes de production, de transport turbulent, de 

gradient pression-vitesse, de diffusion visqueuse et de tenseur de dissipation.  



 LA  MECANIQUE DES FLUIDES  NUMERIQUE (CFD) - 36 - 

 

Le terme ijP  caractérise les échanges d’énergie par interaction avec le mouvement moyen et apparaît 

sous forme fermée (Eq.  II-15). Le terme ijT  correspond à une diffusion par effet de fluctuation de la 

vitesse ; ce terme n’est pas fermé (Eq.  II-16). Le terme  
ij  représente le transfert d’énergie cinétique  

par l’interaction des champs fluctuants de vitesse et de pression ; ce terme n’est pas fermé. Le terme de 

diffusion turbulente est négligé à fort Reynolds. Le dernier terme de l’équation II-14 est la dissipation 

turbulente, correspondant à la dissipation de l’énergie cinétique sous forme de chaleur à l’échelle de 

Kolmogorov.  
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 Eq.  II-18 

Ainsi, le problème de la représentation de toutes les échelles de la turbulence est déplacé : il s’agit 

maintenant d’être capable de modéliser les termes de contraintes de Reynolds. Le nombre d’inconnues 

est supérieur au nombre d’équations : 10 équations et 35 inconnues. Dans les sections suivantes, des 

modèles de turbulence seront décrits, afin de « fermer » le système d’équations. 

 

Plusieurs méthodes ont été développées pour « fermer » le système d’équations de transport qui sont 

utilisés dans les cas de fluides incompressibles. Pour ce travail le modèle k-ε du première ordre à deux 

équations de transport supplémentaires est utilisé. Ce modèle est choisi en raison de sa robustesse, sa 

rapidité à converger et ses résultat fiables pour des nombreux écoulements plus au mois complexes. Il 

apparai suffisant pour les objectifs des ces travaux. Il sera donc le seul décrit ci-dessous. Une brève 

description d’autres modèles de turbulence se trouve dans l’annexe II. 

 

 



 LA  MECANIQUE DES FLUIDES  NUMERIQUE (CFD) - 37 - 

 

2.4. Le modèle de turbulence k-ε standard 

Le modèle k- standard, proposé par Launder et Spalding (1972), est l’un des plus utilisés dans 

l’industrie dans les cas des écoulements incompressibles à faible vitesse.  Il s’agit d’un modèle semi-

empirique, basé sur les hauts nombres de Reynolds. Deux équations de conservation doivent être 

résolues : l’énergie cinétique turbulente, k, et la dissipation de l’énergie cinétique turbulente, . 





























































jijk

t

jj

i

i

j

j

i
t

j
j xx

kv
x
kv

xx
u

x
u

x
u

v
x
ku

t
k 2

 Eq.  II-19 
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 Eq.  II-20 
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2kCt 
  

Les grandeurs 1C , 2C , k ,   et C  sont des constantes empiriques déterminées d’écoulements 

simples en air et eau, à très haut nombre de Reynolds. Leurs valeurs sont rassemblées dans le tableau 

II-1. 

Tableau II-1 Constantes empiriques du modèle k-ε standard 

1C  2C  k    C  

1,44 1,92 1 1,3 0,09 

 

Une variante de ce modèle, appelée modèle k –ε à bas nombre de Reynolds, peut être utilisée pour 

estimer les détails de l’écoulement à proximité des parois, mais il nécessite un maillage extrêmement 

fin et les équations à résoudre sont très raides, la convergence est donc difficile. 

 

Une autre variante est le modèle RNG k –ε (Re-Normalization Group) dans lequel la constante Cε2 est 

fonction du rapport k /ε et de la vitesse de déformation locale. Ce modèle peut être préconisé pour les 

écoulements présentant des zones où le gradient de vitesse est très élevé et ce modèle peut estimer des 

structures que la diffusivité du modèle standard empêche de calculer. 
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2.5. Les écoulements réactifs 

Dans les écoulements réactifs, les équations de conservation des espèces chimiques sont additionnées 

au système des équations de Navier-Stokes.  Dans l’industrie, il est très courant que l’écoulement 

réactif ait lieu dans un environnement turbulent. L’équation de transport d’un scalaire réactif est 

introduite dans la section 2.2 (Eq.  II-4). Dans le cadre d’un calcul turbulent par l’approche RANS, 

l’équation II-4 devient : 
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 Eq.  II-21 

Où  représente le vecteur composition des α scalaires réactifs. L’expression standard d’une réaction 

élémentaire a pour expression (Hill,1977): 





K

i
ii

k

k

K

i
ii AA

1

2

1

1 1

2


 Eq.  II-22 

pour K espèces chimiques de coefficient stœchiométrique entier respectif 1
i et 2

i . Le vecteur 

composition  est composé des concentrations des K  espèces chimiques et de la température (i. e. 

1 K ) : 
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 Eq.  II-23 

La vitesse de réaction de la réaction élémentaire de l’Eq.  II-22 s’écrit : 
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 Eq.  II-24 

Si 1k  est exprimé en loi d’Arrhenius: 
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A partir de l’équation II-24, le terme source chimique moyenné des   scalaires est de la forme : 
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 Eq.  II-25 
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2.5.1. Problème de fermeture du terme source chimique 

Prenons une réaction isotherme irréversible d’ordre 2 (Eq II-35) à titre d’exemple: 

PssBA k )1( 
 

Eq.  II-26 

Le terme source s’écrit avec CA et CB les concentrations des espèces chimiques A et B : 

BABA CkCCCS ),(
 

Eq.  II-27 

En appliquant la décomposition de Reynolds à l’équation II-24, il vient : 

 ''),( BABABABA CCkCCkCCkCCS
 

Eq.  II-28 

Où  ''
BACC est le terme fluctuant de composition qui dépend des conditions hydrodynamiques et 

chimiques ; il n’est absolument pas fermé. Le problème de fermeture du terme source chimique  

dépend de la comparaison des temps caractéristiques de réaction aux échelles de temps de 

l’écoulement turbulent. 

 
Figure II-1 Comparaison du temps de mélange turbulent au temps de la réaction 

Trois cas sont possibles :  

 réaction lente : pour un temps de réaction supérieure à un temps de réaction scalaire, τ 

 réaction instantanée : pour un temps de réaction inférieur au temps de micromélange (i. e. 

échelle de Kolmorogov), τη ; 

 réaction rapide : pour une réaction contrôlée par la cinétique. 

  

Villermaux (1986) a défini un nombre adimensionnel, Vi qui permet de déterminer dans quel domaine 

se situe la réaction chimique étudiée : 
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Vi 
 Eq.  II-29 
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avec rt  le temps de réaction et t  le temps de micromélange. Si Vi<<1, le réacteur peut être 

considéré homogène car la réaction chimique est l’étape limitante. A l’inverse, si Vi ≥ 1, il y a 

compétition entre le mélange et la réaction chimique, le réacteur ne peut donc être considéré 

homogène et il faut s’intéresser au problème du micromélange.  

2.5.2. Chimie lente : Modèle Laminar-Finite Rate (Modèle taux précis de réaction) 

Le modèle laminaire avec vitesse de réaction finie « Laminar-Finite Rate, » calcule le terme source 

chimique avec l’équation d’Arrhénius, il néglige les effets des fluctuations turbulentes. Ce modèle 

peut être néanmoins accepté pour de faibles fluctuations turbulentes si la réaction chimique est lente. 

Ici, les cinétiques de la réaction sont limitantes, les concentrations locales instantanées peuvent être 

approximées par leur valeur moyenne. Aussi la fluctuation de concentration est-elle nulle : e.g. pour 

une réaction isotherme irréversible d’ordre 2, le terme de fluctuation de composition  ''
BACC  

dépend des conditions hydrodynamiques et chimiques, donc : 

0''  BACC
        


                       

),(),(  BABA CCRCCR
 

Eq.  II-30 

Pourtant, si localement, le temps de réaction est plus faible que celui du mélange, l’hypothèse 

précédente est erronée, et le réacteur ne peut être considéré homogène : la réaction devient limitée par 

le mélange en sous-maille. Les deux espèces A et B ne peuvent pas coexister dans une même cellule. 

Ainsi,  en tout point du réacteur (i.e. dans chaque cellule ou maille),  CA= 0 ou CB= 0. Leur produit est 

donc toujours nul 0 BACC : 

2.5.3. Modèle de dissipation des tourbillons (Eddy Dissipation Model, EDM) 

Le modèle de dissipation des tourbillons (EDM) a été créé pour modéliser des réactions instantanées, 

la réaction est donc contrôlée par le mélange turbulent. Souvent les cinétiques sont méconnues. Dans 

le cas présent, la vitesse de réaction chimique peut être négligée. Dans l’EDM, une réaction 

irréversible simple avec une vitesse de réaction finie est supposée. (Magnussen et Hjertager, 1976). Ce 

schéma simple de réaction donne une composition de mélange qui peut être déterminée avec 

seulement la résolution de deux équations : l’équation de fraction massique de l’espèce i, Yi, et la 

fraction de mélange,  .  
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Eq.  II-31 
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Eq.  II-32 
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Où Ri est la vitesse moyenne de réaction et  /TSc  est le nombre de Schmidt turbulent. Le 

nombres de Schmidt sont égaux pour toutes les espèces. Hjertager et al (2002) proposent des 

approximations ScT >>1 pour des réactions en phase liquide en écoulements turbulentes. La valeur 

utilisée dans ces travaux est de 500.  

 

La fraction de mélange,  , est exprimée par l’équation II-33 : 









0


 Eq.  II-33 

 

Où  est la variable combinée conservée de, par exemple, la fraction massique du composant A, YA, 

et la fraction massique du composant B, YB. 
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 Eq.  II-34 

  est le valeur de  à l’entrée riche en B et  0  est le valeur de   à l’entrée riche en A. La vitesse 

de réaction de l’Eq II-35 pour l’espèce A est : 
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 Eq.  II-35 

La valeur de la constante AT est de 1 pour des réactions chimiques en phase liquide (Hjertager et al., 

2002) 

2.5.4. Le modèle de mélange turbulent (EDM-MTS) 

L’équation générale de transport des fluctuations de la fraction de mélange est (Fox,1998): 
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Pour des mélanges en phase liquide (ScT >>1),  la valeur locale de la fluctuation de concentration 2
s , 

peut être divisée en trois parties en accord avec l’échelle de ségrégation et le mécanisme de mélange 

(Baldyga, 1989) : 
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 Eq.  II-37 

avec : 
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Variance inertielle convective ( 2
1 ) : la variance inertielle convective est générée par l’inhomogénéité 

macroscopique de la fraction de mélange,   , comme le résultat des fluctuations de la vitesse de 

l’écoulement. Elle est déterminée à partir de l’équation de transport suivante (Baldyga, 1989) : 
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Eq.  II-38 

La diffusivité turbulente s’exprime par : 

T

T
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v
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T

Tv   Eq.  II-39 

RT est le ratio de l’échelle du temps pour la chute des fluctuations de concentrations, avec une valeur 

constante égale à 2,0. 

 

Variance visqueuse convective 2
2 : La  variance visqueuse convective est la formation des structures 

laminées à l’intérieur des vortex qui dissipent l’énergie. Elle est exprimée par l’équation de transport 

ci-dessous (Baldyga, 1989): 
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 Eq.  II-40 

Où E est le paramètre d’engouffrement exprimé par : 
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 Eq.  II-41 

Variance Visqueuse Diffusive 2
3 : La variance visqueuse diffusive correspond à la diffusion 

moléculaire à l’intérieur des structures laminées déformées. Elle s’exprime par (Baldyga, 1989) : 
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 Eq.  II-42 

où le terme de génération de turbulence, TG , est exprimé par : 
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 Eq.  II-43 
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L’évolution de variance net 2
s  est donc obtenue par l’addition des équations II-38, II-40 et II-42 

(Baldyga, 1989): 
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 Eq.  II-44 

Ainsi, l’équation finale de transport d’un scalaire est donné par: 
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Eq.  II-45 

La vitesse de dissipation scalaire, r , est exprimée par Eq.  II-46 (Fox, 1997) (Fox, 1999): 

2'

 
 r

 Eq.  II-46 

Pour une réaction instantané de la forme A + s B ⟶ C, la vitesse de dissipation scalaire est déduite à 

partir des équations II-36, II-37, II-45 et II-46 , 2

2
3

2 s

TG
r




  . Hjertager et al. (2002) ont proposé de 

remplacer l’échelle de temps de la dissipation dynamique du fluide ( /k ) dans le modèle d’EDM par 

l’échelle de temps de la dissipation scalaire  /2' . La vitesse de réaction  s’exprime donc par: 
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 Eq.  II-47 

D’où  AT est une constante égale à 1 pour des réactions chimiques en phase liquide.  (Hjertager et al. 

2002) 

2.5.5.  Eddy Dissipation Concept (EDC) 

Le modèle EDC considère l’interaction turbulence-réaction. Dans ce modèle, le mélange à l’échelle 

moléculaire et les réactions chimiques prennent place dans des zones concentrées et isolées qui 

occupent une petite fraction du volume total de l’écoulement. Ces zones sont composées de structures 

fines de l’ordre de grandeur de la microéchelle de Kolmogorov. Ce modèle chimique, développé par 

Gran et Magnussen (1996), est une extension du modèle EDM. Le modèle considère que la réaction 

chimique a lieu dans des structures fines qui sont modélisées comme des réacteurs parfaitement agités 

dans l’échelle de temps * . Les réactions sont gouvernées par des vitesses de réaction du type 
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Arrhénius. Les structures fines échangent de la matière et de l’énergie avec l’écoulement inerte 

environnant. Afin de calculer la vitesse de réaction, il est nécessaire de connaître la fraction volumique 

réactive et le transfert de matière. Ces quantités sont déterminées à l’aide de la théorie de la 

turbulence.   La fraction volumique, qui est occupé par les structures fines (i.e. le volume réactif), est 

exprimée par l’équation II-48: 

325,0

2
3*



















k
C  

 Eq.  II-48 

Où 3*  est la quantité de structures fines, ν est la viscosité cinématique et Cγ est une constante avec la 

valeur de 2,1377. On considère que les espèces réagissent dans les structures fines  avec l’échelle de 

temps τ* donnée par l’équation II-49  
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 Eq.  II-49 

Où Cτ est la constante de temps scalaire égale à 0,4082. Le transfert de matiére par unité de fluide et 

de temps, entre les structures fines et le volume environnant peut être exprimé par : 
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 Eq.  II-50 

Les réactions se déroulent dans l’échelle de temps  *  et le terme source dans l’équation de transport 

II-21 pour l’espèce i est exprimé par l’équation II-51: 
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 Eq.  II-51 

*
iY est la fraction massique de la structure fine. Cette méthode rajoute un certain nombre d’équation 

qui incrémentent l’effort nécessaire pour une intégration numérique. Elle utilise un algorithme de 

résolution dit « ISAT » qui a été développé par Pope (1997).   

2.6. Repères tournant de référence (Multiple Reference Frame, MRF) 

En génie chimique, il est souvent nécessaire d’utiliser des réacteurs agités mécaniquement, ou des 

réacteurs tournants. La simulation numérique des procédés de ce type se fait en deux ou trois 

dimensions. Si le procédé à modéliser est symétrique par rapport à la géométrie ou à l’écoulement, il 
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est possible de simplifier le problème en 2D et d’inclure la prédiction de la vitesse circulaire. Il faut 

remarquer que la considération d’un problème présentant une symétrie implique de supposer l’absence 

de gradients circulaires dans l’écoulement, mais les vitesses de rotation ne seront pas nulles. En 3D, la 

géométrie exacte des composants internes est utilisée pour la modélisation. 

 

Le modèle repères tournant de référence (Luo et. al, 1994) ou « Multiple Reference Frame » (MRF) 

est l’un des plus simples des approches pour modéliser des éléments en mouvement avec un maillage 

de zones multiples. Il s’agit d’une approximation stationnaire dans laquelle l’écoulement se déplace à 

des vitesses différentes (rotationnelles ou translationnelles) dans différents zones du maillage. Pour 

modéliser les zones en mouvement, il est nécessaire de rajouter des équations supplémentaires dans le 

modèle. Une des options est d’utiliser des équations rapportées à un MRF. La méthode consiste à 

rendre  stationnaire la zone en mouvement par rapport au repère tournant. Les équations de 

mouvement sont modifiées en ajoutant des termes d’accélération associés à ce changement de repère. 

Aucune modification n’est nécessaire pour les zones stationnaires. Aux interfaces entre une zone en 

mouvement et une zone stationnaire, une transformation locale est faite pour permettre le calcul des 

flux entre les zones. 

 

Si on considère un système de coordonnées rotationnelles en régime stationnaire à une vitesse 

angulaire, i  relative au repère stationnaire de référence (fixe), voir figure II-2. L’origine du système 

en rotation s’identifie par un vecteur de position ir ,0 .  

 

 
Figure II-2 Cadres de référence fixe et rotationnel 

L’axe de rotation s’exprime par le vecteur unitaire de direction ia de la façon suivante : 

Axe de 
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ii a 
 

Eq.  II-52 

Le domaine numérique pour le problème en CFD est exprimé par rapport au repère de référence 

rotationnel de la façon suivante : un point arbitraire dans le domaine de la CFD est localisé par le 

vecteur de position ir (de l’origine du cadre en mouvement au point arbitraire du domaine de CFD).  

Les vitesses des écoulements sont transformées du repère stationnaire au repère en mouvement avec 

les expressions II-53 et II-54 : 

iriir uu ,, 
 Eq.  II-53 

où 

iiir r ,
 Eq.  II-54 

Avec 
iru ,  : vitesse relative (vitesse vue du MRF) ; 

iu  : la vitesse absolue (vitesse vue du repère stationnaire) ; 

ir , : la vitesse de « tourbillon » (vitesse résultant du repère en mouvement). 

 

Lorsque les équations de mouvement sont résolues selon cette méthode, l’accélération de l’écoulement 

permet le changement de repère. Les équations peuvent  être formulées en utilisant des vitesses 

absolues ou relatives. 

 

A l’interface, la formulation appliquée dépendra du type de vitesse employée. Il est recommandé 

d’utiliser la formulation de vitesse absolue dans les cas où l’écoulement est stationnaire dans la 

majorité du domaine. En revanche, la formulation de vitesse relative est préférée quand la majorité du 

domaine est en rotation.  Dans le cas intermédiaire, les deux méthodes peuvent être utilisées 

indifféremment. Ce changement de repères n’a une influence que sur les vitesses, aucun changement 

n’est réalisé sur des les espèces réactifs.  

2.6.1. Formulation de la vitesse relative 

Dans la formulation de la vitesse relative, l’équation d’écoulement du fluide pour une vitesse de 

rotation constante peut être exprimée par les équations : 
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 Eq.  II-55 

avec 

0, 




i

ir

x
u

 Eq.  II-56 

Les équations de conservation de mouvement ont deux termes supplémentaires d’accélération : 

l’accélération de Coriolis ( iri u ,2  ) et l’accélération centripète ( iji r ). Le tenseur des 

contraintes visqueuses est le même que l’éq. II-2, mais les dérivées de la vitesse relative sont utilisées. 

 

En ce qui concerne l’interface, la vitesse et le gradient de vitesse seront transposés d’un repère de 

référence relative à un repère inertiel absolu avec l’éq. II-57 : 

  
)(, iiiri ruu  
 Eq.  II-57 

Le vecteur du gradient de la vitesse absolue peut s’obtenir à partir de l’eq II-58 : 

)(, iiiri ruu  
 Eq.  II-58 

2.6.2. Formulation de la vitesse absolue 

Dans la formulation de vitesse absolue, l’équation d’écoulement du fluide pour une vitesse de rotation 

constante peut être exprimée par les équations : 
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 Eq.  II-59 
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 Eq.  II-60 

Ici, l’accélération de Coloris et l’accélération centripète sont réduites à un seul terme ( ii u ). Quand 

la formulation de la vitesse absolue est utilisée, les équations dans chaque sous domaine sont écrites 

par rapport au repère de référence, mais les vitesses sont enregistrées dans le repère absolu. En 

conséquence, aucune transformation n’est nécessaire à l’interface entre le deux sous domaines. 
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2.7. Écoulements polyphasiques 

Un écoulement polyphasiques contient soit au moins deux états thermodynamiques différents (i. e. 

mélange gaz-liquide), ou bien un état thermodynamique avec des propriétés chimiques différentes (i. 

e. huile dans l’eau), où des états de mêmes caractéristiques physiques et chimiques mais différentes 

tailles de particules. Les écoulements polyphasiques sont fréquents dans beaucoup d’applications 

industrielles (i. e. chimie, pétrochimie, pharmacie, agriculture, biochimie, alimentation, etc.).  Des 

systèmes d’équations supplémentaires doivent donc être introduits pour modéliser les écoulements 

polyphasiques. Ainsi, l’ensemble des équations présentées préalablement doit être modifié.  Etant-

donné le caractère complexe du point de vue physique et numérique de ce type d’écoulements, il 

n’existe pas un modèle « général ». Il existe deux approches pour modéliser des fluides polyphasiques 

en CFD : les approches Eulérienne-Lagrangienne et les approches Eulérienne-Eulérienne. Le choix de 

l’approche dépend  du type de modélisation envisagé. 

 

L’approche Eulérienne-Lagrangienne considère la phase primaire continue. En revanche, les équations 

de mouvement sont résolues pour chaque particule, goutte ou bulle  individuelle, en suivant  sa 

trajectoire dans la phase primaire. De plus il est possible d’ajouter des modèles de collisions entre les 

particules. Ce type de modèle est souvent utilisé quand la/les phase/s secondaire/s ont une fraction 

volumique faible étant donné l’importante puissance numérique nécessaire pour sa résolution. Un 

inconvénient que présente ce type d’approche est la différence d’échelles entre la phase continue et la 

phase dispersée. Actuellement, des simulations dites « vraies » simulations numériques directes (DNS, 

Direct Numerical Simulation) sont utilisées pour résoudre les champs vectoriels autour de chaque 

particule, mais la puissance nécessaire pour le calcul numérique est très importante.  

 

Une alternative pour modéliser les écoulements polyphasiques est l’approche Eulérienne-Eulérienne. 

Ici  la phase continue et la phase dispersée sont considérées toutes les deux comme un milieu continu. 

La moyenne locale instantanée dans l’espace et le temps doive être obtenue. Ce qui permet de 

travailler avec des maillages larges et des pas de temps plus importants. Néanmoins ces procédures 

introduisent plus d’inconnues que d’équations dans le système. Ainsi, des modèles empiriques sont  

utilisés pour « fermer » l’ensemble des équations différentielles. Les types de loi de fermeture peuvent 

être : topologiques, constitutives ou de transfert et décrivent la distribution spatiale des quantités 

spécifiques de la phase, les propriétés physiques des phases et l’interaction entre les phases 

respectivement. 

 

Les deux approches sont détaillées dans le travail de van Wachem et Almstedt (2003). Les 

applications en fluidisation du modèle Eulérien sont décrites par Enwald, et. al. (1997) et une révision 

de l’approche Lagrangienne est réalisé par Deen, et al. (2007).  Pour un fluide continu avec une 
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concentration faible de particules, l’approche Lagrangienne est la plus recommandée. Néanmoins, si la 

distribution de particules est dense, les deux phases sont fortement couplées et le flux est plus 

efficacement simulé avec l’approche Eulérienne (Farmer, et al. 2005). Ce sera donc le modèle retenu 

pour nos travaux, il est détaillé dans la section suivante :  

2.7.1.  Modèle Eulérien-Eulérien 

Le modèle Eulérien-Eulérien considère toutes les phases comme une interpénétration continue. De 

même, la pression est considérée identique pour chacune des phases. L’incorporation du terme de 

fractions volumiques α1, α2,… αq est nécessaire pour modifier les équations de Navier-Stokes. Les 

fractions volumiques représentent l’espace occupé par chaque phase. Elles seront déterminées à l’aide 

de l’équation II.61.  

C

F
q V

V


 Eq.  II-61 

Où FV  est le volume de la phase, et CV le volume total. La condition (éq. II-62) doit être satisfaite :
 





n

q
q

1

1
 Eq.  II-62 

Les équations de continuité et de quantité de mouvement sont donc résolues pour chaque phase. Le 

couplage entre les phases est assuré par la pression et les coefficients d’échange entre les phases. La 

manière de traiter ce couplage dépend du type de phase en présence. Il existe deux types de couplage : 

fluide-fluide et fluide-solide dit « granulaire ».  

 

Pour des écoulements fluide-fluide, les équations pour toutes les phases peuvent être obtenues à partir 

d’un volume fixe (Ishii, 1975). Le bilan de quantité de mouvement est identique pour les deux phases.  

 

Le couplage fluide-solide a été développé par Anderson et Jackson (1967)  et Jackson (1997,1998). Il 

consiste à considérer la phase solide comme une phase en suspension qui peut être compressée ou 

décompressée. Ce modèle  utilise une définition mathématique formelle de la moyenne locale des 

variables pour traduire les équations instantanées de Navier-Stokes pour le fluide et l’équation de 

mouvement de Newton pour une particule seule directement en équations continues qui représentent 

les bilans de quantité de mouvement pour les phases solide et liquide. La fermeture de l’équation de 

mouvement a besoin d’une description des contraintes fluide-solide. Dans le cas où les collisions entre 

les particules jouent un rôle très important dans le mouvement des particules, la théorie cinétique 

granulaire, qui fait analogie à la théorie cinétique des gaz (Chapman et Cowling, 1970), peux être 
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utilisée pour décrire les contraintes effectives des phases solides dues aux contributions cinétiques et 

aux collisions. Ce type d’approche a été utilisé par plusieurs auteurs pour modéliser des lits fluidisés 

liquide-solide (e.g. Roy et Dudukovic (2001), Cheng et Zhu, (2005) , Cornelissen et al. (2007)). Ils ont 

trouvé de bonnes concordances avec les résultats expérimentaux. Cette théorie cinétique granulaire 

sera donc utilisée dans ces travaux, elle est abordée  dans la section 2.7.1.2. 

 

La forme décomposée des équations peut être dérivée en appliquant la décomposition de Reynolds et 

en réécrivant les équations moyennes. L’équation de conservation pour chaque phase (q) est donc 

donnée par l’éq II-63 : 
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 Eq.  II-63 

Ou q  et q , qiu ,  sont la fraction volumique, la masse volumique et la vitesse de la phase solide ou 

secondaire, respectivement. Le flux pqm  et qpm  sont les transferts de matière de la phase p à la phase 

q ; et de la phase q à la phase p, respectivement.   

 

La fraction volumique pour la phase primaire ( l ) sera calculée d’après la condition de l’éq II-62. Les 

équations de quantité de mouvement pour la phase primaire (l) et  la phase secondaire (s), sont 

données respectivement par les équations par II-64 et II-65 : 
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Eq.  II-64 
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Eq.  II-65 

 

n est le nombre total de phases, ig  est l’accélération due à la pesanteur, lsK  est le coefficient 

d’échange de momentum à l’interphase qui sera décrit dans la section 2.7.1.1, siF , , sliftiF ,,  et svmiF ,,  

sont les forces externes, de portance (lift) et de masse virtuelle respectivement. Elles seront toutes les 

trois négligées pour les cas en étude du fait qu´il n’y  a pas de forces externes, la force sliftiF ,, est 

seulement utilisée avec des particules de taille importante (Drew et Lahey, 1993) (a priori les 
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particules en étude seront de l’ordre de quelques micromètres) et la force svmiF ,,  n’est significative que 

dans le cas où la densité de la phase primaire est beaucoup plus importante que la densité de la phase 

secondaire. sp est la pression des solides qui s’obtient à partir de la théorie cinétique granulaire 

présentée dans la section 2.7.1.2. Finalement, q  est le tenseur de contraintes-déformation (stress-

strain) de la  qème phase, donné par l’eq II-66. 
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Eq.  II-66 

q et q sont les viscosités de cisaillement et de volume de la phase q respectivement. Elles dépendent 

de la température granulaire et seront donc mentionnées dans la section 2.7.1.2. Finalement I  est 

l’invariant du tenseur des contraintes. 

2.7.1.1. Coefficient d’échange fluide-solide 

Le coefficient d’échange fluide-solide utilisé dans le présent travail est celui de Gidaspow et al. 

(1992). Il s’agit d’une combinaison du modèle de Wen et Yu (1966) et de l’équation d’Ergun (1952). 

Il est fortement recommandé de l’utiliser quand des lits fluidisés denses sont modélisés. Pour les cas 

où 8,0l , le coefficient d’échange prend la forme de l’équation II-67 : 
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Eq.  II-67 
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Eq.  II-68 

sRe , est le nombre de Reynolds relatif calculé d’après l’équation II-69 : 

Dans le cas où 8,0l , le coefficient d’échange prend la forme de l’équation II-70 : 
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Eq.  II-69 

L
uu

d
K lisisl

sl

lls
ls

,,
2 75.1

)1(
150












 

Eq.  II-70 
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2.7.1.2. Théorie cinétique granulaire  

La théorie cinétique granulaire assimile les interactions solides-solides à des collisions binaires, en 

analogie à celles produites entre des molécules dans la théorie des gaz, en prenant en compte la non-

élasticité de la phase granulaire. L’énergie cinétique associée aux fluctuations de la vitesse des 

particules est représenté pour un terme dit « pseudo thermal » ou température granulaire qui est 

proportionnel à la racine carrée des mouvements aléatoires des particules. L’équation de transport 

dérivée de la théorie cinétique prend la forme de l’éq. II-71 (Ding et Gidaspow, 1990) : 
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Eq.  II-71 

Un nouveau terme dit « pression des solides » apparaît. Il est calculé indépendamment. L’expression 

de la pression des solides utilisée dans ces travaux est celle de Lun et al. (1984). Elle est composée 

d’un premier terme cinétique et d’un second terme dû aux collisions entre les particules, selon 

l’équation II-72 : 
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Eq.  II-72 

sse  est le coefficient de restitution des collisions entre particules avec une valeur constante de 0,9 et 

ssg ,0 est la fonction de distribution radiale d’une phase solide donnée par l’équation II-73 (Ogawa et 

al., 1980) : 
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Eq.  II-73 

max,s est la valeur maximale de concentration en pourcentage volumique de la phase solide, égale à 

0,80. Le coefficient de diffusion de l’énergie granulaire de l’équation  II-71 est donné par Syamlal et 

al. (1993) : 
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Eq.  II-74 

Où 
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Eq.  II-75 

Le terme 
m  représente la vitesse de dissipation de l’énergie dans la sème phase solide due aux 

collisions entre particules. Ce terme est donné par l’équation II-76 (Lun et al.1984) : 
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  Eq.  II-76 

Le transfert de l’énergie cinétique des fluctuations aléatoires de la vitesse de particules de la phase 

solide par rapport à la phase liquide est représenté par l’éq II-77 (Gidaspow et al., 1992): 

slsls K  3
 

Eq.  II-77 

2.7.1.3. Contraintes de cisaillement des solides (Solids shear stresses) 

Le tenseur des contraintes de cisaillement des solides et la viscosité de volumen s  sont obtenus à 

partir de l’échange de moment dû à la translation et aux collisions des particules. Une composante 

frictionnelle de la viscosité peut être aussi introduite pour prendre en compte la transition visco-

plastique qui a lieu quand les particules d’une phase solide atteignent à la fraction volumique 

maximale du solide max,s . La somme des contributions des collisions, cols, ,cinétique cins,  et 

frictionnelle frs, donne la viscosité de cisaillement du solide,  s (éq. II-78) : 

frscinscolss ,,,  
 

Eq.  II-78 

La contribution due aux collisions de la viscosité de cisaillement est définie par Gidaspow et al.  

(1992) et Syamlal et al. (1993), selon l’éq. II-79 : 
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Eq.  II-79 

 La contribution cinétique est donnée par Syamlal et al. (1993) selon l’éq. II-80: 
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Eq.  II-80 
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La proposition de Schaffer (1987) est utilisée dans ces travaux (éq. II-81) pour modéliser la 

contribution frictionnelle : 

D

s
frs I

p

2
, 2

sin
 

 

Eq.  II-81 

Où sp ,   et DI2  sont la pression du solide , l’angle interne de friction et le deuxième invariant du 

tenseur de contraintes respectivement. 

2.7.1.4. Viscosité de volume 

La viscosité de volume est la résistance des particules granulaires en suspension à la 

compression ou à l’expansion. Elle est donnée par l’équation II-82 (Lun et al,1984): 
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sssssss eLg  Eq.  II-82 

2.7.2. Modèle de turbulence de mélange (Mixture turbulence model) 

Pour modéliser la turbulence avec le modèle Eulerien, il faut modifier le modèle original pour le 

rendre adéquat aux deux phases. Le modèle de mélange de turbulence est une extension du modèle 

standard k-ε. Ce modèle utilise les propriétés et vitesse de mélange qui sont suffisants pour représenter 

la turbulence dans l’écoulement. Les équations pour k et ε modifiées sont donc II-83 et II-84 
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Où la densité moyenne m et la vitesse moyenne miu , sont calculées à partir des éq II-85 et II-86 : 
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Eq.  II-86 

La viscosité turbulente mt , est calculée à partir de l’éq II-87 : 
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Eq.  II-87 

Finalement, la production de l’énergie turbulente mkG , est calculée à partir de l’éq II-88 : 

 mi
T

mimimtmk uuuG ,,,,, :))((
 

Eq.  II-88 

Les constantes de ces équations sont les mêmes que celles utilisés pour le modèle monophasique 

(section 2.4). 

2.8. Méthodes de discrétisation 

Dans le cas d’étude qui sera traité par la suite, les équations décrites dans les sections précédentes 

n’ont pas de solution analytique. Pour résoudre ces équations, il faut choisir une méthode de 

discrétisation adaptée au problème. Les méthodes de discrétisation approchent la solution des 

équations différentielles avec une série d’équations algébriques, qui seront résolues en chaque point 

d’un ensemble de positions dans l’espace et le temps. Les positions où les équations sont résolues sont 

définies par le maillage numérique qui est exposé dans la section 2.8.1. Il existe une grande variété de 

méthodes de discrétisation, mais les plus souvent utilisées en CFD sont : les méthodes des différences 

finies, les méthodes des volumes finis et les méthodes des éléments finis. Dans le cas de logiciel 

commercial Fluent 6.3.26,  la méthode des volumes finis est utilisée.  Afin de comprendre le principe 

des volumes finis, une brève description de ces méthodes numériques sera donnée, et une description 

plus précise de la méthode des volumes finis figure dans l’annexe III. Ses différences ainsi que ses 

avantages et inconvénients sont mentionnés. 
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2.8.1. Discrétisation du domaine 

La première démarche à suivre dans la résolution du problème numérique est la création du maillage 

numérique. C’est une étape extrêmement importante qui consiste à diviser  le domaine géométrique du 

problème en un nombre précis de sous-domaines ou volumes de contrôle (VC pour la suite). 

L’ensemble des VC forme le maillage. Les VC qui forment un maillage en 2D ou 3D sont schématisés 

sur la figure II-3 : 

 
Figure II-3 Éléments du maillage 

Un maillage peut être structuré ou non-structuré, en fonction des types de cellules qui le composent 

(voir figure II-4). Chaque VC a un nombre précis de faces (4 pour les tétraèdres, 6 pour les hexaèdres 

et 5 pour les pyramides et les prismes) ainsi qu’un nombre précis de nœuds (3 pour les faces 

triangulaires et 4 pour les faces quadrilatères).  

 
Figure II-4 types de cellules 

Les maillages structurés sont constitués par des VC avec une forme de quadrilatère en configuration 

2D et d’hexaèdre ou prisme en configuration 3D. Les nœuds intérieurs au sein du maillage, (voir 
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figure II-3, nœud en rouge) ont au plus quatre nœuds voisins en 2D et six en 3D. L’intérêt principal est 

de créer une structure qui puisse être alignée avec l’écoulement, de manière à minimiser la diffusion 

numérique. Néanmoins, les maillages structurés ne sont utilisables que pour des structures 

géométriques simples.  

 

Une alternative pour des géométries très complexes est d’utiliser des maillages non-structurés. Ils 

n’ont pas de restriction dans les nombres d’éléments voisins et peuvent avoir en théorie n’importe 

quelle forme. En pratique, les maillages non-structurés  sont formés de VC triangulaires pour les 

géométries en 2D, et tétraédriques ou pyramidaux en 3D. Le principal inconvénient dans ce type de 

maillage est l’irrégularité de la structure des données.  

 

Un exemple de maillage structuré (gauche) et non-structuré (droite) en 2D est présenté dans la figure 

II-5. Un nombre important d’algorithmes existent permettant la création de maillages structurés, non-

structurés et mixtes. 

    
Figure II-5 : Exemples de maillage : (gauche) structuré, (droite) non-structuré 

L’utilisation de maillages mixtes ou hybrides est une alternative intéressante pour des systèmes 

complexes. Il est possible de créer des VC structurés dans des zones avec des géométries simples et 

non-structurés dans les zones avec des géométries plus complexes. La principale difficulté lors de 

l’utilisation des maillages mixtes vient de la nécessité de concordance aux interfaces des zones 

structurées et non-structurées. La qualité de chaque VC est mesurée par le coefficient de déformation 

géométrique,   (Equiangle Skew, en anglais) qui est défini par l’éq. II-89: 

Figure II-6 : éléments du VC 
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Où e  est l’angle d’élongation idéale :  90e   Quad/Hex et  60e  Tri/Tet (voir figure II-6). La 

grandeur   varie de  0 à 1, zéro correspond à un maillage de très bonne qualité et 1 correspond à un 

maillage de mauvais qualité. La valeur limite recommandée est   = 0,9. Des VC de bonne qualité 

permettront une convergence plus rapide en réduisant les erreurs de calcul numérique. 

2.8.2. Discrétisation des équations 

2.8.2.1. Méthode des différences finis (DF) 

C’est la méthode la plus ancienne pour la résolution numérique des équations aux  dérivés partielles. 

Elle est supposée avoir été introduite par Euler au XVIIéme siècle. Cette technique est couramment 

utilisée pour des géométries simples avec des maillages structurés. Pour chaque nœud, les équations 

différentielles sont approximées en remplaçant les dérivées partielles par la valeur de la fonction. Le 

résultat est une équation algébrique par nœud et par variable. Cette variable apparaît comme une 

inconnue dans le nœud courant et dans les nœuds voisins.  La méthode la plus souvent utilise pour 

obtenir l’approximation des dérivées des variables par rapport aux coordonnées est  le développement 

limité en séries de Taylor. Ils existent aussi des autres méthodes d’ajustement polynomial.  

2.8.2.2. Méthode des volumes finis (VF) 

Cette méthode est très appréciée par les ingénieurs grâce à la signification physique de tous les termes 

et le respect des équations de bilan. A la différence de la méthode précédente, la méthode des volumes 

finis permet de résoudre les équations différentielles pour des géométries complexes. C’est la méthode 

la plus facile à comprendre et à programmer, et c’est donc la méthode utilisée dans le code commercial 

FLUENT 6.3.26. La différence entre la méthode des DF et la méthode des VF est que dans la méthode 

des VF, le domaine est divisé en éléments de volumes de contrôle contigus (VC) (section 2.8.1).  Les 

équations de conservation sont résolues dans chaque VC. Le centre de la cellule contient le nœud où 

les équations seront résolues (voir figure II-3). Il est nécessaire d’utiliser des méthodes d’interpolation 

pour relier les nœuds. Pour cela, des équations algébriques sont obtenues pour chaque VC.   

2.8.2.3. Méthode des éléments finis (EF) 

La méthode des éléments finis est similaire à la méthode des volumes finis, la différence des EF par 

rapport au VF est que les équations sont multipliées par une fonction (facteur) de poids (weight 

function) avant d’être intégrées sur l’ensemble du domaine. Le domaine est à nouveau divisé en un 

ensemble de volumes de contrôle où éléments finis qui sont habituellement non-structurés. La plus 

simple des méthodes des EF consiste à approximer la solution par une fonction linéaire dans  chaque 

élément afin d’assurer la continuité de la solution à travers la condition limite de l’élément. Cette 

fonction peut être construite à partir des valeurs aux nœuds des éléments. La fonction de poids a 
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habituellement  la même forme. Cette approximation est donc substituée dans l’intégrale multipliée 

par la fonction de poids de la loi de conservation. L’équation à résoudre est dérivée en imposant la 

nullité de la dérivée de l’intégral pour chaque valeur de nœud. Il s’agit de choisir la meilleure solution 

dans l’ensemble des équations (minimisant le résidu). Le résultat est une série d’équations  non-

linéaires. L’avantage  de cette méthode est de pouvoir être appliquée à des géométries très complexes. 

L’inconvénient principal est dû au potentiel mauvais conditionnement des matrices du système linaire 

subjacent à résoudre par rapport aux maillages structurés. Il est en conséquence plus difficile de 

trouver des méthodes de résolution efficaces. 

2.9. Conclusions 

Ce chapitre a permis d’énoncer quelques concepts de base de la CFD tant pour des fluides 

monophasiques que pour des fluides polyphasiques granulaires. Une présentation détaillée des 

modèles ainsi que les hypothèses correspondantes est réalisée. De plus, les différents modèles de 

réaction qui seront testés dans la suite de ces travaux ont été explicités. Finalement, une brève 

description des méthodes de discrétisation qui permettront de résoudre l’ensemble des systèmes 

d’équations ont été  présentées. La méthode des volumes finis est retenue pour la résolution du 

système d’équations aux dérivées partielles. En aucun cas, ce chapitre ne prétend être exhaustif, il est 

uniquement destiné à rendre plus compréhensible la mise en œuvre numérique des chapitres III et V. 
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CHAPITRE III.                                                                                                         

ETUDE HYDRODYNAMIQUE D’UN PRECIPITEUR A LIT FLUIDISE                   

 

 

Ce chapitre a pour objectif principal d’étudier l’hydrodynamique d’un réacteur en lit fluidisé à 

écoulement réactif. Dans un premier temps, la partie expérimentale de l’étude hydrodynamique sera 

présentée, avec notamment une description détaillée du pilote expérimental utilisé pour ces travaux, le 

mode opératoire sera aussi décrit. Par la suite, la méthodologie suivie pour construire le maillage qui 

servira pour les simulations en CFD sera présentée. Dans ces travaux, les fluides seront considérés 

newtoniens, incompressibles et isothermes. De plus, la turbulence sera supposée homogène. La 

dernière partie de ce chapitre aura pour but de comparer les résultats obtenus par simulation avec les 

expériences réalisées sur l’unité pilote, de manière à valider les modèles utilisés. Différents modèles 

réactionnels ont été testés pour les écoulements monophasiques et le choix du modèle le plus 

approprié aux conditions de travail de l’étude a été réalisé pour être utilisé tant pour les écoulements 

diphasiques que pour l’étude de précipitation en lit fluidisé.  

3.1. Mise en œuvre expérimentale 

Il existe différentes méthodes permettant de valider expérimentalement les modèles de réaction 

présentés dans la section 2.4 : 

 

 L’approche classique en génie de la réaction chimique consiste, soit à mesurer directement des 

longueurs de zone de réaction par des méthodes colorimétriques (réaction simple instantanée, 

i.e. neutralisation acide-base forts), soit à mesurer localement des degrés de ségrégation pour 

des réactions parallèles-concurrentes (i.e. les réactions de diazotation ou réaction iodure-

iodate), ou par des réactions consécutives-concurrentes. 

 Une technique expérimentale non-intrusive (Houcine, 1996) la Fluorescence Laser Induite, 

permettant de déterminer les distributions de concentrations et de variances de concentrations 

de scalaire (réactif ou passif) en tout point d’un écoulement liquide ou gazeux.  

 

La réaction de neutralisation d’un acide fort par une base forte a été choisie pour valider les modèles 

de réaction. Cette technique avait été utilisée par Sellami et al. (2005)  pour identifier les zones de 

mélange dans un réacteur à lit fluidisé et par Sommer de Gélicourt (2004) pour valider le modèle de 

réaction dans un réacteur Vortex. Cette méthode est  choisie pour les raisons suivantes : 

 

 Sa cinétique instantanée, comparable à la cinétique d’une réaction de précipitation. 
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 Sa facilité et rapidité de mise en œuvre. 

 Elle est non-intrusive, évitant ainsi de perturber les écoulements.  

 Elle permet de visualiser les zones d’écoulements caractéristiques du réacteur à lit fluidisé. 

3.1.1. Description du réacteur pilote 

Le pilote expérimental qui sera utilisé pour l’ensemble des expériences de cette étude a été monté par 

Dandeau et. al. (2006). L’objectif  initial de l’installation était la purification de saumures industrielles 

par précipitation. Dans la présente étude, le réacteur sera utilisé pour produire du carbonate de baryum 

à partir des solutions de Na2CO3 et Ba(OH)2 . Il consiste en un réacteur à lit fluidisé liquide-solide. Le 

schéma du réacteur est présenté dans la figure III-1. Les solutions réactives provenant des cuves A et 

B sont pompées au réacteur. Elles sont introduites à l’aide de deux tubes symétriques de diamètre 

interne de 4,3 mm qui traversent le réacteur. Les solutions sont finalement injectées au fond du 

réacteur de manière à assurer la fluidisation. Le réacteur pilote est  constitué de deux zones : 

Figure III-1 Schéma du réacteur à lit fluidisé 

Une zone de fluidisation de volume environ 8 L. Cette zone est initialement une colonne en verre 

cylindrique avec une paroi en double enveloppe, utilisée pour les études de mélange de ce chapitre. La 

colonne sera remplacée par une colonne en plexiglass lors de la réalisation des expériences de 

précipitation (voir chapitre IV). Dans cette zone, la sursaturation doit être entièrement consommée par 
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croissance et agglomération des cristaux formés. Plus la hauteur du réacteur est importante, plus le 

temps de passage de la phase liquide dans le lit est important, et plus proches de la solubilité seront les 

concentrations de la substance précipitée en sortie de réacteur. Mais, plus la hauteur du réacteur est 

importante, plus le volume et le coût sont importants. De plus, le temps d’expérimentation et le 

volume d’effluent nécessaire pour la mise en régime permanent sont importants entraînant des coûts 

opératoires et des stockages conséquents. Le diamètre de 10 cm permet d’obtenir des vitesses de 

fluidisation comprises entre 0,35 mm/s à 2,83 mm/s pour des débits compris entre 10 L/h et 80 L/h. 

Ces vitesses sont du même ordre de grandeur que celles rencontrées dans les réacteurs industriels. La 

colonne de fluidisation a un rapport hauteur/diamètre égal à 10. La zone de fluidisation est agitée au 

moyen de 10 pales droites décalées de 90° l’une de l’autre, voir figure III-2. Cette agitation évite la 

formation des chemins préférentiels dans l’écoulement (Sellami et al., 2005). Le fond plat du réacteur 

est équipé d’un racleur afin de faciliter l’écoulement des cristaux. Le moteur d’agitation est associé à 

un réducteur de couple pour limiter la vitesse d’agitation à 40 tours par minute et assurer un minimum 

de brisure des cristaux. 

 

Une zone de clarification/décantation de volume 10 L. Le décanteur de forme cylindro-conique, en 

plexiglass, permet de retenir dans le réacteur les particules de petite taille dites « fines » de la surverse. 

La partie conique, qui présente un angle de 60° par rapport à l’horizontale, permet de réduire la vitesse 

de fluidisation, et donc de rétenir les petits cristaux pour alimenter la zone de fluidisation . Ce 

décanteur est équipé d’un système de déversement. L’efficacité d’un décanteur dépend essentiellement 

de son diamètre. Plus le débit est important, plus le diamètre du décanteur doit être grand pour 

permettre la sédimentation des particules. D’âpres les éq. I-69 et I-70, un diamètre de 25 cm permet, 

dans le cas du carbonate de baryum, de retenir les particules de taille supérieure à 24 µm au débit 

maximal de 80 L/h et les particules de taille supérieure à 8 µm au débit minimal de 10L/h. Avec ce 

diamètre de décanteur, plus le débit sera faible, plus le décanteur permettra de retenir des petites 

particules. La hauteur du décanteur doit être suffisante pour permettre la clarification, et donc la 

séparation liquide-solide avant la sortie du réacteur. Le pourcentage en volume de solide est d’environ 

16-20% dans l’ensemble de la colonne. 

Figure III-2 Schéma des 10 mélangeurs identiques (gauche) , du racleur (droite)  
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Figure III-3 Solutions réactives 

 

 
Figure III-4 Photographie du 

réacteur pilote  

 

3.1.2. Préparation des réactifs 

L’acide sulfurique, H2SO4, et l’hydroxyde de sodium, NaOH sont l’acide fort et la base forte choisis 

respectivement pour étudier l’hydrodynamique et valider l’approche des écoulements réactifs 

turbulents dans le réacteur à lit fluidisé. L’indicateur coloré est la phénolphtaléine, φφ, (acide faible de 

pKa = 9,7). La réaction étudiée est donc la suivante (éq.III-1) : 

42242 SONaOHNaOHSOH  

 
Eq.  III-1 

La zone de réaction visualisée correspond en fait à la dissociation de 

l’indicateur coloré : HIIH   , d’où l’appellation de test de 

décoloration. La couleur rose de la phénolphtaléine correspond en 

effet à sa forme basique : I-. 

 A fin d’observer un changement de couleur bien marqué, les 

concentrations d’acide et de base doivent être supérieures à 10-3 mol 

L-1. Les concentrations avant mélange utilisées sont 042,00
42
SOHc  

mol L-1 et 040,00 NaOHc  mol L-1, soit un excès d’acide de 5% pour 

assurer la conversion totale de la base. Un volume de 300 L de chaque 

solution réactive est préparé la veille des expériences, de manière à 

garantir l’homogénéité des solutions (voir figure III-3). La 

concentration des solutions est vérifiée par dosage et le cas échéant 

corrigé. La phénolphtaléine est ensuite ajoutée à la solution basique. 

3.1.3. Mode opératoire 

Le réacteur est initialement rempli d’eau, voir figure III-4. L’agitation 

est fixée à 40 min-1. La température de la double enveloppe est fixée à 

25°C. Les solutions d’acide (A) et de base (B) sont pompées en continu 

au même débit  (QA = QB), jusqu’à atteindre le régime stationnaire, qui 

s’obtient environ après 4 temps de passage de la zone de fluidisation, 

(4τ).  Les débits de travail sont indiqués dans le tableau III-1. 

Tableau III-1 Débits et temps de passage 

QA= QB (L/h) τ (min) 4τ (min) 

10 24 94 

20 12 47 

30 8 31 

40 6 24 
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Pour les expériences en diphasique, il faut ajouter des particules inertes qui puissent être fluidisées. 

Des particules de verre (ρ=2500 kg/m3) sont choisies pour réaliser ces expériences. La granulométrie 

des particules est choisie à l’aide de la théorie de la fluidisation, qui utilise l’équation empirique de 

Richardson-Zaki (1954)  présentée préalablement dans la section 1.3.  Le tableau III-2 a été calculé 

pour une fraction volumique de solide constante de 30% dans la zone de réaction. Ce tableau montre 

que la fluidisation dans la gamme des débits QA= QB = 10-40 L/h est assurée avec des particules de 

verre de diamètre compris entre 60-110 µm. Ainsi, des particules de verre calibrées 50-105 m sont 

choisis pour les expériences. 
Tableau III-2 Vitesses de fluidisation 

Regime  L (µm) ut(mm/s) Ar Ret n ue(mm/s) QT(L/h) 

Stokes 60 3 3,18 0,18 4,65 0,8 11,3 

Stokes 70 4 5,05 0,28 4,57 1,1 15,8 

Stokes 80 5 7,53 0,42 4,52 1,5 21,1 

Stokes 90 7 10,73 0,60 4,47 1,9 27,2 

Stokes 100 8 14,72 0,82 4,43 2,4 34,0 

Stokes 110 10 19,59 1,09 4,36 3,0 42,2 

 

Le mode opératoire pour cette deuxième série d’expériences consiste à démarrer le réacteur rempli 

d’eau et de particules de verre (5,89 kg). Ensuite, la fluidisation est démarrée en pompant les solutions 

d’acide (A) et de base (B) au même débit. Finalement, l’agitation de 40 min-1 est démarrée. L’ordre 

fluidisation-agitation est très important à respecter, dans le cas contraire le moteur utilisé pour 

l’agitation pourrait chauffer et être endommagé. Ces expériences ont été faites avec les mêmes 

conditions opératoires et débits de travail (tableau III-1)  que les expériences en monophasique  

jusqu’à atteindre le régime stationnaire. Les résultats de ces expériences seront comparés aux résultats 

des simulations dans la section 3.3.2. 

3.2. Modélisation en CFD 

La modélisation en CFD est réalisée avec le logiciel commercial FLUENT 6.3.26. La première étape  

lors de l’implémentation d’une méthode numérique pour l’intégration d’un système d’équations aux 

dérivées partielles est la discrétisation du domaine. Une étape clé  pour faire la modélisation en CFD 

est la création du maillage. Elle est bien connue pour avoir une influence non négligeable sur les 

résultats. Ensuite la résolution numérique sera envisagée et les résultats expérimentaux seront 

comparés aux résultats numériques pour les différents modèles de réaction présentés précédemment. 

3.2.1. Création du maillage 

Dans cette partie, le maillage est créé à l’aide du logiciel commercial GAMBIT 2.3.16. Dans un 

premier temps, un maillage non-structuré de 424 484 cellules est tenté (voir figure III-3), ayant comme 
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principal avantage un effort relativement faible pour son obtention. Ce maillage, comportant un 

nombre relativement faible d’éléments s’avère être de mauvaise qualité pour la convergence, même 

pour des  problèmes de complexité simple. 

 
Figure III-5 : Maillages non structuré et structuré 

 Pour résoudre ce souci de convergence, des maillages structurés ont été envisagés. Un effort 

conséquent a été réalisé de manière à obtenir des maillages de bonne qualité (coefficient de 

déformation géométrique, Ξ < 0,95). Dans cette première partie concernant l’hydrodynamique avec 

réaction chimique, un seul maillage structuré a été testé. Ce maillage comporte 1 161 180 éléments 

d’une taille caractéristique de 2,5 mm. Dans la dernière partie de ce chapitre, une comparaison de trois 

maillages structurés similaires est réalisée de manière à valider l’échelle du maillage. La comparaison 

des caractéristiques des maillages structuré / non structuré est montré dans le tableau III-3 :  

Tableau III-3 Caractéristiques du maillage structuré et non-structuré 

 Non structuré Structuré 

Nombre total des éléments 424484 1161180 

Ξ maximal (équiangle) 0,962 0,8504 

Ξ < 0,8 97,24% 99,997% 

0,8 < Ξ < 0,9 1,23% 0,003% 

0,9 < Ξ< 0,95 1,24% 0,00% 

Ξ < 0,95 0,29% 0,00% 
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3.2.2. Présentation de la stratégie de maillage  

La création du maillage est un des piliers de la CFD et la qualité des résultats de simulation en dépend 

fortement voire l’obtention même des résultats peut être compromise si le maillage n’a pas une qualité 

minimale. La réalisation d’un maillage structuré est une tâche complexe pour la géométrie du lit 

fluidisé étudié, raison pour laquelle on a considéré intéressant de présenter la stratégie utilisée.  

 

Lors de la création d’un maillage, il faut cibler les parties dont la géométrie est la plus complexe dans 

un premier temps. Dans le cas présent, on considère en première lieu les courbures des conduites 

d’alimentation juste avant le point d’alimentation dans le réacteur. Cette section de réacteur est 

découpée en différentes zones (voir figure III-6), en visant d’obtenir la géométrie des mélangeurs en 

balayant le réacteur avec les faces supérieure et inférieure. 

 
Figure III-6 Géométrie des entrées de réactif dans le réacteur à lit fluidisé 

Les faces supérieure et inférieure (plane XZ) sont discrétisées en premier. Le maillage est optimisé de 

manière à obtenir le maximum d’éléments quadratiques (voir figure III-7), avec comme contrainte le 

maillage ultérieur des géométries courbées des tubes d’alimentation.  

   
Figure III-7 : Faces optimisées dans le plan  XZ (de gauche à droite) : face supérieure, face inférieure 
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Les zones près des géométries courbées doivent être discrétisées en gardant une qualité des Volumes 

de contrôle (VC) raisonnable (Ξ < 0,95). Le reste de cette section sera maillé en utilisant un maillage 

hybride. En conséquence, les seuls éléments non-structurés se trouveront dans cette zone (voir figure 

III-8). L’ensemble du réacteur est balayé par les faces supérieure et inférieure (figure III-9, haut), afin 

d’obtenir la structure complète du maillage (figure III-9, bas) : 

 
Figure III-8 : VC de la zone plus complexe de la géométrie (de gauche à droite) :  

VC hexa, VC tetra, VC pyramide, VC prisme 

 
III-9 : Axe de balayage (haut) et maillage final (bas) 

L’étape suivante est le découpage du domaine de manière à spécifier les conditions aux frontières du 

réacteur, ceci d’un point de vue volumique et surfacique. De manière à implémenter la méthode 

Multiple Reference Frame (MRF) pour modéliser l’agitation, le réacteur est divisé en deux parties : les 

zones statiques et les zones dites « tournantes ». Dans le réacteur deux zones tournantes ont été 

définies ; la première pour modéliser le racleur dans la zone de sédimentation et la seconde pour 

modéliser l’agitation dans la zone fluidisée du réacteur. Ces deux zones ont la même vitesse de 

rotation, car les pales sont solidaires du même axe (voir figure III-6). En ceux qui concerne le 

découpage des surfaces, il faut noter les entrées de fluide, ces deux sections ont été appellées 

« Entrée1 » et « Entrée2 » dans lesquelles on spécifie la vitesse d’entrée du fluide, ainsi que la 

« sortie » pour laquelle on demande la symétrie aux grandeurs d’intéret (nullité des derivées par 

rapport à l’axe vertical) étant donné les faibles gradients de vitesse et de concentration présents. La 

figure III-10 montre les differents conditions de frontière.  
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Figure III-10 : Conditions de frontière du maillage 

3.2.3. Mise en œuvre numérique 

3.2.3.1. Système monophasique 

Le modèle à résoudre contient les équations  de conservation de moment et de matière. Dans ces 

travaux, l’équation de conservation de l’énergie n’a pas été résolue. Le système est considéré 

monophasique, c'est-à-dire une seule phase aqueuse de masse volumique 1000 kg/m3, dans laquelle les 

espèces réactives sont dissoutes. La température est considérée constante et égale à 25°C. La 

résolution a été réalisée pour l’état stationnaire. La version 6.3.26 du logiciel commercial Fluent est 

utilisée dans ces travaux. L’interpolation de pression standard (Annexe III), est celle choisie pour ce 

travail. L’algorithme qui permet de relier les champs de vitesse et de pression satisfaisant les équations 

du mouvement en chaque point est l’algorithme dit « SIMPLE » (Annexe III). La méthode MRF, 

présentée dans la section 2.6, est utilisée pour simuler la rotation des mélangeurs. Elle est activée pour 

les zones tournantes 1 et 2, où la formulation de vitesse relative est choisie pour relier les vitesses à 

l’interphase entre les zones tournantes et la zone fixe. Elle est choisie car sa formulation est préférée 

lorsque la part de zone tournante du domaine est prépondérante par rapport à la zone fixe, ce qui est le 

cas dans notre réacteur. La vitesse de rotation par rapport à l’axe vertical i  est fixée à 40 min-1. Le 

modèle de turbulence k- standard, présenté dans la section 2.4, est utilisé pour modéliser la 
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turbulence et le traitement employé pour les écoulements près des parois est le «enhanced wall 

treatment » proposé par Kader (1981). Les conditions de frontière concernant les équations de quantité 

de mouvement pour les entrées se trouvent dans le tableau III-4 : 

Tableau III-4 Conditions de frontière des entrées 

Qa=Qb 10 l/h 20 l/h  30 l/h 40 l/h 

Vitesse d’entrée (m/s) 0,207 0,415  0,622 0,829 

Intensité turbulente (%) 6,9 6,3  6,0 5,8 

Diamètre hydraulique (m) 0,00413 

Température (°C) 25 

 

L’intensité turbulente est le rapport entre la racine carré moyenne de la fluctuation de la vitesse u et la 

vitesse moyenne de l’écoulement, moyu , (éq. III-2) : 

8/1)(Re16,0 



HD

moyu
uI

 Eq.  III-2 

D’où 
HDRe  est le nombre de Reynolds (  /Re uDHDH

 ) pour le diamètre hydraulique HD .  

 

Les conditions opératoires dans tout le domaine sont une pression de 101325 Pa (pression 

atmosphérique) et l’accélération due à la pesanteur est de 9.81  m/s2 dans le sens vertical. Pour 

représenter la réaction chimique, il faut définir les propriétés des espèces qu’y participent à la réaction 

(i.e. Masse molaire (M) et Enthalpie standard de formation, (ΔHf
°))  ainsi que la stœchiométrie de la 

réaction. Les tableaux III-5 et III-6 montrent respectivement les conditions de frontière concernant 

l’équation de conservation de matière définies aux entrées et les propriétés des composants extraites 

du Perry et al. (1999) : 

    
Trois différents modèles de réaction décrits dans la section 2.5 sont testés et comparés aux résultats 

expérimentaux :  

 

 Le Modèle de Dissipation des Tourbillons (EDM) (Magnussen et Hjertager, 1976)  

 Le modèle Eddy Dissipation Concept (EDC) (Gran et Magnussen, 1996)  

Tableau III-6 Propriétés des espèces utilisées pour la 
réaction chimique 

 H2SO4 NaOH Na2SO4 H2O 

M (kg/mol) 98,08 40 142,05 18,016 

ΔHf
° à 25 °C (kJ/mol) -810,39 -469,42 -1384,15 -285,84 

 

 

Tableau III-5 Conditions aux frontière des 
entrées pour le modèle de réaction 

 Entrée 1 Entrée 2 

% en masse de NaOH  0,0016 0 

% en masse de H2SO4  0 0,00216 

% en masse de Na2SO4  0 0 

 

 



ETUDE HYDRODYNAMIQUE D’UN PRECIPITEUR A LIT FLUIDISE 
  - 71 - 

 

 Le modèle modifié Eddy Dissipation-Multiple-Time-Scale Turbulent Mixer Model (EDM-

MTS) (Baldyga, 1989) (Hjertager et al., 2002). Ce modèle n’étant pas disponible dans la 

bibliothèque de fonctions de Fluent, il a dû être implémenté à travers une Fonction Définie par 

l’Utilisateur (de l’anglais User Defined Function UDF). Ce modèle demande des informations 

supplémentaires pour les conditions aux frontières en entrée : la fraction de mélange qui est 

considérée égale à 1 pour l’Entrée 1 (Alimentation en NaOH), à 0 pour l’Entrée 2 

(Alimentation en H2SO4) et la nullité de toutes les variances (convective inertielle, visqueuse 

convective et visqueuse diffusive). 

3.2.3.2. Système diphasique 

Le système diphasique est résolu à l’aide du modèle multiphasique Eulérien-Eulérien granulaire, décrit 

dans la section 2.7.1. L’algorithme qui permet de relier les champs de vitesse et de pression 

satisfaisant les équations du mouvement en chaque point est intitulé « phase coupled SIMPLE » 

(Annexe III). Quand le modèle Eulérien est utilisé, il faut définir chacune des phases séparément. Dans 

le cas présent, une phase continue ou primaire dite « solution » et une deuxième phase dispersée ou 

secondaire dite « solide » avec une taille des particules constante de 75 µm et une masse volumique de 

2500 kg/m3 sont utilisées. Le modèle de turbulence k-ε sera utilisé pour le mélange, ce qui permettra 

de définir l’intensité turbulente et le diamètre hydraulique. Le MRF sera également défini pour le 

mélange, de la même façon que pour le système monophasique. Le modèle de réaction de la phase 

« solution » sera celui choisi pour les résultats des écoulements monophasiques. Un récapitulatif des 

conditions aux frontières des entrées 1 et 2 se trouve dans le tableau III-7. Les conditions aux 

frontières de la phase dite « solution » des espèces réactives sont similaires à celles définies dans le 

modèle monophasique (tableau III-5). 

Tableau III-7 Conditions aux frontières du modèle diphasique 

 QA=QB 10 l/h 20 l/h 30 l/h 40 l/h 

Phase « solution » 
Vitesse d’entrée (m/s) 0,207 0,415 0,622 0,829 

Espèces réactives Voir tableau III-5 

Phase « solide » 
Vitesse d’entrée (m/s) 0 0 0 0 

% volumique des solides 0 0 0 0 

Mélange 

Intensité turbulente (%) 6,9 6,3 6,0 5,8 

Diamètre hydraulique (m) 0,00413 

Température (°C) 25 

 

Finalement, pour fermer le système des équations du modèle Eulérien-Eulérien granulaire, il faut 

définir certains paramètres de la phase dite « solide ». Le tableau III-8 ressemble les propriétés 

choisies qui ont été présentées dans la section 2.7.1. 
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Tableau III-8 Tableau récapitulatif des paramètres du modèle Eulérien-Eulérien 

Paramètre symbole Modèle/valeur 

Coefficient d’échange fluide-solide  lsK  Gidaspow et al. (1992). 

Pression des solides  sp  Lun et al. (1984) 

Coefficient de restitution des collisions entre particules sse  0,9 

Distribution radiale d’une phase solide ssg ,0  Ogawa et al. (1980) 

Valeur maximale de concentration en pourcentage volumique de la phase 

solide max,s  0,80 

Coefficient de diffusion de l’énergie granulaire  
s

k  Syamlal et al (1993) 

Vitesse de la dissipation de l’énergie dans la seme phase solide due aux 

collisions entre particules.  m  Lun et al.(1984) 

Viscosité des collisions cols,  
Gidaspow et al  (1992) et 

Syamlal et al. (1993) 

Viscosité cinétique kins,  Syamlal et al. (1993) 

Viscosité frictionnelle frs,  Schaffer’s, (1987) 

Viscosité de volume s  Lun et al. (1984) 

3.3. Résultats 

3.3.1. Choix de la taille du maillage 

Le choix de la taille des VC du maillage est toujours un compromis entre la qualité des résultats et le 

nombre final des éléments qui pénalise le temps de calcul. Dans le cas idéal, il faut trouver un maillage 

où les résultats ne dépendent pas de la taille des cellules. Dans le cas contraire, il faut réduire la taille 

des éléments pour arriver à un maillage dont les résultats ne varient que peu par rapport à l’échelle, 

mais qui soit solvable dans des délais raisonnables. Pour un maillage structuré en 3D comme celui 

retenu ici, réduire la taille de VC de moitié représente  une augmentation du nombre d’éléments d’un 

facteur huit. Ci-dessous, une étude comparative de trois maillages est réalisée de manière à valider le 

maillage présenté précédemment. L’étude est réalisée pour les conditions présentées ci-dessus. Il faut 

noter que les deux nouveaux maillages présentés ne pourraient pas être utilisés par la suite en raison 

du nombre important de cellules. Un premier essai consiste à réduire la taille caractéristique des 

éléments passant de 2,5 mm à 1 mm, et un deuxième essai consiste à combiner des éléments de ces 

deux tailles (voir figures III-11 et III-12). Pour cela, le maillage est affiné près des parois et la taille de 

2,5 mm est gardée pour le reste des éléments. Pour la direction verticale la taille de 2,5 mm est 

conservée. Il s’agit d’affiner les VC dans les directions X et Z, où  les gradients de vitesse sont plus 

élevés en raison de la turbulence des mélangeurs. Une fois les trois maillages obtenus, il s’agit de 

réaliser l’étude de dépendance des résultats par rapport à la taille des VC.  
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Figure III-11 Mailles proposées dans le plan XY (de gauche à droite) :                                                                   

1 mm, 2,5 mm et Combiné (1 mm et 2,5 mm) 

 
Figure III-12 Faces optimisées à balayer   

Etant donné l’impossibilité de simuler l’ensemble du réacteur en raison du nombre trop important de 

cellules (pour des VC de 1 mm, on aurait plus de 8 millions de VC), on ne simule que la zone réactive 

(les 30 cm en bas du réacteur). Les caractéristiques des trois maillages pour ces 30 cm de réacteur sont 

données dans le tableau III-9. 

Tableau III-9 : Caractéristiques de 3 maillages étudiés 

 Structuré 1mm Structuré 2,5 mm Combiné 

Nombre total des éléments 2'212’896 258’612 568’288 

Ξ maximal 0,8820 0,8504 0,9328 

Ξ < 0,8 99,999% 99,99% 99,43% 

0,8 < Ξ < 0,9 0,001% 0,01% 0,56% 

0,9 < Ξ < 0,95 0,00% 0,00% 0,10% 

Ξ < 0,95 0,00% 0,00% 0,00% 

Les trois maillages créés sont utilisés pour résoudre un problème donné et les résultats obtenus 

comparés entre eux. A titre d’exemple, la figure III-13 montre la comparaison des résultats, en haut 

pour la vitesse de l’écoulement  et en bas pour la concentration de NaOH (exprimée en terme de pH) 

dans le plan Y=0,15 m et Z=0 pour les trois différents maillages. De faibles écarts apparaissent entre 

les différents maillages, néanmoins on peut noter des difficultés près de la paroi pour le maillage dit 

combiné, cela s’explique par la moindre qualité des VC (voir tableau III-9). Globalement on peut 

considérer, d’une part, que la finesse du maillage de départ n’a pas permis d’améliorer les résultats et, 

d’autre part, que la réduction d’échelle produit des résultats proches du maillage de départ. Pour la 
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suite, le maillage structuré de l’ensemble du réacteur qui comporte 1 161 180 éléments d’une taille 

caractéristique de 2,5 mm sera conservé pour l’ensemble des calculs, car il comporte un bon 

compromis entre la qualité des résultats et l’effort de calcul demandé. 

 

 
Figure III-13 Résultats de la dépendance du maillage sur  (haut) : les champs de vitesse et (bas) : le pH 

3.3.2. Comparaison des modèles de réaction avec les expériences 

Une fois le maillage retenu, l’étape suivante consiste à comparer les résultats numériques à ceux 

obtenus par l’expérience. Les trois modèles cités précédemment sont testés pour l’écoulement 

monophasique de manière à trouver celui qui représente au mieux les phénomènes à l’intérieur du 

réacteur. Le modèle qui donne les meilleurs résultats sera ensuite utilisé pour le modèle diphasique. 
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3.3.2.1. Ecoulement monophasique 

Résultats expérimentaux 

Une fois le régime permanent atteint,  le mélange est globalement incolore dans la partie dédiée à la 

fluidisation et à la décantation du fait du léger excès de solution acide. La zone de pH encore basique 

qui correspond à la zone réactionnelle est colorée (pH supérieur à 8,6). Cette zone du réacteur est donc 

photographiée. Les résultats de cette série d’expériences à quatre débits différents sont illustrés sur la 

figure III-14. Ces photographies montrent qu’il y a une zone de réaction bien définie pour tous les 

débits. De même la figure III-14 montre que  la hauteur de la zone de mélange a tendance à augmenter 

lorsque le débit d’alimentation augmente. Dans tous les cas, la neutralisation a lieu au fond du 

réacteur, au voisinage des points d’alimentation.  

 
Figure III-14 Influence du débit dans la zone de mélange du lit fluidisé (de gauche à droite) :                                             

QA = QB = 10 L/h, QA = QB = 20 L/h,  QA = QB = 30 L/h, QA = QB = 40 L/h 

Comparaison avec la CFD 

A titre d’exemple, la figure III-15 montre la comparaison d’une des expériences (QA=QB=20L/h) avec 

les résultats des simulations pour les trois modèles de réaction (EDM, EDC, EDC-MTS). Dans cette 

figure, la concentration en NaOH est transformée en échelle pH. Les régions colorées correspondent 

aux zones où le pH est supérieur à 9,7. Sur les résultats de simulation, la coloration a été choisie de 

manière à correspondre avec ce principe. L’échelle du pH va de 8,6 (transparent) à 12,6 (rouge foncé), 

qui correspond à la zone du pH visible avec le colorant (phénolphtaléine) utilisé.  Le modèle Eddy 

Dissipation (EDM) est celui qui présente les résultats les plus éloignés de l’expérience. Les modèles 

Eddy Dissipation Concept(EDC) et Eddy Dissipation-MTS (EDM-MTS) sont ceux qui prédisent le 

mieux la zone de réaction (figure III-15). Néanmoins, la puissance de calcul demandée par le modèle 

EDC est bien plus importante. Par contre, le modèle EDM-MTS donne une bonne prédiction de la 

zone réactionnelle avec un besoin en calcul moindre. Ce dernier point est très important étant donné 

que ce modèle sera utilisé par la suite pour un écoulement diphasique,  et avec des équations de bilan 

de population dans le chapitre V.  
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Figure III-15: Comparaison de la zone de réaction calculée par CFD et obtenue par l’expérience à QA=QB=20L/h 

(de gauche a droite) : Expérimentale, EDM, EDM-MTS, EDC  

La figure III-16 montre les résultats des simulations avec le modèle EDM-MTS pour les différents 

débits. Il est à noter que le modèle EDM-MTS prédit correctement la zone de réaction pour tous les 

débits testés. De même, la légère augmentation de la longueur de réaction est bien prédite par le 

modèle. En conséquence, ce modèle EDM-MTS sera retenu pour la suite. Il est importante noter que le 

réacteur est double enveloppe, d’où l’impression de taille plus importante que pour les simulations ; la 

double enveloppe donne aussi un effet "loupe" supplémentaire.  

 Figure III-16: Résultats des simulations avec le modèle EDM-MTS à (de gauche a droite) : 
 QA=QB= 10, 20, 30 et 40 L/h 
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3.3.2.2. Ecoulement diphasique 

Résultats expérimentaux 

Une fois le régime permanent atteint, le niveau du solide en suspension se stabilise et une nette 

séparation des phases solide et liquide est obtenue. De même, le mélange est globalement incolore du 

fait du léger excès de solution acide. La zone de pH encore basique qui correspond à la zone 

réactionnelle est colorée (pH supérieur à 8,6). Cette zone du réacteur est donc photographiée.  Les 

résultats des expériences à quatre différents débits sont présentés dans les figures III-17 et III-18. La 

figure III-17 montre comme attendu une très bonne séparation solide- liquide. Il est aussi observé que 

le niveau de la zone de fluidisation augmente lorsque le débit augmente. La figure III-18 montre un 

agrandissement de la zone réactionnelle du réacteur à lit fluidisé. Pour des débits                             

QA= QB= 10 et 20 L/h, la zone de réaction bien définie peut s’apprécier au fond de la colonne. 

Néanmoins, la zone réactionnelle pour les débits QA = QB = 30 et 40 L/h est moins marquée. 

 
Figure III-17: Aperçu de réacteur à lit fluidisé dans sa globalité en écoulement diphasique et de l’interphase 

liquide-solide à (de gauche à droite) : QA=QB= 10, 20, 30 et 40 L/h 

                
Figure III-18 Influence du débit dans la zone de mélange en présence du solide (de gauche à droite) :                           

QA = QB = 10 L/h, QA = QB = 20 L/h,  QA = QB = 30 L/h, QA = QB = 40 L/h 
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Comparaison avec la CFD 

Les simulations en écoulement diphasique ont présenté des difficultés de convergence en état 

stationnaire. Pour atteindre la convergence, les équations sont résolues en état transitoire et différents 

paramètres (e. g. vitesse, concentration en solide, pH) sont suivis en différents points du réacteur 

jusqu’à atteindre le régime stationnaire (les différents paramètres ne varient plus au cours du temps). 

La figure III-19 montre une comparaison de la hauteur de la zone de fluidisation obtenue 

expérimentalement et par CFD aux quatre différents débits étudiés. La zone verte (fraction solide à 

environ 30% en volume)  correspond à la zone  de fluidisation, la zone rouge correspond aux 

particules solides qui ont sédimenté (fraction solide à environ 80% en volume), et la zone bleu 

correspond à l’absence de solide. Les résultats obtenus par la CFD sont en bonne concordance avec les 

observations expérimentales. La hauteur de la zone fluidisée est bien prédite par le modèle Eulérien-

Eulérien granulaire.  

 Figure III-19 : Comparaison de la zone de fluidisation calculée par CFD et obtenue par l’expérience (de gauche 
à droite) : QA=QB=10, 20, 30 et 40 L/h  

La figure III-20 montre une comparaison entre les résultats expérimentaux et la CFD avec le modèle 

EDM-MTS dans la zone réactionnelle pour les quatre débits étudiés. Pour les débits QA= QB= 10 et 20 

L/h, l’approche de la zone réactionnelle donnée par le modèle en CFD est en bonne concordance avec 

les résultats expérimentaux. Néanmoins pour les débits QA= QB= 30 et 40 L/h, il est difficile de 

comparer les résultats expérimentaux aux obtenus par  CFD, du fait que la zone réactionnelle n’est pas 

bien définie. Nonobstant, la zone prédite correspond à la zone où, a priori, la nucléation se devrait 

dérouler. 
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Figure III-20 : Comparaison de la zone réactionnelle prédite par CFD avec celle observée expérimentalement (de 

gauche à droite) : QA=QB=10, 20, 30 et 40 L/h  

On considèrera, faute d’une bonne observation de la zone réactionnelle en raison d’une forte charge 

solide, que l’approximation par CFD de la zone réactionnelle est satisfaisante. L’approximation de la 

zone réactionnelle est donc adéquate. Cette approximation sera utilisée dans la modélisation de la 

précipitation en réacteur à lit fluidisé dans le chapitre V. 

3.4. Conclusions 

Ce chapitre a servi à présenter le dispositif expérimental qui sera utilisé dans ces travaux pour la 

précipitation, ainsi que le modèle proposé par CFD et la stratégie de discrétisation du domaine. Les 

simulations réalisées ont permis de valider le maillage proposé, qui sera utilisé pour la suite de cette 

étude. Il s’agit d’un maillage structuré, avec des cellules de taille 2,5 mm, et un nombre total de VC de            

1 161 180. La comparaison des simulations avec les expériences a permis de sélectionner le modèle 

réactionnel le plus adapté pour le système présent. Il sera utilisé par la suite pour la précipitation du 

carbonate de baryum dans la phase liquide. D’une manière générale, on peut considérer que la 

comparaison qualitative entre les expériences de neutralisation acide - base et les simulations réalisées 

avec les modèles proposés montrent une bonne concordance pour l’étude hydrodynamique du réacteur 

à lit fluidisé. La prédiction de la zone réactionnelle est en accord avec les résultats expérimentaux. Le 

modèle EDM-MTS est retenu pour la modélisation, car il prédit correctement la zone de réaction, et il 

est le plus raisonnable en temps de calcul.  

 

La simulation en écoulement diphasique avec le modèle Eulérien-Eulérien granulaire montre une 

bonne concordance avec les expériences pour prédire la hauteur de la zone fluidisée ainsi que la 

hauteur où il y a séparation liquide-solide (clarification). Ainsi, la CFD apparaît comme un outil 

puissant pour prédire le comportement des fluides en unité et donne des opportunités attractives pour 

améliorer les performances des procédés de précipitation. Ces modèles serviront à réaliser la 

modélisation par CFD de la précipitation en réacteur à lit fluidisé liquide-solide : la résolution de 

l’équation de bilan de population permettra de prédire la distribution de taille de particules. 
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CHAPITRE IV.                                                                                             

PRECIPITATION EXPERIMENTALE DU CARBONATE DE BARYUM EN REACTEUR A 

LIT FLUIDISE 

 

 

Ce chapitre présente l’étude expérimentale de la précipitation de carbonate de baryum en réacteur à lit 

fluidisé.  Différentes conditions d’opération sont testées afin de trouver le point optimal d’opération. 

Les solides obtenus sont analysés par granulométrie laser et observés avec le microscope électronique 

à balayage. De même, des techniques de gravimétrie et des analyses par spectrométrie de masse sont 

utilisés pour analyser la solution en sortie du réacteur à lit fluidisé. 

4.1. Introduction 

Le carbonate de baryum (BaCO3) est l’un des composés du baryum présent dans la nature, il est 

couramment nommé witherite. Depuis peu, le carbonate de baryum attire beaucoup d’attention du fait 

de sa stabilité thermodynamique comparé à d’autres carbonates de métaux lourds, de sa relation très 

proche avec l’aragonite et de ses nombreuses applications dans l’industrie céramique (Zhang et al. 

2008).  Le BaCO3 est souvent obtenu à partir de méthodes conventionnelles par exemple, les micelles 

inverses (Karagiozov et Momchilova, 2005), la cristallisation semi-fermée (Chen et. al., 2001), les 

méthodes d’électrodéposition (Dinami et. al., 2003) la formation auto-organisée (Yu et. al., 2004), la 

méthode assisté par Polyéthylène-Glycol (Zhang et. al., 2008), la cristallisation en réacteur gaz-liquide 

(Kubota et. al., 1990) et la précipitation liquide-liquide (Packter et al., 1968); (Söhnel et Matejckoca, 

1981). Une technologie qui est largement utilisée dans l’industrie et qui pourrait être très intéressante 

pour la précipitation du carbonate de baryum est la précipitation en réacteur à lit fluidisé. Cette 

technique ainsi que ses avantages ont été introduits dans la section 1.1.  

 

 Dans le présent chapitre, des généralités sur le carbonate de baryum et ses applications industrielles 

sont abordées. L’influence de la qualité du précipité de carbonate de baryum obtenu à partir 

d’hydroxyde de baryum et de carbonate de sodium en réacteur à lit fluidisé est étudiée. Les paramètres 

étudiés  sont  les concentrations en réactifs et les débits d’alimentation. Le schèma de réaction choisi 

est donné par l’équation IV-1:  

Ba(OH)2(aq) + Na2CO3(aq) → BaCO3↓ + 2NaOH(aq) Eq.  IV-1 

Le réacteur utilisé pour  les expériences est celui décrit dans le chapitre II. Des modifications ont été 

réalisées  afin de permettre la prise d’échantillons à différentes hauteurs du réacteur. Les échantillons 

sont analysés à l’aide de différentes techniques : e. g.  granulomètre  Mastersizer S, microscopie 
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électronique à balayage, spectrométrie de masse ICP-MS et technique de gravimétrie, afin de 

caractériser la qualité du précipité (distribution de taille des particules, forme des particules) et de la 

solution claire (concentration de Ba2+). Les résultats expérimentaux obtenus serviront à valider les 

résultats obtenus dans le chapitre V en modélisation par CFD. 

4.2. Le carbonate du baryum 

Le baryum est présent comme élément trace dans la roche ignée ou magmatique et dans la roche 

sédimentaire. Bien qu’il ne se trouve pas dans la nature à l’état libre, il est présent dans un certain 

nombre de composés, dont le plus courant est la barytine (BaSO4) et, dans une moindre mesure, la 

witherite (BaCO3). Les composés du baryum trouvent une grande variété d’applications industrielles. 

Ils servent comme matière première dans l’industrie textile, dans l’industrie des plastiques et du 

caoutchouc, ainsi que dans l’industrie de l’électronique. Ils sont utilisés également dans la fabrication 

de nombreux produits : glaçages et émaux pour la céramique, verre, papier, additifs (lubrifiants), 

produits pharmaceutiques et cosmétiques. 

 

Le carbonate de baryum présente trois formes cristallographiques : la forme  orthorhombique (la 

witherite naturelle), qui donne la forme  à 811°C , qui donne à son tour la forme  hexagonale à 

982°C. 

4.2.1.  Applications industrielles 

Le carbonate de baryum trouve de nombreuses applications industrielles, dont les plus courantes sont 

présentées ci-dessous : 

 

 Insecticide et fongicide (Il entre dans la fabrication d’appâts comme les raticides) 

 Fabrication du verre (Il est utilisé dans l’industrie du verre pour obtenir des verres lourds à 

indice de réfraction élevé) 

 Fabrication des céramiques 

 Vulcanisation des gommes synthétiques 

 Production de pigments 

 Fabrication de composants électroniques 

 Fabrication de détergents pour les huiles de lubrification 

 Traitement des eaux industrielles 

 Industrie de la peinture 

 Industrie du papier (Il entre comme charge dans la fabrication du papier) 

 Fabrication des poteries 
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 Revêtement des électrodes de soudure 

 Traitement de surface dans l’industrie métallurgique 

 

4.2.2.  Caractéristiques du carbonate de baryum 

Quelques caractéristiques du carbonate de baryum sont données ci-dessous : 

 

 Clivage : plan [0 1 0] 

 Diaphanéité : Sub-transparent à translucide 

 Dureté : 3 à 3,5 

 Densité : 4,28 – 4,29 – 4,3 

 Clivage : Prismatique 

 Couleurs : Incolore, blanc, jaunâtre ou grisâtre 

 Eclat : Vitreux 

 Transparence : translucide 

 Point de fusion : 811°C 

 Point d’ébullition : 1300°C – 1450°C 

 10
f kJ.mol 1216,3ΔH   

 10
f kJ.mol 1137,6ΔG   

 11
0 .molJ.K  112,1S    

 110
p .molJ.K 85,35C   

 Système cristallin : Orthorhombique bipyramidal 

 Dimension de la maille : a = 5,313, b = 8,904, c = 6,43 

 Diffraction RX : par intensité (I/I0) : 3,72 (1), 3,68 (0,53), 2,15 (0,28) 

4.3. Modifications du réacteur pilote 

Le réacteur pilote présenté dans le chapitre II est modifié, afin de permettre la prise d’échantillons à 

différentes hauteurs de la colonne.  La double enveloppe de la colonne en verre ne permet pas la mise 

en place des sorties à différentes hauteurs, raison pour laquelle elle est substituée par une colonne en 

plexiglass en gardant les mêmes dimensions internes de la colonne en verre : D = 0,10 m et H = 1 m 

(voir figure IV-1). Six sorties latérales sont mises en place aux hauteurs de Y = 0,04 m, Y = 0,08 m,    

Y = 0,15m, Y = 0,30 m,  Y = 0,60 m, Y = 0,90 m (Y = 0 correspond au fond de la colonne). Pour 

chaque sortie, une section de tube en plastique d’environ 6 cm de longueur est ajoutée pour faciliter la 

manipulation au moment de la prise des échantillons. L’ouverture et la fermeture sont assurées par des 
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vannes guillotines. Un autre point d’échantillonnage se situe au niveau du décanteur. Cet échantillon 

est  prélevé à l’aide d’un tube plongeant à l’aide d’une seringue qui sera introduite par la partie 

supérieure du réacteur. 

 
Figure IV-1 Modification réalisées sur le réacteur à lit fluidisé  

4.4. Méthodes analytiques 

Les méthodes analytiques utilisées pour l’analyse des résultats sont: la granulométrie laser, la 

microscopie électronique à balayage, la gravimétrie et la spectrométrie de masse couplée à un plasma 

inductif. Les principes de ces méthodes d’analyse sont abordés ci-dessous : 

4.4.1. Granulomètre laser 

Les analyses granulométriques sont réalisées à l’aide d’un granulomètre à diffraction laser, le Malvern 

Mastersizer S. Cet appareil permet d’observer des particules dans la gamme de taille 0,05 à 3500 µm. 

Chaque particule diffracte la lumière du laser Néon-Hélium avec une intensité et un angle qui lui est 

propre et qui est fonction de sa taille. Les caractéristiques de la particule sont déduites à partir des 

propriétés du signal. Les propriétés de diffraction de la lumière par les fines particules dépendent de 

leur indice de réfraction, de leurs dimensions physiques et de la longueur d’onde du faisceau lumineux 

incident. Lorsque la taille des particules est bien plus grande que la longueur d’onde du faisceau 
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lumineux, on considère que les particules génèrent une image géométrique et que la dimension du 

faisceau dépend uniquement de la taille de la particule. 

 

Ainsi, lorsque les dimensions des particules sont plus faibles que la longueur d’onde du faisceau, la 

théorie de Mie permet d’estimer une distribution de taille de cristaux, alors que si les particules sont 

bien plus grandes que la longueur d’onde du faisceau, c’est la théorie de Fraunhofer qui est utilisée. 

 

Les analyses de distribution de taille de particules sont réalisées  avec un granulomètre laser disposant 

d’une cellule de petit volume (200 mL) et d’une cellule de plus grande volume (1,5 L) permettant de 

générer des ultrasons (Figure IV-2). 

 
Figure IV-2 Granulomètre laser Malvern Mastersizer S 

La cellule de dispersion MS1 de petit volume (environ 200 mL) permet d’assurer la circulation de la 

suspension dans la cellule de mesure. La circulation est assurée par une hélice utilisée en pompage 

bas. La vitesse d’agitation doit donc être soigneusement choisie, pas trop importante sous peine 

d’entraîner des bulles d’air et donner des résultats faux. La vitesse retenue est 2000 min-1. La seconde 

cellule, d’un volume environ 1,5 L, est utilisée pour éviter l’agrégation des cristaux grâce à  

l’utilisation des ultrasons. 

 

Le granulomètre dispose de 3 lentilles différentes. Expérimentalement, la lentille 300RF est utilisée. 

Cette lentille permet d’observer les particules dans la gamme 0,05 à 900 µm. Lorsque les particules 

sont de taille suffisante devant la longueur d’onde du faisceau laser, la figure d’interférences obtenue 

résulte principalement de la diffraction. Dans ce cas, la théorie de Fraunhofer qui ne prend pas en 

compte les propriétés optiques est suffisante. Par contre, dès que la taille des particules est du même 

ordre de grandeur ou plus petite que la longueur d’onde du laser, alors les phénomènes de réflexion et 

réfraction deviennent importants et la théorie de Mie est utilisée. Cette théorie nécessite la 

connaissance des indices de réfraction de la particule et du milieu de dispersion.  

La séquence de mesure se déroule en trois étapes. D’abord, l’alignement du faisceau laser 

correspondant à un maximum de puissance est effectué, ensuite, une mesure de blanc et enfin la 
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mesure proprement dite. Le choix du pourcentage d’obscuration auquel la  mesure sera effectuée est 

primordial, car il faut éviter les diffractions multiples. Ce choix dépend aussi de la taille des particules. 

Pour des particules submicroniques, l’obscuration doit se situer entre quelques pour  cents et 10%. 

Pour les très grosses particules, on peut aller jusqu’à 30%. 

 

Le granulomètre laser ne donne pas directement la distribution normée de taille des particules, mais la 

fraction volumique )( iLV  pour chaque classe de taille ],[ 1ii LL . 
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totaleV  Volume total des particules 

 
iV  Volume des particules de taille comprise entre Li et Li+1 

 
iL  
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4.4.2. Microscope Electronique à Balayage (MEB) 

Les observations des particules sont réalisées à l’aide d’un microscope électronique à balayage, de 

référence JEOL-JSM-6490-LV. La chambre du microscope électronique à balayage est une enceinte 

sous vide. Un canon à électrons produit un faisceau électronique localisé par des lentilles sur l’objet à 

étudier. Par un dispositif approprié, ce faisceau peut balayer la surface de l’échantillon selon deux 

directions. Le signal réémis par l’objet est ensuite détecté par un système approprié, puis est transmis à 

un écran vidéo dont le balayage est synchrone avec celui du faisceau. Les caractéristiques principales 

d’un microscope électronique à balayage sont : (a) la capacité à réaliser des images à fort 
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grossissement et forte profondeur de champ et (b) la possibilité de coupler la microanalyse X avec 

l’imagerie.  

 

Schématiquement, dans un  microscope électronique à balayage (MEB), qui fonctionne en 

transmission, (figure IV-3), un objectif forme une image très fine (de l’ordre de 0,2 nm) du cross-over 

du faisceau d’électrons fourni par un canon à électrons sur l’objet. Des bobines déflectrices assurent la 

déviation périodique du faisceau dans deux directions perpendiculaires, de telle sorte que le faisceau 

électronique balaie la partie observée de l’objet. Les électrons transmis, à nouveau soumis à l’action de 

bobines déflectrices pour être dirigés dans une direction fixe, atteignent alors un multiplicateur 

d’électrons, où une surface photosensible émet des photons transmis par l’intermédiaire d’un guide 

d’onde à un photomultiplicateur. L’intensité fournie par ce récepteur module le faisceau de balayage 

sur un moniteur à balayage synchrone à celui du faisceau d’électrons.  

 
Figure IV-3 Schéma de principe du fonctionnement du microscope électronique à balayage 

Ce type d’instrument est probablement plus répandu dans sa version travaillant par réflexion (figure 

IV-4). L’objet est placé sur un porte-échantillon permettant son déplacement et son orientation, 

assurant son insensibilité aux vibrations. Parfois, il peut être refroidi ou chauffé jusqu’à 1 000 à 

1 500 K, éventuellement dans une enceinte de préparation annexe (Robling, 1998). 
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Figure IV-4 Vue en coupe d’un microscope électronique à balayage par réflexion 

Le balayage de l’objet par la sonde est réalisé par l’excitation des bobines de balayage avec un courant 

en dents de scie, respectivement en x (ligne) et en y (image), le retour de ligne et le retour de l’image 

étant rapides. La vitesse de balayage est réglable, et ne doit pas être choisie au hasard. Elle résultera 

d’un compromis entre les exigences de la lecture de l’image et la recherche d’une résolution fine et 

intense. La diminution de la vitesse de balayage se traduit par une augmentation de rapport signal/ 

bruit et une amélioration de la qualité de l’image obtenue. Les images les plus couramment produites 

sont formées par les électrons secondaires émis par la cible au cours de son bombardement par le 

faisceau d’électrons incidents.  

 

D’autres types d’informations peuvent être également obtenus :  

 

 images fournies par les électrons rétrodiffusés dans une direction donnée ;  

 images fournies par les électrons absorbés, obtenues par différence entre courants incident et 

réémis ;  

 analyse du rayonnement X émis par l’échantillon;  

 détection du rayonnement photonique ou infrarouge émis par l’échantillon bombardé par le 

faisceau d’électrons (phénomène de cathodoluminescence). 

 

En microscopie électronique à balayage, il est possible d’observer n’importe quel échantillon 

(métallique, minéral, organique…) sous réserve qu’il ne se modifie pas sous vide et sous 

l’échauffement local induit par le faisceau primaire. Si l’échantillon est conducteur, il peut être 

observé tel quel. Par contre, les échantillons non conducteurs sont fixés avec une colle conductrice sur 
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un porte-échantillon mis à la masse. Ils sont métallisés pour éviter les effets de charge mais, 

néanmoins, une perte de résolution est à noter en raison des charges résiduelles existant sous la couche 

métallisée. De même, les colles conductrices sont source de contamination. Leur observation doit être 

faite sous des tensions assez basses de l’ordre de 1 à 3 kV. Quant aux échantillons métalliques, il est 

préférable de les soumettre à un effluvage. (Procédé consistant en un bombardement par les ions d'un 

gaz chargé d'électricité d'une cible en vue d'arracher des atomes qui, tombant sur un substrat, y 

forment les couches d'une pellicule d'alliage préalable qui a pour effet d’éroder les couches 

superficielles de contamination. Ils sont tenus entre des mors métalliques). Dans ces appareilles, les 

tensions d’accélération des électrons incidents sont en général réglables dans une gamme allant 

d’environ 100 V à 30 kV, afin d’être compatibles avec le type d’analyse effectuée. La résolution est 

donc également variable et dépend aussi du type de détection. Si, à faible tension, elle est déterminée 

par le diamètre du spot relativement important eu égard à la faible ouverture du faisceau et à la grande 

valeur de la longueur d’onde, à forte tension, elle est définie par la surface d’échappement des 

électrons rétrodiffusés. Sa valeur optimale est de l’ordre de 20 nm pour des tensions comprises entre 1 

et 10 kV. 

4.4.3. Gravimétrie 

La gravimétrie consiste simplement à mesurer par pesée la quantité d’un produit quelconque en 

suspension  dans un volume connu de solution. Soit le produit est déjà sous forme solide en suspension 

et la solution est simplement filtrée et le solide lavé, séché et pesé. Soit le produit est dissout dans la 

solution et il est précipité en ajoutant un agent réactif qui le rend insoluble et ensuite la solution est 

filtré et le solide lavé, séché et pesé.  

4.4.4. Analyse par spectrométrie de masse couplée à un plasma inductif (ICP-MS) 

La concentration des ions baryum est mesurée avec un spectromètre de masse couplé à un plasma 

inductif Thermoelectron X7. La spectrométrie de masse est une technique instrumentale d’analyse 

reposant sur la séparation, l’identification et la quantification des éléments constitutifs d’un 

échantillon en fonction de leur poids. Elle est basée sur le couplage d'une torche à plasma générant des 

ions et d’un spectromètre de masse quadripolaire (dans le cas de l'ICP-MS Thermoelectron X7) qui 

sépare ces ions en masse. 

  

L'analyse des échantillons par ICP-MS peut être divisée en quatre étapes : introduction-nébulisation, 

ionisation, séparation en masse, détection. 

 

L'échantillon est donc mis en solution. Un passeur automatique d'échantillons couplé à une pompe 

péristaltique introduit la solution dans une chambre de vaporisation où le nébuliseur la transforme en 
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un aérosol liquide composé de micro-gouttelettes de quelques µm en présence d’Argon. L'aérosol ainsi 

formé est envoyé dans une torche à plasma d'argon (15 L/min) à très haute température (entre 6 000 et 

10 000 °C), suffisante pour vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser complètement la plupart des 

éléments. 

 
Figure IV-5 Thermo ICP-MS X7 

Une partie de ce plasma (10%) est échantillonnée par un premier orifice de 1 mm de diamètre environ 

au sommet d'un cône en nickel ou en platine (« le sampler »), puis se détend sous l'effet d’un vide 

modéré (1—2 mbar) qui règne dans une chambre de pompage différentiel (qui permet de passer de la 

pression atmosphérique au vide secondaire du spectromètre de masse) et passe ensuite dans un 

deuxième orifice (« le skimmer »). Un système de vide différentiel accélère les ions du plasma vers un 

ensemble de lentilles électrostatiques qui extrait les ions chargés positivement et les transporte vers un 

filtre de masse quadripolaire. Cet ensemble de lentilles est aussi appelé « lentille ionique ». 

 

Ce filtre de masse transmet seulement les ions présentant un rapport masse sur charge particulier, 

déterminé en fonction de la fréquence appliquée au quadripôle. Le principe du spectromètre est basé 

sur la séparation des éléments en fonction de leur charge et de leur masse. Les quatre barres 

cylindriques qui composent le spectromètre sont séparées en deux paires opposées et soumises à un 

courant continu (DC) et alternatif (RF). Les deux paires ont des tensions continues opposées et des 

tensions alternatives de même amplitude et de signe opposé. Dans le plan formé par la paire positive, 

les ions légers sont trop déviés et heurtent les barres. L'ion à analyser et ceux ayant une masse 

supérieure restent entre les deux barres. Dans ce plan, le quadripôle joue le rôle de filtre passe-haut. 

Dans le plan de la paire négative, ce sont les ions lourds qui sont déviés, ce qui équivaut à un filtre 

passe-bas. En combinant ces deux filtres, seuls les ions ayant le rapport m/z (masse/charge) désiré 

seront transmis au détecteur. 
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La partie détection s'effectue grâce à un multiplicateur d'électrons à dynodes discrètes. Pour la 

détection des ions positifs, une série de dynodes est soumise à une tension négative de quelques 

milliers de volts. L'extrémité de la série de dynodes est reliée à la terre. A la sortie du quadripôle, un 

ion positif, attiré par la tension négative, heurte la surface semi-conductrice de la première dynode. Cet 

ion positif provoque l'émission d'un ou de plusieurs électrons secondaires qui heurtent à nouveau la 

paroi de la deuxième dynode : un effet « boule de neige » se produit. A l'extrémité de la série de 

dynodes, pour un ion qui heurte le détecteur, environ 100 électrons atteignent un collecteur équipé 

d'un préamplificateur. Le signal se traduit en nombre d'impulsions (nombre de coups), une interface 

informatique assure le transfert des données afin qu'elles soient traitées. Pour un isotope donné, le 

nombre d'ions mesuré permet de calculer directement la concentration de l'élément analysé grâce à un 

logiciel de traitement quantitatif et qualitatif de l'enregistrement. Les nombres de coups sont convertis 

en concentrations grâce à l’utilisation de deux types de calibrations : externe (solution étalon) et 

interne (spikes).  

 

L’ICP—MS est devenue incontournable pour l'analyse simultanée des éléments « traces » et « ultra-

traces » (éléments dont la teneur est inférieure à 10—6g/g) et pour la détermination des rapports 

isotopiques dans les roches, l'eau, les sols, les systèmes biologiques. En « routine », cet appareil 

permet d'analyser en quelques minutes 20 à 30 éléments différents dans les matériaux les plus variés. 

Il est par ailleurs doté d'une excellente sensibilité, lui permettant de détecter des éléments présents au 

niveau du ppt dans une solution de roche ou dans  l'eau. Sans aucune séparation chimique, il permet 

l'analyse de nombreux éléments « trace » au niveau du ppb (10—9 g/g). La précision varie d'un élément 

à l'autre en fonction du potentiel d’ionisation et des matrices étudiées, l'incertitude moyenne « de 

routine » étant inférieure à 3 %. (Mariet, 2008) 

4.5. Mode opératoire 

Tous les essais de précipitation de BaCO3 en réacteur à lit fludisé se déroulent à la température 

ambiante de 20°C et à agitation constante 40 min-1. L’agitation a pour rôle principal d’améliorer le 

mélange des réactifs et d’éviter la formation de chemins préférentiels dans la charge solide. Les 

réactifs utilisés sont l’hydroxyde de baryum octahydraté, OHOHBa 22 8)(  , et le carbonate de 

sodium, 32CONa . Les caractéristiques de l’hydroxyde de baryum utilisé sont données en annexe V. 

Le carbonate de sodium utilisé est pur (qualité pharmaceutique). Les réactifs sont  préparés à 

concentration égale : [Ba2+] = [CO3
2-] la veille de chaque expérience. 

 

Les réactifs sont dissouts dans l’eau de ville de Nancy dont les caractéristiques sont données en annexe 

V. Cette eau contient des sulfates, qui vont faire précipiter une partie des ions Baryum de la solution 
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d’hydroxyde de baryum. Elle contient également des ions calcium et magnésium, qui vont faire 

précipiter une partie des ions carbonate de la solution de carbonate de sodium. Les solutions réactives 

sont alors décantées avant d’être utilisées. Leurs concentrations respectives en ions Ba2+ et en ions 

CO3
2- sont contrôlées par dosage (Annexe VI). Pour chaque expérience, 1 m3 de chaque réactif est 

préparé (figure IV-6). 

 
Figure IV-6 Solutions réactives 

Les réactifs sont introduits dans le réacteur à débits égaux à l’aide de pompes volumétriques. Le débit 

de la solution de carbonate de sodium est toutefois légèrement supérieur à celui de la solution 

d’hydroxyde de baryum, pour garder dans le réacteur un excès très léger d’ions carbonates, la 

stœchiométrie absolue étant impossible à réaliser en pratique. Les réactifs sont introduits en bas du 

réacteur, à environ 6 cm du fond à l’aide de deux injecteurs diamétralement opposés. Dans la série 

d’expériences, deux paramètres sont varient : le débit et la concentration des réactifs. Dix essais sont 

réalisés dans les conditions suivantes (figure IV-7), QT désignant le débit total des alimentations        

QT = QA + QB et CA, CB les concentrations des solutions réactives avant mélange : 

 
Figure IV-7 Plan d’expériences 
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Pour les essais à faible débit (QT = 10 L/h), le démarrage est effectué avec le réacteur rempli d’eau. 

Les essais à des débits plus  importants (QT = 15, 20 et 50 L/h) ont  démarré avec le réacteur déjà 

chargé en  particules de BaCO3 (soit le réacteur est laissé en recirculation à la fin de l’essai précédent 

afin de garder la charge solide, soit l’essai démarre à un débit de 10 L/h pendant 24h, puis le débit est 

augmenté progressivement jusqu’à attendre la valeur désiré). Ce choix se justifie de la façon suivante : 

avec un démarrage dans un réacteur rempli d’eau, les cristaux formés sont très fins et très dispersés, ils 

ne s’agglomèrent pas et ne sont pas bien retenus par le décanteur à débit important. C’est pourquoi les 

essais à débit important sont démarrés avec le réacteur déjà chargé en solide. 

 

Au bout d’un certain temps, un régime pseudo-continu s’établit. En effet, les cristaux formés ne sont 

pas soutirés en continu en bas de colonne. Ils s’accumulent dans le réacteur. Avec le temps, le niveau 

de solide dans le réacteur monte. Lorsqu’il atteint un certain niveau dans le décanteur, du solide est 

soutiré jusqu’à ce que le niveau de solide dans le décanteur atteigne un niveau plus bas. Le solide est 

donc soutiré à des intervalles de temps régulier. L’écart de niveau de solide dans le décanteur est de 

l’ordre de 5 ou 10 cm, ce qui représente des soutirages de l’ordre de 2 à 4 litres. 

4.6. Prélèvement et préparation des échantillons 

Régulièrement (chaque 24 heures environ pour la plupart des manipulations et chaque 8 heures 

environ  pour la manipulation à 50 L/h), des échantillons de suspension sont prélevés à différentes 

hauteurs Y = 90 cm, Y = 60 cm, Y = 30 cm, Y =15 cm, Y = 8 cm, Y = 4 cm,  ainsi qu’un point dans le 

décanteur (figure II-1). Dix litres sont prélevés à la surverse et filtrés avec une membrane de porosité 

0,2 µm. Cette solution servira de dispersant saturé pour les analyses de granulométrie. Les échantillons 

sont analysés avec le granulomètre de diffraction laser MALVERN Mastersizer S. La distribution de 

taille des particules est déterminée.  

 

Quand l’état stationnaire est obtenu, quatre prélèvements de suspension sont effectués aux niveaux 

points Y = 90 cm, Y = 60 cm, Y = 30 cm et Y =15 cm. Ces échantillons sont filtrés, la phase solide est 

lavée, séchée et métallisée, pour réaliser une observation avec le microscope électronique à balayage 

JEOL-JSM-6490-LV, afin de déterminer la forme et la taille des particules obtenues, et interpréter les 

résultats obtenus par granulométrie. De même quatre échantillons de la solution (Y = 90 cm, Y = 60 

cm, Y = 30 cm et Y =15 cm) sont prélevés à l’aide d’un seringue et d’un filtre seringue de 0,70 µm, 

afin d’analyser la quantité d’ions Baryum présents en solution, qui servira à calculer les courbes de 

sursaturation tout au long du réacteur. Ces solutions filtrées sont diluées 200 à 500 fois et acidifiées 

avec de l’acide nitrique pur puis analysées avec l’ICP-MS Thermoelectron X7.  
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Finalement, la gravimétrie est utilisée pour réaliser deux analyses: (1) mesurer la quantité de solide en 

suspension dans la surverse au niveau du décanteur; (2) mesurer la quantité d’ions Ba2+ présents en 

solution dans la surverse du décanteur (après filtration). 

 

Pour la première analyse, 1 L de solution claire est récupéré à la surverse du décanteur. La solution est 

filtrée avec une membrane de porosité 0,2 µm préalablement pesée. Après séchage de la membrane, la 

quantité de matières en suspension présentes dans la solution claire s’obtient par différence de masse 

entre la membrane de départ et la membrane finale. 

 

Pour la deuxième analyse, la solution filtrée obtenue dans la première analyse est utilisée. De l’acide 

sulfurique concentré est ajouté goutte à goutte jusqu’arriver à pH ≈ 2 afin de faire précipiter le sulfate 

de baryum dans la solution. Cette solution est ensuite filtrée sur une membrane de porosité 0,2 µm et 

la masse  de BaSO4 peut être obtenue ainsi que la concentration résiduelle en Ba2+ dans la surverse. 

Ces résultats  sont comparés aux résultats obtenus par analyse ICP-MS. 

4.7. Résultats et discussions 

L’évolution de la distribution de taille des particules est suivie en fonction du temps afin de visualiser 

à quel moment le régime permanent est atteint. (e. g. figure IV-8, tous les essais sont similaires). 

Lorsque l’on parle du régime permanent, il s’agit d’un régime permanent concernant le liquide et le 

solide. Le régime permanent pour la phase liquide est généralement atteint après 5 ou 6 temps de 

passage. 

 
Figure IV-8 Evolution de la distribution de taille des particules en fonction du temps pour Y = 0,30 m 
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Lors du démarrage de la colonne remplie de solide et de solution saturée, le régime permanent pour la 

phase solide est atteint en moins de 30 temps de passage. Lors des démarrages de la colonne remplie 

 
Figure IV-9 Réacteur en régime permanente 

d’eau, il est atteint après environ 40 temps de passage. 

C’est donc le régime permanent pour la phase solide qui 

est plus long à atteindre. 

 

En régime permanent, la colonne est chargée en solide, 

provenant de la réaction entre les deux solutions 

réactives. En sortie du décanteur, les jus sont saturés, 

donc toujours à la même concentration. Le régime 

permanent sera d’autant plus long à atteindre que les 

concentrations initiales des solutions réactives seront 

faibles. La figure IV-9 montre la colonne fonctionnant 

en régime permanent. Toute la colonne est remplie de 

cristaux, la clarification ayant lieue dans le décanteur. 

La séparation est très nette. 

4.7.1. Analyse des distributions des tailles des particules 

Les distributions sont obtenues directement du granulomètre laser en pourcentage volumique g(L) dL                 

(figure IV-10 (a)). Elles sont traitées et transformées en distribution de taille des particules g(L) par 

l’équation IV-4 (figure IV-10 (b)). Un pic des particules fines apparaît, il est faux du fait qu’il est dans 

une gamme trop petite (0,05 – 1 µm). De même, il représente dans tous les cas moins de 3% du 

pourcentage volumique. Ainsi, la distribution g(L) est recalculée en divisant la distribution précédente 

par la somme des pourcentages volumiques de la gamme non-considéré. 

 
(a)             (b)           (c) 

Figure IV-10 Traitement des distributions de taille des particules obtenues par le granulomètre laser 

L’analyse granulométrique donne plusieurs informations. D’abord, elle montre que dans tous les cas, 

la granulométrie est homogène dans toute la colonne ainsi que dans le décanteur (figure IV-11). 

Plusieurs facteurs influent sur la répartition de taille :  
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Figure IV-11 Distribution de taille de particule pour les differentes expériences réalisées 
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 Le lit fluidisé a tendance à classifier les cristaux en entraînant les fines en haut de la colonne et 

en laissant les grosses sédimenter en bas de la colonne ; 

 L’agitation a tendance à homogénéiser le contenu de la colonne ; 

 La nucléation a surtout lieu en bas de colonne où les réactifs frais se mélangent. Dans cette 

zone, il y a une forte création de fines particules ; 

 La croissance est fonction de la sursaturation et a lieu dans toute la colonne ; 

 L’agglomération crée des gros cristaux. Elle a lieu dans toute la partie de la colonne contenant 

des particules ; 

 L’attrition crée des fines. Elle est due aux collisions des particules entre elles et a lieu dans 

toute la colonne ; 

 Les expériences montrent qu’au final, tous ces phénomènes s’équilibrent pour donner une 

répartition granulométrique relativement homogène dans toute la colonne. 

 

L’expérience CA = CB = 0,10 mol/L et QT = 20 L/h n’est pas satisfaisante, car la séparation solide-

liquide n’est jamais obtenue. De plus, les particules ne sont pas bien retenues par le décanteur, rendant 

impossible la croissance et l’agglomération des particules. Même si le débit est réduit à QT = 10 L/h, 

l’expérience n’a jamais été stabilisée. Après avoir arrêté l’expérience et vidangé le réacteur, il est 

constaté qu’une grande partie du fond du réacteur est entartrée. Cet entartrage arrivait jusqu’à la zone 

des entrées des réactifs, ce pourrait expliquer pourquoi le réacteur n’a jamais atteint l’équilibre 

correspondant au régime permanent. Ainsi, les conditions hydrodynamiques ont changé, le réacteur 

n’est pas correctement fluidisé et la création des agglomérats n’est pas possible. En conséquence, cette 

expérience n’est pas prise en compte pour l’exploitation des résultats.  

  

Pour toutes les autres expériences, étant donné que la répartition granulométrique est la même dans 

toute la colonne et que le régime permanent est atteint dans tous les essais, il est possible de 

représenter la variation de la taille moyenne en volume des particules, L4,3, en fonction des débits et 

des concentrations (Figure IV-12) : 

 
Figure IV-12 Variation de la taille moyenne des particules (Y = 0,60 m) 
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La figure IV-12 (gauche) montre qu’à débit constant, la taille moyenne des particules passe par un 

maximum, qui corresponde à la concentration de 0,10 mol/L. Ce comportement peut s’expliquer par 

l’hypothèse suivante: lorsque la concentration en réactif augmente la sursaturation augmente, la 

nucléation et l’agglomération sont favorisées. Pour le carbonate de baryum, un autre phénomène vient 

interférer : l’augmentation du pH, les particules se chargent et se repoussent l’agglomération est 

défavorisée.  

 

D’autre part, la figure IV-12 (droite) montre que la taille moyenne des particules augmente avec le 

débit à concentration en réactif constante, mais il semblerait exister un point maximum au delà duquel 

il apparaît un autre phénomène: la brisure. Il faut noter que l’expérience à fort débit n’a été couronnée 

de succès possible qu’à concentration de 0,05 mol/L. Pour les expériences à concentration plus élevées 

le débit maximum auquel le régime stationnaire est obtenu est 20 L/h. 

 

Les figures IV-13 et IV-14 permettent d’obtenir des informations supplémentaires concernant la 

qualité de la distribution de taille des particules (DTP). Deux remarques peuvent être faites d’après ces 

courbes: A débit constant, la concentration de 0,10 mol/L est celle qui donne la DTP la plus étroite, 

c'est-à-dire l’écart-type de la distribution de taille de particules le plus petit. A concentration constante, 

l’écart-type de la distribution de taille des particules est inversement proportionnel au débit, c'est-à-

dire une distribution plus étroite est obtenue à débit élevé. La distribution de taille des particules la 

plus monodisperse est celle obtenue aux conditions opératoires de 0,10 mol/L et 15 L/h. 

 

 
Figure IV-13 Variation de la granulométrie par rapport à la concentration en reactifs à débit constant (Y=0,60 m) 

 
Figure IV-14 Variation de la granulométrie par rapport au débit à concentration constante (Y=0,60m) 
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4.7.2. Observation des particules avec le MEB 

Des observations des particules solides sont réalisées au microscope électronique à balayage (MEB). 

Toutes les images sont prises en mode rétrodiffusé. Ce type d’observation permet de regarder plus 

nettement la différence entre les phases par rapport aux observations en mode secondaire qui 

permettent de regarder uniquement la topographie de surface. Ainsi, les contours des particules sont 

clairement distingués et les images sont plus nettes. Des grossissements de 100, 200, 500, 1000, 2000 

et 5000 sont réalisés en fonction de la taille des particules observées. Dans la plupart des cas, pour 

observer un ensemble de l’échantillon, un agrandissement de 500 est nécessaire.  Néanmoins, pour de 

gros agglomérats un agrandissement de 100 ou 200 fois est suffisant afin de pouvoir regarder un 

ensemble de l’échantillon.  Pour observer un agglomérat tout seul, des agrandissements de 500, 1000 

ou 2000 fois sont utilisés. Les observations par le MEB confirment la distribution de taille des 

particules et en même temps donnent des informations supplémentaires concernant la forme et le degré 

d’agglomération des particules (figures IV-15 à 24). 

 

  
Figure IV-15 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,05, QT = 10 

 

  
Figure IV-16 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,05, QT = 15 
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Figure IV-17 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,05, QT = 20 

 

  
Figure IV-18 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,05, QT = 50 

 

  
Figure IV-19 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,10, QT = 10 

Les figures montrent que très peu de cristaux sont isolés. La plupart sont agglomérés. L’agglomération 

est donc un facteur clé dans ce procédé. D'ailleurs,  la remarque réalisée avec le granulomètre qu’aux 

faibles débits  il y a plus de petits agglomérats et aux débits importants la taille des particules est plus 

homogène et plus importante est réaffirmée avec les observations par le MEB. Les agglomérats plus 

grands trouvés correspondent aux conditions opératoires de 0,10 mol/L et 15 L/h (figure IV-21), ce qui 

correspond aux conditions opératoires optimum trouvées par le granulomètre. 
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Figure IV-20 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,10, QT = 15 

Pour l’expérience où le régime permanent n’est pas obtenu,  il n’y avait pas production d’agglomérats. 

Ainsi, seules des particules très fines sont produites et sont trouvées en partie supérieure du réacteur 

(décanteur). Les grosses particules provenant de l’expérience précédente (CA = CB = 0,10 mol/L et    

QT = 15 L/h) se sont entourées des particules fines. Elles sont formées de particules qui ressemblent à 

des roches (figure IV-21). 

 

 
Figure IV-21 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,10, QT = 20 

 

À propos des expériences à concentration plus importante (CA = CB = 0,15 mol/L), les observations du 

MEB (figures IV-22 à 24) montrent que l’échantillon est moins homogène en taille des particules,  et 

aussi que les agglomérats sont formés par des particules plus petites (en forme de batonnets) que les 

agglomérats des expériences à plus faibles concentrations. 
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Figure IV-22 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,15, QT = 10 

  

  
Figure IV-23 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,15, QT =  15 

  
Figure IV-24 Observation au MEB pour l’expérience CA = CB = 0,15, QT = 20 

Pour ces trois expériences, les concentrations en réactifs sont plus importantes. La sursaturation est 

donc plus importante, d’où une production des germes plus massive par nucléation. Ces germes en 
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grande nombre alimentent ensuite le mécanisme d’agglomération, d’où l’obtention d’agglomérats 

formés de nombreuses petites particules, comme observés sur les figures IV 22 à 24. 

4.7.3. Masse de BaCO3 dans la surverse en sortie du décanteur 

Les analyses pour mesurer la quantité de solide en suspension dans la surverse en sortie du décanteur 

sont réalisées dans trois des conditions opératoires (CA= CB = 0,05 mol/L et QT = 15 L/h,                

CA= CB = 0,10 mol/L et QT = 15 L/h, et CA= CB = 0,15 mol/L et QT =  20 L/h). Il est déterminé qu’en 

moyenne la solution contient 105,73 mg BaCO3/L en suspension. Cette valeur est très faible et indique 

que le décanteur est très performant et que la séparation solide-liquide est adéquate. Cette faible 

quantité de matière en suspension dans la surverse témoigne aussi d’une agglomération massive dans 

la réaction, comme illustré sur les photographies MEB. En effet, la nucléation est intense, notamment 

en bas de colonne où la sursaturation est importante. Une sursaturation plus faible dans le reste de la 

colonne et la forte charge solide favorisent et intensifient le phénomène d’agglomération. Il en résulte 

une faible quantité de solide en sortie de décanteur. 

4.7.4. Concentrations d’ions Ba2+ dissouts dans la surverse en sortie du décanteur et à 

différents positions (Y) du réacteur. 

Pour trois expériences (CA= CB = 0,05 mol/L et QT = 15 L/h, CA= CB = 0,10 mol/L et QT = 15 L/h, et 

CA= CB = 0,15 mol/L et QT =  20 L/h), la quantité d’ions Ba2+ est déterminée par gravimétrie et avec 

l’ICP-MS. La valeur trouvée par gravimétrie est de 1,17 mg de Ba2+/L. De même, les analyses 

réalisées avec l’ICP-MS  donne une valeur moyenne de 1,2 mg de Ba2+ par litre. La concentration des 

ions baryum est très faible comparée la valeur attendue de 8 mg d’ions Ba2+ par litre environ (valeur 

qui correspond à la solubilité de carbonate de baryum dans l’eau pure). Cette mesure de concentration 

en ion Ba2+ en solution, pourtant obtenue selon deux techniques analytiques différentes, mais 

nettement inferieure à la solubilité de BaCO3 dans l’eau pure, peut s’expliquer par l’action du CO2 de 

l’air. 

 

L’ICP-MS est utilisé pour mesurer la quantité d’ions Ba2+ en suspension dans les points de mesure  Y 

= 0,15,  Y = 0,30,  Y = 0,60 et Y = 0,90 m  du réacteur à lit fluidisé. Cette quantité d’ions est 

transformée et recalculée en concentration de carbonate de baryum. Les figures IV-25 montrent la 

variation de la concentration de carbonate de baryum par rapport à la position en colonne du réacteur à 

lit fluidisé.  
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Figure IV-25 Profil de concentration en Ba2+ dans la colonne du réacteur à lit fluidisé 

4.7.5. Charge solide 

La charge solide dans le réacteur à lit fluidisé est mesurée par gravimétrie. Elle est trouvée homogène 

tout au long de la colonne et dans le décanteur. Le tableau IV-1 montre la charge solide moyenne de 

(
3BaCOC ) mesurée en fonction des conditions opératoires étudiées : 

Tableau IV-1 Charge solide de carbonate de baryum 

CA = CB (mol/L) QT (L/h) CBaCO3 (g/L) 

0,05 10 753 
0,05 15 769 
0,05 20 730 
0,05 50 759 
0,10 10 1051 
0,10 15 986 
0,15 10 738 
0,15 15 501 
0,15 20 690 
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4.8. Conclusions 

Le procédé de précipitation du carbonate de baryum en réacteur à lit fluidisé est un procédé qui 

présente des avantages et permet de contrôler la qualité de produit précipité. Son fonctionnement est 

stable, nécessite peu de surveillance et permet de traiter de grands volumes. Un autre avantage de ce 

procédé est la réalisation simultanée dans le même appareil de la précipitation et de la séparation 

liquide-solide. L'obtention d'agglomérats de taille plus importante par rapport à d'autres procédés est 

un autre atout non négligeable. L’absence de fines particules permettent une filtration plus aisée de 

cristaux obtenues. En revanche, il faut être très attentif au phénomène d’entartrage  qui apparaît au 

bout de trois expériences consécutives dans le cas présent. Ce phénomène modifie les conditions 

hydrodynamiques du réacteur, empêchant une correcte fluidisation et l’agglomération des particules. 

 

Il est possible d’atteindre un régime pseudo-stationnaire à l’aide de ce pilote avec une séparation 

solide/liquide au niveau du décanteur. Pour le carbonate de baryum, la séparation fonctionne bien 

jusqu’à un débit total de 50 L/h pour des concentrations de réactif de 0,05 mol/L, et  à un débit total de 

20 L/h pour des réactifs plus concentrés (CA = CB = 0,10 et 0,15 mol/L). Au-delà, des fines sont 

entraînées à la surverse du décanteur. Lors d’un démarrage avec une colonne remplie d’eau, il est 

nécessaire de démarrer à faible débit (QT = 10 L/h) le temps de charger la colonne en solide et de 

former des grosses particules, sinon les premiers cristaux formés sont entrainés dans la surverse en 

haut du décanteur. Le régime permanent est assez long à atteindre (environ 40 temps de passage) en 

raison de la charge solide à constituer dans le réacteur.  

 

La granulométrie du précipité en régime stationnaire dépend en grand partie du  débit d’alimentation 

qui fait varier à la fois la dilution des réactifs, la vitesse de fluidisation et le temps de séjour du solide 

dans le réacteur. La granulométrie augmente dans un premier temps, passe par un maximum, puis 

diminue. Cette diminution est liée à l’attrition due aux chocs des particules entre elles. L’essai à         

QT = 50L/h a mis en évidence l’existence de ce phénomène dans ces conditions expérimentales. De 

même, la concentration des réactifs joue un rôle très important : plus les réactifs sont concentrés, plus 

des particules sont générées dans le réacteur par nucléation et plus l’agglomération est  favorisée. En 

revanche, la concentration des réactifs fait aussi monter la valeur du pH, qui empêche la formation des 

agglomérats. En mettent en jeu tous ces phénomènes, un point optimum est trouvé pour les conditions  

opératoires CA = CB = 0,10 mol/L et QT = 15 L/h. 
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CHAPITRE V. MODELISATION DE LA PRECIPITATION PAR CFD 

 

 

Ce chapitre présente la modélisation en CFD de la précipitation en réacteur à lit fluidisé. Dans un 

premièr temps, l’équation générale de bilan de population sera présentée et différentes méthodes de 

résolution de cette équation seront mentionnées en donnant une spéciale attention à la méthode des 

classes, utilisée dans ces travaux. Ensuite, les cinétiques de nucléation, croissance et agglomération du 

carbonate de baryum qui ont été déterminées précédemment dans notre laboratoire seront rappelées. 

Finalement, les distributions de taille des particules obtenues avec la CFD seront comparées aux 

résultats expérimentaux du chapitre IV. 

5.1. Modélisation de la précipitation 

La modélisation des procédés de précipitation est d’un grand intérêt industriel. Elle permet  de prédire 

la qualité des produits précipités dans différentes conditions opératoires, a priori sans avoir besoin de 

construire des unités expérimentales. Cela est d’autant plus intéressant lorsqu’il s’agit de produits 

dangereux ou radioactifs.  La prédiction de la distribution de taille de particules (PSD) est un élément 

clé pour le contrôle de la qualité des produits. Sa modélisation nécessite l’introduction de l’équation de 

bilan de population au système d’équations. Il existe différentes méthodes pour résoudre l’équation de 

bilan de population, les plus couramment utilisées sont : la méthode des classes, la méthode des 

moments et la méthode de quadrature des moments, entre autres. Elles seront décrites dans la section 

suivante en donnant une attention toute particulière à la méthode de classes utilisée notamment dans 

ces travaux. 

 

La modélisation de la précipitation en CFD a attiré beaucoup d’attention ces dernières années du fait 

de la possibilité de coupler l’hydrodynamique d’un réacteur à l’équation de bilan de population, des 

progrès considérables en puissance de calcul, qui a été longtemps l’étape limitante de l’utilisation de la 

CFD. La plupart des auteurs ont couplé l’hydrodynamique et la méthode des moments en supposant le 

micromélange parfait pour simuler la précipitation dans différents types de réacteurs : e. g. Wei et 

Garside (1997) ont modélisé en 2D et 3D la précipitation du sulfate de baryum dans un tube 

mélangeur horizontal. Ils ont inclus les mécanismes de nucléation primaire et de croissance 

indépendant de la taille des particules, et ils ont négligé l’agglomération et la brisure. Wei et al. (2001) 

ont modélisé la précipitation dans un cristallisoir agité, en prenant en compte les termes de nucléation 

et de croissance. Rousseaux et al. (2001) ont modélisé la précipitation de la  pseudo-boehmite en 

réacteur  à disque tournant, la nucléation primaire et la croissance dépendant de la taille des particules 

sont inclus dans le modèle. Il est considéré que la phase solide n’affecte pas l’écoulement de la phase 

liquide, justifié par le fait que la concentration en solide est faible. Baldyga et al. (2001 a) ont 
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modélisé par CFD  la précipitation de sulfate de baryum dans un réacteur tubulaire horizontal. Les 

termes d’agglomération et de brisure sont négligés. Le micromélange a été considéré dans ce modèle, 

et plus tard l’agglomération a été ajouté (Baldyga et al. (2001 b)). 

 

D’autres méthodes pour résoudre l’équation de bilan de population ont été testées par différents 

auteurs: e. g. Hollander et al. (2003) ont réalisé une étude numérique pour prédire l’agglomération en 

mélangeurs parfaitement agités ; afin d’obtenir une bonne description du fluide turbulent dans les 

mélangeurs, le modèle de turbulence « large Eddy » a été utilisé. L’agglomération a été incorporée 

avec l’hypothèse que le processus d’agglomération est réalisé à sursaturation constante. Sommer de 

Gelicourt (2004) a modélisé la précipitation turbulente de l’oxalate d’uranium en réacteur vortex en 

CFD. Il a résolu l’équation de bilan de population avec le modèle de quadrature des moments en 

prenant en compte le processus de nucléation, croissance et agglomération. Baldyga et al. (2005) ont 

modélisé les effets du mélange des réactifs à différentes échelles sur la réaction chimique et sur le 

processus de précipitation. Le mélange des réactifs est modélisé avec une fonction de probabilité de la 

fraction de mélange en combinaison avec la méthode des moments pour modéliser la précipitation. Le 

modèle de mélange est couplé avec le modèle de turbulence k-ε standard. Les prédictions du modèle 

sont comparées avec les données expérimentales de la précipitation du sulfate de baryum dans un 

réacteur parfaitement agité.  

 

En ce qui concerne la modélisation par CFD de la précipitation en réacteur à lit fluidisé liquide-solide, 

il n’existe pas à la connaissance des auteurs d’études où l’hydrodynamique est couplée aux 

mécanismes de précipitation (e.g. réaction chimique, mécanismes de nucléation, de croissance et 

d’agglomération ;  écoulement particule-fluide ; mélange des suspensions). Des travaux de CFD 

existent sur le lit fluidisé liquide-solide mais ne considèrent que des aspects hydrodynamiques, e. g. 

Li, et al (1999), Doroodchi et al. (2005), Lettieri et al. (2006), Limtrakul et al. (2005), Renganathan et 

Krishnaiah (2007). Dans ce chapitre, ce sera l’objectif principal de montrer la faisabilité d’utiliser la 

CFD pour prédire la distribution de taille de particules obtenues par précipitation en différents points  

d’un réacteur à lit fluidisé, afin d’optimiser les conditions opératoires de cette type de procédé. 

5.2. Equation générale du bilan de population 

Le bilan de population décrit l’évolution temporelle et spatiale d’une population d’entités 

dénombrables possédant un certain nombre de propriétés.  Pour décrire cela, il faut introduire un 

nouveau terme dit vecteur d’état des particules « particle state vector ». Le vecteur d’état des particules 

est caractérisé pour une série de coordonnées dites « externes » ( ix ) qui représentent la position dans 

l’espace de la particule, et des coordonnées dites « internes » (   ) (e.g. la taille des particules, 

composition, température etc). A partir de ces coordonnées, une fonction de densité en nombre 
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),,( txn i  est définie où    et
ixix  . Ainsi, le nombre moyen de particules dans le volume 

infinitésimal dVdV
ix  est  dVdVtxn

ixi ),,( . Le nombre total de particules dans le volume entier 

est donc: 

 
 


ix

i
dVdVtxn xi ),,(

 
Eq.  V-1 

Avec ),( txN i le nombre local (moyen) de particules par unité de volume : 

 




 dVtxntxN ii ),,(),(
 Eq.  V-2 

La fraction volumique de toutes les particules est donc donnée par : 




 dVVtxntx ii )(),,(),(
 Eq.  V-3 

Où )(V est le volume des particules dans l’état   (e.g. Le volume des particules de la classe en 

étude). L’équation de bilan de population fait le lien entre la distribution de taille des particules, les 

cinétiques réactionnelles et d’évolution du solide, et l’hydrodynamique du réacteur. L’équation 

générale du bilan de population en présence de nucléation, croissance et agglomération peut être 

exprimée en termes de la fonction en nombre de la densité de particules n , elle est représentée par 

l’éq. V-1: 




 )),()(()),((),( tVnVGtVnu
t

tVn
vVi

 

       



0

'),'(),'()','(
2
1 dVtVntVVnVVV 




0

'),'(),()',( dVtVntVnVV
 Eq.  V-4 

Où les conditions initiales sont données par : 

VntVn  )0,(
 

et 

 

NrtVn  ),0(
 

Eq.  V-5 

Où Nr  est la vitesse de nucléation des particules et la fonction de densité en nombre à V = 0. Les 

termes de l’équation V-4 représentent respectivement de gauche à droite :  
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t
tVn


 ),(

 le terme d’accumulation des particules, )],([ tVnui le terme de transport convectif, 

)],([ tVnGVV  , le terme de croissance des particules 



0

'),'(),'()','(
2
1 dVtVntVVnVVV , le 

terme d’apparition des particules par agglomération et 



0

'),'(),()',( dVtVntVnVV  le terme de 

disparition de particules par agglomération.  

 

La résolution de l’équation de bilan de population est complexe. Plusieurs méthodes ont été proposées 

pour résoudre cette équation. Parmi les plus utilisées, on peut citer : la méthode des moments, la 

méthode des classes et la méthode de quadrature des moments. Dans les sections suivantes, une brève 

description de ces méthodes est faite. Une attention spéciale sera apportée à la méthode des classes, 

qui a été retenue dans ces travaux pour la résolution numérique. 

5.2.1. Méthode des classes 

La discrétisation de l’équation de bilan de population (DPB) ou méthode des classes est l’une des 

méthodes les plus utilisées en génie de la précipitation et de la cristallisation, car elle permet de 

simuler la distribution de taille des particules dans son ensemble. Dans ce travail, la méthode des 

classes développée par (Hounslow et al. 1988), (Litster et al, 1995) et (Ramkrishna, 2000), est utilisée. 

Cette méthode consiste à représenter la distribution de taille de particules (PSD) en nombre. Cette 

méthode donne la PSD directement, néanmoins son utilisation est conditionnée à connaître a priori la 

gamme de taille des particules et il est possible qu’un nombre important de classes soit nécessaire. Des 

bons résultats sont obtenus pour un nombre minimal de 20 à 30 classes, jusqu’à plus de 100 classes 

pour les cas les plus complexes (Marchisio et al. 2002).  Pour inclure l’équation de bilan de population 

dans la simulation, l’équation est écrite en fonction de la fraction volumique de la taille des 

particules, i  de la iéme fraction, dont le volume se trouve entre Vi et Vi+1 : 

Où 





1

),()(
i

i

V

V
i dVtVntN

 
Eq.  V-7 

iV est le volume qu’occupent les particules de taille iL . L’équation de bilan de population prend donc 

la forme de l’éq. V-8: 

iii VN    1,......,1,0  Ni  Eq.  V-6 
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Eq.  V-8 

où s  est la masse volumique de la phase solide. La vitesse de croissance VG ,  basée sur le volume de 

particules, s’exprime par :  

GLK
dt
dVG VV

23
 

Eq.  V-9 

où G  (m/s) est la vitesse de croissance linéaire basée sur la taille des particules, exprimée par, 

dt
dLG    et KV est le facteur de forme volumique. Une fraction de i  dénommée if , est introduite, 

cette fraction est exprimée par l’éq V-10 : 

s

i
if





 

Eq.  V-10 

Où  s  est la fraction volumique totale de la phase solide ( 1 sl  ). La vitesse de nucléation  Nr  

(m-3s-1) est incluse dans l’équation discrétisée pour la fraction volumique de plus petite taille 0V . La 

vitesse de croissance est discrétisée comme ci-dessous (Hounslow et al, 1988) :  
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Eq.  V-11 

Les termes d’apparition ( iagB , ) et de disparition ( iagD , ) de cristaux de taille i par agglomération sont 

exprimés par Ramkrishna (2000) : 


 


N

k

N

j
kjkjjkkjiag xNNB

1 1
, 

 

Eq.  V-12 





N

j
jiijiag NND

1
, 

 Eq.  V-13 

où ij  est le noyau d’agglomération, et 

kj  

 

1   Pour iV < agV < 1iV  où 1 Ni  

Eq.  V-14 

0   pour les autres cas 
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iagV ,  est le volume de particules qui résulte de l’agglomération de particules k et j, exprimé par 

équation (éq. V-12) : 

])1([ 1,  ikjikjiag VxVxV         pour i = 0,1, … N-1 Eq.  V-15 

d’où 

1

1
,










ii

iag
ikj VV

VV
x

 Eq.  V-16 

Si le volume  iagV ,  est supérieur où égal  au volume NV  (volume des particules la dernière classe), 

alors la contribution de la classe N-1 est: 

i

ag
Nkj V

V
x 1,

 Eq.  V-17 

La taille moyenne des particules, 3,4L , est calculée à partir de: 

5.2.2. Méthode des moments 

La méthode standard des moments a été proposée par Randolph et Larson (1971). Elle consiste à 

transformer l’équation de bilan de population en un ensemble d’équations de transport des moments de 

la distribution. Le moment d’ordre k est défini par rapport à la coordonné interne (e.g. La taille de 

particule L)  à partir de l’équation :  





0

),,(),( dLLtxLntxm k
iik

        
1,...,1,0  Nk

 
Eq.  V-19 

A partir des moments, des paramètres qui décrivent les propriétés du bilan de population sont obtenus. 

Ces propriétés sont le nombre, la longueur, l’aire et le volume total des particules solides par unité de 

volume (éq. V-20 à 23, respectivement). La taille moyenne des particules L4,3 s’obtient à partir de l’éq. 

V-24 : 
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Eq.  V-18 
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0mN total 
  

Eq.  V-20 

1mLtotal 
  

Eq.  V-21 

2mKA Stotal 
  

Eq.  V-22 

3mKV vtotal 
  

Eq.  V-23 

3

4
3,4 m

mL 
  

Eq.  V-24 

S’il est supposé que la vitesse de croissance des particules est constante, l’équation de transport est la 

suivante : 
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Eq.  V-25 

Cette méthode est utilisée pour réduire la complexité du problème et la résolution est relativement 

simple pour des moments de faible ordre. Le grand inconvénient de cette méthode est que la 

« fermeture » du système est seulement possible pour des noyaux d’agglomération constants et de 

vitesses de croissance indépendante de la taille des particules. L’autre inconvénient est que cette 

méthode ne donne accès qu’à des propriétés globales ou moyenne du système étudié : elle ne permet 

pas de prédire une distribution des tailles des particules. 

5.2.3. Méthode de quadrature des moments 

La méthode de quadrature des moments a été développée par Mc Graw (1997), pour décrire 

l’évolution des aérosols. Plus tard, la méthode est utilisée pour résoudre des problèmes de précipitation 

par Marchisio et al. (2002), puis encore améliorée en incluant les termes d’agglomération et de brisure 

(Marchisio, et al. (2003 a), Marchisio, et al. (2003 b)). Sommer de Gélicourt (2004) a utilisé cette 

méthode pour modéliser par CFD la précipitation turbulente d’oxalate d’uranium en réacteur vortex. 

Plus tard, Marchisio et Fox (2005) ont complété la méthode de quadratures des moments pour 

l’application des multi-fluides et l’ont appelé la méthode directe de quadrature des moments. Elle avait 

été postérieurement utilisée en Fan et al. (2004) pour modéliser l’agglomération et la brisure d’un 

polymère dans  un lit fluidisé Gaz-Solide. Cette méthode offre une alternative attractive à la méthode 

des classes, quant il est plus intéressant d’étudier l’évolution des agglomérats à la place de l’exacte 
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PSD. Parmi les principaux avantages de cette méthode figurent la nécessité de moins d’équations à 

résoudre. L’idée de la méthode de quadrature des moments est d’utiliser une approximation numérique 

des intégrales par une formule de quadrature de Gauss à Nq points. L’équation s’écrit alors : 
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  Eq.  V-26 

avec Li(t) et wi(t) respectivement les tailles et leur poids respectifs de la quadrature exprimés à partir 

des premiers moments de la distribution. L’idée de McGraw est de construire une matrice jacobienne 

tridiagonale J(x,t) à partir de 2Nq moments, puis de l’inverser afin d’obtenir les tailles et leur poids. 

Les éléments de la matrice jacobienne sont déterminés à partir de l’algorithme de Produit-Différence 

(PD) de Gordon (1968). Par application de la méthode de quadrature des moments, le bilan de 

population s’écrit alors : 




 

 N

i
ii

k
iN

k
ki

k wLGkLrmu
t

m
1

1 )(0)(
 

),(),()(
2
1

1 1

3

1 1

33
ji

N

j

N

j
j

k
iiji

kN

j

N

j
jiji LLwLwLLLLww    

  


 Eq.  V-27 

5.2.3.1. Méthode de Monte Carlo 

La méthode de Monte Carlo est l’une des méthodes les plus utilisées pour modéliser la distribution de 

taille de particules, elle a été utilisée par (Zhao et Zheng, 2006),(Briesen, 2006), (Hollander et al., 

2001) entre autres. Le but cette méthode est de suivre l’évolution de l’ensemble des particules 

discrétisées en réalisant aléatoirement la sélection d’évènements probables. (Briesen, 2006). Dans la 

méthode courante de Monte Carlo, il faut d’abord choisir l’intervalle de temps et un élément de 

volume. Cette méthode peut seulement résoudre une population de 103 à 107 particules en raison de la 

limitation de la capacité de mémoire et de la vitesse de CPU (Zhao et Zheng, 2006). 

5.3. Cinétiques du carbonate de baryum 

Les cinétiques de nucléation, de croissance et d’agglomération du carbonate de Baryum ont été 

déterminées au cours de travaux antérieures dans l’équipe Précipitation-Cristallisation du LSGC. Dans 

cette partie, on rappellera les résultats obtenus. 

5.3.1. Nucléation  

La cinétique de nucléation du carbonate de baryums utilisée pour la modélisation est celle déterminée 

par Salvatori et al. (2002). Ils ont réalisé un montage spécial pour étudier la vitesse de nucléation. Pour 
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cela, la mise en contact des réactifs doit être plus rapide que la cinétique de nucléation. La 

configuration de Hartrige-Roughton (figure V-1) a été choisie dans l’étude de Salvatori et al. (2002). 

Ce type de configuration présente un temps de mélange d’environ 3ms pour un débit de 25 mLs-1. 

Cette valeur s’est révélée être satisfaisante compte tenu des temps d’induction mesurés. 

 

Figure V-1 Mélangeur Hartridge - Roughton 

A la sortie du tube de nucléation, le mélange a été « instantanément » dilué dans un réacteur de façon à 

faire chuter la sursaturation pour stopper la nucléation. Pour cela,  la sortie du tube de nucléation a été 

placée dans le courant de décharge d’une turbine Rushton (réglée à 1000 min-1). Le volume de la 

dilution choisie par Salvatori et al. (2002) est celui qui permet que les cristaux formés à la sortie du 

tube de nucléation n’excèdent pas 1% de la quantité totale formée. La faible sursaturation résultante 

après dilution du mélange permet aux cristaux formés dans le tube de nucléation de croître 

suffisamment pour pouvoir ensuite les compter. 

 

Les expériences ont été réalisées dans la gamme de rapport des sursaturations (S) 35-280 à 25°C. Les 

expériences n’ont pas montré de variation de la pente caractéristique de la transition entre la nucléation 

primaire hétérogène et la nucléation homogène. L’équation qui exprime la vitesse de nucléation 

primaire, Nr  , est donc d’après Salvatori et al. (2002) :  









 2)(ln

exp
S
BArN  Eq.  V-28 

Avec : 

A = 6,7 ± 3,5 1020 m-3 s-1 

B = 52,6 ± 9,6 

L’indice de confiance est de 90% (test de Student)  

5.3.2. Croissance 

La cinétique de croissance du carbonate de baryum retenue est celle de Salvatori et al. (2002). Les 

expériences ont été réalisées selon la procédure décrite par Salvatori et al. (2002), qui est la suivante : 

entrée Ba(OH)2 entrée Na2CO3 

Tube de nucléation 

Vue de face 

Vue de  
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une solution de concentration connue de carbonate de sodium  est introduite dans un réacteur 

parfaitement agité (turbine Rushton à 750 min-1)  de 400 ml équipé de chicanes sous atmosphère inerte 

d’azote.  Ensuite, une charge connue de cristaux de carbonate de baryum (dont la distribution de taille 

de particules est connue) est introduite. La masse initiale de la charge solide est calculée afin d’avoir 

une augmentation de charge négligeable (inférieure à 5%). Après homogénéisation du mélange, une 

quantité connue d’hydroxyde de baryum est injectée dans la suspension. L’évolution de la 

concentration de carbonate de baryum est suivie in situ, afin de calculer le taux de conversion de la 

réaction, qui permettra de calculer la constante de croissance. Toutes les expériences ont été réalisées 

avec des rapports de sursaturation inférieurs à 20 afin d’éviter la nucléation. Une fois la réaction finie, 

la PSD de la suspension est mesurée et comparée avec la PSD originale pour vérifier que la PSD n’a 

pas significativement changé (la masse totale qui précipite n’excède pas 5%). L’absence de nucléation, 

d’agglomération et de brisure est ainsi validée expérimentalement.  Enfin, la vérification que la 

croissance cristalline est bien contrôlée par l’intégration au réseau cristallin a été faite.  

 

Ainsi, l’expression générale de la vitesse linéaire de croissance cristalline G (m/s) déterminée par 

(Salvatori, et al. 2002) suit le mécanisme de Burton, Cabrera et Frank (1951). Elle est calculée par 

intégration numérique et optimisée par la technique des moindres carrés, et elle s’exprime par l’éq. V-

29 :  









s

sG G
G


 tanh2

 Eq.  V-29 

Avec: 
12771049,9  smolmG  

321035,1   mmolG   

5.3.3. Agglomeration 

Les cinétiques d’agglomération du carbonate du baryum ont été déterminées par Doss, et. al. (2005). 

Ils ont réalisé des expériences de précipitation en régime continu à différentes concentrations     

(0,0025 mol/L-0,01 mol/L) dans un réacteur parfaitement agité (muni ou non de mélangeurs rapides) 

avec trois configurations de mise en contact des réactifs différentes : deux entrées opposées aux débits 

égaux, un tube en T de longueur 20 cm et un tube en T de longueur 60 cm. Le carbonate de baryum est 

obtenu par mélange de solutions de chlorure de baryum et de carbonate de sodium. La constante 

d’agglomération est déterminée à partir des résultats expérimentaux. C’est le noyau d’agglomération 

constant qui représente le mieux le mécanisme d’agglomération, comparé à des autres noyaux qui 

dépendent de la taille des particules. Ce résultat est confirmé par des travaux antérieures : (Halfon et 
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Kaliaguine, 1976), (Hounslow et al., 1988), (Hostomsky et Jones, 1993), (Ilievski et White, 1994) et 

(Bramley et al., 1996). Doss et. al. (2005) ont déterminé que la valeur moyenne du noyau 

d’agglomération est donnée par l’éq V-30 : 

9,13,13
, 10 ji  Eq.  V-30 

où la valeur de 1,9 est plus petite que l’erreur de détermination de cette grandeur. Les auteurs 

concluent que les conditions opératoires n’ont pas d’effets marquants sur la valeur de la constante du 

noyau d’agglomération. Néanmoins, notre système est environ 10 fois plus concentré que celui étudié 

par  Doss et. al. (2005). Cette constante sera le seul paramètre inconnu dans notre modèle.  

5.4. Mise en œuvre numérique 

Pour modéliser la précipitation du carbonate de baryum en réacteur à lit fluidisé,  la version 6.3.26 du 

logiciel commercial Fluent avec le module de bilan de population est utilisée. La méthode des classes 

(présenté dans la section 5.2.1) est choisie pour résoudre l’équation du bilan de population car c’est la 

méthode qui donne la PSD directement sans perdre d’informations. Le maillage structuré choisi dans 

la section  3.3.1 (1 161 180 éléments d’une taille caractéristique de 2,5 mm) est repris pour les 

simulations de la précipitation du carbonate de baryum. Le modèle à résoudre contient donc les 

équations  de conservation de moment et de matière, ainsi que l’équation de bilan de population pour 

déterminer la distribution de taille des particules. Le système est considéré diphasique : une phase 

primaire aqueuse dite « solution » avec une masse volumique de 1000 kg/m3, dans laquelle les espèces 

réactives sont dissoutes, et une deuxième phase dispersée ou secondaire dite « solide » qui correspond 

aux particules de carbonate de baryum « précipitées » avec une taille moyenne, L4,3, (calculée d’après 

l’éq. V-18) et une masse volumique de 4300 kg/m3. La température est considérée constante et égale à 

25°C. Le système réactif considéré est donné par l’équation V-31: 

)()(3)(32)(2 2)( dissousdissous
R

dissousdissous NaOHBaCOCONaOHBa i 
 

)(3)(3
,

precipité
m

dissous BaCOBaCO sl

 

 

 

Eq.  V-31 

Le modèle considère que  les solutions fraiches d’hydroxyde de baryum et de carbonate de sodium 

réagissent dans un premier temps à une vitesse de réaction iR  (calculée d’après le modèle EDM-MTS, 

section 2.5.4), pour donner le BaCO3 dissous. Celui-ci sera ensuite transformé en solide avec un flux 

de transfert de matière de la phase liquide à la phase solide slm , calculé à partir de : 
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N

i
isiVNssl NGrVm

0
,0, 

 Eq.  V-32 

Ce transfert dépend de la vitesse de nucléation ( Nr ) (eq. V-28) et de la vitesse de croissance (G ) (éq. 

V-29). La vitesse de croissance G sera transformée en vitesse de croissance  basée sur le volume des 

particules iVG , (éq. V-9) pour prendre en compte la dépendance de la croissance avec la taille des 

particules. Le rapport de sursaturation S et la sursaturation absolue s, nécessaires pour calculer la 

vitesse de nucléation et de croissance, sont calculés dans chaque cellule du maillage d’après les 

équations V-33 et V-34 respectivement : 

2/1
2
3

2
















sp

COBa

K

CC
S 

 

Eq.  V-33 

2/12/1)( 2
3

2 spCOBa KCCs  


 Eq.  V-34 

où le coefficient d’activité γ± est calculé selon la méthode de Bromley (1973) (Annexe I).  Ksp est le 

produit de solubilité égal à 2,58 x 10-9 mol2L-2 à 25°C et C est la concentration molaire (mol L-1).  Les 

vitesses de nucléation et de croissance ; ainsi que les sursaturations, la taille moyenne des particules, la 

méthode de Bromley et le modèle de réaction EDM-MTS ne sont pas disponibles dans la bibliothèque 

de fonctions de Fluent. Ils ont dû être implémentés à travers une Fonction Définie par l’Utilisateur 

UDF (voir, Annexe VII). Etant donné qu’il s’agit d’un système diphasique, certains paramètres 

doivent être définis uniquement dans le domaine de la phase concernée (solution ou solide) et des 

autres sont définis pour l’ensemble du modèle (mélange). Egalement, pour fermer le modèle Eulérien-

Eulérien granulaire il faut définir certains paramètres de la phase dite « solide » (voir tableau III-8 

dans la section 3.2.3.2). Une récapitulatif des modèles utilisés pour chaque phase se trouve dans le 

tableau V-1 : 

Tableau V-1 Récapitulatif des modèles utilisés 

Phase Paramètre Modèle Section 

« solution » 
Espèces chimiques EDM-MTS 2.5.4 

Vitesse phase liquide Eulérien-Eulérien (granulaire) 2.7.1 

« solide » 
Vitesse phase solide Eulérien-Eulérien (granulaire) 2.7.1 

Bilan de population Méthode des classes  5.2.1 

« Mélange » 
Rotation des mélangeurs MRF (formulation vitesse relative) 2.6 

Turbulence k-ε (mélange) 2.7.2 

Les conditions opératoires qui seront simulées par CFD et comparées aux résultats expérimentaux sont 

résumées dans le tableau V-2 : 
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Tableau V-2 conditions opératoires simulées par CFD 

       QA=QB 

CA=CB     

5 L/h 7,5 L/h 10 L/h 

0,05 mol/l  x  x 

0,10 mol/l   x  

0,15 mol/l  x  x 

Les conditions opératoires dans tout le domaine sont une pression de 101325 Pa (pression 

atmosphérique) et l’accélération due à la pesanteur est de 9,81  m/s2 dans le sens vertical. Les 

propriétés des espèces (i.e. masse molaire (M) et enthalpie standard de formation, (ΔHf
°)) qui 

participent à la réaction (dans la phase « solution ») sont rassemblées dans le tableau V-3 :  

Tableau V-3 Propriétés des espèces chimiques extraites du Perry et al. (1999) 

 Na2CO3 NaOH BaCO3 Ba(OH)2 H2O 

M (kg/mol) 106 40 197,37 171,38 18,016 

ΔHf
° à 25 °C (kJ/mol)  -1151,14 -469,42 -1189,09 -994,79 -285,84 

Les entrées 1 et 2 du réacteur sont alimentées avec des solutions fraîches d’hydroxyde de baryum et de 

carbonate de sodium, respectivement. Les conditions aux frontières des entrées 1 et 2 pour les 

simulations à différents débits figurent dans le tableau V-4 : 

Tableau V-4 Conditions aux frontières des entrées à différents débits  

 Entrée1=Entrée 2 (QA=QB) 5 L/h 7,5 L/h 10 L/h  

Phase « solution » Vitesse d’entrée (m/s) 0,104 0,156 0,207  

Mélange 

Intensité turbulente (%) 7,5 7,1 6,9  

Diamètre hydraulique (m) 0,00413 

Température (°C) 25 

 

Les conditions aux frontières des entrées 1 et 2 pour les simulations à différentes concentrations de 

réactifs (avant mélange) figurent dans le tableau V-5 : 
 

Tableau V-5 Conditions aux frontières des entrées à différentes concentrations 
CA = CB 0,05 mol/L 0,10 mol/L 0,15 mol/L 

 Entrée 1 Entrée 2 Entrée 1 Entrée 2 Entrée 1 Entrée 2 

% en masse Ba(OH)2 0,009 0 0,019 0 0,029 0 

% en masse Na2CO3 0 0,006 0 0,012 0 0,018 

Les conditions aux frontière à l’entrée pour le modèle de réaction EDM-MTS dans la phase 

« solution » sont : la fraction de mélange qui est considérée égale à 1 pour l’Entrée 1 (Alimentation en 

Ba(OH)2), à 0 pour l’Entrée 2 (Alimentation en Na2CO3) et la nullité de toutes les variances 

(convective inertielle, visqueuse convective et visqueuse diffusive). 
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En ce qui concerne le modèle de bilan de population, il faut définir l’intervalle de taille de particules 

utilisé. Pour cela, il faut trouver un compromis entre le nombre de classes utilisées et la qualité des 

résultats obtenues. La taille initiale L0 = 0,001 µm est utilisée. Elle a été choisie en estimant la taille 

critique moyenne de formation des germes de carbonate de baryum (éq. I-28).   

 

Finalement, il faut définir la constante d’agglomération βi,j. Nous prendrons comme valeur initiale la 

valeur constante trouvée par Doss et. al. (2005), βi,j=10-13.3±1.9. Ensuite, nous la ferons varier afin de 

trouver la valeur de βi,j qui prédit au mieux la distribution de taille de particules g(L) mesurée 

expérimentalement. Pour cela, la méthode d’optimisation des moindres carrés sera utilisée. 

 

Un cluster avec une distribution Linux RocksCluster du type x86_64 est utilisé pour faire les calculs. 

Le calcul est parallélisé sur quatre processeurs dans le même nœud. La vitesse individuelle des 

processeurs est de 2,8 GHz et la mémoire totale du nœud est de 12 Gb. Chaque simulation dure 

environ 3 semaines.    

5.5. Comparaison du modèle de précipitation avec les expériences 

L’étude hydrodynamique pour le modèle diphasique (section 3.3.2.2) a montré des difficultés de 

convergence en état stationnaire. Pour atteindre la convergence, les équations ont été résolues en état 

transitoire. Une stratégie similaire est utilisée pour résoudre le modèle avec le l’équation de bilan de 

population. L’hydrodynamique est initialement calculée avec un diamètre moyen de particules 

constant égal à 40µm, sans résoudre les équations de bilan de population et de réaction chimique. 

Ensuite, ces équations sont activées et le modèle complet est résolu. Pour atteindre la convergence, les 

équations sont résolues en régime transitoire et différents paramètres (e. g. L4,3, sursaturation) sont 

suivis en différents points du réacteur jusqu’à atteindre le régime stationnaire (les différents 

paramètres ne varient plus ou très peu au cours du temps). Une fois le régime stationnaire obtenu, les 

résultats numériques sont comparés à ceux obtenus par l’expérience.  

5.5.1. Choix des classes 

Des essais avec différents intervalles et nombres de classes ont été réalisés. L’intervalle finalement 

retenu est un ensemble de 19 classes, où la taille la plus petite est de 0,001 µm et la plus grande de 

240µm (voir tableau V-6) : 
Tableau V-6 Taille des particules Li des classes utilisées dans le modèle 

i 0  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

Li (µm) 0,001 0,01 0,1 0,5 1 5 10 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 

Cela se justifie par le fait que les granulométries expérimentales obtenues pour le précipité de 

carbonate de baryum se situent dans la gamme de taille comprise entre 1 et 200 µm. Pour cela, la 
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plupart des classes retenues sont parmi ces limites en introduisant des classes de très petite taille qui 

correspondent aux noyaux des particules formés par nucléation. 

5.5.2. Ajustement de βi,j pour les différents conditions opératoires 

Les classes obtenues expérimentalement sont groupées pour être en concordance avec les classes 

calculées par la CFD et rendre les résultats comparables. Les résultats des simulations sont obtenus en 

distribution en nombre de particules, Ni. Elles sont transformées en distribution de taille de particules 

(PSD) en volume g(Li) (µm-1) d’après l’équation V-36 : 




 ii

ii

ii
i VN

VN
LL

Lg
)(

1)(
1  Eq.  V-35 

 La figure V-2 montre la comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience 

à CA = CB = 0,05 mol/L et QT = 10L/h dans le plan Y = 90 cm avec quatre log (βi,j.) différents :  

 
Figure V-2 Comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience à                                            

CA = CB = 0,05 mol/L, QT = 10L/h à Y = 90cm 

Cette figure montre que qualitativement la PSD calculée avec log (βi,j.) = -15,3 est celle qui s’approche 

le plus des résultat expérimentaux. La valeur optimale de βi,j est calculée par la méthode des moindres 

carrés. Il s’agit de trouver la constante βi,j  qui donne la somme  minimale de l’écart au carré du g(L) 

pour toute les classes entre les résultats du modèle et les résultats experimentaux :                

«min(∑(g(L)theo-g(L)expe )2) ». Pour ces conditions opératoires, la valeur optimale log(βi,j ) = -15,4 est 

trouvée.  
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La figure V-3 montre la comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience 

à CA = CB = 0,05 mol/L et QT = 20 L/h dans le plan Y = 90 cm avec trois log (βi,j.) différents. En 

suivant une stratégie similaire que pour les conditions expérimentales précédentes, la valeur optimale            

log(βi,j ) = -14,43 est trouvée.  

 
Figure V-3 Comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience à                                            

CA = CB = 0,05 mol/L, QT = 20L/h 

Les figures V-4, V-5 et V-6 montrent l’ajustement de log(βi,j ) pour les points experimentaux :           

CA = CB = 0,10 mol/L et QT = 15 L/h, CA = CB = 0,15 mol/L et QT = 10 L/h et CA = CB = 0,15 mol/L et 

QT = 20 L/h, respectivement. 

 
Figure V-4 Comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience à                                           

CA = CB = 0,10 mol/L, QT = 15L/h 
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Figure V-5 Comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience à                                           

CA = CB = 0,15 mol/L, QT = 10L/h à Y=90cm 

 
Figure V-6 Comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience à                                           

CA = CB = 0,15 mol/L, QT = 20L/h 

Le tableau V-7 montre une récapitulatif des log(βi,j) optimisés pour les différentes conditions 

opératoires ainsi que les valeurs de L4,3 calculées par CFD et mesurées expérimentalement : 

Tableau V-7 Récapitulatif des modèles utilisés 

CA = CB (mol/L) QT (L/h) log(βi,j)opt L4,3(exp) L4,3(calc) 
0,05 10 -15,4 35,5 36,7 
0,05 20 -14,5 54,9 59,8 
0,10 15 -13,3 89,5 75,7 
0,15 10 -15,3 35,7 40,0 
0,15 20 -13,3 77,3 85,1 

De manière globale, les prédictions pour la distribution de taille des particules sont satisfaisantes tant 

qualitativement que quantitativement.   
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5.5.3. Profils de L4,3, teneur en solide, S, rN, et G 

Les figure V-7 et V-8 montrent, respectivement, la taille moyenne des particules L4,3 et la teneur en 

solide dans la zone de fluidisation (% en volume) calculées par la CFD pour différentes conditions 

opératoires :  

 
Figure V-7: Profil de L4,3 calculée par CFD (de gauche à droite): CA = CB = 0,05 mol/L et                                      

QT = 10L/h; CA = CB = 0,05 mol/L et QT = 20L/h; CA = CB = 0,10 mol/L et QT = 15L/h;                                                       
CA = CB = 0,15 mol/L et QT = 10L/h; CA = CB = 0,15 mol/L et QT = 20L/h 

 
Figure V-8: Profil teneur en solide (% en volume) calculée par CFD (de gauche à droite): CA = CB = 0,05 mol/L 

et QT = 10L/h; CA = CB = 0,05 mol/L et QT = 20L/h; CA = CB = 0,10 mol/L et QT = 15L/h;                                                       
CA = CB = 0,15 mol/L et QT = 10L/h; CA = CB = 0,15 mol/L et QT = 20L/h 
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Les profils de tailles moyennes de particules calculées par CFD, sont homogènes dans la zone de 

fluidisation, pout toutes les conditions opératoires. Ces résultats sont en concordance avec les résultats 

expérimentaux qui ont donné un comportement similaire. La figure V-8 montre que les particules à 

faible débit (QT = 10L/h) sont plus fluidisées, que les particules aux débits plus élevés. Ce 

comportement pourrait paraître anormal. Néanmoins, cela s’explique par le fait que les particules 

formées à faible débit sont plus petites que celles formées à fort débit, ainsi elles sont fluidisées plus 

facilement. D’un autre coté, les particules formées à fort débit sont de plus grande taille et elles sont 

plus difficiles à fluidiser. On peut également observer que la zone de clarification joue parfaitement 

son rôle, il n’y a pas de solide à la surverse du réacteur : Ceci est observé aussi expérimentalement 

avec environ 0,1 g/L de matière en suspension à la surverse. 

 

La figure V-9 montre le profil de sursaturations pour les différentes conditions opératoires. Comme 

attendu, les sursaturations les plus élevées sont observées au fond du réacteur, dans la zone de 

d’alimentation en solutions réactives. Il apparaît aussi clairement que la partie cylindrique du réacteur 

constitue réellement la zone de réaction, dans laquelle la sursaturation, est consommée. Dans la zone 

cylindro-conique (clarificateur), la sursaturation est nulle. Cette zone est clairement dédiée à la 

séparation Liquide-Solide, comme prévu lors de sa conception.  Du même, le réacteur est légèrement 

plus sursaturé à débits plus élevées.  

 
Figure V-9: Profil de sursaturation calculées par CFD (de gauche à droite): CA = CB = 0,05 mol/L,                       

QT = 10L/h; CA = CB = 0,05 mol/L, QT = 20L/h; CA = CB = 0,10 mol/L, QT = 15L/h;                                                       
CA = CB = 0,15 mol/L , QT = 10L/h; CA = CB = 0,15 mol/L, QT = 20L/h 
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Les figures V-10 et V-11 montrent les profils de vitesses de nucléation et de croissance, 

respectivement.  

 
Figure V-10: Profil de vitesse de nucléation calculée par CFD (de gauche à droite): CA = CB = 0,05 mol/L,                       

QT = 10L/h; CA = CB = 0,05 mol/L, QT = 20L/h; CA = CB = 0,10 mol/L, QT = 15L/h;                                                       
CA = CB = 0,15 mol/L , QT = 10L/h; CA = CB = 0,15 mol/L, QT = 20L/h 

 
Figure V-11: Profil de vitesse de croissance calculée par CFD (de gauche à droite): CA = CB = 0,05 mol/L,                       

QT = 10L/h; CA = CB = 0,05 mol/L, QT = 20L/h; CA = CB = 0,10 mol/L, QT = 15L/h;                                                       
CA = CB = 0,15 mol/L , QT = 10L/h; CA = CB = 0,15 mol/L, QT = 20L/h 
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Comme pour la sursaturation, ces figures montrent que les vitesses de nucléation et croissance sont 

plus élevées, voire elles ont lieu seulement, au fond du réacteur. La zone de nucléation et croissance se 

situe clairement dans la partie base de la zone de réaction, jusqu’au tiers de la hauteur. Ainsi les 

particules formées auront encore le temps de s’agglomérer, il n’y aura pas de nucléation en partie 

supérieure du réacteur. On pourra ainsi espérer ne pas retrouver de grande quantité de fine particules 

en surverse. C’est effectivement ce qu’on observe expérimentalement, avec très peu des fines 

entraînées en sortie.  

5.5.4. Importance de la vitesse d’agglomération pour déterminer la PSD 

La figure V-12 montre la comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par 

l’expérience (CA = CB = 0,05 mol/L et QT = 10L/h) dans le plan Y = 90 cm avec quatre log (βi,j.) 

différents : 

 
Figure V-12: Comparaison de la PSD calculée par CFD avec celle obtenue par l’expérience à                                            

CA = CB = 0,05 mol/L, QT = 10L/h à Y = 90cm 
 

Cette figure V-12 montre clairement que la valeur des noyaux d’agglomération est déterminante sur 

les prédictions des distributions de taille des particules. Ces résultats confirment l’hypothèse que le 

mécanisme d’agglomération est le phénomène prédominant dans ce type de réacteurs et qu’il permet 

de contrôler la granulométrie du précipité. 

5.5.5. Influence de QT et du pH sur la vitesse d’agglomération 

L’influence de différents paramètres (eg. QT, pH, CA) sur les noyaux d’agglomération trouvés est 

étudiée. Après avoir réalisé une analyse statistique des résultats par la méthode des moindres carrés, il 
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est trouvé que la constante d’agglomération dépend du pH et du débit de fluidisation. Le noyau 

d’agglomération est déterminé à partir d’une équation empirique du type (éq. V-37): 

2
3210, )log( TTji QapHQapHaa 

 
Eq.  V-36 

Avec 0a = -10,3; 1a  = -1,2; 2a = 0,11; 3a = -0,04.  

La figure V-13 montre l’accord entre l’expérience et l’équation V-37. Malgré ce parfait accord, nous 

notons que l’équation est obtenue à partir d’un nombre limité de points expérimentaux, donc il faut la 

considérer avec beaucoup de précaution. 

 
Figure V-13: Noyau d’agglomération obtenu de la forme log(βi,j)= a0 + a1 pH + a2 pH QT + a3 QT

2 

5.6. Conclusions 

Ce chapitre a montré la stratégie suivie pour la modélisation par CFD de la précipitation du carbonate 

de baryum dans un réacteur à lit fluidisé. Les résultats de l’analyse hydrodynamique du chapitre III ont 

permis de sélectionner le modèle diphasique utilisé dans ce chapitre. Le modèle pour la précipitation 

contient les équations  de conservation de moment (eulérien-eulérien granulaire) et de matière (EDM – 
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MTS), les cinétiques de nucléation, croissance et agglomération) ainsi que l’équation de bilan de 

population (méthode des classes) pour déterminer la distribution de taille des particules.  

 

Le noyau d’agglomération constant du carbonate de baryum a pu être déterminé pour les différentes 

conditions opératoires à l’aide la méthode des moindres carrés. De manière globale, les prédictions 

pour la distribution de taille des particules sont satisfaisantes tant qualitativement que 

quantitativement. Egalement, les simulations ont confirmé que le phénomène majoritaire pour la 

précipitation en réacteur à lit fluidisé est l’agglomération. Les phénomènes de nucléation et croissance 

ont lieu principalement au fond du réacteur. A la différence des résultats obtenus par Doss et al. 2005, 

il est trouvé que dans le cas du réacteur à lit fluidisé, l’agglomération dépend du pH et du débit de 

fluidisation. Il faut noter que les expériences de Doss et al. 2005 ont été faites pour des systèmes 

environ 10 fois plus dilués que le notre, donc avec des concentrations en solide nettement plus faibles. 

Ce point est fondamental, car la vitesse d’agglomération est proportionnelle à la concentration en 

nombre des particules au carré. Finalement, un modèle pour déterminer le noyau d’agglomération en 

fonction du pH et du débit de fluidisation a pu être établi.  

 

La modélisation par CFD permet aussi d’accéder à toute une série de grandeurs, en tout point du 

réacteur, que l’on ne pourrait pas mesurer : sursaturation, vitesse de nucléation, vitesse de croissance. 

Bien entendu, ces résultats sont à considérer avec prudence, car ils ne peuvent pas être validés par 

l’expérience, mais  fournissent des informations précieuses en chaque point du réacteur.  
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CONCLUSION GENERALE  ET PERSPECTIVES 

 

La modélisation par CFD de la précipitation du carbonate de baryum en réacteur à lit fluidisé a été 

étudiée avec succès. Initialement, l’étude de l’hydrodynamique du réacteur à lit fluidisé est réalisée 

tant expérimentalement que numériquement. De l’étude hydrodynamique, nous pouvons conclure 

que :  

 

 le meilleur maillage de calcul est un maillage structuré avec des cellules de taille 

caractéristique de 2,5 mm,   

 la comparaison qualitative entre les simulations avec le modèle réactionnel EDM-MTS et les 

expériences de neutralisation acide - base montre une bonne concordance, pour le système 

monophasique (phase liquide réactionnelle uniquement). De plus, le modèle EDM-MTS est le 

plus raisonnable en temps de calcul, 

 la simulation en écoulement diphasique (phase liquide réactionnelle + charge solide inerte) 

avec le modèle Eulérien-Eulérien granulaire montre une bonne concordance avec les 

expériences pour prédire la hauteur de la zone fluidisée ainsi que la hauteur à laquelle il y a 

séparation liquide-solide (clarification).  

 

L’étude hydrodynamique a été suivie par l’étude de la précipitation du carbonate de baryum en 

réacteur à lit fluidisé. Des précipitations expérimentales ont été réalisées, qui nous conduisent aux 

conclusions suivantes : 

 

 le régime permanent est d’autant plus long à atteindre que les concentrations initiales des 

solutions réactives sont faibles (production de solide par unité de temps plus faible), 

 l’analyse granulométrique montre que dans tous les cas, la granulométrie est homogène dans 

toute la colonne ainsi que dans le décanteur. Ce comportement est dû aux différents 

phénomènes qui ont lieu simultanément au sein du réacteur ( e. g. classification des particules, 

mélange par agitation, nucléation, croissance et agglomération). Tous ces phénomènes au 

final s’équilibrent pour donner une répartition granulométrique relativement homogène dans 

toute la colonne,  

 la granulométrie du précipité en régime stationnaire dépend en grande partie du  débit 

d’alimentation : plus les débits sont élevés, plus l’agglomération est favorisée dans un premier 

temps, jusqu’à arriver à une taille moyenne maximale, ensuite elle diminue. Cette diminution 

est liée à l’attrition due aux chocs des particules entre elles. L’essai à QT = 50L/h a mis en 

évidence l’existence de ce phénomène dans ces conditions expérimentales, 
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 la concentration des réactifs joue également un rôle très important : plus les réactifs sont 

concentrés, plus le nombre de particules générées dans le réacteur par nucléation est 

important et plus l’agglomération est  favorisée. Toutefois, l’augmentation du pH interfère 

dans le système : les particules se chargent et se repoussent, l’agglomération est défavorisée,  

 Les analyses réalisées avec le MEB confirment les résultats obtenus par granulométrie laser, 

 la séparation solide-liquide est satisfaisante. Il est déterminé qu’en moyenne la surverse du 

réacteur contient 0,1 g  BaCO3/L. Les matières en suspension dans la surverse du réacteur 

sont donc en très faible quantité, ce qui indique que le décanteur est très performant pour le 

système étudié. 

 

Finalement, la modélisation par CFD de la précipitation du carbonate de baryum en réacteur à lit 

fluidisé est réalisée. La méthode des classes est utilisée, où les mécanismes de nucléation, croissance 

et agglomération sont considérés. De cette étude, nous pouvons conclure que : 

 

 la comparaison des distributions de taille de particules entre les résultats expérimentaux et les 

résultats des simulations est très satisfaisante, tant qualitativement que quantitativement,  

 le noyau d’agglomération constant du carbonate de baryum a pu être déterminé pour les 

différentes conditions opératoires à l’aide de la méthode des moindres carrés, 

 les simulations ont confirmé que le phénomène majoritaire pour la précipitation en réacteur à 

lit fluidisé est l’agglomération. Les phénomènes de nucléation et croissance ont lieu 

exclusivement au fond du réacteur, dans la zone d’introduction des solutions réactives, 

 l’agglomération dépend du pH et du débit de fluidisation, et un modèle en fonction de ces 

variables a pu être établi.  

 

Ces travaux ont montré que la modélisation de la précipitation en réacteur à lit fluidisé est réalisable et 

permet de prédire de façon satisfaisante la distribution de taille des particules du précipité. La très forte 

charge solide qui règne au sein du réacteur n’est pas un obstacle à la modélisation et à la qualité des 

résultats obtenus. Cela offre des opportunités attractives pour améliorer les performances des procédés 

de précipitation. Il serait aussi très intéressant de tester le modèle développé avec d’autres 

configurations d’entrée des réactifs ou avec des autres géométries, et de varier les paramètres 

opératoires du procédé. 

 

De même, il serait très intéressant de transposer la même technique à d’autres systèmes de 

précipitation ou d’étudier des composés polymorphiques comme par exemple le carbonate de calcium. 
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NOMENCLATURE  

A  constante cinétique de la vitesse de nucléation m-3s-1 

a    activité de l’espèce en solution avant cristallisation  mol L-1 


eqA

a  activité de l’espèce a à l’équilibre  mol L-1 

n
Beq

a  activité de l’espèce b à l’équilibre  mol L-1 

eqa  activité de l’espèce dans la solution saturée  mol L-1 

ia  vecteur unitaire de direction - 

AT constante du modèle EDM - 

totalA  surface totale des particules m2 

Ar  nombre d’Archimède - 

sA  surface des cristaux  m2 

B  constante cinétique de la vitesse de nucléation - 

iagB ,   terme d’apparition des particules par agglomération  m-3s-1 

C  concentration molaire  mol L-1 

m
Aeq

c   concentration de l’espèce a à l’équilibre mol L-1 

m
Beq

c   concentration de l’espèce b à l’équilibre mol L-1 

3BaCOC  concentration de BaCO3 dans la zone fluidisée g L-1 

cristauxc  concentration molaire de la substance cristallisée mol L-1 

critiquec  concentration critique mol L-1 

ec  concentration de la substance en solution à l’équilibre mol L-1 

ic  concentration en soluté à l’interface cristal-solution mol L-1 

sC  concentration totale des cristaux en solution  g L-1 

solc  concentration en soluté à l’interphase dans la solution mol L-1 

tC  coefficient de traînée à l’équilibre - 
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Cx coefficient de traînée - 

1C  constante empirique du modèle de turbulence k-ε - 

2C  constante empirique du modèle de turbulence k- ε - 

C  constante empirique du modèle de turbulence k- ε - 

Da nombre de Damköhler - 

iagD ,  terme de disparition des particules par agglomération  m-3s-1 

Ddécanteur diamètre du décanteur m 

ijD  terme de diffusion visqueuse m2 s-3 

E paramètre d’engouffrement s-1 

dE  énergie d’activation de la diffusion J mol-1 

GE  énergies d’activation de la réaction J mol-1 

sse  coefficient de restitution des collisions entre particules - 

Fg force de pesanteur due au poids de la particule N 

)(geomf  facteur de forme de l’appareil - 

)(f  fonction de l’angle de mouillage entre la particule et la solution  - 

if  
fraction volumique de particule de taille i dans la fraction volumique  

totale  
- 

sliftiF ,,  force de portance  N m-3 

siF ,  force externe  N m-3  

svmiF ,,  force de masse virtuelle N m-3 

Ft flux de transfert de soluté par convection et par diffusion mol s-1 

G  vitesse de croissance linéaire basée sur le diamètre de particule    mol s-1 

g   exposant cinétique de croissance - 

ssg ,0  fonction de distribution radiale d’une phase - 
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ΔG  énergie libre de formation d’un embryon J 

critiqueG  énergie libre de formation d’un embryon critique J 

ig  accélération de la pesanteur m s-2 

mkG ,  production d’énergie turbulente moyenne kg m-1 s-3 

g(Li) distribution de taille de particules en volume  µm-1 

TG  terme de génération de turbulence s-1 

vG  vitesse de croissance basée sur le volume de particule  13  sm  

vΔG  excès d’énergie libre par unité de volume J m-3 

dissΔH  énergie de formation de la dissolution J 

I  invariant du tenseur des contraintes. - 

DI2  invariant du tenseur de contraintes  - 

eI  intensité en énergie turbulente - 

k énergie cinétique turbulente m2 s-2 

1k  coefficient de vitesse de réaction (type Arrhenius) s-1 

Bk  constante de Boltzmann J.K-1 

dk  constante cinétique diffusionnelle m s-1 

0,dk  constante cinétique diffusionnelle à l’équilibre m s-1 

gk  constante cinétique de croissance m3g+1mol-g s-1 

0,gk  constante cinétique de croissance à l’équilibre m3g+1mol-g s-1 

lsK  coefficient d’échange de moment à l’interphase  kg m-3 s-1 

Nk  constante cinétique de nucléation primaire mol-nm3(n-1) s-1 

KS Facteur de forme surfacique - 

spK  produit de solubilité mol2 L-2 
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s
k  coefficient de diffusion de l’énergie granulaire kg m-1 s-1 

KV Facteur de forme volumique - 

L taille caractéristique des particules  m  

3,4L  taille moyenne de particules en volume m 

Lcar dimension caractéristique de l’écoulement m 

Lcritique taille critique de l’embryon m  

eL   diamètre équivalent du cristal m  

kL  échelle de Kolmogorov m 

nucléiL  taille des nucleis m  

totalL  longueur totale des particules m 

m  flux de transfert de matière   kg m-3 s-1 

mk moment d’ordre k - 

pqm  transfert de matière de la phase p à la phase q  kg m-3 s-1 

qpm  transfert de matière de la phase q à la phase p kg m-3 s-1 

sM  masse molaire des cristaux kg mol-1 

N  vitesse d’agitation s-1 

n  exposant caractéristique  - 

AN   nombre d’Avogadro  mol-1 

iN  nombre total de particules  i par unité de volume  3m  

totalN  nombre total des particules  - 

),( txN i  nombre moyen de particules par unité de volume 3m  

),( Lxn i  fonction de densité en nombre en fonction de la taille des particules m-4 

),( Vxn i  fonction de densité en nombre en fonction du volume des particules m-6 
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P  pression Pa 

ijP  terme de production m2 s-3 

sp  pression des solides Pa 

Q  débit de fluidisation m3s-1 

R constante des gaz parfaits J mol-1 K-1 

ir ,0  vecteur position de l’origine du système en rotation m 

Re nombre de Reynolds - 

Res nombre de Reynolds relatif - 

mfRe  nombre de Reynolds au minimum de fluidisation - 

pRe  nombre de Reynolds des particules - 

tRe     nombre de Reynolds de chute des particules - 

ir  vecteur position pour le MRF  m 

ijR  composante des  contraintes de Reynolds ou tenseur de Reynolds kg m-1 s-2 

Nr  vitesse de nucléation  m-3s-1 

RT 
ratio de l’échelle de temps pour la chute des concentrations de 

fluctuation 
- 

)(R  vitesse de réaction kg s-1 

r  vitesse de dissipation scalaire s-1 

S  rapport de sursaturation - 

s  sursaturation absolue   3molm  

Sc  nombre de Schmidt - 

ScT nombre de Schmidt turbulente  - 

eS  surface de l’embryon m2 



- 138 - 

 

 

)(S  terme source du scalaire   - 

T température K 

t temps s 

croissancet  temps de croissance s 

ijT  terme de transport turbulent m2 s-3 

inductiont  temps d’induction s 

nucléationt  temps d’apparition des germes  s 

rt  temps de réaction s 

Tx  force de traînée N 

t  temps de micromélange s 

u vitesse m s-1 

ue vitesse de chute relative en essaim m s-1 

fu  vitesse de fluidisation m s-1 

iu  vitesse dans la direction i (vitesse absolue) m s-1 

'
iu  terme fluctuant de la vitesse  m s-1 

 iu  vitesse moyenne dans la direction i  m s-1 

miu ,  vitesse moyenne dans la direction i (vitesse absolue) m s-1 

qiu ,  vitesse de la phase secondaire m s-1 

mfu  vitesse minimale de fluidisation m s-1 

omfu  vitesse superficielle au minimum de la fluidisation m s-1 

iru ,  vitesse relative (c’est la vitesse en vue du mrf) m s-1 
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u, vitesse terminale de chute des particules m s-1 

v Volume moléculaire m3 

agV  volume de particules qui résulte de l’agglomération de particules k et j m3 

CV  volume du domaine m3 

eV  volume de l’embryon m3 

FV  volume occupé par la phase  m3 

iV  volume des particules de classe i  m3 

Vi  nombre de Villermaux - 

totalV  volume total des particules m3 

i  vitesse de rotation angulaire   s-1 

ix  vecteur position m 

Yi fraction massique de l’espèce i - 

 fraction massique de la structure fine. - 

 

SYMBOLE GREC 

i  Fraction volumique de particules de taille i   - 

G  constante cinétique de croissance m7 mol-2 s-1 

q  Fraction volumique de la phase q - 

s  Fraction volumique du solide - 

max,s  valeur maximale de la fraction volumique de la phase solide - 

eff  facteur d’efficacité - 

G  constante cinétique de croissance mol m-3 

),( ji  noyau d’agglomération m3s-1 

périji ),,(  noyau d’agglomération péricinétique m3s-1 
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orthoji ),,(  noyau d’agglomération orthocinétique m3s-1 

  gradient de vitesse d’agitation s-1 

  tension de surface entre la solution et le cristal J m-2 

  coefficient d’activité - 

3*  fraction volumique occupée par les structures fines - 

  Diffusion m2 s-1 

  Coefficient de diffusion m2 s-1 

T  Coefficient de diffusion turbulente m2 s-1 

m  vitesse de dissipation d’énergie kg m-1 s-3 

   puissance dissipée m2 s-3 

  puissance moyenne dissipée  m2 s-3 

ij  tenseur de dissipation m2 s-3 

mf  Porosité du lit au minimum de la fluidisation - 

  Terme de dissipation scalaire s-1 

  Facteur de sphéricité des particules - 

ls  
transfert de l’énergie cinétique des fluctuations aléatoires de la vitesse 

de particules de la phase solide par rapport à la phase liquide  
kg m-1 s-3 

s  angle interne de friction  rad 

  scalaire   - 

   facteur d’efficacité - 

s  Facteur d’efficacité des solides - 

   Angle de mouillage rad 

s  Température granulaire des solides m2 s-2 

  Angle du volume de contrôle rad 

e  Angle idéal du volume de contrôle rad 
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q  viscosité du volume de la phase q  Pa s-1 

  viscosité de l’écoulement Pa s-1 

lµ  Viscosité de phase liquide (solution) Pa s-1 

t  viscosité turbulente  Pa s-1 

mt ,  viscosité turbulente moyenne Pa s-1 

q  viscosité de cisaillement de la phase q Pa s-1 

cols,  Viscosité des collisions Pa s-1 

kins,  Viscosité cinétique Pa s-1 

frs,  Viscosité frictionnelle Pa s-1 

sursaturé  potentiel chimique  de la solution à l’état sursaturé J 

saturé  potentiel chimique de la solution à l’état saturé J 

dards tan   potentiel chimique de la solution à l’état standard J 

Δµ  Ecart du potentiel chimique J 

v   viscosité cinématique m2s 

tv  Viscosité cinématique turbulente m2s 

Ξ Coefficient de déformation géométrique - 

  fraction de mélange - 

ij  terme de gradient pression-vitesse m2 s-3 

  masse volumique de l’écoulement kg m-3 

l  Masse volumique de la phase liquide  kg m-3 

mρ  Masse volumique moyenne  kg m-3 

q  masse volumique de la phase secondaire  kg m-3 

sρ  Masse volumique de la phase solide  kg m-3 
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  Sursaturation relative - 

2
1  Variance inertielle convective - 

2
2  Variance visqueuse convective  - 

2
3  Variance visqueuse diffusive - 

k  Constante empirique du modèle de turbulence k-ε - 

2
s  évolution de variance nette  - 

  Constante empirique du modèle de turbulence k-ε - 

*  échelle de temps s 

ij  tenseur des contraintes visqueuses kg m-1 s-2 

q  est le tenseur des contraintes visqueuses de la phase q kg m-1 s-2 

ir ,  vitesse de « tourbillon »  m s-1 

  
coefficient qui prend en compte la non-conformité spatiale de la 

puissance dissipée 
- 

  variable combinée conservée - 

0  valeur de  à l’entrée riche en A.  - 

  valeur de  à l’entrée riche en B  - 

 

INDICES 

A espèce chimique A  

app apparente  

att attrition  

B espèce chimique B  

hom homogène  

hét hétérogène  

max maximale  
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min minimale  

prim primaire  

sec secondaire  

sur surfacique  

T totale  

 

 

ABREVIATIONS 

CFD  Computational Fluid Dynamics (Mécanique des Fluides numérique)  

EDC Eddy Dissipation Concept   

EDM Eddy Dissipation Model (Modèle de dissipation des tourbillons)  

EDM-MTS 
Eddy Dissipation-Multiple-Time-Scale Turbulent Mixer (modèle de 

mélange turbulent) 

 

MEB Microscope électronique à balayage  

MRF Multiple Reference Frame (Repères tournant de référence)  

PBE Population Balance Equation (équation de bilan de population)  

PSD Particle Size Distribution (Distribution des tailles des particules)  

RANS équations Reynolds Averaged Navier-Stokes  

VC Volume de Control  
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ANNEXE I Méthode de Bromley 

 

Le coefficient d’activité moyen du composé M1X1 dans un système à composants multiples contenant 

i cations Mi et j anions Xj peut être calculé par l’équation de Bromley (1973), exprimé dans l’échelle 

de molalités : 
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Avec I la force ionique en mol/L : 
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 Eq. A-I-6 

La constante 
ml XMB ,1 se calcule à partir de : 

  BBB
ml XM,1

 Eq. A-I-7 

Où B , B ,   et  sont le contributions ioniques données par Bromley (1973).  

Appliqué a notre système, M1 = Ba2+, M2 = Na+, X1 = CO3
2-, X2 = OH-. Le tableau A-I-1  donne les 

constantes nécessaires pour l’équation de Bromley (1973) : 

Tableau A-I-1 : Valeurs pour l’équation de Bromley 

Cation B+ δ+ Anion B- δ- 

Ba2+  0.0022 0.098 CO3
2-, 0.028 -0.67 

Na+ 0 0.028 OH-. 0.076 -0.10 
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ANNEXE II  Modèles de Turbulence 

 

Modèles de « longueur de mélange » ou modèles à zéro équation. 

 

Le objective des modèles à zéro équations est de « fermer » le système sans donner équations 

additionnel de transport. Ces modèles donnent le terme de stress de Reynolds (turbulent) en termes de 

la viscosité turbulente d’Eddy T . 

 

)(2''*  jiijTijTjiij uuduu 
 Eq. A-II-1 

Dont, T  est calculé par différentes approximations : La méthode classique de « longueur de 

mélange » de Prandtl (Prandtl, 1925),  le modèles de Cebeci et Schmidt (1974) et le modèle de 

Baldwin et Lomax (1978). Donc, à manière d’exemple, le modèle de longueur de mélange de Prandtl, 

qu’utilisent les problèmes de conditions de frontière en 2D, est décrite ci-dessous: 

2
2

dy
ud

T


 
 Eq. A-II-2 

Où la longueur de mélange de Prandtl,    est exprimé par : 

ky
 

Eq. A-II-3 

k  est la constant de von Karman ( 04.0k ) 

 

Le stress turbulente de Reynolds pour la condition limite incompressible est donné par : 

)(*

dy
ud

dy
ud

Tij





 
 Eq. A-II-4 

 Modèles à une équation 

Dans le modèle à une équation, la viscosité d’Eddy est exprimé par : 

KcvT 
, 

09,0c
 Eq. A-II-5 

où k est l’énergie cinétique turbulente, 
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''

2
1

iiuuk 
 Eq. A-II-6 

Une équation additionnelle de transport de la variable k  est introduite. Cela est donné par l’équation 

d’énergie cinétique turbulente k , 

jiijiik uku
dt
dk

,,, )()(  
 

Eq. A-II-7 

 

avec  

Tk uuu 
 

Eq. A-II-8 

Cette équation d’énergie cinétique turbulente est ajoutée au système des équations de transport de 

Navier-Stokes. 

 

Modèle k –ω  

Ce modèle résout les équations relatives à k et à la fréquence de turbulence ω. Il fonctionne jusqu’à la 

paroi et il est meilleur que le modèle k – ε dans cette zone. Mais, dans les zones loin des parois, sa 

sensibilité extrême à la valeur de la turbulence dans l’écoulement n’est pas physique. Le plus souvent, 

une combinaison des modèles k – ε et k – ω est utilisé, avec une fonction qui permute entre le modèle 

k – ω proche des parois et le modèle k – ε loin des parois. Ce modèle, dit souvent le modèle k – 

baseline, est très efficace pour la simulation du transfert de chaleur si le maillage est assez fin proche 

de la paroi. 

 

Modèle SST 

Le modèle k – ε  a tendance à surestimer la viscosité turbulente, ce qui induit une difficulté à prédire 

des phénomènes de séparation ou de ségrégation. Si une fonction qui limite les valeurs de la viscosité 

turbulente est ajouté au modèle k – ω, le modèle de transport de contrainte de cisaillement (Shear 

Stress Transport : SST) est obtenu. Ce modèle est maintenant bien validé et de plus en plus utilisé. 

 

Modèle à contrainte de Reynolds (Reynolds Stress Model : RSM) 

Ce modèle est encore plus sophistiqué. Il évite de faire l’hypothèse d’isotropie de la viscosité 

turbulente, car il résout les équations pour les six composantes des contraintes de Reynolds et pour ε. 

Ce modèle est donc très lourd numériquement et la convergence est souvent difficile. Il existe de 

nombreuses variantes de ce modèle, qui concernent en particulier la façon de modéliser la corrélation 

de la fluctuation de la pression et la déformation. Ce modèle est préconisé dans le cas des écoulements 
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fortement tourbillonnaires, comme par exemple dans le cas d’un cyclone ou d’un injecteur dans une 

chaudière à combustion. 

 

Large Eddy Simulation (LES) 

Dans l’approche LES, toutes les échelles de la turbulence sont résolues sauf celle relative à la 

dissipation, qui est modélisée. Il faut donc utiliser un maillage très fin et opter pour une solution 

instationnaire dans la résolution des équations. Après un temps de calcul assez long, la solution peut 

reproduire toutes les échelles de la turbulence. Ce modèle est très puissant dans le cas où les 

écoulements ne sont pas dominés par la présence des parois parce qu’il faut alors un maillage très fin 

ou l’utilisation d’une fonction de parois dans cette région. Ce modèle permet d’accéder à un niveau tel 

de détails qu’il peut être utilisé pour la prédiction du bruit.  

 

Simulation directe ou Direct Numerical Simulation (DNS) 

DNS est théoriquement l’approche la plus puissante car elle fait appel à un maillage très fin et à un pas 

de temps très petit pour résoudre les équations de Navier-Stokes sans aucun modèle. Mais avec les 

plus puissants ordinateurs, on ne peut aujourd’hui étudier que les écoulements simples (par exemple 

un écoulement dans un tube avec un nombre de Reynolds d’environ 10 000 a demandé 250 heures sur 

un Cray XMP). Donc, cette approche n’a encore aucune utilité industrielle. Elle reste réservée aux 

chercheurs qui travaillent sur la construction de modèles. 
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ANNEXE III  Méthode de résolution des équations 

 

FLUENT utilise une résolution séquentielle des équations dans chaque direction de l’espace. Pour 

toutes les simulations au cours de ce manuscrit la résolution base sur la pression est utilisé. Ce 

processus demande une équation supplémentaire pour actualiser la valeur de la pression après 

résolution des trois équations en mouvement (donnant a priori trois pressions), alors il faut choisir une 

méthode d’interpolation de la pression.  Les interpolations de pressions peuvent être réalisent en 

suivant différentes schèmes. La interpolation de pression standard es celui choisi pour ce travaille dans 

les cas des simulations monophasique. Les deux algorithmes choisis qui permet de relier les champs 

de vitesse et de pression satisfaisant les équations du mouvement en chaque point son : SIMPLE pour 

les simulations monophasique et « phase coupled SIMPLE » dans le cas où le modèle Eulérien est 

utilisé. 

 

 Si l’équation générale de transport d’un scalaire   est discrétisé, il faut partir de l’équation écrite 

sous la forme intégrale pour un volume de contrôle quelque conque: 

dVSdAdAudV
t V

iij
V

 



)(





 Eq. A-III-1 

L’équation II-81 une fois discrétisé sur chaque cellule prend la forme : 

VSAAuV
t

facesfaces N

f
fif

N

f
fiffj )(,,,,, 




 

 

 Eq. A-III-2 

Où 

facesN  Nombre de faces voisins au VC 

  V   Volume du VC 

fiA ,  Aire de la face 

 

Pour le calcul des termes de convection, il faut renseigner la valeur à la face f, par interpolation à 

partir de la valeur au centre de la cellule : ceci est fait à l’aide de schéma dit UPWIND ou amont, viz. 

La valeur à la face f,  est calculée à partir de la valeur stockée dans le VC en amont de 

l’écoulement. Toutefois, quand le vecteur de l’écoulement n’est pas aligné avec le vecteur normal à la 

face du VC traversé, le schéma UPWIND induit de la diffusion numérique qui correspond à une 

surestimation de la matière transporté par rapport à la réalité. La conséquence de la diffusion 

numérique est, d’un part un lissage de profils de vitesse, d’autre part une baisse de la génération de 
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turbulence. Les différents schémas de discrétisation sont listés ci-dessous par ordre croissante de 

précision : 

1. Première ordre « First order upwind scheme » : la valeur à la face f,  est égale à celle 

stockée au centre de la cellule en amont ; 

 

2. Deuxième ordre la valeur à la face f,  est en fonction de la valeur   au centre du VC en 

amont et de son gradient; 

if s   ,
 Eq. A-III-3 

Avec is le vecteur déplacement entre le centre de la cellule et la face considéré et 

 s’exprime par : 

i

N

f
f A

V

faces

 ,
~1
 

 Eq. A-III-4 

Et f,
~
  la moyenne de   sur les deux cellules de part et d’autre de la face f : 

3. Quadratique « QUICK ». il s’agit d’un schéma de discrétisation au second ordre amélioré par 

l’introduction d’une constante de pondération de l’influence de deux VC en amont. Le 

schéma QUICK est intermédiaire entre le second-ordre amont et le second-ordre centré. Il est 

seulement disponible pour des maillages structuré  

 

Finalement, il faut discrétiser le terme transitoire  V
t

   d’un scalaire quelconque : 

)( 
 


F
t





 Eq. A-III-5 

)( F  est la discrétisation spatial de la fonction. Si la dérivé du temps es discrétisé avec une 

différence de pas à l’arrière, la dérivé du première ordre est exprime par : 

)(
1


 


F
t

nn





 Eq. A-III-6 

Et la discrétisation de deuxième ordre s’exprime par : 
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 Eq. A-III-7 

Où : 

n+1  la valeur de  au pas de temps t +∆t 

n la valeur de   au pas de temps t  

n-1 la valeur de   au pas de temps t-+∆t 

 

Une fois que la dérivé de temps est discrétisé, il reste choisir à quelle niveau de temps corresponds les 

valeurs de n
  pour évaluer )( F  Dans le cas de méthodes base sur la pression l’évaluation se fera à 

un niveau de temps dans le future : 

)( 1
1






 n

nn

F
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 Eq. A-III-8 

Cette type d’intégration est appelé « implicite » car la valeur 1n
  dans un VC donné, est lié à la 

valeur de 1n
  dans le VC voisines à travers de )( 1nF   : 

)( 11   nnn tF  
 

Eq. A-III-9 

Cette équation est résolue itérativement à chaque pas de temps avant de passer au suivant. L’équation 

générale de transport discrétisé contiens la variable scalaire inconnu   au centre du VC ainsi comme 

les valeurs de valeurs inconnues dans le VC voisins. Cette équation est généralement non-linaire par 

rapport à ces variables. La forme linéaires de l’équation II-82 peut donc s’exprimer par : 

 
nb

nbnbP baa , 
 Eq. A-III-10 

Où P fait référence au VC courant et nb fait référence au VC voisins, et Pa et nba  sont les coefficients 

linéarisés de   et nb, . Des équations similaires son obtenues pur chaque VC dans le maillage qui 

se traduira en un ensemble des équations linéaires donna une matrice creuse.  

Le critère d’arrêt basé la somme des résidus normalisés, )( o , de point de domaine du calcul s’écrit 

alors : 
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Eq. A-III-11 

La valeur de )( o  utilisé tout au long du manuscrit est )( o <10-4 .C’est l’un des critères qui traduit 

la convergence de calculs. Finalement, il faut également choisir la méthode pour évaluer les dérives à 

chaque nœud. Pour ce travaille l’option de Green-gauss, basé sur les nœuds est choisi. Elle est choisie 

du fait qu’elle est connue d’être plus stable quand il y a des VC non structurés présentes dans le 

maillage. 

Le système des équations linéaires sont finalement résolues FLUENT en utilisant une méthode de 

point implicite (Gauss-Seidel) conjointement avec une méthode algébrique « Multigrid » (AMG). Des 

informations plus précises sur ces méthodes se trouvent dans l’ouvrage de Ferziger et Peric (1999).  
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ANNEXE IV  Code de calcul de l’étude hydrodynamique 

 
/*Eddy Dissipation model pour des reactions liquides*/ 
#include "udf.h" 
#include "sg.h" 
#include "sg_pb.h" 
#include "sg_mphase.h" 
#define schmidt 500  
#define R 2. 
#define Diff 2e-9 
#define rho 1000 
#define A 1 
#define ZONE_ID_fluid 2 
#define ZONE_ID_rt 4 
#define ZONE_ID_rtf 3 
#define WATER_ID 2 
 
 
/*UDS 0*/ 
DEFINE_DIFFUSIVITY(mixtfractdiff, c, tc, i) 
{ 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 return mu_t/schmidt; 
} 
 
DEFINE_UDS_FLUX(mixtfract,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
 
 
DEFINE_SOURCE(mixtfract_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real source; 
 if (C_UDSI(c,tc,0)<0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,0)=0; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,0)>1) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,0)=1; 
 } 
 C_UDMI(c,tc,0)=NV_MAG2(C_UDSI_G(c,tc,0)); 
 ds[eqn]=0.; 
 source=0.; 
 return source; 
} 
 
 
/* UDS 1*/  
DEFINE_DIFFUSIVITY(s1_diff, c, tc, i) 
{ 
 real mu_t = C_MU_T(c,tc); 
 /*real rho = C_R(c,tc);*/ 
 real nu_t; 
 /*real Diff= 0./*C_DIFF_L(c,tc,3,i); */ 
    real Diff_T; 
 nu_t = mu_t/rho; /*viscosité cinematique*/ 
 Diff_T = nu_t/schmidt; 
 return rho*(Diff+Diff_T); 
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} 
 
 
DEFINE_UDS_FLUX(s1_flux,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
 
DEFINE_SOURCE(s1_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real nu_t; 
 real Diff_T; 
 real source; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real k=C_K(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 /*real rho=C_R(c,tc);*/ 
 nu_t=mu_t/rho;/*viscosidad cinematica*/ 
 Diff_T=nu_t/schmidt; 

if (C_UDSI(c,tc,1)>1) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,1)=1; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,1)<=0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,1)=0; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,0)<0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,1)=0; 
  source=0; 
  ds[eqn]=0; 
 } 
 else 
 { 
  ds[eqn]=rho*R*epsilon/k; 
  source=2.*rho*Diff_T*C_UDMI(c,tc,0)-
C_UDSI(c,tc,1)*R*rho*epsilon/k; 
   
 } 
 return source; 
  
} 
 
/*UDS 2*/  
DEFINE_UDS_FLUX(s2_flux,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
 
 
DEFINE_SOURCE(s2_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real nu_t; 
 real Diff_T; 
 real source; 
 real E; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real k=C_K(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 nu_t=mu_t/rho;/*viscosité cinématique*/ 
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 Diff_T=nu_t/schmidt; 
 E=0.058*pow((epsilon/nu_t),0.5); 
 if (C_UDSI(c,tc,2)<0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,2)=0; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,2)>1) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,2)=1; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,1)<=0) 
 { 
  source=0; 
  ds[eqn]=0; 
 } 
 else 
 { 
  ds[eqn]=rho*E; 
  source = C_UDSI(c,tc,1)*R*rho*epsilon/k-rho*E*C_UDSI(c,tc,2); 
 } 
 return source; 
} 
 
/*UDS 3*/  
DEFINE_UDS_FLUX(s3_flux,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
 
 
DEFINE_SOURCE(s3_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real nu_t; 
 real Diff_T; 
 real source; 
 real E; 
 real G; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 nu_t=mu_t/rho;/*viscosité cinématique*/ 
 Diff_T=nu_t/schmidt; 
 E=0.058*pow((epsilon/nu_t),0.5); 
 G=(0.303+17050/schmidt)*E; 
 if (C_UDSI(c,tc,2)<=0) 
 { 
  source=0; 
  ds[eqn]=0; 
 } 
 else 
 { 
  ds[eqn]=rho*G; 
  source=rho*E*C_UDSI(c,tc,2)-rho*G*C_UDSI(c,tc,3); 
 } 
 return source; 
} 
 
DEFINE_VR_RATE(eddy_diss_liqu,c,tc,r,wk,yk,rate,rr_t) 
{ 
 real ym, G, E, nu_t,ss,ts; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
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 real base=yk[2]/wk[2];/*fraction massique de l'hydroxyde*/ 
 real acido=yk[1]/wk[1];/*fraction massique du sel*/ 
 
 
 if (base<acido/1.23) 
 { 
  ym=base; 
 } 
 else 
 { 
  ym=acido/1.23; 
 } 
 nu_t=mu_t/rho;/*viscosité cinématique*/ 
 E=0.058*pow((epsilon/nu_t),0.5); 
 G=(0.303+17050/schmidt)*E; 
 ss=C_UDSI(c,tc,1)+C_UDSI(c,tc,2)+C_UDSI(c,tc,3); 
 if (C_UDSI(c,tc,1)>0 && C_UDSI(c,tc,2)>0 && C_UDSI(c,tc,3)>0) 
 { 
  ts=C_UDSI(c,tc,3)/ss; 
 } 
 else 
 { 
  ts=0.; 
 } 
  
 *rate=0.5*A*rho*ts*G*ym; 
 *rr_t=*rate; 
} 
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ANNEXE V Caractéristiques de l’hydroxyde de baryum et de l’eau de ville 

 

Le réactif utilisé est l’hydroxyde de baryum octahydraté dont les teneurs en impuretés spécifiées par le 

fournisseur sont les suivantes : 

 

 Pureté minimale : 95% 

 Insoluble dans HCl : max 500 ppm 

 Métaux lourds (en Pb) : max 30 ppm 

 Chlorures : max 100 ppm 

 Fer : max 50 ppm 

 Carbonate de baryum : max 5 % 

 

Pour préparer les solutions pour les expériences de l’eau de ville est utilisé. La qualité de l’eau publiée 

dans le rapport annuel de la Direction Départementale des affaires Sanitaires e Sociales (DDASS) de 

l’année 2006 de la Moselle sont les suivants (Table A-V-1) : 

 

Tableau A-V-1 : Caractéristiques de l’eau de Nancy 

Paramètres Moyenne annuelle Limite de qualité Référence de qualité 
pH 7,95  6,5-9 

Conductivité 
µS/cm 304,83   

Dureté 
Degré français 10,35   

Sodium 
Mg/l Na 17,3  200 

Nitrates 
Mg/l NO3 

5 50  

Sulfates 
Mg/l SO4 

53,7  250 

Fluorures 
µg/L 0,08 1500  

Turbidité 0,23 1 0,5 
Fer 
µg/l 39,0  200 

Manganèse 
µg/l 0,8  50 

Pesticides 
(atrazine et autres) 

µg/l 
0 0,1 

(par substance)  
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ANNEXE VI Dosage des prélèvements de suspension et des réactifs frais 

  

La concentration des solutions réactifs de Ba(OH)2 et Na2CO3 sont mesurées par un double dosage 

acide  (acide chlorhydrique 0,1 N) en présence de phénolphtaléine pour le première virage, et de rouge 

de méthylène pour le deuxième virage. Au premier virage (ajout V1 d’HCl) les hydroxydes ainsi que 

les carbonates sont neutralisés : 

OHOHOH 23 2 

    

OHHCOOHCO 233
2
3  

 

Eq.  A-VI-1 

Eq.  A-VI-2 

On continu à ajouter de l’acide jusqu’au deuxième virage (V2 d’HCl), où tous les hydrogénocarbonates 

sont neutralisés en acide carbonique (neutralisation de la deuxième basicité des carbonates) : 

OHCOOHHCO 2233  

 
Eq.  A-VI-3 

Les concentrations sont donc calculées grâce aux équations suivantes : 

néchantilloV
HClVVOHBa

2
])[2(

])([ 21
2




    
Eq.  A-VI-4 

néchantilloV
HClVVCONa ])[(2

][ 12
32




    Eq. A-VI-5 

La concentration de la solution réactive de NaOH  est mesurée par un dosage acide (acide 

chlorhydrique 0,1 N) en présence de phénolphtaléine. Au virage (ajout de V1 de HCl toutes les ions 

hydroxydes sont neutralisés (éq. A-VI-1). La concentration est calculée avec l’équation suivante : 

néchantilloV
HClVNaOH ][

][ 1
    Eq.  A-VI-6 

La concentration de la solution réactive de H2SO4 est mesurée par un dosage basique  (hydroxyde de 

sodium 0,1 N) en présence de phénolphtaléine. Au virage (ajout de V1 de NaOH toutes les ions 

hydroxydes sont neutralisés (éq. A-VI-1). La concentration est donc calculée avec l’équation suivante : 

néchantilloV
NaOHVSOH

2
][

][ 1
42 

    Eq.  A-VI-7 
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ANNEXE VII Code de calcul de l’étude de la precipitation 

 
#include "udf.h" 
#include "sg.h" 
#include "sg_pb.h" 
#include "sg_mphase.h" 
#define schmidt 600  
#define R 2. 
#define Diff 2e-9 
#define rho 1000 
#define A 1 
#define ksp 2.58e-9/*Produit de solubilité de carbonate de Baryum(mol2L-2)*/ 
#define solubilite 0.011 /*g/L*/ 
#define bM1 0.0022 
#define sM1 0.098 
#define bM2 0. 
#define sM2 0.028 
#define bX1 0.028 
#define sX1 -0.67 
#define bX2 0.076 
#define sX2 -0.10 
#define ZM1 2. 
#define ZX1 -2. 
#define ZM2 1. 
#define ZX2 -1. 
#define UDM0 0 
#define UDM1 1 
#define UDM2 2 
#define ZONE_ID_fluid 2 
#define ZONE_ID_rt 4 
#define ZONE_ID_rtf 3 
#define WATER_ID 2 
 
DEFINE_PB_NUCLEATION_RATE(nuc_rate, cell, thread) 
{ 
 real J,S; 
 real aux; 
 real mM1X1;/*concentration molaire d’iones de Ba 2+*/ 
 Thread *tc = THREAD_SUPER_THREAD(thread); 
 Thread **pt = THREAD_SUB_THREADS(tc); 
 Thread *tp = pt[P_PHASE];/*Primary phase thread*/ 
  
 S=C_UDMI(cell, tp,0); 
 mM1X1=C_YI(cell,tp,0)*1000/197.3;/*baco3*/ 
 
 if(S<=1.) 
 { 
  J = 0; 
 } 
 else 
 { 
  J = 6.73e20*exp(-52.6/pow(log(S),2)); 
 } 
  
 if(J>=1e30) 
 { 
  aux=1e30; 
 } 
 else 
 { 
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  aux=J; 
 } 
 
 C_UDMI(cell, tp,3)=aux; 
 
 return aux; 
  
} 
 
DEFINE_PB_GROWTH_RATE(growth_rate, cell, thread, d_i) 
{ 
 real G; 
 real s; 
 Thread *tc = THREAD_SUPER_THREAD(thread); 
 Thread **pt = THREAD_SUB_THREADS(tc); 
 Thread *tp = pt[P_PHASE];/*Primary phase thread*/ 
 real mM1X1;/*concentration molaire d’iones de Ba 2+*/ 
 mM1X1=C_YI(cell,tp,0)*1000/197.3;/*baco3*/ 
 s=C_UDMI(cell,tp,1); 
  
 if(s<=1e-99) 
 { 
  G = 0.; 
 
 } 
 else 
 { 
  G = 9.49e-7*pow(s,2)*tanh(1.35e-2/s); 
 } 
  
 C_UDMI(cell, tp,4)=G; 
 return G;  
} 
 
/*UDS 0*/ 
DEFINE_DIFFUSIVITY(mixtfractdiff, c, tc, i) 
{ 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 return mu_t/schmidt; 
} 
 
DEFINE_UDS_FLUX(mixtfract,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
 
DEFINE_SOURCE(mixtfract_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real source; 
 if (C_UDSI(c,tc,0)<0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,0)=0; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,0)>1) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,0)=1; 
 } 
 C_UDMI(c,tc,2)=NV_MAG2(C_UDSI_G(c,tc,0)); 
 ds[eqn]=0.; 
 source=0.; 
 return source; 
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} 
 
/*UDS 1*/  
DEFINE_DIFFUSIVITY(s1_diff, c, tc, i) 
{ 
 real mu_t = C_MU_T(c,tc); 
 real nu_t; 

real Diff_T; 
 nu_t = mu_t/rho; /*viscosité cinématique*/ 
 Diff_T = nu_t/schmidt; 
 return rho*(Diff+Diff_T); 
} 
 
DEFINE_UDS_FLUX(s1_flux,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
 
DEFINE_SOURCE(s1_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real nu_t; 
 real Diff_T; 
 real source; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real k=C_K(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 nu_t=mu_t/rho;/* viscosité cinématique*/ 
 Diff_T=nu_t/schmidt; 
 if (C_UDSI(c,tc,1)>1) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,1)=1; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,1)<=0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,1)=0; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,0)<0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,1)=0; 
  source=0; 
  ds[eqn]=0; 
 } 
 else 
 { 
  ds[eqn]=rho*R*epsilon/k; 
  source=2.*rho*Diff_T*C_UDMI(c,tc,2)-
C_UDSI(c,tc,1)*R*rho*epsilon/k; 
   
 } 
 return source; 
  
} 
 
/* UDS 2*/  
 
 
DEFINE_UDS_FLUX(s2_flux,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
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DEFINE_SOURCE(s2_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real nu_t; 
 real Diff_T; 
 real source; 
 real E; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real k=C_K(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 nu_t=mu_t/rho;/* viscosité cinématique*/ 
 Diff_T=nu_t/schmidt; 
 E=0.058*pow((epsilon/nu_t),0.5); 
 if (C_UDSI(c,tc,2)<0) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,2)=0; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,2)>1) 
 { 
  C_UDSI(c,tc,2)=1; 
 } 
 if (C_UDSI(c,tc,1)<=0) 
 { 
  source=0; 
  ds[eqn]=0; 
 } 
 else 
 { 
  ds[eqn]=rho*E; 
  source = C_UDSI(c,tc,1)*R*rho*epsilon/k-rho*E*C_UDSI(c,tc,2); 
 } 
 return source; 
} 
 
/* UDS 3*/  
 
DEFINE_UDS_FLUX(s3_flux,f,tc,i) 
{ 
 return F_FLUX(f,tc); 
} 
 
 
DEFINE_SOURCE(s3_sourc,c,tc,ds,eqn) 
{  
 real nu_t; 
 real Diff_T; 
 real source; 
 real E; 
 real G; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 nu_t=mu_t/rho;/* viscosité cinématique*/ 
 Diff_T=nu_t/schmidt; 
 E=0.058*pow((epsilon/nu_t),0.5); 
 G=(0.303+17050/schmidt)*E; 
 if (C_UDSI(c,tc,2)<=0) 
 { 
  source=0; 
  ds[eqn]=0; 
 } 
 else 
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 { 
  ds[eqn]=rho*G; 
  source=rho*E*C_UDSI(c,tc,2)-rho*G*C_UDSI(c,tc,3); 
 } 
 return source; 
} 
 
DEFINE_VR_RATE(eddy_diss_liqu,c,tc,r,wk,yk,rate,rr_t) 
{ 
 real ym, G, E, nu_t,ss,ts; 
 real epsilon=C_D(c,tc); 
 real mu_t=C_MU_T(c,tc); 
 real coeff_act; 
 real log_coeff_act; 
 real S,s; 
 real mM1,mM1X1;/*concentration molaire d’iones de Ba 2+*/ 
 real mM2,mM1X2;/*concentration molaire d’iones de Na +*/ 
 real mX1,mM2X1;/*concentration molaire d’iones de CO3 2-*/ 
 real mX2,mM2X2;/*concentration molaire d’iones de OH -*/ 
 real BM1X1,BM1X2,BM2X1; 
 real B1M1X1,B1M1X2,B1M2X1; 
 real ZM1X1,ZM1X2,ZM2X1; 
 real F1,F2,I; 
 real base=yk[2]/wk[2];/*fraccion massique de l'hydroxyde*/ 
 real acido=yk[1]/wk[1];/*fraction massique du sel*/ 
  
 mM1X1=yk[0]*1000/197.3;/*baco3*/ 
 mM2X1=yk[1]*1000/106;/*na2co3*/ 
 mM1X2=yk[2]*1000/171.3;/*ba(oh)2*/ 
 mM2X2=yk[3]*1000/40;/*na0h*/ 
 
 if (base<acido/0.6186) 
 { 
  ym=base; 
 } 
 else 
 { 
  ym=acido/0.6186; 
 } 
 nu_t=mu_t/rho;/* viscosité cinématique*/ 
 E=0.058*pow((epsilon/nu_t),0.5); 
 G=(0.303+17050/schmidt)*E; 
 ss=C_UDSI(c,tc,1)+C_UDSI(c,tc,2)+C_UDSI(c,tc,3); 
 if (C_UDSI(c,tc,1)>0 && C_UDSI(c,tc,2)>0 && C_UDSI(c,tc,3)>0) 
 { 
  ts=C_UDSI(c,tc,3)/ss; 
 } 
 else 
 { 
  ts=0.; 
 } 
 
 C_UDMI(c,tc,5)=C_YI(c,tc,0); 
 C_UDMI(c,tc,6)=yk[1]; 
 C_UDMI(c,tc,7)=yk[2]; 
 C_UDMI(c,tc,8)=yk[3]; 
  
 mM1=mM1X1+mM1X2;/*ba*/ 
 mM2=2.*mM2X1+mM2X2;/*na*/ 
 mX1=mM1X1+mM2X1;/*co3*/ 
 mX2=2*mM1X2+mM2X2;/*oh*/ 
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 /*calcule des constantes B1,M1Xm*/ 
 B1M1X1 = bM1 + bX1 + sM1*sX1;/*=B1 BaCO3*/ 
 B1M1X2 = bM1 + bX2 + sM1*sX2;/*=B1 BaOH2*/ 
 B1M2X1 = bM2 + bX1 + sM2*sX1;/*=B1 Na2CO3*/ 
 /*calcule de la force Ionique I*/ 
 I = 0.5 * (pow(ZM1,2)*mM1 + pow(ZX1,2)*mX1 + pow(ZM2,2)*mM2 + 
pow(ZX2,2)*mX2); 
 /*calcule de constantes BM1X1*/ 
 BM1X1 = (0.06+0.6*B1M1X1)/pow(1+(1.5*I/fabs(ZM1*ZX1)),2)+B1M1X1;/*=B 
BaCO3*/ 
 BM1X2 = (0.06+0.6*B1M1X2)/pow(1+(1.5*I/fabs(ZM1*ZX2)),2)+B1M1X2;/*=B 
BaOH2*/ 
 BM2X1 = (0.06+0.6*B1M2X1)/pow(1+(1.5*I/fabs(ZM2*ZX1)),2)+B1M2X1;/*=B 
Na2CO3*/ 
 
 /*Calcule de ZMiXj*/ 
 ZM1X1 = (fabs(ZM1) + fabs(ZX1))/2.;/*=Z BaCO3*/ 
 ZM1X2 = (fabs(ZM1) + fabs(ZX2))/2.;/*=Z BaOH2*/ 
 ZM2X1 = (fabs(ZM2) + fabs(ZX1))/2.;/*=Z Na2CO3*/ 
 
 /*calcule de F1 et F2*/ 
 F1 = BM1X1 * pow(ZM1X1,2) * mX1 + BM1X2 * pow(ZM1X2,2) * mX2; 
 F2 = BM1X1 * pow(ZM1X1,2) * mM1 + BM2X1 * pow(ZM2X1,2) * mM2; 
 
 /*calcule du coefficient d'activité*/ 
 
 log_coeff_act = -0.511 * fabs(ZM1*ZX1) * sqrt(I) / (1+sqrt(I)) + 
fabs(ZM1*ZX1) / (fabs(ZM1) + fabs(ZX1)) * (F1 / fabs(ZM1) + F2/fabs(ZX1)); 
 coeff_act = pow(10,log_coeff_act); 
  
 /*sursaturation absolue*/ 
 s = coeff_act * pow((mM1*mX1),0.5) - pow(ksp,0.5); 
 /*rapport de sursaturation*/ 
 S = coeff_act * pow(((mM1*mX1)/ksp), 0.5); 
  
 C_UDMI(c,tc,0)=S; 
 C_UDMI(c,tc,1)=s; 
 
 *rate=0.5*A*rho*ts*G*ym; 
 *rr_t=*rate; 
} 
 
DEFINE_PROPERTY(d43,c,t) 
{ 
 real diameter; 
 real moment_4; 
 real moment_3; 
 moment_4 = 
C_PB_DISCI(c,t,0)*0.000240+C_PB_DISCI(c,t,1)*0.000220+C_PB_DISCI(c,t,2)*0.0
00200+C_PB_DISCI(c,t,3)*0.000180+C_PB_DISCI(c,t,4)*0.000160+C_PB_DISCI(c,t,
5)*0.000140+C_PB_DISCI(c,t,6)*0.000120+C_PB_DISCI(c,t,7)*0.000100+C_PB_DISC
I(c,t,8)*0.000080+C_PB_DISCI(c,t,9)*0.000060+C_PB_DISCI(c,t,10)*0.000040+C_
PB_DISCI(c,t,11)*0.000020+C_PB_DISCI(c,t,12)*0.000010+C_PB_DISCI(c,t,13)*0.
000005+C_PB_DISCI(c,t,14)*0.000001+C_PB_DISCI(c,t,15)*0.0000005+C_PB_DISCI(
c,t,16)*0.0000001+C_PB_DISCI(c,t,17)*0.00000001+C_PB_DISCI(c,t,18)*0.000000
001; 
 moment_3 = 
C_PB_DISCI(c,t,0)+C_PB_DISCI(c,t,1)+C_PB_DISCI(c,t,2)+C_PB_DISCI(c,t,3)+C_P
B_DISCI(c,t,4)+C_PB_DISCI(c,t,5)+C_PB_DISCI(c,t,6)+C_PB_DISCI(c,t,7)+C_PB_D
ISCI(c,t,8)+C_PB_DISCI(c,t,9)+C_PB_DISCI(c,t,10)+C_PB_DISCI(c,t,11)+C_PB_DI
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SCI(c,t,12)+C_PB_DISCI(c,t,13)+C_PB_DISCI(c,t,14)+C_PB_DISCI(c,t,15)+C_PB_D
ISCI(c,t,16)+C_PB_DISCI(c,t,17)+C_PB_DISCI(c,t,18); 
 if (moment_3>0.&&moment_4>0.) 
 { 
  diameter=moment_4/moment_3; 
 } 
 else 
 { 
  diameter=0.000000001; 
 } 
 
 return diameter; 
} 
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___________________________________________________________________________ 

Modélisation par CFD de la Précipitation du Carbonate de Baryum en Réacteur à Lit 

Fluidisé 

Résumé 
Mots-clés : précipitation, carbonate de baryum, réacteur à lit fluidisé, CFD, bilan de population, méthode des 

classes 

La mécanique des fluides numérique (CFD) est utilisée pour modéliser la précipitation du carbonate de baryum 

dans un réacteur à lit fluidisé. L’étude est divisée en deux parties : la modélisation de l’hydrodynamique du 

réacteur et la modélisation de la précipitation du carbonate de baryum. Pour ces deux parties, les modèles sont 

validés par l’expérience. Dans la première partie de l’étude, des réactions instantanées de neutralisation en 

absence et en présence de particules solides inertes sont mises en œuvre dans le réacteur à lit fluidisé. Pour 

représenter la réaction chimique dans la phase liquide, plusieurs modèles son testés : le modèle Eddy Dissipation 

(EDM), le modèle Eddy Dissipation Concept (EDC) et le modèle modifié Eddy Dissipation- Multiple Time Scale 

turbulent mixer (EDM-MTS). Le modèle qui donne la meilleure prédiction de la réaction chimique est choisi : il 

s’agit du modèle EDM-MTS, qui demande aussi le moins de temps de calcul. Dans la deuxième partie, 

l’équation de bilan de population est incorporée au code de calcul pour prédire la distribution de taille des 

particules (PSD). La méthode des classes est implémentée couplée avec le modèle des écoulements 

multiphasiques Eulérien-Eulérien, le modèle de turbulence k-ε et le modèle EDM-MTS. Les cinétiques de 

précipitation de BaCO3 sont incluses dans le modèle. Des expériences de précipitation du BaCO3 en réacteur à lit 

fluidisé permettent de valider le modèle de CFD développé. La PSD donnée par le modèle de CFD est en bonne 

concordance avec les résultats expérimentaux. 

__________________________________________________________________________________________ 

CFD Simulation of Barium Carbonate Precipitation in a Fluidized Bed Reactor 

Abstract 
Keywords: precipitation, population balance equation, fluidized bed reactor, CFD, discrete method.  

Computational Fluid Dynamics (CFD) techniques are used to model the precipitation of Barium Carbonate in a 

solid-liquid fluidized bed reactor. The study is divided in two sections: The hydrodynamic behavior and the 

barium carbonate precipitation. The CFD model is validated with experimental results for both cases. In the first 

part, a neutralization reaction in the fluidized bed column with and without solids is carried out. In order to 

simulate the liquid phase reaction, the Eddy Dissipation Model (EDM), the Eddy Dissipation - Multiple Time 

Scale turbulent mixer model (EDM-MTS) and the Eddy Dissipation Concept (EDC) reaction models are tested. 

The model EDM-MTS is chosen for giving the best approach and for being the less computationally expensive. 

In the second part, the population balance equation is added to the model in order to calculate the Particle Size 

Distribution (PSD) in the fluidized bed reactor. The discrete method is chosen to solve the population balance 

equation coupled with the multi-phase Eulerian-Eulerian model, the k-ε turbulence model and the EDM-MST 

model. The nucleation, growth and aggregation kinetics of BaCO3 are included in the precipitation model. The 

experimental BaCO3 precipitations realized in a fluidized bed reactor allowed the CFD precipitation model 

validation. The PSD obtained by CFD are in good agreement with the experimental PSD. 

__________________________________________________________________________________ 
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