N

N

Modélisation et simulation des écoulements réactifs
turbulents: validation et évaluation de la résolution de
I’équation de transport de la fonction de densité de
probalilité jointe de la composition (PDF) dans un
réacteur de précipitation de type Taylor-Couette

Elise Fournier

» To cite this version:

Elise Fournier. Modélisation et simulation des écoulements réactifs turbulents: validation et éval-
uation de la résolution de I’équation de transport de la fonction de densité de probalilité jointe de
la composition (PDF) dans un réacteur de précipitation de type Taylor-Couette. Alimentation et
Nutrition. Institut National Polytechnique de Lorraine, 2002. Francais. NNT: 2002INPLO68N .
tel-01749724

HAL Id: tel-01749724
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01749724
Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01749724
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de Il'ensemble de la
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de référencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite pénale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




A% 039 3589 JO02. WPL OB’ N
(M1 Q002 fOURNIER E |

: 1 |
Q0! Io(OR) :
INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE

LABORATOIRE DES SCIENCES DU GENIE CHIMIQUE

THESE

présentée pour 'obtention du titre de
Docteur de I'I.N.P.L.
Spécialité : GENIE DES PROCEDES
Ecole Doctorale : SCIENCES ET INGENIERIE DES RESSOURCES,
PROCEDES, PRODUITS, ENVIRONNEMENT

par

Elise FOURNIER

Ingénieur Ecole Nationale Supérieure des Industries Chimiques

MODELISATION ET SIMULATION DES
ECOULEMENTS REACTIFS TURBULENTS :
VALIDATION ET EVALUATION DE LA
RESOLUTION DE ’EQUATION DE TRANSPORT
DE LA FONCTION DE DENSITE DE
PROBABILITE JOINTE DE LA COMPOSITION
(PDF) DANS UN REACTEUR DE PRECIPITATION
DE TYPE TAYLOR-COUETTE

présentée et soutenue publiquement le 29 Octobre 2002 devant la
commission d’examen :

JULy : Président : M. E. PLASARI
Rapporteurs : M. R. BORGHI
M. P. GUIRAUD
Examinateurs : M. H.Z. L1

Mme N. MONNIER
Directeur de thése : M. L. FALK






Remerciements

Les travaux présentés dans ce mémoire ont été réalisés au cours d’une thése de doctorat
financée par le Minitére de I’'Education Nationale et de la Recherche réalisée au sein du
Laboratoire des Sciences du Génie Chimique de 1998 a 2001. Mes premiéres pensées
vont tout d’abord au Professeur H. G. Lintz, directeur du laboratoire, et au Professeur
J.L. Houzelot, responsable du groupe de Génie de la Réaction Chimique, que je tiens a
remercier pour leur accueil et leur soutien.

Je remercie particuliérement L. Falk, mon directeur de thése, et N. Monnier, ma co-
directrice de thése, pour leur disponibilité, leur apport scientifique et leur précieux conseils
qui ont particuliérement contribué a I'aboutissement de ce travail.

Je suis trés reconnaissante envers Edouard Plasari, président du jury, Roland Borghi et
Pascal Guiraud rapporteurs de cette thése, H.Z. Li membre du jury pour avoir accepté de
juger mon travail. Je les remercie pour le temps qu’ils ont bien voulu accorder a I’examen
de ce travail.

Je tiens & exprimer ma profonde gratitude envers Richard Lainé pour sa grande dispo-
nibilité, ses précieuses compétences en techniques Laser et en acquisition. Je le remercie
pour son soutien permanent qui a permis de surmonter les difficultés techniques. Je re-
mercie trés sincérement toute l’équipe de I’atelier et en particulier René Lorrain, Alain
Chéréque et Pascal Beaurain qui ont congu le dispositif expérimental utilisé dans cette
these.

Je remercie trés spécialement Daniele Marchisio, Antonnello Barresi et le Professeur
Baldi du politecnico di Torino pour la richesse de nos discussions et pour notre collabo-
ration sur ce travail.

Mes remerciements vont aussi a Patricia Jamis, Alain Chenu, Etienne Schaéffer et
Simone Chanel pour leurs aides et conseils au jour le jour et leur amitié. Je suis aussi trés
reconnaissante envers toutes ces personnes qui sont particulierement précieuses pour les
doctorants tant par leur aide que par leur chaleur humaine : Nathalie Antonnot, Abdel-
hakim Benhara, Christine Artz, Nelly Lozinguez, Véronique Stolf, Annie Frey, Claudine



Heinz (depuis 'ENSIC!), Muriel Haudot et Josiane Moras.

Si aujourd’hui certains lecteurs trouvent que la police et les équations de ce rapport son
jolies, je le dois a tous ceux qui m’ont initié, puis appuyé dans l'utilisation de LateX. Je
remercie spécialement Jean-Marc Commenge, Francois Lesage, Dominique Alonso, Hugues
Dulot, Umberto D’Ortona et Mehdi Ben Thabet.

Cette thése m’a aussi permis de partager amitiés, rigolades...Merci infiniment a Pascal
Pitiot, Francois Seidlitz, Laurent Madec, Richard Vivier, Fabien Salvatori, Cédric Ferret
et Nicolas Pintat. Merci aussi a tout ceux qui ont fait des poses café du CEGEP des
moments de détentes et d’amitiés ot les discussions avaient beaucoup de saveurs : Edouard
Plasari, Hervé Muhr, Sophie Altmeyer, Stéphane Claudel, et les autres...Merci & Jean-
Pierre Leclerc pour m’avoir encouragé. Merci a I’équipe d’Alma-Mater pour tous ces bons
moments d’évasions : Céline, Cécile, Jean-Marc, Thomas, Olivier, Delphine, David et les
autres.

Enfin, je dédie cette thése a mes amis et ma famille, ceux qui m’ont accompagné de
prés ou a distance, soutenu et épaulé : Fabrice, Valérie, Jacinthe, Caroline, Céline, Jorge,
Vanessa, Alexandre. MERCI & ma famille et surtout & ma mére. Pour terminer cette haie
d’honneur, je remercie infiniment Enrique pour partager avec moi les épreuves, et la thése
en a été une, et les plus belles choses.









Table des matiéres

Introduction générale

1 Mélange en régime turbulent et réaction chimique

1.1 Notion de mélange et interaction mélange-réaction chimique . . . . .
1.1.1 Notiondemélange . . ... ... ..... ... 0u.no..
1.1.2 Compétition entre mélange et réaction chimique . . . . . . . .
1.1.3  Quelques cas de problémes de mélange délicat . . . . . . . ..

1.2 Meélange turbulent

1.2.1 La diffusion moléculaire . . . . . . . . . . . . .. . ... ...
1.2.2 Laturbulence . . . . . . . . . . ..o

1.2.3 Cascade de tourbillons et échelles spatiales

1.2.4 Mélange dans la cascade de tourbillons . . . . . ... ... ..
1.3 La réaction de précipitation . . . . . ... ... ... ... ... ...
1.3.1 Introduction . . . . . . . .. ... ...
1.3.2 Cinétique des Processus de précipitation . . . ... ... ...
1.3.3 Distribution en taille des cristaux . . . . . .. ... ... ...
1.3.4 Sensibilité au mélange . . . . . . ... ... ... ...

1.4 Simulation des écoulements réactifs avec réaction rapide .. . . . . . . .

2 Calcul des écoulements réactifs turbulents

2.1 Equations fondamentales . . . . . . ... ... ... ... ... ....
2.1.1 Préliminaire : notations . . . .. ... ... ... ... ....
2.1.2 Equation de continuité . . . . .. .. ... L

2.1.3 Equation de conservation de la quantité de mouvement

2.1.4 Equation de transport de la température . . . . . . ... ...

2.1.5 Equation de transport d’une espéce chimique . . . . . . . . ..

13
17
17
18
18
20
20
21
25
28
30
30
32
34
35
35



3

2.2

2.1.6 Equation de transport des moments de la distribution en taille des

ORIEBATIE = « « # 2 5 @ 5 6.5 € B 8 5 2 @ & 5 4 8 5 5 @B b k& &8 5 5 49
2.1.7 Validité de ces équations en régime turbulent . . . . . . . .. .. .. 20
2.1.8 Résolution des équations . . . . . . ... ... ... ... 51
Résolution de I’équation fondamentale de la dynamique des fluides en ré-
pras furhulent . . ;o5 20 5w 0 s BB w e w ¥ B FE e E S B R E R ME R E 53
2.2.1 Simulation directe (Direct Numerical Simulation - DNS) . . . . .. 53

2.2.2  Simulation des grandes structures (Large Eddy Simulation - LES) . 54
2.2.3 Résolution des équations de Reynolds (Reynolds Averaged Navier

Blinkes - BANE] « » s s v 58 s w2 v @ oo du badmasdngssa 55

2.2.4 Calcul de la Fonction de Densité de Probabilité des vitesses (Pro-
babilité Density Function - PDF) . . .. ... ... ... ... ... 58

2.3 Résolution du champ des concentrations avec réactions chimiques - ferme-
turedutermeréachion . « . .« v ¢ v v w v v s m e E e e e e s 59
2.3.1 Méthode des moments . . . ... ... ... ... ... ....... 29
2.3.2 Calcul de la Fonction de Densité de Probabilité (PDF) . . . . . .. 63
2.3.3 PDF compléte (Full PDF) ou PDF supposée (Presumed PDF) . . . 68

2.4 Choix du modéle de résolution de I’écoulement réactif avec réaction de
précipitation et algorithme de résolution . . . . ... ... ... ... ... 69

2.4.1 Choix du modéle de résolution de I’écoulement réactif avec réaction
de Prectpifadion . « « « « & o« « o« om o5 ow e o w s e s s e s e os 69
2.4.2 Algorithme de résolution . . . . . ... ... ... ... ....... 70

2.5 Apport de la thése en ce qui concerne la simulation d’'un écoulement avec
reackion de précipifation « «  c c s s s s v s v L s E R Ew T B e w 73
Validation des fermetures en turbulence de grille 75
3.1 Expérience de panache d’Antoine . . . . . .. ... ... ... ... 78
3.1.1 Corrélations obtenues par Antoine . . . . . . . . ... ... ..... 80
2 Fermelorse . s ¢ « w5 5 2 v E b2 v % m E B Em B FEE EE B F S EE B D § K 84
3.2.1 Terme de diffusivité turbulente . . .. ... ... ... ... .... 85
3.2.2 Terme de diffusion moléculaire . . . . . . ... ... ... ...... 87
ol OUFIEEGN . « « + « = o 2 o« e x wmow s s m e e e om s e e ko ow s e 88
3.3.1 Résultats . . .. . . .. . .. 88
3.3.2  Sensibilité du champ de la variance en fonctionde Cp . . . . . . . . 93
aa48 Conelusion do ehapifie - « ¢ « o+ v ¢ 5 55 8 580 o6 555 28 53 5 & 94



4 Etude expérimentale pour la validation du calcul d’un réacteur semi-

batch de type Taylor-Couette 97
4.1 Le réacteur semi-batch de type Taylor-Couette . . . . . . . . ... ... .. 100
4.2 Etude hydrodynamique dans le réacteur . . . . .. ... ... ... .... 102
4.2.1 Les régimes d’écoulements dans une cellule circulaire de Couette . . 102
4.2.2 La Nappe Laser pour la visualisation . . . . . ... .. ... .. .. 107
4.2.3 Déterminaton du champ de vitesse par Anémomeétrie Doppler Laser 109
424 Résultats explrimientai® « « « « « w5 5 5 6 s 5 98 56 5 5.5 3 85 & & 113
4.3 Mesure de la dispersion d’un traceur par Fluorescence Induite par Laser . . 124
4.3.1 Que veut-on mesurer? . . . . . . ... .0 e e e 124
4.3.2 Mesure de la concentration par Fluorescence Induite par Laser (FIL)124
433 Besultats . .. .. .. ... . iutin e e 128
4.4 Utilisation du systéme réactif Iodure-Todate . . . . . ... ... ... ... 129
441 Butdes expbriences . . . = « « s s s 5 6% 95 + 5 55 5 % s 8w s 129
4.4.2 Principe des expériences . . . . . . .. ... .o e e e 130
4.4.3 Conditions expérimentales et résultats . . . . . . ... .. ... .. 132

4.5 La réaction de précipitation du sulfate de baryum dans le réacteur semi-
batch de Taylor-Couette . . . . . . ... ... .. ... ... ........ 134
4.5.1 La manipulation . ... ... ... ... . ... ... ....... 134
4.5.2 Remarque sur le choix de conditions opératoires . . . . . . .. . .. 134
5 Validation du calcul du réacteur de Type Taylor-Couette 137
5.1 Validation du calcul de I’écoulement . . . . . . . .. .. .. ... ... ... 140
5.1.1 Lessimulations . . . .. ... ... ... ... ... .. .. ... 140
5.1.2 Détermination du modéle de turbulence . . . . .. ... ... ... 141
5.1.3 Calage du modéle sur les points expérimentaux . . . ... .. ... 143
5.14 Simulationdel'injection . . - < = ¢ = 2 5+ « 0 v 2w w s 0w ek . 154
Blb Conelusions partielles - « + s c s o s s s 6 s s 53 s w s s v a5 5 %3 154
5.2 Validation du calcul de la dispersion d’un scalaire passif . . . . . . .. . .. 159
5.2.1 Description de la simulation . . . . ... ... ... ......... 159
5.2.2 Calage de la diffusivité turbulente . . . . . . . ... ... ... ... 159
5.2.3 Conclusions partielles . . . . . .. . ... ... oL 162

5.3 Validation du calcul d’un systéme de réactions paralléles (systéme iodure-
IOHBEE - © o v 2 ns s 0 m o mm e st EEs E kA R RN R e a e 164
5.3.1 Dimension de la PDF jointe de la composition . . . .. .. ... .. 164



5.3.2 Algorithmedecalcul . . . .. .. ... ... ... ... ...... 165

B33 BESUEAIE . : - o 5 « v 55 58 6 5 6 5 s 55 B E EE a5 4 &S E 168
5.4 Validation du calcul de précipitation du sulphate de Barium . . .. .. .. 173
DAl Deseriptiondn e8le] - < « » « s & s : 5 55 1 w05 s 8 05 s % w5 ¢ 174
54.2 Reésultats . . ... .. ... 174
5.5 Conclusion partielle . . . . . . . . . .. .. ... 175
Conclusion et perpectives 179
A Annexe du chapitre 1 187
A.1 Relations entre les distributions en taille des cristaux et signification de
leurmoment . . . . .. ... e 188
B Annexes du chapitre 3 191
B.1 Correction de la corrélation 3.11 donnant la concentration moyenne que 1’axe192
B.2 Diminution du bruit numérique . . . . . . .. ... ... ... ... 193
B.2.1 Moyennes pour diminuer 'amplitude du bruit stochastique . . . . . 194
B.2.2 Utilisation d’un plus grand nombre d’agrégats pour diminuer le
bruit stochastique . . . . . .. ..o oo oo 196
B.2.3 Utilisation d’une autre procédure de tir aléatoire . . . . . . . . . .. 198
B.3 Vérification de la valeur C, adéquate . . . . ... ... ... ... ... 200
C Annexes de chapitre 4 205
C.1 Anémométrie Doppler Laser : principe . . . . . .. .. ... ... ..... 206
C.1.1 Effet Doppler . . . . . . . . . . . . . 206
C.1.2 Principedelamesure . . . . . . . . .. ... ... ... ... ... 207
C.2 Fluorescence induite par laser pour la mesure de concentration . . . . . . . 209
C.2.1 Quelques notions de fluorescence . . . .. ... ... ... ..... 210
C.2.2 Relation entre lumiére incidente, concentration et lumiére réémise . 212
C.3 Appareil de mesure ALD et LIF . . . . . ... ... ... ... ....... 213
C.4 Comptage des tourbillons pour différentes vitesses de rotation . . . . . .. 216
C.4.1 Observations pour Q = 35trmin=t . . . ... .. ... ... .... 216
C.4.2 Observations pour Q = 100tr.min=t . . .. .. ... ... .. ... 217
C.4.3 Observations pour Q = 200tr.min=t . . . .. ... ... ... ... 217
C.4.4 Observations pour Q = 300tr.min™' . . .. .. ... ... .. ... 218
C.4.5 Observations pour € = 400 et 500tr.min=t . . . . . ... ... ... 219



CA6 Conclusions . . . . . . ¢ v v v o v v v m v o mmw s omos oo omoe 219

C.5 Etalonnagedela FIL . . ... .. ... ... ... . ... ... ..., 219

C.6 Données complémentaires sur le systéme réactif iodure-iodate. . . . . . . . 222

C.6.1 Cinétique des réaction et constante d’équilibre . . . . . . . ... .. 222

C.6.2 Elaboration des solutions . . . . . . . ... ... ... .. .. .. .. 226
C.6.3 Indices de ségrégation en fonction du temps d’injection pour les

positions de l'injecteur Iy et Io . . . . . . . . .. ... ... 227

C.7 Précipitation du sulfate de baryum . . . . . ... ..o 27

C.7.1 Granulométries . . . . . . . . . ... .. 227

C.7.2 Cinétique de précipitation du sulfate de barium . . .. ... .. .. 228

D Annexe du chapitre 5 231



—————



Introduction générale

Les industries chimiques et pharmaceutiques s’intéressent de plus en plus a la simula-
tion numérique des réacteurs car elle permet potentiellement de diminuer le nombre des
essais expérimentaux coiiteux nécessaire a la prospection de nouvelles technologies ou géo-
meétrie de réacteur, au dimensionnement des réacteurs et a ’optimisation des conditions
de fonctionnement. De nombreux cas industriels, comme certaines polymeérisations (poly-
condensations, anioniques), précipitations et réactions acido-basiques, mettent en jeu des
réactions extrémement rapides dont le temps caractéristique de réaction est inférieur au
dixieme de seconde. Dans ces cas particuliers, la simulation exige 'utilisation de méthodes
particuliéres décrivant les intéractions entre la ou les réactions chimiques et le mélange.

Rappellons que classiquement, un réacteur est modélisé par un agencement de ré-
acteurs idéaux (Réacteur Parfaitement Agité, Réacteur Piston, etc...) dans lesquels les
bilans de matiéres sont résolus. Le modéle est généralement obtenu par interprétation
de mesures de Distribution de Temps de Sé¢jour (DTS) mesurée sur un appareil existant.
L’extrapolation se fait par construction d’un pilote de taille intermédiaire par rapport
a I’appareil industriel souhaité qui permet de vérifier si I'hydrodynamique et le mélange
sont bouleversés lorsque sa taille ou les débits d’alimentations augmentent. En outre, pour
des réactions rapides, le modéle doit étre enrichi d’'un modéle dit de "micromélange" qui
tient compte du mélange a 1’échelle moléculaire. Au final, I'ingénieur dispose d’un outil de
calcul semi-empirique pour dimensionner le réacteur donné et déterminer les conditions
optimales de fonctionnement. Le modéle dépend du type et de I'échelle du réacteur et
d’une gamme de débits d’alimentation.

Aujourd’hui, I'ingénieur dispose d’outils numériques (Computational Fluid Dynamics :
CFD) fiables issus de la Recherche en Mécanique des Fluides qui permettent de résoudre
les équations de Navier-Stokes quelque soit la taille, la géométrie du réacteur. Les facteurs
d’extrapolation n’ont pas besoin d’étre postulés a prior: puisqu’il suffit de faire le calcul
avec un maillage associé & un réacteur plus grand. Les principaux codes commerciaux
permettent de résoudre simultanément 1’écoulement et le transport des espéces chimiques



dans 1’écoulement. Ce type d’outil est trés attrayant et permet de résoudre la quasi-
totalité des problémes posés a I'ingénieur en ce qui concerne la résolution des écoulements
avec réaction chimique en monophasique. Cependant, dans le cas de réactions rapides, la
compétition entre le mélange et la réaction a lieu a des échelles inférieures a la dimension
des mailles de la grille de calcul. Il est alors nécessaire de compléter cette approche par un
modéle décrivant ce qui se passe aux échelles inférieures a la dimension d’un maille. Nous
avons choisi une méthode issue de la recherche en Combustion basée sur la fonction de la
de densité de probabilité jointe de la composition (Probability Density Function : PDF).
Cette méthode permet de tenir compte du couplage de tous les processus de mélange et de
la réaction chimique aussi rapide qu’elle soit. Ces méthodes complexes sont peu utilisées
par les ingénieurs dans les domaines qui touchent le Génie de la Réaction Chimique
car elles se sont encore peu démocratisées et il manque les validations et le recul sur leur
fiabilité. La méthode de simulation d’écoulement réactif choisie dans ce travail de thése est
basée sur la résolution de I’équation de transport de la fonction de densité de probabilité
jointe de la composition qui se fait en deux étapes successives :

— le calcul de I’écoulement turbulent est calculé par le logiciel commercial FLUENT.

— l’équation de transport de la fonction de la de densité de probabilité jointe de la

composition (Probability Density Function : PDF) avec réaction chimique est ré-
solue numériquement & partir d’'un code en langage FORTRAN 90 développé au
laboratoire.

Nous nous sommes donné pour objectif de valider et d’évaluer 'utilisation de cette
méthode dans le cas de problémes posés dans I'industrie chimique. Nous évaluerons sa
fiabilité et nous l'utiliserons avec des moyens raisonnables pour un ingénieur, c’est a dire
avec un ordinateur PC. La validation se fera dans un cas particulier de la précipitation,
connu pour sa sensibilité au mélange. Les propriétés des produits formés par précipitation,
dépendent de la taille et de la morphologie des cristaux obtenus. En pratique, dans un
réacteur réel, lorsque les deux fluides se mélangent, des cristaux naissent et croissent
dans les zones mélangées alors que d’autres cristaux naitrons plus tard dans les zones de
composition hétérogeéne. L’age des cristaux et leur taille dans le réacteur est variable et la
population est caractérisée par une Distribution en Taille de Cristaux (DTC). Le moindre
changement de vitesse d’agitation ou de technique de mélange peut changer complétement
la forme, la moyenne et I’écart type de DTC et par & méme les propriétés du précipité
formé.

Des méthodes basées sur la PDF ont déja été utilisées dans le calcul d’un réacteur

de précipitation. Pour limiter les temps de calculs, le bilan de population sur les tailles
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de cristaux n’est pas résolu directement mais ses premiers moments de la DTC. Parmis
les travaux réalisés dans ce domaine [35-37,42,43|, le travail de validation est incomplet.
De sorte qu’il est difficile de savoir si I’écart entre la simulation et 1’expérience est dii
aux écarts dus a la modélisation du mélange, aux cinétiques de précipitation ou & la
modélisation du bilan de population de la distribution en taille des cristaux. Cette thése
propose une validation expérimentale séquentielle du calcul afin d’identifier les étapes
délicates du calcul. La présentation de ce travail se déroule de la maniére suivante :

e Le chapitre 1 montre dans quelle mesure le déroulement d’une réaction chimique et
en 'occurrence d’une précipitation peut étre perturbée par le mélange. Le mélange est
décrit comme un processus complexe qui admet plusieurs temps caractéristiques selon
les échelles considérées.

e Le chapitre 2 présente les méthodes de simulation numérique des écoulements réac-
tifs et en particulier celles qui sont adaptées aux réactions trés rapides. La méthode
PDF choisie et I'algorithme de résolution basé sur des tirs de nombres aléatoires sont
présentés.

e Le chapitre 3 se propose de valider la résolution de la PDF jointe de de la composition
dans le cas de la dispersion d’'un panache en turbulence homogéne et quasi-isotrope
sans réaction chimique.

e Le chapitre 4 présente les expériences conduites dans un réacteur semi-batch de précipi-
tation : le réacteur Taylor-Couette. L’étude de ’écoulement par Anémomeétrie Doppler
Laser sert a la validation du calcul de I’écoulement. L’étude de la dispersion d’un
colorant par Fluorescence Induite par Laser permet la validation de la résolution de
I’équation de la PDF jointe de la composition sans réaction chimique. Enfin, celle ci est
validée en présence de réaction chimique successivement avec le systéme réactif iodure-
iodate puis avec la précipitation du sulfate de Barium. La comparaison des résultats
expérimentaux et ceux issus des simulations est présentée au chapitre 5.
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 1

valence de I'ion AT@

symbole représentant une espéce réactive

valence de I'ion B~

symbole représentant une espéce réactive
concentration d’une espéce chimique en solution
solubilité d’une espéce chimique en solution

diamétre hydraulique d’une conduite

diffusivité moléculaire d’une espéce en solution
nombre de Damkoler

fonction exponentielle

distribution en nombre de la Taille des Cristaux
symbole représentant une espéce réactive

distribution en volume de la Taille des Cristaux
champ terrestre de pesanteur

taux de croissance des cristaux

énergie cinétique turbulente

coefficient de transfert de l’espéce A & linterface
liquide-solide du cristal

coefficient de transfert de l’espéce B & linterface
liquide-solide du cristal

constante cinétique d’intégration par croissance
produit de solubilité d’un sel insoluble

taille d'un agrégat de fluide

taille d’un cristal

taille critique d’apparition des cristaux (plus petits
cristaux insolubles)

dimension caractéristique de l’alimentation
dimension caractéristique de l’agitation

logarithme népérien

moment d’ordre ¢ de la distribution u de Taille des
Cristaux

masse molaire du cristal

distr. en nombre de Tailles des Cristaux par volume de
solution

nombre d’expériences répétées

pression du fluide

distribution de la concentration C

symbole représentant une espéce chimique, produit de
réaction
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symbole représentant une espéce chimique, produit de
réaction

constante des gaz parfaits

rayon intérieur dans un disposition de Couette

rayon extérieur dans un dispositif de Couette

vitesse de nucléation lors que la précipitation

nombre de Reynlods

nombre de Reynlods turbulent & 1’échelle A

symbole représentant une espéce chimique, produit de
réaction

solution de composition 1

solution de composition 2

nombre de Scmidt

temps caractéristique de mélange, échelles supérieures
a ’échelle de Kolmogorov

temps caractéristique de mélange, échelles proches de
Kolmogorov

temps caractéristique de mélange, échelles comprises
entre Kolmogorov et Batchelor

temps caractéristique de mélange global

temps caractéristique de réaction

temps caractéristique de dissipation d’un agrégat de
fluide par diffusion

température du fluide

période de mesure du champ turbulent

nombre de Taylor

vitesse du fluide

coefficient stoechiométrique

coefficient stoechiométrique

volume d’'un cristal

abscisse

ordonnée

cote

coefficient stoechiométrique

coefficient stoechiométrique

variance de la concentration C

tension interfaciale des cristaux

taux de dissipation de ’énergie cinétique turbulente
échelle

échelle de Kolmogorov
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AB échelle de Batchelor m

I viscosité dynamique Pa.s
v viscosité cinématique m2.s~
os facteur de forme surfacique -

ov facteur de forme volumique -

Opérateurs sur A

(A) opérateur moyenne statistique
A opérateur moyenne temporelle
A fluctuation de la valeur A autour de la moyenne (A)

Nombres adimensionnels

Da = %’ﬂ nombre de Damkholer
T
uD

Re = =22 nombre de Reynlods
/
Rey = u_y)\ nombre de Reynolds turbulent & I’échelle A
Sc = % nombre de Schmidt
Indices
0 valeur & instant initial
mazx valeur maximale
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1.1 Notion de mélange et interaction mélange-réaction
chimique

Pour mettre en ceuvre une réaction chimique dans un réacteur, il faut en général mettre en
contact deux fluides contenant chacun un réactif. Nous nous intéressons au cas particulier de deux
solutions S et S3 d’'un méme fluide contenant respectivement le réactif A et B. Ce paragraphe
introduit la notion complexe de mélange et explique dans quelle mesure celui-ci peut influencer
le déroulement d’une réaction chimique. Nous citerons deux problémes particuliers dans lesquels
la prise en compte du mélange dans le calcul d’un réacteur devient crucial.

1.1.1 Notion de mélange

Prenons le cas d’un réacteur fermé ou, au départ, les deux solutions S; et Sy occupent
deux zones distinctes du volume. La concentration globale dans le réacteur est hétérogéne. Le
"mélange" désigne ’ensemble des phénomeénes irréversibles qui tendent & homogénéiser la com-
position. Au cours du processus de mélange, I’apport extérieur d’énergie mécanique (agitation,
recirculation forcée ou impact de jets), permet aux deux zones distinctes du réacteur préalable-
ment occupées par les solutions S; et Sy de se sectionner en plusieurs parties qui s’entremélent,
se divisent et se déforment. Le réacteur est alors occupé par une multitudes de paquets de fluides
de formes différentes contenant les solutions S; et Sy. En supposant que 1'on affecte la couleur
bleu & la solution S et la couleur rouge au fluide Sy, le réacteur peut étre comparé & un tableau
pointilliste comme le fait Cochard [10]. Vu de loin, le tableau est de teinte mauve uniforme. En
s’approchant de trés prés, on voit des taches rouges et bleues réparties plus ou moins régulie-
rement. Dans le réacteur, les paquets de fluide de composition homogeéne sont appelés agrégats
de fluide. Au cours du temps, la taille des agrégats diminue par ’action mécanique (division
et déformation) et parallelement par diffusion moléculaire. Ce dernier phénomeéne permet aux
molécules de réactifs de voyager de l'agrégat ou elles se trouvent vers les agrégats voisins. Il se
crée ainsi des zones de composition intermédiaire. Pour résumer, on peut distinguer dans le pro-
cessus de mélange des phénoménes convectifs entretenus par une énergie mécanique extérieure
qui disloque, disperse, déforme les agrégats auxquelles se superposent le phénoméne spontané
de diffusion moléculaire qui érode et donc diminue la taille des agrégats et crée des zones de
composition intermédiaire entre les agrégats.

Le degré d’hétérogénéité de composition dans un fluide peut-étre quantifie par f(C), la
fonction de densité de probabilité de concentration C' en A. Cette fonction est telle que f(C)dC
représente la probabilité pour que la concentration soit comprise entre C et C + dC, c’est a dire
la fraction de volume du réacteur de concentration comprise entre C' et C'+dC'. La concentration

moyenne et la variance de la concentration sont respectivement données par les relation 1.1 et
1.2.

Cmaz
() =/0 C £(C)dC (1.1)

Cmax
= [ e- neyac (1.2
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A la condition initiale, la variance de la concentration 43 est élevée et diminue au cours du temps
sous l'action des processus de mélange. On peut ainsi définir le temps caractéristique de mélange
par la relation :

_ w0 (1.3)

b = &
dt ),

1.1.2 Compétition entre mélange et réaction chimique

Considérons maintenant que le réacteur fermé est le siége d’une réaction chimique faisant
intervenir les réactifs A et B. La réaction n’a évidemment lieu que lorsque deux molécules A et
B se rencontrent, donc a la périphérie des agrégats. On peut considérer que la réaction chimique
est un processus placé en série avec les processus de mélange. Pour mieux comprendre, on peut
faire la similitude avec les réactions en milieu diphasique et par exemple gaz-liquide. Le réactif
se trouvant dans la phase gaz doit traverser l'interface gaz-liquide avant de réagir dans la phase
liquide. La cinétique globale fait intervenir la cinétique chimique mais aussi la cinétique de
transfert a 'interface qui est un parameétre physique, chacun des processus étant représenté par
un temps caractéristique respectif. Selon leurs valeurs, trois cas se présentent :

— le transfert & l'interface est trés rapide devant la réaction chimique. La cinétique globale

est assimilée & la cinétique chimique. On dit que la chimie controle la cinétique.

— le transfert a l'interface est trés lent devant la réaction chimique. La cinétique globale est
assimilée & la cinétique de transfert comme s’il n’y avait pas de réaction chimique. On dit
que le transfert a 'interface controle la cinétique.

— lorsque le temps de transfert & l'interface est du méme ordre de grandeur que celui de la
réaction chimique, il faut tenir compte des deux processus.

Il en est de méme pour des réactions en phase homogéne vis & vis des processus de mélange.

On introduit un nombre adimensionnel, le nombre de Damkdhler qui est le rapport entre le temps
caractéristique de mélange t,, et le temps caractéristique de la réaction chimique %, :

o~

m

Do =—
tr

(1.4)

Trois cas se distinguent :

e Si Da < 1, alors la réaction est beaucoup plus lente que les processus de mélange. La réaction
se déroule aprés que le mélange ait uniformisé la composition jusqu’a 1’échelle moléculaire et
la réaction a lieu en milieu homogeéne. La cinétique est controlée par la cinétique chimique.

e Si Da > 1, alors la réaction est beaucoup plus rapide que les processus de mélange. La réaction
a lieu dans les zones de composition intermédiaire alors qu’il existe encore des agrégats remplis
des solutions pures Sjet So. Le mélange controle la cinétique globale.

e Si Da ~ 1, la compétition entre mélange et concentration est trés sensible. La moindre
variation des processus de mélange affecte énormément la cinétique globale mais la cinétique
chimique ne peut pas étre négligée.

18



1.1.3 Quelques cas de problémes de mélange délicat

On peut citer deux cas particuliers caractéristiques des problémes liés au mélange.

e Pour le dimensionnement d’un réacteur, il faut choisir le volume du réacteur et la puissance
de I'agitation. Considérons le cas simple d’un réacteur agité ouvert. Le volume nécessaire du
réacteur est généralement calculé & partir de la cinétique de réaction et en supposant que le
réacteur est parfaitement agité. Le volume doit étre suffisamment grand pour que le temps de
passage permette la conversion totale du produit. Dans le cas d’une cinétique chimique rapide
(Da ~ 1 et Da > 1), les processus de mélange jouent un role important dans la cinétique de
transformation. Pour une agitation identique, le temps de passage nécessaire a la conversion
totale doit donc étre supérieur a celui calculé en réacteur homogéne. Dans le cas d’un réacteur
fermé, il faudrait une agitation plus efficace ou un temps d’opération plus important.

e Lorsque l'on veut mettre en oeuvre une réaction qui est en compétition avec une réaction
parasite, la sélectivité du produit P dépend du rapport des deux cinétiques mais aussi des
processus de mélange. Prenons un exemple classique de deux réactions paralléles compétitives.
Le schéma réactionnel est le suivant :

A + B > P (1.5)
A+ F - 8§ (1.6)

La réaction entre A et B est beaucoup plus rapide que la réaction entre A et F' (le temps

caractéristique ¢; de la réaction (1.5) < devant le temps caractéristique ¢y de la réaction (1.6)).

La solution S; contient A et la solution S contient B et F.

La sélectivité du produit P désiré peut sévérement étre influencée par la qualité du mélange.

On note que A est en légers défaut stoechiométrique par rapport & B pour éviter la formation

de S. En effet, pour illustrer ceci, nous allons considérer deux configurations de mélange

opposées :

— Supposons que les deux réactions ont lieu alors que le mélange est complétement réalisé (le
nombre de Damkohler des deux réactions est trés petit). En milieu homogéne, la premiére
réaction (1.5) beaucoup plus rapide que la deuxiéme (1.6) a lieu en priorité. Si A est versé
en défaut stoechiométrique, la deuxiéme réaction (1.6) ne peut avoir lieu.

— Supposons a présent que les deux réactions sont en compétition avec le mélange de telle
maniere que le Damkohler de la deuxieme réaction est proche de 1. Dans les zones o la
solution S5 contenant B et F' se mélange avec la solution S; riche en A, il y a consommation
totale de B pour former P et a cet endroit A reste en excés (excés local) car le mélange
n’a pas encore eu le temps de s’accomplir totalement. A ce moment la, 'excés de A peut
réagir avec F' pour former le produit parasite S méme si globalement, il n’y a pas excés de
A. La quantité de S formée va donc étre d’autant plus importante que le mélange est lent.

Pour dimensionner un réacteur, il ne faut donc pas considérer la cinétique chimique seule

mais la compétition entre la cinétique chimique et les processus de mélange. Or, le mélange est
constitué d’un ensemble de processus complexes qui admettent chacun un temps caractéristique.
Selon la cinétique de la réaction chimique, la réaction peut étre en compétition avec I'un ou I'autre
des processus de mélange. Pour le savoir, il est utile de comprendre la nature des processus de
meélange en régime turbulent et de connaitre leur temps caractéristique. C’est ce que nous nous
proposons de faire dans le paragraphe qui suit.
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1.2 Mélange turbulent

Lors du mélange, les espéces chimiques sont déplacées par le champ de vitesse du fluide et
par diffusion moléculaire. La compréhension du processus de mélange passe donc par la compré-
hension de la structure de ’écoulement. Le mélange turbulent est assuré par divers processus que
I’on se propose de décrire et pour lesquels nous donnerons le temps caractéristique. Avant cela,
un paragraphe permet de mettre en évidence comment la division et la déformation des agrégats
de fluide par I’apport d'une énergie mécanique permet d’accélérer la diffusion moléculaire, c’est
a dire le mélange & 1’échelle moléculaire.

1.2.1 La diffusion moléculaire

C’est le phénoméne de diffusion moléculaire qui est responsable du processus de mélange
de deux solutions au repos. Ce transfert de matiére est la conséquence du phénomeéne d’agi-
tation thermique dans un fluide. En fonction de la température, les molécules se déplacent a
grande vitesse jusqu’a rencontrer les molécules voisines en leur transférant par choc leur énergie
cinétique. Le mouvement de toutes les molécules est ainsi entretenu par les chocs répétés et les
trajectoires des molécules ont des directions aléatoires entre chaque choc. D’un point de vue phé-
noménologique, la diffusion moléculaire permet le transfert de molécules d'une espéce chimique
des zones les plus concentrées vers les zones les moins concentrées. Le flux de courant de diffusion
de matiére est traduit par la loi de Fick :

®=-DVC en mol.m 25! (1.7)

D est la diffusivité de I’espéce chimique considérée dans le mileu donné en (m?2.s71),
VC est le gradient local de la concentration C' en l’espéce considérée.

La loi de Fick donne la cinétique du phénoméne de diffusion moléculaire. Pour deux fluides
au repos, la diffusion moléculaire est un phénomeéne trés lent qui se ralentit au fur et & mesure
que le fluide s’homogénéise (atténuation des gradients de concentration). En effet, considérons
un récipient fermé dans lequel deux solutions S; et Sg de compositions différentes. A I'instant
initial, le gradient de concentration & l'interface des deux solutions est maximal. Par diffusion
moléculaire, les profils de concentration se répartissent et les grandients de concentration dimi-
nuent comme le montre la figure 1.1. La diffusion moléculaire est donc moins rapide qu’au départ.
Il apparait un profil de concentration dans le réacteur qui a tendance & s’uniformiser d’autant
plus lentement que le temps avance. La diffusion moléculaire est donc un phénoméne trés lent.
La quasi-totalité des réactions utilisées dans I'industrie chimique serait limitée par ce processus.
Un apport d’énergie mécanique permet d’accélérer ce phénomeéne, en :

e divisant les agrégats. En effet, la diffusion est d’autant plus rapide que la taille des agrégats
est petite. Le temps caractéristique de diffusion d’un agrégat sphérique de taille intiale I croit
avec le carré de la taille de 'agrégat comme le montre la relation (1.8) et la figure 1.2.

tp=—=— (1.8)
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C (mol/l) A l'instant initial
A

\J

A un instant ultérieur

C (mo) 4

F1G. 1.1 — Profils de concentration dans un enceinte au repos contenant deux fluides au
départ non mélangés.

e en étirant les agrégats de fluide. L’étirement d’un agrégat intensifie le grandient de concen-
tration comme le montre la figure 1.3.

A présent, on va s’intéresser au mélange en régime turbulent ou la dissipation de 1’énergie
cinétique fournie par une agitation permet de favoriser le mélange de fagon tres efficace.

1.2.2 La turbulence
Qu’est-ce que la turbulence ?

Comme le suggere Lesieur [31], il n’existe pas de définition unique de la turbulence. La tur-
bulence est une propriété de I’écoulement et non du fluide lui-méme. Les écoulements turbulents
apparaissent dans des circonstances et sous des formes variées mais ont un certain nombre de
traits communs. La turbulence est alors caractérisée (Schiestel [50], Souhar [53]) par un certain
nombre de propriétés observables : 'irrégularité, I'aspect rotationnel, tridimensonnel, imprévi-
sible et dissipatif.

e Irrégularité
Les variations de vitesse, de température, de concentration sont trés irréguliéres dans le temps
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FIG. 1.2 — Temps de dissipation d’agrégats sphériques d’eau (D = 1072 m?2.s~1) en fonction
du diamétre L.
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F1G. 1.3 — Intensification du grandient de concentration dans la direction x par étirement
d’un agrégat dans la direction y.

et dans l’espace comme le montre par exemple la figure 1.4 qui illustre la mesure d'une
vitesse (fil chaud) et de la température d’un fluide en régime turbulent. Ces grandeurs sont
considérées comme des variables aléatoires. Par définition, le caractére aléatoire impose que
des réalisations indépendantes du méme phénoméne conduisent & I'indépendance statistique
des variables (de position et de temps). Ces derniéres propriétés excluent les écoulements
laminaires instationnaires et périodiques forcés ou naturels. Ce caractére irrégulier a amené
Reynolds a décrire la vitesse turbulente comme la somme d’une valeur moyenne et dune
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F1G. 1.4 — Une composante de vitesse u mesurée par un fil chaud et la température T’
mesurée par un thermocouple.

fluctuation. De maniére théorique, on peut calculer une valeur moyenne de la vitesse en
répétant plusieurs fois la méme expérience. C’est la moyenne statistique de la vitesse :

1 N
M=N;m (1.9)

N est le nombre d’expériences répétées
u; est la valeur de la vitesse obtenue au temps ¢t au cours de 1’expérience @

En fait, ceci n’est pas nécessaire si ’on suppose que la composante de la vitesse est un signal
ergodique. Ce terme, signifie qu’il est équivalent de considérer des expériences indéfiniment
répétées et une seule expérience comportant une infinité de tirages. Les expérimentateurs
choisissent ainsi de calculer la valeur moyenne u de la vitesse en effectuant une moyenne sur
un temps adéquat! 7.

1 t+7
4= —/ u(r) dr ~ (u) (1.10)
T J;
La vitesse se définit donc comme la somme de sa valeur moyenne et d’une fluctuation :
u= (u) +u (1.11)

En résumé, les variables u,v,w (trois composantes de vitesses), p (pression), ¢ (une concen-
tration), T' (température du fluide) se décomposent toujours en une valeur moyenne et une

lle temps T est suffisamment grand pour détenir la meilleure information statistique possible mais
suffisamment petit pour que pendant ce temps, ’allure moyenne de la vitesse ne soit pas changée.
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fluctuation autour de cette valeur moyenne.

p=(p)+7
¢= (o) +¢'
T=(T)+T

Cette décomposition s’appelle la décomposition de Reynolds.

e Caracteére rotationnel et tridimensionnel
Le champ de vitesse est tridimensionnel et fortement rotationnel. En pratique, ’écoulement
est formé par un enchevétrement de tourbillons ayant des tailles et des orientations distribuées
de fagon aléatoire.

e (Caractére imprévisible

Les écoulements turbulents ne sont pas prédictibles. La prédiction exacte est impossible et
cela est di & la non unicité des solutions de ’équation de Navier-Stokes en 3 dimensions. Et
méme du point de vue numérique, Lesieur [31] a montré qu’une faible erreur sur les conditions
initiales affecterait au bout d’un certain temps tout le champ turbulent. Il est donc impossible
de connaitre ’évolution exacte de la vitesse en un point donné. Il s’en suit, par exemple, que
la prévision météorologique a long terme est impossible, il faut alors sans cesse corriger les
conditions initiales du calcul.

e Caractere diffusif

De méme que ’agitation moléculaire ou diffusion moléculaire produit une diffusion a petite
échelle des propriétés transportables (concentrations, température), ’agitation turbulente pro-
duit une diffusion & plus grande échelle de ces propriétés. En réalité, la diffusion turbulente est
due a la convection induite par des fluctuations de vitesse. Une particule marquée (contenant
un colorant) se déforme, se ramifie et s’effiloche progressivement. C’est cet effet qui a permis
de mettre en évidence les transitions laminaire-turbulent (expérience de Reynolds avec les
colorants). La turbulence diffuse de méme ’énergie cinétique et la quantité de mouvement.

e Caractére dissipatif
La turbulence est fortement dissipative du fait de la présence de forts gradients de vitesse
instantanée. Les taux de déformation instantanés deviennent en effet trés importants et la
dégradation de I’énergie cinétique turbulente en chaleur est alors trés forte.

Quand apparait la turbulence ?

La turbulence apparait lorsque dans un écoulement, les forces qui créent des instabilités
deviennent prépondérantes devant les forces visqueuses qui stabilisent les filets de fluide. Pour
chaque type d’écoulement, plusieurs nombres adimensionnels permettent de quantifier la com-
pétition entre les deux types de forces. Lorsque ces nombres atteignent une valeur critique,
I’écoulement laminaire devient turbulent. Parmi les nombres adimensionnels qui permettent de
prédire la transition turbulente, on peut citer :
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e le nombre de Reynolds qui caractérise la transition turbulente dans des écoulements en conduite.
Ce nombre représente le rapport des forces d’inertie sur les forces visqueuses.

Re = — (1.12)
v
w est la vitesse de déplacement des agrégats de fluide,
D est une dimension caractéristique de ’écoulement (par exemple le diameétre de
la conduite pour un écoulement en conduite),
v est la viscosité cinématique du fluide.

L’expérience montre que I’écoulement laminaire (force d’inertie négligeable devant les forces
visqueuses) devient instable quand le nombre de Reynolds Re devient supérieur & une valeur
critique Rec ~ 2000. Lorsque Re > Rec, ’écoulement devient turbulent.

e le nombre de Taylor qui caractérise la transition turbulente de I’écoulement d’un fluide contenu
dans ’espace annulaire de deux cylindres dont 1’élément interne est en rotation. Ce nombre
est lié au rapport de la force centrifuge sur les forces visqueuses.

D A8
Tq = TE{ra =) (1.13)

v
ou

r1 est le rayon du cylindre interne,

ro est le rayon du cylindre externe,

Q) la vitesse de rotation,
v est la viscosité cinématique du fluide.

Les différentes transitions observées sont décrites au chapitre 4 puisque ce type d’écoulement
va étre étudié expérimentalement dans la suite de cette these.

1.2.3 Cascade de tourbillons et échelles spatiales

Soit un fluide (liquide) de viscosité cinématique v qui est animé d’'un mouvement turbu-
lent. L’écoulement peut étre caractérisé par 1’énergie cinétique turbulente (1.14) et son taux de
dissipation (1.15).

1
k= 5(u1 + up? + up?) (1.14)
dk
i 1.1
7 (1.15)

La discussion suivante s’applique essentiellement aux écoulement turbulents isotropes et homo-
geénes.

La description classique des écoulements turbulents s’appuie sur le principe énoncé par Ri-
charson en 1922 (voir livre de Lesieur [32] et de Pope [47]) :

"Les gros tourbillons ont de petits tourbillons,
Qui se nourrissent de leur vitesse,
Et les petits tourbillons en ont de plus petits,
Et c’est ainsi jusqu’a la viscosité."
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Ce principe, d’abord basé sur des observations intrigantes de la nature : la mer, les riviéres et les
nuages (voir figures 1.5 et 1.6) ; traduit I’aspect rotationnel et multidimensionnel de la turbulence.

F1G. 1.5 — La nuit étoilée de Van Gogh.

F1G. 1.6 — Tourbillons dans le courant de Ko-
naruto, de Hiroshige Utagawa 1797-1858 (issu du
livre de Lesieur [32])

La turbulence est un mouvement constitué de tourbillons qui, aux nombres de Reynolds
élevés, ont une large gamme de tailles. Le mouvement toujours rotationnel peut-étre congu comme
un enchevétrement de structures tourbillonnaires dont les vecteurs rotationnels (défini au chapitre
2) sont orientés dans toutes les directions et sont fortement instationnaires. De gros tourbillons
sont formés par I’écoulement moyen. Les gros tourbillons instationnaires se dissipent et 1’énergie
dissipée est fournie pour former de multiples petits tourbillons. On considére généralement que
les écoulements turbulents sont formés par une cascade de tourbillons d’échelles de plus
en plus petites. Les plus gros tourbillons sont déterminés par les conditions aux limites
de I’écoulement et leur dimension est de l’ordre de grandeur L du domaine occupé
par P’écoulement. Ce sont principalement ces gros tourbillons qui transportent la quantité
de mouvement. Dans le processus de cascade, les petits tourbillons tendent a se libérer des
caractéristiques anisotropes des gros tourbillons. On parle d’isotropie locale.

On définit (relation 1.16) un nombre de Reynolds turbulent pour toutes les tailles A de
tourbillons allant de la taille du plus petit tourbillon au plus grand.

tf
Rey = w (A)A

(1.16)
A Déchelle considérée en m,

u'()) est la vitesse en m.s~! dans le tourbillon,
v la viscosité cinématique.
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Ce nombre de Reynolds turbulent diminue lorsque la taille des tourbillons diminue. Ainsi, lorsque
les tourbillons sont petits, on se rapproche des conditions d’écoulement laminaire. Il existe une
échelle ultime en dessous de laquelle, il n’y a plus de tourbillons. L’énergie contenue dans les
tourbillons est donc dissipée par les forces de viscosité associées aux mouvements ayant lieu a
des échelles pour lesquelles la viscosité joue un role. L’échelle du plus petit tourbillon conduisant
a Rey = 1 est appelée échelle de Kolmogorov A\ est est définie telle que :
/
u (Ag)A
Rey, = vQmde _ (1.17)
v

D’autre part, par analyse dimensionnelle, on montre que la fluctuation de vitesse du fluide &
I’échelle de Kolmogorov est donnée par la relation suivante :

u' (Mg ) ~ (ve)/4

Par conséquent, on peut calculer 1’échelle de Kolmogorov en turbulence isotrope, par la formule

suivante :
1/3 1/4
A = <_) (1.18)

€

La cascade de tourbillons est constituée de tourbillons de taille comprise entre L, (échelle du
plus gros tourbillons) et Ai. Trois domaines de taille de tourbillons peuvent étre distinguées :

e )\~ L, : Zone de production de ’énergie cinétique turbulente
La zone correspond & de gros tourbillons de taille L,, qui sont créés par le champ de vitesse
moyen. Cette zone est celle ou l'isotropie peut étre remise en doute car & ces échelles, les
tourbillons gardent une mémoire de I’écoulement moyen. C’est ici que ’énergie cinétique
turbulente k est produite.

e Zone d’équilibre universel

Quand le nombre de Reynolds est suffisamment grand, il peut exister un large spectre de

tourbillons de tailles intermédiaires o la turbulence est en équilibre statique (uniquement

déterminé par les deux parameétres € et k) : c’est la zone d’équilibre universel.

— Ly > A > A\g : Zone d’inertie
Les tourbillons sont de tailles A suffisamment grandes pour que le nombre de Reynolds de
turbulence Rey soit grand?. En d’autre termes, le transfert d’énergie par les forces d’inertie
est le processus dominant et l'effet de la viscosité disparait. Cette zone, appelée zone
d’inertie, est d’autant plus grande que le nombre de Reynolds est élevé.

— A < Ak : Zone de dissipation visqueuse
Enfin, pour les tourbillons de taille s’approchant de 1’échelle de Kolmogorov, le nombre
de Reynolds de turbulence devient trés petit, ce qui signifie que les forces visqueuses sont
importantes & cette échelle et qu’elles dissipent 1’énergie transportée par les tourbillons en
chaleur. C’est la zone de dissipation visqueuse.

/
2PourLu>>)\>>/\1<,0na:Re/\=u—u)\>1
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1.2.4 Meélange dans la cascade de tourbillons

On a vu précédemment que le phénomeéne de diffusion est le seul & pouvoir assurer le mélange
jusqu’a I’échelle moléculaire qui permettra ensuite & la réaction d’avoir lieu. D’autre part, on a
vu que la diffusion moléculaire est un phénomeéne lent qui est d’autant plus rapide que ’agrégat
est petit. Il existe une taille d’agrégat critique suffisamment petite pour que 1’agrégat soit ins-
tantanément dissipé par diffusion moléculaire. En d’autre terme lorsque la dislocation mécanique
produit des agrégats de trés petite taille, la diffusion moléculaire permet d’uniformiser instan-
tanément la composition. Cette échelle ultime est appelée échelle de Batchelor Ag. Pour donner
son expression, considérons le nombre de Schmidt qui est le rapport de la viscosité cinématique
v sur la diffusivité moléculaire D :

= — 1.19
Sc D ( )

Par analogie entre la diffusivité qui caractérise la diffusion de la matiére et la viscosité qui
diffuse la quantité de mouvement, on exprime 1’échelle de Batchelor en fonction de I’échelle de
Kolmogorov par la relation :

AK
Vv Sc

Dans le cas d’un liquide, le nombre de Schmidt est trés grand, ce qui signifie que la quantité
de mouvement se dissipe beaucoup plus vite que les hétérogénéites de la concentration. Ainsi,
I’échelle de disparition de ségrégation de la matiére est beaucoup plus petite que celle de dissipa-
tion de ’énergie. Ceci n’est bien sir valable que pour les liquides car en ce qui concerne les gaz, le
nombre de Schmidt est proche de 1 et I’échelle de Batchelor est du méme ordre de grandeur que
I’échelle de Kolmogorov. Les ordres de grandeur de 1’échelle de Kolmogorov et Batchelor pour
I’eau sont données dans le tableau 1.6.

AB = (1.20)

€ | /\K l )‘B
1Wkg™" |3,2107*m | 10°°m
10Wkg | 1,8105m | 5,6.10""m

TAB. 1.6 — Echelle de Kolmogorov et de Batchelor pour de I'eau (Sc¢ = 1000) a une
puissance dissipée € égale a 1 et 10 W.kg~!.

Par conséquent, la dimension des agrégats est trés disperse et va de 'ordre de grandeur du
diameétre du tube d’alimentation du réacteur L4 & I’échelle de Batchelor Ap ot le mélange est
parfaitement réalisé. Les processus de mélange sont différents selon la taille des agrégats que ’'on
peut décrire de la fagon suivante :

e A~ L, : les agrégats de grandes tailles sont créés par l'alimentation en fluide pur. Leur
dimension dépend de 'alimentation. C’est le domaine de production de la ségrégation de
concentration.

o Ly> )A> A\ : pour les agrégats de taille comprise entre L4 et ’échelle de Kolmogorov, le
champ de vitesse joue un role important dans la décroissance de la ségrégation du scalaire.
Les tourbillons divisent les gros agrégats. Ils permettent aussi le brassage entre les différents
agrégats de fluides de concentrations différentes. L'effet des tourbillons diminue lorsque leur
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taille diminue et devient inexistant pour les plus petits tourbillons & 1’échelle de Kolmogorov.
Les agrégats sont encore trop gros pour que la diffusion joue un réle. Ce domaine est appelé :
zone convective inertielle.

o 12X\ > A > Ak /2 : ces agrégats de fluide s’enroulent autour des plus petits tourbillons. Les
agrégats se déforment en filets qui s’enroulent et forment des spirales (motif marbré) qui
favorisent la diffusion moléculaire fournissant une grande surface d’échange.

e A\ > A > \p : les hétérogénéités de composition dont la taille comprise entre 1’échelle de
Kolmogorov et Batchelor ont une forme de spirale. Le mélange ne se fait plus par brassage
turbulent des agrégats mais par élongation et cisaillement (mélange laminaire) des agrégats
de fluide. La structure marbrée favorise la diffusion moléculaire fournissant une grande surface
d’échange. Ce domaine d’échelle est appelé zone convective-visqueuse.

e )\~ \p : les agrégats a 1’échelle de Batchelor sont instantanément dissipés par diffusion mo-
léculaire.

Baldyga et Bourne [5] ont déterminé les temps caractéristiques de mélange de chaque étape
du mélange a partir du spectre de concentration. L’expression des temps caractéristiques est
donnée pour de grands nombres de Schmidt dans le tableau 1.7.

A Etape de mélange tens
Li>A> Mg Convectif-inertiel = 2+/3 +35 (%) In(Sc)
€
12 X Ag > A > Ak /2 | Création des structures marbrées b =12, T (%)1/2
4o 4 1/2
A < A< Ak/2 Convectif-visqueux t3 = 00176 Scc 7085 (%) /

TAB. 1.7 — Temps de mélange donnés par Baldyga [5]

Les ordres de grandeur de ces temps caractéristiques sont déterminés pour une échelle de la
ségrégation initiale Ly = 1mm et des puissances dissipées de 1 W.kg™! et 10 W.kg~! dans de
I’eau et sont fournis dans le tableau 1.8. On constate sans surprise que les temps caractéristiques

| e=1Watt.kg™! | e = 10Watt.kg™"

t1 (ms) 20,0 9,3
ty (ms) 12,7 4,0
ts (ms) 1,0 0,3

TAB. 1.8 — Ordre de grandeur des temps de mélange pour Ly = 1mm, ¢ = 1 Watt.kg™!
et € = 10 Watt.kg~! dans de 'eau.

de mélange sont d’autant plus petits que la puissance dissipée est importante. Dans le cas de
Peau, la derniére étape de dissipation de la structure marbrée est extrémement rapide. Cela
vient du fait que ’eau est relativement peu visqueuse et que les espéces en solution diffusent
relativement bien.

Pour résumer ce paragraphe, on a vu que le processus de mélange est une série de processus
mécaniques sur lesquels se superposent la diffusion moléculaire et de la réaction chimique. Nous
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avons vu que le mélange est un processus complexe ol chaque étape admet son propre temps
caractéristique. Par conséquent, si on veut tenir compte des effets de mélange sur le déroulement
d’une réaction chimique, on est obligé de tenir compte de tous les processus de mélange allant
des grandes échelles aux petites échelles.

1.3 La réaction de précipitation

1.3.1 Introduction

La précipitation est une opération dans laquelle on provoque l'apparition d’une phase solide
insoluble par mise en contact de fluides miscibles contenant les réactifs chimiques. Cette étape
de mise en contact crée un état dit de sursaturation. Cette sursaturation est le paramétre clef
qui conditionne les mécanismes fondamentaux du phénomeéne de précipitation : nucléation, crois-
sance cristalline, agrégation (faible cohésion redispersable) et agglomération (forte cohésion non
redispersable). Tout d’abord, les notions de solubilité et de sursaturation sont introduites. Puis,
les processus de la précipitation seront briévement décrits. Les ordres de grandeur des cinétiques
des processus de précipitation du sulfate de baryum seront donnés. Aprés avoir donné la défi-
nition des distributions de taille des cristaux, on expliquera pourquoi la distribution en taille
peut varier significativement en fonction de la maniére dont les fluides contenant les réactifs se
mélangent.

Définition de la solubilité

La solubilité notée C* d’un soluté dans un solvant est la quantité maximale de solide qu’il est
possible de dissoudre dans une quantité donnée de solvant pour une température et une pression
données. En précipitation, on distingue deux cas :

e La réaction chimique conduit & une substance P plus ou moins soluble qui cristallise. La
solubilité C* du composé P dissout dans la solution est alors égale & sa concentration molaire
dans la solution, mesurée & ’équilibre thermodynamique.

e Il n’existe pas d’intermédiaire soluble et le solide cristallise directement a partir de la réaction
chimique. C’est le cas d’une réaction ionique entre un cation et un anion conduisant & un sel
trés peu soluble. C’est notamment le cas de la précipitation du sulfate de baryum qui nous
intéresse. Considérons une réaction de dissolution d’un sel Ay, B, trés peu soluble :

AyB, — wAt® 4+ B (1.21)

La constante thermodynamique de cet équilibre est le produit de solubilité Kg qui lorsque la
solution est saturée vaut :

Ks = [a*]" [B*]’ (1.22)

Ou [AT9] et [B+b] sont les activités des ions assimilés & leur concentration. La solubilité du
sel, concentration potentielle en sel sous forme d’ions en solution & I’équilibre, est alors :

ol [B] (5 )#

wv?

— - (1.23)
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D’une facon rigoureuse, la solubilité est la concentration d’équilibre d’un cristal de taille
infini. Oswald et Freundlich ont montré que la concentration a I’équilibre ou solubilité dépend
aussi de la taille des particules. Elle augmente lorsque la taille diminue. Il existe une taille critique
L* de cristaux ou nucléi qui peuvent étre dissous dans la solution. Cette taille critique est donnée
par la relation :

s (1.24)
psRTIn (o)
x est la tension interfaciale & la surface du cristal (N.m™1!).
Mg est la masse molaire (kg.mol~1).
ps est la masse volumique du cristal formé (kg.m~3).
R est la constante des gaz parfaits (J.K 1kg™1).
o est la sursaturation ¢ = C/C*

Une particule de taille inférieure & L* plongée dans la solution se dissout.

Définition de la sursaturation

La sursaturation mesure I’écart entre la concentration réelle d’un soluté C' et la solubilité C*.
Lorsque la concentration C' est supérieure a la solubilité, le systéme ne se trouve pas a ’équilibre
thermodynamique. La concentration va avoir tendance & diminuer et le surplus de soluté va
précipiter. La sursaturation joue le role de force motrice pour la précipitation.

Dans le cas d’une précipitation ne faisant pas intervenir d’intermédiaire, la sursaturation peut
étre définie par la relation :

o 1
e L (1.25)

wv" K

La nucléation est le processus au cours duquel des cristaux ayant une taille critique L* naissent
au sein d’une solution sursaturée. Ces cristaux sont appelés germes cristallins ou nucléi.

e Zone de sous-saturation

Pour des sursaturation inférieures & 1, la précipitation est impossible. Le sel peu soluble se
rencontre & 1’état dissous.

e Zone instable
Pour des sursaturations trés supérieures a 1, des cristaux vont se former spontanément et ils
vont croitrent pour amener peu & peu la solution a I’équilibre, c’est & dire & une sursaturation
égale a 1.

e Zone métastable
Pour des sursaturations légérement supérieures a 1, la solution a tendance a libérer I'excédent
de soluté sous forme solide. Cependant cette tendance n’est pas toujours vérifiée. En effet, pour
de faibles sursaturation, bien que la solution ne se trouve pas en équilibre thermodynamique,
la cinétique de formation des cristaux est infiniment lente. Un observateur pourra penser que
cette solution est en équilibre mais il suffit d’ajouter un cristal dans une solution métastable
pour déclencher le processus de précipitation.
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1.3.2 Cinétique des Processus de précipitation
La nucléation

Divers mécanismes peuvent conduire & ’apparition de germes cristallins. Trois grandes caté-
gories de nucléations peuvent étre distinguées :

1. La nucléation primaire homogéne ou la collision des molécules de réactifs suffit a générer
spontanément des nucléi.

2. La nucléation primaire secondaire ou une surface solide (paroi, mobile d’agitation) catalyse
la génération de nucléi.

3. La nucléation secondaire ol la génération de nucléi est catalysée par une surface solide de
méme nature (ensemensement).

La cinétique de nucléation s’exprime en nombre de nucléi formés par unité de volume et de temps.
Pour la nucléation primaire, ’expression générale est de la forme :

B
ry = Aexp (——2> (1.26)
In“o
Ou A et B sont des constantes. Le temps d’induction est le temps avant que les premiers nuclei
apparaissent. qui est négligeable pour de fortes sursaturations comme tel est le cas dans le cas
considéré plus tard.

La croissance

La nucléation conduit a la formation de germes de taille critique L* qui vont pouvoir intégrer
des éléments de réactifs et croitre afin de diminuer leur énergie libre. Cette étape constitue la
croissance cristalline et se poursuit tant que la phase liquide est sursaturée. On décompose la
croissance cristalline en trois étapes successives :

1. Etape de diffusion : transfert du soluté vers la surface du cristal.

2. Etape d’intégration : intégration du soluté au réseau cristallin.

3. Dissipation de la chaleur libérée par intégration.

D’un point de vue cinétique, la derniére étape n’est généralement pas prise en compte car elle
est tres rapide par rapport aux deux autres étapes.

e Si la vitesse d’intégration est faible par rapport a la vitesse de transport, on parle de limita-
tion par intégration de surface. La vitesse de croissance est définie (voir la relation) comme
I’allongement du cristal en fonction du temps. La cinétique s’exprime par une loi puissance
en fonction de la sursaturation (voir relation 1.27).

_dL

G—E:

ke (o —1)7 (1.27)

Ou kg et i sont des constantes.
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Si la diffusion est plus lente que le proccessus d’intégration, elle impose sa cinétique. La vitesse
de croissance s’exprime donc par la relation :

dL

G:E

= k4 (CA_CAS)) = kin (CB_CBS) (1.28)

kqa et kqp sont les conductances au transfert dans la couche limite liquide-solide.
Cag et Cpg sont les concentration en réactif & la surface du cristal.

Lorsque les deux processus jouent un role identique ou bien que I'on ne sait pas a priors lequel
controle la cinétique, le taux de croissance, s’écrit de la facon suivante :

dL ;
G=E:kg(o—l)]:de(CA—CAS):kdB(CB—CBS) (1.29)

Les valeurs de la concentration a 'interface sont inconnues mais on peut exprimer le taux de

croissance :
1
w v o Y
(C _kG> (CB—kG) w+ v
G = kg da i -1

(wv"Kg)

J

(1.30)

Cette relation est une équation & une inconnue G qui peut se résoudre numériquement par
une méthode itérative de Gauss.

La connaissance des cinétiques de nucléation et de croissance permet d’écrire les bilans partiels

de matiére sur un réactif de concentration C4. En réacteur fermé et parfaitement mélangé, on
obtient :

1dC B L2 Gy g2
_taba  ps®y TN+NTPS ves

= 1.31
w dt MS ]V[S ( 3)

ps est la masse volumique du précipité (kg.m=3).

Mg la masse molaire du précipité (kg.mol™1).

®y et g sont les rapports de formes volumique et surfacique du cristal.
N7 le nombre de crstal par unité de volume de solution.

rn et G les cinétiques de nucléation et de croissance.

Agglomération et autres processus

Le terme agglomération regroupe plusieurs phénomeénes. Ils consistent en l'association de

plusieurs particules en un ensemble solide homogéne qui & la suite se comporte comme une
particule. Mersmann [38] distingue ainsi trois types d’agglomération :

e la coagulation ou floculation lorsque les forces de cohésions sont faibles.

e l'agglomération a proprement parler dans le cas d’une cimentation tres forte, assurée par des
liaisons chimiques,
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e l'agrégation pour les forces intermédiaires et pour les processus intervenant en ’absence de
sursaturation.

Dans la pratique, il est difficile de distinguer ces trois phénomeénes. En précipitation, on parle
d’agglomération. Nous ne préciserons pas la cinétique de ces processus dont certains termes sont
encore trés mal connus.

On rencontre aussi des processus de recristallisation, de mirissement de vieillissement que
nous n’aborderons pas ici.

1.3.3 Distribution en taille des cristaux

Une suspension de cristaux est en général constituée d’une multitudes de cristaux de tailles
différentes. Idéalement, on aimerait obtenir une seule taille de cristaux pour mieux controler &
la fois la qualité du produit, sa filtrabilité, son conditionnement et son transport.

La taille d’une particule solide

Lorsque la particule de volume Vg et de surface {2g n’est pas sphérique, il est impossible de lui
attribuer une seule dimension caractéristique. On définit la taille d’un cristal de forme quelconque
au moyen d’une taille de référence L, d’un facteur de forme volumique (voir définition 1.32) et
d’un facteur de forme surfacique (voir définition 1.33).

Vs
QUs

Les distributions de taille de particules

Pour représenter la multitude de taille de particules dans une suspension, on a coutume
d’utiliser la notion de distribution de taille. On peut distinguer entre autre, la distribution en
nombre normeée, la distribution en volume ou en masse normeée, la distribution en nombre.

e La distribution en nombre normée f(L) telle que :
f(L)dL représente la fraction des particules dont la taille est comprise entre L et L + dL.

e La distribution en volume normée g(L) telle que :
g(L)dL représente la fraction volumique de particules (sur le solide total) dont la taille est
comprise entre L et L + dL.

e La distribution en nombre n(L) telle que :
n(L)dL est le nombre de particules par unité de volume de suspension dont la taille est
comprise entre L et L + dL

Pour un ingénieur, il est crucial de prévoir ce type de fonction ou bien de construire le réacteur
adéquat qui fournit la distribution voulue.
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Une distribution peut étre caractérisée par un moment. On définit le moment d’ordre ¢ de la
distribution u(L) par la relation :

*

ml, = / h u(L)L'dL (1.34)

Le moment d’ordre O est 1a moyenne de la distribution, le moment d’ordre 1 est la taille moyenne
du cristal pondéré par la distribution. La signification des premiers moments des distributions
et la relation entre les différentes distributions est donnée dans I'annexe A.1. Il faut retenir, qu’a
défaut de calculer toute la distribution en taille, on peut se contenter de calculer les premiers
moments.

1.3.4 Sensibilité au mélange

Le processus de nucléation des précipitations est généralement trés rapide comme c’est la cas
pour la précipitation du Sulfate de Baryum. Ainsi les nucléi apparaissent alors que le mélange
n’est pas encore réalisé. Les nucléi naissent dans des zones de sursaturation trés hétérogenes. Les
nucléi vont donc avoir une histoire trés différentes les uns des autres ce qui va engendrer une
large distribution de taille des particules.

Par exemple, les cinétiques de nucléation du Sulfate de Baryum pour des sursaturations allant
de 10 & 10000 sont données dans le tableau 1.9.

| 0 =10 | ¢ =100 | o = 10000
ry (nuclei.m™3.s71) | 4,4.10° | 5,98.10" | 1,8.10%

TAB. 1.9 — Cinétiques de nucléation données par Nielsen (annexe C.7)

1.4 Simulation des écoulements réactifs avec réaction
rapide

Classiquement, un réacteur est modélisé par un agencement de réacteurs idéaux. Ce type de
modeéle [15] permet de tenir compte du mélange a I’échelle ou se crée la ségrégation de mélange
(macromélange). Cette méthologie permet de résoudre la majeure partie des problémes posés
dans 'industrie chimique ou pharmaceutique. En revanche, elle est insuffisante pour le calcul de
réacteurs ol ont lieu des réactions rapides lorsque le mélange a des échelles inférieures joue aussi
un role. De nombreux auteurs [34,44,58] ont complété I’approche classique par la superposition
de modéles dits de micro-mélange. L’ensemble de réacteurs idéaux qui modélisent 1’écoulement
principal du réacteur est occupé par trois zones de fluides : 2 zones contiennent chacune un
fluide pur et la troisiéme zone est un mélange des deux fluides ou a lieu la réaction chimique.
Les deux premiers volumes diminuent en fonction du temps ou de la position au détriment du
troisiéme selon une variation reliée aux temps de mélanges cités dans le tableau 1.7. Ce type de
méthode suppose que le réacteur admet un modéle précis d’assemblage de réacteurs idéaux. Il est
dangereux d’extrapoler ce genre de modéle lorsqu’on change la taille ou le débit d’alimentation
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car ’hydrodynamique peut étre complétement bouleversée. En général le modéle est obtenu pas
mesure de la Distribution des Temps de Séjour et ceci nécessite de construire un pilote pour
s’assurer de ’extrapolation.

A présent, des logiciels commerciaux permettent de résoudre les equations de Navier-Stokes
quelle que soit la géométrie et la dimension du réacteur. On peut donc calculer un écoulement
sans soucis d’extrapolation. Il est aussi possible de calculer 1’évolution de la composition avec
réaction chimique. La simulation numérique des écoulements (Computational Fluid Dynamics :
CFD) a déja été appliqueée a la précipitation comme le témoigne les travaux de Wei [62]. Pour des
réactions trés rapides, la maille de la grille de calcul peut étre supérieure a la taille des agrégats
ol a lieu la compétition entre mélange et réaction chimique. Dans ce cas, la simulation de ce
probléme nécessite I’emploi de méthodes sophistiquées de CFD. Le chapitre suivant présente les
méthodes de Mécaniques des Fluides Numérique (CFD) adaptées aux réactions rapides et en
particulier aux réactions de précipitation.
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 2

n

symbole représentant une espéce réactive

constante intervenant dans la linéarisation de V2¢
symbole représentant une espéce participant aux réac-
tions

symbole représentant une espéce réactive

constante intervenant dans la linéarisation de V2¢
terme de disparition des cristaux de taille L
concentration de I’espéce Ag en solution

capacité calorifique du fluide

constante du modeéle k — €

célérité du son

terme d’apparition des cristaux de taille L

taux de déformation de ’écoulement

diffusivité moléculaire de ’espéce A, en solution
diffusivité moléculaire du scalaire ¢; transporté par le
fluide

vecteur unitaire d’un repére orthonormé de l’espace
(4 =1,2,3)

fonction exponentielle

distribution quelconque

PDF jointe de la vitesse et de la composition

PDF jointe de la vitesse

PDF jointe de la composition

PDF jointe de la composition discretisée

valeur intensive de la grandeur G extensive quelconque
grandeur extensive quelconque

champ terrestre de pesanteur

taux de croissance des cristaux

enthalpie massique

enthalie

nombre imaginaire pur de module 1

énergie cinétique turbulente

nombre de Knudsen

échelle d’espace

taille d’un cristal

taille critique d’apparition des cristaux (plus petits
cristaux insolubles)

coté du domaine de calcul en DNS

libre parcours moyen d’une molécule
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g

Nmoment

Symboles grecs

I'r
A, Hy,
AX

€

< Y

déplacement caractéristique des molécules par ’action
des fluctuations de vitesse v’

masse

moment d’ordre k de la distribution n

nombre de Mach

dist. en nombre de Taille des Cristaux par volume de
solution

nombre d’espéces chimiques participant aux réactions -

nombre de moments de la distribution n calculés
nombre d’agrégats de fluides représentant la PDF dans
une maille

nombre de mailles dans la grille de calcul

nombre d’agrégats entrant dans la maille i (j =
W,E,N,S)

pression du fluide

quantité de mouvement

débit entrant dans la maille i (j = W, E, N, S)
vitesse de nucléation de la précipitation

nombre de Reynlods

cinétique nette de production de ¢q

cinétique de la réaction k

nombre de Schmidt

nombre de Schmidt turbulent

temps

température du fluide

vitesse du fluide

vitesse caractéristique des particules entrainées par les
fluctuations de vitesse v’

fraction molaire de 'espéce Ag

abscisse

ordonnée

cote

diffusivité turbulente

enthalpie de réaction de la réaction k

dimension des mailles de la grille (la plus petite si pas
variable)

taux de dissipation de I’énergie cinétique turbulente
taux de dissipation du scalaire ¢

une propriété caractéristique quelconque

cinétique de variation de la propriété ¢

40

=N

me.s
Jomol ™1

W.kg™!
Unitg.s™1



Opérateurs sur

(4)
A/

coefficient stoechiométrique de Ag dans la réaction k
nombre d’onde

échelle de Kolmogorov

viscosité dynamique du fluide

viscosité dynamique turbulente du fluide

viscosité cinématique du fluide

viscosité cinématique turbulente du fluide

masse volumique du fluide

nombre de scalaires intervenant dans le probléme
composante k, [ de la contrainte visqueuse

constante globale de temps de la dissipation du scalaire
constante de temps de la dissipation du scalaire,
échelles supérieures & Klomogorov

constante de temps de la dissipation du scalaire,
échelles proches de Kolmogorov

constante de temps de la dissipation du scalaire,
échelles inférieures & Kolmogorov

vecteur composition

composition de 1’agrégat n

variable composition

A

opérateur moyenne sqtatistique

fluctuation de la valeur A autour de la moyenne (A)

Nombres adimensionnels

Kn= %& nombre de Knudsen
Ma = gy nombre de Mach
Re = UVD nombre de Reynolds
/4
Rey = % nombre de Reynolds turbulent & 1’échelle A
Se= %— nombre de Schmidt
Scr = %—77: nombre de Schmidt turbulent

Indices et exposants

W,E,N,S  respectivement Ouest, Est, Nord et Sud
mazx valeur maximale

0

valeur & l'instant initial
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1,2et 3 désigne une composante dans les directions 1, 2 ou 3
de I’espace.

Notations

PDF Probability Density Fonction
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La problématique des écoulements réactifs vient d’étre présentée dans le chapitre 1. Il a
été mis en évidence qu’une multitude d’échelles spatiales, allant de 1’échelle de Batchelor jusqu’a
'échelle du réacteur, entrent en jeu lors du mélange. De ce fait, pour des réactions rapides, comme
les réactions de précipitation, toutes ces échelles peuvent influer fortement sur la progression
des réactions. La résolution numérique du probléme est délicate dans la mesure ou ’échelle de
discrétisation spatiale AX du domaine devrait étre de 1’ordre de I’échelle de Batchelor (1076 m).
Or, la résolution d’'un domaine de calcul aussi grand qu’un réacteur industriel (0,01 — 10m?)
exigerait un temps de calcul et une mémoire excessivement grands. Ce chapitre présente les
méthodes usuelles de résolution des écoulements réactifs. L’attention sera portée sur I'une d’entre
elle qui offre un bon compromis temps / performance. Tout d’abord, la premiére section 2.1
présente les équations fondamentales qui gouvernent ’évolution de tous les paramétres qui entrent
en jeu lors d'un écoulement réactif : le vecteur vitesse du fluide ¥, la masse volumique p de
la suspension, les concentrations Cg des ng réactifs Ag, les moments m; de degrés k de la
distribution en nombre de la taille des cristaux pour une réaction de précipitation modélisée avec
la méthode des moments comme c’est la cas dans ce travail. Ensuite, la section 2.2 présente les
modéles de résolution de I’écoulement sans tenir compte ni de la présence d’espéce chimique ni
de réaction. Puis, la section 2.3 présente les différents modéles permettant de calculer I’évolution
des autres parameétres cités plus haut et explique comment ils peuvent étre couplés a la résolution
de I’écoulement. Enfin, la derniére section 2.4 présente la méthode de simulation de I'écoulement
réactif choisi et I’algorithme stochastique (Monte Carlo) utilisé pour le résoudre.

2.1 Equations fondamentales

Les équations fondamentales sont les équations qui gouvernent les paramétres physiques in-
tervenant dans l’écoulement réactif. Ces équations dérivent de bilans en systéme ouvert sur des
grandeurs dites extensives comme la masse m, la quantité de mouvement P = mv, ’enthalpie
H, la masse mg de chaque espece chimique Ag . Une grandeur G est une grandeur extensive si
sa valeur correspondant a une masse m = mj + mgy vaut G = G; + Gg avec G; et G les valeurs
de G correspondant respectivement aux masses mj et mg. A partir de ces grandeurs extensives
G, on peut définir des grandeurs dites intensives g en prenant leur valeur massique g = dG ' (eq
grandeurs intensives sont des caractéristiques locales du fluide. Comme l'indique le tableau 2.7,
a la masse m correspond la grandeur intensive 1, a4 la quantité de mouvement P correspond
la vitesse ¥, & I’enthalpie H correspond l’enthalpie massique h, a la masse mg en élément Ag
correspond la fraction massique Xg. Le bilan en systéme ouvert sur les grandeur extensives G
(accumulation = entrée - sorties + génération (création - disparition)) conduit a des équations
sur les grandeurs intensives correspondantes (voir tableau 2.7) faisant intervenir des opérateurs,
commie : gr?zd, rot, div, dérivées particulaires, etc... Chacune de ces équations constitue une équa-
tion fondamentale qui gouverne I’évolution locale dans le temps des paramétres de 1’écoulement
réactif. Le premier paragraphe 2.1.1 définit les notations utilisées pour exprimer ces équations
fondamentales, les opérateurs intervenant dans les équations et il donne le formalisme général des
bilans de population qui va servir & comprendre les termes de plusieurs équations énoncées par la
suite. Les paragraphes suivants (2.1.3, 2.1.4, 2.1.5, 2.1.6) explicitent ces équations fondamentales
qui régissent les écoulements réactifs. Puis le paragraphe 2.1.7 montrera que ces équations sont
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toujours valables en régime turbulent. Enfin, le paragraphe 2.1.8 tentera d’expliquer pourquoi
les équations doivent étre modélisées.

Grandeur | Grandeur
extensive | intensive Equation découlant du bilan sur G
G g
m 1 Equation de continuité
P=mi U Equations de Navier-Stokes
h Equation de transport de la température
mg Xg Equation de transport de la concentration de ’espéce Ag

TAB. 2.7 — Correspondance entre valeurs extensives, valeurs intensives et équation fonda-
mentales correspondantes

2.1.1 Préliminaire : notations

Il est nécessaire de présenter les notations utilisées dans cette thése et plus particuliérement
dans ce chapitre.
— Notons ¢ une grandeur scalaire intensive, appelée aussi scalaire, transportée par le fluide.
— Notons @ un vecteur dont les composantes dans R = (O, €], €3, €3), un repére cartésien
orthonormé, sont uy, ug, us.
— L’opérateur V7, dans un repére cartésien, s’exprime de la maniére suivante :

0

Jz1

<
1
Q)[\E?Q)‘Q)

Oz

Les bilans de conservation qui vont étre donnés dans les paragraphes suivants font intervenir
des gradients de scalaires grad((), des divergences de vecteurs div(i), des rotationnels de vec-

teurs 7ot (i) et des dérivées particulaires % de scalaire ou de vecteurs. Ces différents opérateurs
s’expriment différemment selon le type de repére dans lequel le probléme est traité analytique-
ment (cartésien, cylindrique, sphérique). Leur expression dans un repére cartésien orthonormeé
(0, €1, €3, €3) est donnée successivement en coordonnées cartésiennes puis en notations simplifiées
ol 'indice répété indique une somme implicite.

— Le gradient d’un scalaire (, s’exprime :

Six

" " 8
grad(¢) = V¢ = %% = a_:g (2.1)
a¢ '
Po
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La divergence d’un vecteur v :

. - Oou; Oug Ouz  Ou;
div[@) =V - i=—+—+—=—1 2.2
Z’U(U) v -6 6.’131 T 351,’2 T 8x3 an ( )
Le rotationnel d’un vecteur  :

ou _ BuQ

o %

=X R — u; _ ou
rot() = VAT = %; 5 (2.3)

Ous  Oug

1 6:17_2

Le Laplacien d’un scalaire ( :

9% 9% 8¢ 0%
v? = R — 2.4
© Bx% am% + 8:1:% 833]2- 24

En régime transitoire, on définit la dérivée particulaire d’un scalaire conservatif ﬁ:
comme la somme de la dérivée temporaire et d’un terme convectif faisant intervenir la
vitesse du fluide ¥ :

L %—I-U-ﬁ(: %%—vlﬁ-ﬂ)gﬁ%—vgﬁ _ % vjﬁ
Dt ot ot 8351 8112 6903 ot ail?j
Les bilans de population
Plusieurs paragraphes de ce chapitre décrivent des bilans de population. Ce petit rappel a
pour but de mieux comprendre le formalisme de ces bilans. Ce type de bilan permet de dé-
crire I’évolution dans l’espace et le temps d'une population d’entités dénombrables (cristaux
solide dans un fluide, agrégat de fluide, etc...) dotée d'un ensemble de m propriétés caracte-
ristiques (taille des cristaux, composition des agrégats de fluide, etc...) (1,...,(i, ... Gn- Le
nombre d’entité est supposé suffisamment grand pour qu’on puisse décrire la population en
termes statistiques par une fonction de distribution f telle que fdxdydzd¢y ... d¢; ... dCn
représente le nombre d’entité ou la probabilité pour que les entités contenues dans le vo-
lume dz dy dz aient leurs propriétés contenues dans le intervalles (1, (1 + d(1; (o, (o + d(s;
o3 Gy G+ dGis oo v Gy Gm + dGn- Les entités se déplacent dans ’espace géométrique
a la vitesse v. De la méme maniére, les propriétés (; évoluent dans le temps en suivant
Pentité (dérivée Lagrangienne) a laquelle elle est attachée avec la vitesse ou cinétique in-
trinseque 9; = %tl (augmentation de la taille des cristaux par croissance, diminution de
la concentration d'un agrégats de fluide par diffusion moléculaire, etc...). Le vecteur formé

par la juxtaposition des coordonnées de la vitesse et des vitesses de variation des propriétés
constitue le vecteur vitesse généralisé V' donné par la relation 2.5.

U1

<u
Il
3
[l
o8
S

(2.5)




L’état de la population de I’entité considérée est décrite dans un espace & 3+m dimensions.
Les entités se déplacent donc sur des trajectoires de cet espace avec la vitesse généralisée
V. En écrivant le bilan des entités sur un volume quelconque, on en déduit un bilan local
sur la distribution f donné par les relations équivalentes 2.1.1 et 2.7.

or | div(Vf) =S (2.6)
ot
S est le débit net de production (débit de création - débit de destruction), soit
le nombre d’entités engendrées par unité de temps, de volume et des unités de
toutes les propriétés (.
div est un opérateur divergence généralisé sur l'espace & 3 + m dimensions.

L’équation peut se mettre sous ’équation classique d’un bilan de population :
P

of 0

N + div(7f) +Zi:13_€i (0:f) =L (2.7)
\1/ 2 N—— 4
3

div est I'opérateur divergence classique sur ’espace physique & 3 dimensions.

L’écriture 2.7 du bilan de population montre qu’une population d’entités se transporte
dans 'espace des temps (terme 1), dans l’espace physique par convection (terme 2), dans

I’espace des propriétés des entités (termes 3) et est contraint & des termes sources (terme
4).

2.1.2 Equation de continuité

L’équation de conservation de la masse se traduit par I’évolution de la masse volumique du

fluide
et 2.9.

p qui est régie par I’équation dite de continuité exprimée par les relations équivalentes 2.8

dp

Dp -
I~ = 2.
Dt+pV T=0 (2.9)

Dans le cas d’un écoulement incompressible (p constante et uniforme), 1’équation de conti-
nuité 2.9 se simplifie et donne la relation 2.10 qui s’exprime en coordonnées cartésiennes par la
relation 2.11.

V-5=0 (2.10)
Ouvi  Ovg  Ovg %

e M| = = 2.11
81'1 82132 81‘3 amj 4 ( )
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2.1.3 Equation de conservation de la quantité de mouvement

L’écriture de la conservation de la quantité de mouvement d’une particule de fluide (grandeur
extensive) conduit a I’équation fondamentale d’un fluide donnée par la relation vectorielle 2.12.

Dpt  0pv = " -
= - U = pd — T 2.12
D1 Em +V . piv=pg—Vp+V. T (2.12)

p est la masse volumique du fluide,

v est le vecteur vitesse local du fluide,

g est le champ de pesanteur,

p est la pression du fluide,

T est le tenseur des contraintes visqueuses.

Cette équation traduit le fait que la quantité de mouvement (p¥) par unité de volume est
créée par la densité volumique des forces de pesanteur (pg), par la densité volumique des forces
de pression (—Vp) et sont dissipées par les contraintes visqueuses (V - 7).

La projection de cette équation vectorielle sur les trois axes du repére (O, €7, €3, €3) fournit
3 équations 2.13 pour ¢ = 1,2, 3.

Dpv;  Opv; | Opvv; op Ot

Dt ot T om; % om | oy

(i=1,2,3) (2.13)

v; est la composante de la vitesse selon le vecteur e;,

x; est ’abscisse selon la composante x;,

gi est la composante du champ de pesanteur selon le vecteur e;,
Tix— est la composante [, k du tenseur des contraintes visqueuses.

Pour un fluide Newtonien, cas que nous considérerons tout au long de ce travail, le tenseur des

contraintes visqueuses est proportionnel au taux de déformation de ’écoulement dont 1’élément

S s 1 (0w ov ) ; ; -~ ; 5

[, k est définit par djy = 5 (%% + %i . Le coeflicient de proportionnalité est la viscosité
dynamique p définie par la relation 2.14.

B ov, Oy
Tik = K (?‘3?[ 5 (%k) (2.14)

En substituant 2.14 dans 2.13, les 3 équations fondamentales d’un fluide se transforment
en trois équations dites de Navier-Stokes qui s’expriment en coordonnées cartésiennes par les
relations équivalentes 2.15 et 2.16.

Dv;  Opv;  Opviv; op d (0v; Ovj .
_ . R -5 i} —1.2 2.1
PDt ot Oz; Hi az; N Namj 0; + ov; d=LRA (2.15)
Dv;  Opv;  Opvv; op v
_ . . R 2.1
PDr = 5 ds; P9 B, +p 52 (1=1,2,3) (2.16)
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2.1.4 Equation de transport de la température

Le bilan de conservation de ’enthalpie massique se traduit par une équation de transport de la
température T' exprimée en notation vectorielle par la relation 2.17 et en notation implicite 2.18.

DT oT = = L
v-VT = \V?T —-AH, 2.1
Tt — POP5; +pCPU- VT =2V +> ( k) Sk (2.17)

k=1

plp—

p est la masse volumique du fluide,

Cp est la capacité calorifique massique du fluide,

T est la température du fluide,

A est la conductivité thermique du fluide,

n est le nombre de réactions chimiques,

Ay Hj est 'enthalpie massique de réaction de la réaction k,

Sk est le taux de génération de la réaction ou vitesse de réaction k.

DT oT oT oo T e
g T2 b I e B —2:—AHS 2.1
Dt ot Y Oz aax§ T ocr k:l( n i A

p est la masse volumique du fluide,
A est la conductivité thermique du fluide,

« est la diffusivité thermique du fluide o = pT)/\?’

Ces deux équations équivalentes traduisent le fait que la variation locale temporelle de la tempé-

rature (%72;) dépend du transport de I’enthalpie engendré par convection (ou advection) (7 VT),

par diffusion thermique (aVQT) et de la génération de chaleur par des réactions endothermiques
ou exothermiques (3y_; (—A,Hy)Sk).

2.1.5 Equation de transport d’une espéce chimique

Les bilans partiels massiques des espéces chimiques se traduisent par des équations de trans-
port de la concentration de I'espéce considérée. Notons Cg la concentration de 'espéce Ag (1 <
B < ng) présente dans I’écoulement parmi les ng espéces participant & la réaction. L’équation
de transport est donnée par la relation 2.19 qui s’écrit en coordonnées cartésiennes par la rela-
tion 2.20.

DCsg 0Cp

n
Dr = 5 T V0 =DsV7Cp + kz_oﬁg,ksk (2.19)

DCs; 8Cs  0Cs
T = 5 —|—'UJ8 'Dﬁ 9 2 —I—Zﬁgksk (2.20)

v; est la composante de la vitesse selon le vecteur e;,
x; est I'abscisse selon la composante z;,
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Dg est le coefficient de diffusion moléculaire de 1'espéce Ag,

n est le nombre de réactions chimiques faisant intervenir I’espéce Ag,

gk est le coefficient stoechiométrique de ’espéce Ag dans la réaction équilibrée k,
Sk est la vitesse de la réaction chimique (consommation ou création) de la réaction
k rapportée au coefficient stoechiométrique (cinétique).

. . . i 0
Cette équation traduit que la variation locale de concentration (—%) dépend du transport

du composé par convection (ou advection) (¥ - 6Cg), par diffusion moléculaire (D[gﬁQC) et
de la fabrication ou transformation (génération) de l’espéce chimique par réaction chimique
2 k=0 U8,k Sk-

Les équations de transport de la concentration des espéces chimiques 2.20 et de la tempé-
rature 2.18 sont analogues. La température et les concentrations sont appelées scalaires passifs
lorsqu’il n’y a pas de terme de réaction et réactifs s’il y a au moins une réaction chimique qui les
fait intervenir.

2.1.6 Equation de transport des moments de la distribution en
taille des cristaux

Considérons une population de cristaux de taille L non uniforme. Soit n(L) la distribution en
nombre des tailles des particules par unité de volume telle que n(l)dL est la fraction du nombre
de cristaux par unité de volume de suspension ayant une taille comprise entre L et L + dL.
Sur la base de I'écriture d’un bilan de population, Randolph et Larson [48] montrent que cette
distribution n(L) évolue selon 1’équation de transport 2.21.

on = . d(Gn)
a—kV-(vn)-’- oL

-B-D (2.21)

U est le vecteur vitesse du fluide,

G est la vitesse de croissance du cristal définie par G = dL

B est la vitesse de production de particules par unité de volume qui atteignent la
taille L. Pour la taille des nuclei L*, B(L*) = ry est la vitesse de nucléation. Pour
les tailles de cristaux supérieures, B(L > L*) correspond a une vitesse de formation
par agglomération ou par brisure.

D est la vitesse de disparition de particules par unité de volume de taille L par
brisure ou agglomération.

D’autre part, nous avons vu au paragraphe 1.3.3 que 'on pouvait économiser le calcul de la
fraction de particules de toutes les classes de taille de la distribution en calculant les premiers
moments d’ordre k£ définis par :

- * k _ oo k
mk—/o L n(L)dL—/ LFn(L)dL (2.22)

*

En multipliant par L* 'équation 2.21 et en intégrant sur le domaine [L*, oo, on obtient une
équation de transport pour chaque moment. En ne tenant pas compte des phénomeénes d’agglomé-
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ration et de brisure, on obtient les relations données pour k entier quelconque par la relation 2.23.

omy, omy,

x\k
S ol IS - 29
5 vj Bn; (LY rn+kGmy (k=0,1,...) (2.23)

Ces deux équations communément utilisées pour résoudre des problémes de précipitation
s’appuient sur certaines hypothéses sur le mouvement des particules. Elles supposent que les
particules se déplacent par convection en suivant la vitesse du fluide. Or, une particule solide
dans un écoulement peut avoir tout autre déplacement. Son poids, supérieur & celui d’un élément
de fluide de méme volume, aura tendance & ’orienter verticalement vers le bas. De plus, d’autres
forces peuvent étre significatives comme les forces de trainée (sillage et visqueuse), de masse
ajoutée, les forces de Basset et les effets de dispersion turbulente!. La prédiction du mouvement
d’une particule solide ou d’une infinité (essaim) est un autre probléme que nous n’allons pas trai-
ter. Nous supposerons que les particules solides sont suffisamment petites et de masse volumique
pas assez éloignée de celle du fluide pour que leur mouvement suive effectivement ’écoulement
du fluide porteur. Nous négligerons également le mouvement brownien (diffusion) des particules
devant la convection. Il faut remarquer que ’équation 2.22 est similaire aux équations 2.20 et
2.18 sans le terme de diffusion. Ainsi, les moments peuvent étre considérés comme des scalaires
transportés par le fluide comme le sont la température et les concentrations en espéces chimiques,
chacun ayant une diffusion différente. En additionnant le nombre de concentrations (ng) et le
nombre de moments considérés dans la méthode des moments (Tmoment) €t (1) pour la tempé-
rature, on obtient o = ng 4 Nmoment + 1 scalaires notés (¢; ,i = 1,...,0). Le vecteur q? dont les
coordonnées sont ces scalaires est appelé vecteur composition.

2.1.7 Validité de ces équations en régime turbulent

Ces équations fondamentales : I’équation de continuité 2.9, les trois équations de Navier-
Stokes 2.16, les o équations de transport des scalaires de transport des o scalaires 2.20 sont
valables en écoulement turbulent tant que ’on se place en Mécanique des Fluides Continus.

Le concept de Mécanique des Fluides Continus suppose que le fluide a des propriétés continues
(masse volumique, vitesse locale,...) méme s’il est constitué de molécules se déplagant aléatoire-
ment & l'échelle moléculaire. Ce concept est valable tant que la plus petite échelle intervenant
dans le processus, ici ’échelle de Komogorov Ag, est trés grande devant le libre parcours moyen
des molécules. On considére le nombre de Knudsen défini a 1’échelle [ par :

l
Kn = Tm (2.24)
I est le libre parcours moyen des molécules,

l est ’échelle considérée.

On est certain d’étre dans le domaine de la Mécanique des Fluides Continus lorsque le nombre
de Knudsen est trés petit (Kn < 1073). I est donc utile d’examiner le nombre de Knudsen 2
cette échelle de Kolmogorov Ag.

!a particule ne suit pas forcément la méme particule de fluide du fait de la fluctuation de vitesse vue
par la particule.
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Si, le libre parcours moyen d'une molécules est de 1'ordre de v/C ou C est la vitesse du son,

on obtient :
v

Kn =

1 u
X €

el

u'/\ K
——
Re) il
D’autre part, ’expérience montre que v/, la fluctuation de vitesse a cette échelle est de Iordre
de v’ ~ (u) 1072 | par conséquent,
Kn~10"%Ma

ou Ma est le nombre de Mach : Ma = (u) /C. Ainsi lorsqu’on se place en écoulement subsonique,
Kn est trés petit, ce qui nous assure de travailler en Mécanique des Fluides Continus.

2.1.8 Résolution des équations

Un écoulement réactif est ainsi régi par o + 4 équations fermeées dont : 3 équations de Navier
Stokes, 1 équation de continuité, o équations de scalaires. La résolution de ces équations n’est
pourtant pas aussi simple qu’il peut paraitre. En effet, d’'une part elles sont fortement couplées
et d’autre part la description compléte du probléme ne peut se faire qu’en tenant compte de tout
le spectre d’échelles allant de 1’échelle de Batchelor jusqu’a 1’échelle du réacteur.

Couplage des équations

En ce qui concerne le couplage des équations, on peut distinguer deux types de couplages :

1. L’équation de transport de la concentration fait intervenir des termes de convection qui
sont fonction de 1’écoulement. Le calcul de la concentration et de la réaction chimique
dépend donc du calcul de ’écoulement.

2. Dans certains cas, ’écoulement est modifié au cours de la réaction chimique par différents
effets. En premier lieu, les processus chimiques peuvent faire varier la masse volumique.
Pour des gaz (combustion) cette derniére peut varier par forte élévation de la température
dans le cas de réactions fortement exothermiques et par augmentation du nombre de moles
du fait de la réaction chimique. Par ailleurs, les réactions chimiques peuvent faire varier
la viscosité. Dans le cas des réactions de précipitation, elle varie en fonction du taux de
solide qui évolue avec I’évolution de la réaction. Il en est de méme, au cours de réactions
de polymérisation ou l'augmentation du poids moléculaire provoque une augmentation
de la viscosité. Dans tous ces cas, le déroulement des réactions chimiques provoque un
changement des propriétés physiques du fluide (viscosité, masse volumique) et donc de son
écoulement. Il est donc nécessaire de résoudre les équations de Navier-Stokes, de continuité
et de transport des espéces, de la température simultanément de fagon couplées. Pour que
cela soit possible, il est nécessaire de connaitre les lois reliant les propriétés physiques du
fluide en fonction de la température et de I’avancement des réactions. En combustion, il
est nécessaire de connaitre les lois de la masse volumique et de la viscosité en fonction
de la température. Dans le cas de réactions de précipitation, il faut connaitre la loi de
viscosité en fonction de la taille des particules et du taux de solide dans le fluide. Pour les
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polymérisations, il faut connaitre la loi de viscosité en fonction du poids moléculaire des
chaines et de leurs concentrations.

Dans le cas de notre étude, la précipitation du Sulfate de Baryum dans de ’eau, on se place
toujours avec des taux de solide suffisamment bas pour que la viscosité de la solution ne soit
pas affectée par ce parameétre et qu’elle soit supposée égale & celle de ’eau. Par conséquent,
I’écoulement n’est pas perturbé par I’avancement de la précipitation, en d’autre terme, on ne
tient pas compte des interactions de type (2). Dans ce cas, il est possible de calculer de facon
découplée ’écoulement dans un premier temps et par la suite le transport des espéces chimiques
qui n’a pas d’incidence sur le calcul de 1’écoulement.

Phénoméne multi-échelles

En plus de ce probléme de couplage qui n’est pas spécifique au régime turbulent, une autre
difficulté de résolution est liée a la non linéarité de certains termes dans les équations : termes
d’inertie dans les équations de Navier Stokes, termes sources réactifs dans les équations de trans-
port des scalaires. La forte non linéarité des équations de Navier Stokes est a ’origine du phéno-
méne de turbulence qui va engendrer, au moindre écart des conditions initiales ou & la moindre
présence d’irrégularités des matériaux, des fluctuations aussi bien des vitesses que des scalaires.
Nous venons de voir que méme si le mélange turbulent est trés complexe et de nature aléatoire,
il est gouverné par des équations déterministes qui sont capables de décrire les phénomeénes qui
naissent pour les mouvements de fluide & I’échelle du réacteur chimique et qui sont dissipées par
frottement a une échelle proche de l'infiniment petit (Echelles de Batchelor et Kolmogorov). Le
probléme parait facile & résoudre du fait qu’il est gouverné par des équations déterministes et
pourtant, la difficulté apparait lors de la résolution numérique qui nécessite une discrétisation
spatiale du domaine de calcul et le choix d’un pas de temps. Pour décrire toutes les échelles, il
faut que la discrétisation du domaine de calcul soit plus petite que la plus petite échelle (Bat-
chelor). Dans le paragraphe 2.2.1, nous montrerons que pour de tels réacteurs une description
compléte de toutes les échelles est inenvisageable compte tenu des capacités des calculateurs
actuels, méme puissants. En général, pour la simulation d'un réacteur chimique de grandeur in-
dustrielle (0,01 — 10 m?), la taille caractéristique de la discrétisation est comprise entre le mm et
la dizaine de cm. Le calcul numérique ne peut donc pas décrire les phénomeénes de mélange qui
s’accomplissent & des échelles inférieures a celle de la maille jusqu’a des échelles ultimes (Batche-
lor et Kolmogorov). En effet, ces derniéres sont beaucoup plus petites que 1'échelle de la maille.
A titre d’exemple, pour de I’eau dans laquelle on dissipe une puissance de ¢ = 1 Watt.kg™!,
l'ordre de grandeur de I’échelle de Kolmogorov est de 32.10~%m et de I’échelle de Batchelor de
10~%m. Ne pouvant pas calculer toutes les échelles, il est donc nécessaire de modéliser I’ensemble
des phénomeénes qui se passent & des échelles inférieures a ’échelle d’'une maille. Ces approches
seront présentées aux paragraphes 2.2.2 et 2.2.3. Dans la section suivante 2.3, les méthodes de
résolution des équations de transport des scalaires sont présentées. Il sera expliqué comment ces
résolutions peuvent étre couplées a la résolution de ’écoulement. Chaque méthode correspond a
des degrés différents de description et nous essaierons de donner des critéres sur la cinétique des
réactions justifiant le choix d’'une méthode plutot qu’une autre.
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2.2 Reésolution de I’équation fondamentale de la dyna-
mique des fluides en régime turbulent

Ce chapitre a pour objectif de présenter les différentes méthodes de résolutions des équations
fondamentales. Pour envisager la simulation numérique des écoulements, il faut dans I’approche
de résolution, définir un maillage du réacteur, une méthode de résolution numérique (volume
fini, différence finie, ...) mais aussi des schémas numeériques (implicite, upwind,...). Dans cette
these l'utilisation de ces méthodes numériques sera précisée sans entrer dans les détails qui sont
explicités dans le livre de Ferziger et Peri¢ [20].

Cette section débute par la présentation trés succincte de la Simulation Numérique Directe
qui évite de modéliser les équations en montrant que cette méthode est inenvisageable pour la
description de réacteurs industriels.

2.2.1 Simulation directe (Direct Numerical Simulation - DNS)

La Simulation Numérique Directe (Direct Numeérical Simulation - DNS) consiste & résoudre
les équations de Navier Stokes & toutes les échelles de I’écoulement avec les conditions aux limites
appropriées. Conceptuellement, cette approche est la plus simple et lorsqu’elle est faisable, elle
est sans conteste celle qui fournit les résultats les plus précis. En contre partie, le cotit en terme
de mémoire disponible et en temps de calcul est trés élevé. Le principe de la méthode est le
suivant.

En turbulence homogéne, la résolution peut se réduire & un cube de coté L discrétisé en
N3 points de fagon non uniforme. Chaque inconnue (v, v, v3) est décrite par sa transformée de
Fourier discréte (2.25) dans I’espace des nombres d’ondes réguliérement discrétisé par k = ]%\—[
ot k est un compteur allant de 1 & N.

Uz, t) = > ¥(R,1) exp(jrz) (2.25)

K

J est le nombre complexe qui forme une base directe du plan (1, j),
k est un nombre d’onde tel que kK = %V— ou 7 est un compteur allant de 1 & N.

L’intervalle des échelles prises en compte doit s’étendre de 1’échelle de Kolmogorov jusqu’aux
grandes échelles £. La valeur de N fixe la résolution du calcul qui est d’autant meilleure que
N est grand. Dans son livre, Pope [47] affirme que la résolution est acceptable lorsque 1’échelle
de discrétisation du nombre d’onde dk est 3 fois inférieure au nombre d’onde correspondant &
’échelle de Kolmogorov k), = 1/Ag. La valeur de N permettant une telle résolution dépend
donc de la largueur du spectre d’énergie des vitesses qui s’étend, en pratique, de ko = 1/L a
Kmaz = 3/Ak, fonction du nombre de Reynolds macroscopique (L est la macro-échelle) Re,.
Finalement, le nombre de points IV de discrétisation de nombre d’onde x permettant d’obtenir
de bons résultats est donné par la relation 2.26.

3/4
N =1,6Re} (2.26)
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Reg, N N3 M N3M CPU unité
94 [ 104 | 1,1x10° | 1,2x10° | 1,3x10° | 20 min
375 | 204 | 1,0x10” | 3,3x10® | 3,2x10" 9 heures
1500 | 498 | 1,2x10% | 9,2x10° | 1,1x10 | 13 | jours
6000 [ 1260 | 2,0x10° | 2,6x10* | 52x108 [ 20 | mois
24000 | 3360 | 3,8 x 10'° 7,4 x 10% 2,8 x 10%° 90 années
96000 | 9218 | 7 8 x 10! 2.1 x 10° 1,6 x 10'7 5000 années

TAB. 2.8 — Tableau tiré du livre de Pope [47] : estimation du temps de calcul (CPU)
pour un calculateur fournissant 1 gigaflop par mode et par pas de temps en fonction du
nombre du Reynolds, du mode de nombre d’ondes N, du nombre de pas de temps M
nécessaires pour effectuer un calcul précis de la vitesse. Le flop comptabilise le nombre
d’opérations & virgule flottante.

Au total, le systéme admet N3 inconnues qui sont les termes des trois transformées de Fourier.
Le tableau 2.2.1 donne un ordre d’idée du temps de calcul des trois composantes de vitesse par
la méthode de DNS en fonction du nombre de Reynolds macroscopique.

Cette exigence en temps de calcul réduit ’application de la DNS & des nombres de Reynolds
modérés ot & des systémes de petites dimensions ne décrivant que le mélange & petite échelle.
Cette approche n’est donc pas adaptée a la simulation d’un réacteur de taille industrielle mais
est néanmoins un outils précieux pour valider et développer des modéles de turbulence.

2.2.2 Simulation des grandes structures (Large Eddy Simulation
- LES)

Dans le calcul direct, dans l’espace des nombres d’onde, l'intervalle des nombres d’ondes
discrétisé k = kon, n € [1,2,.., N] n’est pas uniformément espacé dans l'intervalle des échelles

physiques, comme le serait une discrétisation du type = = n% ,n € [1,2,..,N]. Par conséquent,
en DNS, la grande majorité des modes du spectre se situe dans la zone dissipative. Cette observa-
tion légitimise les approches qui réduisent la résolution dans la zone dissipation surtout lorsqu’on
s’intéresse aux échelles qui portent 1'énergie. La simulation des grandes structures (Large Eddy
Simulation) consiste a effectuer un calcul direct pour les mouvements du fluide aux échelles
qui contiennent 1’énergie et d’'une modélisation pour les échelles de dissipation. Tout d’abord,
la vitesse u est décomposée en une valeur filtrée @ et un résidu u”. Le filtre coupe les hautes
fréquences de la vitesse correspondant aux petites échelles. Les fluctuations u” associées a ces
petites échelles doivent étre modélisées. Ces modéles sont dits de sous-mailles (sub-grid models).
Les équations donnant 1’évolution du champ de vitesses filtrées sont issues des équations de
Navier-Stokes avec un terme de tenseur résiduel. Ce terme doit &tre modélisé par un modéle
du type eddy-visosity (exemple : Smagorinsky). Ces équations sont résolues et fournissent une
approximation des déplacements de fluide d’'un écoulement turbulent. Le lecteur intéressé par ces
méthodes pourra se référer & de nombreux manuels de turbulence et en particulier aux ouvrages
de Pope [47], Lesieur [31,32], de Schiestel [50] et de Ferziger et Peri¢ [20].
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2.2.3 Résolution des équations de Reynolds (Reynolds Averaged
Navier Stokes - RANS)

Bien que plus intéressante du point de vu temps de calul, ’approche LES reste toutefois une
méthode qui demande un temps important de calcul. La méthode proposée par Reynolds (1894)
consiste & décomposer le champ instantané en un champ de vitesse moyens et fluctuant. Pour cela,
les équations fondamentales sont soumises & I'opérateur moyenne ( ) défini au paragraphe 1.2.2.
On utilise alors la méme notation que celle utilisée par la décomposition de Reynolds introduite
au paragraphe 1.2.2 par la relation 2.27.

7= (0) + (2.27)

Dans le chapitre 1, la vitesse moyenne était définie comme une moyenne du vecteur vitesse sur
une période T'. Ici, la notation prend sa signification lorsque ’on considére que les équations sont
résolues sur une grille (discrétisation spatiale) dont la plus petite maille est de dimension AX
et de volume AV. La vitesse dans une maille est considérée comme égale & la valeur moyenne.
L’évolution spatiale de la vitesse se calcule en résolvant des équations, appelées équations de
Reynolds, déduites des équations de Navier Stokes en leur appliquant I'opérateur moyenne ( ).

Equations de Reynolds

En moyennant ’équation de continuité, on obtient :

9 (vj)
al‘j

=1 (2.28)

En moyennant les équations de Navier-Stokes, on obtient 3 équations nommeées équations de
Reynolds qui peuvent s’écrire en explicitant le tenseur de viscosité 7 (2.29 ou 2.30).

9 (vi) VO 13(p) , v D -
5 T (Vi) T +V8$JZ o, ((vivf)) (=1,2,3) (2.29)
8(vi) J 8(1)2) _ 1 8 2 _1 8 81)]- 8’Ui _ ;0 .

(2.30)
Ces équations se rapprochent beaucoup des équations de Navier Stokes avec la différence qu’elles

introduisent des termes de corrélations doubles <u;u;> qui traduisent 'influence du champ tur-
bulent sur le champ moyen. Elles sont interprétées comme des contraintes apparentes car elle
interviennent dans une divergence. On définit alors, un tenseur d’élément 7,75 : p <u;u;> que l'on

nomme "tenseur de Reynolds". Ce tenseur est symétrique et sa trace est égale au double de
I’énergie cinétique de la turbulence k = %Z?:lu?. Au total, pour calculer le champ des vitesses,
nous avons a notre disposition 4 équations (3 équations de Reynolds et I’équation de continuité)

mais 10 inconnues : (u;) (i = 1,2,3 : 3 inconnues), (p), <u;u;> (1=1,2,3;9=1,2,3 : 6 incon-
nues). Il y a donc un probléme de fermeture. Deux approches permettent de lever ce probléme

de fermeture. La plus commune est d’utiliser I’hypothése de viscosité turbulence pour exprimer
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le tenseur de Reynolds. La valeur de la viscosité turbulente est donnée par différents modéles de
turbulence dont le modéle & 2 équations dit de k — €. La deuxiéme approche consiste a résoudre
les équations modélisées qui gouvernent les composantes du tenseur de Reynolds, ce modele est
appelé Modéle des Contraintes de Reynolds (Reynolds Stress Model - RSM). Avant d’expliquer
le principe de ces deux types de modéles, les équations de I’énergie cinétique turbulente k faisant
apparaitre son taux de dissipation € et des tensions de Reynolds sont données a titre indicatif.

Equations de transport de k£ et des tenseurs de Reynolds

A partir des équations de Navier-Stokes et des équations de Reynolds, il est possible de
déduire les équations de transport des corrélations doubles des fluctuations des vitesses. Ainsi,
I’évolution de I’énergie cinétique turbulente k se fait selon ’équation 2.31.

%+< .>a_k—__8ﬂ
8t U] 8a:j_ a:L'j

1 (uip') ui | Ou
TJ{=§<’U;'U§'U§>+T—2V u; 3_x;+8_x,

A 9 (ui)

1 ou; ou;\ [ou] = Ouj
€= §I/<(8JZ] T 8:c1> <5I—] * 8mi (2.31)

L’évolution du tenseur de Reynolds est donnée par les relations 2.32.

+P—£

o (v
i) 4 ATy =Py Ry —ey (1=1,2,3)

Avec
! ! Qul
_/p (0Ou
= (4 (3430
; op 5}
production By = % <u; r + u;T:Z>

0

dissipation €j = 2V <3%1§%]1;> (2.32)

On pourrait penser que les équations de Reynolds se ferment en résolvant les équations de
transport de k et des tensions de Reynolds. Mais, 'introduction de nouveaux termes ouverts
(corrélations triples et de corrélation vitesse pression) ne permet pas de résoudre le probléme. I1
faut alors introduire des modéles des tensions de Reynolds dont le plus simple est I’hypothése de
viscosité turbulente.

Hypothése de viscosité turbulente

L’hypothése de viscosité turbulente suppose que les termes du tenseur de Reynolds moins sa
trace sont proportionnels & la déformation du champs des vitesses moyennes. C’est Boussinesq
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qui posa cette hypothése exprimée par la relation 2.33 o le coeflicient de proportionalité pr est
appelé viscosité dynamique turbulente.

2 0 (u;) =~ 0(uy)
—p (V) + kb = et g o VT 2.33
1Y U'LU] + 3 J ,LLT( axj + 8.1'7: ( )
ur est la viscosité dynamique turbulente de I’écoulement

k est I’énergie cinétique turbulente par unité de masse.

On peut aussi définir la viscosité cinématique vp turbulente définie par : vy = Er
En remplagant les termes du tenseur de Reynolds par leur expression donnée par la rela-
tion 2.33 dans ’équation de Reynolds 2.30, on obtient I’équation 2.34.

0 (vi) 0 (v;) 10 2 d ov; Oy

—_— - =—— +=pk)—=— | (v+v + 2.34
ot + {vs) Ox; p 0x; {p) 3p ox; (v +vr) Ox; Ox; ( )

L’hypothése de viscosité turbulente donne une estimation acceptable des champs de vitesse

moyens lorsque la viscosité turbulente est bien estimée. La viscosité turbulente a la méme di-

mension qu’une viscosité moléculaire. Elle peut étre écrite par analyse dimensionnelle comme le

produit d’une vitesse uT caractéristique des fluctuations turbulentes de vitesses et d’une longueur
It caractéristique du déplacement des molécules provoquées par les fluctuations de vitesse.

vp =utlt (2.35)

Plusieurs modéles de turbulence proposent différentes valeurs et modéles pour u™ et I*. Nous
avons choisi de présenter le modele k — € car il est le plus répandu.

Modéle k£ — ¢

Ce modele, qui a été développé par plusieurs auteurs comme Launder et Spalding (1972), est
le modele le plus usité. Il consiste a exprimer, sous certaines hypothéses, les tenseurs de Reynolds
en fonction de I'énergie cinétique turbulente k et de son taux de dissipation e. L’expression du
tenseur de Reynolds repose sur I’hypothése de viscosité turbulente décrite précédemment. La
viscosité turbulente v est exprimée en fonction de I’énergie cinétique turbulente et de son taux
de dissipation. Ces deux grandeurs sont calculées par résolution de deux équations dont les termes
non fermés sont modélisés.

En particulier, la viscosité turbulente est supposée proportionnelle & la grandeur de méme
unité k2 /e selon la relation 2.36 o le coefficient de proportionnalité est noté C), avec Cy, = 0, 09.

k2
vp = Cﬂ? (236)
La viscosité turbulente est donc exprimée en fonction de k et de € que 'on ne connait pas

et qui vont étre déterminés en résolvant les équations modélisées de k (relation 2.37) et de e
(relation 2.38).

ok Ok 0 (vr Ok 0 ()

ot ey Oz  Oxj (ak 8xj> (i) Oz ¢ (237)
de e D (vr De e, Ou Oy
ot (i) oxj +3a:j (ae an) Clk (uiug) 0z k o8
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Ce modeéle comporte un certain nombre de paramétres (C1, Ca, Cy, 0y, 0¢) détermi-
nés empiriquement. Les valeurs standards et par défaut dans les codes commerciaux
de CFD, donnés par Launder et Sharma (1974), sont : C; = 1,44; Cy = 1,92;
Cy=0,09;0p=1,0et 0. =1,3.

Le probléme est bien fermé car on a 7 équations :

— 1 équation de continuité

— 3 équations de Reynolds

— 1 équation de I’énergie cinétique turbulente

— 1 équation du taux de dissipation de k
1 équations de donnant la viscosité turbulente vt en fonction de k et de e.
et 7 inconnues : (u;) (i = 1,2,3), (p), vr, k et e. Cette expression du modéle admet diverses
variantes permettant de ternir compte de différents effets. Les lecteurs intéressés peuvent se
référer aux ouvrages de Pope [47], Schiestel [50], Souhar [53] et Ferziger et Peric [20].

Ce modéle pose une hypothése implicite de premiére importance : I'isotropie de la turbulence
(u} >~ ub ~ uj). En effet, le terme de transfert de la quantité de mouvement (tension de Reynolds)
ne dépend pas de la direction ot I'on se place mais uniquement de 1’énergie cinétique turbulente
et de son taux de dissipation. Pour tenir compte de I’anisotropie d’un écoulement, il faut donc
s’affranchir de cette hypotheése.

Modéle des tensions de Reynolds (Reynolds Stress Model :RSM)

Une autre approche utilisée pour fermer les équations de Reynolds consiste & résoudre les
équations modélisées qui gouvernent les tensions de Reynolds, ce qui permet de ne pas utiliser
I’hypotheése de viscosité turbulente. Comme le montre ’equation 2.32, de nombreux termes restent
& étre modélisés. Ce probléme est complexe et nous ne nous le détaillerons pas. Si I’écoulement
présente une forte anisotropie, le calcul des tensions de Reynolds permet de tenir compte de cet
effet sur I’écoulement moyen.

2.2.4 Calcul de la Fonction de Densité de Probabilité des vitesses
(Probabilité Density Function - PDF)

En régime turbulent, le vecteur vitesse ¢ est une variable aléatoire, sa valeur a un temps t
et & une position précise = est par nature impossible & prévoir. On peut cependant calculer la
probabilité pour que sa valeur soit comprise entre deux bornes. Pope [47], a montré que le vecteur
vitesse & la position & peut étre complétement décrit par sa fonction de densité de probabilité f;
telle que

fo(@; Z,t) dv = prob (4 < ¥ < 4 + du)

Ce qui signifie que f5(U;z,t)dv est la probabilité pour que les composantes de la vitesse vy, vg, v3
a la position & et au temps t vérifient que u1 < v1 < uy + dug, ug < v9 < ug + dug, uz < vy <
uz + dus.

A partir d’un bilan de population, I’équation de transport de la fonction de densité de pro-
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babilité a été établie par Pope [46] :

of  ,of _ _19(pof 9 2 ._la_p’~>]
at+vjamj_ p Oz; Ov;  Ov; FArV paxjv (2.39)

Les termes a gauche du signe égal sont fermés. Ils représentent le taux de variation temporel
et de convection de la PDF. Cette méthode permet de s’affranchir de la fermeture des tensions
de Reynolds. Cependant, cette méthode est complexe & mettre en oeuvre et nécessite de grands
temps de calcul. Elle est cependant moins cotiteuse en temps de calcul que la DNS pour obtenir
une description trés fine de ’écoulement. On ne l'utilisera pas dans la mesure ot le nombre de
scalaires que 1’on doit calculer est grand et on est limité en mémoire et temps de calcul.

2.3 Résolution du champ des concentrations avec réac-
tions chimiques - fermeture du terme réaction

De méme que le vecteur vitesse, les scalaires ¢; (i = 1,...,0) sont des variables aléatoires
dépendant du temps qui sont de plus transportés par le champ de vitesse lui méme fluctuant
dans le temps. Comme pour la vitesse, la description de toutes les échelles est possible par la
Simulation Numérique Directe. La simulation directe se fait simultanément sur les vitesses et sur
les scalaires. Ceci impose alors que la discrétisation du domaine spatial soit encore plus fine que
celle utilisée pour le calcul de la vitesse car 1’échelle de Batchelor est plus petite que 1’échelle
de Kolmogorov . Dans le cas ot I'on s’intéresse au transport d’un scalaire réactif, I’échelle de
discrétisation doit étre 1’échelle de Batchelor, c’est a dire que pour un liquide comme 1’eau, la
valeur de N doit étre multipliée par v/Sc = /1000 ~ 30 ; donc N3 par (Sc)%/2 = 31000. Cette
approche bien qu’inapplicable & I’échelle de réacteurs industriels est un outil utile a la validation
de modéles de mélange & petites échelles.

Il existe une méthode analogue & la résolution des équations de Reynolds qui fournit un
degré de description inférieur & la DNS mais tout en apportant une réduction significative du
temps de calcul. On ’appelle méthode des moments, sous-entendu moments de la distribution
des concentrations ou scalaires.

2.3.1 Meéthode des moments

De facon analogue a l’approche utilisée pour écrire les équations de Reynolds, 1’évolution
du champ de scalaires moyens est obtenue & partir de 1'équation de transport des scalaires.
Elle est appelée équation de transport des scalaires moyens 2.40. Notons 5, le vecteur dont les
composantes sont les o scalaires ¢;. L’équation de transport utilise la décomposition de Reynolds
pour les scalaires (j_; ou <q§> est la moyenne du vecteur des scalaires et qi;’ = 5 — <<E> est la
fluctuation du vecteur des scalaires autour de sa valeur moyenne.
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Equation de la composition moyenne

0 (¢; 0 {d; 0 i 0 {¢d; - .
o+ ) a2 = o |~ () + Do g + (1B) (= 1ren0) @40

Dy, est le coeflicient de diffusion moléculaire pour les concentrations de l'espéce
considérée, la diffusivité thermique pour la température et vaut 0 pour les moments
de la distribution en taille des cristaux.

-,

r(¢) est le terme source dii aux réactions chimiques qui est une fonction des scalaires.

L’équation de transport 2.40 montre que le scalaire moyen évolue dans le temps & une position
donnée par convection avec la vitesse moyenne du fluide, par transport turbulent provoqué par
les fluctuations de vitesse, par diffusion moléculaire et par consommation ou création par réaction
chimique. Cette équation présente un probléme de fermeture au niveau de deux termes : celui de

flux turbulent du scalaire (u}¢’) et le terme moyen de la réaction chimique <r($)> Quel que soit

le type de fermeture choisi pour ces deux termes (les fermetures sont décrites aux paragraphes
suivant), le calcul du transport de scalaire réactif peut étre couplé a toutes les méthodes de
calcul d’écoulement. Cependant, il est inutile d’utiliser une description trés fine de I’écoulement
(DNS, LES, PDF) pour perdre cette information en résolvant I’équation des champs de scalaires
moyens. Cette méthode est donc, en général, couplée & 'approche qui consiste a résoudre les
équations de Reynolds modélisées (k — €, RSM, etc...).

Equation de la variance

La variance du scalaire <¢’ 2) est analogue & I’énergie cinétique turbulente k = %Z?:lu?. En
effet, 'énergie cinétique turbulente est analogue a une variance définie pour un vecteur fluctuant a
trois dimensions. Or, on a vu que k est une caractéristique de la turbulence et que son équation de
transport fait intervenir son taux de dissipation e. Comme on vient de le voir au paragraphe 2.2.3,
la connaissance de k et de € permet de modéliser la turbulence et d’estimer le champ de vitesse
moyenne. De facon analogue, I’équation de transport de la variance donnée par la relation 2.41 fait
intervenir le taux de dissipation €4. La variance du scalaire est un indicateur de 'avancement
du mélange. Plus elle est grande, moins le mélange est accompli. La variance est donc une
caractéristique du mélange comme k est une caractéristique de la turbulence.

9(¢") (¢ _ R T NICA,
g T\ g = 5 | % L P,
A % R

~~

Termes en gradients

1\ 9(8) 9¢' 04’
—2(¢'u; e -2D <a—%a—$]> + (SR) (2.41)
= 111,

111, 111y

Termes sources et puits
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L’équation exprime que 1’évolution locale de la variance d’un scalaire résulte :
Ij, de la convection par vitesse moyenne.

I1, du transport produit par la fluctuation de vitesse (diffusion turbulente).
11, du transport produit par les fluctuations du scalaire.

ITI, de la génération de fluctuation du scalaire par gradients du scalaire et des fluctuations
locales des concentrations et de la vitesse.

IIT, dela dissipation des fluctuations des concentrations due & la diffusion moléculaire accélérée
par les déplacements & petite échelle.

II1. de la dissipation ou production des fluctuations des concentrations due & la réaction chi-
mique.

Les termes II, et I, sont des termes diffusifs car on peut les mettre sous forme de gradients.
Les termes I1,, II, et I1. sont de toute importance car ils sont les termes sources. En effet, la
variance locale de concentration est créée par les gradients moyens 11, du scalaire puis dissipée
par diffusion moléculaire 111}, sans oublier le terme ITI, que la réaction chimique joue aussi un
role primordial. Le terme Iy est le taux de dissipation du scalaire passif €4 défini par :

€ =D < e 8—"5I> (2.42)

c')_:r:jamj

Modélisation du flux turbulent de scalaire

Le terme de flux turbulent de scalaire (u/¢’) est analogue au tenseur de Reynolds dont les

termes sont du type —p <u;u;> En fait, le mécanisme de transport turbulent est le méme que

le transport de la quantité de mouvement qui s’effectue par le biais des fluctuations de vitesses.
La fermeture classique est d’introduire de fagon analogue une diffusivité turbulente I'r de fagon
a exprimer le flux turbulent par la relation 2.43.

(ujoi) = —PT%‘Q% (2.43)
Cette hypothése considére que le transport turbulent du scalaire se fait en suivant le gradient
de scalaire moyen. Ce principe trés discuté? [4,50] est le plus communément utilisé du fait de
sa simplicité. D’autres approches consistent a résoudre les équations de transport modélisées des
flux turbulents [50]. Pour ce qui concerne I’hypothése de diffusivité turbulente, la valeur de I'p
est déterminée par une fermeture semi-empirique appelée analogie de Reynolds. Elle s’appuie
sur la similarité du transport des scalaires et de la quantité de mouvement. On définit ainsi un
nombre adimensionnel, analogue au nombre de Schmidt, appelé nombre de Schmidt turbulent
défini par la relation 2.44.

vr
SCT = =

ol (2.44)

2En turbulence non isotrope, les trois termes (u/¢’) sont différents et dépendent des fluctuations de
vitesse. Ne tenant pas compte de la physique, I'hypothése de diffusivité turbulente suppose que les flux
turbulents se font selon le grandient du scalaire allant des zones les plus concentrées vers les zones les
moins concentrées sans tenir compte de ’anisotropie de la turbulence.
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Dans l’analogie de Reynolds classique, il est supposé que Scr ~ 1 mais des mesures expéri-
mentales ont montré qu'il se situe entre 0,5 et 1,5. La valeur de Scp s’éloigne de 1, notam-

ment, en situation de trainée (obstacle). Dans de nombreux écoulement liquides, il est admis que
S cr = O, 7.

Modélisation du terme source réactionnel

-,

Le terme source moyen <r(q§)> de I’équation de transport 2.40 est inconnu et il est le terme

le plus difficile & modéliser. En effet, prenons ’exemple d’une réaction élémentaire bimoléculaire
dont le schéma réactionnel est le suivant :

A+B—C
Sa cinétique est donnée par la relation 2.45.
r=kCsCp (2.45)

En applicant la décomposition de Reynolds, le terme source s’exprime alors de la maniére sui-

vante :
(r) = (kCaCB)

(r) =k{((Ca) + C}) ({(CB) + Cy))
() = K () () + K (ChCly) +k<cg <%>> +k<<cz>c;3>
—— it

(r) = k(Ca) (Cp) + k(C,Cp) # k(Ca) <5;> -

Cet exemple illustre bien le fait que la moyenne de la cinétique <r($) est différente de la
cinétique exprimée avec les concentrations moyennes comme l’indique ’expression 2.46.

(@) %0 ((8) i

Lors de la résolution numeérique, le domaine de calcul est discrétisé par une grille dont la plus
petite maille a pour dimension AX trés supérieure a 1’échelle de Batchelor. Numériquement,
la valeur du scalaire est uniforme dans chaque maille et égal & la concentration moyenne. On
peut donc facilement calculer la grandeur k (C4) (Cg). Pourtant, la dimension de la maille étant
supérieure & 1’échelle de Batchelor, la concentration réelle instantanée est non uniforme dans la
maille. Pour savoir si le terme de la cinétique moyenne peut étre assimilé a k (Cy) (Cp), il faut
s’intéresser aux temps caractéristiques des réactions et aux temps caractéristiques de mélange de
la maille. Deux cas extrémes se distinguent :

1. Le temps caractéristique de mélange de la maille de dimension AX est beaucoup plus petit
que le temps caractéristique de réaction. Dans ce cas, le mélange a des échelles inférieures &
la maille ne limite pas la réaction. Il est alors possible de fermer le probléme en supposant
que la cinétique moyenne est presque égale a la cinétique calculée & ’aide des concentrations
moyennes dans les mailles, c’est a dire des scalaires moyens (relation 2.47).

(r @) =r () 2n
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C’est la fermeture implicite que 'on effectue lorsqu’on simule le transport d’une espéce
avec un logiciel commercial de CFD sans introduire de modélisation du mélange pour
les échelles inférieures a 1’échelle de la maille (phénoméne de micromélange). Le mélange
généré par le mouvement du fluide a des échelles supérieures a la maille (macromélange)
est en revanche trés bien prédit car I’écoulement moyen est calculé. Par conséquent, dans
le cas de cinétiques lentes ou dans des conditions peu concentrées, le calcul du réacteur
par les outils classiques de CFD est tout a fait performant et suffisant.

2. Dans le cas, ol le temps caractéristique de mélange de la maille n’est pas largement inférieur
au temps caractéristique de réaction, ’hypothése selon laquelle la cinétique moyenne peut-
étre calculée & partir des scalaires moyens n’est pas valable. Les termes supplémentaires
doivent étre modélisés et cette méthode est appelée méthode des moments. Dans I’exemple
de la réaction de cinétique d’ordre 2, il faut calculer les covariances des fluctuations des
concentrations (C’y C’z). On peut écrire I’équation de transport de la covariance, modéliser
certains de ses termes et la résoudre. Le principe est le méme pour des cinétiques d’ordre
supérieur ou dans le cas de réactions multiples, du moins en théorie. Il suffit d’exprimer
et de modéliser les termes additionnels a la cinétique calculée avec les scalaires moyens
comme cela est expliqué par Baldyga et Bourne dans leur ouvrage [4]. En pratique cette
résolution devient impossible pour des cinétiques d’ordres supérieurs.

Dans le cas particulier des précipitations, la cinétique de nucléation est trop rapide pour
pouvoir considérer '’hypothése simplificatrice 2.47 (cas 1) et les cinétiques de nucléation, de
croissance et d’agglomération sont trop complexes pour utiliser la méthode des moments (cas
2). Il faut donc se tourner vers d’autres méthodes qui s’affranchissent du probléme de fermeture
de la réaction chimique. La réalité n’est pas si tranchée et dans certaines conditions (faibles
sursaturation, forts taux de dissipation dans le réacteur), les cinétiques ne sont pas rapides au
point de nécessiter la fermeture du terme réactif. Chaque type de probléme admet ses propres
constantes de temps de mélange et ses propres concentrations de réactifs a ’entrée de réacteur.
L’effet du mélange a des échelles inférieures a celle du maillage n’est pas observé dans de nombreux
cas (cinétiques lentes ou concentration faibles). Néanmoins, il est utile de posséder un outil
polyvalent permettant de calculer ces effets dans n’importe quelle condition opératoire, méme
les plus extrémes : cinétique trés élevées et concentrations élevée comme c’est notamment le cas
en précipitation selon les niveaux de sursaturation.

2.3.2 Calcul de la Fonction de Densité de Probabilité (PDF)

Nous venons de voir que l'utilisation d’une approche classique comme la méthode des mo-
ments est mise en défaut pour des réactions de précipitation de par la difficulté de modéliser
le terme source di & la réaction chimique. Fox [25] , en 1991, propose d’utiliser des méthodes
développées entre autres par Pope [45]. Ces derniéres,jusque la utilisées en combustion, per-
mettent de répondre & des cas intéressant 'Industrie Chimique comme la précipitation et la
polymeérisation. L’approche en question utilise une fonction de densité de probabilité multidi-
mensionnelle des concentrations. Lorsqu’on est capable de calculer une telle fonction, on peut
déduire les moyennes de n’'importe quelle grandeur sans approximation. A fortiori, le terme
source de réaction chimique ne pose plus de probléme puisqu’il est fermé. Le probléme complet
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est décrit par l'introduction d’une fonction jointe de densité de probabilité multidimensionnelle
dans 'espace constitué des trois dimensions spatiales ajoutées aux o dimensions de ’espace des
scalaires. L’équation de transport de cette fonction est donnée par la relation 2.50. Une approche
simplificatrice consiste a résoudre une fonction de densité de probabilité restreinte a 1’espace de
composition : la fonction jointe de densité de probabilité des concentrations. La résolution de son
équation de transport donnée par la relation 2.3.2. Ce calcul se base sur une résolution préalable
du champ de vitesse par résolution des équations de Reynolds. En anglais, "fonction de densité
de probabilité" se dit "Probability Density Fonction" (PDF'), qui donne le nom & cette méthode
dans la littérature.

Définitions

e Pour une position et un instant donnés (Z, t), les trois composantes de vitesse et les o variables
de composition forment un vecteur aléatoire (7,¢) a (3 + o) dimensions. Ce vecteur non
uniforme dans une maille peut étre appréhendé par une approche probabiliste.

e On introduit la fonction de densité de probabilité jointe de la vitesse et de la com-

—

position (Joint Velocity Composition Probability Density Function) : fﬁ;(a’, &, L)
Notons dit = duiduadus et dp = diprdips - - - dipy. Alors,

F 55, 0 7, t)didcip = Prob(u<v<u+du ¢<¢<w+d¢)

Soit, f ¢(u 7,[),:1: t)dud@/; est la probabilité pour qu’a la position & et au temps t, le vecteur

vitesse ¥ soit donc le parallélépipéde situé entre @ et @ + di et le vecteur composition ng entre
¥ et 1 +dip. Ainsi lorsque 'on connait la fonction fz, on peut calculer la valeur moyenne de

n’importe quelle fonction Q(¥ gb)
+oo  ptoo o - —
/ Q) (0, F, )i

e On peut définir la fonction de densité de probabilité jointe de la vitesse (Joint
Velocity Probability Density Function) en intégrant sur l'espace des compostions.

wlit; &% /fﬂd)ud),actq/)

Cette probabilité a la méme signification physique que celle définie au paragraphe 2.2.4.

e De facon similaire, on peut définir la fonction de densité de probabilité jointe de la
composition (Joint Composition Probability Density Function) (voir définition 2.48)

—

F3(¥;%,¢) /f%mp*f)* (2.48)
f ¢( )dw est la probabilité pour que ¢> soit compris dans le cube compris entre zp et ¢+d1/) La

connaissance de cette fonction permet de déterminer sans approximation la moyenne de toute
fonction de la concentration et a fortiori de la cinétique comme le montre la relation 2.49.

(@) = [ 1503000 (2.49)
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Pope a établit les équations de transport de ces deux fonctions de densité de probabilité que
nous allons donner dans les deux paragraphes suivants.

Equation de la fonction de densité de probabilité jointe de la vitesse et de la
composition

A partir d’un bilan de population, I’équation de transport de la fonction de densité de pro-
babilité a été établie par Pope [46]. Cette PDF est transportée selon I’équation de transport 2.50
dont la signification physique est la suivante :

1. Terme de transport de la PDF dans ’espace temps.

Terme de transport de la PDF dans ’espace physique.

Terme de transport de la PDF dans I’espace des vitesses.

Terme de transport de la PDF dans ’espace des scalaires, dii aux réactions chimiques.
Terme de transport dans l'espace des vitesses di a la pression.

Terme de transport dans ’espace des vitesses di a la viscosité moléculaire.

N o W

Terme de transport dans I’espace des composition dii a la diffusion moléculaire.

af.z Of .z Of 2
f'u¢ + v, fvd’—}—(l/VQ(ui)—la(p)) f’U¢+ 9 (Sa(¢)fg$) _

ot 4 Oz famj BUJ', \81/)04 _
8 lapl oy 3 g pop o T
a—<<;a—' >f*)—av,. (i 19,9) 55)
4 6
0 1 9 -
SR —LPa o -‘) i 2.
o= ((32a5%6a 197 175) (250
7

v; est la composante de la vitesse selon 'axe z;,

v est la viscosité du fluide,

S, est le taux de génération de produits par réaction chimique,
D, est la diffusion du scalaire.

Dans cette équation, les termes & gauche du signe égal (1), (2), (3), (4) sont fermés alors que
les termes (5), (6), (7) ne le sont pas et nécessitent une modélisation. On remarque que comme
prévu le terme de réaction chimique est calculé sans approximation. De plus, le terme de diffusion
turbulente est lui aussi calculé sans approximation puisque la distribution des vitesses est aussi
calculée. Le calcul de cette équation de transport est ardu et nécessite une grande capacité de
calcul car elle comporte un nombre élevé de dimensions (3 + o). De plus, cette méthode permet
de tenir compte de 1’évolution du champ de vitesse en fonction de 'avancement de la réaction
(changement de masse volumique, de viscosité,...) est utilisée en combustion depuis plus d’une
dizaine d’années et continue aujourd’hui d’étre développée et améliorée. Dans notre cas : la
précipitation, nous supposons que la réaction chimique n’influence pas le champ des vitesses, ce
qui permet une simplification substantielle.
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Equation de la PDF jointe de la composition

A partir d’un bilan de population, I’équation de transport de la fonction de densité de pro-
babilité a été établie par Pope [46]. L’équation de transport de la PDF jointe de la composition
qui est donnée par la relation 2.3.2 dont la signification des termes est la suivante :

Tu = Bol o £

Terme de transport de la PDF dans ’espace temps.
Terme de transport de la PDF dans I’espace physique.

Terme de transport de la PDF dans ’espace des scalaires.

_Flux turbulent des scalaires.

Flux des scalaires par diffusion moléculaire.

O y gy Qe 4 25D IV D (L a4 )

\8}/ Oz; N O o | 0o

1 2 3 4 5

u; est la composante de la vitesse fluctuante (par rapport & la moyenne) selon ’axe
T,

D, est la diffusivité moléculaire,

V2 est I’opérateur Laplacien.

Dans cette équation, les termes ne nécessitant pas de fermeture sont les termes (1), (2),
(3), respectivement le terme d’accumulation, le terme de transport convectif moyen, le terme
de transport dans I’espace de la composition par réaction chimique. Les termes nécessitant une
fermeture sont les termes (4) et (5), respectivement le terme de transport de la probabilité dans
I’espace par les fluctuations de vitesses, et le terme de transport de la probabilité par diffusion
moléculaire. L’autre remarque importante est que la résolution de cette équation de transport
nécessite la connaissance de la vitesse moyenne. Ce calcul peut donc étre couplé avec ou calculé
aprés la résolution des équations de Reynolds avec un modéle de turbulence quelconque (k — €,
RSM).

A présent, il est nécessaire de modéliser les deux termes non fermés.

e Modélisation du terme de transport de la probabilité dans 1’espace par les fluc-
tuations de vitesses. Ce terme est analogue & celui du flux turbulent des scalaires vu dans
la méthode de calcul des concentrations moyennes. La fermeture de ce terme se fait de méme
par ’hypothése de diffusivité turbulente. Ce terme s’écrit alors :

LK, _ 9 | %%
8:5]- [<UZ|’(/)> fd)] N (923]‘ |:FT8$]':|
B
I'r = Sore (2.51)

La valeur de la diffusivité turbulente est bien entendu la méme que celle donnée celle de la
relation 2.43, & la page 61 par le modéle k — e.

e Modélisation du terme de transport de la probabilité dans 1’espace de la compo-
sition par diffusion moléculaire
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En théorie, ce terme est un terme de diffusion moléculaire. En réalité, selon la taille de la grille
de calcul, il englobe d’autres phénomenes. Considérons le terme de transport turbulent dans
I’espace physique modélisé par la diffusivité turbulente. Il est pris en compte dans le calcul
pour les mouvements de fluide supérieurs a la taille des mailles de la grille de calcul. Le terme
de diffusion permet de tenir compte de ce qui se passe & des échelles inférieures a la maille et
permet donc de tenir compte a la fois la diffusion moléculaire & I’échelle de Batchelor et de
la diffusion turbulente & des échelles proches de celle de Kolmogorov. Tous ces phénomeénes,
quels qu’ils soient sont dénommeés par le terme générique de micromélange. Ce terme a été
modélisé entre autres par Dopaz6 en 1975 [17] en le linéarisant par une série de Taylor comme
le montre la relation 2.52. Comme nous le verrons, ce modéle est identique a celui proposé
par Villermaux [59] et Costa [12] en 1972 communément appelé IEM (Interaction Exchange
with the Mean). Un développement & ’ordre 2 donne :

V2p = A+ Bo + O(¢?) (2.52)
Se basant sur le fait que la moyenne de cette expression est nulle, on en déduit que :
(VPp) = A+B(¢)=0 (2.53)
Soit
A= —-B (¢) (2.54)

Ce qui conduit & exprimer le terme (5) de diffusion turbulente par la relation 2.55.

0 ((Da V" ¢a | ) f4) _ 0(BDa((¥ —(¢)) | ¥) fo) (2.55)

M Mo '
Il reste & déterminer la valeur de B. Il est déterminé en considérant le cas de la diffusion pure
pour lequel seuls restent le terme (1) et (5) (macromélange parfait). L’équation différentielle
est alors multipliée par I’écart & la moyenne au carré et intégrée sur l’espace des composi-
tions. Cette détermination, montrée par Pope permet d’obtenir la relation 2.56 donnant B en

fonction de la variance du scalaire ((15’ 2) et de son taux de dissipation €.

€ =
BDa = —W (206)
Le probléme n’est toujours pas fermé puisqu’on ne connait pas la variance et son taux de
dissipation. On pourrait résoudre les équations de transport de ces deux grandeurs mais le
probléme déja complexe en soit le serait encore plus. Une fagon, d’esquiver ce probléme est

de remarquer que 'unité du rapport du taux de dissipation sur la variance est une unité de
temps. On le note 74 comme le montre la relation 2.57.

_0
€

Par conséquent le terme de diffusion moléculaire se ferme comme le montre ’expression 2.58

1
(D talvtss) (% -0 1vs) -
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Le choix de la constante de temps peut donner lieu & de nombreuses discussions comme 1’on
déja fait Pope [47], Fox [23,57], Pipino [42], Baldyga [4]. Pour résumer, Pope [45,46] a d’abord
proposé que la constante de temps 74 qui correspond a celle du processus de dissipation de
la variance du scalaire soit considérée proportionnelle & la constante de temps de dissipation
de la majeure partie de ’énergie cinétique turbulente k/e qui se fait au niveau des échelles
supérieure a I’échelle de Kolmogorov. 74 est alors donné par la relation 2.59.

2 k
7'¢ = 0—43; (259)
Dans cette relation, Cy est une constante qui est habituellement prise égale a 2, valeur qui
correspond & une turbulence complétement développée. Baldyga [4] recense les nombreuses
valeurs déterminées expérimentalement et affirme que 0,6 < Cy < 3,1, valeur dépendant de
I’échelle a laquelle les fluctuations de concentration sont générées. En réalité, la dissipation de
la variance d’un scalaire se fait par des processus a toutes les échelles et une seule constante
de temps ne peut pas décrire la totalité du mélange. Baldyga [4] propose une méthode de
résolution de la variance, pour un scalaire passif, qui tient compte de trois constante de temps :
74,1 correspondant aux échelles de la zone inertielle-convective, 74 2 correspondant aux échelles
de la zone visqueuse-convective, 74 3 correspondant aux échelles de la zone visqueuse-diffusive,
dont les expressions sont donnés par les relation 2.60.

k
To1 = 2
1/2
7o = 15,31 (%) (2.60)
3k 1 vy 1/2
s =3¢ +3(59 (7)

La variance du scalaire est la somme de trois pseudo-variances qui vérifient chacune une équa-
tion de transport dont le terme source est respectivement lié & chacun de ces trois constantes
temps. Fox [23], propose un modéle de ce type plus général qui permet de tenir compte
de chaque échelle du spectre. En ce qui concerne le scalaire réactif, un modéle équivalent,
GIEM, proposé par Tsai et Fox [57] permet de calculer le taux de dissipation pour les trois
échelles. Dans ce travail de thése, nous utiliserons une seule constante de temps unique égale
a 74,1 en cherchant & ajuster la constante Cy si nécessaire. Le modele utilisé est celui proposé
par Dopazo [17] et décrit par la relation 2.58 qui est analogue au modéle IEM proposé par
Villermaux [59].

2.3.3 PDF compléte (Full PDF) ou PDF supposée (Presumed
PDF)
En matiére de résolution de I’équation de la Joint Composition PDF, on peut distinguer 3
grands types de modéles :

— les méthodes PDF complétes consistent & calculer toute la distribution en résolvant son
équation de transport modélisée.
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— les méthodes PDF supposées, ou la forme de la PDF est supposée avoir une forme bien
précise. On peut par exemple supposer que la forme d’une grandeur non réactive (fraction
de mélange) a une forme Gaussienne ou encore de distribution 3 [29]).

— les méthodes PDF a mode fini qui supposent que dans une maille, coexistent plusieurs
zones de concentration différentes qui échangent de la matiére [37]. Dans le cas le plus
simple, on considére trois zones dont la somme des volumes est égale au volume total de
la maille. Le contenu de deux de ces zones est respectivement a la compositon des deux
réactifs purs tels qu’il étaient & ’alimentation. Au cours du transport, le volume de ces
deux zones décroit au profit du volume d’une troisiéme zone dans laquelle a lieu la réaction.
Trois équations de transport des volumes permettent de tenir compte de la convection, de
la diffusivité turbulente et du micromélange (mélange aux échelles inférieures a 1’échelle de
la maille).

Les méthodes PDF supposées ont été validées dans le cas de traceurs passifs pour lesquels
il a été montré expérimentalement que la PDF peut étre assimilée & une fonction 3. Ce type de
méthode PDF est hasardeux lorsqu’il y a réaction chimique dans la mesure ot on ne connait
pas a priori la forme de la PDF avec réaction chimique. Les méthodes PDF complétes ne
supposent rien sur la forme de la PDF et fournissent de bons résultats méme avec réaction
chimique. C’est la méthode que nous allons appliquer lors de cette thése. La méthode PDF
a mode fini [43] est particuliérement attrayante pour traiter des cas industriels du fait de la
diminution significative du temps de calcul. Elle a été partiellement validé par Marchisio [35-37]
dans le cas des réactions de précipitation dans un réacteur Couette et un réacteur tubulaire.

2.4 Choix du modéle de résolution de I’écoulement ré-
actif avec réaction de précipitation et algorithme
de résolution

2.4.1 Choix du modéle de résolution de I’écoulement réactif avec
réaction de précipitation

Ce chapitre a permis de faire une revue rapide des méthodes de résolution des écoulements
réactifs. Il a été souligné que le degré de description nécessaire est fixé par la cinétique de la
réaction et de la taille du maillage choisi. Plus la cinétique est rapide, plus le degré de description
doit étre important. Dans le cas des réactions de précipitation, la prise en compte d’une cinétique
rapide et complexe nécessite d’utiliser I’approche PDF. Nous avons choisi une approche PDF
compléte. D’autre part, le fait que ’on néglige 'influence de ’avancement de la réaction sur
I’écoulement, nous permet de nous limiter & résoudre uniquement la PDF jointe de composition
qui sera utilisée aprés la résolution de I’écoulement par la résolution des équations de Reynolds
avec l'utilisation d’'un modeéle de turbulence de type k — € ou RSM. A présent, le principe de
l’algorithme utilisé pour résoudre 1’équation de transport de la PDF jointe de composition va
étre donné.
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2.4.2 Algorithme de résolution

On procéde en premier lieu au calcul de ’écoulement. Les équations de Reynolds sont résolues
numeériquement par une méthode de volumes finis a partir du logiciel commercial FLUENT. La
PDF jointe de composition est multi-dimensionnelle et sa dimension est o + 1 (o est le nombre
de scalaires et 1 correspond au bilan enthalpique). L’équation de transport de la PDF peut se
résoudre numériquement grace & des méthodes numériques usuelles comme les différences finies,
les éléments finis ou bien de volumes finis. Ces méthodes numériques nécessitent un temps de
calcul proportionnel a N+ [49], ce qui pour des systémes réactifs mettant en jeu plusieurs
scalaires devient insoluble. Pope a introduit des algorithmes stochastiques (algorithmes dits de
"Monte-Carlo") qui nécessitent une demande en temps de calcul proportionnelle & la dimension
du systéme. De plus, la résolution de ce type de probléme est facilement parallélisable. Nous avons
donc choisi de résoudre ’équation de la PDF jointe de composition a l’aide d’un algorithme de
Monte-Carlo (Eulérien). Cet algorithme consiste & simuler le transport, selon 1’équation de la
PDF, d’une population de particules de fluides virtuelles de compositions différentes qui repré-
sentent la PDF.

Discrétisation de la PDF, notion d’agrégat de fluide

La fonction de PDF jointe de la composition est discrétisée par I'introduction de la notion
d’agrégats de fluide. Un agrégat de fluide est une entité de concentration homogéne contenu dans
la maille de calcul. La PDF dans chaque maille est représentée par un ensemble de N agrégats
(population). Chaque agrégat d’indice n est caractérisé par son vecteur de composition ¢(™. On
estime alors la fonction de densité de probabilité dans la cellule de la fagon suivante :

foimt) = 17 (i NZ&( )

ou § est la distribution Dirac.
ou l'exposant (V) indique que la densité de probabilité est discréte.

Ainsi, on peut estimer une fonction quelconque de ¢ par :

N

/ QST (Wi, 1) dp = o 5" Q™)

n=1

En d’autres termes, la connaissance du vecteur des concentrations dans chacun des agrégats
de chaque cellule du maillage permet une estimation (discréte) de la densité de probabilité
des concentrations dans chaque maille. La moyenne de toute fonction des concentrations est la
moyenne des valeurs de cette fonction sur les agrégats.

Transport Eulérien de la PDF

Pour chacune des cellules du maillage, on considére N agrégats de fluide de vecteur com-
position qﬁ&n). Le transport de la PDF dans l’espace physique est simulé par le transport des
agrégats d’'une cellule du maillage & une autre causée par le transport par la vitesse moyenne
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et par la diffusivité turbulente : ce sont les processus intercellulaires. Le transport de la PDF
dans l'espace des concentrations est lui, simulé par la variation des concentrations dans chaque
agrégat de fluide par le mélange et la réaction chimique : ce sont les processus intracellulaires.
On calcule les changements de la PDF fj4 séquentiellement [47]. Les étapes de 1'algorithme sont
les suivantes :

1. Processus intercellulaire : pour simuler les processus intercellulaires, on déplace un
certain nombre d’agrégats de fluide d’une cellule & I'autre. Ce nombre d’agrégats qui se
déplacent pendant un temps At dépend, de la vitesse moyenne, de la diffusivité turbulente,
et de la taille de la cellule. Les processus intercellulaires sont simulés de la facon suivante :

e Calcul des débits
Dans un premier temps, on calcule les flux d’entrée dans chaque cellule du maillage par
convection et par diffusion turbulente. Il entre de la matiére soit en provenance de la
maille de calcul située a ’ouest, a ’est, au sud et au nord de la cellule. Notons : ZV 5
f 3 f , Q1N les flux provenant respectivement des cellules situées a ’ouest, a l’est, au
sud et au nord de la cellule considérée (Voir figure 2.1).

Nord

QN

Ouest ;
Q. w T >Pole<— Est
. A .
Q
Sud

F1G. 2.1 — Echange intercellulaire

e Calcul du nombre d’agrégats échangé

En fixant le pas de temps At, on calcule le nombre d’agrégats Nij de fluide qui entrent
dans la cellule d’indice 7 par convection et diffusion turbulente :

Q! At

)

Ng':mt[ N] ,j=W,E,S,N

int[...] est la partie entiére.

V; est le volume de la cellule d’indice 1.

Q? est le débit total (convection par vitesse moyenne et diffusion turbulente)
qui entre dans la cellule d’indice 7 provenant de la cellule j.

N est le nombre d’agrégats représentatif dans la cellule. Ce nombre ne dépend
pas du volume de la cellule.
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e Tirage au sort

A présent que I'on connait le nombre de particules qui proviennent de chaque maille
voisine, il faut effectuer I’échange inter-cellulaire des agrégats de fluide. On tire au sort
les N}V agrégats provenant de la maille située & 'ouest. Pour cela on tire aléatoirement
NiW entiers compris entre 1 et A/ a ’aide d'un générateur de nombres aléatoires. Cette
suite de nombres entiers sont les indices des agrégats de la maille située & 'ouest qui
vont remplacer les agrégats d’indices 1, ..., NiW de la maille d’indice 7. Ensuite , on tire
au sort les NiE agrégats provenant de la maille située & 'est. On tire aléatoirement N
entiers compris entre 1 et /. Cette suite de nombre entiers sont les indices des agrégats
de la maille située a ’est qui vont remplacer les agrégats d’indices NiW +d... ,NiWJrNiE
de la maille d’indice i. On effectue la méme procédure pour les agrégats provenant du
nord et du sud. Pour finir, on tire au sort les NiResm”t =N - NZ-W — NiE — NiN — NiS
de la maille d’indice ¢ qui restent dans la maille d’indice 3.

On a ainsi simulé les échanges inter-cellulaire de matiére convection et diffusion turbulente.

2. Processus intracellulaire di au mélange a petites échelles et a la réaction chi-
mique Nous avons utilisé le modele IEM (Intéraction par Echange avec la Moyenne). On
calcule alors le vecteur moyen des concentrations dans la cellule i :

1 N
(@)= 57 24" (2.61)
n=1
Ensuite, le vecteur de composition est calculé pour la cellule considérée en intégrant 1'équa-
tion : )
dp™ _ 1 (n) (n))
— i » 2.62
7= (@ 0") +5a (9 (2.62)

S est le terme de réactions chimiques.

Nombre d’agrégats N

Dans le cas d’'un probléme axisymétrique, le volume de chaque maille est différent. Notons
r le rayon et z ’axe du maillage. Considérons un maillage dont la discrétisation selon ces deux
axes est réguliére de pas d’espace Ar selon le rayon et Az selon ’axe z. Notons r; le plus petit
rayon du maillage et 79 le plus grand rayon. Le volume représenté dans les mailles de rayons
=11 +1Ar est V; = AzIl <(7‘2 +Ar)2 — r?), i ={0,---,n; — 1}. Ce volume est varie en
fonction de 4, c’est a dire lorsque 1’on considére un rayon différent. Le volume des mailles proches
de ’axe sont plus petits que ceux & la périphérie externe du réacteur. Pour que ’algorithme soit
conservatif au niveau du bilan de matiére, il faut que chaque agrégat de fluide dans les différentes
cellules représente la méme quantité de fluide dans les cellules proche de ’axe et dans les cellules
a la périphérie externe du réacteur. Ainsi, on fixe un nombre d’agrégat différente dans chaque
maille. Si A est le nombre maximal d’agrégat contenu dans les mailles de rayons r, le nombre
d’agrégat par maille ne sera pas le méme lorsqu’on change de rayon. Ainsi, le nombre d’agrégats

((ri + Ar)? - Tf)
)

(r%) — (rg — Ar)

cas traités plus loin ou ’écoulement est considéré comme un probléme axisymeétrique.

pour le rayon r; vaut N; =

. Nous utiliserons cette description pour les deux
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Programmation

La résolution de la PDF jointe de la composition par l'algorithme a tir aléatoire a été faite
a partir d’un code Fortran écrit au laboratoire. Ce code est limité & deux dimensions spatiales
permettant de résoudre des problémes axisymétriques comme celui développé par Roekaerts [49].
De plus, le maillage doit étre de type structuré et orthogonal. Ceci entraine des restrictions sur
les problémes que I'on peut résoudre.

2.5 Apport de la thése en ce qui concerne la simulation
d’un écoulement avec réaction de précipitation

L’utilisation des méthodes PDF pour résoudre des problémes de l'industrie chimique est
déja avancée bien que trés peu démocratisée et encore limitée au monde universitaire. Des cas
de précipitation [35-37,43|, d’agglomération [18], de polymérisation [21,22] ont déja été traités
et leur nécessité a été prouvée. Dans le domaine de la précipitation, Fox [43] a particuliérement
contribué a 1'utilisation de cette approche d’un point de vue simulation numérique mais il ne s’est
pas penché sur toute la problématique de la validation. Cette thése propose donc I'application
de 'approche PDF a un réacteur industriel ainsi qu'une validation de chaque étape du modéle.

Ce genre de probléeme est difficile a valider dans la mesure ot ’erreur entre le résultat final
numeérique et les résultats expérimentaux (distribution des tailles de cristaux) résulte de ’addition
d’erreurs sur le calcul des vitesses moyennes, de la diffusivité turbulente, du mélange aux échelles
inférieures a la maille mais surtout de la cinétique de réaction. Il est donc impossible de savoir
si la différence entre les résultats provient de la cinétique ou d’une erreur trop importante dans
le calcul de I'écoulement. Dans le cas d’un réacteur tubulaire, Pipino [42] a validé la méthode
PDF pour une réaction acido-basique et de la précipitation du sulfate de Barium en négligeant
croissance et agglomération. Ce réacteur simple est bien différent des réacteurs industriels qui sont
souvent des cuves agitées. Marchisio [37] s’est intéressé a un réacteur de précipitation industriel
qui admet d’autre part des similitudes avec le réacteur agité. Ce réacteur utilisé pour limiter
la brisure est adapté & des produits fragiles aux cisaillements. Il souligne que les méthodes
de mesures qu’il utilise dans son travail ne sont pas suffisantes pour valider complétement ses
calculs. De notre coté, nous proposons une démarche séquentielle qui est censée valider chaque
étape du calcul et d’estimer les erreurs successives. Ce travail a été fait en collaboration avec le
département de Génie Chimique du Politecnico di Torino en Italie et plus précisémment avec
I’équipe du Professeur Baldi et Dr. Barresi ott Marchisio a préparé son doctorat. La validation du
code se fait grace a la comparaison du calcul et des résultats expérimentaux des manipulations
suivantes :

1. Mesure des champs de vitesses dans le réacteur Taylor-Couette par Anémomeétrie Doppler
Laser pour la validation du calcul de I’écoulement.

2. Mesure de la concentration d’un scalaire passif en plusieurs points du réacteur lors de
I’injection par fluorescence laser pour valider I’hypothése de diffusivité turbulente.

3. Expérimentation avec la réaction test iodure-iodate pour valider la modélisation du mé-
lange a petite échelle.
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4. Expérimentation de la précipitation du sulfate de baryum pour la validation finale.

I1 faut a présent préciser que les points 1 et 2 ont été réalisés a Nancy lors de cette thése, le point
3 a été fait en collaboration étroite entre Nancy et Turin et le point 4 a été réalisé préalablement
& Turin par Marchisio.

Avant toute chose, le chapitre 3 va fournir une validation préliminaire de ’approche par la
comparaison & des expériences forts complétes réalisée par Antoine [2] en turbulence de grille.
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Chapitre 3

Validation des fermetures en turbulence
de grille
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Symboles grecs

Ly

Tm

At
At,,

coefficient de la droite T%C) /M? en fonction de z/M

concentration en traceur

concentration en traceur sur l’axe

constante du modeéle k — €

rapport de la dissipation du scalaire sur la dissipation
de la turbulence

concentration en traceur & dilution totale
diamétre de l'injecteur

exponentielle

coté de la section carrée de la veine fluide
vecteur unitaire normal & I’axe de la veine fluide
énergie cinétique turbulente

vecteur unitaire dans ’axe de la veine fluide
logarithme népérien

coté du motif carré de la grille générant la turbulence
rayon de demi-concentration

rayon de demi-variance de la concentration
rayon de la grille de calcul

nombre de Reynolds de la grille

nombre de Reynolds de l'injecteur

nombre de Reynolds & I’échelle de Taylor
nombre de Scmidt turbulent

vitesse dans 'axe de la veine fluide

vitesse transversale dans la veine fluide

vitesse transversale dans la veine fluide

abscisse dans la direction k

diametre des cylindres qui constituent la grille
diffusivité turbulente

écart-type de la concentration

écart-type de la concentration sur ’axe de la veine
fluide

pas d’espace dans la direction r

pas de temps du calcul des processus intercellulaires
pas de temps du calcul des processus ibtracellulaires
pas d’espace dans la direction z

taux de dissipation de I’énergie cinétique turbulente
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¢ une propriété caractéristique quelconque -
i rayon adimensionnel n = 7/7 ¢ 5
n' rayon adimensionnel ' = r/r,2 -
Ag échelle de Taylor m
vr viscosité cinématique turbulente du fluide m2.s71
P masse volumique du fluide kg.m™3
To constante globale de temps de la dissipation du scalaire s
Opérateurs sur A
(A) opérateur moyenne sqtatistique
A fluctuation de la valeur A autour de la moyenne (A)

Nombres adimensionnels

Rey, = nombre de Reynolds de maille
v
%
Rein; = })75 nombre de Reynolds de 'injecteur
Rey) = % nombre de Reynolds turbulent a I’échelle A
Ser = %—:; nombre de Schmidt turbulent
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Le chapitre 2 vient de présenter une méthode de simulation des écoulements réactifs qui
consiste & calculer la Joint-Composition PDF & partir d’un écoulement ’écoulement connu. Dans
ce chapitre, nous nous proposons de valider uniquement le calcul de la Joint-composition PDF en
écoulement parfaitement déterminée de la turbulence de grille. De nombreux travaux présentent
des résultats expérimentaux décrivant la dispersion de scalaires dans des écoulements dits de
turbulence de grille parmi lesquels se trouvent ceux de Warhaft [51,52|, Bennani [7,8], Antoine [2].
La dénomination "turbulence de grille" désigne un écoulement bien particulier obtenu en forgant
un fluide de vitesse uniforme et unidirectionnelle & traverser un grillage orthogonal & la direction
du fluide. Ces écoulements ont été trés étudiés du fait de leur simplicité. En effet, ils sont
généralement homogenes (vitesse uniforme) et la turbulence y est quasi-isotrope. Les travaux
expérimentaux disponibles dans la littérature donnent la vitesse moyenne et la variance de la
vitesse en aval de la grille, ce qui permet de connaitre les caractéristiques k et € de la turbulence.
De plus, les travaux cités plus haut fournissent des résultats soit sur un traceur passif ou sur
la température. Dans ce chapitre, nous allons utiliser les résultats expérimentaux d’Antoine [2]
obtenus au Laboratoire de Mécanique et Thermique Avancées (Nancy). Dans un écoulement
de turbulence de grille, un traceur est injecté et se disperse sous forme de panache. Antoine
a obtenu des corrélations expérimentales qui modélisent 1’écoulement en aval d’une grille et
donnant accés & k et € en chaque point du maillage de calcul. Nous utiliserons ces valeurs pour
résoudre ’équation de transport de la Joint-Composition PDF. Dans le cas de la dispersion
d'un panache de colorant dans l’eau dans un écoulement de turbulence de grille, les résultats
numériques obtenus sont alors comparés avec les corrélations obtenues expérimentalement par
Antoine qui décrivent le champ de la concentration moyenne et de sa variance. Cette comparaison

permettra d’ajuster les parameétres des modéles et de fournir une premiére validation de notre
code FORTRAN.

3.1 Expérience de panache d’Antoine

Un schéma succinct du dispositif expérimental d’Antoine [2] est donné par la figure 3.1.
L’écoulement étudié est un écoulement turbulent dans une veine fluide de section carrée de coté
H = 63 mm placée en aval d’une grille. La grille est constituée de barreaux cylindriques de dia-
metre 0 = 2mm. La taille de maille de la grille est M = 10 mm. Il peut-étre intéressant de noter
que sa solidité qui est la fraction de surface bloquée par la grille vaut : 0,36. En ce qui concerne
'écoulement, la vitesse moyenne est homogéne dans la veine fluide et vaut :(u) = 1,2m.s~L.
On peut définir le nombre de Reynolds de grille (calculé avec la dimension caractéristique du
maillage de la grille) qui vaut : Rey; = M = 12000. Le panache est généré en injectant un
contaminant passif : une solution aqueuse de Rhodamine B & 1075 mol.l™! au moyen d’un injec-
teur placé a ’aval de la grille a une distance 30 M. L’injecteur est un tube de diameétre d = 2mm
placé au centre de la veine d’essai. Le colorant est injecté sans sur-vitesse dans 1’écoulement afin
d’éviter les phénomenes de cisaillement. La valeur du nombre de Reynolds & 'injection (calculé
avec la dimension caractéristique de l'injecteur) est : Rej,j = %‘l = 2400. Nous avons choisi
de valider nos calculs & partir de ces expériences car l'injection se fait, suffisamment loin de la
grille, dans la zone de turbulence de grille (loi puissance) établie. Les expériences de Bennani [7,8]

(qui sont plus intéressantes du point de vue du Génie de la Réaction Chimique car il a étudié

78



la dispersion des scalaires réactifs avec des réactions de cinétiques plus ou moins rapides) n’ont
pas pu nous servir de validation car I'injection, d’ot I'on doit commencer le calcul, se situe au
niveau de la grille ot ’écoulement n’est pas encore établi et les caractéristiques de I’écoulement
sont inconnues.

Antoine mesure simultanément les composantes de vitesse longitudinale u selon la direction
dirigée par le vecteur k (voir figure 3.1) et de la vitesse transversale v selon la direction dirigée par
le vecteur fet la concentration C' en Rhodamine. Les mesures de vitesses sont obtenues par une
technique d’Anémomeétrie Doppler Laser bi-composante et la mesure de concentration est obtenue
par Fluorescence Induite par Laser. La mesure se fait dans le méme volume de mesure créé par
I'intersection de faisceaux laser. Le flux lumineux récupéré contient les informations utiles a la
mesure des vitesses et de la concentration ce qui permet d’avoir une mesure synchronisée de
la concentration et des vitesses. Le principe des ces deux techniques de mesures est rappelé au
chapitre 4.

La mesure simultanée de u, v et C' permet d’obtenir aprés un traitement du signal :

— les composantes moyennes (u), (v), (C),

— les variances (u'?), (v'?), (C'?),

— les corrélations croisées (u'v'),(u'C"),(v'C").

Ces résultats permettent donc d’accéder a ’énergie cinétique turbulente k, & son taux de dissi-
pation €, aux profils spatiaux de concentration moyenne (C) et de sa variance (C'?) et au flux
turbulents (u'C"),(v'C").

Rhodamine B
Veine de fluide
= Section carrée
[ I D ——— e = Hfsa mm
v
r
d=2mm 4 —
Eau [ Panache =
> —a=L =
z=0 R
L I ——— =] v
>
j E
] i < > 40M
/:' 30 M <« 0 . =

F1G. 3.1 — Schéma de la veine fluide d’Antoine et de 'injection du Panache.

74



3.1.1 Corrélations obtenues par Antoine

Les mesures des vitesses longitudinales et transversales par anémométrie ont permis & An-
toine de déduire des corrélations décrivant les grandeurs caractéristiques de 1’écoulement et du
développement du panache. Ce paragraphe récapitule les corrélations en question. L’écoulement
est constant dans les directions transversales (les effets de bord sont négligeables) alors que les
caractéristiques de la turbulence décroissent (loi de type puissance) lorsqu’on s’éloigne de la
grille longitudinalement. En ce qui concerne la concentration dans le panache, le probléme est
considéré comme axisymétrique et des corrélations traduisent le développement longitudinal et
transversal du panache.

Champ des vitesses et de turbulence

L’écoulement a une vitesse moyenne homogene dirigée dans le sens de ’écoulement (u) =
1,2m.s!. Les composantes moyennes transversales sont nulles. La turbulence est quasi-isotrope
ce qui permet de supposer que les variances des vitesses sont égales :

<u? >e<v? > w'? > (3.1)

L’évolution axiale de la variance de la vitesse longitudinale obéit & une loi de type puissance
exprimée par la relation 3.2.

<u/2> 5 5 —1,2
—0,1116 (—) 3.2
L’évolution longitudinale de ’énergie cinétique turbulente donnée par la relation 3.5 se déduit de
la corrélation 3.2 en supposant l'isotropie. Le profil longitudinal de ’énergie cinétique turbulente
est d’ailleurs représenté sur la figure 3.2.

k = g<u'2> (3.3)

= ;(u>2 (%)_1’2 (3.4)
@ % —13

— 0,2056 (M) (3.5)

D’autre part, ’énergie cinétique turbulente évolue selon 1’équation 3.6. Ou € est le taux de
dissipation de I’énergie cinétique turbulente. Pour déterminer € & partir des corrélations données
par Antoine, on utilise I’hypothése de Taylor (ou de champ figé) qui assimile la dérivée particulaire
(dérivée temporelle en suivant le fluide) au produit de la vitesse moyenne et du grandient local
comme le montre la relation 3.7.

Dk
5 St (3.6)
D d

Ainsi, le taux de dissipation de I'énergie cinétique turbulente se déduit donc facilement de la rela-
tion 3.5 et est finalement donné par la relation 3.10. L’évolution longitudinale de € est représenté
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x 107 k en J/kg

2.8~ 1
R
2.6+ Ty 4
| S
2_4‘ Y T ——— - L -~ — —
30 32 34 36 38 40 a2 a4

z/M

F1G. 3.2 — Profil longitudinal de I’énergie cinétique turbulente k (J.kg~!) en fonction de
I’abscisse normée z/M.

sur la figure 3.3.

3, .5 12 2\ —23
- 2 22 00,111 (—) ;
= () x 2= x 0,1116 ( (3.9)
— 34,71 ( = )_2’2 (3.10)
- 0\ :

zZ/M

F1G. 3.3 — Profil longitudinal du taux de dissipation de I’énergie cinétique turbulente € en
Watt.kg™" en fonction de I’abscisse normalisée 2 /M.
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Champ de concentration moyenne

La dispersion d’un panache est un phénomeéne axisymétrique qui dépend donc de l'abscisse
z et du rayon r. Antoine a corrélé la concentration sur I’axe de symétrie du panache en fonction
de I'abscisse z. Puis, il a corrélé le profil radial des concentrations qui a un comportement auto-
similaire.

e L’évolution longitudinale de la concentration moyenne sur ’axe de symétrie du panache,
notée (Cy,) est une hyperbole. La concentraton (C,)"* est une valeur normée par rapport a la
valeur maximale enregistrée qu’Antoine n’a pas rappelé. La courbe y = 1/ (C,)* en fonction
de x = z/M est une droite dont Antoine a déterminé la pente et I’ordonnée a ’origine données
dans la relation 3.11 qui n’est valable que pour z/M > 31,24. La droite est représentée sur
la figure 3.4.

2/M > 31,24 = 4,93.10—2% —1,54 (3.11)

1
(Cim)
Il est important de connaitre exactement la concentration sur ’axe Cj, qui permet de com-

1/<C_ > en fonction de I'abscisse normée z/M

0.05 — = |

z/m

F1G. 34 -y =1/(C,,)" en fonction de z = z/M.

parer toutes les corrélations et les résultats numeérique. L’annexe B.1 expose la détermination
du facteur de correction par lequel la concentration obtenue par la corrélation 3.11 doit étre
multipliée pour obtenir la concentration moyenne sur I’axe réelle en mol.l~!. Ce facteur mul-
tiplicatif vaut corr = 7,92.1078.

e Les profils transversaux de concentration moyenne sont tout d’abord caractérisés par le rayon
de demi concentration noté r(cy. Ce dernier est défini pour chaque abscisse z comme le rayon

pour lequel la concentration moyenne (C) atteint la concentration C/ = % (Cp) @ moitié de
la concentration sur I’axe de symétrie. Il se trouve que le rayon de demi-concentration au carré
augmente linéairement lorsque I'on s’éloigne de la grille. Antoine a déterminé les coefficients
de cette droite donnée par la relation 3.12. La droite est représentée sur la figure 3.5.

) 2 -2 %
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!
0.35 : —

/M)? en fonction de I'abscisse normée z/M

32 33 34 35 36 37 38 39 40
z/m

FIG. 3.5 - y = 7, /M? en fonction de z = z/M.

e Les profils transversaux de concentration moyenne sont de forme Gaussienne et la concentra-
tion en tout point de coordonnées z et r est donné par la relation 3.13. Ce profil est représenté
sur la figure 3.6. Ot 7 est un rayon adimensionnel : 7 = /7).

{0 (2) = e~ln20” (3.13)

(Crm)

<C>/<C_> en fonction du rayon normé n = r/r_._

o 0.5 1 1.8 2 2.5 = 3.5 4

F1G. 3.6 -y = (C) / (Cy,) en fonction de z = 7/r ).

L’erreur relative de mesure faite par Antoine sur la concentration est estimée a +7%.

Champ de la variance de la concentration
Plutét que de considérer le champ de la variance de la concentration <C” 2>, on considere la

racine carrée ou écart-type de la concentration notée v = \/{C)'2. Le profil de I’écart-type est
similaire & celui de la concentration moyenne. Antoine ne précise pas les valeurs des coefficients
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empiriques qui permettent de tracer le profil mais précise qu’il est similaire & celui obtenu par
Nakamura [40]. Le dispositif expérimental utilisé par Nakamura est différent de celui utilisé
par Antoine et les coefficients empiriques qu'’il obtient sont différents du cas d’Antoine. Par
conséquent, nous n’avons accés qu’a des allures de profils.

e L’évolution longitudinale de I’écart-type de la concentration sur I’axe de symétrie du panache,

notée v, = 1/(Cn)’ 2 est une hyperbole. La courbe y = 1/, = 1/4/(Cm)’ 2 en fonction de

x = z/M est donc une droite. Nous vérifierons que nos résultats de calculs vérifient bien ce
type de variations.

e Les profils transversaux de I’écart-type de la concentration sont tout d’abord caractérisés par

le rayon de demi-variance noté 7.,2. Il est défini pour chaque abscisse z comme le rayon pour

lequel la variance de la concentration <C' 2> atteint la moitié de la variance % <C' 2> située sur
I’axe de symétrie du panache. Il se trouve que le rayon de demi-variance au carré augmente
linéairement lorsque 'on s’éloigne de la grille.

e Les profils transversaux de ’écart-type de la concentration sont autosimilaires. C’est & dire
que pour toutes les abscisses normées z/M, les courbes 7/, en fonction de I’abscisse normée
ff =] 72 forment des courbes identiques. Nous vérifierons que les résultats obtenus vérifient
ce comportement. De plus, d’aprés une figure fournie par Antoine, nous avons reconstitué
’allure de la courbe que nous tracerons.

L’erreur relative expérimentale faite sur ’écart-type est de +4%.

Champ diffusif

Antoine étudie les champs diffusif par la mesure de (u'C"). Il montre qu’il est possible de
définir une diffusivité turbulente et que celle-ci est reliée a la dispersion du panache :

2
(u) drig
'r = 4in(2) dz Lt

La diffusivité turbulente est constante car r (cy? en fonction de z est une droite. En remplacant
la valeur du rayon de demi-concentration par la corrélation 3.12, la diffusivité turbulente :

T8 o rxa (3.15)

Ot a = 4,03.1072 est le coefficient de la droite r<20> /M? en fonction de z /M. Par conséquent,

1,2
41n(2)

'y = x 0,01 x 4,03.1072 = 1,744.10" 4 m?.s7!

3.2 Fermetures

Pour simuler numériquement la dispersion du panache, il faut fermer les termes de diffusion
turbulente et de diffusion moléculaire.
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3.2.1 Terme de diffusivité turbulente

Comme il a été vu au chapitre précédent, les termes de flux turbulent sont modélisés par
I’hypothése de diffusion turbulente faisant intervenir la diffusivité turbulente I'r suivant ’analogie
de Reynlods qui dit que la diffusivité turbulente est proportionnelle & la viscosité turbulente.
Ainsi, le nombre de Schmidt turbulent est supposé constant :

1%
Ser = =L ~0,7 (3.16)
Ly
La valeur du nombre de Schmidt est en général proche de 0, 7. La viscosité turbulente est calculée
en fonction de k et € par la relation 3.17 :
k2
wp = Cy— (3.17)
€
En turbulence développée, C), est une constante qui vaut 0,09. Comme le montre Pipino [42], en
réalité, C, est une fonction d’un nombre de Reynolds microscopique défini a 1’échelle de Taylor

Ag et admet une valeur asymptotique de 0,09 pour de grandes valeurs de ce nombre de Reynolds.
Le nombre de Reynolds & ’échelle de Taylor Re), est défini par la relation 3.18 :

/
A
Rey, = =% (3.18)
Compte tenu des expressions de 1’échelle de Taylor 3.19 :
1 12
€= 15vr— (3.19)
2
Ag
et de I’énergie cinétique turbulente 3.20 en turbulence isotrope :
k= gu@ (3.20)
le nombre de Reynolds a I’échelle de Taylor s’exprime selon la relation 3.21 :
60 k&
Rey, = \/_— (3.21)

g 3 Ve

La fonction C), en fonction de Re), est une fonction décroissante qui est trés sensible pour de
faibles nombres de Reynolds comme le montre son allure donnée sur la figure 3.7.

Pour connaitre la valeur adéquate de C), dans notre cas, le nombre de Reynolds a I’échelle
de Taylor est calculé le long du réacteur et son profil en fonction de z/M est représenté sur la
figure 3.8. La valeur de Re,, se situe autour de la valeur 57,5 & &1 pres. La figure 3.7 montre
que pour ces valeurs de nombre de Reynolds a I’échelle de Taylor, la valeur de C, est proche de
0, 16.

Pour résumer, la détermination de la diffusivité turbulente dépend de la détermination de
deux parameétres : Scy et C), dont le choix peut influer de fagon importante sur la valeur de la
diffusivité. Sur la figure 3.9, on compare la valeur de la diffusivité déterminée expérimentalement
par Antoine et celles calculées pour différentes valeurs de Scy et C),. Il apparait que la valeur qui
donne une valeur de la diffusivité turbulente qui correspond le mieux & la valeur expérimentale
est celle obtenue avec Scr = 0,7 et C, = 0, 16.
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F1G. 3.7 — C, en fonction du nombre de Reynolds a I'échelle de Taylor Rey
pino [42]. En ligne continue (-) : modéle proposé; en ligne discontinue (- -)
constant.
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F1G. 3.8 — Nombre de Reynolds microscopique a 1’échelle de Taylor le long du réacteur.
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FI1G. 3.9 - Diffusivité turbulente 'y (m?.s™!) pour différentes valeurs de Scr et de C,.

3.2.2 Terme de diffusion moléculaire

En ce qui concerne le terme de diffusion moléculaire, nous avons choisi de le modéliser en
utilisant le modele LM SE proposé par Dopazo [17] déja décrit dans le paragraphe 2.3.2. Ce
modéle admet un seul paramétre qui est le temps caractéristique de mélange. Nous utilisons le
temps préconisé par Pope [46], qui est proportionnel au temps caractéristique de décroissance des
fluctuations de vitesses k/e. Le coefficient de proportionnalité est 2/Cy ot Cy est une constante.
Ce temps caractéristique de mélange est :

2 k
==z b
= e (3.22)

avec
Cy =2

Nous sommes bien conscients que ce modéle ne peut pas rendre compte du phénomeéne multi-
échelle de mélange avec 'utilisation d'une seule constante de temps. D’ailleurs, Pope [46] nous
met en garde sur le fait que la constante Cy4 n’est pas une constante universelle. En effet, cette
constante a été déterminée par plusieurs auteurs en turbulence de grille ( [33], [60]) et il s’est
avéré que selon les cas, les valeurs obtenues pour cette constante varient entre 0,6 et 3,1. De
plus, pour une configuration donnée, la valeur peut varier en fonction de la position par rapport a
la grille. A ce propos, Pope rapporte que Béguier [6] a fourni des mesures pour trois écoulements
en présence de cisaillement (couche limite, écoulement en canal, sillage plan). Il a été montré que
pour ces écoulements, la valeur de Cy est égale a 2 & 20% prés. Enfin, cette valeur n’est valable
qu’en turbulence développée (i.e. pour de grands Reynolds microscopiques) ou ’on peut supposer
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que les processus de dissipation sont essentiellement controlées par les échelles supérieures aux
échelles de Batchelor et de Kolmogorov indépendamment de la viscosité et de la diffusion. La
valeur de Cy dans notre cas devrait alors étre corrigée comme cela a été fait dans le cas de la
constante C),. Si nous avions les profils expérimentaux exacts de la variance de la concentration,
il nous serait possible de caler la valeur de Cy dans ce cas particulier. Ici, nous nous contenterons
d’étudier la sensibilité du parameétre Cy sur le profil de la variance.

3.3 Simulation

Le transport du scalaire passif qui est ici, la concentration d’un traceur notée C', est simulé par
la résolution de la PDF de la concentration avec le code Fortran développé dans cette thése. La
concentration de Rhodamine & 'injection est égale 4 1072 mol.l~1. On observe expérimentalement
que le développement du panache est axisymétrique bien que la veine fluide soit de section carrée.
C’est pourquoi, dans le calcul, la veine fluide est assimilée & un cylindre de rayon R de section
passante égale a la section carrée de la veine fluide de c6té H. Le rayon du cylindre R vérifie
donc la relation 3.23 et vaut R = 0,035 m.

IIR? = H? (3.23)

Le cylindre représentant la veine fluide est donc un cylindre de rayon R = 3,5 M = 0,35m et de
longueur L = 13 M = 0,43 m. Ce domaine de calcul est subdivisé selon un maillage axisymétrique
structuré dans le plan (z,7) dont les cotés sont orthogonaux 2 a 2 (voir figure 3.10). Leurs
dimensions sont respectivement Az = 0,13 M = 0,13.1072m et Ar = 0,05M = 5.10"4m. Le
pas de temps permettant le calcul du nombre de particules de fluide qui changent de maille par
convection et diffusion turbulente est At = 1074 s. Ce pas de temps vérifie la contrainte, donnée
par la relation 3.24, qui dit que le calcul est valide si pendant un pas de temps la quantité de
matiére qui est convectée d’une maille & une autre est inférieure & la quantité totale de fluide

contenue dans une maille.
At > ad 1,1.1073s (3.24)
(u)
Le pas de temps At, = 107°s permettant de calcul des échanges entre les particules de fluide
d’une méme maille est pris 10 fois inférieur a At.

3.3.1 Reésultats

Le calcul du réacteur se fait a I’aide d’un schéma numérique transitoire en initialisant au
départ la concentration & 0. Le calcul est poursuivi aprés que le régime permanent soit atteint.
Le régime permanent est atteint au bout de 3 s (temps de la simulation) et le calcul est interrompu
au bout de 4s. Nous avons écrit les résultats des champs de concentrations moyenne et de la
variance pour plusieurs temps de calcul dans des fichiers. Les résultats numériques admettent un
bruit numérique important. Comme cela est prouvé dans l’annexe B.2, il peut étre réduit sans
trop augmenter le temps de calcul en calculant la. moyenne des résultats obtenus pour plusieurs
temps de calculs. Ensuite, trois valeurs du parameétre C, ont été testées : C, = 0,09, C,, = 0,16
et une valeur intermédiaire C), = 0,126. Les résultats sont comparés aux corrélations d’Antoine
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Rhodamine B

F1G. 3.10 — Maillage du domaine de calcul du panache dans la veine fluide.

dans 'annexe B.3 et ils montrent que les profils de concentration les plus proches de ’expérience
sont ceux obtenus avec la valeur C), = 0,126. Cette valeur est différente de 0, 16 qui permettait
de calculer une diffusivité turbulente plus proche de celle déterminée expérimentalement. Cette
différence peut provenir d’un biais sur la corrélation 3.15 qui permet de déterminer la diffusivité
turbulente. Les résultats obtenus avec la valeur C;, = 0,126 donnant les meilleurs résultats

I e

| 3Ar=0,05M

comparés aux résultats d’Antoine sont présentés ici :

— on vérifie que le bilan de matiére est vérifié lors du calcul. Pour cela, on calcule la concen-
tration moyenne sur le disque d’abscisse z, Ci,¢ en fonction de z. Cette fonction doit
en principe étre une constante dont la valeur est la concentration moyenne de mélange
Coo = 7,92.107% mol.l=! (voir formule B.1 dans I’annexe B.1). La figure 3.11 représente la

fonction Cyyt en fonction de z/M.

C enmoll”

F1G. 3.11 - Concentration moyenne sur le disque de rayon R : Cyy en fonction de z/M.
SCT:0,7et C,L:

— on calcule 'inverse de la concentration sur I’axe de symétrie du panache 1/ (C,) et on la
trace en fonction de z/M. La courbe obtenue est une droite bruitée(partie supérieure de

x 1077
14

R=3,5M

. @ B
. 7,92.107°
B ——

12

tot
]
T

30 32 34 36 38
z/M

0, 126.

89

40

a2

aa



la figure 3.12) dont on calcule la droite de moindres carrés qui l'on compare a la droite
obtenue expérimentalement par Antoine (partie inférieure de la figure 3.12).

x 10
8 T T T T T T
sor T
£
—
Sar .
£
Q
=5l i
Qleeret” L L L 1 | |
30 32 34 36 38 40 42 44
x10° Droites des moindres carrés

-]

T T T T

1/C_en I/mol
ma o

(5]

F1G. 3.12 - 1/ (Cy,) en fonction de z/M. Ser = 0,7 et C, = 0, 126.

— pour chaque abscisse normée z/M, on recherche les deux deux rayons du maillage r; et
ri+1 pour lesquels les concentrations C; et Cj41 encadrent la moitié de la concentration sur
I’axe Cjy1 < % (Cm) < Cj. Le rayon de demi-concentration est calculé par interpolation
linéaire entre ces deux valeurs du rayon. On peut alors tracer la grandeur r?@ /M? en
fonction de ’abscisse normée z/M (partie supérieure de la figure 3.13). La courbe obtenue
est une droite bruitée dont on calcule la droite de moindres carrés qui I’on compare a la
droite obtenue expérimentalement par Antoine (partie inférieure de la figure 3.13).

— on trace pour toutes les valeurs de z/M, (C) / (Cy,) en fonction du rayon normé n = r/7cy.
On compare ces courbes a la gaussienne 3.13 préconisée par Antoine, Comme le montre la
figure qui suit.

— on peut tracer de fagon analogue, les courbes pour la variance de la concentration (voir
figures 3.15, 3.16, 3.17. Ce traitement permettra de quantifier la sensibilité du parameétre
Cy sur la forme du champ de la variance des concentrations. On peut constater que le
bruite numérique est largement supérieur que bruit expérimental (7% sur la concentration).
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FIG. 3.13 — r{;y/M? en fonction de z/M. Ser = 0,7 et C,, = 0,126
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FiG. 3.14 - (C) / (Cy,) en fonction de n = r/r(cy. Ser = 0,7 et C, = 0,126
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F16. 3.17 — %/, en fonction de 5 = v/7. Ser=0,7 et O, = 0, 126

3.3.2 Sensibilité du champ de la variance en fonction de Cj

Quelle que soit la valeur de Cy, le champ des concentrations moyennes ne change pas en
théorie. En pratique, les résultats sont sensiblement différents comme le montre ’ensemble de
figures 3.18. L’ensemble de figures 3.18 représentent 1/ (Cy,) en fonction de z/M ; 7"%0)/M2 en
fonction de z/M. La courbe (a) représente les résultats obtenus pour Cy = 1,5. La courbe (b)
représente les résultats obtenus pour Cy = 2 et la courbe (c) représente les résultats obtenus pour
Cy = 2,5. En revanche, le choix de Cy influe sur le champ de la variance de la concentration.
Nous allons comparer le champ de la variance pour trois valeurs de ce paramétre : 1,5; 2 et
2,5. L’ensemble de figures 3.19 représente 1/ (vm,) en fonction de z/M. La figure de droite de
I'ensemble 3.19 représente 7“32 /M? en fonction de z/M. La courbe (a) représente les résultats
obtenus pour Cy = 1,5; la courbe (b) représente les résultats obtenus pour Cy = 2 et la courbe
(c) représente les résultats obtenus pour Cy = 2, 5.

L’ensemble de figures 3.20 représentent (y/vm,) en fonction de z/M pour les trois valeurs de
Cy : en haut Cy = 1,5; au limieu Cy = 2 et en bas Cy = 2,5. Les trois courbes ont la méme
allure que celle donnée par Antoine. Cependant, il est difficile de conclure sur la sensibilité du
champ de la variance lorsque I'on change la valeur de la Cy. Le bruit numérique est du méme
ordre que l'effet que produit le changement de ce paramétre sur la champ de la variance. Il est
donc inutile de vouloir caler le parametre Cy que nous prendrons & partir de maintenant toujours
égale & sa valeur classique : Cy = 2.
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F1G. 3.18 — Effet de la valeur de C, sur le champ de la concentration moyenne. (a)
SCT = O, 7, C“ =0, 126, C¢ = 1,5 (b) : SCT = 0, 7, C,L = 0, 126, C¢ = 2 (C) : SCT = 0,7,
C, =0,126, Cy = 2,5.

3.3.3 Conclusion du chapitre

Nous avons validé le calcul du transport de la Joint-Composition PDF dans le cas de la
dispersion d'un panache en turbulence de grille. Cette validation a montré que ’on obtenait un
bon accord du champ des concentrations moyennes en utilisant la valeur 0,7 classique pour un
nombre de Schmidt turbulent et en fixant la constante C,, du modeéle k£ — € selon le nombre
de Reynolds a I’échelle de Taylor. En revanche, faute de résultats quantitatifs sur le champ de
la variance de la concentration, il n’a pas été possible de déterminer la valeur adéquate de la
constante Cy pour cet écoulement . Nous avons néanmoins déterminé la sensibilité de la variance
pour une variation de ce paramétre. La sensibilité est inférieure au bruit numérique et le calage
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F1G. 3.19 - Effet de la valeur de Cy sur le champ de la variance moyenne de la concen-
tration. (a) & Sep = 0,7, C, =0,126, Cp = 1,5. (b) : Ser = 0,7, C, = 0,126, Cy = 2.
le) : Sep =10,%, O =10,126, Cy = 2,5.

de ce paramétre serait de toute fagon illusoire.

Aprés ce travail de validation sur un écoulement simple et connu, nous allons valider chaque
étape du calcul d’un réacteur semi-batch de précipitation de type Taylor-Couette. Ce travail est
présenté dans les chapitres 4 et 5. La chapitre 4 présente le dispositif expérimental et les tech-
niques de mesures utilisées ainsi que les résultats obtenus. Le chapitre 5 présente la confrontation
des résultats expérimentaux avec les résultats des simulations.
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Chapitre 4

Etude expérimentale pour la validation
du calcul d’un réacteur semi-batch de
type Taylor-Couette
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 4

Reg
Re,,

Ret
Re f

Linj

Symboles grecs

concentration de la solution en traceur

concentration normalisée en traceur

concentration aprés mélange total

concentration maximale qui peut étre mesurée par FIL
espace annulaire

diamétre moyen en volume des cristaux

diamétre moyen en volume calculé & partir des mo-
ments

hauteur du réacteur de Taylor-Couette

profondeur immergée de l'injecteur

intensité lumineuse émise

position de U'injecteur (i = 1,2,3,4)

position de l'injecteur

énergie cinétique turbulente

constante de ’équilibre de formation de 'ion tri-iodure
constante de proportionnalité

entier

vitesse de rotation

rayon

rayon du cylindre intérieur du réacteur Taylor-Couette
rayon du cylindre extérieur du réacteur Taylor-Couette
nombre de Reynlods

nombre de Reynlods de transition

nombre de Reynlods de transition

nombre de Reynlods de transition

nombre de Reynlods de transition

nombre de Reynlods de transition

temps d’injection

nombre de Taylor

température du fluide

vitesse azimutale du fluide

vitesse axiale du fluide

vitesse radiale du fluide

volume de mesure

indice de ségrégation

sélectivité en iode

sélectivité en iode a ségrégation totale

cote
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) diamétre de l'injecteur m

€1 coeflicient d’extinction & la longueur d’onde A; mol~1.0171
€9 coefficient d’extinction & la longueur d’onde Ay mol~1.071
n rapport des rayons des cylindres du réacteur -

0 angle azimutal rad

A longueur d’onde m

A1 longueur d’onde m

A2 longueur d’onde m

ot sursaturation maximale -

T$,2 temps caractéristique de décroissance de la ségrégation s

0} rendement quantique -

Q vitesse angulaire rad.s!

Opérateurs sur A

(A) opérateur moyenne sqtatistique
A fluctuation de la valeur A autour de la moyenne (A)

Nombres adimensionnels

Re = yV_D nombre de Reynolds
Notations

ALD Anémomeétrie Laser Doppler

CF Couette Flow

FIL Fluorescence induite par Laser

LDA Laser Doppler Anemometer

LIF Laser Induced Fluorescence

TVF Taylor Vortex Flow

TF Turbulent Flow

VF Vortex Flow
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La validation de la résolution de I’équation de transport de la Joint-Composition PDF vient
d’étre faite au chapitre 3 dans le cas du transport d’une espéce non réactive dans un écoulement
de turbulence de grille. Cette validation permet de s’assurer que le code de calcul écrit en lan-
gage FORTRAN ne comporte pas d’erreurs informatiques. L’écoulement en turbulence de grille
s’éloigne des écoulements ayant lieu dans des réacteurs industriels beaucoup plus complexes ot la
turbulence est souvent anisotrope. La validation compléte du calcul concerne dans notre cas un
réacteur industriel, le réacteur Taylor-Couette, constitué de deux cylindres coaxiaux dont le cy-
lindre interne tourne pour assurer l'agitation créant le mélange. La validation compléete du calcul
d’un tel réacteur de précipitation engendrant un écoulement complexe permettra entre autre de
savoir quels sont les modéles ou étapes de calcul qui doivent étre le mieux calés pour obtenir une
bonne prédiction de la distribution en taille. En effet, plusieurs hypothéses sont formulées pour
résoudre numériquement les équations de Reynolds et de transport de la Joint-Composition PDF
et chacune doit étre validée séparément. Ce chapitre présente les différentes mesures réalisées qui
permettent la validation de chaque hypothése. Il débute par la présentation du réacteur étudié.
Puis, une section présente les mesures de champs de vitesse par anémométrie Doppler-Laser
qui permettront de valider le calcul de I’écoulement par une méthode RANS. Des mesures de
concentration par LIF dans lesquelles on suit I’évolution de la concentration aprés injection d’un
traceur sans réaction chimique sont également présentées et permettront de valider le calcul de
la PDF sans réaction chimique. Enfin, les résultats obtenus avec le systéme de deux réaction
compétitives paralléles iodure-iodate et en précipitation du sulfate de barium seront utilisées
pour la validation du calcul de PDF avec réaction chimique.

4.1 Le réacteur semi-batch de type Taylor-Couette

Le réacteur semi-batch de Taylor-Couette a été choisi pour plusieurs raisons. Tout d’abord,
ce réacteur est utilisé pour des applications industrielles et notamment dans le domaine de la
fabrication de solides divisés par précipitation [27]. Il a pour avantage de mélanger correctement
tout en générant de faibles cisaillements. Ce réacteur est bien adapté pour des applications de
précipitation lorsqu’on veut agglomérer tout en limitant la brisure. Plus généralement, il est
destiné a des applications ou la suspension pourrait étre altérée par des contraintes mécaniques
comme dans le cas d’applications biomédicales [1]. De plus, ce réacteur a 'avantage de s’appro-
cher conceptuellement (I’agitateur est un cylindre) de la cuve agitée bien plus utilisée pour des
applications de précipitation. Dans une cuve agitée, les écoulements sont parfois calculés avec
des modeéles axisymétriques (la géométrie de ’agitateur n’est pas prise en compte). Le calcul
correct ne peut se faire qu’en trois dimensions avec des maillages trés fins pour tenir compte de
la géométrie exacte de 'agitateur. Le réacteur de type Taylor-Couette a I’avantage d’étre le siége
d’écoulements axisymétriques et permanents dans certaines conditions qui peuvent étre calculés
par notre code PDF.

Le réacteur Taylor-Couette, dont un schéma est donné sur la figure 4.1, est constitué de
deux cylindres concentriques : un cylindre intérieur rotatif en téflon et un cylindre extérieur fixe
en verre de rayons respectifs 1y = 41 mm et r9 = 55 mm. La hauteur des deux cylindres :
H = 205 mm confére au dispositif un rapport de forme H/d = 14/205 ~ 14,64. Le cylindre
intérieur est entrainé par un moteur & vitesse variable ). Les vitesses de rotation disponibles
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vont de 35 tr.min~! & 1000 tr.min~! avec une précision de 5 tr.min~!. Un injecteur est plongé
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F1G. 4.1 — Schéma du réacteur de type Couette

a une profondeur variable h; dans ’espace annulaire. La présence d’un injecteur est nécessaire
a l'introduction d'un des réactifs de précipitation, l'autre étant déja dans le réacteur (mode
semi-batch ou semi-continu). Quatre positions de l'injecteur seront étudiées. Leur position sont
représentées sur la figure 4.2 et leur cote sont données dans le tableau 4.6.

Position de l'injecteur | Hauteur d’immersion h; | Cote de 'injecteur z;
I hy = Omm z1 = 20bmm
Iy hy = 7T0mm 29 = 135mm
I3 hs = 92mm z3 = 113mm
1 hy = 102, 5mm zy = 102, 5mm

TAB. 4.6 — Les 4 positions étudiées de I'injecteur.

Un autre injecteur diamétralement opposé est aussi disponible. L’écoulement sera observé
dans un plan méridien unique situé 3/4 de tour aprés le premier injecteur puis 1/4 de tours
aprés le deuxiéme diamétralement opposé au premier. On pourra vérifier ainsi ’axisymétrie. Les
injecteurs sont des tubes d’acier inoxydable de diamétre intérieur 6 de 1 mm dont I'extrémité
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F1G. 4.2 — Les 4 positions de 'injecteur étudiées.

plongeante est courbée pour que l'injecteur suive ’écoulement azimutal (direction selon 6). Le
réacteur est placé dans une boite de plexiglass carrée remplie d’eau comme le montre la photo 4.3.
Ce dispositif limite les phénomées de distorsions optiques pour ’Anémomeétrie Laser Doppler
(ALD) et la Fluorescence Induite par Laser (FIL) décrites aux paragraphes 4.2.3 et 4.3 . De
plus, une fenétre en quartz est placée en dessous du réacteur qui permet d’illuminer un plan
méridien du réacteur par une nappe laser.

4.2 Etude hydrodynamique dans le réacteur

Avant la présentation des résultats expérimentaux, nous ferons une rapide revue des différents
régimes d’écoulement décrits dans la littérature. Ensuite, les moyens d’investigation de ’écoule-
ment (visualisation par nappes laser et Anémomeétrie Laser Doppler) seront présentés avant de
fournir les principaux résultats expérimentaux.

4.2.1 Les régimes d’écoulements dans une cellule circulaire de
Couette

Les écoulements dans les cellules de Couette ont largement été étudiés [11, 13, 14, 16, 19,
24,54-56,61] dans le passé et de nombreux travaux ont permis d’identifier différents régimes et
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F1G. 4.3 — Réacteur de type Couette et sa boite a eau.

d’en étudier les transitions. Pour débuter ce chapitre, une bréve description des différents régimes
d’écoulements habituellement observés est donnée. Les écoulements de Couette sont générés dans
I’espace annulaire formé par deux cylindres coaxiaux pouvant étre animés d’'un mouvement de
rotation. De nombreuses études [11,13,14,16,19,24,54-56,61] ont permis de décrire les différents
régimes pouvant s’établir en fonction des vitesses de rotation du cylindre intérieur et de la
géomeétrie du réacteur. Cette bibliographie trés riche est synthétisée dans un article de référence
de Kataoka [28]. Notre étude se limite aux écoulements créés par le mouvement du cylindre
intérieur, le second restant immobile et sans flux axial de matiére (i.e. pas d’alimentation a
l'une des deux extrémités). Les différents régimes d’écoulements rencontrés dans les réacteurs
circulaires de Couette sont recensés par ordre croissant de vitesse de rotation pour lesquelles ils
sont observés.

e Ecoulement de Couette (Couette Flow : CF)
Pour de faibles vitesses de rotation restant en dessous d’une valeur critique, 1’écoulement
axisymétrique laminaire est constitué d’une succession de couches de fluide concentriques
ayant une vitesse décroissante lorsque ’on se déplace radialement du cylindre intérieur vers le
cylindre extérieur. Ce régime d’écoulement est appelé écoulement de Couette (Couette Flow :
CF). Cette gamme de vitesse de rotation est celle utilisée par les rhéométres.

e Régime de Taylor (Taylor Vortex Flow : VF)
A partir d’'une vitesse de rotation critique, cet écoulement devient instable. Cette transition
conduit & un écoulement laminaire constitué de boucles de recirculation toroidales comme
la montre la figure 4.4. Ce régime d’écoulement est appelé régime de Taylor en mémoire
du fameux physicien qui, le premier, a étudié cette transition, appelée : Taylor Vortex Flow
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(VF). Lorsque la vitesse de rotation augmente, cet écoulement devient instable et laisse place
a d’autres types d’écoulement.

f
Q

1

F1G. 4.4 — Tourbillons de ’écoulement de Taylor laminaire (VF).

e Wavy Vortex Flow (WVF)
L’instabilité du régime de Taylor conduit & un écoulement dépendant du temps ou 1’écou-
lement de Taylor est déformé par des vagues se propageant azimutalement. Cet écoulement
périodique est connu sous le nom de : Wavy Vortex Flow (WVF). Les transitions supérieures
conduisent & des écoulements dont les vagues se propagent avec une ou plusieurs fréquences.

e Turbulent Vortex Flow (TVF)
Lorsque la vitesse augmente, 1’écoulement évolue vers un écoulement stationnaire turbulent
constitué de tourbillons analogues a ceux observés en régime de Taylor (VF). Les tourbillons
sont analogues & ceux observés en régime de Taylor (VF) avec de fortes fluctuations de vitesse
caractéristiques du régime turbulent. Cet écoulement est appelé : Turbulent Vortex Flow
(TVF).

e Turbulent Flow (TF)
Enfin, la vitesse atteint une derniére transition au dela de laquelle la turbulence est totalement

développée et engendre la destruction de toute structure tourbillonnaire. Ce régime est appelé :
Turbulent Flow (TF)

Pour chaque transition de régime d’écoulement briévement décrit ci-dessus, il existe une
valeur caractéristique adimensionnelle de Taylor et de Reynolds. Ces différentes transitions sont
détaillées dans le paragraphe suivant.
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Transition : Couette - Taylor et nombre de Taylor

En 1923, Taylor [56] développe une approche, basée sur I’analyse linéaire, qui permet de
déterminer la transition de I’écoulement de Couette vers I’écoulement de Taylor. Elle repose sur
la résolution analytique de 1’écoulement de Couette qui met en évidence que les forces centri-
fuges sont plus importantes prés du cylindre intérieur que vers le cylindre extérieur. Ce gradient
est 'origine de l'instabilité puisque le fluide a tendance a étre éjecté radialement du cylindre
intérieur vers le cylindre extérieur. Lorsque la vitesse de rotation est suffisamment faible, les
forces visqueuses sont plus importantes que les forces centrifuges et 1’écoulement de Couette est
stable. Au dela de cette transition, I’écoulement résulte de la superposition de I’écoulement de
Couette et d’'un mouvement hélicoidal tournant autour des axes des tourbillons. Trois nombres
adimensionnels sont utilisés pour caractériser la transition :

— le nombre de Reynolds : Re = #
2 13
— le nombre de Taylor : T'a = DQTd

v

— le nombre de Reynolds modifié : Re,, = vVTa = Re (%)1/2

Taylor détermina le nombre de Taylor de transition T'ac pour des cylindres infiniment longs
(d < H) : il vaut Tac = 1,708 pour des espaces annulaires infiniment fins (d/r — 1 < 1) et
sa valeur tend & croitre lorsque le rapport % augmente. Une bonne approximation du nombre
de T'ac [56] en fonction du rapport des rayons n = % pour un rapport % fini est donné par la
relation (4.1) :

Ly m (14 d/2r) 2 (4.1)
10,0571 (1 — 0,652d/r1) 4+ 0,00056 (1 — 0, 652d/r) " ‘
Ce qui équivaut, en terme de nombre de Reynolds, a un Re¢ qui vérifie :
4
14+d/2
Rec e o 5, (4.2)

~ 0,0571 (1 — 0,652d/r) + 0,00056 (1 — 0, 652d/r1) .

Transitions supérieures

La théorie développée par Taylor permet de déterminer correctement le nombre de Taylor
critique T'a. et par déduction le nombre de Reynolds critique Rec mais ne permet pas de pré-
dire les transitions supérieures. Stuart, Watson [61] et Davey [13] ont calculé 'écoulement de
Taylor en tenant compte des effets de non linéarités dues aux perturbations. L’écoulement axi-
symétrique de Taylor devient instable lorsqu’on augmente la vitesse de rotation, conduisant &
un écoulement instationnaire. Les limites des tourbillons de Taylor forment des courbes en S
qui se déplacent comme des vagues se déplagant azimutalement. Le second nombre de Reynolds
critique Rew dépend du rapport des rayons nn = % Coles [11] étudia ’écoulement ondulatoire
tourbillonnaire par visualisation pour un rapport n = 0,874. Il a prouvé qu’il existe plusieurs
solutions stables pour un nombre de Reynolds donné selon I'historique du nombre de Reynolds
(i.e. selon les conditions initiales de mises en régime) ressemblant & un phénomeéne d’hystérése.
Il classa les écoulements par leur nombre de tourbillons (N) et le nombre de vagues (m). Da-
vey [14] étudia théoriquement l'instabilité de I’écoulement de Taylor pour 7 ~ 1. Ils montrérent
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Valeur de Re | N en trs.min*
Re, 86 1,43
Rey; ~ 1,2Req 103, 2 1,71
Re, ~ 10Rec 860 14,27
Re, ~ 22Rec 1892 31,4
Re; ~ 7T00Rec | 60200 999

TAB. 4.7 — Vitesse de rotation correspondant aux transition pour le réacteur Taylor-Couette

qu’il existe un nombre de Taylor critique pour chaque écoulement comportant (m) vagues dans
la direction azimutale. De plus, ils mirent en évidence que cet écoulement était périodique et ne
comportait qu’une fréquence fondamentale et ses harmoniques. Cet écoulement est dénommé :
Singly Periodic Wavy Vortex Flow (SPWF).

Lorsque le nombre de Reynolds augmente au deld d’une valeur critique notée Req, I’écoule-
ment périodique devient plus complexe et 'amplitude des vagues varie périodiquement avec le
temps. Cet écoulement ondulatoire et modulé admet deux fréquences fondamentales. L’écoule-
ment est donc appelé Doubly Periodic Wavy Vortex flow (DPWF'). Pour des nombres de
Taylor plus importants, cet écoulement se transforme en un écoulement tourbillonnaire ondula-
toire faiblement turbulent. Une turbulence chaotique se superpose & une structure ondulatoire
tourbillonnaire. Pour des nombres de Reynolds supérieurs & une valeur critique notée Reg, les
vagues disparaissent mais les cellules tourbillonnaires sont préservées. Cet écoulement s’appelle
écoulement de Taylor turbulent ou Turbulent Vortex Flow (TVF). Pour des nombres de
Reynolds supérieurs a une derniére valeur critique notée Reg, la turbulence a cassé les tourbillons.
Cet écoulement s’appelle écoulement de Turbulent Flow (TF). Pour déterminer toutes ces
transitions, de nombreux auteurs ont utilisés ’analyse spectrale des vitesses. Fenstermacher [19]
estima les transitions et trouva que :

Rey; = 1,2Rep (4.3)
Req ~ 10Rec (4.4)
Re; ~ 22Rec (4.5)

Rey ~ 700Rec (4.6)

En réalité, il s’avére que pour de petits rapports de rayons n = % < 0,714, les transitions
amenant aux écoulement périodiques sont absentes et que 1’écoulement de Taylor (VF) laisse
place & I’écoulement de Taylor Turbulent (TVF). La figure 4.5 fait un rappel de tous les régimes
et transitions rencontrées dans une cellule de Couette appelée Taylor-Couette lorsqu’on 'utilise
en régime de Taylor.

Le tableau 4.7 qui donne les valeurs des Reynolds de transition des différents régimes et les
vitesses de rotation correspondantes montre que dans cette gamme de vitesse correspondant a

nos conditions acpérimentales, le régime attendu est le régime turbulent de Taylor (TVF).
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F1G. 4.5 — Régimes d’écoulement et transitions dans une cellule de Couette

4.2.2 La Nappe Laser pour la visualisation

On géneére une nappe laser pour observer et dénombrer les structures tourbillonnaires qui
se créent dans le réacteur. Le réacteur est ensemencé par des particules d’Iriodine 101! ayant
un fort pourvoir réfléchissant. Un rayon laser horizontal généré par un laser & Hélium-Néon
d’une puissance de 10 mW est dévié verticalement par un miroir faisant un angle a 45° avec
I'horizontale. Ce rayon traverse ensuite deux lentilles collimatantes et forme ainsi une nappe
laser comme le montre le schéma sur la figure 4.6. Le réglage des distances des deux lentilles
permet d’obtenir une nappe de largeur légérement supérieure & ’espace annulaire d et d’une
épaisseur d’environ 1cm. Le fond du réacteur admet une fenétre de quartz qui laisse passer la
nappe laser venant illuminer un plan méridien. Les particules d’Iriodine qui traversent la nappe
sont visibles a 1’oeil nu. En se plagant perpendiculairement au plan méridien illuminé, on observe
la projection de leur trajectoire dans la nappe (voir figure 4.7). Ces observations permettent
de compter les tourbillons en régime Turbulent de Taylor (TVF). Cette méthode visuelle est
limitée & de faibles vitesses de rotation. Les tourbillons ne sont visibles que lorsque la projection
de la trajectoire d’une particule dans la nappe est suffisamment longue pour étre distinguée. On
visualise la projection de la trajectoire qui est d’autant plus grande que la nappe laser est large

'Pigment pour peintures métallisées Commercialisé par MERCK
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FIG. 4.6 — La nappe laser illuminant un plan méridien du réacteur. A gauche : schéma; &
droite : photo.
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F1G. 4.7 — Visualisation des tourbillons. A gauche : photo; a droite : schéma de principe.
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et que la vitesse de rotation est faible. Les tourbillons sont clairement observés pour les vitesses
de rotation 35, 100 et 200 tr.min~". Il est possible de compter les tourbillons et de repérer leur
sens de rotation. Pour pouvoir observer ’écoulement & de plus grandes vitesses de rotation, la
nappe laser utilisée a ainsi été épaissie jusqu’a 1 cm environ. Malgré ces dispositions, il n’est pas
possible d’observer les tourbillons pour les vitesses de rotation de 300, 400 et 500 tr.min~'. Les
observations qualitatives obtenues par visualisation sont complétées par une mesure quantitative
du champ de vitesse.

4.2.3 Deéterminaton du champ de vitesse par Anémométrie Dop-
pler Laser

Que veut-on mesurer ?

On utilise cette méthode pour compter les tourbillons et pour établir les cartographies des
vitesses moyennes et certaines caractéristiques de la turbulence que possible. De plus, pour
savoir si la présence d’un injecteur perturbe 1’écoulement ou non, nous avons mesuré le champ
des vitesses sans présence de l'injecteur (position de 'injecteur en I7) puis avec l'injecteur dans
trois autres positions I, I3 et I4. Ces quatre positions de I'injecteur sont représentées sur la
figure 4.2 et leurs cotes sont données dans le tableau 4.6.

Résumé du principe

Nous travaillons avec un systéme géométrique particulier (petit rayon de courbure, faibles
distances intercylindre,...) qui impose un certain nombre de contraintes. Avant de présenter les
limites expérimentales rencontrées, nous rappelons le principe de ’Anémomeétrie Laser Doppler
qui va aider & comprendre les limitations que nous avons rencontrées.

L’Anémométrie Laser Doppler (ALD) est une technique optique trés employée en Mécanique
des Fluides Expérimentale pour la mesure locale des vitesses de fluides (gaz et liquides) en régime
laminaire ou turbulent. Deux rayons lasers incidents de méme longueur d’onde formant deux
sources lumineuses cohérentes (sans déphasage) se coupent en un volume ou se fait la mesure de
vitesse. De trés petites particules (supposées traceurs du fluide) capables de réfléchir la lumiére
sont dispersées dans I’écoulement. Nous utilisons de I'Iriodine 101? dont le diamétre moyen est
de 10pm. Lorsque ces particules traversent le volume de mesure, elles réémettent dans toutes
les directions un signal lumineux de fréquence différente de celle des rayons lasers incidents.
Ce phénomeéne est apparenté au phénoméne Doppler rappelé dans I'annexe C.1. La différence
de fréquence est proportionnelle & la composante de la vitesse de la particule dans la direction
contenue dans le plan formé par les deux rayons et normale & la bissectrice des deux rayons. La
lumiére réémise par les particules est collectée par un dispositif optique. La fréquence de ce flux
lumineux est mesurée, ce qui permet de déduire la vitesse de chaque particule. On obtient ainsi la
vitesse du fluide en fonction du temps en assimilant la vitesse des particules & la vitesse du fluide.
Le nombre de particules étant élevé, on obtient la vitesse a une fréquence d’acquisition (dont
le pas de temps aléatoire) de l'ordre de 30 & 300H z. Le principe de cette méthode de mesure

2Pigment pour peintures métallisée commercialisé par MERCK. Diamétre plus petit que 'Iriodine
110. Diamétre moyen proche de 10 pm.
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est rappelée dans ’annexe C.1 et le matériel utilisé est décrit dans I’annexe C.3. Nous disposons
d’un anémomeétre & bi-composantes couplé & un détecteur de Fluorescence Induite par Laser. Cet
appareil peut mesurer simultanément deux composantes de vitesse. Le volume de mesure est ici
I'intersection de quatre rayons lasers : deux rayons verts de longueurs d’onde 514,5 nm ; deux
rayons bleus de longueur d’onde 488 nm dans le plan perpendiculaire & celui formé par les deux
premiers rayons comme le montre la figure 4.8. On mesure les composantes de vitesse uj et ug
indiquée sur la méme figure. La mesure des deux composantes de vitesses u; et ug se fait sur un

Rayons incidents Rayons incidents
488 nm 514 nm

F1G. 4.8 — Directions des composantes de vitesses mesurées en fonction de la direction des
rayons lasers incidents.

laps de temps suffisamment long pour pouvoir faire des calculs statistiques. Dans notre cas, elle
dure 30 s. Un traitement statistique adapté® permet de calculer les composantes moyennes de
la vitesse : (u1), (u2); les variances des vitesses : (u}?), (uy?); et la corrélation croisée des deux
composantes : (u} u5). Cette analyse statistique n’est valable que si pendant le laps de temps
que dure ’acquisition, la vitesse moyenne ne varie pas. La mesure peut étre faite & n’importe
quel point de ’écoulement et la téte optique d’out sortent les rayons laser peut étre déplacée par

3La moyenne est calculée en pondérant chaque vitesse de particule par le temps de détection de la
particule dans le volume de mesure sur le temps total de I'acquisition.
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I'intermédiaire d'un banc de déplacement. Il est donc possible de mesurer la vitesse en plusieurs
points de ’écoulement afin de constituer une cartographie des vitesses.

Limites de la mesure

Les premiéres limitations sont inhérentes a la nature de cette technique qui impose certaines
restrictions sur le dispositif expérimental :

e La paroi du réacteur doit étre translucide pour la raison évidente que la méthode est un
méthode optique. De plus, les parois du réacteur doivent étre réguliéres.

e Pour atténuer les problémes de distorsion optique, on place le réacteur dans un récipient a
paroi plane contenant le méme fluide que celui contenu dans le réacteur, ici de ’eau. Le fait
de traverser une paroi cylindrique sans changer de milieu (méme indice de réfraction) permet
une plus faible déviation des faisceaux optiques.

Malgré ces dispositions, la nature de la technique de mesure et la géométrie du réacteur
occasionnent des restrictions sur ce que ’on peut mesurer. En particulier :

e Pour obtenir une cartographie de ’écoulement, I’écoulement étudié doit étre permanent.

En effet, tout d’abord, I’écoulement doit étre invariant pendant le temps d’acquisition pour
que le calcul statistique des vitesses moyennes et des variances soit valable. De plus, la me-
sure se fait en différents points de 1’écoulement pour déterminer une cartographie du champ
des vitesses. Cela suppose que l’écoulement soit permanent dans le laps de temps que dure
I’acquisition de tous les points de la cartographie. Dans notre cas, la totalité de I’acquisition
prend plusieurs heures voire une journée compléte. Il faut donc étre certain de se trouver en
régime permanent.

e La mesure de vitesse n’est pas tout a fait locale.

En effet, la mesure de vitesse est en fait une moyenne sur le volume de mesure dimension
finie. Ce volume est un éllipsoide de révolution (intersection de deux cylindres). Etant donné
I’épaisseur des faisceaux lasers dont nous disposons (3mm), de la distance focale de notre
systéme optique (f = 250 mm), les dimensions du volume de mesure correspondantes a chaque
longueur d’onde sont données dans le tableau 4.8. Le volume de mesure est 'intersection des
deux volumes (vert et bleu) donc il correspond au plus petit des deux. Les mesures de vitesses
effectuées ont donc une résolution spatiale de I’ordre de 0,6 mm dans la direction z (bissectrice
des deux rayons) et de 0,05 mm dans les autres directions.

| A=488nm | A =514, 5nm
6z (um) | 588,9 558, 6
dy (um) 46,9 44,5

TAB. 4.8 — Dimensions des volumes de mesures.

e Que peut-on mesurer ?
La géométrie du réacteur impose les composantes de vitesse que ’on peut mesurer. On sou-
haiterait mesurer simultanément la vitesse radiale et la vitesse axiale. Le probléme se pose
pour la vitesse radiale. Il existe deux maniéres de disposer 1'optique pour la mesurer :
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— En regardant tangentiellement aux cylindres comme le montre la partie gauche de la fi-
gure 4.9. Dans cette configuration, les 2 rayons verts ne parcourent pas un chemin optique
identique, le rayon placé a gauche parcourant un chemin optique plus important que celui
de droite. Les deux rayons ne forment plus une source cohérente et la mesure est impossible
car il ne se forme plus de réseau d’interférence dans le volume de mesure.

— En regardant par dessous le réacteur, les rayons traversent une paroi plane et la mesure
de la vitesse radiale est possible en méme temps que la vitesse axiale. Pourtant, compte
tenu de la largeur de l'espace annulaire, le volume de mesure ne peut se déplacer que dans
une zone limitée au fond du réacteur (plus haut, les rayons ont un écartement supérieur a
I’espace annulaire).

Il est donc impossible de mesurer la vitesse radiale dans tout le réacteur. Nous avons donc

fait la mesure simultanée de la vitesse axiale et azimutale en placant la téte optique de

I’anémometre alignée avec un rayon des deux cylindres comme le montre la figure droite de

I’ensemble 4.9. Gréace a cette mesure suivi du traitement statistique, on accéde a : (ug), (u.),

(up?), (u,?) et (u,up). Ces valeurs peuvent étre mesurées dans tout le réacteur (sauf prés

des parois comme cela va étre discuté dans le prochain paragraphe). En revanche, les deux

grandeur k et € restent inconnues.

— k ne peut pas étre rigoureusement reconstitué car on ne connait pas <u’r2> au méme instant.
En revanche, on peut supposer que les fluctuations de vitesse axiales et radiales sont équi-
valentes : <u;2> o (u’f} car les vitesses axiales et radiales ont le méme ordre de grandeur.
Dans ce cas, I'énergie cinétique turbulente peut étre approchée par la relation 4.7.

b ((7) +2ul2) (47)

— € ne peut ni étre déterminé avec les données obtenues par ALD ni approché. La mesure de
€ est difficile et nécessite la mesure simultanée des vitesses dans deux volumes de mesure
trés proches comme I’a fait Michelet [39].

Etendue du Domaine de mesure.

Etant donné la dimension du volume de mesure, la mesure ne peut pas se faire pour une

distance inférieure & dx des parois du récipient. Si on se rapproche trop de la paroi, une

partie de l'intensité lumineuse du volume de mesure est réfléchie ou absorbée par la paroi.

Les phénomeénes de réflexion faussent la mesure de la vitesse en interprétant que le volume

est traversé par des particules de vitesses nulles. En réalité, le domaine dans lequel la mesure

de vitesse est possible est encore plus petit & cause de la géométrie cylindrique de notre
systeme que si la paroi en verre était plane. En effet, la mesure de vitesse de particule ne
se fait que si la méme particule traverse les deux volumes de mesure. Ceci est toujours vrai
lorsque les volumes de mesure sont confondus. Or comme le montre la figure de droite de
I’ensemble 4.9, les deux rayons bleus traversent deux parois planes alors que les deux rayons
verts traversent une paroi plane puis une paroi cylindrique. Les deux volumes de mesures ne
sont pas strictement confondus. En pratique, les deux volumes peuvent étre considérés comme
confondus sauf prés de la paroi de verre. Les limites géométriques de mesure de vitesse ont
été déterminées expérimentalement en éliminant les zones o le taux de particules validées est
faible (volume de mesure non coincidant) et pour lesquelles la vitesse mesurée est abhérante
(proche des parois). Au final, le domaine dans lequel la mesure de vitesses est valide est le
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F1G. 4.9 — Direction de la composante de vitesse mesurée par rapport a la position des
rayons incidents.

rectangle limité par les coordonnées : 42 <1 < 54 mm et 2 < z < 202 mm.

4.2.4 Résultats expérimentaux

La mesure des vitesses azimutale et axiale dans un plan méridien permettra de valider le
calcul de I’écoulement par 'approche RANS et de choisir le modéle de turbulence permettant
d’approcher au mieux les résultats expérimentaux. La validation se fera en deux temps. Tout
d’abord, on comparera le nombre de tourbillons obtenus dans ’écoulement puis, on comparera
les cartographies des vitesses axiales et azimutales moyennes ainsi que les tensions de Reynolds.

Nombre de tourbillons et choix de la vitesse de rotation pour 1’étude

Deux outils sont & notre disposition pour compter les tourbillons :

— La nappe laser pour des vitesses de rotation inférieures a 200 tr.min=!.

— L’Anémométrie Laser Doppler permet de compter les tourbillons quel que soit la vitesse
de rotation du cylindre intérieur. Il suffit de mesurer la vitesse axiale le long d’une ligne
horizontale située au 3/4 de 'espace annulaire. Le volume de mesure est placé dans un plan
meéridien & une position radiale 7 = 71 + 3/4d. La mesure des vitesses axiale et azimutale
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se fait par ALD durant un laps de temps assez long (1 min). Puis le volume de mesure se
déplace verticalement. La vitesse est ainsi mesurée pour une centaine de points situés sur
cette droite verticale. Comme le montre la figure 4.10, la vitesse axiale change de signe a
chaque fois que le volume de mesure change de tourbillon. Par conséquent, le nombre de
tourbillons correspond au nombre de changement de signe de la vitesse axiale le long de
cette ligne verticale.

r=r+34d ° =

| @ i
| ) "
| u>0

N\
/)
Q)
pn—r

F1G. 4.10 — Comptage des tourbillons par la mesure de la vitesse axiale le long d’un ligne
verticale située a r = r; + 3/4d.

Les vitesses de rotation étudiées sont respectivement 35, 100, 200, 300, 400 et 500 tr.min~!.
Les vitesses de rotations de 35, 100, 200 tr.min~! ont été étudiées par les deux méthodes d’ana-
lyses décrites ci-dessus alors que les vitesses de rotations supérieures 300, 400 et 500 tr.min !
n’ont seulement été étudiées que par la deuxiéme méthode. Cette étude dont les résultats sont
détaillés dans I’annexe C.4 a conduit a des conclusions importantes résumeées ici :

e Nous avons rencontré des probléemes de reproductibilité et de sensibilité aux conditions ini-
tiales. Le nombre de tourbillons n’est pas unique pour une vitesse de rotation donnée. En
répétant de nombreuses fois les manipulations et en observant ce qui se passe aux faibles
vitesses de rotation avec la nappe laser, on a pu conclure que le nombre de tourbillons dépend
de la maniére dont la vitesse de rotation a été établie (historique du nombre de Reynolds). Le
tableau 4.9 récapitule le nombre de tourbillons obtenus en fonction de la vitesse de rotation
et de la maniére dont cette vitesse a été établie. Trois types d’historique de mise en route on
été étudiés :

— la vitesse finale de rotation est atteinte en augmentant progressivement la vitesse en partant
de 0 en laissant le temps & ’écoulement de s’établir & chaque étape,
- la vitesse de rotation finale est atteinte subitement le fluide étant initialement au repos,
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— la vitesse de rotation finale est atteinte en partant d’une vitesse de rotation élévée (=~
400 tr.min~"') et en laissant le temps & I’écoulement de s’établir.

Vitesse de rotation | Augmentation progressive | Augmentation brusque | Ralentissement brusque
établie depuis 35 tr.min =1 en partant du repos depuis 400 tr.min 1
35 tr.min ! 14 14 12
100 tr.min ! 14 12 10
200 tr.min ! 14 12 10
300 tr.min ! . 10 8
400 tr.man1 instable instable instable
500 tr.min 1 instable instable instable

TAB. 4.9 — Nombre de tourbillons en fonction de la vitesse de rotation établie et de la
maniére dont la vitesse de rotation a été établie.

Le nombre de tourbillons est d’autant plus petit que la vitesse de rotation est grande. La
turbulence a tendance a détruire les tourbillons (& les dissiper). Les observations détaillées
dans ’annexe C.4 montrent que le nombre de tourbillons n’est pas unique pour une vitesse
de rotation donnée. L’écoulement garde en mémoire l’écoulement établi précédemment de
fagon analogue & un phénoméne d’hystérése en fonction de la vitesse de rotation. Les seuls
écoulements stables ont un sens de rotation des tourbillons extrémes bien précis. Ces phéno-
meénes bien que complexes sont prévisibles et 1’on sait & ’avance quel écoulement est obtenu
en fonction du mode de mise en route I’agitation.

e Au dela de la vitesse de rotation de 300 tr.min~!, les structures tourbillonnaires ne sont plus
stables. A la vitesse de rotation de 400 tr.min~!, les tourbillons ne peuvent pas étre comptés
comme le montre la figure 4.11. Ils doivent certainement se déplacer et se détruirent pour
renaitre & un endroit différent. Lorsqu’on mesure la vitesse au méme point sur une période
trés importante (5min), on s’apercgoit que la valeur de la vitesse moyenne fluctue. Nous ne
pouvons donc pas étudier les vitesses de rotations supérieures ou égale a 400 tr.min~'. Pour
cela, il faudrait utiliser une technique de mesure plus adaptée comme la Particule Image
Velocimetry (PIV) comme l'a fait Wereley [63] pour étudier l'influence d’un flux axial de
matiere.

e La vitesse d’étude est fixée a 300 tr.min~!. La vitesse d’étude est choisie la plus grande possible
pour étre le plus proche possible d’'une turbulence développée et assurer le mélange le plus
efficace que possible. La vitesse de rotation N = 300tr.min~! est la vitesse la plus élevée
a laquelle on a observé un écoulement tourbillonnaire stable. De plus, nous avons choisi de
toujours nous placer dans la configuration d’écoulement obtenue lorsque la vitesse de rotation
du cylindre est subitement élevée a 300 tr.min 1, le fluide étant initialement au repos. Cette
configuration admet 10 tourbillons comme le montre la figure 4.12.

En conclusion, cette premiére étude a permis de choisir la vitesse de rotation a laquelle I’étude
de la dispersion de scalaire et de précipitation va se faire. De plus, ’étude a montré qu’il fallait
particuliéerement veiller & la maniére dont la vitesse de rotation est atteinte pour fixer I’écoulement
dans le réacteur. A présent, il est important de savoir si 'introduction d’'un injecteur perturbe
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F1G. 4.11 - N = 400tr /min. Comptage des tourbillons par la mesure de la vitesse axiale
le long d’une ligne verticale.

de fagon notable I’écoulement. Cela se fait en établissant une cartographie de ’écoulement sans
injecteur puis en présence d’un injecteur.
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N = 300 tr/min (atteint subitement
apres repos)

200 Y

N 004

F1G. 4.12 - N = 300tr /min~'. Comptage des tourbillons par la mesure de la vitesse axiale
le long d’un ligne verticale.

Cartographie de I’écoulement pour N = 300 tr.min~!

La mesure des composantes de vitesses azimutale et axiale est réalisée dans un plan méridien
situé 3/4 de tour en aval de l'injecteur qui se trouve tour a tour immergé dans ’écoulement
a la position Iy, Iy, I3 et I; (voir figure 4.13). Les cartographies obtenues sans présence de
'injecteur (position I;) permettront de déterminer le modeéle de turbulence qui décrit le mieux
I’écoulement. Ensuite, les cartographies obtenues avec un injecteur immergé a la position I, I3 et
I, permettent de quantifier I'influence de l'injecteur sur I’écoulement moyen et sur les fluctuations
de vitesse. Enfin, il faut vérifier ’hypothése d’axisymétrie de ’écoulement en présence d’injecteur.
Pour cela, le deuxiéme injecteur diamétralement opposé au premier et situé 1/4 de tour en
amont du plan de mesure est placé en position Is. On teste ici 'influence d’un injecteur placé
plus prés du plan de mesure. La position de l'injecteur est notée Iybis. Les cartographies des
vitesses azimutale (figure 4.14), axiale (figure 4.16), et les corrélation (up?) (figure 4.15), (up?)
(figure 4.17),(upu’,) (figure 4.18) sont obtenues par ALD en des points réguliérement espacés
tous les 2mm dans la direction z et tous les 1 mm selon 'axe r. Les points sont répartis dans
le triangle (z,7) = {2 < z <202mm,43 < r < 53mm} pour les positions de l'injecteur Iy, I et
Isp;s. Pour les positions de l'injecteur I3 et I, la cartographie est établie sur la partie supérieure
du rectangle.
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F1G. 4.13 — Positions de I'injecteur pour lesquelles on établi une cartographie des vitesses.

Aux vues des cartographies (figures 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 et 4.18, une bréve discussion peut
étre donnée :

e La vitesse azimutale
Quelque soit la position de l'injecteur, la cartographie de la vitesse moyenne (figure 4.14)
du réacteur est similaire. La présence de 'injecteur ne semble pas modifier la vitesse azimu-
tale moyenne. La quasi-totalité des vitesses sont comprises entre 0,5 et 0,6m.s~ 1. Pour le
rayon 7 = 43mm (y = —5mm), la valeur de la vitesse est trés élevée (~ 1,1 —1,4m.s71)
et s’approche de la vitesse de la paroi du cylindre intérieur (1,33m.s~!). Cette valeur est
anormalement élevée. En ces points, la distribution de la vitesse admet deux pics : un avec
une vitesse proche de 0,6m.s~! et I'autre avec une vitesse de 1,4m.s~!. Le deuxiéme pic
provient certainement de la réflexion optique du cylindre intérieur mobile. De méme, la va-
riance de la vitesse azimutale (figure 4.15) n’est pas affectée par la présence de l'injecteur.
Elle a une valeur comprise entre 0,002 et 0,01 m?.s~2 sauf pour le rayon r = 0,043 mm ou
elle est sur-estimée.

e La vitesse axiale
La cartographie de la vitesse moyenne (figure 4.16) avec I'injecteur dans les positions I, Is
et Ispis permet de compter les tourbillons. On compte 10 tourbillons pour les deux hauteurs
d’injecteur Iy et I5. Le nombre de tourbillons avec l'injecteur dans la position I3 et Iy semble
aussi étre 10. Il semble donc que la présence d’un injecteur ne modifie pas le nombre de
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FIG. 4.14 — N = 300tr /min. Vitesse azimutale moyenne (ug) en m.s™'. y = r — 48(mm). Le cylindre intérieur est a
gauche y = —7mm.
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tourbillons. En revanche, 'injecteur modifie I’écoulement. En effet, le tourbillon se trouvant
le plus prés de 'injecteur est plus grand les autres et ceci quelque soit la position de 'injecteur.
Enfin, I'hypothése d’axisymétrie peut étre supposée car la cartographie pour 'injecteur en Iy
et Iop;s sont identiques & premiére vue. En ce qui concerne la variance de la variance de la
vitesse (figure 4.17), elle est comprise entre 0,002 et 0,004 m?.s~2. Les valeurs de la variance
sont un peu plus élevée a l'intersection de deux tourbillons et proche de I'injection.

e La corrélation croisée (upu,)

La corrélation croisée varie et change de signe trés rapidement. L’influence de la présence de
I'injecteur parait négligeable.

Pour résumer, on peut retenir que la présence d’un injecteur ne modifie pas le nombre de
tourbillons pour la vitesse de rotation étudiée. En revanche, le tourbillon se trouvant en périphérie
de l'injecteur est plus grand. Cela résulte certainement d’une variation de la position moyenne
du tourbillon qui se traduit en moyenne par un agrandissement du tourbillon.

4.3 Mesure de la dispersion d’un traceur par Fluores-
cence Induite par Laser

4.3.1 Que veut-on mesurer ?

Le but de cette étude expérimentale est de déterminer la dynamique de dispersion d’un
traceur passif au sein du réacteur a la vitesse d’agitation fixée & N = 300 tr.min~!. Les quatre
positions de l'injection I1,1s, I3 et I4 définies par la figure 4.2 et le tableau 4.6 sont étudiées. Pour
chacune de ces positions de l'injection, on réalise la manipulation suivante.A 1’aide d’un pousse
seringue, on injecte 4 ml d’une solution aqueuse de Rhodamine B pendant 11 s (débit volumique
d’injection ~ 3,64.107"m3.s7!) & une concentration précisée ultérieurement. On enregistre en
fonction du temps, le signal de concentration en différent points M;. Les points M; sont situés aux
centres des 10 tourbillons observés sans injecteur pour la vitesse de rotation de N = 300 tr.min 1.
La figure 4.19 illustre la position des points M; dont les cotes, déterminées & partir de la mesure
de la vitesse axiale (figure 4.12), sont regroupées dans le tableau 4.10.A chaque position M;
correspond une nouvelle expérience.

4.3.2 Mesure de la concentration par Fluorescence Induite par
Laser (FIL)

La Fluorescence Induite par Laser (FIL) est un phénoméne utilisé pour mesurer la concen-
tration [2,9] locale d’une espéce chimique fluorescente. L’utilisation de la FIL pour la mesure de
la concentration a été motivée par le fait que cette technique a l'avantage d’étre une méthode
non intrusive. Cela signifie qu’aucune sonde n’a besoin d’étre introduite comme c’est le cas d'une
mesure par conductimétrie. La mesure de la concentration peut donc se faire en n’importe quel
point de I’écoulement sans occasionner de perturbation.
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Fi1G. 4.19 — Les 10 positions de mesures de concentration.

Positions des points de mesure M; | Cotes des points de mesure 2,
M1 ZMy, = 6 mm
M2 ZMy = 34 mm
M5 Zyp, = dlmm
My 2p, = T1mm
]\/[5 ZMs = 91 mm
Ms zms = 111 mm
M5 zZp, = 128 mm
Mg Zp, = 148mm
My Zm, = 166 mm
M0 2y = 196 mm

TAB. 4.10 — Cotes des positions de mesures de concentration.

Phénoméne de Fluorescence Induite par Laser

Le phénoméne de FIL, détaille dans ’annexe C.2, est briévement résumé ici. L’énergie lu-
mineuse fournie par un laser de longueur d’onde A; peut exciter des molécules, c’est a dire les
faire passer d’un niveau énergétique fondamental & un niveau d’énergie plus élevé. Les longueurs
d’ondes capables d’exciter les molécules d’une espéce chimique sont comprises dans son spectre
d’absorption. Spontanément, les molécules excitées retournent & leur état fondamental en éva-
cuant leur énergie par différents phénoménes plus ou moins prépondérants selon les espéces. Les
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espéces dites fluorescentes retournent & leur état fondamental en évacuant majoritairement leur
énergie en émettant des photons. On définit le rendement quantique ® comme le rapport du
nombre de photons émis sur le nombre de photons absorbés. La lumiére émise I, par les mo-
lécules excitées se fait selon le spectre d’émission de 'espéce considérée. L’intensité lumineuse
émise par un volume V de solution de concentration C éclairée par une source lumineuse de
densité lumineuse Fy est proportionnelle & V', Fy, C et le coefficient d’extinction €; de la solution
pour la longueur d’onde A\; d’excitation comme le montre la relation 4.8.

Ie = ¢VC€1F0 (48)

La technique de mesure

L’appareil utilisé est le méme que celui utilisé pour la mesure des vitesses. Il est décrit
dans l'annexe C.3. Les deux rayons laser de longueur d’onde 514, 5nm initialement paralléles
se coupent aprés le passage dans une lentille de focale 250 mm. L’intersection des deux rayons
constitue le volume de mesure de la concentration de ’espéce fluorescente. Cette derniére est la
Rhodamine B* que I’on a choisi pour son grand rendement quantique. La longueur d’onde d’exci-
tation se trouve bien dans le spectre d’absorption de cette espéce centrée sur la longueur d’onde
550 nm comme le montre le spectre présenté par la figure C.8. La somme de la lumiére émise par
le volume de mesure est collectée par une lentille de focale 250 mm. Ce flux lumineux est ren-
voyé par une fibre optique jusqu’a un filtre passe bande & 590 nm & +5nm qui laissant passer le
longueur d’onde centrale du spectre d’émission de la Rhodamine. L’intensité de la lumiére filtrée
est transformée en tension électrique par un amplificateur de gain K. La mesure de la tension
au photomultiplicateur est donc proportionnelle & la concentration mais le coefficient de multi-
plication doit étre déterminé expérimentalement car a la fois ¢ et le coefficient K sont inconnus.
Le coefficient de proportionnalité entre tension et concentration est déterminée par étalonnage.
D’autre part, il faut noter que le rendement quantique de la Rhodamine B dépend beaucoup de
la température. Dans notre cas, nous veillerons & travailler toujours avec des solutions a 25°C en
plongeant les solutions utilisées dans un bac thermostaté a 25°C' avant utilisation.

Limites de validité de la mesure

Le signal de fluorescence émis par les molécules soumises & un rayonnement laser dépend
principalement de la concentration locale en espéce fluorescente C'. La relation de linéarité entre
la concentration et l'intensité d’émission n’est en réalité valable que dans une certaine gamme de
concentration. En effet, une partie des rayons laser incidents de longueur d’onde A; sont absorbés
par la Rhodamine présente sur le chemin optique de longueur L menant au volume de mesure.
D’aprés la loi de Beer-Lambert, la lumiére arrivant au volume de mesure a donc pour densité
Fy e“ﬁlfoL Clz)dz g méme, la lumiére émise de longueur d’onde A9 par le volume de mesure
est absorbée par la solution de Rhodamine qui se trouve sur le chemin de longueur L inverse
pour atteindre le récepteur. L’intensité de lumiére reque par ’appareil est I'intensité atténuée par

4Espéce fluorescente commercialisée par Fluka Chemica de formule chimique Cog H31 CIN2O3 de masse
molaire M = 479,02 g.mol 1.
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L
I'absorption & la longueur d’onde d’émission Ay = 590nm : e~ Jo' Cl)dz - Ay total, la relation
entre le signal électrique donné par ’appareil et la concentration est donnée par la relation 4.9.

I = KpFoVe Ce(atea) Jg C@)d (4.9)

Examinons les conditions pour lesquelles la tension au photomultiplicateur est proportionnelle &
la concentration (relation 4.8). Plagons nous dans le cas d’une solution fluorescente faiblement
concentrée et & des chemins optiques L modérés. L’influence de ’absorption de Beer-Lambert du
milieu environnant peut alors étre négligée, c’est a dire que ’on peut supposer que les les termes
dans I'exponentielle sont presque nuls (relation 4.10).

—61/ C(x dm—EQ/ C(z)dz ~0 (4.10)

Pour quantifier la limite de linéarité, on peut chercher les conditions limites pour lesquelles
I'atténuation est inférieure a 5%. La relation 4.11 traduit cette condition.

0,95 < ¢t Jo Gl J5' Cla)ds < 4 (4.11)

En utilisant un développement limité de ler ordre®, on obtient :

L I
0,95<1— 61/ C(x)dx — 62/ Cla)ds <1 (4.12)
0 0
Soit
L
0< (e1+ 62)/ C(z)dz < 0,05 (4.13)
0

En 1996, Lemoine [30] a déterminé expérimentalement les valeurs du coefficient d’extinction
€1 de la lumiére de longueur d’onde A\; = 514, 5 nm et du coefficient d’extinction €5 de la lumiére
de longueur d’onde Ay = 590nm dans des solutions aqueuses de Rhodamine. Ces coeflicients
ont été calculés & partir de I’évolution du signal de fluorescence en fonction du chemin optique
L parcourue par la radiation laser incidente verte du laser & Argon Ionisé pour une solution de
Rhodamine B & 20°C. Il donne :

€1 = 8,6.10mol~t.l.m—1 (4.14)
€3 = 3,1.108mol~1.l.m—1 (4.15)

En prenant L = 14 mm qui correspond & la valeur maximale du chemin optique dans le réacteur
de Couette, la valeur de la concentration qui vérifie 4.13 vaut :

(e1 + €2) Cinae L ~ 0,05 (4.16)
s 0,05 0,05
s : ~ ’ ~3.05.10"" mol.l7* 4.17
T (er+e) L 11,7.10° x 14,1073 o (4.17)
Soit

Cnaz ~ 146 pg.l 7t (4.18)

En conclusion, la concentration maximale que ’on peut mesurer par Fluorescence induite par
Laser est 3.10~ 7 mol-17!.

5Si z <« 1, alors €® = 1+ z + o(x)
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4.3.3 Reésultats

Nous avons procédé & un étalonnage pour obtenir la relation de linéarité entre la tension au
photomultiplicateur et la concentration en Rhodamine B. L’étalonnage est présenté en annexe C.5

Chaque manipulation se fait comme il a été décrit a la page 124. Les résultats illustrés sur
la figure 4.21 représentent la concentration normée C* par rapport a la concentration a dilution
totale C. Le choix de normer les résultats est justifié ci-aprés.

e Normalisation des résultats
La répétabilité de I'injection n’est pas trés bonne. Il est difficile d’injecter toujours exactement
la méme quantité. Ainsi la concentration de dilution totale n’est pas exactement la méme.
En revanche quelque soit la quantité de Rhodamine injectée, on suppose que la dynamique
de mélange est la méme. On compare donc la concentration normée C* par rapport a la
concentration de dilution totale Cy.

e Choix de la concentration d’injection

On a vu que la concentration maximale pour assurer la linéarité entre concentration et tension
doit étre telle que Cpaze = 3,05.107" mol.l™! = 146 pug.l~!. Compte tenu des volumes injectés
la concentration aprés mélange est :

4

Coo = MC’W ~ 0,68 pug.l " (4.19)

Cette valeur est trés faible et s’approche de la concentration de 1’étalon le moins concentré.
La mesure & ce niveau de concentration est alors peu précise. Nous allons donc injecter une
solution beaucoup plus concentrée & Ci,; = 12,17mg.l~! = 12170ug.l~1. La concentration
& dilution totale est donc égale & Cy = %%—612170 ~ 59,3ug.l~L. Pour étre certain de ne
pas dépasser la limite de linéarité, on sassure que la concentration n’excéde pas la valeur
150pg.171. Pour toutes les manipulations effectuées, on reste bien dans ce cadre sauf une
seule : lorsqu’on injecte en I; et que ’on mesure en Mjy. Pour cette manipulation, on a
changé la concentration & 'injection que l'on a prise 10 fois moins concentrée.

e Résultats
Les résultats obtenus sont rassemblés dans les figures figure 4.20 et 4.21. La figure en haut a
droit représente les concentrations aux points My, M5, Mg et Mo pour une injection située
en I;. La figure en haut & droite représente les concentrations aux points My, Ms, Mg, My
et Mo pour une injection située en I5. La figure en bas & gauche représente la concentration
aux mémes points pour une injection située en I3. La figure en bas & droite représente la
concentration aux mémes points pour une injection située en Iy.

Les résultats présentés dans ce paragraphe permettrons de valider le calcul du transport de la
PDF sans réaction chimique. Les courbes obtenues apportent une information sur la dynamique
du mélange dans le réacteur utilisé en mode semi-batch. Intuitivement, il est sensé de considérer
que le réacteur se comporte comme une cascade de 10 réacteurs parfaitement agités qui échangent
de la matiére entre-eux. Les résultats expérimentaux permettrait de valider cette hypothése et
de déterminer des constantes de mélange.
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F1G. 4.20 — Concentration normalisée C'x = C'/C, en fonction du temps. Injection en I
et 12.

4.4 Utilisation du systéme réactif Iodure-Iodate

4.4.1 But des expériences

Le but de cette expérience est de mettre en ceuvre dans le réacteur de Taylor-Couette un
systéme réactif dont la sélectivité dépend des processus de mélange. Les résultats ont pour objectif
de servir de base pour la validation du code PDF en présence de réaction chimique. L’avantage de
cette étape de validation par rapport a celle de la précipitation est que les cinétiques du systéme
réactionnel sont parfaitement connues. Dans le cas des précipitations, la validation est toujours
quelque peu sujette & caution car il n’est pas rare de rencontrer des écarts d'un facteur 100 entre
les cinétiques de la littérature [3].
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F1G. 4.21 — Concentration normalisée Cx = C'/Cy, en fonction du temps. Injection en I
et IQ

4.4.2 Principe des expériences

Le systéme réactionnel iodure-iodate repose sur 'utilisation de deux réactions paralleles et
compétitives. La sélectivité des produits formés dépend de la facon dont les réactifs se sont
mélangés au cours du temps. Ce systéme réactif a l’avantage d’avoir des cinétiques de réactions
précisément connues [26]. De plus, leurs cinétiques sont trés rapides et la compétition des deux
réactions dépend des processus de mélange & toutes les échelles et en particulier a des échelles
proches de 1’échelle de Batchelor. Le systéme réactif est constitué d’une réaction acido-basique
(4.20) et d'une réaction d’oxydo-réduction (4.21) qui consomment toutes deux des protons HT.

H,BO; + H" — H3BO; (4.20)
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51 4+ 6H" — 3, + 3H0 (4.21)

La réaction acido-basique (4.20) est la neutralisation de ion borate HoBOj3 par de I'acide fort
HT. Cette réaction est totale et sa cinétique 71 est si rapide qu’elle peut étre considérée comme
instantanée. La réaction d’oxydo-réduction (4.21) est la réduction de I'ion iodate IO5 par Iion
iodure I~ en présence d’acide HT. Cette réaction est totale et a une cinétique 7o trés rapide mais
toutefois lente devant la cinétique de la premiére réaction (ro < r1). Les cinétiques sont données
dans I'annexe C.6.1. Les protons HT présents dans la solution par ajout d’acide sulfurique en
large défaut stoechiométrique par rapport aux ions borates peuvent réagir pour neutraliser ’ion
borate ou bien former de I'iode selon ’état du mélange dans leur environnement proche. Deux
cas extrémes peuvent se présenter :

e Le mélange est parfaitement réalisé. L’acide injecté disséminé au sein du mélange réactif est
totalement consommé par la réaction de neutralisation au cours de I’homogénéisation alors
que la réaction d’oxydo-réduction beaucoup plus lente n’a pa eu le temps d’avoir lieu. La
quantité d’'iode produite est alors nulle.

e Le temps caractéristique de dissipation des agrégats d’acide est du méme ordre ou supérieur
au temps caractéristique de la réaction d’oxydréduction. L’acide injecté disséminé au sein
du mélange réactif est partiellement consommeé par la réaction de neutralisation jusqu’a dis-
parition des ions borates & son voisinage. La réaction d’oxydo-réduction étant aussi rapide
que le mélange, I'excés local en acide permet de faire réagit ensemble les ions iodures I~ et
iodates IO, réagissent pour former de I'iode. La concentration d’iode formé est un indice de
la mauvaise qualité du mélange.

La quantité d’iode formée donne ainsi une information sur la qualité du mélange.

Détermination de la quantité d’iode formée par la réaction d’oxydo-réduction

La quantité d’iode formée ne peut pas se mesurer directement car celle-ci réagit instanta-
nément avec les ions iodures I~ pour former des ions tri-iodures I3 (réaction C.18) jusqu’a
atteindre un équilibre tel que les concentrations finales soient données par la relation C.19.

b+ & 5 (4.22)

Kz = L]- (4.23)
[I) [I7]
K3 est la constante thermodynamique de cet équilibre dont la relation en fonction
de la température est donnée en annexe C.6.1.
[I5] est l'activité en ions tri-iodures assimilée a la concentration en tri-iodures.
[IO5] est I'activité en ions iodates assimilée & la concentration en iodates.
[I7] est l’activité en ions iodures assimilée & la concentration en iodures.
La concentration en ions tri-iodures I; se mesure facilement par spectrophotométrie a 353 nm.

La concentration en iode I se déduit d'une équation de second degré provenant de l'écriture de
la conservation des ions iodures et de 1’équilibre thermodynamique C.19 qui donne :
5 8

s+ (1], - 1) - el =o (424)
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La quantité d’iode formée par la réaction d’oxydo-réduction peut se déduire par :
[12]formée = [12] + [-[3_] (425)

Parameétres caractéristiques du mélange

La sélectivité en iode est donc une mesure de ’état de ségrégation du fluide, c’est a dire de la
mauvaise qualité du mélange. On définit la sélectivité en iode Y comme le rapport du nombre de

moles consommeées par la réaction d’oxydoréduction (2 (n12 +n Ig—))Sur le nombre total d’acide
injecté ('nHJr injecté)-

M H+ injecté V;njecté [H+] ‘

injecté
La valeur de cette sélectivité est 0 dans le cas d’'un mélange parfait et a une valeur maximale qui
correspond & la ségrégation totale Ysr donnée par la relation 4.27.

. 1051,
(2505 ]
[105 ],

P —

[H2BOj |

Yor = (4.27)

+1

On définit I'indice de ségrégation Xg qui varie de 0 (mélange parfait) a 1 (ségrégation totale)
comme le rapport de la sélectivité en iode Y sur sa valeur maximale :

Y

Xg=—
5~ Yer

(4.28)

4.4.3 Conditions expérimentales et résultats

Le réacteur est rempli d’une solution (S1) qui contient les ions iodures I, les ions iodates
IOg et les ions borates HoBO5 en quantité égale avec sa forme acide associée ’acide orthoborique
H3BO3 de facon a former une solution tampon de pH = 9,14. On se place & pH basique pour
éviter que les ions iodures et iodates ne réagissent pour former de l'iode comme le prédit le
diagramme potentiel-pH de l'iode (figure C.19 de I’annexe C.6.2) en dessous d’'un pH de 7,4. La
concentration de chaque espéce est donnée dans le tableau 4.11 et 1’élaboration de la solution
est donnée en annexe C.6.2. On injecte Vjn; = 4ml d’acide sulfurique (solution (2)) 2N dans le
réacteur avec un temps d’injection ¢;,; variable avec une vitesse de rotation du cylindre intérieur
fixée a 300¢tr.min~'. Deux positions de l'injecteur sont testées I; et Iy. Le tableau donne les
temps d’injection testés en fonction de de la position d’injection testée.

La figure 4.22 illustre les courbes donnant les indices de ségrégation Xg(I;) pour 'injection
en I; et Xg(I3) pour l'injection en Iy en fonction du temps d’injection. Les valeurs sont données
dans le tableau C.6.3 en annexe C.6.3.

L’indice de ségrégation diminue lorsque le temps d’injection augmente et atteint un palier.
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Espéce Concentration en mol.l~*
[IQ]potentiels = 3[101;]0 = %[1_]0 7.1073
[I05]o 3, 338.10—°
[I7]o 4,2.1073
[H3BO3]o 0,0909
[H2BOs5 |o 0,0909
[Na*]o 0,0909
[K "o 6,5.1073

TAB. 4.11 — Concentrations des espéces présentes dans la solution (.S;)

tinj(s)
I I,
6 6
14 14
20 20
33 28
67 67
120 -
160 -
240 -
0.2
0195 | A — — e
I -
X o185 | *9, .
018 ——————— - . :
0.175
0 50 100 150 200 250 300
tinj (s)

+ Injection |1 = Injection 12

F1G. 4.22 — Indice de ségrégation Xg pour l'injection [; et I en fonction du temps
d’injection t;y;.

e En fait, lorsqu’on injecte trés lentement, les agrégats de fluide contenant 1’acide pur sortant de
I'injecteur sont trés petits et la sélectivité des deux réactions se joue au niveau d’une échelle de
mélange proche de I’échelle de Batchelor dont 1’échelle caractéristique de temps est de 'ordre
du temps de Corsin 749 = 15, 31 (%)1/ ?. Ce sont les conditions dans lesquelles on caractérise
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le micromélange.

e Pour des temps d’injection plus faibles, les agrégats de fluides contenant l’acide pur sont
beaucoup plus gros que précédemment et la sélectivité en iode fait intervenir plusieurs échelles
de mélange. Ces conditions sont idéales pour mettre & I’épreuve le calcul avec la méthode PDF.

Nous allons donc valider le calcul avec les temps d’injection les plus courts ou toutes les
échelles de mélange participent a la sélectivité en iode. On comparera ces résultats aux calculs.

4.5 La réaction de précipitation du sulfate de baryum
dans le réacteur semi-batch de Taylor-Couette

4.5.1 La manipulation

La réaction de précipitation étudiée & Turin par Marchisio est la précipitation du sulfate de
baryum en raison des nombreuses études cinétiques réalisées [3,4,41]. L’équation de la réaction
est la suivante :

Ba** + SO{” — BaSO4 (4.29)

Le réacteur de 865, 6 ml est rempli d’une solution de sulfate de sodium NasSO4 de concentra-
tion Cp = 0,1mol.l~! agitée & une vitesse d’agitation de 300 tr.min~!. Une solution (4ml) de
chlorure de baryum BaCly & C4 = 100mol.m™3 est injectée pendant un temps d’injection va-
riable (4s,9s, 11s, 415, 72s). La réaction se fait pendant 5min aprés la fin de 'injection pour
s’assurer que tout le chlorure de baryum a bien réagi. La Distribution de Taille des Cristaux
du précipité est évaluée par Granulométrie a Diffraction Laser. Les résultats bruts obtenus sont
illustrés sur la figure C.20 en annexe C.7. A partir de ces résultats, il est possible de calculer le
diamétre moyen en volume d, = d43 comme cela est expliqué en annexe C.7. Le tableau 4.12 et
la figure 4.23 donnent les valeurs de d, = d43 en fonction du temps d’injection. Globalement,

tinj(s) | Diamétre moyen en volume d, = dy3 (um)
4 2,15
9 1,07
11 2,53
41 3,04
72 3,39

TAB. 4.12 — Diamétre moyen en volume en fonction du temps d’injection.

la taille moyenne des cristaux (agglomérats) est d’autant plus grande que le temps d’injection
est long. Une injection distribuée sur un temps plus long provoque de plus faibles sursaturations
locales et défavorise donc la nucléation par rapport aux autres procéssus de croissance.

4.5.2 Remarque sur le choix de conditions opératoires

e Nous avons choisi de travailler en injectant une trés faible quantité pour éviter que l'injection
ne perturbe I’écoulement général. En effet, la littérature décrit des écoulements de type Taylor-
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F1G. 4.23 — Diamétre moyen en volume dy = ds3 en um en fonction du temps d’injection
tiJ' du BCLOZQ.

Couette dans lesquels on impose une vitesse axiale par injection [63]. Les tourbillons peuvent
se transformer en une spirale non axisymétrique ou méme, les tourbillons peuvent se déplacer
axialement sans étre déformeés (écoulement non permanent).

e Nous avons choisi d’injecter le chlorure de baryum rapidement pour qu’il se mélange a 'aide
de toute la gamme des processus de mélange (explication dans le paragraphe 4.4). Le choix
des concentrations s’est fait pour imposer de fortes sursaturations locales. La sursaturation
locale maximale est :

= 10* (4.30)

_ [CaCs _ \/0,1 x 0,1
Omaz = Ks = 10-10
Kg est le produit de solubilité du sulfate de baryum dans 'eau & 25°C qui vaut
107 19mol?.172.

La valeur de la sursaturation est trés importante. La nucléation est donc tres importante pres
de l'injecteur et 'agglomération de particules est certaine. De plus, il peut y avoir des effets
de gels qui ont une tout autre cinétique inconnue. Pour de telles conditions, il faut prendre les
cinétiques déterminées par Nielsen [41] données dans I’annexe C.7 qui ont été déterminées pour
de fortes sursaturations. Expérimentalement, Marchisio a observé de ’agrégation comme le
montre la photographie 4.24 des cristaux obtenue par Microscopie & Balayage. Les agglomérats
ont une taille supérieure au micron alors que les cristallites que ’on devine sont de taille
inférieure au nanomeétre. La présence du phénomeéne d’agrégation rendra la validation difficile
car les phénoménes d’agrégation sont difficiles & modéliser par le calcul des premiers moments
de la Distribution en Taille des Cristaux.
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F'1G. 4.24 — Photographie d’une Microscopie a balayage d’agglomérats de Sulfate de ba-
ryum
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 5

C*

Cmaa:

Symboles grecs

At
€
AT
T
£

concentration de la solution en traceur

concentration normalisée en traceur

concentration apres mélange total

concentration maximale qui peut étre mesurée par FIL
constante intervenant dans l’expression de temps ca-
ractéristique de micromélange

constante intervenant dans l’expression de la diffusi-
vité turbulente

espace annulaire

diameétre moyen en volume des cristaux

diamétre moyen en volume calculé & partir des mo-
ments

erreur

énergie cinétique turbulente

constante de ’équilibre de formation de I’ion tri-iodure
nombre de points de la grille dans la direction radiale
&

vitesse de la réduction des ions iodates par les ions
iodures en milieu acide

constante cinétique de la réduction des ions iodates par
les ions iodures en milieu acide

nombre de points de la grille dans la direction radiale
z

vitesse de rotation

rayon

temps

temps d’injection

vitesse azimutale du fluide

vitesse axiale du fluide

vitesse radiale du fluide
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pas de temps de la simulation
puissance dissipée par unité de masse
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Opérateurs sur A

(A) opérateur moyenne sqtatistique
A fluctuation de la valeur A autour de la moyenne (A)
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ALD Anémométrie Laser Doppler
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FIL Fluorescence induite par Laser
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Indices
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Le but de ce chapitre est de valider le calcul de ’écoulement réactif dans le réacteur semi-
batch de Taylor-Couette d’apres les résultats expérimentaux présentés au chapitre précédent.
Dans un premier temps, le calcul de ’écoulement moyen est validé par comparaison avec les
données expérimentales obtenues par Anémomeétrie Laser Doppler. Nous choisirons le modéle de
turbulence donnant les résultats les plus proches de ’expérience et nous ajusterons si nécessaires
les constantes empiriques de ce modéle. Dans un deuxiéme temps, le calcul du transport d’un
scalaire passif dans I’écoulement validé précédemment est validé par comparaison avec les résul-
tats obtenus par Fluorescence Induite par Laser. La diffusivité turbulente sera ajustée s’il existe
un écart entre calcul et expérience. Dans un troisiéme temps, le calcul de I’écoulement réactif
a proprement parlé sera validé dans le cas du systéme réactif dit "iodure-iodate" constitué de
deux réactions paralléles et compétitives dont la cinétique est bien connue. Enfin, le calcul de
I’écoulement réactif avec la réaction de précipitation du sulfate de baryum sera comparé avec les
résultats expérimentaux. Ce calcul s’effectue par la résolution du bilan de matiére sur les réactifs
et de I’évolution des premiers moments de la distribution en taille des cristaux.

5.1 Validation du calcul de I’écoulement

Nous avons choisi de valider le calcul de I’écoulement dans le réacteur Taylor-Couette pour
la vitesse de rotation N = 300tr.min~!. Les résultats expérimentaux servant a la comparaison
sont ceux décrits au paragraphe 4.2.3.

5.1.1 Les simulations

Les simulations de ’écoulement sont obtenues par 'approche RANS. Les équations de Rey-
nolds peuvent étre fermées par différents modeéles de turbulence. Nous avons résolu les équations
de Navier-Stockes par la méthode numérique des volumes finis a I'aide du logiciel commercial
FLUENT. L’écoulement réel tridimensionnel est simulé sur deux maillages différents :

— soit sur un maillage 3D sur lequel on résout les équations de Reynolds fermées par un
modeéle de turbulence. Le maillage régulier utilisé admet 53070 mailles et le pas est de
4mm selon z, de 1 mm selon r et 6° selon 6.

— soit en faisant '’hypothése d’une géométrie axisymétrique cylindrique. Les équations de
Reynolds fermées par un modéle de turbulence sont, dans ce cas, résolues sur un maillage
2D. FLUENT offre une option de calcul qui permet de calculer la vitesse asimutale qui
nous avons sélectionné. Nous résolvons donc simultanément I’équation supplémentaire de
la vitesse azimutale ("Swirling velocity"). Le maillage admet un pas de 1 mm dans les
directions z et r. Au total, la grille comporte 3090 points.

Les maillages sont générés par 'utilitaire GAMBIT. A ce stade rappelons que le code de calcul
PDF que nous avons écrit ne prévoit le transport de la PDF que sur deux dimensions. Ainsi, le
calcul de I’écoulement sur la grille 2D sera de toute fagon sélectionné pour le calcul du transport
de la PDF. Le calcul sur la grille 3D servira a valider I’hypothése d’axisymétrie. Qu’il s’agisse
d’un calcul & 2 dimensions axisymétrique ou d’un calcul & 3 dimensions, nous pouvons résoudre
les équations de Reynolds avec différents modéles de turbulence dont : 3 modéles apparentés
au modeéles k — € (standard, RNG et realizable), un modéele RSM. Dans ce paragraphe, nous
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aurons ’occasion de comparer la validité de ces différents modeéles dans le cas du réacteur Taylor-
Couette. D’autre part, le modéle de turbulence doit étre complété par un modéle de raccordement
a la paroi. Nous avons utilisé le modele "Standard Wall Fonction" qui suppose que la vitesse suit
la loi normale prés des parois. Ce modele est valable tant que ’écoulement n’est pas orthogonal
a la paroi, tel un jet d’impact sur une paroi. Dans le réacteur étudié, I’écoulement principal
est tangentiel aux parois et la loi normale est supposée valable. Enfin, nous avons la possibilité
d’utiliser différents schémas numeériques pour résoudre les équations. En général, les schémas
numeériques disponibles par défaut dans FLUENT sont utilisés et si tel n’est pas le cas, ce sera
précisé. L’initialisation de toutes les variables est fixée & 0.

5.1.2 Détermination du modéle de turbulence

La combinaison du modéle de turbulence, du modeéle de raccordement & la paroi et des
schémas numériques qui modélise le mieux I’écoulement sera déterminée en respectant 2 criteéres.
Premiérement, elle doit permettre de prédire le nombre correct de tourbillons . Deuxiémement,
les moyennes des vitesses et I’énergie cinétique turbulente doivent étre les plus proches possible
des résultats expérimentaux.

Expérimentalement, le nombre de tourbillons est égal a 10 pour N = 300 tr.min~'. Numéri-
quement, le nombre de tourbillons obtenu dépend a la fois du modéle de turbulence utilisé et du
schéma numérique de résolution. Le tableau 5.7 donne, en fonction du modéle de turbulence, le
nombre de tourbillons obtenus par le calcul avec la grille & 2 dimensions, le nombre d’itérations
a la fin du calcul, la valeur du résidu le plus important et les erreurs commises sur les valeurs
des champs de vitesses azimutale, axiale et des corrélations croisées. L’erreur Er(A) de calcul
sur un champ A est obtenue par la relation 5.1.

nz Ny cal _ pexp
Ei:IZj 1|Ai,j Ai,j

Er(A) =

(5.1)

Ny Ny

Er désigne ’erreur entre les résultats de calcul et les résultats expérimentaux.

Aff‘jl est la valeur calculée du champ A ((ug), (u;), k, (up?), (u,?) et (upul)) au
point expérimental (7, ) ;

AF%P est la valeur expérimentale du champ A au point (7, 5) ;

n, est le nombre de points de mesure selon 1’axe z;

n, est le nombre de points de mesure selon l'axe 7.

D’aprés le tableau 5.7, plusieurs modéles prévoient le nombre correct de tourbillons : k& — €
standard, kK — ¢ RNG sans l'option Swirl Dominated Flow et RSM avec un schéma numérique
Second Order Upwind. Les résultats obtenus avec les modéles k — € son éloignées des résultats
expérimentaux tel qu’en témoignent la valeurs des erreurs. D’ailleurs, la convergence des calculs
n’était pas atteinte comme le montrent les valeurs constantes et élevées du résidu le plus grand.
Le modéle RSM conduit aux résultats les plus proches.

Toutefois, il faut noter que le choix du schéma numeérique est crucial. L’utilisation d'un
schéma numérique First Order Upwind ne permet pas d’obtenir le nombre correct de tourbillons.
Il faut utiliser un schéma numérique plus fin (Second Order Upwind).

Pour confirmer le fait que le modéle RSM donne les meilleurs résultats, nous avons comparé
les valeurs expérimentales aux résultats calculés des vitesses moyennes, de 1'énergie cinétique
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Modéle Option | Nombre d’ | Résidu | Nombre d’ | Er((ug)) | Er((u.)) | Er(k) | Er((up?)) | Er((u.?)) | Er({(uju.))
itérations tourbillons
k—e - 2500 continuité 10 1,10 0,63 0,85 — - —
1072
k—eRNG | S.D. F. 3600 | continuité 12 1,14 0,64 | 0,90 - = —
108
k —e RNG - 10000 continuité 10 1,21 0,64 0,90 - — —
8.1071
k—e - 6000 continuité 14 1,11 0,3 0,93 — — —
realizable
5
RSM F. O. U. 4500 ¢ 8 1,49 0,20 0,64 0,63 0,64 0,99
10—10
RSM S.0.U. 9500 € 10 0,73 0,21 0, 46 0,45 0,47 1,01
1078

TAB. 5.7 — Nombre de tourbillons obtenus par simulation & la vitesse de N = 300tr.min~! avec la grille 2D. La
colonne "itérations" désigne de nombre d’itérations atteint pour le calcul. La colonne résidu désigne le résidu le plus
élevé (et sa valeur). Enfin, les erreurs commises sur le calcul des champs est donné. S. D. F : RNG "Swirl Dominated
Flow" (option du modéles k£ —¢). F. O. U. : First Order Upwind. S. O. U. : Second Order Upwind.



turbulente (figure 5.1) obtenues avec ces trois derniers modéles le long de la droite verticale située
au rayon r = 51, 5mm (3/4 de I'espace annulaire). La figure 5.1 illustre de haut en bas, les vitesses
azimutales moyennes (up), les vitesses axiales moyennes (u,) et 1’énergie cinétique turbulente k.
En ce qui concerne les vitesses azimutales moyennes (up), les valeurs calculées quelque soit le
modeéle ont a peu prés le méme profil que les résultats expérimentaux. En revanche, les résultats
des simulations sont trés inférieurs aux valeurs expérimentales. Le modéle RSM semble toutefois
donner les résultats les moins éloignées. En ce qui concerne les vitesses axiales moyennes (u;),
les valeurs simulées sont bien approchées quelque soit le modeéle utilisé. Pour finir, les valeurs
de I'énergie cinétique turbulente k calculées sont plus petites que les valeurs expérimentales. Les
valeurs obtenues avec le modéle RSM se rapprochent des valeurs expérimentales. Ceci pouvait
étre prévisible dans la mesure ou ’écoulement moyen est fortement orienté dans la direction
azimutale et que proche de la paroi mobile, la turbulence est anisotrope (<u;2> o <u'r?‘>) Le
modéle RSM est mieux & méme de tenir compte de ’effet de 1’anisotropie sur 1’écoulement
moyen. En revanche, méme avec ces précautions, la vitesse azimutale est largement sous-estimée
quel que soit le modéle de turbulence. Le paragraphe suivant explique 1'origine de cet écart.

5.1.3 Calage du modéle sur les points expérimentaux

Pour expliquer I’écart constaté entre le calcul de la vitesse azimutale, quatre explications

peuvent étre avanceées :

— La vitesse de rotation expérimentale réelle est plus élevée que les 300 tr.min~! relevés
expérimentalement.

— La position de la mesure expérimentale est en réalité plus proche de la paroi mobile que ce
que l'on supposait. Dans ce cas, (up) mesurée est plus importante que celle de la position
ar=>515mm.

— L’écoulement est tridimensionnel et ne peut pas étre correctement décrit par une descrip-
tion bi-dimensionnelle axisymétrique. Un calcul en 3 dimensions s’impose.

— La rugosité de la paroi mobile en TEFLON pourrait significativement augmenter 1’entrai-
nement du fluide dans la direction azimutale.

Nous allons étudier une a une ces possibilités pour identifier l'origine de cet écart.

Sensibilité de la vitesse de rotation

Pour vérifier la validité de 'indication de la vitesse de rotation indiquée sur le moteur, nous
avons mesuré la vitesse de rotation & 'aide d’un tachymetre. On conclut que la vitesse de rotation
indiquée est juste & &5 tr.min~!. D’autre part, nous avons constaté que lorsqu’on fixait la vitesse
de rotation & 300 tr.min~!, au bout d’une dizaine de minutes, la vitesse de rotation atteignait
une valeur stable de 310 tr.min~!. Cette augmentation de vitesse est classiquement attribuée &
la baisse de viscosité par augmentation de température de ’huile de lubrification du moteur. La
mesure du champ de vitesses se déroulant sur plusieurs heures, nous pouvons supposer que la
vitesse de rotation étudiée était en réalité 310 tr.min~!. Pour vérifier que cet écart de vitesse
peut expliquer 'erreur sur (ug), on compare les résultats obtenus avec les vitesses de rotation
N = 300trmin~', N = 310tr.min~! et N = 360tr.min~! le long de la ligne verticale située
ar = 51,5mm (figures 5.2 et 5.3). En ce qui concerne la vitesse azimutale moyenne et k, les
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résultats obtenus a la vitesse de rotation N = 360 ¢r.min~! sont encore légérement inférieurs
aux résultats expérimentaux. Or, cette vitesse de rotation est physiquement trop éloignée de la
vitesse de rotation supposée. On peut conclure qu’une incertitude sur la vitesse de rotation ne
peut pas expliquer I’erreur commise sur (ug).
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des points expérimentaux, et des modéles k — € standard et RNG et du modéle RSM.
Influence du positionnement du volume de mesure
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<u > (m.s™") sur la droite r = 51,5 mm

0.7 : |
—— N=300 tr/min |
~  N=310 tr/min |
| —— N=360 tr/min |
o 6? & semety, == | —=— expérience N
| rﬂ% 7,__,_;*\‘2;% e &
- S oo s [
aisZ % } & =3 1
= - - B = |
—_ 17 \| |
0.4 \ ol
@« | \
£ i |
STo.al i
v o. ‘i i
| f
0.2 - | <
| |
0.1 l» -1
o-
) 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
z (mm)
<u_> (m.s™") sur la droite r = 51,5 mm
0.08

| —— N=300 tr/min
N=310 txr/min |

0.06L N=360 tr/min H
} —=— expérience
0.04 - i # é;; § o
L :?%;5 ] |
0.02 &\ o\ < =
S t
= o S| iy 4|
A @ < | &
e" r kil > | \ 5
¢ | | \ |
-—0.02‘ 1 Py o ik i | ! o ¥ o
r\ e \ I TN \ ¢/
| 2L ey & i @ &\ P |
—0.04 & i Q!\ & | o\P | s | 4
¢ gt |
—0.06 - -
|
—o.08
o 0.0s 0.1 0.15 0.2 0.2s
z (mm)
x 10~ k (J.kg™ ') sur la droite r = 51,5 mm
10 -
—— N=300 tr/min
| N=310 tr/min
° | N=360 tr/min _
‘ _—=— expérience |

k(dkg™)

0.25

F1G. 5.2 — (ug), (u,) et énergie cinétique turbulente &k le long de la droite verticale au
rayon 7 = 51,5mm. Avec le modéle RSM : N = 300tr.min~!, N = 310tr.min!,

360 tr.min~ L.

146



% <u, uu(m2.3_2)> sur la droite r = 51,5 mm

x
7 4 T T
}» —— N=300 tx/min

—  IN=310 tx/min
— N=360 tr/min | |
expérience

= =) 1

|
=
1
|
|
o
o 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
z (mm)
_a <u_ u (ma.s_2)> sur la droite r = 51,5 mm
- x 10 z =z
[ —— N=300 tx/min | |
| N=310 tr/min
| N=360 tx/min
&l o —=— expérience
| i |
‘ |
s- o

= <u_ u (M?.s7%)> sur la droite r = 51,5 mm

—— N=300 tx/min |

| T T+ T N=310 tr/min |
Lt - —— N=360 tr/min
‘ T —=— expérience |
= 7
5
-8 7 3 i
—1!
o 0.05 0.1 0.15 0.2 0.2s

F1c. 5.3 — (u)?) et (u.?) et (upu,) le long de la droite verticale au rayon r = 51,5mm.
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modéle RSM.
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mesurée effectivement devrait étre plus importante, car plus proche du mobile. Afin de vérifier
s'il existe une telle erreur sur le positionnement du volume de mesure, on trace le profil radial
(z = b8 mm) de (u,) (figure 5.4). La vitesse axiale doit s’annuler en r = 48 mm (milieu de I’espace
annulaire) comme le fait le modele. Or, les points expérimentaux indiquent que la vitesse axiale
moyenne s’annule & la position r = 49, 5mm au lieu de r = 48 mm. La position réelle du volume
de mesure se trouve décalé de 1,5mm vers le cylindre mobile. On translate donc les résultats
expérimentaux de —1,5mm sur I'axe r. Les points expérimentaux ont la méme allure que le
résultat de la simulation (RSM, Second Order Upwind, N = 310 tr.min~1).

<u_> pour z=58 mm
0.1

e Exp.-
0.08 —©— Exp.—1,5 mm
—— Simul.

0.06 -

0.04 -

0.02 -

<u > (mis)
e
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<u, > pour zZ=58 mm

- Exp-
5| —o— Exp. —1,5 mm
L —— Simul.
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r (mm)

F1G. 5.4 — Profils radiaux de (u.) et (u,) a la cote z = 58 mm. Comparaison des résultats
expérimentaux, des résultats expérimentaux translatés de —1,5mm radialement et des
résultats de simulation.

La partie basse de la figure 5.4 représente le profil radial (z = 58 mm) de la vitesse azimutale

apres translation. Dans la zone de mesure, le profil de la vitesse azimutale est plat aussi bien
pour le modeéle que I’expérience. L’erreur de positionnement du volume de mesure n’explique
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donc pas I’écart observé entre simulation et expérience. Méme aprés recalage des positions des
points expérimentaux, le profil de la vitesse azimutale calculée est toujours en dessous de celui
des résultats expérimentaux.

Calcul en trois dimensions

On peut penser que 'effet de la turbulence sur I’écoulement moyen n’est pas bien décrit par
la description axisymeétrique. Sur la figure 5.5, on compare les profils axiaux a r = 51,5mm
obtenus avec une simulation 3D et 2D axisymétrique résolus avec le modéle de turbulence RSM.
La vitesse azimutale moyenne calculée avec la description 3D est encore plus faible que celle
obtenue par la description 2D. Le profil de la vitesse moyenne axiale obtenu par la simulation 3D
est saccadé et montre que le nombre de tourbillons n’est pas en accord avec I’expérience (12 au
lieu de 10). On peut penser que cela vient du fait que la grille n’est pas assez fine. Ainsi, le choix
de simuler le probléme en 2D avec une meilleure résolution est plus adaptée et surtout beaucoup
plus rapide.
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F1G. 5.5 — (ug), (u,) et k le long de la droite verticale au rayon r = 51,5mm . Calcul
avec la grille 2D, 3D.
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<u,> pour z=58 mm
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F1G. 5.6 — Profils radiaux de (u,) a la cote z = 58 mm. Avec le modéle RSM : e = 0mm,
e=0,00mm, e=0,2mm.

Effet de la rugosité des parois

Le cylindre tournant met en mouvement les couches de fluides tangientielles par frottements
visqueux. Le mouvement se transmet a tout 1’écoulement de proche en proche. La rugosité du
matériaux en partie responsable des frottements doit avoir un effet sur la capacité du cylindre
mobile a transmettre sa vitesse au reste du fluide. Le logiciel FLUENT donne la possibilité de
fixer la rugosité d’une paroi. La rugosité est déterminée par deux parameétres : la hauteur de
rugosité e (mm) et une constante de rugosité K, qui est généralement égale a 0, 5. La rugosité du
verre est connue et trés faible. Pour le verre, e = 0,001 mm. En revanche, la rugosité du Teflon
est inconnue et doit trés certainement étre trés variable car ce matériaux est facilement rayé et
strié. Le calcul est effectué avec trois hauteurs de rugosité différentes : e = 0,001 mm (verre,
cuivre, laiton); e = 0,05 (acier du commerce) et e = 0,2 (acier galvanisé). Les figures 5.6, 5.2.2
et 5.8 permettent la comparaison entre les simulations avec ces trois hauteurs de rugosité et les
valeurs expérimentales.

Les profils de vitesse moyenne axiale varient trés peu en fonction de la rugosité imposée
dans le calcul. En revanche, les profils de la vitesse moyenne azimutale et de I’énergie cinétique
turbulente varient notablement avec la hauteur de rugosité. Les résultats des calculs sont d’autant
plus proches des points expérimentaux que la hauteur de rugosité est grande. Les résultats
s’approchant le mieux des valeurs expérimentales sont obtenus avec une rugosité de la paroi
mobile égale & e = 0,2mm qui est une rugosité trés importante mais encore plausible étant
donné le mauvais état de surface de notre cylindre.

Pour résumer, on vient d’expliquer que pour obtenir une vitesse moyenne azimutale compa-
rable aux valeurs expérimentales, il faut tenir compte de la rugosité des parois du cylindre mobile.
Ce parameétre, trés sensible, semble étre le facteur principal dans le fait qu’en premiére approche,
la vitesse azimutale était sous-estimée. Pour bien décrire I’écoulement, on peut considérer que le
teflon du mobile agitation (de surface altérée) a une hauteur de rugosité de 0,2.1073m
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5.1.4 Simulation de l’injection

Afin de vérifier la pertinence de ’hypothése d’axisymétrie de 1’écoulement en présence d’in-
jecteur, on a effectué le calcul en 3D avec l'injecteur dans les positions I; et Is. Le calcul pour
la position I; a déja été présenté précédemment pour le comparer & la simulation avec la grille
a 2 dimensions. Le calcul avec l'injecteur en position I3 a montré plusieurs points :

— L’écoulement est pratiquement axisymétrique dés que ’on s’éloigne légeérement de l'injec-

teur.

— L’écoulement n’est pas tout & fait permanent (calcul en transitoitre). La vitesse axiale

admet quelques fluctuations mais elles seront négligées.
On a conclu que I'on pouvait toujours supposer 'axisymétrie malgré les restrictions citées.

Pour l'injection I, la grille & deux dimensions est construite de la maniére suivante : I'injection
se fait sur une surface carrée située a la position I3. Le réacteur admet une sortie fictive placée
en bas au centre de ’espace annulaire. On constate que ’écoulement est modifié par I'injection
mais reste comparable aux résultats expérimentaux comme le montre les figures 5.9, 5.10 et 5.11,
5.12.

5.1.5 Conclusions partielles

Le modéle de turbulence qui permet de mieux simuler numériquement 1’écoulement dans le
réacteur Taylor-Couette est le modéle RSM. 11 faut cependant 1'utiliser avec un schéma numé-
rique précis (Second Order Upwind) et tenir compte de la rugosité de la paroi mobile en teflon.
L’écoulement est relativement bien décrit par une approche 2D axisymétrique méme en présence
d’injecteur.
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F1G. 5.9 — Injection en I;. A gauche : (up); & droite (u;)
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5.2 Validation du calcul de la dispersion d’un scalaire
passif

Ce paragraphe présente les résultats de simulation de I'injection d’un traceur passif dans le
réacteur de Taylor-Couette pour les deux positions I; et Iz de injection. La comparaison de
ces résultats des expériences décrites au paragraphe 4.3 permettra de vérifier la valeur de la
constante C), dans le modele de diffusion turbulente.

5.2.1 Description de la simulation

La simultation se fait grace au programme résolvant le transport de la fonction PDF de
la composition sur un maillage & deux dimensions. Le probléme est axisymétrique et ainsi le
nombre d’agrégats dans chaque maille est proportionnel au volume de chaque maille. Les données
nécessaires au calcul (vitesses moyennes, k, €) sont celles obtenues par FLUENT avec les modéles
et parameétres permettant de valider au mieux les mesures hydrodynamiques, a savoir dans les
conditions suivantes :

o Le calcul se fait a partir d’'un maillage 2D.

e Le solver utilisé résout les problémes axisymétriques qui calcule de plus la vitesse azimutale.
e Le modele de turbulence employé est le modéle RSM.

e Le modele de raccord aux parois est le modéle Standard Wall Fonction.

e Tous les schémas numériques utilisés sont du type Second Order Upwind.

e La hauteur de la rugosité de la paroi de verre est de 0,001 mm et celle du teflon est prise
égale a 0,2 mm.

On injecte 4ml d’une solution de traceur a 1mol.l! pendant 11 s dans le réacteur de volume

866 ml conformément & l’expérience. Le calcul a été fait pour les deux positions d’injection I

et Iy et I'on a cherché & ajuster la constante C), intervenant dans I'expression de la diffusivité

turbulente.

5.2.2 Calage de la diffusivité turbulente

Dans un premier temps, le calcul est fait pour l'injection située en I; (en haut du réacteur).
La concentration calculée dans les mailles correspondantes aux points de mesure M;, Ms, Mg
et Mo (dont la position est donnée sur la figure 4.19 et dans le tableau 4.10) est enregistrée et
comparée aux résultats expérimentaux. Le seul paramétre restant a fixer est le coefficient C), du
modeéle k — e qui régit U'intensité de la diffusion turbulente.

Dans un premier temps, comme ceci avait été fait pour la turbulence de grille, il faut dé-
terminer la valeur de C), en fonction du nombre de Reynolds microscopique Rey, a l’échelle
de Taylor. La figure 5.13 présente la carte du Reynolds microscopique dans un plan meéridien
du réacteur. Sa valeur est comprise entre 10 et 65. De plus, les faibles valeurs égales a 10 sont
confinées en proche paroi et on pourra supposer que sa valeur est comprise entre 30 et 65. Dans
ces conditions, comme le montre la figure 3.7 qui donne les valeurs de C);, en fonction de Re (Ar),
la valeur de €, correspondante est proche de 0, 16.
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F1G. 5.13 — Champ du nombre de Reynolds a I’échelle de Taylor Re (A7)

D’apreés ce résultat, on devrait s’attendre & ce que la simulation conduite avec C), = 0,16
donne les résultats les plus proches de ’expérience. La dispersion du scalaire passif a été faite
en utilisant plusieurs valeurs du parameétre C), : 0,09 égale & sa valeur standard du modeéle k — €
(turbulence développée) et 0, 16 égale & sa valeur estimée a partir du Reynolds microscopique. La
figure 5.14 comparent le profil dans le temps de la concentration du traceur aux points de mesure
My, My, Mg et Mg. Les valeurs sont normées par rapport a la concentration finale aprés mélange.
Lorsqu’'on compare les résultats des simulations (C, = 0,09 et C, = 0,16) et les résultats
expérimentaux, on constate que le calcul sous estime la vitesse d’homogénéisation du traceur.
En effet, notamment au point den mesure M, le plus éloigné de l'injection, la concentration
finale est atteinte au bout d’environ 60 s lors de ’exp