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Introduction générale 

Les industries chimiques et pharmaceutiques s'intéressent de plus en plus à la simula

tion numérique des réacteurs car elle permet potentiellement de diminuer le nombre des 

essais expérimentaux coûteux nécessaire à la prospection de nouvelles technologies ou géo

métrie de réacteur, au dimensionnement des réacteurs et à l'optimisation des conditions 

de fonctionnement. De nombreux cas industriels, comme certaines polymérisations (poly

condensations, anioniques), précipitations et réactions acido-basiques, mettent en jeu des 

réactions extrêmement rapides dont le temps caractéristique de réaction est inférieur au 

dixième de seconde. Dans ces cas particuliers, la simulation exige l'utilisation de méthodes 

particulières décrivant les intéractions entre la ou les réactions chimiques et le mélange. 

Rappelions que classiquement, un réacteur est modélisé par un agencement de ré

acteurs idéaux (Réacteur Parfaitement Agité, Réacteur Piston, etc ... ) dans lesquels les 

bilans de matières sont résolus. Le modèle est généralement obtenu par interprétation 

de mesures de Distribution de Temps de Séjour (DTS) mesurée sur un appareil existant. 

L'extrapolation se fait par construction d'un pilote de taille intermédiaire par rapport 

à l'appareil industriel souhaité qui permet de vérifier si l'hydrodynamique et le mélange 

sont bouleversés lorsque sa taille ou les débits d 'alimentations augmentent. En outre, pour 

des réactions rapides, le modèle doit être enrichi d'un modèle dit de "micromélange" qui 

tient compte du mélange à l'échelle moléculaire. Au final, l'ingénieur dispose d'un outil de 

calcul semi-empirique pour dimensionner le réacteur donné et déterminer les conditions 

optimales de fonctionnement. Le modèle dépend du type et de l'échelle du réacteur et 

d'une gamme de débits d'alimentation. 

Aujourd'hui, l'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'être postulés a priori puisqu'il suffit de faire le calcul 

avec un maillage associé à un réacteur plus grand. Les principaux codes commerciaux 

permettent de résoudre simultanément l'écoulement et le transport des espèces chimiques 
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dans l'écoulement. Ce type d'outil est très attrayant et permet de résoudre la quasi

totalité des problèmes posés à l'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 à des échelles inférieures à la dimension 

des mailles de la grille de calcul. Il est alors nécessaire de compléter cette approche par un 

modèle décrivant ce qui se passe aux échelles inférieures à 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 thèse est 

basée sur la résolution de l'équation de transport de la fonction de densité de probabilité 

jointe de la composition qui se fait en deux étapes successives : 

- le calcul de l'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 à partir d'un code en langage FORTRAN 90 développé au 

laboratoire. 

Nous nous sommes donné pour objectif de valider et d'évaluer l'utilisation de cette 

méthode dans le cas de problèmes posés dans l'industrie chimique. Nous évaluerons sa 

fiabilité et nous l'utiliserons avec des moyens raisonnables pour un ingénieur, c'est à 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 naîtrons plus tard dans les zones de 

composition hétérogène. L'âge 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 complètement 

la forme , la moyenne et l'écart type de DTC et par là même les propriétés du précipité 

formé. 

Des méthodes basées sur la PDF ont déjà 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 l'écart entre la simulation et l'expérience est dû 

aux écarts dus à la modélisation du mélange, aux cinétiques de précipitation ou à la 

modélisation du bilan ae population de la distribution en taille des cristaux. Cette thèse 

propose une validation expérimentale séquentielle du calcul afin d'identifier les étapes 

délicates du calcul. La présentation de ce travail se déroule de la manière suivante : 

• Le chapitre 1 montre dans quelle mesure le déroulement d'une réaction chimique et 

en l'occurrence d 'une précipitation peut être perturbée par le mélange. Le mélange est 

décrit comme un processus complexe qui admet plusieurs temps caractéristiques selon 

les échelles considérées. 

• Le chapitre 2 présente les méthodes de simulation numérique des écoulements réac

tifs et en particulier celles qui sont adaptées aux réactions très rapides. La méthode 

PDF choisie et l'algorithme de résolution basé sur des tirs de nombres aléatoires sont 

présentés. 

• 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 homogène et quasi-isotrope 

sans réaction chimique. 

• Le chapitre 4 présente les expériences conduites dans un réacteur semi-batch de précipi

tation : le réacteur Taylor-Couette. L'étude de l'écoulement par Anémométrie Doppler 

Laser sert à la validation du calcul de l'écoulement. L'étude de la dispersion d'un 

colorant par Fluorescence Induite par Laser permet la validation de la résolution de 

l'équation de la PDF jointe de la composition sans réaction chimique. Enfin, celle ci est 

validée en présence de réaction chimique successivement avec le système 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 

a 

A 
b 
B 
c 
C* 
D 
D 
Da 
exp 

f 
F 
g 

g 
G 
k 

kdA 

kg 
Ks 
l 
L 
L* 

Ms 
n 

N 
p 
p(C) 
p 

valence de l'ion A+a 

symbole représentant une espèce réactive 
valence de l'ion B-b 
symbole représentant une espèce réactive 
concentration d'une espèce chimique en solution 
solubilité d'une espèce chimique en solution 
diamètre hydraulique d'une conduite 
diffusivité moléculaire d'une espèce en solution 
nombre de Damkoler 
fonction exponentielle 
distribution en nombre de la Taille des Cristaux 
symbole représentant une espèce 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'espèce A à l'interface 
liquide-solide du cristal 
coefficient de transfert de l'espèce B à l'interface 
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 i 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 espèce chimique, produit de 
réaction 
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mol.l- 1 

mol.l- 1 

9, 81 m.s- 2 

m.s- 1 

J.kg-1 
mol- 1.s-1.m-2 

mol- 1.s- 1.m-2 

mol2 .l-3 

m 
m 
m 

m 

m 

kg.mol- 1 

li -3 
ll·m 

~ 
Pa 



R 

T 
T 
Ta 
u 

v 
w 

Vs 
x 
y 
z 

Symboles grecs 

(3 
'"'(2 

x 
E 

À 

Àg 

symbole représentant une espèce 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 à l 'échelle À 

symbole représentant une espèce chimique , produit de 
réaction 
solution de composition 1 
solution de composition 2 
nombre de Scmidt 

8, 31 J.mol - 1 .K- 1 

m 
m 
H -3 - 1 H·m .s 

temps caractéristique de mélange, échelles supérieures s 
à l 'échelle de Kolmogorov 
temps caractéristique de mélange , échelles proches de s 
Kolmogorov 
temps caractéristique de mélange, échelles compnses s 
entre Kolmogorov et Batchelor 
temps caractéristique de mélange global s 
temps caractéristique de réaction s 
temps caractéristique de dissipation d 'un agrégat de s 
fluide par diffusion 
température du fluide K 
période de mesure du champ turbulent s 
nombre de Taylor 
vitesse du fluide m.s- 1 

coefficient stoechiométrique 
coefficient stoechiométrique 
volume d 'un cristal m 3 

abscisse m 
ordonnée m 
cote m 

coefficient stoechiométrique 
coefficient stoechiométrique 
variance de la concentration C 
tension interfaciale des cristaux 
taux de dissipation de l 'énergie cinétique turbulente 
échelle 
échelle de Kolmogorov 
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ÀB échelle de Batchelor 

IL viscosité dynamique 
v viscosité cinématique 

ePs facteur de forme surfacique 

c/Jv. facteur de forme volumique 

Opérateurs sur A 

(A) 
A 

opérateur moyenne statistique 
opérateur moyenne temporelle 

m 
Pa .s 
m2.s-1 

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

Nombres adimensionnels 

Indices 

Da= fr: 
Re= uD v 
Re>.= u? 
Sc= V 

0 
max 

nombre de Damkholer 

nombre de Reynlods 

nombre de Reynolds turbulent à l'échelle À 

nombre de Schmidt 

valeur à l'instant initial 
valeur maximale 
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1.1 Notion de mélange et interaction mélange-réaction 
chimique 

Pour mettre en œuvre 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 81 et 82 d 'un même 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 problèmes 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 où, au départ , les deux solutions 81 et 82 occupent 
deux zones distinctes du volume. La concentration globale dans le réacteur est hétérogène. Le 
"mélange" désigne l 'ensemble des phénomènes irréversibles qui tendent à homogénéiser la com
position. Au cours du processus de mélange, l'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 81 et 82 de se sectionner en plusieurs parties qui s'entremêlent, 
se divisent et se déforment . Le réacteur est alors occupé par une multitudes de paquets de fluides 
de formes différentes contenant les solutions 81 et 82. En supposant que l'on affecte la couleur 
bleu à la solution 81 et la couleur rouge au fluide 82, le réacteur peut être comparé à un tableau 
pointilliste comme le fait Cochard [10]. Vu de loin , le tableau est de teinte mauve uniforme. En 
s'approchant de très près, on voit des tâches rouges et bleues réparties plus ou moins réguliè
rement. Dans le réacteur, les paquets de fluide de composition homogène sont appelés agrégats 
de fluide. Au cours du temps, la taille des agrégats diminue par l'action mécanique (division 
et déformation) et parallèlement par diffusion moléculaire. Ce dernier phénomène permet aux 
molécules de réactifs de voyager de l'agrégat où 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 phénomènes convectifs entretenus par une énergie mécanique extérieure 
qui disloque, disperse, déforme les agrégats auxquelles se superposent le phénomène 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-être quantifié par f(G) , la 
fonction de densité de probabilité de concentration G en A. Cette fonction est telle que f(G)dG 
représente la probabilité pour que la concentration soit comprise entre G et G +dG, c'est à dire 
la fraction de volume du réacteur de concentration comprise entre G et G +dG. La concentration 
moyenne et la variance de la concentration sont respectivement données par les relation 1.1 et 
1.2. 

(G) = l Cmax G f(G) dG (1.1) 

"12 = l Cmax ( G - ( G)) 2 f ( G) dG (1.2) 
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A la condition initiale, la variance de la concentration 16 est élevée et diminue au cours du t emps 
sous l'action des processus de mélange. On peut ainsi définir le temps caractéristique de mélange 
par la relation : 

(1.3) 

1.1.2 Compétition entre mélange et réaction chimique 

Considérons maintenant que le réacteur fermé est le siège 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 rencont rent , donc à 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 
t ransfert à l'interface qui est un paramètre physique, chacun des processus étant représenté par 
un temps caractéristique respectif. Selon leurs valeurs, trois cas se présentent : 

- le transfert à l 'interface est très rapide devant la réaction chimique. La cinétique globale 
est assimilée à la cinétique chimique. On dit que la chimie contrôle la cinétique. 

- le transfert à l 'interface est t rès lent devant la réaction chimique. La cinétique globale est 
assimilée à la cinétique de t ransfert comme s'il n 'y avait pas de réaction chimique. On dit 
que le transfer t à l'interface cont rôle la cinétique. 

- lorsque le temps de t ransfert à l 'interface est du même ordre de grandeur que celui de la 
réaction chimique, il faut tenir compte des deux processus. 

Il en est de même pour des réactions en phase homogène vis à vis des processus de mélange. 
On introduit un nombre adimensionnel, le nombre de Damki::ihler qui est le rapport entre le temps 
caractéristique de mélange tm et le temps caractéristique de la réaction chimique tr : 

(1.4) 

'Il·ois cas se distinguent : 

• Si Da « 1, alors la réaction est beaucoup plus lente que les processus de mélange. La réaction 
se déroule après que le mélange ait uniformisé la composition jusqu 'à l'échelle moléculaire et 
la réaction a lieu en milieu homogène. La cinétique est contrôlée par la cinétique chimique. 

• Si Da » 1, alors la réaction est beaucoup plus rapide que les processus de mélange. La réaction 
a lieu dans les zones de composit ion intermédiaire alors qu 'il exist e encore des agrégats remplis 
des solutions pures S1 et S2. Le mélange contrôle la cinétique globale. 

• Si Da ~ 1, la compétit ion ent re mélange et concentration est t rès sensible. La moindre 
variation des processus de mélange affecte énormément la cinétique globale mais la cinétique 
chimique ne peut pas être négligée. 
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1.1.3 Quelques cas de problèmes de mélange délicat 

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

• Pour le dimensionnement d 'un réacteur, il faut choisir le volume du réacteur et la puissance 
de l 'agitation. Considérons le cas simple d 'un réacteur agité ouvert. Le volume nécessaire du 
réacteur est généralement calculé à partir de la cinétique de réaction et en supposant que le 
réacteur est parfaitement agité. Le volume doit être 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 rôle important dans la cinétique de 
transformation. Pour une agitation identique, le temps de passage nécessaire à la conversion 
totale doit donc être supérieur à celui calculé en réacteur homogène. Dans le cas d 'un réact eur 
fermé, il faudrait une agitation plus efficace ou un temps d 'opération plus important. 

• 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 parallèles compétitives . 
Le schéma réactionnel est le suivant : 

A+B --t P 

A+F --t S 

(1. 5) 

(1.6) 

La réaction ent re A et B est beaucoup plus rapide que la réaction entre A et F (le temps 
caractéristique t1 de la réaction (1.5) «devant le temps caractéristique t2 de la réaction (1.6)) . 
La solution S1 contient A et la solution S2 contient B et F. 
La sélectivité du produit P désiré peut sévèrement être influencée par la qualité du mélange. 
On note que A est en légers défaut stoechiométrique par rapport à 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 complètement réalisé (le 

nombre de Damkë:ihler des deux réactions est très petit) . En milieu homogène, la première 
réaction (1. 5) beaucoup plus rapide que la deuxième (1.6) a lieu en priorité. Si A est versé 
en défaut stoechiométrique, la deuxième réaction (1.6) ne peut avoir lieu . 
Supposons à présent que les deux réactions sont en compétition avec le mélange de telle 
manière que le Damkë:ihler de la deuxième réaction est proche de 1. Dans les zones où la 
solution S2 contenant B et F se mélange avec la solution S1 riche en A, il y a consommation 
totale de B pour former P et à cet endroit A reste en excès (excès local) car le mélange 
n 'a pas encore eu le temps de s'accomplir totalement. A ce moment là, l 'excès de A peut 
réagir avec F pour former le produit parasite S même si globalement, il n 'y a pas excès de 
A. La quantité deS formée va donc être 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 compétit ion 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 être en compétition avec l 'un ou l'aut re 
des processus de mélange . Pour le savoir , il est utile de comprendre la nature des processus de 
mélange en régime turbulent et de connaître 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 espèces 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 l 'écoulement. Le mélange turbulent est assuré par divers processus que 
l'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 l'apport d 'une énergie mécanique permet d 'accélérer la diffusion moléculaire, c'est 
à dire le mélange à l'échelle moléculaire. 

1.2.1 La diffusion moléculaire 

C'est le phénomène de diffusion moléculaire qui est responsable du processus de mélange 
de deux solutions au repos. Ce transfert de matière est la conséquence du phénomène d 'agi
tation thermique dans un fluide. En fonction de la température, les molécules se déplacent à 
grande vitesse jusqu'à 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 espèce chimique 
des zones les plus concentrées vers les zones les moins concentrées. Le flux de courant de diffusion 
de matière est traduit par la loi de Fick : 

TJ est la diffusivité de l'espèce chimique considérée dans le mileu donné en (m2 .s- 1), 

VC est le gradient local de la concentration C en l 'espèce considérée. 

(1.7) 

La loi de Fick donne la cinétique du phénomène de diffusion moléculaire . Pour deux fluides 
au repos, la diffusion moléculaire est un phénomène très lent qui se ralentit au fur et à mesure 
que le fluide s'homogénéise (atténuation des gradients de concentration). En effet, considérons 
un récipient fermé dans lequel deux solutions S1 et S2 de compositions différentes. A l'instant 
initial, le gradient de concentration à 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 apparaît un profil de concentration dans le réacteur qui a tendance à s'uniformiser d 'autant 
plus lentement que le temps avance. La diffusion moléculaire est donc un phénomène très lent. 
La quasi-totalité des réactions utilisées dans l'industrie chimique serait limitée par ce processus. 
Un apport d 'énergie mécanique permet d'accélérer ce phénomène, en : 

• 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 l croît 
avec le carré de la taille de l'agrégat comme le montre la relation (1.8) et la figure 1.2. 

1 Z2 

tv=--
15 TJ 
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(1.8) 



C (molli) A l'instant initial 

1------------, -------------------

x 

A un instant ultérieur 
C (mo l/ 1) 

x 

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

• 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 où la dissipation de l'énergie 
cinétique fournie par une agitation permet de favoriser le mélange de façon très efficace. 

1.2.2 La turbulence 

Qu'est-ce que la turbulence? 

Comme le suggère Lesieur [31], il n 'existe pas de définition unique de la turbulence. La tur
bulence est une propriété de l'écoulement et non du fluide lui-même. 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 : l'irrégularité , l 'aspect rotationnel, tridimensonnel, imprévi
sible et dissipatif. 

• Irrégularité 
Les variations de vitesse, de température, de concentration sont très irrégulières dans le temps 
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FIG. 1.2 - Temps de dissipation d 'agrégats sphériques d'eau (D = 10- 9 m 2.s-1) en fonction 
du diamètre L. 
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FIG. 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 caractère aléatoire impose que 
des réalisations indépendantes du même phénomène conduisent à l 'indépendance statistique 
des variables (de position et de temps) . Ces dernières propriétés excluent les écoulements 
laminaires instationnaires et périodiques forcés ou naturels . Ce caractère irrégulier a amené 
Reynolds à décrire la vitesse turbulente comme la somme d 'une valeur moyenne et d 'une 
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FIG. 1.4 - Une composante de vitesse u mesurée par un fil chaud et la température T 
mesurée par un thermocouple. 

fluctuation. De mamere théorique , on peut calculer une valeur moyenne de la vitesse en 
répétant plusieurs fois la même expérience. C'est la moyenne statistique de la vitesse : 

1 N 

(u) = N 2::::: Ui (1.9) 
i = l 

N est le nombre d'expériences répétées 
ui est la valeur de la vitesse obtenue au temps t au cours de l'expérience i 

En fait, ceci n 'est pas nécessaire si l'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 adéquat1 T. 

dT~ (u) (1.10) 

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), cp (une concen
tration) , T (température du fluide) se décomposent toujours en une valeur moyenne et une 

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

u1 = (ul) + u~ 

u2 = (u2) + u~ 
u3 = (u3) + u; 

p = (p) + p' 

cp = (cp) +cp' 
T = (T) +T' 

Cette décomposition s'appelle la décomposition de Reynolds. 

• Caractère rotationnel et tridimensionnel 
Le champ de vitesse est tridimensionnel et fortement rotationnel. En pratique, l'écoulement 
est formé par un enchevêtrement de tourbillons ayant des tailles et des orientations distribuées 
de façon aléatoire. 

• Caractère imprévisible 
Les écoulements turbulents ne sont pas prédictibles. La prédiction exacte est impossible et 
cela est dû à la non unicité des solutions de l'équation de Navier-Stokes en 3 dimensions. Et 
même 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 connaître l'évolution exacte de la vitesse en un point donné. Il s 'en suit , par exemple, que 
la prévision météorologique à long terme est impossible, il faut alors sans cesse corriger les 
conditions initiales du calcul. 

• Caractère diffusif 
De même que l'agitation moléculaire ou diffusion moléculaire produit une diffusion à petite 
échelle des propriétés transportables (concentrations, température), l 'agitation turbulente pro
duit une diffusion à plus grande échelle de ces propriétés. En réalité, la diffusion turbulente est 
due à 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 même l'énergie cinétique et la quantité de mouvement. 

• Caractère 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 très importants et la 
dégradation de l'énergie cinétique turbulente en chaleur est alors très forte. 

Quand apparaît la turbulence? 

La turbulence apparaît 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, 
l'écoulement laminaire devient turbulent. Parmi les nombres adimensionnels qui permettent de 
prédire la transition turbulente, on peut citer : 
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• 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= uD 
1/ 

u est la vitesse de déplacement des agrégats de fluide, 

(1.12) 

D est une dimension caractéristique de l'écoulement (par exemple le diamètre de 
la conduite pour un écoulement en conduite), 
v est la viscosité cinématique du fluide. 

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

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

où 

Ta= r1 D
2

(r2
2
- ri)

3 

1/ 

r1 est le rayon du cylindre interne, 
r2 est le rayon du cylindre externe, 
n la vitesse de rotation , 
v est la viscosité cinématique du fluide. 

(1.13) 

Les différentes transitions observées sont décrites au chapitre 4 puisque ce type d'écoulement 
va être étudié expérimentalement dans la suite de cette thèse. 

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 être caractérisé par l 'énergie cinétique turbulente (1.14) et son taux de 
dissipation (1.15) . 

k 1 ( 1 2 1 2 1 2) 
= 2 ul + u2 + u3 (1.14) 

dk 
E =-

dt 
(1.15) 

La discussion suivante s'applique essentiellement aux écoulement turbulents isotropes et homo
gènes. 

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'à la viscosité. " 
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Ce principe, d'abord basé sur des observations intrigantes de la nature : la mer, les rivières et les 
nuages (voir figures 1.5 et 1.6); traduit l'aspect rotationnel et multidimensionnel de la turbulence . 

FIG. 1.5 -La nuit étoilée de Van Gogh. 

FIG. 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-être conçu comme 
un enchevêtrement 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 l'écoulement moyen . Les gros tourbillons instationnaires se dissipent et l'énergie 
dissipée est fournie pour former de multiples petits tourbillons. On considère 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 l'écoulement et leur dimension est de l'ordre de grandeur L du domaine occupé 
par l'écoulement. Ce sont principalement ces gros tourbillons qui transportent la quantité 
de mouvement . Dans le processus de cascade, les petits tourbillons tendent à 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 À de 
tourbillons allant de la taille du plus petit tourbillon au plus grand. 

À l'échelle considérée en m , 

Re>..= u
1

(À)À 
v 

u'(À) est la vitesse en m.s- 1 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 à 

des échelles pour lesquelles la viscosité joue un rôle. L'échelle du plus petit tourbillon conduisant 
à Re>.. = 1 est appelée échelle de Kolmogorov ÀK est est définie telle que : 

(1.17) 

D 'autre part , par analyse dimensionnelle, on montre que la fluctuation de vitesse du fluide à 

l'échelle de Kolmogorov est donnée par la relation suivante : 

Par conséquent , on peut calculer l'échelle de Kolmogorov en turbulence isotrope, par la formule 
suivante : 

ÀK = (~3 ) 1/4 (1.18) 

La cascade de tourbillons est constituée de tourbillons de taille comprise entre Lu (échelle du 
plus gros tourbillons) et ÀK. Trois domaines de taille de tourbillons peuvent être distinguées : 

• >. ,..__, Lu : Zone de production de l 'énergie cinétique turbulente 
La zone correspond à de gros tourbillons de taille Lu qui sont créés par le champ de vitesse 
moyen . Cette zone est celle où l'isotropie peut être remise en doute car à ces échelles , les 
tourbillons gardent une mémoire de l'écoulement moyen. C'est ici que l'énergie cinétique 
turbulente k est produite. 

• Zone d 'équilibre universel 
Quand le nombre de Reynolds est suffisamment grand, il peut exister un large spectre de 
tourbillons de tailles intermédiaires où la turbulence est en équilibre statique (uniquement 
déterminé par les deux paramètres E et k) : c'est la zone d'équilibre universel. 
- Lu » À » ÀK : Zone d 'inertie 

Les tourbillons sont de t ailles ).. suffisamment grandes pour que le nombre de Reynolds de 
turbulence R e>.. soit grand2 . En d 'autre termes , le transfert d 'énergie par les forces d 'inertie 
est le processus dominant et l 'effet de la viscosité disparaît . Cette zone, appelée zone 
d'inertie , est d'autant plus grande que le nombre de Reynolds est élevé. 

- À :::; ÀK : Zone de dissipation visqueuse 
Enfin, pour les tourbillons de taille s'approchant de l'échelle de Kolmogorov , le nombre 
de Reynolds de turbulence devient très petit , ce qui signifie que les forces visqueuses sont 
importantes à cette échelle et qu 'elles dissipent l'énergie transportée par les tourbillons en 
chaleur. C'est la zone de dissipation visqueuse. 

2Pour Lu» À » ÀK , on a: Re;.= u? > 1 
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1.2.4 Mélange dans la cascade de tourbillons 

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

1/ 
Sc=v (1.19) 

Par analogie entre la diffusivité qui caractérise la diffusion de la matière et la viscosité qui 
diffuse la quantité de mouvement , on exprime l'échelle de Batchelor en fonction de l'échelle de 
Kolmogorov par la relation : 

).. _ ÀK 
B- ffc (1.20) 

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

E 

1 W.kg - 1 

10 W.kg- 1 

3, 2.10-4 m 
1, 8.10-5 m 

10- 6 m 
5, 6.10- 7 m 

TAB. 1.6 - Echelle de Kolmogorov et de Batchelor pour de l'eau (Sc 
puissance dissipée E égale à 1 et 10 W.kg - 1 . 

1000) à une 

Par conséquent , la dimension des agrégats est très disperse et va de l'ordre de grandeur du 
diamètre du tube d'alimentation du réacteur LA à l 'échelle de Batchelor ÀB où le mélange est 
parfaitement réalisé. Les processus de mélange sont différents selon la taille des agrégats que l'on 
peut décrire de la façon suivante : 

• >.. c:::- LA : les agrégats de grandes tailles sont créés par l'alimentation en fluide pur. Leur 
dimension dépend de l'alimentation. C'est le domaine de production de la ségrégation de 
concentration. 

• LA » >.. » ÀK : pour les agrégats de taille comprise entre LA et l'échelle de Kolmogorov , le 
champ de vitesse joue un rôle 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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t aille diminue et devient inexistant pour les plus petits tourbillons à l'échelle de Kolmogorov. 
Les agrégats sont encore trop gros pour que la diffusion joue un rôle. Ce domaine est appelé : 
zone convective inertielle. 

• 12Àx » À » ÀK / 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. 

• ÀK » À » ÀB : les hétérogénéités de composit ion dont la taille comprise ent re l '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. 

• À ::::::' ÀB : les agrégats à l 'échelle de Batchelor sont instantanément dissipés par diffusion mo
léculaire. 

Baldyga et Boume [5] ont déterminé les temps caractéristiques de mélange de chaque ét ape 
du mélange à part ir du spectre de concentration . L'expression des temps caractéristiques est 
donnée pour de grands nombres de Schmidt dans le tableau 1.7. 

À Etape de mélange t en s 

L A > À > ÀK Convectif-inertiel 
2 3 

t1 = 2Lf;3 + ~ (~) ln (Sc) 
E 

t = 12 7 (!:!.) 112 
2 ' E 

Sc (v)l/2 
t3 = 0, 0176Sc + 985 'E 

12 x ÀK > À > À K / 2 Création des structures marbrées 

À B < À < ÀK /2 Convectif-visqueux 

T AB. 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 init iale LA = 1 mm et des puissances dissipées de 1 W. kg- 1 et 10 W.kg- 1 dans de 
l'eau et sont fournis dans le tableau 1.8. On constate sans surprise que les temps caractéristiques 

t 1 (ms) 
t 2 (ms) 
t3 (ms ) 

E = 1 W att.kg- 1 

20, 0 
12, 7 
1, 0 

E = 10 Watt.kg- 1 

9, 3 
4, 0 
0, 3 

TAB. 1.8 - Ordre de grandeur des t emps de mélange pour L A = 1 m m , E = 1 W att .kg - 1 

et E = 10 W att .kg - 1 dans de l 'eau. 

de mélange sont d 'autant plus petits que la puissance dissipée est importante. Dans le cas de 
l'eau , la dernière étape de dissipation de la structure marbrée est extrêmement rapide. Cela 
vient du fait que l'eau est relativement peu visqueuse et que les espèces 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 où 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 paramètre clef 
qui conditionne les mécanismes fondamentaux du phénomène 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 brièvement décrits. Les ordres de grandeur des cinétiques 
des processus de précipitation du sulfate de baryum seront donnés. Après 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 manière 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 : 

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

• Il n 'existe pas d'intermédiaire soluble et le solide cristallise directement à partir de la réaction 
chimique. C'est le cas d 'une réaction ionique entre un cation et un anion conduisant à un sel 
très peu soluble. C'est notamment le cas de la précipitation du sulfate de baryum qui nous 
intéresse. Considérons une réaction de dissolut ion d 'un sel AwBv très peu soluble : 

AwBv --7 wA+a + vB-b (1.21) 

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

(1.22) 

Où [A +a] et [ B+b] sont les activités des ions assimilés à leur concentration . La solubilité du 
sel, concentration potentielle en sel sous forme d 'ions en solution à l'équilibre, est alors : 

(1.23) 
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D'une façon rigoureuse, la solubilité est la concentration d'équilibre d 'un cristal de taille 
infini. Oswald et Freundlich ont montré que la concentration à l'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 être dissous dans la solution. Cette taille critique est donnée 
par la relation : 

L* = 4xMs 
psRTln (a) 

x est la tension interfaciale à la surface du cristal ( N. m-l). 
Ms 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 - 1. kg- 1 ). 

a est la sursaturation a = C / C* 

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

Définition de la sursaturation 

(1.24) 

La sursaturation mesure l'écart entre la concentration réelle d 'un soluté Cet la solubilité C*. 
Lorsque la concentration C est supérieure à la solubilité, le système ne se trouve pas à l 'équilibre 
thermodynamique. La concentration va avoir tendance à diminuer et le surplus de soluté va 
précipiter. La sursaturation joue le rôle de force motrice pour la précipitation. 

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

(1.25) 

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. 

• Zone de sous-saturation 
Pour des sursaturation inférieures à 1, la précipitation est impossible. Le sel peu soluble se 
rencontre à l'état dissous. 

• Zone instable 
Pour des sursaturations t rès supérieures à 1, des cristaux vont se former spontanément et ils 
vont croîtrent pour amener peu à peu la solution à l 'équilibre, c'est à dire à une sursaturation 
égale à 1. 

• Zone métastable 
Pour des sursaturations légèrement supérieures à 1, la solution a tendance à libérer l'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 t rouve 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 à l'apparition de germes cristallins . Trois grandes caté
gories de nucléations peuvent être distinguées : 

1. La nucléation primaire homogène où la collision des molécules de réactifs suffit à générer 
spontanément des nucléi . 

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

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

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

rN = A exp (- ~ ) 
ln a 

(1.26) 

Où 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 à la formation de germes de taille critique L * qui vont pouvoir intégrer 
des éléments de réactifs et croître 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 dernière étape n'est généralement pas prise en compte car elle 
est très rapide par rapport aux deux autres étapes. 

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

Où ka et i sont des constantes. 

dL · 
G = - = ka (a - 1 )1 

dt 
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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 : 

(1.28) 

k dA et k dB sont les conductances au transfert dans la couche limite liquide-solide. 
CAs et CEs sont les concentration en réactif à la surface du cristal. 

• Lorsque les deux processus jouent un rôle identique ou bien que l'on ne sait pas a priori lequel 
cont rôle la cinétique, le taux de croissance, s'écrit de la façon suivante : 

(1.29) 

Les valeurs de la concent ration à l'interface sont inconnues mais on peut exprimer le taux de 
croissance : 

j 

G= kc (1.30) 

Cet te relation est une équation à 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 matière sur un réactif de concentration CA . En réacteur fermé et parfaitement mélangé, on 
obtient : 

Où 

w dt 

Ps est la masse volumique du précipité (kg.m- 3 ). 

Ms la masse molaire du précipité (kg. mol- 1) . 

<I> v et <I> s sont les rapports de formes volumique et surfacique du cristal. 
Nr le nombre de crstal par unité de volume de solution. 
rN et G les cinétiques de nucléation et de croissance. 

Agglomération et autres processus 

(1.31) 

Le terme agglomération regroupe plusieurs phénomènes . Ils consistent en l'association de 
plusieurs particules en un ensemble solide homogène qui à la suite se comporte comme une 
part icule. Mersmann [38] distingue ainsi trois types d 'agglomération : 

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

• l 'agglomération à proprement parler dans le cas d 'une cimentation t rès forte , assurée par des 
liaisons chimiques, 
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• l'agrégation pour les forces intermédiaires et .pour les processus intervenant en l'absence de 
sursaturation. 

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

On rencontre aussi des processus de recristallisation, de mûrissement 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 contrôler à 
la fois la qualité du produit, sa filtrabilité, son conditionnement et son transport. 

La taille d'une particule solide 

Lorsque la particule de volume Vs et de surface Ds 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). 

1> _Vs 
v- L3 

Ds 
1>s = L2 

Les distributions de taille de particules 

(1.32) 

(1.33) 

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 normée, la distribution en volume ou en masse normée, la distribution en nombre. 

• 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. 

• 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 . 

• 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 être caract érisée par un moment. On défini t le moment d 'ordre i de la 
distribution u( L) par la relation : 

(1.34) 

Le moment d 'ordre 0 est la moyenne de la distribution , le moment d 'ordre 1 est la taille moyenne 
du cristal pondéré par la dist ribution. La signification des premiers moments des distributions 
et la relation entre les différentes distributions est donnée dans l'annexe A.l. Il faut retenir , qu 'à 
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 très 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 t rès hétérogènes . Les 
nucléi vont donc avoir une histoire très différentes les uns des aut res ce qui va engendrer une 
large distribution de taille des particules. 

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

(J = 10 (J = 100 (J = 10000 
( l . - 3 - 1) rN nu e e2.m .s 4, 4. 106 5, 98.1010 1, 8.1022 

T A B. 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 
modèle [1 5] permet de tenir compte du mélange à l 'échelle où se crée la ségrégation de mélange 
(macromélange). Cette méthologie permet de résoudre la majeure partie des problèmes posés 
dans l'industrie chimique ou pharmaceutique. En revanche, elle est insuffisante pour le calcul de 
réacteurs où ont lieu des réactions rapides lorsque le mélange à des échelles inférieures joue aussi 
un rôle. De nombreux auteurs [34, 44, 58] ont complété l'approche classique par la superposit ion 
de modèles dits de micro-mélange. L'ensemble de réacteurs idéaux qui modélisent l'écoulement 
principal du réacteur est occupé par trois zones de fluides : 2 zones contiennent chacune un 
fluide pur et la t roisième zone est un mélange des deux fluides où a lieu la réaction chimique. 
Les deux premiers volumes diminuent en fonction du temps ou de la posit ion au détriment du 
troisième selon une variation reliée aux temps de mélanges cités dans le tableau 1.7. Ce type de 
méthode suppose que le réacteur admet un modèle précis d 'assemblage de réacteurs idéaux. Il est 
dangereux d 'extrapoler ce genre de modèle lorsqu 'on change la taille ou le débit d 'alimentation 
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car l'hydrodynamique peut être complètement bouleversée. En général le modèle est obtenu pas 
mesure de la Distribution des Temps de Séjour et ceci nécessite de construire un pilote pour 
s'assurer de l'extrapolation. 

A présent, des logiciels commerciaux permettent de résoudre les equations de Navier-Stokes 
quelle que soit la_géométrie et la dimension du r_éacteur. On peut donc calculer un écoulement 
sans soucis d'extrapolation. Il est aussi possible de calculer l'évolution de la composition avec 
réaction chimique. La simulation numérique des écoulements (Computational Fluid Dynamics : 
CFD) a déjà été appliquée à la précipitation comme le témoigne les travaux de Wei [62]. Pour des 
réactions très rapides, la maille de la grille de calcul peut être supérieure à la taille des agrégats 
où a lieu la compétition entre mélange et réaction chimique. Dans ce cas, la simulation de ce 
problème nécessite l '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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symbole représentant une espèce participant aux réac
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symbole représentant une espèce réactive 
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La problématique des écoulements réactifs vient d'être présentée dans le chapitre 1. Il a 
été mis en évidence qu'une multitude d 'échelles spatiales , allant de l'échelle de Batchelor jusqu'à 
l'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 problème est délicate dans la mesure où l'échelle de 
discrétisation spatiale b.X du domaine devrait être de l 'ordre de l'échelle de Batchelor (10- 6 m) . 
Or, la résolution d 'un domaine de calcul aussi grand qu'un réacteur industriel (0, 01 - 10m3 ) 

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 l'une d'entre 
elle qui offre un bon compromis temps / performance. Tout d'abord, la première section 2.1 
présente les équations fondamentales qui gouvernent l'évolution de tous les paramètres qui entrent 
en jeu lors d'un écoulement réactif : le vecteur vitesse du fluide v, la masse volumique p de 
la suspension, les concentrations C13 des n 13 réactifs A 13 , les moments mk 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 
modèles de résolution de l'écoulement sans tenir compte ni de la présence d 'espèce chimique ni 
de réaction. Puis , la section 2.3 présente les différents modèles permettant de calculer l'évolution 
des autres paramètres cités plus haut et explique comment ils peuvent être couplés à la résolution 
de l'écoulement . Enfin , la dernière section 2.4 présente la méthode de simulation de l'écoulement 
réactif choisi et l'algorithme stochastique (Monte Carlo) utilisé pour le résoudre. 

2.1 Equations fondamentales 

Les équations fondamentales sont les équations qui gouvernent les paramètres physiques in
tervenant dans l'écoulement réactif. Ces équations dérivent de bilans en système ouvert sur des 
grandeurs dites extensives comme la masse m, la quantité de mouvement P = mv, l'enthalpie 
H, la masse m13 de chaque espèce chimique A13 . Une grandeur G est une grandeur extensive si 
sa valeur correspondant à une masse m = m1 + m2 vaut G = G1 + G2 avec G1 et G2 les valeurs 
de G correspondant respectivement aux masses m1 et m2. A partir de ces grandeurs extensives 

G, on peut définir des grandeurs dites intensives g en prenant leur valeur massique g = â~. Ces 
grandeurs intensives sont des caractéristiques locales du fluide. Comme l'indique le tableau 2.7, 
à la masse m correspond la grandeur intensive 1, à la quantité de mouvement P correspond 
la vitesse v, à l'enthalpie H correspond l 'enthalpie massique h, à la masse m 13 en élément A 13 
correspond la fraction massique X 13 . Le bilan en système ouvert sur les grandeur extensives G 
(accumulation = entrée- sorties + génération (création- disparition)) conduit à des équations 
sur les grandeurs intensives correspondantes (voir tableau 2.7) faisant intervenir des opérateurs, 
comme : gr7Ld, rot, div , dérivées particulaires, etc ... Chacune de ces équations constitue une équa
tion fondamentale qui gouverne l'évolution locale dans le temps des paramètres de l'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 à 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 

43 



toujours valables en régime turbulent. Enfin, le paragraphe 2.1.8 tentera d'expliquer pourquoi 
les équations doivent être modélisées . 

Grandeur 
extensive 

G 
m 

P =mil 
H 

m,a 

Grandeur 
intensive 

g 
1 

iJ 
h 

X ,a 

Equation découlant du bilan sur G 

Equation de continuité 

Equations de Navier-Stokes 
Equation de transport de la température 

Equation de transport de la concentration de l'espèce A,a 

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 thèse et plus particulièrement 
dans ce chapitre. 

- Notons ( une grandeur scalaire intensive, appelée aussi scalaire, transportée par le fluide . 
- Notons ii un vecteur dont les composantes dans R = (0, eï , e2, e3) , un repère cartésien 

orthonormé, sont u1 , u2, u3. 
- L'opérateur '\i, dans un repère cartésien, s'exprime de la manière suivante : 

Les bilans de conservation qui vont être donnés dans les paragraphes suivants font intervenir 
des gradients de scalaires gr~d( () , des divergences de vecteurs div( ii), des rotationnels de vec-

teurs rot( ii) et des dérivées particulaires !jji. de scalaire ou de vecteurs. Ces différents opérateurs 
s 'expriment différemment selon le type de repère dans lequel le problème est traité analytique
ment (cartésien , cylindrique, sphérique). Leur expression dans un repère cartésien orthonormé 
( 0 , eï , e2 , e3) est donnée successivement en coordonnées cartésiennes puis en notations simplifiées 
où l'indice répété indique une somme implicite. 

- Le gradient d'un scalaire (, s 'exprime : 

(2.1) 
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- La divergence d'un vecteur iJ: 

div( ü) = ..ç; . ü = au1 + au2 + au3 = auj 
ax1 ax2 ax3 axj (2.2) 

- Le rotationnel d'un vecteur ü : 

rot(ü) = ..ç; (\ ü = (2.3) 

- Le Laplacien d'un scalaire ( : 

\72(() = a2( + a2( + a2( = a2( 
axî ax~ ax5 ax; (2.4) 

- En régime transitoire, on définit la dérivée particulaire d'un scalaire conservatif IiJi. 
comme la somme de la dérivée temporaire et d 'un terme convectif faisant intervenir la 
vitesse du fluide iJ : 

D( a( _ - a( a( a( a( a( a( 
-=-+ v · \7( =- +v1- + v2 - +v3- = -+ v·Dt at at ax1 ax2 ax3 at J axj 

- 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 l'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 caracté
ristiques (taille des cristaux , composition des agrégats de fluide , etc ... ) ( 1 , ... , (i , ... (m. 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 fd x dy dz d(1 ... d(i . . . d(m 
représente le nombre d 'entité ou la probabilité pour que les entités contenues dans le vo
lume dx dy dz aient leurs propriétés contenues dans le intervalles (1 , (1 + d(1 ; (2 , (2 + d(2 ; 
... ; ( i , ( i + d(i; . .. ; (m , (m + d(m. Les entités se déplacent dans l 'espace géométrique 
à la vitesse iJ. De la même manière, les propriétés (i évoluent dans le temps en suivant 
l 'entité (dérivée Lagrangienne) à laquelle elle est attachée avec la vitesse ou cinétique in-

trinsèque {Ji = 9ft (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. 

(2 .5) 

"a _ d(m 
V m - dt 
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L'état de la population de l'entité considérée est décrite dans un espace à 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. 

8f ~ at+ div(Vf) = S 

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 (i · 
div est un opérateur divergence généralisé sur l'espace à 3 + m dimensions. 

L'équation peut se mettre sous l'équation classique d'un bilan de population : 

div est l'opérateur divergence classique sur l'espace physique à 3 dimensions. 

(2.6) 

(2.7) 

L'écriture 2. 7 du bilan de population montre qu'une population d'entités se transporte 
dans l'espace des temps (terme 1), dans l'espace physique par convection (terme 2), dans 
l'espace des propriétés des entités (termes 3) et est contraint à des termes sources (terme 
4). 

2.1.2 Equation de continuité 

L'équation de conservation de la masse se traduit par l'évolution de la masse volumique du 
fluide p qui est régie par l'équation dite de continuité exprimée par les relations équivalentes 2.8 
et 2.9. 

ap +v. (pv) = o at 
Dp ~ ~ 
Dt+ p\1· v= 0 

(2 .8) 

(2 .9) 

Dans le cas d'un écoulement incompressible (p constante et uniforme), l'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·v=O (2.10) 

(2.11) 
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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 à l'équation fondamentale d'un fluide donnée par la relation vectorielle 2.12. 

Dpv âpv n __ _ n n -
-- = - + v · pvv = pg - v p + v · T 
Dt at 

p est la masse volumique du fluide, 
v est le vecteur vitesse local du fluide, 
§est le champ de pesanteur, 
p est la pression du fluide, 
T est le tenseur des contraintes visqueuses. 

(2.12) 

Cette équation traduit le fait que la quantité de mouvement (pv) par unité de volume est 
créée par la densité volumique des forces de pesanteur (p§), par la densité volumique des forces 
de pression (-~p) et sont dissipées par les contraintes visqueuses (~ · i). 

La projection de cette équation vectorielle sur les trois axes du repère (0 , e1 , e2 , e3) fournit 
3 équations 2.13 pour i = 1, 2, 3. 

Dpvi apvi apvivj ap aTij 
--=-+--=pgi- -+- (i=1 , 2, 3) 

Dt ât ÔXj ÔXi axj 

Vi est la composante de la vitesse selon le vecteur ei, 
Xi est l'abscisse selon la composante Xi, 
9i est la composante du champ de pesanteur selon le vecteur ei, 
T!k- est la composante l , k du tenseur des contraintes visqueuses. 

(2.13) 

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 l'écoulement dont l'élément 

l, k est définit par d1k = ~ ( §~~ + g~:). Le coefficient de proportionnalité est la viscosité 

dynamique J.L définie par la relation 2.14. 

(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. 

Dvi apvi ÔpViVj ap a ( ÔVi avj) 
p- = -- + --=pgi-- +J.L- -+-

Dt ât ÔXj ÔXi ÔXj axj ÔVi 
(i=1 , 2, 3) (2 .15) 

(i=1,2, 3) (2 .16) 
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2.1.4 Equation de transport de la température 

Le bilan de conservation de l'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. 

p est la masse volumique du fluide, 
Cp est la capacité calorifique massique du fluide, 
T est la température du fluide, 
À est la conductivité thermique du fluide , 
n est le nombre de réactions chimiques, 
tl.rHk est l'enthalpie massique de réaction de la réaction k, 
sk est le taux de génération de la réaction ou vitesse de réaction k. 

pest la masse volumique du fluide, 
À est la conductivité thermique du fluide, 

a est la diffusivité thermique du fluide a= -J..-, 
pvp 

(2.17) 

(2 .18) 

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

rature ( qJf) dépend du transport de l'enthalpie engendré par convection (ou advection) (v· VT) , 

par diffusion thermique (a V2T) et de la génération de chaleur par des réactions endothermiques 
ou exothermiques 0:=~= 1 ( -tl.rHk)Sk)· 

2.1.5 Equation de transport d'une espèce chimique 

Les bilans partiels massiques des espèces chimiques se traduisent par des équations de trans
port de la concentration de l'espèce considérée. Notons Cf3 la concentration de l'espèce Af3 (1 ::; 
(3 ::; n(3) présente dans l'écoulement parmi les nf3 espèces participant à 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. 

vi est la composante de la vitesse selon le vecteur ei , 

Xi est l'abscisse selon la composante Xi , 
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Vf3 est le coefficient de diffusion moléculaire de l'espèce Af3, 
n est le nombre de réactions chimiques faisant intervenir l'espèce Af3, 
'!9f3 ,k est le coefficient stoechiométrique de l'espèce Af3 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). 

Cette équation traduit que la variation locale de concentration ( 
8iff) dépend du transport 

du composé par convection (ou advection) (v· -Qcf3), par diffusion moléculaire (Vf3-Q2C) et 
de la fabrication ou transformation (génération) de l 'espèce chimique par réaction chimique 

L~=o '!9f3 ,ksk. 
Les équations de transport de la concentration des espèces 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 l'écriture d'un bilan de population, Randolph et Larson [48] montrent que cette 
distribution n(L) évolue selon l 'équation de transport 2.21. 

on n (~) o(Gn)_B D -+v· vn + - -at aL 
v est le vecteur vitesse du fluide , 

G est la vitesse de croissance du cristal définie par G = ~f 
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*) =rN est la vitesse de nucléation. Pour 
les tailles de cristaux supérieures , B(L > L*) correspond à 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. 

(2 .21) 

D 'autre part , nous avons vu au paragraphe 1.3.3 que l'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 : 

(2.22) 

En multipliant par L * 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 phénomènes d 'agglomé-
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ration et de brisure, on obtient les relations données pour k entier quelconque par la relation 2.23. 

(2.23) 

Ces deux: équations communément utilisées pour résoudre des problèmes de précipitation 
s'appuient sur certaines hypothèses 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 à celui d'un élément 
de fluide de même volume, aura tendance à l'orienter verticalement vers le bas. De plus, d'autres 
forces peuvent être significatives comme les forces de traînée (sillage et visqueuse), de masse 
ajoutée, les forces de Basset et les effets de dispersion turbulente1 . La prédiction du mouvement 
d'une particule solide ou d'une infinité (essaim) est un autre problème 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 l'écoulement 
du fluide porteur. Nous négligerons également le mouvement brownien (diffusion) des particules 
devant la convection. Il faut remarquer que l'équation 2.22 est similaire aux équations 2.20 et 
2.18 sans le terme de diffusion. Ainsi , les moments peuvent être considérés comme des scalaires 
transportés par le fluide comme le sont la température et les concentrations en espèces chimiques, 
chacun ayant une diffusion différente. En additionnant le nombre de concentrations ( n 13 ) et le 
nombre de moments considérés dans la méthode des moments (nmoment) et (1) pour la tempé
rature, on obtient 0' = n13 + nmoment + 1 scalaires notés (<Pi , i = 1, ... , 0'). Le vecteur f dont les 
coordonnées sont ces scalaires est appelé vecteur composition. 

2.1. 7 Validité de ces équations en régime turbulent 

Ces équations fondamentales : l'équation de continuité 2.9, les trois équations de Na vier
Stokes 2.16, les 0' équations de transport des scalaires de transport des 0' scalaires 2.20 sont 
valables en écoulement turbulent tant que l'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, ... ) même s 'il est constitué de molécules se déplaçant aléatoire
ment à l'échelle moléculaire. Ce concept est valable tant que la plus petite échelle intervenant 
dans le processus , ici l'échelle de Komogorov ÀK , est très grande devant le libre parcours moyen 
des molécules. On considère le nombre de Knudsen défini à l'échelle l par : 

Kn= lm 
l 

lm est le libre parcours moyen des molécules , 
l est l'échelle considérée. 

(2.24) 

On est certain d 'être dans le domaine de la Mécanique des Fluides Continus lorsque le nombre 
de Knudsen est très petit (Kn ::; 10- 3). Il est donc utile d 'examiner le nombre de Knudsen à 

cette échelle de Kolmogorov ÀK . 

1 la particule ne suit pas forcément la même 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 l'ordre de v /C où C est la vitesse du son , 
on obtient : 

v 1 u' v 
Kn= -- = -

C ÀJ( C u1
ÀJ( 
~ 
Re;>,I<~ l 

D'autre part , l 'expérience montre que u', la fluctuation de vitesse à cette échelle est de l'ordre 
de u' c:::: (u) 10- 2 , par conséquent, 

où Ma est le nombre de Mach: Ma= (u) /C. Ainsi lorsqu 'on se place en écoulement subsonique, 
K n est très 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 Œ + 4 équations fermées dont : 3 équations de Navier 
Stokes, 1 équation de continuité, Œ équations de scalaires. La résolution de ces équations n 'est 
pourtant pas aussi simple qu'il peut paraître. En effet, d 'une part elles sont fortement couplées 
et d 'autre part la description complète du problème ne peut se faire qu 'en tenant compte de tout 
le spectre d 'échelles allant de l'échelle de Batchelor jusqu'à l '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 l'écoulement. Le calcul de la concentration et de la réaction chimique 
dépend donc du calcul de l'écoulement . 

2. Dans certains cas, l '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 dernière 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 l 'évolution de la réaction. Il en est de même, au cours de réactions 
de polymérisation où 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 espèces, de la température simultanément de façon couplées . Pour que 
cela soit possible, il est nécessaire de connaître les lois reliant les propriétés physiques du 
fluide en fonction de la température et de l'avancement des réactions. En combustion , il 
est nécessaire de connaît re les lois de la masse volumique et de la viscosité en fonction 
de la température. Dans le cas de réactions de précipitation, il faut connaître 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 connaître la loi de viscosité en fonction du poids moléculaire des 
chaînes et de leurs concentrations . 

Dans le cas de notre étude, la précipitation du Sulfate de Baryum dans de l'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 paramètre et qu 'elle soit supposée égale à celle de l'eau. Par conséquent , 
l'écoulement n 'est pas perturbé par l'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 façon 
découplée l 'écoulement dans un premier temps et par la suite le transport des espèces chimiques 
qui n 'a pas d 'incidence sur le calcul de l'écoulement . 

Phénomène multi-échelles 

En plus de ce problème de couplage qui n 'est pas spécifique au régime turbulent , une autre 
difficulté de résolution est liée à 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 for te non linéarité des équations de Navier Stokes est à l'origine du phéno
mène de turbulence qui va engendrer , au moindre écart des conditions initiales ou à la moindre 
présence d 'irrégularités des matériaux, des fluctuations aussi bien des vitesses que des scalaires. 
Nous venons de voir que même si le mélange turbulent est très complexe et de nature aléatoire, 
il est gouverné par des équations déterministes qui sont capables de décrire les phénomènes qui 
naissent pour les mouvements de fluide à l'échelle du réacteur chimique et qui sont dissipées par 
frottement à une échelle proche de l'infiniment petit (Echelles de Batchelor et Kolmogorov). Le 
problème paraît facile à résoudre du fait qu 'il est gouverné par des équations déterministes et 
pourtant , la difficulté apparaît 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 
complète de toutes les échelles est inenvisageable compte tenu des capacités des calculateurs 
actuels, même puissants. En général, pour la simulation d 'un réacteur chimique de grandeur in
dustrielle (0, 01 - 10 m 3 ) , 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 phénomènes de mélange qui 
s'accomplissent à des échelles inférieures à celle de la maille jusqu'à des échelles ultimes (Batche
lor et Kolmogorov) . En effet , ces dernières sont beaucoup plus petites que l'échelle de la maille. 
A titre d 'exemple, pour de l'eau dans laquelle on dissipe une puissance de E = 1 Watt .kg- 1 , 

l 'ordre de grandeur de l'échelle de Kolmogorov est de 32.10- 6 m et de l'échelle de Batchelor de 
10- 6 m. Ne pouvant pas calculer toutes les échelles, il est donc nécessaire de modéliser l'ensemble 
des phénomènes qui se passent à des échelles inférieures à l '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 
résolut ion des équations de transport des scalaires sont présentées . Il sera expliqué comment ces 
résolutions peuvent être couplées à la résolution de l'écoulement. Chaque méthode correspond à 
des degrés différents de description et nous essaierons de donner des critères sur la cinétique des 
réactions justifiant le choix d 'une méthode plutôt qu 'une autre. 
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2.2 Résolution de l'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 l 'approche 
de résolution, définir un maillage du réacteur, une méthode de résolution numérique (volume 
fini, différence finie, .. . ) mais aussi des schémas numériques (implicite, upwind, ... ). Dans cette 
thèse l'utilisation de ces méthodes numériques sera précisée sans entrer dans les détails qui sont 
explicités dans le livre de Ferziger et Perié [20] . 

Cette section débute par la présentation très 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 Numérical Simulation - DNS) consiste à résoudre 
les équations de Navier Stokes à toutes les échelles de l'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 coût en terme 
de mémoire disponible et en temps de calcul est très élevé. Le principe de la méthode est le 
suivant. 

En turbulence homogène, la résolution peut se réduire à un cube de côté L discrétisé en 
N 3 points de façon non uniforme. Chaque inconnue (v1 , v2, v3) est décrite par sa transformée de 

Fourier discrète (2.25) dans l 'espace des nombres d'ondes régulièrement discrétisé par "' = !5.f!
où k est un compteur allant de 1 à N. 

v( x, t) = 2::: v(rz, t) exp(jK-x) (2.25) 

j est le nombre complexe qui forme une base directe du plan (1, j) , 

"'est un nombre d 'onde tel que "'= ilJ: où i est un compteur allant de 1 à N. 

L'intervalle des échelles prises en compte doit s'étendre de l 'échelle de Kolmogorov jusqu'aux 
grandes échelles L. 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 l'échelle 
de discrétisation du nombre d'onde dK- est 3 fois inférieure au nombre d 'onde correspondant à 
l'échelle de Kolmogorov "->.I< = 1/ ÀK. 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 "-O = 1/ L à 
"-max = 3/ ÀK, fonction du nombre de Reynolds macroscopique (L est la macro-échelle) Re~:. . 
Finalement , le nombre de points N de discrétisation de nombre d 'onde "' permettant d 'obtenir 
de bons résultats est donné par la relation 2.26. 

N = 1, 6Re~4 (2.26) 
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ReL N N3 NI N 3 M CPU unité 
94 104 1, 1 x 106 1,2 x 103 1,3 x 109 20 mm 
375 204 1, 0 x 107 3, 3 x 103 3 2 x 1010 9 heures 

' 1500 498 1, 2 x 108 9, .2 x 103 1 1 x 1012 13 JOurs 
' 6000 1260 2,0 x 109 2,6 x 104 5 2 x 1013 
' 

20 mms 
24000 3360 3 8 x 1010 7,4 x 104 2 8 x 1015 90 années 

' ' 96000 9218 7 8 x 10ll 2, 1 x 105 1,6 x 1017 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 NI 
nécessaires pour effectuer un calcul précis de la vitesse. Le flop comptabilise le nombre 
d'opérations à virgule flottante. 

Au total, le système admet N 3 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 l'application de la DNS à des nombres de Reynolds 
modérés où à des systèmes de petites dimensions ne décrivant que le mélange à petite échelle. 
Cette approche n'est donc pas adaptée à la simulation d'un réacteur de taille industrielle mais 
est néanmoins un outils précieux pour valider et développer des modèles 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 "' = "'on , n E [1 , 2, .. , N] n'est pas uniformément espacé dans l'intervalle des échelles 

physiques , comme le serait une discrétisation du type x = n fJ., nE [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 l'énergie. La simulation des grandes structures (Large Eddy 
Simulation) consiste à effectuer un calcul direct pour les mouvements du fluide aux échelles 
qui contiennent l 'énergie et d 'une modélisation pour les échelles de dissipation. Tout d 'abord , 
la vitesse u est décomposée en une valeur filtrée u et un résidu u" . Le filtre coupe les hautes 
fréquences de la vitesse correspondant aux petites échelles. Les fluctuations u" associées à ces 
petites échelles doivent être modélisées. Ces modèles sont dits de sous-mailles (sub-grid models). 
Les équations donnant l'évolution du champ de vitesses filtrées sont issues des équations de 
Navier-Stokes avec un terme de tenseur résiduel. Ce terme doit être modélisé par un modèle 
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 à de nombreux manuels de turbulence et en particulier aux ouvrages 
de Pope [47], Lesieur [31 , 32], de Schiestel [50] et de Ferziger et Perié [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, l'approche LES reste toutefois une 
méthode qui demande un temps important de calcul. La méthode proposée par Reynolds (1894) 
consiSte à décomposer le champ instantané en un champ de vitesse moyens et fluctuant. Pour cela, 
les équations fondamentales sont soumises à l'opérateur moyenne ( ) défini au paragraphe 1.2.2. 
On utilise alors la même notation que celle utilisée par la décomposition de Reynolds introduite 
au paragraphe 1.2.2 par la relation 2.27. 

~ (~) ...., v= v +v (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 l 'on considère que les équations sont 
résolues sur une grille (discrétisation spatiale) dont la plus petite maille est de dimension 6.X 
et de volume 6. V . La vitesse dans une maille est considérée comme égale à 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 l 'opérateur moyenne ( ). 

Equations de Reynolds 

En moyennant l 'équation de continuité, on obtient : 

(2.28) 

En moyennant les équations de Navier-Stokes , on obtient 3 équations nommées équations de 
Reynolds qui peuvent s'écrire en explicitant le tenseur de viscosité T (2.29 ou 2.30). 

a (vi) +(v·) a (vi) = - ~a (p) +v a2vi - _!!_ ((v'v')) ( ) at J ax . p ax ax2 ax t J i = 1, 2, 3 
J t • J J 

(2.29) 

(i=1 , 2, 3) 

(2 .30) 
Ces équations se rapprochent beaucoup des équations de Navier Stokes avec la différence qu'elles 

introduisent des termes de corrélations doubles ( u~uj) qui traduisent l '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 i , j : p ( u~uj) que l'on 

nomme ''tenseur de Reynolds" . Ce tenseur est symétrique et sa trace est égale au double de 
l'énergie cinétique de la turbulence k = 1 I:r=l u?. Au total, pour calculer le champ des vitesses , 
nous avons à notre disposition 4 équations (3 équations de Reynolds et l'équation de continuité) 

mais 10 inconnues : (ui) (i = 1, 2, 3 : 3 inconnues) , (p) , ( u~uj) (i = 1, 2, 3; j = 1, 2, 3 : 6 incon

nues) . Il y a donc un problème de fermeture. Deux approches permettent de lever ce problème 
de fermeture. La plus commune est d'utiliser l 'hypothèse de viscosité turbulence pour exprimer 
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le tenseur de Reynolds . La valeur de la viscosité turbulente est donnée par différents modèles de 
turbulence dont le modèle à 2 équations dit de k - E. La deuxième approche consiste à résoudre 
les équations modélisées qui gouvernent les composantes du tenseur de Reynolds, ce modèle est 
appelé Modèle des Contraintes de Reynolds (Reynolds Stress Model- RSM). Avant d'expliquer 
le principe de ces deux types de modèles , les équations de l'énergie cinétique turbulente k faisant 
apparaître son taux de dissipation E et des tensions de Reynolds sont données à 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, 
l'évolution de l'énergie cinétique turbulente k se fait selon l 'équation 2.31. 

Bk Bk 8T' 
- + (vj) - = - - 1 + P- E at axj axj 

T'=~ lv'-v'v' ) + (ujp') - 2v / u' ( au~ + Buj)) 
J 2 \ J t t p \ t a x j a xi 

p = - (u'u'-) a (ui) 
t J ax. 

J 

_ 1 \ ( au~ auj ) ( au~ auj ) ) E- -v - + - - + -
2 axj axi axj axi 

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

Avec 
p_ U · U · 

\ '(8' 8')) Pij = p âx; + Fx:" 

production 'TI - 1 \ ,~' 1 8p ) '"'- iJ. -- U · + U ·~ p t Xj 1 UXi 

dissipation E·· = 2v ~ 
\

Bu · H?;au ·) 
tJ dXk Xk 

(2.31) 

(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, l'introduction de nouveaux termes ouverts 
(corrélations triples et de corrélation vitesse pression) ne permet pas de résoudre le problème. Il 
faut alors introduire des modèles des tensions de Reynolds dont le plus simple est l'hypothèse de 
viscosité turbulente. 

Hypothèse de viscosité turbulente 

L'hypothèse de viscosité turbulente suppose que les termes du tenseur de Reynolds moins sa 
trace sont proportionnels à la déformation du champs des vitesses moyennes. C'est Boussinesq 
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qui posa cette hypothèse exprimée par la relation 2.33 où le coefficient de proportionalité J.LT est 
appelé viscosité dynamique turbulente. 

1 , ') 2 (a(ui) a(uj) ) 
- p \ vivj + 3 kt5ij = J.LT axj + axi (2.33) 

J.LT est la viscosité dynamique turbulente de l 'écoulement 
k est l 'énergie cinétique turbulente par unité de masse. 

On peut aussi définir la viscosité cinématique vr turbulente définie par : vr = 7J-. 
En remplaçant les termes du tenseur de Reynolds par leur expression donnée par la rela

tion 2.33 dans l'équation de Reynolds 2.30, on obtient l'équation 2.34. 

a (vi) + (vj) a (vi) = -~~ ( (p) +~pk) -~((v+ vr) (avj + avi )) 
at axj p axi 3 axj axi axj 

(2.34) 

L'hypothèse de viscosité turbulente donne une estimation acceptable des champs de vitesse 
moyens lorsque la viscosité turbulente est bien estimée. La viscosité turbulente a la même di
mension qu'une viscosité moléculaire. Elle peut être écrite par analyse dimensionnelle comme le 
produit d'une vitesse u+ caractéristique des fluctuations turbulentes de vitesses et d 'une longueur 
z+ caractéristique du déplacement des molécules provoquées par les fluctuations de vitesse. 

(2.35) 

Plusieurs modèles de turbulence proposent différentes valeurs et modèles pour u+ et z+. Nous 
avons choisi de présenter le modèle k - E car il est le plus répandu. 

Modèle k- E 

Ce modèle, qui a été développé par plusieurs auteurs comme Launder et Spalding (1972), est 
le modèle le plus usité. Il consiste à exprimer, sous certaines hypothèses, les tenseurs de Reynolds 
en fonction de l'énergie cinétique turbulente k et de son taux de dissipation E. L'expression du 
tenseur de Reynolds repose sur l'hypothèse de viscosité turbulente décrite précédemment . La 
viscosité turbulente vr est exprimée en fonction de l'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 à la grandeur de même 
unité k2 jE selon la relation 2.36 où le coefficient de proportionnalité est noté Cil avec Cil = 0, 09. 

k2 
VT = Cil- (2.36) 

E 

La viscosité turbulente est donc exprimée en fonction de k et de E que l 'on ne connaît pas 
et qui vont être déterminés en résolvant les équations modélisées de k (relation 2.37) et de E 

(relation 2.38). 

(2.37) 

(2.38) 
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Ce modèle comporte un certain nombre de paramètres ( c 1) c2) c Jl) Œk, () E) détermi
nés empiriquement. Les valeurs standards et par défaut dans les codes commerciaux 
de CFD, donnés par Launder et Sharma (1974) , sont : C1 = 1, 44; C2 = 1, 92; 
C 11 = 0, 09 ; Œ k = 1 , 0 et Œ E = 1 , 3. 

Le problème est bien fermé car on a 7 équations : 
- 1 équation de continuité 
- 3 équations de Reynolds 
- 1 équation de l'énergie cinétique turbulente 
- 1 équation du taux de dissipation de k 
- 1 équations de donnant la viscosité turbulente vr en fonction de k et de E. 

et 7 inconnues : (ui) (i = 1, 2, 3), (p), vr, k et E. Cette expression du modèle 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 Perie [20]. 

Ce modèle pose une hypothèse implicite de première importance : l'isotropie de la turbulence 
(u~ '::::' u; '::::' u~) . En effet , le terme de transfert de la quantité de mouvement (tension de Reynolds) 
ne dépend pas de la direction où l'on se place mais uniquement de l'énergie cinétique turbulente 
et de son taux de dissipation. Pour tenir compte de l 'anisotropie d'un écoulement , il faut donc 
s'affranchir de cette hypothèse. 

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

Une autre approche utilisée pour fermer les équations de Reynolds consiste à résoudre les 
équations modélisées qui gouvernent les tensions de Reynolds, ce qui permet de ne pas utiliser 
l'hypothèse de viscosité turbulente. Comme le montre l 'equation 2.32, de nombreux termes restent 
à être modélisés. Ce problème est complexe et nous ne nous le détaillerons pas. Si l'écoulement 
présente une forte anisotropie, le calcul des tensions de Reynolds permet de tenir compte de cet 
effet sur l'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 v est une variable aléatoire, sa valeur a un temps t 

et à une position précise x est par nature impossible à prévoir. On peut cependant calculer la 
probabilité pour que sa valeur soit comprise entre deux bornes. Pope [47], a montré que le vecteur 
vitesse à la position x peut être complètement décrit par sa fonction de densité de probabilité fu 
telle que 

fv(ii; x, t) dv = prob (ii$; v$; ii+ du) 

Ce qui signifie que fv(ii; x , t)dv est la probabilité pour que les composantes de la vitesse v 1, v2 , v3 

à la position x et au temps t vérifient que u1 $; v1 $; u1 + du1, u2 $; v2 $; u2 + du2, u3 $; v3 $; 

u3 + du3. 
A partir d 'un bilan de population, l'équation de transport de la fonction de densité de pro-
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babilité a été établie par Pope [46] : 

(2.39) 

Les termes à 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 à mettre en oeuvre et nécessite de grands 
temps de calcul. Elle est cependant moins coûteuse en temps de calcul que la DNS pour obtenir 
une description très fine de l'écoulement . On ne l 'utilisera pas dans la mesure où le nombre de 
scalaires que l'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 même que le vecteur vitesse, les scalaires </Ji ( i = 1, ... , O") sont des variables aléatoires 
dépendant du temps qui sont de plus transportés par le champ de vitesse lui même 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 l'échelle de Batchelor est plus petite que l 'échelle 
de Kolmogorov . Dans le cas où l 'on s'intéresse au transport d'un scalaire réactif, l 'échelle de 
discrétisation doit être l'échelle de Batchelor , c'est à dire que pour un liquide comme l'eau, la 
valeur de N doit être multipliée par ffc = )1000 ~ 30 ; donc N 3 par (Sc) 312 = 31000. Cette 
approche bien qu'inapplicable à l'échelle de réacteurs industriels est un outil utile à la validation 
de modèles de mélange à petites échelles. 

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

2.3.1 Méthode des moments 

De façon analogue à l'approche utilisée pour écrire les équations de Reynolds , l 'évolution 
du champ de scalaires moyens est obtenue à partir de l'équation de transport des scalaires. 
Elle est appelée équation de transport des scalaires moyens 2.40. Notons ($, le vecteur dont les 
composantes sont les O" scalaires </Ji· L'équation de transport utilise la décomposition de Reynolds 

pour les scalaires ($ où (Ci) est la moyenne du vecteur des scalaires et <iJ = ($ - (Ci) est la 

fluctuation du vecteur des scalaires autour de sa valeur moyenne. 
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Equation de la composition moyenne 

a(cjyi) + (u·) a(c/Ji) = _!!_ [- lu'c/J') +V 8(c/Ji)] + (r(;f)) at J ax . ax . \ J ~ cp, ax . 
J J J 

(i=1 , ... , o-) 

Vcpi est le coefficient de diffusion moléculaire pour les concentrations de l 'espèce 
considérée, la diffusivité thermique pour la température et vaut 0 pour les moments 
de la distribution en taille des cristaux. 
r( ;f) est le terme source dû aux réactions chimiques qui est une fonction des scalaires. 

(2.40) 

L'équation de transport 2.40 montre que le scalaire moyen évolue dans le temps à 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 problème de fermeture au niveau de deux termes : celui de 

flux turbulent du scalaire (u~c/J') et le terme moyen de la réaction chimique (r(;f) ). 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 être couplé à toutes les méthodes de 
calcul d'écoulement . Cependant , il est inutile d'utiliser une description très fine de l'écoulement 
(DNS, LES , PDF) pour perdre cette information en résolvant l 'équation des champs de scalaires 
moyens . Cette méthode est donc, en général, couplée à l'approche qui consiste à résoudre les 
équations de Reynolds modélisées (k- E, RSM, etc ... ). 

Equation de la variance 

La variance du scalaire ( cjy'2) est analogue à l'énergie cinétique turbulente k = ~ I:;y=1 u?. En 
effet, l'énergie cinétique turbulente est analogue à une variance définie pour un vecteur fluctuant à 
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 E permet de modéliser la turbulence et d 'estimer le champ de vitesse 
moyenne. De façon analogue, l'équation de transport de la variance donnée par la relation 2.41 fait 
intervenir le taux de dissipation Ecp. La variance du scalaire est un indicateur de l'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. 

- _!!_ (( u'c/J'2) -v a ( c/J'2) ) ax. J ax 
J '-v-' J 

fla '-v-' 
lh 

Termes en gradients 

-2 (c/J'u') a (cjJ) -2V \ acjy' acjy') +(SR) 
J ax . ax . ax . '---- ____.J' 

J J J ---v--
Ille 

Ilia 

Termes sources et puits 
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L'équation exprime que l'évolution locale de la variance d'un scalaire résulte : 

lb de la convection par vitesse moyenne. 

II a du transport produit par la fluctuation de vitesse (diffusion turbulente) . 

I h du transport produit par les fluctuations du scalaire. 

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

II h de la dissipation des fluctuations des concentrations due à la diffusion moléculaire accélérée 
par les déplacements à petite échelle. 

II fe de la dissipation ou production des fluctuations des concentrations due à la réaction chi-
mique. 

Les termes I l a et I lb sont des termes diffusifs car on peut les mettre sous forme de gradients. 
Les termes I la , I lb et Ife sont de toute importance car ils sont les termes sources. En effet, la 
variance locale de concentration est créée par les gradients moyens II la du scalaire puis dissipée 
par diffusion moléculaire II h, sans oublier le terme II fe que la réaction chimique joue aussi un 
rôle primordial. Le terme I h est le taux de dissipation du scalaire passif Et~J défini par : 

(2.42) 

Modélisation du flux turbulent de scalaire 

Le terme de flux turbulent de scalaire (u~cjJ' ) est analogue au tenseur de Reynolds dont les 

termes sont du type - p ( u~uj). En fait , le mécanisme de transport turbulent est le même 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 façon analogue une diffusivité turbulente rr de façon 
à exprimer le flux turbulent par la relation 2.43. 

(2 .43) 

Cette hypothèse considère que le transport turbulent du scalaire se fait en suivant le gradient 
de scalaire moyen. Ce principe très discuté2 [4, 50] est le plus communément utilisé du fait de 
sa simplicité. D 'autres approches consistent à résoudre les équations de transport modélisées des 
flux turbulents [50]. Pour ce qui concerne l'hypothèse de diffusivité turbulente , la valeur de rr 
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 
Scr=rr (2.44) 

2En turbulence non isotrope, les trois termes (u~cjJ') sont différents et dépendent des fluctuations de 
vitesse. Ne tenant pas compte de la physique, l'hypothèse 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 l'anisotropie de la turbulence. 
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Dans l'analogie de Reynolds classique, il est supposé que Scr ~ 1 mais des mesures expen
mentales ont montré qu'il se situe entre 0, 5 et 1, 5. La valeur de Scr s'éloigne de 1, notam
ment, en situation de traînée (obstacle). Dans de nombreux écoulement liquides, il est admis que 
Scr ~ 0, 7. 

Modélisation du terme source réactionnel 

Le terme source moyen ( r( ;j)) de l'équation de transport 2.40 est inconnu et il est le terme 

le plus difficile à modéliser. En effet, prenons l'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. 

(2.45) 

En applicant la décomposition de Reynolds , le terme source s'exprime alors de la manière sui-
vante : 

(r) = (kCACs) 
(r) = k (((CA)+ C~) ((Cs)+ Ck)) 

(r) ~ k (CA) (Cs) +k (C~Ck) +k ( C~~) +k (5!!j], Ck) 
~o ~o 

(r) = k (CA) (Cs)+ k (C~Ck)-:/- k (CA) (Cs) 

Cet exemple illustre bien le fait que la moyenne de la cinétique ( r( ;j)) est différente de la 

cinétique exprimée avec les concentrations moyennes comme l'indique l'expression 2.46. 

(2.46) 

Lors de la résolution numérique, le domaine de calcul est discrétisé par une grille dont la plus 
petite maille a pour dimension b.X très supérieure à l'échelle de Batchelor. Numériquement , 
la valeur du scalaire est uniforme dans chaque maille et égal à la concentration moyenne. On 
peut donc facilement calculer la grandeur k (CA) (Cs). Pourtant, la dimension de la maille étant 
supérieure à l'échelle de Batchelor, la concentration réelle instantanée est non uniforme dans la 
maille. Pour savoir si le terme de la cinétique moyenne peut être assimilé à k (CA) (Cs), il faut 
s'intéresser aux temps caractéristiques des réactions et aux temps caractéristiques de mélange de 
la maille. Deux cas extrêmes se distinguent : 

1. Le temps caractéristique de mélange de la maille de dimension b.X est beaucoup plus petit 
que le temps caractéristique de réaction. Dans ce cas, le mélange à des échelles inférieures à 

la maille ne limite pas la réaction. Il est alors possible de fermer le problème en supposant 
que la cinétique moyenne est presque égale à la cinétique calculée à l 'aide des concentrations 
moyennes dans les mailles, c'est à dire des scalaires moyens (relation 2.4 7). 

(2.47) 
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C'est la fermeture implicite que l'on effectue lorsqu'on simule le transport d 'une espèce 
avec un logiciel commercial de CFD sans introduire de modélisation du mélange pour 
les échelles inférieures à l 'échelle de la maille (phénomène de micromélange). Le mélange 
généré par le mouvement du fluide à des échelles supérieures à la maille (macromélange) 
est en revanche très bien prédit car l '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 à fait performant et suffisant. 

2. Dans le cas, où le temps caractéristique de mélange de la maille n 'est pas largement inférieur 
au temps caractéristique de réaction, l 'hypothèse selon laquelle la cinétique moyenne peut
être calculée à partir des scalaires moyens n 'est pas valable. Les termes supplémentaires 
doivent être modélisés et cette méthode est appelée méthode des moments. Dans l'exemple 
de la réaction de cinétique d 'ordre 2, il faut calculer les covariances des fluctuations des 
concentrations (C~ Ck). On peut écrire l 'équation de transport de la covariance, modéliser 
certains de ses termes et la résoudre. Le principe est le même 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 à 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 l 'hypothèse 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 problème 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 problème admet ses propres 
constantes de temps de mélange et ses propres concentrations de réactifs à l 'entrée de réacteur. 
L'effet du mélange à des échelles inférieures à 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, même 
les plus extrêmes : cinétique très 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 dû à la réaction chimique. Fox [25] , en 1991 , propose d 'utiliser des méthodes 
développées entre autres par Pope [45] . Ces dernières ,jusque là utilisées en combustion, per
mettent de répondre à des cas intéressant l'Industrie Chimique comme la précipitation et la 
polymérisation. 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 
déduü·e les moyennes de n 'importe quelle grandeur sans approximation. A fortiori , le terme 
source de réaction chimique ne pose plus de problème puisqu 'il est fermé. Le problème complet 
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est décrit par l'introduction d'une fonction jointe de densité de probabilité multidimensionnelle 
dans l'espace constitué des trois dimensions spatiales ajoutées aux a dimensions de l'espace des 
scalaires. L'équation de transport de cette fonction est donnée par la relation 2.50. Une approche 
simplificatrice consiste à résoudre une fonction de densité de probabilité restreinte à l '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 à cette méthode 
dans la littérature. 

Définitions 

• Pour une position et un instant donnés (x, t), les trois composantes de vitesse et les a variables 
de composition forment un vecteur aléatoire (v, J) à (3 + a) dimensions. Ce vecteur non 
uniforme dans une maille peut être appréhendé par une approche probabiliste. 

• On introduit la fonction de densité de probabilité jointe de la vitesse et de la com
position (Joint Velo city Composition Probability Density Function) : fv(j)( ii, ;f; x , t). 

Notons du= du1du2du3 et d;f = d'I/Jld'l/J2 · · · d'l/Ja· Alors, 

fv(f)( ii, ;f; x, t)dud;f = Prob (ii< v< ii+ du, ;f < J < ;f + d;f) 

Soit , fv(j)( ii, ;f; x , t)dud;f est la probabilité pour qu'à la position x et au temps t, le vecteur 

vitesse v soit donc le parallélépipède situé entre ii et ii+ du et le vecteur composition J entre 
;f et ;f + d;f. Ainsi lorsque l'on connaît la fonction fv(j) ' on peut calculer la valeur moyenne de 

n 'importe quelle fonction Q( v, J) : 

• 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 . 

!v(ii;x,t) = j fv(f)(u , ;f;x,t)d;f 

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

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

(2.48) 

f (j)( ;f)d;f est la probabilité pour que J soit compris dans le cube compris entre ;f et ;f + d;f. 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. 

(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 , l'équation de transport de la fonction de densité de pro
babilité a été établie par Pope [46]. Cette PDF est transportée selon l 'équation de transport 2.50 
dont la signification physique est la suivante : 

1. Terme de transport de la PDF dans l 'espace temps. 

2. Terme de transport de la PDF dans l'espace physique. 

3. Terme de transport de la PDF dans l'espace des vitesses . 

4. Terme de transport de la PDF dans l 'espace des scalaires, dû aux réactions chimiques. 

5. Terme de transport dans l'espace des vitesses dû à la pression. 

6. Terme de t ransport dans l'espace des vitesses dû à la viscosité moléculaire. 

7. Terme de transport dans l'espace des composition dû à la diffusion moléculaire. 

Vi est la composante de la vitesse selon l 'axe Xi, 

v est la viscosité du fluide, 

7 

Sa est le taux de génération de produits par réaction chimique, 
'Da est la diffusion du scalaire. 

(2.50) 

Dans cette équation, les termes à 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 + CJ). De plus , cette méthode permet 
de tenir compte de l'évolution du champ de vitesse en fonction de l'avancement de la réaction 
(changement de masse volumique, de viscosité, ... ) est ut ilisée en combustion depuis plus d 'une 
dizaine d'années et continue aujourd'hui d 'être 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, l'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 : 

1. Terme de transport de la PDF dans l'espace temps. 

2. Terme de transport de la PDF dans l'espace physique. 

3. Terme de transport de la PDF dans l'espace des scalaires. 

4 . . Flux turbulent des scalaires. 

5. Flux des scalaires par diffusion moléculaire . 

ajq, + (ui) fJjq, +a (Sa('I/J)Jq,) = a ( \u~ 1 '1/J) fq,) + _i_ (/~Da \72 cPa l 'lj;) Jq,) 
at axi a'lj;a axi ENa \ p 
~ ~ ~ ~--------~~--------~ 

1 2 3 4 5 

u~ est la composante de la vitesse fluctuante (par rapport à la moyenne) selon l'axe 
Xi, 

'Da est la diffusivité moléculaire, 
\72 est l'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 l'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 
l'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 être couplé avec ou calculé 
après la résolution des équations de Reynolds avec un modèle de turbulence quelconque (k- E, 

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

• Modélisation du terme de transport de la probabilité dans l'espace par les fluc
tuations de vitesses . Ce terme est analogue à celui du flux turbulent des scalaires vu dans 
la méthode de calcul des concentrations moyennes. La fermeture de ce terme se fait de même 
par l'hypothèse de diffusivité turbulente. Ce terme s 'écrit alors : 

a~. [\v~I'I/J)Jq,] =a~. [rr~~"'] 
J J J 

rr= Cf.!k2 
SerE 

(2.51) 

La valeur de la diffusivité turbulente est bien entendu la même que celle donnée celle de la 
relation 2.43 , à la page 61 par le modèle k - E. 

• Modélisation du terme de transport de la probabilité dans l'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 phénomènes . Considérons le terme de transport turbulent dans 
l'espace physique modélisé par la diffusivité turbulente. Il est pris en compte dans le calcul 
pour les mouvements de fluide supérieurs à la taille des mailles de la grille de calcul. Le terme 
de diffusion permet de tenir compte de ce qui se passe à des échelles inférieures à la maille et 
permet donc de tenir compte à la fois la diffusion moléculaire à l'échelle de Batchelor et de 
la diffusion turbulente à des échelles proches de celle de Kolmogorov . Tous ces phénomènes , 
quels qu 'ils soient sont dénommés 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 modèle est identique a celui proposé 
par Villermaux [59] et Costa [12] en 1972 communément appelé lEM (Interaction Exchange 
with the Mean). Un développement à l 'ordre 2 donne : 

\72 </J =A+ B<fy + O(<fy2
) 

Se basant sur le fait que la moyenne de cette expression est nulle, on en déduit que : 

Soit 
A= - B (</Y) 

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

a ((Da \7 2 <Pa 1 'l/J) f 4> ) 

a'lj;a 

a (B Da (('lj;- (</Y)) 1 'lj;) f4>) 

a'lj;a 

(2 .52) 

(2.53) 

(2.54) 

(2.55) 

Il reste à 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 l'écart à 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 Ben 
fonction de la variance du scalaire (</J' 2 ) et de son taux de dissipation E4>. 

(2.56) 

Le problème n 'est toujours pas fermé puisqu 'on ne connaît pas la variance et son taux de 
dissipation . On pourrait résoudre les équations de transport de ces deux grandeurs mais le 
problème déjà complexe en soit le serait encore plus . Une façon, d 'esquiver ce problème est 
de remarquer que l'unité du rapport du taux de dissipation sur la variance est une unité de 
temps. On le note T4> comme le montre la relation 2.57. 

( <P'2) 
T4> = -

€4> 
(2.57) 

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

a ((Da \72 <Pa 1 'l/J) f 4> ) 

a'lj;a 
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a'lj;a 

(2 .58) 



Le choix de la constante de temps peut donner lieu à de nombreuses discussions comme l'on 
déjà fait Pope [47], Fox [23,57], Pipino [42], Baldyga [4]. Pour résumer, Pope [45,46] a d 'abord 
proposé que la constante de temps T<f> qui correspond à celle du processus de dissipation de 
la variance du scalaire soit considérée proportionnelle à la constante de temps de dissipation 
de la majeure partie de l'énergie cinétique turbulente k/ E qui se fait au niveau des échelles 
supérieure à l'échelle de Kolmogorov. T<f> est alors donné par la relation 2.59. 

(2 .59) 

Dans cette relation , C</> est une constante qui est habituellement prise égale à 2, valeur qui 
correspond à une turbulence complètement développée. Baldyga [4] recense les nombreuses 
valeurs déterminées expérimentalement et affirme que 0, 6 < c</> < 3, 1, valeur dépendant de 
l'échelle à laquelle les fluctuations de concentration sont générées. En réalité, la dissipation de 
la variance d 'un scalaire se fait par des processus à 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 : 
T<j> ,1 correspondant aux échelles de la zone inertielle-convective, T<f> ,2 correspondant aux échelles 
de la zone visqueuse-convective , T<f> ,3 correspondant aux échelles de la zone visqueuse-diffusive , 
dont les expressions sont donnés par les relation 2.60. 

k 
TA-1 = -

'~' • E 

(1/)1/2 
T<j> ,2 = 15,31 ~ 

3k 1 (1/)1/2 
T<f>3 =--+-ln(Sc) -

' 2 E 2 E 

(2 .60) 

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 à chacun de ces trois constantes 
temps . Fox [23], propose un modèle de ce type plus général qui permet de tenir compte 
de chaque échelle du spectre. En ce qui concerne le scalaire réactif, un modèle équivalent , 
GIEM, proposé par Tsai et Fox [57] permet de calculer le taux de dissipation pour les trois 
échelles. Dans ce travail de thèse, nous utiliserons une seule constante de temps unique égale 
à T<j>, 1 en cherchant à ajuster la constante C</> si nécessaire. Le modèle utilisé est celui proposé 
par Dopazo [17] et décrit par la relation 2.58 qui est analogue au modèle lEM proposé par 
Villermaux [59]. 

2.3.3 PDF complète (Full PDF) ou PDF supposée (Presumed 
PDF) 

En matière de résolution de l'équation de la Joint Composition PDF, on peut distinguer 3 
grands types de modèles : 

- les méthodes PDF complètes consistent à calculer toute la distribution en résolvant son 
équation de transport modélisée. 

68 



- les méthodes PDF supposées, où 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 à mode fini qui supposent que dans une maille, coexistent plusieurs 
zones de concentration différentes qui échangent de la matière [37] . Dans le cas le plus 
simple , on considère trois zones dont la somme des volumes est égale au volume total de 
la maille. Le contenu de deux de ces zones est respectivement à la compositon des deux 
réactifs purs tels qu 'il ét aient à l'alimentation . Au cours du transport , le volume de ces 
deux zones décroît au profit du volume d 'une troisième 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 à l '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 être assimilée à une fonction {3. Ce type de 
méthode PDF est hasardeux lorsqu 'il y a réaction chimique dans la mesure où on ne connaît 
pas a priori la forme de la PDF avec réaction chimique. Les méthodes PDF complètes ne 
supposent rien sur la forme de la PDF et fournissent de bons résultats même avec réaction 
chimique. C'est la méthode que nous allons appliquer lors de cette thèse. La méthode PDF 
â mode fini [43] est particulièrement attrayante pour traiter des cas industriels du fait de la 
diminution significative du t emps de calcul. Elle a ét é part iellement validé par Marchisio [35- 37] 
dans le cas des réactions de précipitation dans un réacteur Couette et un réacteur tubulaire. 

2.4 Choix du modèle de résolution de l'écoulement ré
actif avec réaction de précipitation et algorithme 
de résolution 

2.4.1 Choix du modèle de résolution de l'écoulement réactif avec 
réaction de précipitation 

Ce chapit re a permis de faire une revue rapide des méthodes de résolution des écoulements 
réactifs. Il a ét é souligné que le degré de descript ion nécessaire est fixé par la cinétique de la 
réaction et de la t aille du maillage choisi. Plus la cinétique est rapide, plus le degré de description 
doit être important . Dans le cas des réactions de précipi tation , la prise en compte d 'une cinétique 
rapide et complexe nécessite d 'utiliser l'approche PDF. Nous avons choisi une approche PDF 
complète. D'autre part , le fait que l'on néglige l'influence de l'avancement de la réaction sur 
l'écoulement , nous permet de nous limiter à résoudre uniquement la PDF jointe de composition 
qui sera ut ilisée après la résolution de l 'écoulement par la résolution des équations de Reynolds 
avec l'u tilisation d 'un modèle de turbulence de type k - E ou RSM. A présent, le principe de 
l'algorit hme ut ilisé pour résoudre l'équation de t ransport de la PDF jointe de composit ion va 
être donné. 
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2.4.2 Algorithme de résolution 

On procède en premier lieu au calcul de l 'écoulement . Les équations de Reynolds sont résolues 
numériquement par une méthode de volumes finis à partir du logiciel commercial FLUENT. La 
PDF jointe de composition est multi-dimensionnelle et sa dimension est Œ + 1 (Œ est le nombre 
de scalaires et 1 correspond au bilan enthalpique). L'équation de transport de la PDF peut se 
résoudre numériquement grâce à 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 à Na+l [49], ce qui pour des systèmes 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 à la dimension 
du système. De plus , la résolution de ce type de problème est facilement parallélisable. Nous avons 
donc choisi de résoudre l'équation de la PDF jointe de composition à l'aide d 'un algorithme de 
Monte-Carlo (Eulérien). Cet algorithme consiste à simuler le transport, selon l '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 l'introduction de la notion 
d 'agrégats de fluide. Un agrégat de fluide est une entité de concentration homogène contenu dans 
la maille de calcul. La PDF dans chaque maille est représentée par un ensemble deN agrégats 
(population) . Chaque agrégat d 'indice n est caractérisé par son vecteur de composition <P(n). On 
estime alors la fonction de densité de probabilité dans la cellule de la façon suivante : 

où 8 est la distribution Dirac. 
où l'exposant (N) indique que la densité de probabilité est discrète. 

Ainsi, on peut estimer une fonction quelconque de <P par : 

En d'autres termes, la connaissance du vecteur des concentrations dans chacun des agrégats 
de chaque cellule du maillage permet une estimation (discrète) 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 considère N agrégats de fluide de vecteur com
position <P~n). Le transport de la PDF dans l'espace physique est simulé par le transport des 
agrégats d 'une cellule du maillage à 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 f <t> séquentiellement [47]. Les étapes de l 'algorithme sont 
les suivantes : 

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

• 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 matière soit en provenance de la 
maille de calcul située à l 'ouest , à l'est, au sud et au nord de la cellule. Notons : Qf , 
Qf, Qf, Q!( les flux provenant respectivement des cellules situées à l'ouest, à l'est, au 
sud et au nord de la cellule considérée (Voir figure 2.1) . 

Nord 

QiN 

Ouest 
~Pôle 

Qi E 
QiW- Est 

Qi ~ 

Sud 

FIG. 2.1 - Echange intercellulaire 

• Calcul du nombre d 'agrégats échangé 

En fixant le pas de temps flt , on calcule le nombre d'agrégats Nf de fluide qui entrent 
dans la cellule d 'indice i par convection et diffusion turbulente : 

N/ = int [ Qlll.t Nl ,j = W, E, S, N 

int[ . .. ] est la partie entière. 
Vi est le volume de la cellule d 'indice i . 
Q; est le débit total (convection par vitesse moyenne et diffusion turbulente) 
qui entre dans la cellule d 'indice i 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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• Tirage au sort 
A présent que l'on connaît le nombre de particules qui proviennent de chaque maille 
voisine, il faut effectuer l'échange inter-cellulaire des agrégats de fluide. On tire au sort 
les Nt agrégats provenant de la maille située à l 'ouest. Pour cela on tire aléatoirement 
Nt entiers compris entre 1 et N à l'aide d 'un générateur de nombres aléatoires. Cette 
suite de nombres entiers sont les indices des agrégats de la maille située à l'ouest qui 
vont remplacer les agrégats d'indices 1, ... , Niw de la maille d'indice i. Ensuite , on tire 
au sort les NF agrégats provenant de la maille située à l 'est . On tire aléatoirement NF 
entiers compris entre 1 et N. Cette suite de nombre entiers sont les indices des agrégats 
de la maille située à l 'est qui vont remplacer les agrégats d'indices Nt+ 1 ... , Nt+ NF 
de la maille d 'indice i. On effectue la même procédure pour les agrégats provenant du 
nord et du sud Pour finir on tire au sort les NRestant = N- Nw- NE- NN- Ns . , ~ ~ ~ ~ ~ 

de la maille d 'indice i qui restent dans la maille d'indice i. 

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

2. Processus intracellulaire dû au mélange à petites échelles et à la réaction chi
mique Nous avons utilisé le modèle lEM (Intéraction par Echange avec la Moyenne). On 
calcule alors le vecteur moyen des concentrations dans la cellule i : 

N 

(</J)i = ~ 2:::: </J~n) 
n=l 

(2 .61) 

Ensuite, le vecteur de composition est calculé pour la cellule considérée en intégrant l'équa-
tion : 

d~~n) = : <P ((</J)i- </J~n)) +Sa (<P(n)) (2 .62) 

Sa est le terme de réactions chimiques. 

Nombre d'agrégats N 

Dans le cas d 'un problème axisymétrique, le volume de chaque maille est différent. Notons 
r le rayon et z l'axe du maillage. Considérons un maillage dont la discrétisation selon ces deux 
axes est régulière de pas d 'espace b.r selon le rayon et b.z selon l'axe z. Notons r1 le plus petit 
rayon du maillage et r2 le plus grand rayon. Le volume représenté dans les mailles de rayons 

ri = r1 + i b.r est Vi = b.z II ((ri+ 6.r)2 - rT) , i = {0, · · · , nz- 1 }. Ce volume est varie en 

fonction de i, c'est à dire lorsque l'on considère un rayon différent. Le volume des mailles proches 
de l 'axe sont plus petits que ceux à la périphérie externe du réacteur . Pour que l 'algorithme soit 
conservatif au niveau du bilan de matière, il faut que chaque agrégat de fluide dans les différentes 
cellules représente la même quantité de fluide dans les cellules proche de l 'axe et dans les cellules 
à la périphérie externe du réacteur. Ainsi , on fixe un nombre d 'agrégat différente dans chaque 
maille. SiN est le nombre maximal d 'agrégat contenu dans les mailles de rayons r2 , le nombre 
d 'agrégat par maille ne sera pas le même lorsqu'on change de rayon. Ainsi, le nombre d 'agrégats 

((ri + 6.r)2 - rl) 
pour le rayon ri vaut Ni = ( 2) 2 . Nous utiliserons cette description pour les deux 

r 2 - (r2- b.r) 
cas traités plus loin où l'écoulement est considéré comme un problème axisymétrique. 
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Programmation 

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

2.5 Apport de la thèse en ce qui concerne la simulation 
d'un écoulement avec réaction de précipitation 

L'utilisation des méthodes PDF pour résoudre des problèmes de l 'industrie chimique est 
déjà avancée bien que très peu démocratisée et encore limitée au monde universitaire. Des cas 
de précipitation [35- 37, 43], d'agglomération [18], de polymérisation [21 , 22] ont déjà été traités 
et leur nécessité a été prouvée. Dans le domaine de la précipitation, Fox [43] a particulièrement 
contribué à l'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 thèse propose donc l 'application 
de l'approche PDF à un réacteur industriel ainsi qu'une validation de chaque étape du modèle. 

Ce genre de problème est difficile à valider dans la mesure où l'erreur entre le résultat final 
numérique et les résultats expérimentaux (distribution des tailles de cristaux) résulte de l'addition 
d'erreurs sur le calcul des vitesses moyennes , de la diffusivité turbulente, du mélange aux échelles 
inférieures à 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 l '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 à 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 à des produits fragiles aux cisaillements . Il souligne que les méthodes 
de mesures qu'il utilise dans son travail ne sont pas suffisantes pour valider complètement ses 
calculs. De notre côté , 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 T01·ino en Italie et plus précisémment avec 
l'équipe du Professeur Baldi et Dr. Barresi où Marchisio a préparé son doctorat. La validation du 
code se fait grâce à la comparaison du calcul et des résultats expérimentaux des manipulations 
suivantes : 

1. Mesure des champs de vitesses dans le réacteur Taylor-Couette par Anémométrie Doppler 
Laser pour la validation du calcul de l'écoulement. 

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

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

Il faut à présent préciser que les points 1 et 2 ont été réalisés à Nancy lors de cet te thèse, le point 
3 a été fait en collaboration étroite entre Nancy et Thrin et le point 4 a été réalisé préalablement 
à Thrin par Marchisio. 

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

Validation des fermetures en turbulence 
de grille 

Sommaire 

3.1 Expérience de panache d'Antoine .......... . 

3 01.1 Corrélations obtenues par Antoine 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

3.2 Fermetures ....................... . 

3 020 1 Terme de diffusivité turbulente 

3 02 02 Terme de diffusion moléculaire 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

3.3 Simulation ........................ . 

3 03 01 Résultats 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

303 02 Sensibilité du champ de la variance en fonction de Cr/> 

3 0303 Conclusion du chapitre 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 3 

a 

e 

H -j 
k 
k 
ln 
M 

r(c) 

Ly2 

R 
R eM 

Reinj 
Re>,

9 

Scr 
u 

v 
w 
z 

Symboles grecs 

8 
f r 

'Y 
lm 

E 

coefficient de la droite r(c/ M 2 en fonction de z / M 

concentration en traceur 
concentration en traceur sur l'axe 
constante du modèle k - E 

rapport de la dissipation du scalaire sur la dissipation 
de la turbulence 
concentration en traceur à dilution totale 
diamètre de l'injecteur 
exponentielle 
coté de la section carrée de la veine fluide 
vecteur unitaire normal à l 'axe de la veine fluide 
énergie cinétique turbulente 
vecteur unitaire dans l'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 à l'échelle de Taylor 
nombre de Scmidt turbulent 
vitesse dans l 'axe de la veine fluide 
vitesse transversale dans la veine fluide 
vitesse transversale dans la veine fluide 
abscisse dans la direction k 

diamètre des cylindres qui constituent la grille 
diffusivité turbulente 
écart-type de la concentration 
écart-type de la concentration sur l'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 l 'énergie cinétique turbulente 
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nombre de Reynolds turbulent à l'échelle À 
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Le chapitre 2 vient de présenter une méthode de simulation des écoulements réactifs qui 
consiste à calculer la Joint-Composition PDF à partir d'un écoulement l'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 forçant 
un fluide de vitesse uniforme et unidirectionnelle à traverser un grillage orthogonal à la direction 
du fluide. Ces écoulements ont été très étudiés du fait de leur simplicité. En effet , ils sont 
généralement homogènes (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 connaître les caractéristiques k et E 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 l'écoulement en aval d'une grille et 
donnant accès à k et E en chaque point du maillage de calcul. Nous utiliserons ces valeurs pour 
résoudre l'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 paramètres des modèles et de fournir une première 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 côté 
H = 63 mm placée en aval d 'une grille. La grille est constituée de barreaux cylindriques de dia
mètre 8 = 2 mm. La taille de maille de la grille est M = 10 mm. Il peut-être intéressant de noter 
que sa solidité qui est la fraction de surface bloquée par la grille vaut : 0, 36. En ce qui concerne 
l'écoulement , la vitesse moyenne est homogène dans la veine fluide et vaut :(u) = 1, 2 m .s- 1 . 

On peut définir le nombre de Reynolds de grille (calculé avec la dimension caractéristique du 

maillage de la grille) qui vaut : ReM = < u (; M = 12000. Le panache est généré en injectant un 
contaminant passif: une solution aqueuse de Rhodamine B à 10- 5 moz.z - 1 au moyen d 'un injec
teur placé à l'aval de la grille à une distance 30 M. L'injecteur est un tube de diamètre d = 2 mm 
placé au centre de la veine d'essai. Le colorant est injecté sans sur-vitesse dans l'écoulement afin 
d'éviter les phénomènes de cisaillement. La valeur du nombre de Reynolds à l'injection (calculé 

avec la dimension caractéristique de l'injecteur) est : Reinj = <uv> d = 2400. Nous avons choisi 
de valider nos calculs à 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 
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la dispersion des scalaires réactifs avec des réactions de cinétiques plus ou moins rapides) n'ont 
pas pu nous servir de validation car l'injection, d'où l'on doit commencer le calcul, se situe au 
niveau de la grille où l'écoulement n'est pas encore établi et les caractéristiques de l'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 vi tesse transversale v selon la direction dirigée par 
le vecteur] et la concentration C en Rhodamine. Les mesures de vitesses sont obtenues par une 
technique d 'Anémomètrie Doppler Laser bi-composante et la mesure de concentration est obtenue 
par Fluorescence Induite par Laser. La mesure se fait dans le même volume de mesure créé par 
l'intersection de faisceaux laser. Le flux lumineux récupéré contient les informations utiles à 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 après un traitement du signal : 
- les composantes moyennes (u), (v), (C), 
- les variances ( u'2), ( v'2), ( C'2), 
- les corrélations croisées ( u' v' ), ( u' C'), (v' C' ). 

Ces résultats permettent donc d 'accéder à l'énergie cinétique turbulente k , à son taux de dissi
pation E, aux profils spatiaux de concentration moyenne (C) et de sa variance (C'2 ) et au flux 
turbulents (u'C'),(v'C' ). 

o =2mm 

Grille 

Eau 

h 

30 M 

Rhodamine B 

+ 

Veine de fluide 
Section carrée 

40 M 

z 

FIG. 3.1 - Schéma de la veine fluide d 'Antoine et de l'injection du Panache. 
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3.1.1 Corrélations obtenues par Antoine 

Les mesures des vitesses longitudinales et transversales par anémométrie ont permis à An
toine de déduire des corrélations décrivant les grandeurs caractéristiques de l'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 problème 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 homogène dirigée dans le sens de l'écoulement (u) = 

1, 2 m.s- 1 . Les composantes moyennes transversales sont nulles. La turbulence est quasi-isotrope 
ce qui permet de supposer que les variances des vitesses sont égales : 

(3.1) 

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

(u'2) =0 1116(_:_) - 1,2 
(u) 2 

' lVI 
(3.2) 

L'évolution longitudinale de l'énergie cinétique turbulente donnée par la relation 3.5 se déduit de 
la corrélation 3.2 en supposant l'isotropie. Le profil longitudinal de l'énergie cinétique turbulente 
est d 'ailleurs représenté sur la figure 3. 2. 

k = ~ (u'2) 
2 

(3.3) 

3 2 ( z ) - 1,2 - (u) -
2 lVI 

(3.4) 

0, 2056 (~) -
1
,
2 

(3 .5) 

D 'autre part, l'énergie cinétique turbulente évolue selon l'équation 3.6. Où E est le taux de 
dissipation de l'énergie cinétique turbulente. Pour déterminer E à partir des corrélations données 
par Antoine, on utilise l'hypothèse 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 
-=-E 
Dt 

D d 
Dt~ (u) dz 

(3.6) 

(3 .7) 

Ainsi , le taux de dissipation de l'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 E est représenté 
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FIG . 3.2 - Profil longitudinal de l'énergie cinétique turbulente k ( J.kg - 1 ) en fonction de 
l'abscisse normée z/ NI. 

sur la figure 3.3. 

E 
dk 

-(u)-
dz 

3 1 2 ( z ) -2,2 

2 (u)
3 

x ~ x 0, 1116 M 

34, 71 ( :vr) -2
,
2 

~::: en W att/kg 
0.02,----~--~--~----~--~--

0.018 

0.01 6 

0.012 ~ 

0.01 -

0 ·0083 '--o --~32---c3-4 --~36,-----c3~8 --~.o---.~2 _ __j44 

(3 .8) 

(3 .9) 

(3 .10) 

FIG . 3.3 - Profil longitudinal du taux de dissipation de l 'énergie cinétique turbulente E en 
Watt.kg - 1 en fonction de l'abscisse normalisée z /NI. 
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Champ de concentration moyenne 

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

• L'évolution longitudinale de la concentration moyenne sur l 'axe de symétrie du panache, 
notée (Cm) est une hyperbole. La concentraton (Cm)* est une valeur normée par rapport à la 
valeur maximale enregistrée qu'Antoine n'a pas rappelé. La courbe y= 1/ (Cm)* en fonction 
de x = z/ M est une droite dont Antoine a déterminé la pente et l'ordonnée à l'origine données 
dans la relation 3.11 qui n'est valable que pour z /M 2: 31, 24. La droite est représentée sur 
la figure 3.4. 

z /M 2: 31,24 
1 - 2 z 

(Cm)* = 4, 93.10 M - 1, 54 (3.11) 

Il est important de connaître exactement la concentration sur l 'axe Cm qui permet de corn-

1/<C >en fonction da l 'abscisse normée ziM 
~ 

0.45 

.-------
.-------

0 .35 
~ 

0.3 ~ 

.-------
A 0.25 ~ e 
'-' 
;f 0.2 

.-------
~ 

0.15 .-------
./' 

0.1 

o.os ~ 

0 
33 34 35 36 37 38 39 32 

z/M 

FIG. 3.4 - y = 1/ (Cm)* en fonction de x= z jM. 

parer toutes les corrélations et les résultats numérique. L'annexe B.1 expose la détermination 
du facteur de correction par lequel la concentration obtenue par la corrélation 3.11 doit être 
multipliée pour obtenir la concentration moyenne sur l'axe réelle en mol.l - 1 . Ce facteur mul
t iplicatif vaut corr = 7, 92.10- 8 . 

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

pour lequel la concentration moyenne ( C) atteint la concentration C 1; 2 = ~ (Cm) : moitié de 
la concentration sur l'axe de symétrie. Il se trouve que le rayon de demi-concentration au carré 
augmente linéairement lorsque l '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. 

( r (c) )
2 

= 4 03.10-2~- 1 28 
M ' NI ' 

(3.12) 
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FIG. 3.5 - y= r~c/ !VI2 en fonction de x= z/ M. 

• Les profils transversaux de concent ration moyenne sont de forme Gaussienne et la concentra
tion en tout point de coordonnées z et rest donné par la relation 3.13. Ce profil est représenté 
sur la figure 3.6. Où 7J est un rayon adimensionnel : 7J = r/r(C)· 

(3.13) 

< C >/<Crn> en fonction du rayon normé '1.,. r/r<C> 

0.8 

.1'\ 0 .6 

8 
~ o.s 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

oo_L--~7--~--~~--7-------~~·--=--~----~--~-~-o.s 1.5 2 2.5 3 3.5 4 
11 = r/rc C :. 

FIG. 3.6 - y= (C) /(Cm) en fonction de x= r/r(c)· 

L'erreur relative de mesure faite par Antoine sur la concentration est estimée à ±7%. 

Champ de la variance de la concentration 

Plutôt que de considérer le champ de la variance de la concentration ( C'2 ), on considère la 

racine carrée ou écart-type de la concentration notée "( = {(C0. Le profil de l'écart-type est 
similaire à 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 à 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 accès qu 'à des allures de profils. 

• L'évolution longitudinale de l 'écart-type de la concentration sur l'axe de symétrie du panache, 

notée '"'fm= V(Cm)' 2 est une hyperbole. La courbe y= 1hm = 1/V(Cm)' 2 en fonction de 

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

• Les profils transversaux de l'écart-type de la concentration sont tout d'abord caractérisés par 
le rayon de demi-variance noté r -y2. 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 i ( C'2

) située sur 
l 'axe de symétrie du panache. Il se trouve que le rayon de demi-variance au carré augmente 
linéairement lorsque l 'on s 'éloigne de la grille. 

• Les profils transversaux de l 'écart-type de la concentration sont autosimilaires. C'est à dire 
que pour toutes les abscisses normées z/M, les courbes 1/'"Ym en fonction de l'abscisse normée 
r/ = r jr -y2 forment des courbes identiques. Nous vérifierons que les résultats obtenus vérifient 
ce comportement. De plus, d'après une figure fournie par Antoine, nous avons reconstitué 
l'allure de la courbe que nous tracerons . 

L'erreur relative expérimentale faite sur l'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 à la dispersion du panache : 

(u) dr~c) r r = ----'--,-..,... 
4ln(2) dz 

(3 .14) 

La diffusivité turbulente est constante car r (C)2 en fonction de z est une droite. En remplaçant 
la valeur du rayon de demi-concentration par la corrélation 3.12 , la diffusivité turbulente : 

r - (u) x Mx a 
T- 4ln(2) (3.15) 

Où a= 4, 03.10- 2 est le coefficient de la droite r~c/ M 2 en fonction de z/ M. Par conséquent , 

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 
l'hypothèse de diffusion turbulente faisant intervenir la diffusivité turbulente fr suivant l'analogie 
de Reynlods qui dit que la diffusivité turbulente est proportionnelle à la viscosité turbulente. 
Ainsi, le nombre de Schmidt turbulent est supposé constant : 

vr 
Scr =- ~ 0, 7 (3 .16) 

fr 

La valeur du nombre de Schmidt est en général proche de 0, 7. La viscosité turbulente est calculée 
en fonction de k et E par la relation 3.17 : 

k2 
vr = CJ.l. - (3 .17) 

E 

En turbulence développée, CJ.t est une constante qui vaut 0, 09. Comme le montre Pi pino [42], en 
réalité, CJ.t est une fonction d 'un nombre de Reynolds microscopique défini à l'échelle de Taylor 
>..9 et admet une valeur asymptotique de 0, 09 pour de grandes valeurs de ce nombre de Reynolds. 
Le nombre de Reynolds à l'échelle de Taylor Re>-.

9 
est défini par la relation 3.18 : 

Re>. = u'>..g 
g v 

Compte tenu des expressions de l'échelle de Taylor 3.19 : 

u'2 
E = 15v-2 

Àg 

et de l'énergie cinétique turbulente 3.20 en turbulence isotrope : 

k = ~u'2 
2 

le nombre de Reynolds à l'échelle de Taylor s'exprime selon la relation 3.21 : 

Re>. = J60_k_ 
g 3 ,jVË 

(3.18) 

(3.19) 

(3.20) 

(3.21) 

La fonction CJ.t en fonction de Re>-.
9 

est une fonction décroissante qui est très sensible pour de 
faibles nombres de Reynolds comme le montre son allure donnée sur la figure 3.7. 

Pour connaître la valeur adéquate de CJ.t dans notre cas, le nombre de Reynolds à l'échelle 
de Taylor est calculé le long du réacteur et son profil en fonction de z j lVI est représenté sur la 
figure 3.8. La valeur de Re>-.

9 
se situe autour de la valeur 57,5 à ±1 près . La figure 3.7 montre 

que pour ces valeurs de nombre de Reynolds à l 'échelle de Taylor, la valeur de CJ.t est proche de 
0, 16. 

Pour résumer , la détermination de la diffusivité turbulente dépend de la détermination de 
deux paramètres : Scr et CJ.t dont le choix peut influer de façon 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 S cr et C w Il apparaît que la valeur qui 
donne une valeur de la diffusivité turbulente qui correspond le mieux à la valeur expérimentale 
est celle obtenue avec Scr = 0, 7 et CJ.t = 0, 16. 
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FIG. 3.7 - CI-L en fonction du nombre de Reynolds à l'échelle de Taylor Re>. selon Pi
pino [42]. En ligne continue (- ) : modèle proposé; en ligne discontinue (- -) : modèle 
constant. 
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FIG. 3.8 - Nombre de Reynolds microscopique à l'échelle de Taylor le long du réacteur. 
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FIG. 3.9 - Diffusivité turbulente rT (m2.s-1) pour différentes valeurs de Scy et de Cw 

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 modèle LM SE proposé par Dopazo [17] déjà décrit dans le paragraphe 2.3.2. Ce 
modèle admet un seul paramètre 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/ Ccp où Ccp est une constante. 
Ce temps caractéristique de mélange est : 

(3.22) 

avec 

Ccp= 2 

Nous sommes bien conscients que ce modèle ne peut pas rendre compte du phénomène multi
échelle de mélange avec l'utilisation d 'une seule constante de temps. D 'ailleurs , Pope [46] nous 
met en garde sur le fait que la constante Ccp 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 à 
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 Ccp est égale à 2 à 20% près . Enfin , cette valeur n 'est valable 
qu 'en turbulence développée (i.e. pour de grands Reynolds microscopiques) où l'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 C,p dans notre cas devrait alors être corrigée comme cela a été fait dans le cas de la 
constante Cw Si nous avions les profils expérimentaux exacts de la variance de la concentration, 
il nous serait possible de caler la valeur de C,p dans ce cas particulier. Ici, nous nous contenterons 
d 'étudier la sensibilité du paramètre C,p 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 thèse. La 
concentration de Rhodamine à l 'injection est égale à 10- 5 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 à un cylindre de rayon R de section 
passante égale à la section carrée de la veine fluide de côté H. Le rayon du cylindre R vérifie 
donc la relation 3.23 et vaut R = 0, 035 m. 

(3.23) 

Le cylindre représentant la veine fluide est donc un cylindre de rayon R = 3, 5 M = 0, 35 m et de 
longueur L = 13 M = 0, 43 m. Ce domaine de calcul est subdivisé selon un maillage axisymétrique 
structuré dans le plan (z, r) dont les côtés sont orthogonaux 2 à 2 (voir figure 3.10). Leurs 
dimensions sont respectivement 6. z = 0, 13 M = 0, 13.10- 2 m et 6.r = 0, 05 M = 5.10-4 m. Le 
pas de temps permettant le calcul du nombre de particules de fluide qui changent de maille par 
convection et diffusion turbulente est 6.t = 10- 4 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 
matière qui est convectée d'une maille à une autre est inférieure à la quantité totale de fluide 
contenue dans une maille. 

6.z - 3 
6.t > (u) = 1, 1.10 s (3.24) 

Le pas de temps 6.tJ.L = 10- 5 s permettant de calcul des échanges entre les particules de fluide 
d 'une même maille est pris 10 fois inférieur à 6.t. 

3.3.1 Résultats 

Le calcul du réacteur se fait à l'aide d 'un schéma numérique transitoire en initialisant au 
départ la concentration à O. Le calcul est poursuivi après 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 4 s. 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 être réduit sans 
trop augmenter le temps de calcul en calculant la. moyenne des résultats obtenus pour plusieurs 
temps de calculs. Ensuite, trois valeurs du paramètre CJ.I. ont été testées : CJ.I. = 0, 09 , CJ.L = 0, 16 
et une valeur intermédiaire CJ.I. = 0, 126. Les résultats sont comparés aux corrélations d 'Antoine 
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FIG. 3.10 - Maillage du domaine de calcul du panache dans la veine fluide. 

dans l'annexe B.3 et ils montrent que les profils de concentration les plus proches de l'expérience 
sont ceux obtenus avec la valeur CIL = 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 CIL = 0, 126 donnant les meilleurs résultats 
comparés aux résultats d 'Antoine sont présentés ici : 

- on vérifie que le bilan de matière est vérifié lors du calcul. Pour cela, on calcule la concen
tration moyenne sur le disque d'abscisse z, Ctot en fonction de z. Cette fonction doit 
en principe être une constante dont la valeur est la concentration moyenne de mélange 
C00 = 7, 92.10- 9 mol.l - 1 (voir formule B.1 dans l'annexe B.1). La figure 3.11 représente la 
fonction Ctot en fonction de z /M. 

x 10- 9 

14~==~==~--~----~----~----~------~--~ 

1 

. (a) 1 

13 - 7,92 . 10-
9 

8~~~~~~----------~-~-----------------

7 

6 1 
\Lo-----3~2----~34~--~3~6-----3~8----~40~--~4~2----~44 

z/M 

FIG . 3.11 - Concentration moyenne sur le disque de rayon R: Ctot en fonction de z/NI. 
Scr = 0, 7 et CIL = 0, 126. 

- on calcule l'inverse de la concentration sur l 'axe de symétrie du panache 1/ (Cm) et on la 
trace en fonction de z /NI. La courbe obtenue est une droite bruitée(partie supérieure de 
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la figure 3.12) dont on calcule la droite de moindres carrés qui l 'on compare à la droite 
obtenue expérimentalement par Antoine (partie inférieure de la figure 3.12). 

x to• 
8 .------.-------.-------.------~------.-------.------. 

··.· 
• • • ••• • • 0 • • ···.· .... 

0 · ··•· 
30 32 34 36 38 40 42 44 

x to• Droites des moindres carrés 
8.--------,--------,--------,--------,--------,-------. 

34 36 38 
z/M 

40 

1-·- ~~toine 1 

42 44 

FIG. 3.12 - 1/ (Cm) en fonction de z/ M. Scr = 0, 7 et CJ.L = 0, 126 . 

- pour chaque abscisse normée zjM, on recherche les deux deux rayons du maillage ri et 
Ti+l pour lesquels les Concentrations Ci et Ci+l encadrent la moitié de la COncentration Sur 
l'axe Ci+ 1 ::::; ~(Cm) ::::; Ci . Le rayon de demi-concentration est calculé par interpolation 
linéaire entre ces deux valeurs du rayon. On peut alors tracer la grandeur r~c/ M 2 en 
fonction de l '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 l'on compare à la 
droite obtenue expérimentalement par Antoine (partie inférieure de la figure 3.13) . 

- on trace pour toutes les valeurs de z /M , (C) /(Cm) en fonction du rayon normé ry = r/r(c )· 

On compare ces courbes à la gaussienne 3.13 préconisée par Antoine, Comme le montre la 
figure qui suit. 

- on peut tracer de façon 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 paramètre 
C4> 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(c/ lVI2 en fonction de z/ lVI. Scr = 0, 7 et c/-L = 0, 126 
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FIG . 3.15 - 1/lm en fonction de z/ M. Scr = 0, 7 et CJ-t = 0, 126 
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FIG . 3.16 - r;2 / M 2 en fonction de z/ M. Scr = 0, 7 et CJ-t = 0, 126 
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FIG. 3.17 - 1/!m en fonction de TJ = rjr"f2. Scr = 0, 7 et CJ.L = 0, 126 

3.3.2 Sensibilité du champ de la variance en fonction de C<P 

Quelle que soit la valeur de C<P , le champ des concentrations moyennes ne change pas en 
théorie. En pratique, les résultats sont sensiblement différents comme le montre l'ensemble de 
figures 3.18. L'ensemble de figures 3.18 représentent 1/ (Cm) en fonction de z /M; r~c/M2 en 
fonction de z/M. La courbe (a) représente les résultats obtenus pour C<P = 1, 5. La courbe (b) 
représente les résultats obtenus pour c<P = 2 et la courbe ( c) représente les résultats obtenus pour 
C<P = 2, 5. En revanche, le choix de C<P influe sur le champ de la variance de la concentration . 
Nous allons comparer le champ de la variance pour trois valeurs de ce paramètre : 1, 5 ; 2 et 
2, 5. L'ensemble de figures 3.19 représente 1/ hm) en fonction de z /M. La figure de droite de 
l'ensemble 3.19 représente r~2 /M2 en fonction de zjM. La courbe (a) représente les résultats 
obtenus pour c<P = 1, 5; la courbe (b) représente les résultats obtenus pour c <P = 2 et la courbe 
(c) représente les résultats obtenus pour c <P = 2, 5. 

L'ensemble de figures 3.20 représentent h/rm) en fonction de z/M pour les trois valeurs de 
C<P : en haut C<P = 1, 5; au limieu C<P = 2 et en bas C<P = 2, 5. Les trois courbes ont la même 
allure que celle donnée par Antoine . Cependant , il est difficile de conclure sur la sensibilité du 
champ de la variance lorsque l 'on change la valeur de la C<P. Le bruit numérique est du même 
ordre que l'effet que produit le changement de ce paramètre sur la champ de la variance. Il est 
donc inutile de vouloir caler le paramètre c<P que nous prendrons à partir de maintenant toujours 
égale à sa valeur classique : erP = 2. 
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FIG. 3.18 - Effet de la valeur de C</> sur le champ de la concentration moyenne. (a) : 
Scy= 0, 7, CJJ- = 0, 126, C<t> = 1, 5. (b) : Scy= 0, 7, CJJ- = 0, 126, C<t> = 2. (c) : Scy= 0, 7, 
c/J- = o, 126, c<~> = 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 l'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 CJJ- du modèle k - E selon le nombre 
de Reynolds à l'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 C</> pour cet écoulement . Nous avons néanmoins déterminé la sensibilité de la variance 
pour une variation de ce paramètre. La sensibilité est inférieure au bruit numérique et le calage 
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F IG . 3.19 - Effet de la valeur de C,p sur le champ de la variance moyenne de la concen
tration. (a) : Scr = 0, 7, C11 = 0, 126, C,p = 1, 5. (b) : Scr = 0, 7, C11 = 0, 126, C,p = 2. 
(c) : Scr = 0, 7, C11 = 0, 126, C,p = 2, 5. 

de ce paramètre serait de toute façon illusoire. 
Après 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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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 4 

H 
hi 
f e 

Ii 

hbis 

k 
K 3 
K 
m 

N 
r 

r1 

r2 
R e 
R ec 
R ew 
R eq 
R et 
R eJ 
tinj 

T a 
T 
U() 

Uz 

Ur 

v 
X s 
y 

Y sr 
z 

Symboles grecs 

concentration de la solution en traceur 
concentration normalisée en traceur 
concentration après mélange total 
concentration maximale qui peut être mesurée par FIL 
espace annulaire 
diamètre moyen en volume des cristaux 
diamètre moyen en volume calculé à partir des mo
ments 
hauteur du réacteur de Taylor-Couette 
profondeur immergée de l'injecteur 
intensité lumineuse émise 
position de l 'injecteur (i = 1, 2, 3, 4) 
position de l'injecteur 
énergie cinétique turbulente 
constante de l'équilibre de formation de l'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 à ségrégation totale 
cote 
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mol.l - 1 

mol.l-1 

mol.l-1 

m 

m 
m 

m 

m 
J.kg - 1 

z-1 .mol 
V.J- 2.m2 

~ 
tr.min- 1 

m 
m 

m 

s 

K 
m.s- 1 

m.s- 1 

m.s- 1 

m3 

m 



0 diamètre de l'inj ecteur m 
El coefficient d'extinction à la longueur d 'onde ,\1 mol - 1 .l- 1 

E2 coefficient d 'extinction à la longueur d'onde À2 mol- 1 .l - 1 

TJ rapport des rayons des cylindres du réacteur 
() angle azimutal rad 
À longueur d'onde m 
Àl longueur d'onde m 
À2 longueur d'onde m 
Œmax sursaturation maximale 
TrjJ ,2 temps caractéristique de décroissance de la ségrégation s 
cp rendement quantique 
n vi tesse angulaire rad.s- 1 

Opérateurs sur A 

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

Nombres adimensionnels 

Notations 

Re= vD v 

ALD 
CF 
FIL 
LDA 
LIF 
TVF 
TF 
VF 

nombre de Reynolds 

Anémométrie Laser Doppler 
Couette Flow 
Fluorescence induite par Laser 
Laser Doppler Anemometer 
Laser lnduced Fluorescence 
Taylor Vortex Flow 
Turbulent Flow 
Vortex Flow 
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La validation de la résolution de l'équation de transport de la Joint-Composition PDF vient 
d 'être faite au chapitre 3 dans le cas du transport d'une espèce 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 où la 
turbulence est souvent anisotrope. La validation complète 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 complète du calcul 
d 'un tel réacteur de précipitation engendrant un écoulement complexe permettra entre autre de 
savoir quels sont les modèles ou étapes de calcul qui doivent être le mieux calés pour obtenir une 
bonne prédiction de la distribution en taille. En effet, plusieurs hypothèses sont formulées pour 
résoudre numériquement les équations de Reynolds et de transport de la Joint-Composition PDF 
et chacune doit être validée séparément. Ce chapitre présente les différentes mesures réalisées qui 
permettent la validation de chaque hypothèse. 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 l'écoulement par une méthode RANS . Des mesures de 
concentration par LIF dans lesquelles on suit l 'évolution de la concentration après 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 système de deux réaction 
compétitives parallèles 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 à des applications où la suspension pourrait être altérée par des contraintes mécaniques 
comme dans le cas d'applications biomédicales [1] . De plus, ce réacteur a l'avantage de s'appro
cher conceptuellement (l '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 modèles axisymétriques (la géométrie de l'agitateur n 'est pas prise en compte). Le calcul 
correct ne peut se faire qu'en trois dimensions avec des maillages très fins pour tenir compte de 
la géométrie exacte de l'agitateur. Le réacteur de type Taylor-Couette a l 'avantage d 'être le siège 
d'écoulements axisymétriques et permanents dans certaines conditions qui peuvent être 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 r 1 = 41 mm et r2 = 55 mm. La hauteur des deux cylindres : 
H = 205 mm confère au dispositif un rapport de forme H /d = 14/205 :::::: 14, 64. Le cylindre 
intérieur est entraîné par un moteur à vitesse variable n. Les vitesses de rotation disponibles 
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vont de 35 tr.min-1 à 1000 tr.min- 1 avec une précision de 5 tr.min- 1 . Un injecteur est plongé 
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FIG. 4.1 - Schéma du réacteur de type Couette 
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à une profondeur variable hi dans l 'espace annulaire. La présence d'un injecteur est nécessaire 
à l'introduction d 'un des réactifs de précipitation, l 'autre étant déjà 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 côte sont données dans le tableau 4.6. 

Position de l 'injecteur Hauteur d'immersion hi 

h1 =Omm 
h2 = 70mm 
h3 = 92mm 

h4 = 102, 5mm 

Côte de l 'injecteur zi 

z1 = 205mm 
z2 = 135mm 
z3 = 113mm 

z4 = 102,5mm 

TAB. 4.6 - Les 4 positions étudiées de l'injecteur. 

Un autre injecteur diamétralement opposé est aussi disponible. L'écoulement sera observé 
dans un plan méridien unique situé 3/4 de tour après le premier inj ecteur puis 1/4 de tours 
après le deuxième diamétralement opposé au premier. On pourra vérifier ainsi l 'axisymétrie. Les 
injecteurs sont des tubes d'acier inoxydable de diamètre intérieur 0 de 1 mm dont l'extrémité 
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FIG. 4.2 - Les 4 positions de l'injecteur étudiées. 

plongeante est courbée pour que l'injecteur suive l'écoulement azimutal (direction selon B). Le 
réacteur est placé dans une boîte de plexiglass carrée remplie d'eau comme le montre la photo 4.3. 
Ce dispositif limite les phénomèes de distorsions optiques pour l'Anémométrie Laser Doppler 
(ALD) et la Fluorescence Induite par Laser (FIL) décrites aux paragraphes 4.2.3 et 4.3 . De 
plus, une fenêtre 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 l'écoule
ment (visualisation par nappes laser et Anémométrie 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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FIG. 4.3 - Réacteur de type Couette et sa boîte à eau. 

d'en étudier les transitions. Pour débuter ce chapitre, une brève description des différents régimes 
d'écoulements habituellement observés est donnée. Les écoulements de Couette sont générés dans 
l'espace annulaire formé par deux cylindres coaxiaux pouvant être 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 
géométrie du réacteur. Cette bibliographie très 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 matière (i .e. pas d 'alimentation à 
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. 

• Ecoulement de Couette (Couette Flow : CF) 
Pour de faibles vitesses de rotation restant en dessous d'une valeur critique , l 'écoulement 
axisymétrique laminaire est constitué d 'une succession de couches de fluide concentriques 
ayant une vitesse décroissante lorsque l'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 rhéomètres . 

• Régime de Taylor (Taylor Vortex Flow : VF) 
A partir d'une vitesse de rotation critique, cet écoulement devient instable . Cette transition 
conduit à un écoulement laminaire constitué de boucles de recirculation toroïdales 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 
à d 'autres types d 'écoulement. 

FIG. 4.4 - Tourbillons de l'écoulement de Taylor laminaire (VF). 

• Wavy Vortex Flow (WVF) 
L'instabilité du régime de Taylor conduit à un écoulement dépendant du temps où l'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 à des écoulements dont les vagues se propagent avec une ou plusieurs fréquences. 

• Turbulent Vortex Flow (TVF) 
Lorsque la vitesse augmente, l 'écoulement évolue vers un écoulement stationnaire turbulent 
constitué de tourbillons analogues à ceux observés en régime de Taylor (VF) . Les tourbillons 
sont analogues à 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). 

• Turbulent Flow (TF) 
Enfin, la vitesse atteint une dernière transition au delà 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 brièvement 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 l 'analyse linéaire , qui permet de 
déterminer la transition de l'écoulement de Couette vers l'écoulement de Taylor. Elle repose sur 
la résolution analytique de l'écoulement de Couette qui met en évidence que les forces centri
fuges sont plus importantes près du cylindre intérieur que vers le cylindre extérieur. Ce gradient 
est l'origine de l'instabilité puisque le fluide a tendance à être 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 l'écoulement de Couette est 
stable. Au delà de cette transition, l'écoulement résulte de la superposition de l 'écoulement de 
Couette et d'un mouvement hélicoïdal tournant autour des axes des tourbillons. Trois nombres 
adimensionnels sont utilisés pour caractériser la transition : 

- le nombre de Reynolds : Re = r 1 Dd 
r o_2d3 

- le nombre de Taylor : Ta= 1 
2 v 

- le nombre de Reynolds modifié : Rem = ffa = Re ( ~) 112 

Taylor détermina le nombre de Taylor de transition Tac 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 à croître lorsque le rapport r~ augmente. Une bonne approximation du nombre 

de Tac [56] en fonction du rapport des rayons Tl = ;; pour un rapport ~ fini est donné par la 
relation ( 4.1) 

d 11.4 (1 + d/2r1) 2 Tac--( ) 
- r1 0, 0571 (1- 0, 652d/r1) + 0, 00056 (1- 0, 652d/rl)-1 ( 4.1) 

Ce qui équivaut , en terme de nombre de Reynolds, à un Rec qui vérifie : 

Rec = n4 (1 + d/2rl) 1 

0, 0571 (1 - 0, 652d/rl) + 0, 00056 (1 - 0, 652d/rl)-
(4.2) 

Transitions supérieures 

La théorie développée par Taylor permet de déterminer correctement le nombre de Taylor 
critique Tac 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 l'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 à 
un écoulement instationnaire . Les limites des tourbillons de Taylor forment des courbes en S 
qui se déplacent comme des vagues se déplaçant azimutalement. Le second nombre de Reynolds 
critique Rew dépend du rapport des rayons Tl= g. Coles [11] étudia l'écoulement ondulatoire 
tourbillonnaire par visualisation pour un rapport Tl = 0, 87 4. Il a prouvé qu 'il existe plusieurs 
solutions stables pour un nombre de Reynolds donné selon l'historique du nombre de Reynolds 
(i.e. selon les conditions initiales de mises en régime) ressemblant à un phénomène d'hystérèse. 
Il classa les écoulements par leur nombre de tourbillons (N) et le nombre de vagues (m). Da
vey [14] étudia théoriquement l'instabilité de l'écoulement de Taylor pour Tl~ 1. Ils montrèrent 
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Valeur de Re N en trs.min- 1 

Rec 86 1, 43 
Rew ~ 1, 2Rec 103,2 1,71 
Req ~ 10Rec 860 14,27 
Ret~ 22Rec 1892 31,4 
Ret~ 700Rec 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 delà d 'une valeur critique notée Req , l'écoule
ment périodique devient plus complexe et l '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 à une structure ondulatoire 
tourbillonnaire. Pour des nombres de Reynolds supérieurs à une valeur critique notée Ret , 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 à une dernière valeur critique notée Rer , 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 l'analyse spectrale des vitesses . Fenstermacher [19] 
estima les transitions et trouva que : 

Rew ':::::' 1, 2Rec 

Req ':::::' 10Rec 

Ret':::::' 22Rec 
Ret':::::' 700Rec 

(4.3) 
(4.4) 
(4.5) 

(4.6) 

En réalité, il s'avère que pour de petits rapports de rayons 'r/ = g < 0, 714, les transitions 
amenant aux écoulement périodiques sont absentes et que l 'écoulement de Taylor (VF) laisse 
place à l '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 l'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 à 
nos conditions acpérimentales , le régime attendu est le régime turbulent de Taylor (TVF). 
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Couette (CF) 

Taylor (VF) Laminaire 

Singly Wavy Vortex Flow (SWVF) 

Doubly Wavy Vortex Flow (DWVF) 

Turbulent Vortex Flow (TVF) 

Turbulent 

Re, 
Turbulent FLow (TF) 

FIG. 4.5 - Régimes d 'écoulement et t ransitions dans une cellule de Couette 

4.2.2 La Nappe Laser pour la visualisation 

On génère une nappe laser pour observer et dénombrer les structures tourbillonnaires qui 
se créent dans le réacteur. Le réacteur est ensemencé par des part icules d 'Iriodine 1011 ayant 
un fort pourvoir réfléchissant. Un rayon laser horizontal généré par un laser à Hélium-Néon 
d'une puissance de 10 m W est dévié verticalement par un miroir faisant un angle à 45° avec 
l'horizontale. Ce rayon t raverse ensui te deux lent illes collimatantes et forme ainsi une nappe 
laser comme le mont re le schéma sur la figure 4. 6. Le réglage des distances des deux lent illes 
permet d 'obtenir une nappe de largeur légèrement supérieure à l 'espace annulaire d et d 'une 
épaisseur d 'environ 1 cm. Le fond du réacteur admet une fenêtre de quartz qui laisse passer la 
nappe laser venant illuminer un plan méridien . Les particules d 'Iriodine qui t raversent la nappe 
sont visibles à l'oeil nu . En se plaçant perpendiculairement au plan méridien illuminé, on observe 
la projection de leur t rajectoire dans la nappe (voir figure 4.7) . Ces observations permet tent 
de compter les tourbillons en régime Turbulent de Taylor (TVF). Cet te méthode visuelle est 
limitée à de faibles vitesses de rotation. Les tourbillons ne sont visibles que lorsque la projection 
de la trajectoire d 'une part icule dans la nappe est suffisamment longue pour être distinguée. On 
visualise la projection de la t rajectoire qui est d 'autant plus grande que la nappe laser est large 

1 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; à 
droite : photo. 

;--

Nappa laaa. tt tt 

FIG. 4. 7 - Visualisation des tourbillons. A gauche : photo ; à 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- 1 . Il est possible de compter les tourbillons et de repérer leur 
sens de rotation. Pour pouvoir observer l'écoulement à de plus grandes vitesses de rotation , la 
nappe laser utilisée a ainsi été épaissie jusqu'à 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- 1 . Les 
observations qualitatives obtenues par visualisation sont complétées par une mesure quantitative 
du champ de vitesse. 

4.2.3 Déterminaton 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 l'écoulement ou non, nous avons mesuré le champ 
des vitesses sans présence de l'injecteur (position de l'injecteur en h) puis avec l'injecteur dans 
trois autres positions !2 , h et !4. Ces quatre positions de l'injecteur sont représentées sur la 
figure 4.2 et leurs côtes sont données dans le tableau 4.6. 

Résumé du principe 

Nous travaillons avec un système 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 l'Anémométrie Laser Doppler 
qui va aider à comprendre les limitations que nous avons rencontrées. 

L'Anémométrie Laser Doppler (ALD) est une technique optique très 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 même longueur d'onde formant deux 
sources lumineuses cohérentes (sans déphasage) se coupent en un volume où se fait la mesure de 
vitesse. De très petites particules (supposées traceurs du fluide) capables de réfléchir la lumière 
sont dispersées dans l'écoulement. Nous utilisons de l 'Iriodine 1012 dont le diamètre moyen est 
de 10J-Lm. 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 phénomène est apparenté au phénomène Doppler rappelé dans l'annexe C.l. La différence 
de fréquence est proportionnelle à la composante de la vitesse de la particule dans la direction 
contenue dans le plan formé par les deux rayons et normale à la bissectrice des deux rayons . La 
lumière 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 à la vitesse du fluide. 
Le nombre de particules étant élevé , on obtient la vitesse à une fréquence d 'acquisition (dont 
le pas de temps aléatoire) de l'ordre de 30 à 300Hz. Le principe de cette méthode de mesure 

2Pigment pour peintures métallisée commercialisé par MERCK. Diamètre plus petit que l'Iriodine 
llO. Diamètre moyen proche de 10 J.Lm. 
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est rappelée dans l'annexe C.l et le matériel utilisé est décrit dans l'annexe C.3. Nous disposons 
d'un anémomètre à bi-composantes couplé à un détecteur de Fluorescence Induite par Laser. Cet 
appareil peut mesurer simultanément deux composantes de vitesse. Le volume de mesure est ici 
l '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 à celui formé par les deux 
premiers rayons comme le montre la figure 4.8. On mesure les composantes de vitesse u1 et u2 
indiquée sur la même figure. La mesure des deux composantes de vitesses u1 et u2 se fait sur un 

Rayons incidents 
488 nm 

Rayons incidents 
514 nm 

FIG. 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 adapté3 permet de calculer les composantes moyennes de 
la vitesse: (u1), (u2); les variances des vitesses: (u~ 2 ), (u;2); et la corrélation croisée des deux 
composantes : (u~ u;). Cette analyse statistique n 'est valable que si pendant le laps de temps 
que dure l 'acquisition , la vitesse moyenne ne varie pas. La mesure peut être faite à n 'importe 
quel point de l'écoulement et la tête optique d 'où sortent les rayons laser peut être 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 l'acquisition. 
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l'intermédiaire d'un banc de déplacement. Il est donc possible de mesurer la vitesse en plusieurs 
points de l'écoulement afin de constituer une cartographie des vitesses. 

Limites de la mesure 

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

• La paroi du réacteur doit être translucide pour la raison évidente que la méthode est un 
méthode optique. De plus, les parois du réacteur doivent être régulières. 

• Pour atténuer les problèmes de distorsion optique, on place le réacteur dans un récipient à 
paroi plane contenant le même fluide que celui contenu dans le réacteur, ici de l'eau. Le fait 
de traverser une paroi cylindrique sans changer de milieu (même 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 l'on peut mesurer. En particulier : 

• Pour obtenir une cartographie de l'écoulement, l'écoulement étudié doit être permanent. 
En effet, tout d'abord, l'écoulement doit être 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 l'écoulement pour déterminer une cartographie du champ 
des vitesses. Cela suppose que l 'écoulement soit permanent dans le laps de temps que dure 
l'acquisition de tous les points de la cartographie. Dans notre cas , la totalité de l'acquisition 
prend plusieurs heures voire une journée complète. Il faut donc être certain de se trouver en 
régime permanent. 

• La mesure de vitesse n'est pas tout à fait locale. 
En effet, la mesure de vitesse est en fait une moyenne sur le volume de mesure dimension 
finie. Ce volume est un éllipsoïde de révolution (intersection de deux cylindres). Etant donné 
l'épaisseur des faisceaux lasers dont nous disposons (3mm), de la distance focale de notre 
système optique (J = 250 mm), les dimensions du volume de mesure correspondantes à chaque 
longueur d'onde sont données dans le tableau 4.8. Le volume de mesure est l'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 l'ordre de 0, 6 mm dans la direction x (bissectrice 
des deux rayons) et de 0, 05 mm dans les autres directions. 

5x (p,m) 
5y (p,m) 

À= 488nm 
588,9 
46, 9 

À= 514, 5nm 
558,6 
44 , 5 

TAB. 4.8 - Dimensions des volumes de mesures. 

• Que peut-on mesurer? 
La géométrie du réacteur impose les composantes de vitesse que l'on peut mesurer . On sou
haiterait mesurer simultanément la vitesse radiale et la vitesse axiale. Le problème se pose 
pour la vitesse radiale. Il existe deux manières de disposer l '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 à 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 même 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 à 
1 '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 plaçant la tête optique de 
l 'anémomètre alignée avec un rayon des deux cylindres comme le montre la figure droite de 
l'ensemble 4.9. Grâce a cette mesure suivi du traitement statistique, on accède à: (uo) , (uz), 
(u~2 ) , (u~2 ) et (u~u~). Ces valeurs peuvent être mesurées dans tout le réacteur (sauf près 
des parois comme cela va être discuté dans le prochain paragraphe). En revanche, les deux 
grandeur k et E restent inconnues. 
- k ne peut pas être rigoureusement reconstitué car on ne connaît pas ( u~ 2 ) au même instant . 

En revanche, on peut supposer que les fluctuations de vitesse axiales et radiales sont équi
valentes : ( u~ 2 ) ~ ( u~ 2 ) car les vitesses axiales et radiales ont le même ordre de grandeur. 
Dans ce cas , l'énergie cinétique turbulente peut être approchée par la relation 4. 7. 

k ~ ~ ( ( u~ 2 ) + 2 ( u~ 2 )) (4.7) 

- E ne peut ni être déterminé avec les données obtenues par ALD ni approché. La mesure de 
E est difficile et nécessite la mesure simultanée des vitesses dans deux volumes de mesure 
très proches comme l '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 à 8x 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 phénomènes 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 à cause de la géométrie cylindrique de notre 
système que si la paroi en verre était plane. En effet , la mesure de vitesse de particule ne 
se fait que si la même 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 
l '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 être considérés comme 
confondus sauf près de la paroi de verre. Les limites géométriques de mesure de vitesse ont 
été déterminées expérimentalement en éliminant les zones où le taux de particules validées est 
faible (volume de mesure non coïncidant) 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 

112 
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FIG. 4.9 - Direction de la composante de vitesse mesurée par rapport à la position des 
rayons incidents. 

rectangle limité par les coordonnées : 42 ::; r ::; 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 l 'écoulement par l'approche RANS et de choisir le modèle 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 l'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 l'étude 

Deux outils sont à notre disposition pour compter les tourbillons : 
- La nappe laser pour des vitesses de rotation inférieures à 200 tr.min- 1 . 

- 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 l'espace annulaire. Le volume de mesure est placé dans un plan 
méridien à une position radiale r = r 1 + 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 à 
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 = r1 +3/4 d 
z z 

( 
u. 

u.<o 

\ 
u.>o 

u.<o 

u.>O 

FIG. 4.10 - Comptage des tourbillons par la mesure de la vitesse axiale le long d 'un ligne 
verticale située à r = r 1 + 3/4d. 

Les vitesses de rotation étudiées sont respectivement 35 , 100, 200, 300, 400 et 500 tr.min- 1. 

Les vitesses de rotations de 35, 100, 200 tr.min- 1 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- 1 

n 'ont seulement été étudiées que par la deuxième méthode. Cette étude dont les résultats sont 
détaillés dans l'annexe C.4 a conduit a des conclusions importantes résumées ici : 

• Nous avons rencontré des problèmes 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 manière 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 manière 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 à l 'écoulement de s'établir à chaque étape, 
- la vitesse de rotation finale est atteinte subitement le fluide étant ini tialement au repos , 
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- la vitesse de rotation finale est atteinte en partant d'une vitesse de rotation élévée ( ~ 
400tr.min-1) et en laissant le temps à l'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 1 14 14 12 
100tr.min- 1 14 12 10 
200tr.min- 1 14 12 10 
300 tr.min- 1 10 8 
400 tr.min- 1 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 
manière 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 à détruire les tourbillons (à les dissiper). Les observations détaillées 
dans l'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 
façon analogue à un phénomène d 'hystérèse en fonction de la vitesse de rotation. Les seuls 
écoulements stables ont un sens de rotation des tourbillons extrêmes bien précis . Ces phéno
mènes bien que complexes sont prévisibles et l 'on sait à l 'avance quel écoulement est obtenu 
en fonction du mode de mise en route l'agitation. 

• Au delà de la vitesse de rotation de 300 tr.min- 1 , les structures tourbillonnaires ne sont plus 
stables . A la vitesse de rotation de 400tr.min- 1, les tourbillons ne peuvent pas être comptés 
comme le montre la figure 4.11. Ils doivent certainement se déplacer et se détruirent pour 
renaître à un endroit différent. Lorsqu 'on mesure la vitesse au même point sur une période 
très importante (5min), on s'aperçoit que la valeur de la vitesse moyenne fluctue. Nous ne 
pouvons donc pas étudier les vitesses de rotations supérieures ou égale à 400 tr.min- 1 . Pour 
cela, il faudrait utiliser une technique de mesure plus adaptée comme la Particule Image 
Velocimetry (PlV) comme l'a fait Wereley [63] pour étudier l'influence d 'un flux axial de 
matière. 

• La vitesse d 'étude est fixée à 300 tr. min - 1 . La vitesse d 'étude est choisie la plus grande possible 
pour être le plus proche possible d 'une turbulence développée et assurer le mélange le plus 
efficace que possible. La vitesse de rotation N = 300 tr.min- 1 est la vitesse la plus élevée 
à laquelle on a observé un écoulement tourbillonnaire st able. 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 à 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 première étude a permis de choisir la vitesse de rotation à laquelle l'étude 
de la dispersion de scalaire et de précipitation va se faire. De plus , l 'étude a montré qu'il fallait 
particulièrement veiller à la manière dont la vitesse de rotation est atteinte pour fixer l 'écoulement 
dans le réacteur. A présent , il est important de savoir si l'introduction d 'un injecteur perturbe 
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N= 400 tr/min (initialement au 
repos) 
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FIG. 4.11 - N = 400tr /min. Comptage des tourbillons par la mesure de la vitesse axiale 
le long d 'une ligne verticale. 

de façon notable l 'écoulement . Cela se fait en établissant une cartographie de l'écoulement sans 
injecteur puis en présence d'un injecteur . 
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N 

N = 300 tr/min (atteint subitement 
après repos) 

- -t---i200- --'•j__ 
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50 

-0.1 -0.05 0 0.05 0.1 

FIG. 4.12 - N = 300trjmin-1 . Comptage des tourbillons par la mesure de la vitesse axiale 
le long d'un ligne verticale. 

Cartographie de l'écoulement pour N = 300 tr.min- 1 

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 à tour immergé dans l'écoulement 
à la position h , h, !3 et !4 (voir figure 4.13). Les cartographies obtenues sans présence de 
l'injecteur (position h) permettront de déterminer le modèle de turbulence qui décrit le mieux 
l'écoulement . Ensuite , les cartographies obtenues avec un injecteur immergé à la position h , h et 
!4 permettent de quantifier l'influence de l'inj ecteur sur l 'écoulement moyen et sur les fluctuations 
de vitesse. Enfin , il faut vérifier l 'hypothèse d 'axisymétrie de l'écoulement en présence d'injecteur. 
Pour cela, le deuxième injecteur diamétralement opposé au premier et situé 1/4 de tour en 
amont du plan de mesure est placé en position h. On teste ici l'influence d 'un injecteur placé 
plus près du plan de mesure. La position de l 'injecteur est notée hbis . Les cartographies des 
vitesses azimutale (figure 4.14) , axiale (figure 4.16) , et les corrélation (u~2 ) (figure 4.15), (u~ 2 ) 
(figure 4.17),(u~u~) (figure 4.18) sont obtenues par ALD en des points régulièrement espacés 
tous les 2 mm dans la direction z et tous les 1 mm selon l'axe r. Les points sont répartis dans 
le triangle (z,r ) = {2 ::=; z ::=; 202mm, 43:::; r ::=; 53mm} pour les positions de l'injecteur h , h et 
hbis · Pour les positions de l 'injecteur h et ! 4, la cartographie est établie sur la partie supérieure 
du rectangle. 
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FIG. 4.13 - Positions de l '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 brève discussion peut 
être donnée : 

• 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 l'injecteur ne semble pas modifier la vitesse azimu
tale moyenne. La quasi-totalité des vitesses sont comprises entre 0, 5 et 0, 6 m.s- 1 . Pour le 
rayon r = 43mm (y= -5mm), la valeur de la vitesse est très élevée (rv 1, 1-1, 4m.s-1 ) 

et s'approche de la vitesse de la paroi du cylindre intérieur (1 , 33m.ç1). Cette valeur est 
anormalement élevée. En ces points , la distribution de la vitesse admet deux pics : un avec 
une vitesse proche de 0, 6 m.s- 1 et l 'autre avec une vitesse de 1, 4 m.s - 1 . Le deuxième pic 
provient certainement de la réflexion optique du cylindre intérieur mobile. De même, 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 2 .s - 2 sauf pour le rayon r = 0, 043 mm où 
elle est sur-estimée. 

• La vi tesse axiale 
La cartographie de la vitesse moyenne (figure 4.16) avec l'injecteur dans les positions h , h 
et I 2bis permet de compter les tourbillons. On compte 10 tourbillons pour les deux hauteurs 
d 'injecteur h et h. Le nombre de tourbillons avec l 'injecteur dans la position h et !4 semble 
aussi être 10. Il semble donc que la présence d'un injecteur ne modifie pas le nombre de 
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tourbillons. En revanche, l 'injecteur modifie l'écoulement . En effet , le tourbillon se trouvant 
le plus près de l'injecteur est plus grand les autres et ceci quelque soit la position de l 'injecteur. 
Enfin, l'hypothèse d'axisymétrie peut être supposée car la cartographie pour l'injecteur en 12 

et hbis sont identiques à première vue. En ce qui concerne la variance de la variance de la 
vitesse (figure 4.17) , elle est comprise entre 0, 002 et 0, 004m2 .s- 2 . Les valeurs de la variance 
sont un peu plus élevée à l'intersection de deux tourbillons et proche de l'injection. 

• La corrélation croisée (u~u~) 
La corrélation croisée varie et change de signe très rapidement . L'influence de la présence de 
l'injecteur paraît 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 à la vitesse d 'agitation fixée à N = 300 tr.min- 1 . Les quatre 
positions de l'injection h ,h, h et 14 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 l'aide d 'un pousse 
seringue, on injecte 4ml d'une solution aqueuse de Rhodamine B pendant 11 s (débit volumique 
d'injection~ 3, 64.10- 7 m3 .s- 1) à une concentration précisée ultérieurement. On enregistre en 
fonction du temps , le signal de concentration en différent points Nli . Les points Mi 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 Mi dont les cotes , déterminées à partir de la mesure 
de la vitesse axiale (figure 4.12) , sont regroupées dans le tableau 4.10.A chaque position Mi 
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 phénomène utilisé pour mesurer la concen
tration [2 , 9]1ocale d'une espèce 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'être une méthode 
non intrusive. Cela signifie qu 'aucune sonde n'a besoin d 'être 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 l'écoulement sans occasionner de perturbation . 
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FIG. 4.19 - Les lü positions de mesures de concentration. 

Positions des points de mesure lVIi 
M1 
M2 
lVh 
M4 
M5 
M6 
M1 
lVIs 
lVIg 

lVI10 

Côtes des points de mesure ZNJi 

ZJvh = 6mm 
ZNJ2 = 34mm 
ZJvfJ =51 mm 
ZNJ4 = 71mm 
ZNJ5 = 91mm 

ZM6 = lllmm 
ZJvf? = 128mm 
Z!VJ8 = 148mm 
Z!VJ9 = 166mm 
ZM10 = 196mm 

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

Phénomène de Fluorescence Induite par Laser 

Le phénomène de FIL, détaillé dans l 'annexe C.2, est brièvement résumé ici . L'énergie lu
mineuse fournie par un laser de longueur d'onde .\1 peut exciter des molécules, c'est à dire les 
faire passer d 'un niveau énergétique fondamental à un niveau d'énergie plus élevé. Les longueurs 
d'ondes capables d'exciter les molécules d 'une espèce chimique sont comprises dans son spectre 
d'absorption . Spontanément , les molécules excitées retournent à leur état fondamental en éva
cuant leur énergie par différents phénomènes plus ou moins prépondérants selon les espèces. Les 
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espèces dites fluorescentes retournent à leur état fondamental en évacuant majoritairement leur 
énergie en émettant des photons. On définit le rendement quantique <I> comme le rapport du 
nombre de photons émis sur le nombre de photons absorbés. La lumière émise l e par les mo
lécules excitées se fait selon le spectre d 'émission de l 'espèce considérée. L'intensité lumineuse 
émise par un volume V de solution de concentration C éclairée par une source lumineuse de 
densité lumineuse Fo est proport ionnelle à V , Fo , Cet le coefficient d 'extinction E1 de la solution 
pour la longueur d 'onde À1 d 'excitation comme le mont re la relation 4.8. 

( 4.8) 

La technique de mesure 

L'appareil ut ilisé est le même 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, 5 nm initialement parallèles 
se coupent après le passage dans une lentille de focale 250 m m. L'intersection des deux rayons 
constitue le volume de mesure de la concentration de l 'espèce fluorescente. Cette dernière est la 
Rhodamine B4 que l 'on a choisi pour son grand rendement quantique. La longueur d 'onde d 'exci
tation se t rouve bien dans le spectre d 'absorption de cet te espèce centrée sur la longueur d 'onde 
550 nm comme le montre le spectre présenté par la figure C.8. La somme de la lumière émise par 
le volume de mesure est collectée par une lentille de fo cale 250 m m. Ce flux lumineux est ren
voyé par une fibre opt ique jusqu 'à un filtre passe bande à 590 nm à ±5 nm qui laissant passer le 
longueur d 'onde centrale du spectre d 'émission de la Rhodamine. L'intensité de la lumière filtrée 
est t ransformée en tension électrique par un amplificateur de gain K . La mesure de la tension 
au photomultiplicateur est donc proportionnelle à la concentration mais le coefficient de multi
plication doit être déterminé expérimentalement car à la fois qy et le coefficient K sont inconnus. 
Le coefficient de proport ionnalité entre t ension 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 à travailler toujours avec des solutions à 25°C en 
plongeant les solut ions ut ilisées dans un bac thermostaté à 25°C avant utilisation . 

Limites de validité de la mesure 

Le signal de fluorescence émis par les molécules soumises à un rayonnement laser dépend 
principalement de la concentration locale en espèce fluorescente C. La relation de linéarité ent re 
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 À1 sont absorbés 
par la Rhodamine présente sur le chemin opt ique de longueur L menant au volume de mesure. 
D'après la loi de Beer-Lambert , la lumière arrivant au volume de mesure a donc pour densité 
Fo e-q f oL C(x) dx. De même, la lumière émise de longueur d 'onde À2 par le volume de mesure 
est absorbée par la solut ion de Rhodamine qui se trouve sur le chemin de longueur L inverse 
pour atteindre le récepteur . L'intensité de lumière reçue par l'appareil est l'intensité at ténuée par 

4 Espèce fluorescente commercialisée par Fluka Chemica de formule chimique C28 H31 ClN 20 3 de masse 
molaire M = 479, 02 g.mol- 1 . 
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l'absorption à la longueur d 'onde d 'émission À2 = 590 nm : e-E2 foL C(x)dx. Au total, la relation 
entre le signal électrique donné par l'appareil et la concentration est donnée par la relation 4.9. 

Ie = K</>FoVE1Ce-(E I+E2)}~L C(x)dx (4.9) 

Examinons les conditions pour lesquelles la tension au photomultiplicateur est proportionnelle à 

la concentration (relation 4.8). Plaçons nous dans le cas d'une solution fluorescente faiblement 
concentrée et à des chemins optiques L modérés. L'influence de l'absorption de Beer-Lambert du 
milieu environnant peut alors être négligée, c'est à dire que l'on peut supposer que les les termes 
dans l'exponentielle sont presque nuls (relation 4.10). 

-El foL C(x)dx- E2foL C(x)dx:::::: 0 (4.10) 

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

0 95 < e-q J~L C(x)dx-E2 J~L C(x)dx < 1 
l - - (4.11) 

En utilisant un développement limité de 1er ordré , on obtient : 

0, 95 :S 1- El foL C(x)dx- E2foL C(x)dx :S 1 ( 4.12) 

Soit 

(4.13) 

En 1996, Lemoine [30] a déterminé expérimentalement les valeurs du coefficient d 'extinction 
El de la lumière de longueur d 'onde À1 = 514,5 nm et du coefficient d 'extinction E2 de la lumière 
de longueur d 'onde À2 = 590 nm dans des solutions aqueuses de Rhodamine. Ces coefficients 
ont été calculés à partir de l'évolution du signal de fluorescence en fonction du chemin optique 
L parcourue par la radiation laser incidente verte du laser à Argon Ionisé pour une solution de 
Rhodamine B à 20°C . Il donne : 

El= 8, 6.106 mol - 1 .l .m-1 

E2 = 3,1.106 mol- 1.l .m-1 

(4 .14) 

(4.15) 

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

(4.16) 

Soit 
Cmax :::::: O, 05 - O, 05 

:::::: 3, 05.10- 7 mol.l - 1 

(El+ E2) L 11 , 7.106 x 14.10- 3 ( 4.17) 

Soit 
Cmax :::::: 146 p,g .l - 1 ( 4.18) 

En conclusion, la concentration maximale que l 'on peut mesurer par Fluorescence induite par 
Laser est 3.10-7 mol·l-1. 

5Si x« 1, alors ex = 1 +x+ o(x) 
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4.3.3 Résultats 

Nous avons procédé à 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 à la page 124. Les résultats illustrés sur 
la figure 4.21 représentent la concentration normée C* par rapport à la concentration à dilution 
totale C=. Le choix de normer les résultats est justifié ci-après. 

• Normalisation des résultats 
La répétabilité de l 'injection n'est pas très bonne. Il est difficile d'injecter toujours exactement 
la même quantité. Ainsi la concentration de dilution totale n 'est pas exactement la même. 
En revanche quelque soit la quantité de Rhodamine injectée, on suppose que la dynamique 
de mélange est la même. On compare donc la concentration normée C* par rapport à la 
concentration de dilution totale c=. 

• Choix de la concentration d 'injection 
On a vu que la concentration maximale pour assurer la linéarité entre concentration et tension 
doit être telle que Cmax = 3, 05.10- 7 moz.z-1 = 146 p,g.l - 1. Compte tenu des volumes injectés 
la concentration après mélange est : 

(4.19) 

Cette valeur est très faible et s 'approche de la concentration de l'étalon le moins concentré. 
La mesure à ce niveau de concentration est alors peu précise. Nous allons donc injecter une 
solution beaucoup plus concentrée à Cinj = 12, 17mg.z-l = 12170p,g.l- 1 . La concentration 

à dilution totale est donc égale à C00 = ~ 12170 c::: 59, 3p,g.l- 1. Pour être certain de ne 
) 

pas dépasser la limite de linéarité, on s'assure que la concentration n'excède pas la valeur 
150p,g.l - 1 . Pour toutes les manipulations effectuées, on reste bien dans ce cadre sauf une 
seule : lorsqu'on injecte en h et que l'on mesure en Jv/10 . Pour cette manipulation , on a 
changé la concentration à l'injection que l'on a prise 10 fois moins concentrée. 

• Résultats 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans les figures figure 4.20 et 4.21. La figure en haut à 
droit représente les concentrations aux points M1 , M5 , Jv/6 et lV/10 pour une injection située 
en h. La figure en haut à droite représente les concentrations aux points M 1 , M5 , M6 , M7 
et M10 pour une injection située en h . La figure en bas à gauche représente la concentration 
aux mêmes points pour une injection située en h . La figure en bas à droite représente la 
concentration aux mêmes points pour une injection située en ! 4 . 

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 matière entre-eux. Les résultats expérimentaux permettrait de valider cette hypothèse et 
de déterminer des constantes de mélange. 
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4.4 Utilisation du système réactif Iodure-Iodate 

4.4.1 But des expériences 

Le but de cette expérience est de mettre en œuvre dans le réacteur de Taylor-Couette un 
système 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 à celle de la précipitation est que les cinétiques du système 
réactionnel sont parfaitement connues. Dans le cas des précipitations , la validation est toujours 
quelque peu sujette à 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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4.4.2 Principe des expériences 

Le système réactionnel iodure-iodate repose sur l 'utilisation de deux réactions parallèles et 
compétitives. La sélectivité des produits formés dépend de la façon dont les réactifs se sont 
mélangés au cours du temps. Ce système réactif a l 'avantage d 'avoir des cinétiques de réactions 
précisément connues [26]. De plus , leurs cinétiques sont très rapides et la compétition des deux 
réactions dépend des processus de mélange à toutes les échelles et en particulier à des échelles 
proches de l 'échelle de Batchelor. Le système 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 H+. 

(4.20) 
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(4.21) 

La réaction acido-basique ( 4.20) est la neutralisation de l'ion borate H2B03 par de l'acide fort 
H+. Cette réaction est totale et sa cinétique r 1 est si rapide qu 'elle peut être considérée comme 
instantanée. La réaction d'oxydo-réduction (4.21) est la réduction de l'ion iodate 103 par l 'ion 
iodure 1- en présence d'acide H+. Cette réaction est totale et a une cinétique r2 très rapide mais 
toutefois lente devant la cinétique de la première réaction ( r2 « r 1) . Les cinétiques sont données 
dans l 'annexe C.6.1. Les protons H+ présents dans la solution par ajout d 'acide sulfurique en 
large défaut stoechiométrique par rapport aux ions borates peuvent réagir pour neutraliser l'ion 
borate ou bien former de l'iode selon l'état du mélange dans leur environnement proche. Deux 
cas extrêmes peuvent se présenter : 

• 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 l'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. 

• Le temps caractéristique de dissipation des agrégats d 'acide est du même ordre ou supérieur 
au temps caractéristique de la réaction d'oxydréduction. L'acide injecté disséminé au sein 
du mélange réactif est partiellement consommé par la réaction de neutralisation jusqu'à dis
parition des ions borates à son voisinage. La réaction d'oxydo-réduction étant aussi rapide 
que le mélange, l'excès local en acide permet de faire réagit ensemble les ions iodures 1- et 
iodates 103 réagissent pour former de l '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 1- pour former des ions tri-iodures 13 (réaction C.18) jusqu 'à 
atteindre un équilibre tel que les concentrations finales soient données par la relation C.19. 

h +13 r 3 

K3 est la constante thermodynamique de cet équilibre dont la relation en fonction 
de la température est donnée en annexe C .6.1. 
[13] est l 'activité en ions tri-iodures assimilée à la concentration en tri-iodures. 
[103 ] est l'activité en ions iodates assimilée à la concentration en iodates . 
[1- ] est l'activité en ions iodures assimilée à la concentration en iodures. 

(4.22) 

( 4.23) 

La concentration en ions tri-iodures 13 se mesure facilement par spectrophotométrie à 353 nm. 
La concentration en iode h se déduit d 'une équation de second degré provenant de l 'écriture de 
la conservation des ions iodures et de l 'équilibre thermodynamique C.19 qui donne : 

52([ -] 8[ _J) [13] -- [h] + 1 -- 1 [12]-- = 0 
3 ° 3 3 

K3 
(4.24) 
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La quantité d'iode formée par la réaction d'oxydo-réduction peut se déduire par : 

[h]formée = [h] + [I3] (4.25) 

Paramètres caractéristiques du mélange 

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

moles consommées par la réaction d'oxydoréduction (2 ( n12 + n13 ))sur le nombre total d'acide 

injecté ( n H+ injecté)· 

(4.26) 
nH+ injecté 

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

(4.27) 

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

y 
Xs=

Ysr 

4.4.3 Conditions expérimentales et résultats 

(4.28) 

Le réacteur est rempli d'une solution (S1) qui contient les ions iodures I -, les ions iodates 
103 et les ions borates H2BO:; en quantité égale avec sa forme acide associée l 'acide ortho borique 
H3B03 de façon à former une solution tampon de pH = 9, 14. On se place à 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 l'annexe C.6.2) en dessous d'un pH de 7, 4. La 
concentration de chaque espèce est donnée dans le tableau 4.11 et l'élaboration de la solution 
est donnée en annexe C.6.2. On injecte Vinj = 4ml d'acide sulfurique (solution (2)) 2N dans le 
réacteur avec un temps d'injection tinj variable avec une vitesse de rotation du cylindre intérieur 
fixée à 300tr.min- 1 . Deux positions de l'injecteur sont testées h eth. 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 Xs(h) pour l 'injection 
en h et Xs(I2 ) pour l 'injection en h 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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Espèce Concentration en moz.z-1 

[h]potentiels = 3[10;3]o = ;j[J-]o 
[I03 ]o 

7.10- 3 

3, 333.10-3 

[I- ]o 
[H3B03]o 
[H2B03 ]o 

[Na+]o 
[K+]o 

4, 2.10- 3 

0, 0909 
0,0909 
0, 0909 

6, 5.10-3 

TAB. 4.11 - Concentrations des espèces présentes dans la solution (S1) 
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FIG. 4.22 - Indice de ségrégation Xs pour l ' injection h et h en fonction du temps 

d'injection tinj· 

• En fait , lorsqu'on injecte très lentement , les agrégats de fluide contenant l 'acide pur sortant de 
l'injecteur sont très petits et la sélectivité des deux réactions se joue au niveau d'une échelle de 
mélange proche de l 'échelle de Batchelor dont l 'échelle caractéristique de temps est de l 'ordre 

du temps de Corsin T<f>, 2 = 15, 31 ( ~ ) 112
. Ce sont les conditions dans lesquelles on caractérise 
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le micromélange. 

• 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 à l'épreuve le calcul avec la méthode PDF. 

Nous allons donc valider le calcul avec les temps d 'injection les plus courts où toutes les 
échelles de mélange participent à 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 à 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 : 

(4.29) 

Le réacteur de 865, 6 ml est rempli d'une solution de sulfate de sodium N a2S04 de concentra
tion Cs= 0, 1mol.l - 1 agitée à une vitesse d 'agitation de 300tr.min- 1 . Une solution (4ml) de 
chlorure de baryum BaCl2 à CA= 100mol.m-3 est injectée pendant un temps d'injection va
riable ( 4 s, 9 s, 11 s, 41 s, 72 s). La réaction se fait pendant 5 min après la fin de 1 '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 à 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 
diamètre moyen en volume dv = d43 comme cela est expliqué en annexe C.7. Le tableau 4.12 et 
la figure 4.23 donnent les valeurs de dv = d43 en fonction du temps d'injection. Globalement, 

4 
9 
11 
41 
72 

Diamètre moyen en volume dv = d43 (p,m) 
2, 15 
1, 07 
2,53 
3, 54 
3,39 

TAB. 4.12 - Diamètre 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 

• Nous avons choisi de travailler en injectant une très faible quantité pour éviter que l 'injection 
ne perturbe l'écoulement général. En effet, la littérature décrit des écoulements de type Taylor-

134 



4.0 
3.5 +--------4~-----.-

~ 3.0 t------------------

12.5 - ··-------------
~20 +---------------

'C . 

Il 1.5 +----------------
, 1.0 • 

0.5 +-----------------

0.0 t--,------,------,------,------,-------,,----,------, 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 

~nj (s) 

FIG. 4.23 - Diamètre moyen en volume dv = d43 en p,m en fonction du temps d'injection 
ti ,j du BaCl2 . 

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

• Nous avons choisi d'injecter le chlorure de baryum rapidement pour qu 'il se mélange à l'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 : 

Œmax = JCA CE = 0, 1 X 0,1 = 104 (4.30) 
Ks 10-10 

Ks est le produit de solubilité du sulfate de baryum dans l'eau à 25°C qui vaut 
10- lO mol2 .l-2 . 

La valeur de la sursaturation est très importante. La nucléation est donc très importante près 
de l'injecteur et l'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 l 'annexe C.7 qui ont été déterminées pour 
de fortes sursaturations. Expérimentalement , Marchisio a observé de l'agrégation comme le 
montre la photographie 4.24 des cristaux obtenue par Microscopie à Balayage. Les agglomérats 
ont une taille supérieure au micron alors que les cristallites que l 'on devine sont de taille 
inférieure au nanomètre. La présence du phénomène d 'agrégation rendra la validation difficile 
car les phénomènes d 'agrégation sont difficiles à modéliser par le calcul des premiers moments 
de la Distribution en Taille des Cristaux. 
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FIG. 4.24 - Photographie d'une Microscopie à balayage d 'agglomérats de Sulfate de ba
ryum 
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 5 

CIL 

N 
r 
t 

z 

Symboles grecs 

!:::..t 
E 

Àr 
y 

ç 

concentration de la solution en traceur 
concentration normalisée en traceur 
concentration après mélange total 
concentration maximale qui peut être mesurée par FIL 
constante intervenant dans l'expression de temps ca
ractéristique de micromélange 
constante intervenant dans l'expression de la diffusi
vité turbulente 

mol.l-1 

mol.l-1 

mol.l-1 

espace annulaire m 

diamètre moyen en volume des cristaux m 

diamètre moyen en volume calculé à partir des mo- m 

ments 
erreur 
énergie cinétique turbulente 
constante de l'équilibre de formation de l'ion tri-iodure 
nombre de points de la grille dans la direction radiale 
r 

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 
indice de ségrégation 
cote 

pas de temps de la simulation 
puissance dissipée par unité de masse 
échelle de Taylor 
force ionique 
temps 
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J.kg-1 

z- 1 .mol 

mol.s- 1.l-1 

l4 .mol-4 .s 

tr.min- 1 
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s 
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s 
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Opérateurs sur A 

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

Nombres adimensionnels 

Notations 

Indices 

Re= vD 
1/ 

ALD 
CF 
FIL 
LDA 
LIF 

0 
exp. 
cal. 

nombre de Reynolds 

Anémométrie Laser Doppler 
Couette Flow 
Fluorescence induite par Laser 
Laser Doppler Anemometer 
Laser Induced Fluorescence 

valeur à l 'instant initial 
valeur expérimentale 
valeur calculée 
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Le but de ce chapitre est de valider le calcul de l'écoulement réactif dans le réacteur semi
batch de Taylor-Couette d'après les résultats expérimentaux présentés au chapitre précédent. 
Dans un premier temps, le calcul de l'écoulement moyen est validé par comparaison avec les 
données expérimentales obtenues par Anémométrie Laser Doppler. Nous choisirons le modèle de 
turbulence donnant les résultats les plus proches de l'expérience et nous ajusterons si nécessaires 
les constantes empiriques de ce modèle. Dans un deuxième temps, le calcul du transport d 'un 
scalaire passif dans l '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 troisième temps, le calcul de l'écoulement réactif 
à proprement parlé sera validé dans le cas du système réactif dit ''iodure-iodate" constitué de 
deux réactions parallèles et compétitives dont la cinétique est bien connue. Enfin, le calcul de 
l'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 matière sur les réactifs 
et de l'évolution des premiers moments de la distribution en taille des cristaux. 

5.1 Validation du calcul de l'écoulement 

Nous avons choisi de valider le calcul de l'écoulement dans le réacteur Taylor-Couette pour 
la vitesse de rotation N = 300tr.min-1 . Les résultats expérimentaux servant à la comparaison 
sont ceux décrits au paragraphe 4.2.3 . 

5.1.1 Les simulations 

Les simulations de l 'écoulement sont obtenues par l'approche RANS. Les équations de Rey
nolds peuvent être fermées par différents modèles de turbulence. Nous avons résolu les équations 
de Navier-Stockes par la méthode numérique des volumes finis à l '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 
modèle de turbulence. Le maillage régulier utilisé admet 53070 mailles et le pas est de 
4 mm selon z ' de 1 mm selon r et 6° selon e. 

- soit en faisant l'hypothèse d'une géométrie axisymétrique cylindrique. Les équations de 
Reynolds fermées par un modèle 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 l '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 l'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 l 'écoulement sur la grille 2D sera de toute façon sélectionné pour le calcul du transport 
de la PDF. Le calcul sur la grille 3D servira à valider l'hypothèse d 'axisymétrie. Qu'il s 'agisse 
d 'un calcul à 2 dimensions axisymétrique ou d 'un calcul à 3 dimensions , nous pouvons résoudre 
les équations de Reynolds avec différents modèles de turbulence dont : 3 modèles apparentés 
au modèles k- E (standard, RNG et realizable) , un modèle RSM. Dans ce paragraphe, nous 
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aurons l'occasion de comparer la validité de ces différents modèles dans le cas du réacteur Taylor
Couette. D 'autre part , le modèle de turbulence doit être complété par un modèle de raccordement 
à la paroi. Nous avons utilisé le modèle "Standard Wall Fonction" qui suppose que la vitesse suit 
la loi normale près des parois. Ce modèle est valable tant que l'écoulement n'est pas orthogonal 
à la paroi , tel un jet d 'impact sur une paroi. Dans le réacteur étudié, l'écoulement principal 
est tangentiel aux parois et la loi normale est supposée valable . Enfin , nous avons la possibilité 
d'utiliser différents schémas numériques pour résoudre les équations. En général, les schémas 
numériques 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 à O. 

5.1.2 Détermination du modèle de turbulence 

La combinaison du modèle de turbulence, du modèle de raccordement à la paroi et des 
schémas numériques qui modélise le mieux l'écoulement sera déterminée en respectant 2 critères. 
Premièrement , elle doit permettre de prédire le nombre correct de tourbillons . Deuxièmement , 
les moyennes des vitesses et l'énergie cinétique turbulente doivent être les plus proches possible 
des résultats expérimentaux. 

Expérimentalement, le nombre de tourbillons est égal à 10 pour N = 300tr.min- 1 . Numéri
quement , le nombre de tourbillons obtenu dépend à la fois du modèle de turbulence utilisé et du 
schéma numérique de résolution. Le tableau 5.7 donne, en fonction du modèle de turbulence , le 
nombre de tourbillons obtenus par le calcul avec la grille à 2 dimensions, le nombre d 'itérations 
à 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. 

L;nz L;nr IAcal _ A exp l 
Er(A) = ~= l J=l ~ .1 ~ .1 

nznr 

Er désigne l'erreur entre les résultats de calcul et les résultats expérimentaux. 
Af,j1 est la valeur calculée du champ A ((ue), (uz), k, (u~2 ), (u~ 2 ) et (u~u~)) au 
point expérimental ( i , j) ; 
A~,jP est la valeur expérimentale du champ A au point ( i, j) ; 
nz est le nombre de points de mesure selon l'axe z; 
nr est le nombre de points de mesure selon l 'axe r. 

(5 .1) 

D'après le tableau 5.7, plusieurs modèles prévoient le nombre correct de tourbillons : k - E 

standard, k- E RNG sans l'option Swirl Dominated Flow et RSM avec un schéma numérique 
Second Order Upwind. Les résultats obtenus avec les modèles k - E 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 modèle RSM conduit aux résultats les plus proches. 

Toutefois, il faut noter que le choix du schéma numérique 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 modèle RSM donne les meilleurs résultats , nous avons comparé 
les valeurs expérimentales aux résultats calculés des vitesses moyennes , de l'énergie cinétique 
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l-' ..,.. 
tV 

Modèle Option Nombre d ' Résidu Nombre d ' Er( (ue )) Er( (uz) ) Er(k) Er( (u~2 ) ) Er( (u~ 2)) 
itérations tourbillons 

k - E - 2500 continuité 10 1, 10 0, 63 0, 85 - -
10-2 

k- E RNG S. D. F. 3600 continuité 12 1, 14 0, 64 0, 90 - -
10-8 

k - E RNG - 10000 continuité 10 1, 21 0, 64 0, 90 - -

8. 10-1 

k-E - 6000 continuité 14 1, 11 0, 3 0, 93 - -

realizable 
5 

RSM F.O. U. 4500 E 8 1, 49 0, 20 0,64 0, 63 0, 64 
10-1o 

RSM S. O. U. 9500 E 10 0, 73 0, 21 0, 46 0, 45 0, 47 
10-8 

TAB . 5.7- Nombre de tourbillons obtenus par simulation à la vitesse de N = 300tr.min-1 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 modèles k- E). F. O. U. : First Order Upwind. S. O. U. : Second Order Upwind. 

Er( (u~u~ ) ) 

-

-

-

-

0,99 

1, 01 



turbulente (figure 5.1) obtenues avec ces trois derniers modèles le long de la droite verticale située 
au rayon r =51, 5 mm (3/4 de l 'espace annulaire). La figure 5.1 illustre de haut en bas, les vitesses 
azimutales moyennes (ue), les vitesses axiales moyennes (uz) et l'énergie cinétique turbulente k. 
En ce qui concerne les vitesses azimutales moyennes (u8), les valeurs calculées quelque soit le 
modèle ont a peu près le même profil que les résultats expérimentaux. En revanche , les résultats 
des simulations sont très inférieurs aux valeurs expérimentales. Le modèle RSM semble toutefois 
donner les résultats les moins éloignées. En ce qui concerne les vitesses axiales moyennes (uz) , 
les valeurs simulées sont bien approchées quelque soit le modèle utilisé. Pour finir, les valeurs 
de l'énergie cinétique turbulente k calculées sont plus petites que les valeurs expérimentales. Les 
valeurs obtenues avec le modèle RSM se rapprochent des valeurs expérimentales. Ceci pouvait 
être prévisible dans la mesure où l'écoulement moyen est fortement orienté dans la direction 
azimutale et que proche de la paroi mobile, la turbulence est anisotrope ((u~ 2 ) ::; (u~ 2 )). Le 
modèle RSM est mieux à même de tenir compte de l'effet de l'anisotropie sur l'écoulement 
moyen. En revanche , même avec ces précautions, la vitesse azimutale est largement sous-estimée 
quel que soit le modèle de turbulence. Le paragraphe suivant explique l'origine de cet écart. 

5.1.3 Calage du modèle sur les points expérimentaux 

Pour expliquer l'écart constaté entre le calcul de la vitesse azimutale, quatre explications 
peuvent être avancées : 

- La vitesse de rotation expérimentale réelle est plus élevée que les 300 tr.min- 1 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 , (u8) mesurée est plus importante que celle de la position 
à r =51 , 5mm. 

- L'écoulement est tridimensionnel et ne peut pas être 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 l'entraî
nement du fluide dans la direction azimutale. 

Nous allons étudier une à une ces possibilités pour identifier l'origine de cet écart. 

Sensibilité de la vitesse de rotation 

Pour vérifier la validité de l'indication de la vitesse de rotation indiquée sur le moteur, nous 
avons mesuré la vitesse de rotation à l 'aide d 'un tachymètre . On conclut que la vitesse de rotation 
indiquée est juste à ±5 tr.min- 1 . D'autre part, nous avons constaté que lorsqu 'on fixait la vitesse 
de rotation à 300tr.min-l, au bout d 'une dizaine de minutes , la vitesse de rotation atteignait 
une valeur stable de 310 tr. min - 1 . Cette augmentation de vitesse est classiquement attribuée à 

la baisse de viscosité par augmentation de température de l'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- 1 . Pour vérifier que cet écart de vitesse 
peut expliquer l'erreur sur (ue) , on compare les résultats obtenus avec les vitesses de rotation 
N = 300tr.min- 1 , N = 310tr.min- 1 et N = 360tr.min- 1 le long de la ligne verticale située 
à r =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 à la vitesse de rotation N = 360 tr.min - l sont encore légèrement 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 l 'erreur commise sur (ue). 
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FIG. 5.1 - (u8 ), (uz) et k le long de la droite verticale au rayon r =51, 5 mm. Comparaison 
des points expérimentaux, et des modèles k- E standard et RNG et du modèle RSM. 

Influence du positionnement du volume de mesure 

Il est plausible que la position supposée de la mesure soit légèrement différente en réalité. Si 
on mesurait la vitesse en des points décalés de quelques mm vers le cylindre mobile , la vitesse 
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FIG. 5.2 - (ue) , (uz) et énergie cinétique turbulente k le long de la droite verticale au 
rayon r = 51 , 5 mm. Avec le modèle RSM : N = 300 tr.min- 1 , N = 310 tr.min- 1, N = 
360 tr .min- 1. 
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FIG. 5.3 ~ (u~2 ) et (u~ 2 ) et (u~u~) le long de la droite verticale au rayon r = 51 , 5 mm. 
Comparaison des points expérimentaux, et des modèles k - E standard et RNG et du 
modèle RSM. 
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mesurée effectivement devrait être 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 = 58 mm) de (uz) (figure 5.4). La vitesse axiale doit s'annuler en r = 48 mm (milieu de l'espace 
annulaire) comme le fait le modèle. Or , les points expérimentaux indiquent que la vitesse axiale 
moyenne s'annule à la position r = 49,5 mm au lieu der = 48 mm. La position réelle du volume 
de mesure se trouve décalé de 1, 5 mm vers le cylindre mobile. On translate donc les résultats 
expérimentaux de -1 , 5mm sur l'axer . Les points expérimentaux ont la même allure que le 
résultat de la simulation (RSM, Second Order Upwind , N = 310 tr.min- 1 ). 

<Uz> pour z=58 rnrn 

-0.1 

<U0 > pour z=SB miT't 

--->11-- Exp. 
-e- Exp. - 1 ~5 "'""' 
- Sinud. 

0.4 

0 .2 

o L---~------~------~------~------~------~------~~ 
O.Ct42 0.044 0.046 0 .048 0 . 05 0.052 

r (rnrn) 

FIG. 5.4 - Profils radiaux de (uz) et (uz) à la cote z = 58 mm. Comparaison des résultats 
expérimentaux, des résultats expérimentaux translatés de -1 , 5 mm 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 
après translation. Dans la zone de mesure, le profil de la vitesse azimutale est plat aussi bien 
pour le modèle que l'expérience. L'erreur de positionnement du volume de mesure n 'explique 
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donc pas l'écart observé entre simulation et expérience. Même après 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 l 'effet de la turbulence sur l'écoulement moyen n 'est pas bien décrit par 
la description axisymétrique. Sur la figure 5.5, on compare les profils axiaux à r = 51 , 5 mm 
obtenus avec une simulation 3D et 2D axisymétrique résolus avec le modèle 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 l'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 problème en 2D avec une meilleure résolut ion est plus adaptée et surtout beaucoup 
plus rapide. 

149 



<U0> (m.s-1) sur la droite r :::::: 51,5 mm 

0.5 

0.4 

Io,r 
A~ 

~ 

0.2 -

0.1 

~:---.~.0~2~-o~.o~.~~o~.o~.--~o~.o~.---.~.~. --~0~ .• ~2 --~0.~I.~~o.~ •• ~-0~.~ •• ~~0.~2 
z(mm) 

0.05 

0.04 -

0.03 

0.02 

Ê 0.0 1 

.§. 

~-
v - 0.01 

-0.02 

0 0.02 

<Uz> (m.s-1) sur la droite r = 51,5 mm 

k (J.kg- 1) sur la droite r:::::: 5 1,5 mm 

\ 
0 

"' 0 

0 "' l' 
"' # "" 

;.· 

'k "'"' if' "' 
~ '" 

" :? 

0 .04 0.06 0.08 0. 1 0.12 0.14 
z(mm) 

0.2 

0 

" """' <P 

'-~"' 

'"* 
ôe 

0.16 0.18 0.2 

FIG. 5.5 - (uo), (uz) et k le long de la droite verticale au rayon r 
avec la grille 2D, 3D. 
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FIG. 5.6 - Profils radiaux de (uz) à la cote z = 58 mm. Avec le modèle RSM : e = 0 mm, 
e = 0, 05mm, 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 à tout l'écoulement de proche en proche. La rugosité du 
matériaux en partie responsable des frottements doit avoir un effet sur la capacité du cylindre 
mobile à 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 paramètres : la hauteur de 
rugosité e (mm) et une constante de rugosité Kr qui est généralement égale à 0, 5. La rugosité du 
verre est connue et très faible. Pour le verre, e = 0, 001 mm. En revanche , la rugosité du Teflon 
est inconnue et doit très certainement être très 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 très peu en fonction de la rugosité imposée 
dans le calcul. En revanche , les profils de la vitesse moyenne azimutale et de l'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 à e = 0, 2 mm qui est une rugosité très 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 paramètre, très sensible, semble être le facteur principal dans le fait qu'en première approche, 
la vitesse azimutale était sous-estimée. Pour bien décrire l 'écoulement , on peut considérer que le 
teflon du mobile agitation (de surface altérée) a une hauteur de rugosité de 0, 2.10-3 m 
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FIG. 5.7 - Vitesse moyennes (ue) et (uz) et énergie cinétique turbulente k le long de 
la droite au rayon r = 51 , 5 mm . Avec le modèle RSM : e = 0 mm, e = 0, 05 mm, 
e = 0, 2mm. 
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5.1.4 Simulation de l'injection 

Afin de vérifier la pertinence de l'hypothèse d 'axisymétrie de l 'écoulement en présence d 'in
jecteur , on a effectué le calcul en 3D avec l'injecteur dans les positions h et 12. Le calcul pour 
la position h a déjà été présenté précédemment pour le comparer à la simulation avec la grille 
à 2 dimensions. Le calcul avec l'injecteur en position h a montré plusieurs points : 

- L'écoulement est pratiquement axisymétrique dès que l'on s'éloigne légèrement de l 'injec
teur. 

- L'écoulement n 'est pas tout à fait permanent (calcul en transitoitre). La vitesse axiale 
admet quelques fluctuations mais elles seront négligées. 

On a conclu que l'on pouvait toujours supposer l 'axisymétrie malgré les restrictions citées. 
Pour l 'injection 12 , la grille à deux dimensions est construite de la manière suivante : l'injection 

se fait sur une surface carrée située à la position h . Le réacteur admet une sortie fictive placée 
en bas au centre de l'espace annulaire. On constate que l'écoulement est modifié par l'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 modèle de turbulence qui permet de mieux simuler numériquement l 'écoulement dans le 
réacteur Taylor-Couette est le modèle RSM. Il faut cependant l '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 même en présence 
d'injecteur. 
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5.2 Validation du calcul de la dispersion d'un scalaire 
passif 

Ce paragraphe présente les résultats de simulation de l 'injection d'un traceur passif dans le 
réacteur de Taylor-Couette pour les deux positions h et h de l'injection. La comparaison de 
ces résultats des expériences décrites au paragraphe 4.3 permettra de vérifier la valeur de la 
constante Cp. dans le modèle de diffusion turbulente. 

5.2.1 Description de la simulation 

La simultation se fait grâce au programme résolvant le transport de la fonction PDF de 
la composition sur un maillage à deux dimensions. Le problème 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 , t:) sont celles obtenues par FLUENT avec les modèles 
et paramètres permettant de valider au mieux les mesures hydrodynamiques, à savoir dans les 
conditions suivantes : 

• Le calcul se fait à partir d'un maillage 2D. 

• Le solver utilisé résout les problèmes axisymétriques qui calcule de plus la vitesse azimutale. 

• Le modèle de turbulence employé est le modèle RSM. 

• Le modèle de raccord aux parois est le modèle Standard Wall Fonction. 

• Tous les schémas numériques utilisés sont du type Second Order Upwind. 

• La hauteur de la rugosité de la paroi de verre est de 0, 001 mm et celle du teflon est prise 
égale à 0, 2 mm. 

On injecte 4ml d'une solution de traceur à 1 moz.z-1 pendant 11 s dans le réacteur de volume 
866 ml conformément à l'expérience. Le calcul a été fait pour les deux positions d'injection h 
et !2 et l'on a cherché à ajuster la constante Cp. intervenant dans l'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 h (en haut du réacteur). 
La concentration calculée dans les mailles correspondantes aux points de mesure 1\lh, M5 , M5 
et Mw (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 paramètre restant à fixer est le coefficient Cp. du 
modèle k - E qui régit l'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 Cp. en fonction du nombre de Reynolds microscopique ReÀr à l'échelle 
de Taylor. La figure 5.13 présente la carte du Reynolds microscopique dans un plan méridien 
du réacteur. Sa valeur est comprise entre 10 et 65. De plus, les faibles valeurs égales à 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 Cp. en fonction de Re (>-r), 
la valeur de Cp. correspondante est proche de 0, 16. 
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D'après ce résultat , on devrait s'attendre à ce que la simulation conduite avec CJ.L = 0, 16 
donne les résultats les plus proches de l'expérience. La dispersion du scalaire passif a été faite 
en ut ilisant plusieurs valeurs du paramètre CJ.L : 0, 09 égale à sa valeur standard du modèle k- E 

(turbulence développée) et 0, 16 égale à sa valeur estimée à partir du Reynolds microscopique. La 
figure 5.14 comparent le profil dans le temps de la concentration du traceur aux points de mesure 
lVh, M5 , M5 et Mw . Les valeurs sont normées par rapport à la concentration finale après mélange. 
Lorsqu'on compare les résultats des simulations ( CJ.L = 0, 09 et CJ.L = 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 M1, le plus éloigné de l'injection, la concentration 
finale est atteinte au bout d'environ 60s lors de l 'expérience alors que la concentration finale 
est respectivement atteinte au bout de 90s et 100 s pour les calculs réalisés avec les paramètres 
CJ.L = 0, 16 et CJ.L = 0, 09. Le calcul a donc été fait pour d 'autres valeurs de CJ.L plus grandes 
que 0, 16. La valeur 0, 32 permet d'obtenir une homogénéisation du traceur en bon accord avec 
l'expérience. Il est pourtant difficile de justifier une telle valeur . En effet, d'après la figure 3.7 
qui prédit la dépendance de C J.L en fonction de Re( Àr), cette valeur correspond à des valeurs de 
Re(Àr) d'environ 5, ce qui est loin de la réalité. Une explication liée à l'erreur réalisée sur k et 
E peut également être avancée. Notons les grandeurs calculées avec l 'indice cale. et les grandeurs 
expérimentales par l'indice exp .. On peut écrire l'expression de la diffusivité turbulente à partir 
des grandeurs expérimentales (voir relation 5.2) et des grandeurs calculées (voir relation 5.3). 

rr ~ o, 16 (k2
) 

- Scr E exp. 
(5.2) 
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fr~ 0, 32 (k2
) 

- Scr E cal. 
(5.3) 

En égalant les équations 5.2 et 5.3, on obtient une relation 5.4 liant les grandeurs expérimentales 
et calculées. 

(k2) ~ 2 x (k2) 
E exp. E cale. 

(5.4) 

D'autre part , la figure , regroupant un profil axial des valeurs de k expérimentale et calculés après 
les corrections nécessaires de rugosité des cylindres , montre que le calcul sous-estime encore les 
valeurs déduites de l'expérience. D 'après cette dernière figure , en première approximation, on 
peut estimer que le calcul sous-estime de 2 fois la valeur de k (voir 5.5). 

kexp. ~ 2 X kcal. (5 .5) 

Ainsi : 

k;xp. ~ 4 X k~al. (5 .6) 

Divisons l'équation 5.6 par l'équation 5.4. Nous obtenons alors l'ordre de grandeur de l 'erreur 
qui est probablement faite sur E : 

Eexp. ~ 2 X Ecal. (5 .7) 

Il est impossible de vérifier ce résultat, néanmoins, la correction sur la constante CJ.L peut s'expli
quer par le fait que le calcul sous-estime de deux fois le taux de dissipation Ede l 'énergie cinétique 
turbulente k. Pour anticiper la répercussion de cette erreur sur la simulation du micromélange, 
analysons l 'erreur a priori induite sur le temps caractéristique de mélange. En fait, les erreurs 
sur k et E se compensent et que le temps caractéristique ne devrait pas être corrigé comme le 
montre la relation 5.8 

t~ , 2 = ~~ (~) exp. ~ ~~ (~)cal. (5.8) 

Dans un deuxième temps , nous vérifions qu 'un résultat identique se confirme pour l'injection 
située en h. Les figures 5.15 comparent les résultats obtenus pour les valeurs de CJ.L égales à 
0, 09 et 0, 32. Ces figures montrent que la dispersion du scalaire semble bien correspondre à celle 
calculée avec la valeur CJ.L = 0, 32. Il faut noter que les légères différences peuvent provenir d 'un 
décalage au millimètre près de la position du point de mesure par rapport à la position des 
mailles de calcul. 

5.2.3 Conclusions partielles 

Dans ce paragraphe, il a été montré que l 'utilisation de la méthode PDF appliquée à l'in
jection d'un traceur passif dans le réacteur donne des résultats satisfaisants dans la mesure où 
le coefficient CJ.L de la diffusivité turbulente est corrigée d 'un facteur 2 par rapport au modèle. 
Cette correction a été attribué au fait que malgré toutes les précautions prises sur le calcul de 
l'écoulement, l'énergie cinétique turbulente k et très certainement sont taux de dissipation E sont 
sous estimés d 'environ un facteur 2. Nous devrons tenir compte de ce résultat dans la simulation 
avec réaction chimique. 
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5.3 Validation du calcul d'un système de réactions pa
rallèles (système iodure-iodate 

Ce paragraphe présente les résultats de calcul de la paire de réactions compétitives parallèles 
iodure-iodate dans le réacteur Taylor-Couette calculé par la méthode PDF. bes expériences 
réalisée à Turin sont décrites au paragraphe 4.4. 

5.3.1 Dimension de la PDF jointe de la composition 

Rappelons que les équations bilans des réactions mises en jeu dans ce système sont les sui
vantes : 

H2B03 + H + --> H3B03 

5r + 103 + 6H+--> 3h + 3H20 

r + I2 ~ 13 

(5 .9) 

(5.10) 

(5 .11) 

Le calcul de l'indice de ségrégation Xs , donné par la relation 5. 12 se fait à partir de la connais
sance des termes ([!3 ] +[hl) (somme des concentrations en iode et en ions tri-iodures). 

2 X Vtatal ([!3] + [hl) x s = ___ __;,___:_,-----'-
Vinj[H+]o 

Xs est l 'indice de ségrégation 
[h] est concentration en iode. 
[I3 ] est concentration en ions tri-iodures. 
[H+] est concentration protons de l'acide sulfurique injecté. 
Vtatal est le volume total du réacteur . 
Vinj est le volume d'acide injecté. 

(5.12) 

Pour calculer cette somme de concentration, il suffit de tenir compte de l'évolut ion des concen
trations en H2B03 , H+ , I - , 103, h, 13 et de la force ionique Y. Le calcul de la force ionique 
peut se faire en utilisant les concentrations des ions en solution et une fraction de mélange a 
dont la valeur est comprise entre 0 et 1 définie comme la fraction du fluide provenant de la solu
tion contenant les ions iodures , iodates et borates par rapport au volume de l'agrégat de fluide 
considéré. Le calcul de a est explicité ci-après (voir relation 5.28) . Ainsi, le vecteur composit ion 
de la PDF jointe de la composition est le suivant : 

[H2B03] 
[H+] 
[!- ] 

;{ = [!03] 
[hl 
[!3- ] 
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5.3.2 Algorithme de calcul 

Au départ , la composition de chaque agrégat de chaque maille est initialisée de la manière 
suivante par le vecteur r/J~o· 

r/J~,o = 

[H2B03]o = 0, 0909mol.l - 1 

[H+]o = 0 mol.l - 1 

[I-]o = 3, 333.10- 3 mol.l- 1 

[I03]o = 4, 2.10- 3 mol.l- 1 

[h]o = 0 mol.l - 1 

[!3- ]o = Omol.l - 1 

no= 1 

Les mailles des cellules de l'injection de l'acide sont elles initalisées par le vecteur r/J2,0 : 

[H2B03]o = 0 mol.l - 1 

[H+]o = 2 mol.l- 1 

[I- ]o = 0 mol.l - 1 

[I03]o = 0 mol .l- 1 

[I2]o = Omol .l- 1 

[!3-]o = Omol .l- 1 

no= 0 

Le calcul de la PDF se fait entre deux pas de temps t et t + tlt comme l'algorithme décrit 
au paragraphe 2.4.2. Pour résumer : 

• Echanges extra-cellulaire : 
Les agrégats de fluides sont échangés entre cellules voisines par convection et diffusion turbu
lente. 

• Echange inter-cellulaire : 
Le phénomène de micromélange est ensuite modélisé en résolvant l'équation différentielle sur 
un pas de temps tlt suivante : 

dq)n) I_ ((rfJ)i- rp (n)) 
d = T,p 

(5 .13) 

• Calcul des concentrations des espèces à l 'équilibre : La nouvelle composition d 'équilibre entre 
les espèces I -, r,; et h provoquée par la réaction 5.11 doit être calculée. On introduit X 
l'avancement de la réaction entre le pas de temps t et t + Ç. Cet équilibre est considéré 
instantané. Ainsi , on calcule le nouvel équilibre à un temps t + Ç très proche de l'instant t . 

Du schéma réaction 5.14, on en déduit la relation 5.15. 

+ h 
A l'instant t (5 .14) 

A l'instant t + Ç [I ]-X 1 [I ]-X 

K3 = [I3] +X 
([I -]-X) ([h]- X) 

(5 .15) 
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Finalement , l'avancement est solution de cette équation linéaire du second degré 5.16 et une 
fois la solution connue, les nouvelles concentrations sont déduites par les relations 5. 17. 

• Neutralisation des ions borates : 

[!- ]tH= [I- ]t - X 
[h] t+ç = [I2]t - X 
[I3 ]t+ç = [I3 ]t +X 

(5. 16) 

(5. 17) 

La neutralisation de des ions borates H2B03 est supposée instantanée. Ceci signifie que 
les espèces H2B03 et H+ ne peuvent pas coexister. Elles réagissent jusqu 'à consommation 
totale de l'élément limitant. On peut résoudre facilement ce problème en int roduisant une 
pseudo-concentration C définie par la relation : 

C est la pseudo-concentration à l'inst ant t . 
[H2B03] est la concentration en ion borate H2B03 à l'instant t . 
[H+J est la concentration en protons à l 'instant t. 

Deux cas se présentent : 

(5.18) 

Si C > 0, l'ion borate est en excès et les deux espèce réagissent jusqu 'à disparition de l'in
tégralité de l'acide. Ainsi, les concentrations à instant immédiatement consécut if (à 
l'inst ant t + e avec e infiniment petit ) sont calculées de la manière suivante : 

[H2B03]t+Ç = C 
[H+JtH = 0 

(5.19) 

Si C < 0, l'acide est en excès et les deux espèce réagissent instantanément jusqu 'à dispari
tion de l 'intégralité des ions borates. Ainsi, les concentrations à instant immédiatement 
consécut if (à l 'instant t +e avec e infiniment petit sont calculées de la manière suivante : 

• La réaction d 'oxydo-réduction : 

[H2B03]t+Ç = 0 
[H+]tH = - C (5.20) 

L'impact de cette réaction sur les concentrations se calcule en intégrant entre les inst ants t 

et t + tlt les systèmes d 'équations 5.26 , 5.27, 5.21, 5.28 . 
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_d[_r_] = -5 x r2 
dt 
d[103] 
____:_----"'....:. = - r2 

dt 
d[h] 
-- = +3 x r 

dt 2 

d[H+] 
-- = -6 x r2 

dt 

[1-J, [103 ], [h] , [H+] sont les concentrations des espèces 1-, 103, 12, H+. 

(5.21) 

(5.22) 

(5.23) 

(5.24) 

(5.25) 

r2 est la vitesse de réaction de la réaction 5.10 d'oxydo-réduction dont l'expression 
est donnée ci-après (voir relations 5.26 , 5.27). 

(5.26) 

r2 est la vitesse de réaction exprimée en mol.m- 3 .s- 1 

[1-J, [103 ], [h], [H+] sont les concentrations des espèces 1- ,103 , h , s+. 
k2(Y) est la constant cinétique de la réaction 5.10, fonction de la force ionique Y 
définie ci-après. 

La force ionique dépend de la concentration de tous les ions en solution comme le montre la 
définition donnée par la relation 5.27 et exprimée en fonction de la fraction de mélange a par 
la relation 5. 28. 

Y est la force ionique. 
[H2B03], [1- J, [103], [h], 
[13], [Na+], [K+] et [SO~- ] sont les concentrations des espèces 
H2B03 , 1-, 103 , 12 , 13 , Na+ , K+ et SO~-. 

Y= 0, 5 ([H2B03] + [r] + [103 ] + [13 ] +a ([r]o + [103 ]o + [Na+]o + [K+]o)) + (5.28) 

+0, 5 (4(1- a) [So~- lo)(5 .2 9) 

Y est la force ionique. 
[H2B03 ], [1- J, [103 ], [h], [13] sont les concentrations des espèces H2B03 , 1-, 
103 , h , 13 
a est la fraction de mélange. Elle vaut 1 pour une solution pure de la solution de 
iodures , iodates, borates. Elle vaut 0 pour la solution d 'acide pure. 
[1 - ]o , [103 ]o , [N a+]o , [K+]o sont les concentration initiales en 1-, 103 , Na+ et 
K+. 
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• Avant de pouvoir à nouveau faire des échange inter-cellulaires d 'agrégats de fluide, il faut 
recalculer la nouvelle composition d 'équilibre entre les espèces 1- , r; et h provoquée par la 
réaction 5.11 doit être calculée comme décrit plus haut . 

5.3.3 Résultats 

Les simulations ont été réalisées en faisant varier les paramètres suivants : 
- la valeur du paramètre c/1 entre 0, 09 et 0, 32. 
- la valeur du paramètre c</> pour trois valeurs 0, 5 ; 1 et 2. 
- le pas de temps de la simulation b.t. 
- le temps d 'inj ection tinj· 

Toutes les valeurs de l 'indice de ségrégation en fin de réaction Xs sont comprises ent re 4 et 14 
%. Ces valeurs sont toutes inférieures aux valeurs expérimentales proches de 18 %. Dans la suite 
de ce paragraphe l'influence des paramètres étudiés sera examinée et des hypothèses pouvant 
expliquer cette différence seront formulées . 

Influence des paramètres C11 et C<P 

Les paramètres C11 et C</> gouvernent respectivement l 'intensité de la diffusivité turbulente et 
la cinétique micromélange . Le mélange est d 'autant plus rapide que la valeur de C11 est grande 
(diffusivité turbulente grande) et que le paramètre c</> est grand (temps caractérist ique de mi
cromélange petit ). Il est donc logique que l'indice de ségrégation X s le plus élevé obtenu par 
simulation le soit pour de petites valeurs de C</> et Cw Les résultats de simulations sont regrou
pées sur la figure 5.16. On constate bel est bien une dépendance de 1 'indice X s en fonction des 
deux paramètres qui calent le temps de melange, mais toutes les valeurs obtenues restent tout 
de même éloignées des valeurs expérimentales . Il semble donc exclu que le calage de la constant 
c</> ne permette d 'obtenir des résultats fidèles à l'expérience. 

Tout se passe comme si le calcul surestimait la rapidité du mélange. On peut penser que ceci 
est dû à l'hypothèse de base du calcul qui suppose l'axisymétrie. Cette hypothèse a tendance 
a diluer numériquement de façon art ificielle les abords de l'injection en comparaison avec le 
calcul en trois dimension . Cette explication ne pourra pas être vérifiée dans la mesure où ne 
disposons pas de code PDF en 3D pour comparer . En effet , la simulation par une approche 2D 
axisymétrique considère que l 'alimentation d 'acide est répartie sur une couronne avec une vitesse 
d 'injection t rès faible. En réalité, il existe un panache réactionnel au voisinage de la sortie du 
tube d 'inject ion. Il est bien connu que tout effet de répartition de l 'alimentation en plusieurs 
entrées à tendance à diminuer les phénomènes de ségrégation et donc la valeur de 1 'indice de 
ségrégation X s. 

Sans faire la simulation sur une grille 3D , nous pouvons néanmoins estimer l 'influence la 
largeur de l 'injection . L'injection se fait soit sur deux mailles , soit sur une seule maille. L'injection 
se fait dans les deux cas avec un débit massique ident ique qui est donc plus réparti dans le cas 
de deux points d 'injection . On s'attend à ce que les résultats soient plus élevés dans le cas 
d'un injection se faisant sur un maille. Les résultats présentés précédemment sont d 'ailleurs 
obtenus pour un injection sur une maille. La figure 5.17 compare les résultats obtenus. L'écart 
ent re les deux types de résultats est confirmé par le calcul. De plus, on constate que l 'écart est 
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FIG. 5.16 - Simulation de l'injection en ! 1 : Indice de ségrégation en fonction de Cq, pour 
CJ-L E {0, 09; 0, 16; 0, 32} 

d'autant plus grand que le mélange est plus lent. En effet , pour un diffusivité turbulente plus 
importante ( CJ-L = 0, 32), l 'effet est plus minime. Il est toutefois concevable que si le nombre de 
points d 'injection joue un rôle, la dilution numérique considérée par l 'hypothèse d 'axisymétrie 
est fortement préjudiciable. 
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FIG . 5.17 - Simulation de l 'injection en 11 : Indice de ségrégation en fonction de Cq; pour 1 et 2 point d 'injection avec 
CJ-L = 0, 09 et CJ-L = 0, 32. 



Influence de la vitesse d'injection 

Il est aussi important d'examiner l'influence de la vitesse d'injection , la quantité injectée 
restant constante et égale à 4 ml. En théorie, on devrait avoir une décroissance de l 'indice de 
ségrégation en fonction du temps d'injection. En effet, plus l'injection est rapide plus les réactions 
vont être en compétition avec le mélange et notamment avec des phénomènes de mélange se 
passant à des échelles supérieures au micromélange. A l 'inverse, il doit exister un temps d 'injection 
au delà duquel l 'indice de ségrégation atteint une valeur asymptote qui correspond au phénomène 
de micromélange seul. La figure 5.18 montre les valeurs de l'indice de ségrégation en fonction 
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FIG. 5.18 - Simulation de l'injection en 11 Indice de ségrégation en fonction du temps 
d'injection pour cil- égal à 0, 09 et 0, 5. 

du temps d'injection. Les résultats de simulation semblent ne pas avoir de variation logique. En 
regardant l'allure de la courbe, on peut juste dire que le bruit introduit dans la méthode de calcul 
est supérieur à la variation déterminée par le temps d'injection. Il faut dès à présent remarquer 
que les résultats sont répétables, pour des conditions simulées identiques. 

Influence du pas de temps 

Enfin, nous voulons vérifier que le pas de temps de la simulation n 'influence pas les résultats. 
Or, ces résultats rassemblés dans le figure 5.19, sont accablants. Les résultats semblent fortement 
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varier en fonction du pas de temps et ceci de façon non ordonnée. Là encore , pour une condition 
simulée identique les résultats sont répétables. On ne peut donc pas attribuer ce bruit à une 
non répétabilité des résultats dont l 'origine serait liée à l'initialisation du générateur de nombre 
aléatoire. De plus, les courbes obtenues pour des valeurs différentes de Cr/! montrent que cette 
variation en apparence désordonnée se répète de façon amplifiée pour de petites valeurs de c1. 
Ce résultat illustre la difficulté d'utiliser le code PDF pour décrire des réactions rapides dans 
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FIG. 5.19 - Simulation de l'injection en ! 1 Indice de ségrégation en fonction du pas de 
temps. 

ce réacteur et dans ces conditions expérimentalement utilisées . Tout d 'abord, soulignons que cet 
écoulement réactif admet des particularités qui nous placent dans les limites numériques de la 
méthode de résolution. En effet, : 

- La quantité de matière injectée est très faible par rapport à la quantité présente. Les 4 ml 
injectés représentent peu de matière en comparaison des 865, 6 ml du réacteur. On se doute 
que la moindre diffusion numérique peut altérer de façon irrémédiable les résultats. 

- Le problème est transtoire . Or, les méthodes PDF avec algorithme de Monte-Carlo ont à 
notre connaissance essentiellement été appliquées à des problèmes permanents, où il est 
possible d 'effectuer des moyennes dans le temps. Nous n'avons pas trouvé dans la littérature 
de discussion sur la question , mais il est certain que la plupart des résultats reportés sont 
le plus souvent des résultats de moyenne. 

172 



- Notre code PDF utilise une approche Eulérienne. Cette approche avait été choisie car 
elle était plus simple que l'approche Lagrangienne qui nécessite une générateur Brownien 
pour simuler la diffusion turbulente. Cependant , il est facilement concevable que l'approche 
Eulérienne est plus propice à la perte d'information que l'approche Lagrangienne. En effet, 
lors que l'échange d 'agrégats de fluide d 'une cellule à l 'autre, une partie des agrégats 
qui restent dans la cellule sont tirés au sort et il peut y avoir une perte d'information. 
En revanche dans l'approche Lagrangienne chaque agrégats est suivi jusqu 'à sa sortie du 
réacteur. 

Notre interprétation est de dire que nous avons utilisé une méthode théoriquement très perfor
mante avec une méthode de résolution de type Monte-Carlo qui introduit un bruit numérique 
qui s'est avéré trop important dans le cas particulier du réacteur étudié. De plus, nous nous 
sommes tournés vers une approche Eulérienne qui par principe même est un peu moins perfor
mante que l'approche Lagrangienne. Enfin , le code utilisé ne peut être utilisé que pour traiter des 
problèmes axisymétriques . Or, cette hypothèse peut être remise en cause dans le cas du système 
réactif Iodure-Iodate dont la cinétique est très rapide. D'autre part , nous nous sommes attaqués 
à un écoulement introduisant des difficultés numériques du fait que la quantité injectée est très 
faible. 

5.4 Validation du calcul de précipitation du sulphate 
de Barium 

Nous allons malgré tout présenter une étape du calcul de la précipitation du Sulfate de 
Baryum dans le réacteur semi-batch Taylor-Couette qui correspond à l'expérience décrite au 
paragraphe 4.5 pour montrer que le calcul est possible. Nous ne chercherons pas à valider ces 
résultats pour plusieurs raisons : 

- nous venons de montrer qu 'il existe un écart sur la prédiction des effets de mélange à 
petites échelles sur la sélectivité d 'un système de réactions rapides. 

- potentiellement , la méthode PDF dont le vecteur composition inclut les moments de la 
Distribution en Taille des Cristaux permet de résoudre des problèmes d'agglomération avec 
des modèles simples : noyau constant , somme ou produit. Ces modèles, trop simplistes , 
représentent mal la réalité physique des processus d 'agglomération . De plus , il faudrait 
tenir compte des processus de brisure , mal connus , car la modélisation de l'agglomération 
seule prédirait la formation de particules de taille infinie. C'est pourquoi , nous avons choisi 
de ne pas prendre en compte les processus d 'agglomération , rendant toute comparaison 
avec l'expérience impossible. 

- les cinétiques de nucléation et de croissance peuvent être remises en cause car elles sont 
déterminées pour des conditions où les quantités des deux réactifs sont dans les conditions 
stoechiométriques. Or , par nature, les hétérogénéités de concentration nous placent dans 
des cas où les réactifs ne se trouvent plus en quantité stoechiométrique, même si cela était 
le cas en moyenne. Aoun [3] a montré que l'écart à la condition stoechiométrique joue 
de façon non négligeable sur les cintétiques de nucléation et de croissance dans le cas du 
Sulfate de Baryum. 
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5.4.1 Description du calcul 

Le calcul est conduit à partir des données obtenues avec FLUENT dans les conditions de calcul 
se rapprochant le mieux de l'expérience. Les constantes CJ.L et C<l> sont respectivement fixées à 
0, 32 et 0, 5. La distribution en tailles des cristaux est calculée par la méthode des moments 
décrite au paragraphe 2.1.6. La PDF dont le transport est associée au vecteur composition dont 
les composantes sont les concentrations en Ba2+, en SO~-, les moments d 'ordre 0, 1, 2, 3 et 4 
de la distribution en nombre par unité de volume n(L) définie au paragraphe 1.3.3. Le Chlorure 
de Baryum est contenu dans le réacteur et 4ml de Sulfate de Sodium sont injectés en 11 s . Le 
pas de temps utilisé est de w-4 s. 

5.4.2 Résultats 

Les figures 5.20 , 5.21, 5.22 représentent respectivement les cartes au bout de 20 s de la 
sursaturation a (définie au paragraphe 1.3) , du moment d'ordre 0 de la distribution en nombre 
n représentant le nombre de cristaux par unité de volume, et du diamètre moyen en masse ou 
en volume d43· 
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FIG. 5.20 - Carte de la sursaturation à 20s 
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La première remarque est que la carte de la sursaturation est proportionnelle à la carte de la 
racine carrée de de la concentration en ions sulfates. Ceci provient du fait que la concentration 
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FIG. 5.21 - Carte nombre de cristaux par unité de volume à 20s 

en ions Baryum étant en large excès est quasiment constante tout au long de la réaction. 
La figure 5.23 représente l'évolut ion de la moyenne sur le réacteur du diamètre moyen d 43 

en fonction du t emps. Cette évolution fait apparaître un changement de comportement à 12 s . 

Pendant l'inj ection , le fort taux de sursaturation est maintenu par l'injection d 'ions Sulfate. La 
nucléation est le processus majoritaire. Au delà de 12 s, les sursaturations diminuent par diffusion 
des réactifs et par la réaction ainsi la croissance permet aux cristaux de croître. La taille des 
cristaux n 'est pas en désarccord avec les ordres de grandeur des cristallites qui sont inférieurs à 
100 nm d 'après la photographie en Microscopie à Balayage 4.24. 

5.5 Conclusion partielle 

La simulation de l'écoulement réactif dans le réacteur de précipi tation de Taylor-Couette a 
été validée en plusieurs étapes : 

• Le calcul de l'écoulement moyen a été comparé aux mesures d 'Anémométrie Laser à effet Dop
pler . Cette comparaison a montré que le modèle de turbulence décrivant le mieux l'écoulement 
était le modèle aux contraintes de Reynolds (RSM). La description en 2D axisymétrique est 
satisfaisante dans la mesure où le calcul se fait dans certaines conditions : 
- Les schémas numériques utilisés sont d 'ordre 2 (Second Order Upwind). 
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- La hauteur de rugosité des parois sont respectivement 0, 01 mm pour la parois de verre 
extérieure et de 0, 2 mm pour la paroi de teflon mobile. 

- Le modèle de raccord à la paroi est la loi normale ou Standard Wall Function. 
Dans ces conditions, les vitesses moyennes sont décrites correctement. En revanche , l'énergie 
cinétique turbulentes k est sous-estimée d 'un facteur 2. Il est d'ailleurs fortement probable 
que ce soit le même cas pour son taux de dissipation f.. 

• Le calcul de l 'injection d'un traceur passif dans le réacteur est comparé aux résultats obtenus 
pas Fluorescence Induite par Laser. La comparaison a permis de déterminer la valeur de la 
constante CJl. qui fixe l'intensité de la diffusion turbulente. La valeur de cette constante qui 
vaut 0, 09 en turbulence développée a était évalué à environ 0, 16 d'après le niveau de turbu
lence atteint dans cet écoulement que l 'on jauge grâce à la valeur du Reynolds microscopique 
à l'échelle de Taylor. Avec ces deux valeur de CJl., la dispersion de traceur dans le réacteur 
est plus rapide que ce que le prévoit le calcul. Il faut utiliser une valeur de CJl. de 0, 32 pour 
estimer correctement la rapidité du mélange dans le réacteur. Cette valeur anormalement 
haute par rapport à la réalité compense la sous-estimation de l'énergie cinétique turbulente 
k et de son taux de dissipation f. . 

• Le calcul de la paire de réactions compétitives "Iodure-Iodate" a été conduit en faisant varier 
le paramètre CJ.L entre 0, 09 et 0, 32, et le paramètre C<P entre 0, 5 et 2 qui fixe respectivement 
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FIG . 5.23 - Evolution du d43 moyen sur tout le volume en fonction du temps 

l'intensité de la diffusion turbulente et la vitesse du micromélange. Quelque soit la valeur de 
ces paramètres , les valeurs de l'indice de ségrégation obtenues sous-estime les valeurs expéri
mentales . Cet écart a été attribué à une description insuffisante du calcul sur un maillage 2D 
avec l'hypothèse axisymétrique. En effet, cette hypothèse revient à injecter la même quantité 
sur une couronne par rapport à la réalité que consiste à injecter en un point. De plus , l'in
fluence du pas de temps et du temps d 'injection ont été étudié. Cela a mis en évidence que 
la méthode numérique (description eulérienne) utilisée se trouve en limite d 'utilisation dans 
l'écoulement considéré que admet les difficulté suivantes : la quantité injectée est faible, le 
calcul est transitoire. 

• Le calcul de la précipitation du Sulfate de Baryum a été calculée sans tenir compte de l'ag
glomération. Nous avons montré que ce calcul est possible. Cependant , nous ne pouvons pas 
considérer le calcul par la méthode PDF avec la méthode de résolution adoptée est valide 
pour le calcul d 'un réacteur semi-ouvert. Pour cela, il aurait fallu que le calcul avec le système 
iodure-iodate soit valide et il aurait fallu tenir compte de l'agglomération. 
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Conclusion et perspertives 

Ce travail de thèse s'était donné pour but d'évaluer et de valider la simulation d'écoulements 
réactifs pour des applications de génie chimique comme des réacteurs de précipitation avec une 
méthode que nous avons choisi pour sa capacité à tenir compte des intéractions entre processus 
de mélange et réactions chimiques rapides. La méthode sélectionnée est une méthode basée 
sur la résolution numérique des équations de Navier-Stokes en milieu turbulent et l 'équation 
de transport de la fonction de densité de probabilité jointe de la composition (PDF) par une 
approche eulérienne à l'aide d'un algorithme de Monte-Carlo. Un programme en code Fortran a 
été écrit à cet effet. 

En premier lieu, cette thèse présente la problématique de la simulation des écoulements 
réactifs et justifie le choix de la méthode de résolution pour la simulation d 'un réacteur de 
précipitation. Il est expliqué dans quelle mesure le déroulement d'une réaction peut être contrôlé 
ou perturbé par le mélange. Le mélange est présenté comme un ensemble de processus physiques 
homogénéisant la composition d'un fluide depuis l'échelle de alimentation du réacteur jusqu'à 
l'échelle de Batchelor où le mélange se fait instantanément par diffusion moléculaire. Les différents 
mécanismes de mélange sont décrits phénoménologiquement et les échelles auxquelles ils ont 
lieux ainsi que l'expression de leur temps caractéristiques sont précisés . Enfin, en présentant 
sommairement les différents processus mis en jeu dans une précipitation, il est expliqué comment 
la compétition entre mélange et nucléation peut avoir une large influence sur la Distribution en 
Taille des Cristaux (DTC) . Ensuite , une revue des différentes méthodes et modèles qui permettent 
de simuler numériquement un écoulement réactif est faite en précisant le degré de complexité et de 
précision de chaque méthode. Pour cela, les équations fondamentales décrivant une précipitation 
en régime turbulent sont explicités, à savoir : l'équation fondamentale des fluides, les équations 
de transport de la température , des concentrations des espèces impliquées dans la réaction , 
des moments de la DTC. La résolution de ces equations, encore valable en régime turbulent , 
nécessite une résolution spatiale telle que la plus petite maille soit de taille inférieure à l 'échelle 
de Batchelor. Une telle résolution nécessite l'emploi de grilles de calcul gigantesques rendant 
impossible la résolution de problèmes dans des géométries industrielles. L'échelle de Batchelor 
qui vaut 10- 6m dans de l'eau où l 'on dissipe 1 W kg- 1 alors que pour le calcul des réacteurs 
industriels, on peut se permettre d'utiliser des mailles de taille de l 'ordre du mm à la dizaine 
de mm. Pour de telles grilles, la résolution des équations fondamentales nécessitent un certain 
nombre de fermetures pour pouvoir tenir compte des processus physiques et chimiques qui ont 
lieu à des échelles inférieures à la dimension des mailles. Une analyse rapide de la bibliographie 
rappelle que peu de cas d 'applications relatés de ce type de méthode aux réacteurs de précipitation 
sont validées et lorsque c'est le cas, la validation se fait par la comparaison de la taille de 
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cristaux et des premiers moments de la Distribution en Taille des Cristaux. Dans les écarts sont 
observés, il est difficile de faire la part entre l'erreur provenant de la modélisation des intéractions 
mélange et réaction, entre l 'erreur provenant des incertitudes parfois grandes sur les cinétiques 
de précipitation et entre l'erreur due à des fortes simplifications du bilan de population sur la 
Distribution en Tailles des Cristaux. Dans ce cadre , nous avons décidé de mettre en oeuvre une 
validation de chaque étape de la simulation d 'un réacteur de précipitation. 

Comme préliminaire , le programme écrit en Fortran a été validé par comparaison avec des 
résultats expérimentaux complets obtenus dans le cas de la dispersion d'un panache en turbulence 
de grille. Ce travail a montré que la dispersion de la concentration moyenne est correctement 
prévue dans la mesure où la valeur de la constante C11 permettant de fixer l 'intensité de la 
diffusion turbulente est corrigée en fonction du degré de turbulence quantifié par le nombre de 
Reynolds microscopique à l'échelle de Taylor. Faute de résultats expérimentaux sur la variance de 
la concentration, il n'a pas été permis de déterminer la concentrate C</> qui règle la valeur du temps 
caractéristique du modèle de micromélange. L'étude de sensibilité de ce paramètre sur la variance 
de la concentration a montré que cette sensibilité est inférieure au bruit numérique introduit par 
la nature Stochastique de la méthode de résolution numérique. Le calage de ce paramètre serait 
en tout cas illusoire , même avec des résultats si nous avions des résultats expérimentaux sur la 
variance. 

La validation de chaque étape de calcul dans le cas d 'un écoulement réactif en présence de 
précipitation s'est faite sur un réacteur semi-batch de type Taylor-Couette. La validation du 
calcul de l 'écoulement turbulent par résolution numérique des équations de Reynolds s'est faite 
par comparaison avec des mesures par Anémométrie Laser à effet Doppler. Les mesures par 
anémométrie recueillies concernent la mesure en plusieurs points d'un plan méridien du réac
teur de la vitesse axiale et azimutale dont on déduit les valeurs moyennes , les variance et les 
corrélations croisées. La mesure a été faite sans présence d'injecteur et en présence d'injecteur 
entravant l 'écoulement principal. En présence d 'injecteur, il a été prouvé que l 'écoulement pou
vait en première approximation considéré comme axisymétique. La comparaison des résultats 
de simulation a montré que le modèle de turbulence le mieux adapté à la modélisation de cet 
écoulement est le modèle de constraintes de Reynolds (RSM) sous réserve de conduire le cal
cul avec des schémas numériques de second ordre. L'utilisation d 'une grille bi-dimensionnelle et 
d'une description axisymétrique calculant la vitesse azimutale décrit correctement l'écoulement 
en première approximation. D 'autre part , une estimation correcte de la vitesse azimutale néces
site de tenir compte de la rugosité de la paroi interne du réacteur en téflon que l'on a fixée à 
0, 2 mm. Malgré ces précautions, l'énergie cinétique tubulente k est sous-estimée d 'un facteur 
2. La validation du calcul de la dispersion d 'un traceur passif s'est faite par comparaison avec 
la mesure en plusieurs points de l'évolution de la concentration d 'un traceur fluorescent mesuré 
par Fluorescence Induite par Laser. Globalement, lors de l'expérience , le traceur se mélange plus 
vite que ce que ne le prévoit la simulation même avec une valeur de C11 = 0, 16 corrigée à partir 
du nombre de Reynolds microscopique à l'échelle de Taylor. Il faut multiplier par 2 ce para
mètre pour obtenir un mélange qui traduit l'évolution correcte de la concentration moyenne en 
quelques points du réacteur . La nécessité de cette correction a été interprétée par le fait que la 
simulation de l'écoulement sous-estime k et très certainement E d 'un facteur 2. La validation de 
la simulation de l'écoulement dans lequel est mis en oeuvre les réactions compétitives et parallèle 
Iodure-Iodate s'est fait par comparaison des indices de ségrégation trouvés expérimentalement. 
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Cette validation aurait dû permettre de caler la constante C<P qui fixe la valeur de la constante 
de temps du mélange à l'intérieur d 'une maille de la grille. Le calcul a été conduit en faisant 
varier le paramètre CI-L entre les valeurs 0, 09 et 0, 32, et le paramètre C<P entre 0, 5 et 2. Quelque 
soit la valeur de ces paramètres , les valeurs de l 'indice de ségrégation obtenues sont sous-estimées 
par rapport à l'expérience. Cet écart a été attribué à une description insuffisante du calcul sur 
un maillage 2D avec l 'hypothèse axisymétrique. En effet, cette hypothèse revient à injecter la 
même quantité sur une couronne alors que dans le cas réel, l'injection se fait en un seul point . 
De plus , l 'influence du pas de temps et du temps d'injection ont été étudiés. Cela a permis de 
mettre en évidence des carences au niveau de la méthode numérique dans ce cas précis . En ef
fet , l 'agorithme basée sur une description Eulérienne et un algorithme de Monte-Carlo entraîne 
une perte d 'information à chaque pas de temps , ce qui s'est avéré catastrophique dans le cas de 
l'écoulement étudié pour lequel la quantité injectée est faible et le calcul est transitoire. Le calcul 
de la précipitation du Sulfate de Baryum a été calculée sans tenir compte de l 'agglomération qui 
a effectivement lieu dans le cas réel. Nous avons montré que ce calcul est possible. L'ordre de 
grandeur obtenu pour le diamètre moyen des cristallites n 'est pas absurde, mais nous ne pouvons 
rien conclure sur la validité du calcul. Au terme de ce travail de validation, nous pouvons sans 
crainte affirmer que la simulation numérique d 'un réacteur avec une approche CFD quelle quel 
soit dans le calcul d 'un réacteur industriel de précipitation est hasardeux et délicat. Il demande 
une validation de l'écoulement , la calage de la constante CJ.l. qui fixe l'intensité de la diffusion 
turbulente et ensuite la connaissance précise des cinétique de réactions . Enfin , l'emploi de la 
méthode de calcul proposée (PDF) utilisant un algorithme de type Monte-Carlo engendre un 
bruit numérique qui selon le type d 'écoulement peut noyer l'information nécessaire à la fiabilité 
la méthode. L'écoulement doit de préférence être un cas où les flux des deux réactifs sont équili
brés . La méthode de simulation numérique choisie dans cette thèse n 'est pas pour autant remise 
en question dans la mesure où le cas que nous avons traité était par nature délicat . D 'autres 
méthodes doivent à leur tour être évaluées : 

• La résolution de l 'équation de transport de la fonction de densité de probabilité jointe de 
la composition avec une approche Lagrangienne permettrait sans doute de réduire le bruit 
numérique. 

• La résolution de l 'équation de transport d 'une fonction de densité de probabilité jointe de 
la composition qui n 'admet que trois modes de concentrations (Finite mode PDF) est pro
metteuse car elle ne nécessite pas l'utilisation d 'algorithme de Monte-Carlo. Elle peut être 
directement jouxté au logiciel FLUENT grâce à la possibilité d 'écrire des sous-programmes 
utilisables par le logiciel (User Define Function) . Cette approche reste à être validée et les 
résultats de la thèse de Marchisio (Politecnico Di Torino) devront être regardés avec attention . 

La simulation de réacteurs de précipitation admet encore d 'autres difficultés que nous n 'avons 
pas essayé de traiter tant l 'ampleur du travail est important : 

• A forte sursaturation, les cinétiques sont généralement mal connues du fait qu 'il est très 
difficile de mesurer des cinétiques de nucléation , de croissance et d'agrégation tout en ne 
sachant pas si au moment de la mesure , il existe ou non des compétitions avec le mélange. 
Un immense travail reste à accomplir dans ce domaine pour développer des méthodologies et 
des appareils pour caractériser les cinétiques de précipitation . 

• En présence d 'agrégation , l'approche qui consiste à prévoir la Distribution en Taille des Cris-
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taux par la résolution des équations des premiers moments de la Distribution en Taille des 
Cristaux est insuffisante. En effet, a fermeture des termes d 'agglomération avec des modèles 
de type noyau constant , somme ou produit ne traduisent pas la réalité. L'emploi de la mé
thode des classe qui consiste à résoudre le bilan de population sur la Distribution en Taille 
des Cristaux est généralement mieux adaptée mais nécessite beaucoup plus d'équations et de 
variables. De ce fait , cette approche n'a pas à notre connaissance encore été utilisée en étant 
couplée avec une méthode permettant de simuler les intéractions entre mélange et réactions 
rapides, comme la méthode évaluées dans cette thèse. 

Enfin d'autres axes doivent être développés pour pouvoir traiter des cas très intéressants 
de précipitation et de polymérisation où la viscosité augmente avec le taux d 'avancement des 
réactions . Un travail important doit être fait car la demande en polymérisation est très forte et 
ne revêt pas d'aussi grandes difficultés au niveau de la caractérisation des cinétiques. 
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A.l Relations entre les distributions en taille des cris
taux et signification de leur moment 

Considérons une population de cristaux dont le nombre de cristaux par unité de volume de 
suspension est Nr . Les trois distributions : en nombre f(L) , en masse g(L) et en nombre par 
unité de volume n(L) sont reliées. Les distributions n(L) et f(L) sont proportionnelles : 

n(L) = Nr x f(L) (A.1) 

La distribution en nombre et en masse sont reliées par la relation : 

(A.2) 

Le moment d 'ordre 1 de la distribution en nombre est une taille moyenne pondérée par la 
distribution en nombre. On l 'appelle diamètre moyen en nombre et on le note Ln. De même, le 
moment d'ordre 1 de la distribution en masse est appelé diamètre moyen en masse et est noté 
Lw. Ce diamètre est le rapport du moment d 'ordre 4 sur le moment d 'ordre 3 de la distribution 
en nombre volumique. En effet , 

( XJ f(L )L3dL 
jL* 

. . . - ('o (f(L)L3) x LdL 

- j L* {oo f(L )L3dL 
JL* 

.. . = {oo g(L)LdL 
JL* 

... = m~ = Lw 

La signification des différents moments est donnée dans le t ableau A.l. 
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m~ =fic;; n(L)L3dL 
m~ = JL* n(L)L4dL 

f(L) g(L) 
J; j(L)dL = 1- -~ J;: g(L)dL = 1 

J;: j(L)LdL =Ln J::: g(L)LdL = :~ =Lw 

TAB. A.1 - Moments des distributions de taille 
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B.1 Correction de la corrélation 3.11 donnant la concen
tration moyenne que l'axe 

Le but de cette annexe est de déterminer le facteur de correction qui permet de corriger la va
leur de la concentration sur l'axe Cm calculée par la corrélation 3.11 qui donne une concentration 
normée par rapport à une valeur inconnue. 

Etant donné le taux de dilution utilisé lors de la réaction, la concentration à une abscisse 
infinie C00 est homogène radialement et égale au taux de dilution multiplié par la concentration 
à l'injection comme l'indique la relation B.l. 

Avec 

Où 

Coo = Qinj X Co 
Qtot 

d2 
Qinj = 1T4 (u) 

Qtot = H 2 (u) 

C00 est la concentration à une abscisse infinie, 
C0 est la concentration de l'injection qui est égale à 10- 5 moz.z- 1 , 

(u) est la vitesse moyenne unidirectionnelle égale à 1, 2 m.s- 1 

Q inj est le débit d'injection à la concentration Co, 
Qtot est le débit total traversant la veine fluide . Dans l'expérience de Y. Antoine . 

Ainsi : 
Coo = 7, 92.10- 9 moz.z- 1 

(B.1) 

(B.2) 

(B.3) 

(B.4) 

Par conservation de la matière, on peut supposer que l'intégrale A(x) définie par la relation B.5 
est constante et vaut C00 . 

1R C(x, r)21rrdr 
A(x) = 0 

2 ~ Coo 
1TR 

(B .5) 

Par conséquent, l 'intégrale définie par la relation B.6, tend vers C00 lorsque le rayon r tend vers 
R. 

1r C(x, r')21Tdr' 
A(x,r) = .:..-"-.0-----

21Tr 
(B .6) 

On calcule A( x, r ) en utilisant l 'expression de la concentration déduite des corrélations de Y. 
Antoine donnée par la relation B.7. 

1 
C(x,r) = x 

4, 93.10- 2 M - 1, 54 

2 
- ln( 2) r 

M2 (4 o3 10-2 ~ - 1 2s) 
e ' · M ' (B .7) 
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FIG. B.l - Courbes A(x, r) en fonction de r 

Le calcul de A( x , r) a été fait pour plusieurs valeurs de x et les tracés de A( x, r) en fonction der 
sont regroupés sur la figure B.l. On constate que toutes ces courbes ont une limite commune que 
est proche de 0, 1. Or, cette valeur devrait être égale à C00 . En fait, la corrélation de Y. Antoine a 
été normée. Et il est facile de retrouver la valeur de la vraie concentration en corrigeant la valeur 
de la concentration sur l 'axe Cm calculée par la corrélation 3.11 par le facteur de correction 
coor = 7, 92.10-9 jO, 1. 

B.2 Diminution du bruit numérique 

Avant d'essayer d 'ajuster les résultats du calcul sur les résultats expérimentaux, nous avons 
cherché à minimiser la présence de bruit stochastique inhérent à la nature de la méthode de 
résolution. En théorie ce bruit est de moyenne nulle, ce qui n'entache pas la validité des résultats 
en moyenne. Cependant , ce bruit peut-être notable et fausser le calcul de réaction chimique. 
C'est pour cela que nous nous proposons dans un premier temps de minimiser le bruit tout en 
augmentant de façon raisonnable le temps de calcul. Pour ce faire , trois possibilités s'offrent à 
nous: 

• effectuer la moyenne de résultats obtenus pour plusieurs temps consécutifs après obtention 
du régime permanent, 

• augmenter le nombre d'agrégats de fluide représentant la fonction de densité de probabilité 
de la concentration, 

• essayer différentes procédures de génération d'entiers aléatoires. 

Tout d'abord, nous allons montrer que le bruit numérique peut-être largement réduit en effectuant 
la moyenne des résultats obtenus pour différents temps de calcul sans allonger le temps de calcul 
de façon rédhibitoire. Ensuite, nous allons montrer que l 'augmentat ion du nombre d 'agrégats dans 
chaque maille améliore de façon notable la qualité des résultats mais en allongeant le temps de 
calcul et surtout la mémoire utilisée par le programme. Enfin, nous allons tester deux procédures 
de tir aléatoire d'entier et montrer qu'elle permettent d 'obtenir des résultats semblables. Les 
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résultats présentés dans ce paragraphe sont obtenus en utilisant un nombre de Schmidt Turbulent 
Scr ~ 0, 7 et des constantes CJL = 0, 09 et Crp = 2. 

B.2.1 Moyennes pour diminuer l'amplitude du bruit stochastique 

Les figures B.2 présentent les résultats numériques obtenus pour la simulation de la dispersion 
du panache calculés avec un nombre de 100 agrégats par maille. Chaque figure contient deux 
types de résultats : en bleu , les résultats obtenus au bout de 4 s (régime permanent atteint à 
partir de 3 s); en rouge, la moyenne des résultats obtenus pour les temps {3 ; 3, 1; 3, 2 ; 3, 3 ; 
3, 4; 3, 5; 3, 6 ; 3, 7 ; 3, 8 ; 3, 9; 4} s. Les corrélations obtenues par Antoine sont présentées par des 
lignes continues noires. La figure située en haut à gauche de l'ensemble des figures B.2 représente 
la concentration moyenne sur le disque d 'abscisse z , Ctat en fonction de z. La figure située en haut 
à droite de l'ensemble B.2 représente l'inverse de la concentration moyenne sur l 'axe du panache 
en fonction de l 'abscisse normée zjM. La figure située en bas de l'ensemble B.2 représente le 
carré du rayon de demi concentration normée au carré en fonction de l'abscisse normée zjM. A la 
vue de ces trois figures , il apparaît que le calcul de la moyenne des résultats sur plusieurs temps 
permet de diminuer le bruit sans biaiser les résultats. De plus , le fait de calculer une moyenne sur 
plusieurs temps ne rajoute pas beaucoup de temps de calcul du moment où le calcul se fait dans 
le cas d 'un écoulement avec régime permanent. En effet , une fois le régime permanent atteint , 
il suffit d'étendre le temps de la simulation et d'enregistrer les résultats de la simulation pour 
plusieurs instants. 
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FIG. B.2 - Effet du calcul de la moyenne des résultats. (a): résultats obtenus pour le temps de simulation de 4s. (b): 
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B.2.2 Utilisation d'un plus grand nombre d'agrégats pour dimi
nuer le bruit stochastique 

Les figures B.3 présentent les résultats numériques obtenus avec deux nombres d 'agrégats de 
fluide par maille N : en bleu avec 100 agrégats, en rouge avec 500 agrégats. Les deux résultats 
sont obtenus en effectuant la moyenne des résultats obtenus pour les temps de simulation {3; 
3,1; 3, 2; 3, 3 ; 3, 4; 3, 5 ; 3, 6 ; 3, 7 ; 3, 8 ; 3, 9 ; 4} s. Les corrélations obtenues par Antoine sont 
aussi présentées en noir. La figure située en haut à gauche de l'ensemble B.3 représente la concen
tration moyenne sur le disque d 'abscisse z en fonction de z. La figure située en haut à droite de 
l'ensemble B.3 représente l'inverse de la concentration moyenne sur l'axe du panache en fonction 
de l 'abscisse normée z/M. La figure située en bas de l'ensemble de figures B.3 représente le carré 
du rayon de demi-concentration normé au carré en fonction de l'abscisse normée z/ M. A la vue 
de ces figures, il apparaît que l'augmentation du nombre d'agrégats réduit notablement le bruit 
stochastique. Ce gain de qualité se fait ressentir au niveau d'une plus grande mémoire de calcul 
utile et au niveau du temps de calcul qui s'allonge considérablement à cause d 'accès au disque 
dur plus fréquents. 
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B.2.3 Utilisation d'une autre procédure de tir aléatoire 

Nous disposons de deux procédures de tirs aléatoires utiles au calcul du transport de la PDF. 
Nous nous proposons de comparer les résultats obtenus en utilisant alternativement l 'une et 
l'autre. Les deux procédures de tirs aléatoires peuvent être décrites de la manière suivante : 

- la procédure ignuin notée ici (n1). Il s'agit d'une procédure du domaine public appelée 
ignuin écrite en Fortran 77. Elle permet de tirer au sort un entier n naturel compris entre 
1 et nmax avec une probabilité uniforme sur cet intervalle d'entiers. Lorsque nous tirons 
ntir entiers naturels ( ntir :::;: nmax), à chaque tir nous testons que l'entier n, n 'a pas encore 
été tiré. Si c'est le cas, le tir est renouvelé. Ainsi de suite jusqu'à obtenir une suite de ntir 
entiers tirés au hasard compris entre 1 et nmax· 

- la procédure intrinsèque de Visual Fortran 90 emménagée, notée ici (n2) . La procédure 
de tir aléatoire RAN génère en réel a compris entre 0 indu et 1 exclu. Pour obtenir un 
entier compris entre 1 et nmax, il suffit de calculer l'entier n = I NT (a x nmax) + 1 où 
I NT calcule la partie entière d 'un réel. De même que précédemment, on s'assure bien qu'à 
chaque tir, on ne tire pas deux fois le même entier. 

Les figures B.4 présentent les résultats numériques obtenus pour la simulation de la dispersion 
du panache calculés avec ces deux procédures de tirs aléatoire (n1) et (n2). En bleu , figurent les 
résultats avec la première (n1) et en rouge ceux obtenus avec la deuxième (n2). La figure placée 
en haut à gauche de l'ensemble de figures B.4 représente la concentration moyenne Ctot sur le 
disque d 'abscisse zen fonction de z. La figure placée en haut à droite de l'ensemble de figures B.4 
représente l 'inverse de la concentration moyenne sur l'axe du panache en fonction de l'abscisse 
normée zjM. La figure placée en bas de l'ensemble de figures B.4 représente le carré du rayon 
de demi concentration normée au carré en fonction de l 'abscisse normée zjM. A la vue de ces 
trois figures , il apparaît que l'utilisation de l'une ou l'autre de cas procédures de tirs aléatoires 
donnent sensiblement le même résultat . On supposera que l'on pourra utiliser l'une ou l 'autre 
des procédures et qu 'elles donnent toutes les deux de bons résultats . Nous utiliserons pour la 
suite la procédure (n2) . 
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Conclusion partielle 

La discussion précédente amène à tirer plusieurs conclusions : 
- le bruit stochastique peut être réduit en effectuant une moyenne de des résultats obtenus 

à différents temps d 'une même simulation lorsqu 'un régime permanent est atteint. 
- le bruit stochastique est réduit de façon notable en augmentant le nombre d 'agrégats mais 

le temps de calcul et la mémoire utile du calcul augmentent considérablement. 
- les deux procédures de tirs aléatoires dont nous disposons de deux procédures de tir d'en

tiers sont équivalentes et nous les supposeront satisfaisantes. 

B.3 Vérification de la valeur CM adéquate 

Dans le paragraphe 3.2.1 , il a été vu que la détermination de la diffusion turbulente dépend 
du choix de deux paramètres : 

- le nombre de Schmidt turbulent Scr dont la valeur est généralement prise égale à 0, 7; 
- la constante Cil du modèle k-E qui vaut généralement 0, 09 en turbulence développée et qui 

s 'approche a priori de 0, 16 dans notre cas. On pourra aussi tester une valeur intermédiaire 
0, 126 qui nous le verrons fournira de meilleurs résultats. 

Le paramètre intervenant dans la diffusivité turbulente est en réalité le rapport des deux gran
deurs ClljScr . La tableau B.1 récapitule les valeurs de ce rapport. Nous allons comparer les 
résultats obtenus sur le champ de concentration moyenne pour ces deux valeurs de Cil mais 
aussi une valeur intermédiaire. Les figures B.5 présentent les résultats numériques obtenus pour 

0,09 
0, 126 
0, 16 

0,1286 
0,18 
0,2286 

TAB. B.1 - Valeur du rapport Cll/Scr en fonction de Cil pour Scr = 0, 7. 

la simulation de la dispersion du panache calculés avec différentes valeurs de Cw Les courbes 
en bleu représentent les résultats obtenus pour CI-L = 0, 09 ; les courbes en rouge représentent 
les résultats obtenus pour Cil = 0, 126 et les courbes en vert représentent les résultats obtenus 
pour CI-L = 0, 16. La figure placée en haut à gauche de l'ensemble B.5 représente la concentration 
moyenne Ctot sur le disque d 'abscisse z en fonction de z . La figure placée en haut à droite de 
l 'ensemble B.5 représente l'inverse de la concentration moyenne sur l'axe du panache en fonction 
de l'abscisse normée zj!VI. La figure placée en bas de l'ensemble B.5 représente le carré du rayon 
de demi concentration normée au carré en fonction de l'abscisse normée z /M. A la vue de ces 
trois figures , il apparaît que les résultats obtenus avec la valeur classique de Cil = 0, 09 en turbu
lence développée et CI-L = 0, 16 donnée par le graphe 3.7 ne donnent pas de résultats satisfaisants. 
Avec la première valeur, le panache ne se développe pas assez vite par rapport à la réalité et 
avec la deuxième valeur , le panache calculé se développe trop vite. Avec le valeur intermédiaire 
Scr = 0, 126 ; l'écart entre les corrélations expérimentales et les résultats des simulations est 
moindre . 
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L'ensemble de figures B.6 représente (C/Cm) en fonction de z/M pour les trois valeurs de 
Cp, : en haut à gauche Cp, = 0, 09; en haut à droite Cp, = 0, 126 et en bas Cp, = 0, 16. On constate 
que quelque soit la valeur du paramètre Cp, le profil de la courbe est proche de la gaussienne. La 
valeur de Cp, n'influe sur la rapidité du développement du panache et non sur la manière dont il 
se développe. 
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C.l Anémométrie Doppler Laser : principe 

L'Anémométrie Laser Doppler (ALD) est une technique optique très employée en Mécanique 
des Fluides pour la mesure locale des vitesses de fluides (gaz et liquides) et de la turbulence. 
La mesure de la vitesse par ALD est absolue puisqu 'elle ne nécessite pas d 'étalonnage . La tech
nique est locale car d 'une part elle est non intrusive ce qui évite une perturbation locale de 
vitesse comme c'est le cas avec les fils chauds et de plus la mesure se fait dans un petit volume. 
Les fréquences d 'acquisitions sont très élevées, ce qui permet d 'obtenir des informations sur la 
turbulence. Enfin , la gamme de vitesse qui peut être étudiée est très large et va du mm.s- 1 

jusqu 'à plusieurs centaines de m.s- 1 . En revanche, cette t echnique ne peut s'adapter qu'à des 
écoulements obtenus dans des récipient translucides. De plus , on ne peut pas trop s'approcher 
des parois à causes de phénomènes de réflexions qui faussent la mesure. Puis, comme cela va 
être expliqué plus loin , l'inconvénient majeur de cette technique est que la mesure se fait en 
chaque point pendant un temps suffisamment long et que pour obtenir une carte de vitesse d 'un 
réacteur, il faut être certain d'étudier des écoulements permanents. Pour l'étude d 'écoulements 
non-permanents , il faut préférer la Vélocimétrie par Image de Particules (PlV) qui se répend 
mais reste toutefois encore très chère. 

En revanche, cette technique ne peut s'adapter qu'à des écoulements obtenus dans des réci
pient translucides. De plus , on ne peut pas trop s'approcher des parois à causes de phénomènes de 
réflexions qui faussent la mesure. Puis , comme cela va être expliqué plus loin , l'inconvénient ma
jeur de cette technique est que la mesure se fait en chaque point pendant un temps suffisamment 
long et que pour obtenir une carte de vitesse d 'un réacteur , il faut être certain d 'étudier des écou
lements permanents . Pour l'étude d 'écoulements non-permanents, il faut préférer la Vélocimétrie 
par Image de Particules (PlV) qui se répend mais reste toutefois encore très chère. 

C .1.1 Effet Doppler 

Le principe de la mesure repose sur le phénomène observé par Doppler en 1842 appelé 11 effet 
Doppler 11

• Comme chacun a pu le constater lorsqu'il se déplace par rapport à une source sonore, 
le son qu 'il perçoit change de ton (plus grave ou plus aigü) . Peu après Doppler , Fizeau a mis 
en évidence un phénomène similaire pour les ondes lumineuses. Dans le cas des hypothèses non 
relativistes, la description du phénomène est la suivante : 

Soit P une particule se déplaçant selon un vecteur vitesse v éclairée par une lumière 
monochromatique de fréquence Jo , de longueur d'onde .\0 et dirigée par le vecteur 
unitaire eü. La particule P de très petite taille (1 - 1Üf.Lm) diffuse alors la lumière 
dans toutes les directions de l'espace selon une fréquence fd dépendant de l 'angle 
d 'observation. La différence entre la fréquence du rayon incident et de celle du rayon 
rediffusé par la particule dans la direction de l 'observation dirigée par le vecteur 
unitaire e"d est appelée fréquence Doppler et est notée f D. Voir figure C.1 

La fréquence Doppler dépend de la vitesse de la particule selon la relation : 
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Observation ~ 

1~ 

Rayon Incident 

FIG. C.l -Effet Doppler 

Si la particule est plongée dans un milieu d 'indice de réfraction n, la fréquence Doppler 
s'exprime alors de la façon suivante : 

fv = !d- Jo= n v · [ed- eü] 
Ào · 

(C.2) 

C.l.2 Principe de la mesure 

Deux rayons lasers considérés comme deux sources cohérentes (même fréquence et pas de 
déphasage) se coupent en un volume de petite taille qui est un éllipsoïde de révolution (voir 
figure ??) . Les deux sources étant cohérentes, le volume donne lieu à des phénomènes d 'inter
férences lumineuses créant un réseau d'interfranges lumineuses . Une projection de ce volume 
de mesure , représentée sur la figure C.3, montre que les franges lumineuses sont parallèles à la 
bissectrice formée par les deux rayons . L'interfrange , défini comme la distance entre deux raies 
lumineuses ou sombres, est lié à l'angle entre les deux rayons 2() , leur longueur d 'onde À par la 
relation : 

0 À 
~x =~=--

2sin8 

Le fluide dont la vitesse doit être mesurée est ensemencé par des particules de très petites 
tailles (1 à 100 microns) . Idéalement , ces particules sont des traceurs du fluide , c'est à dire 
qu 'elles ont la même vitesse que le fluide. La mesure des vitesses des particules fournit donc une 
bonne approximation de la vitesse du fluide. Lorsqu 'une particule traverse le réseau d'interfrange, 
elle émet de la lumière lorsqu 'elle traverse les franges lumineuses et n 'émet plus rien lorsqu 'elle 
traverse les franges sombres . La lumière émise par la particule est collectée et séparée de la 
lumière des faisceaux laser incidents puis transformée en signal électrique. L'allure des signaux 
électrique obtenus est représentée sur la figure C.4 que l'on appelle "bouffée Doppler". Ce signal 
est la somme de la modulation Doppler proprement dite et la ligne de base Gaussienne due à la 
nature Gaussienne est deux rayons laser (voir figure C.5). La modulation doppler est maximale 
lorsque'une particule traverse une frange lumineuse est minimale lorsqu 'elle traverse une frange 
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FIG . C.2 - Intersection des deux rayons incidents : ellisoïde de révolution 
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FIG . C.3 - Projection du volume de mesure et réseau de franges 

sombre. La projection de la vitesse dans la direction normale aux franges v est donc liée à la 
fréquence du signal électrique f par la relation C.l.2. 

f = __:!::.__ = 2vsin() 
~x À 

Cette méthode ne permet pas de distinguer le signe d 'une vitesse. Pour cela, un des deux 
faisceaux traverse un système acousto-optique (cellule de Bragg) qui augmente sa fréquence de 
40 M H z. L'ambiguïté de signe est ainsi enlevée en int roduisant une vitesse de defilement des 
franges. Dans le cas de méthode Doppler différent ielle, l 'observation se fait dans la direction de 
la bissectrice des deux rayons comme le montre la figureC.6. 
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FIG. C.6 - Visualisation 

C.2 Fluorescence induite par laser pour la mesure de 
concentration 

Une molécule qui se trouve à son état fondamental d 'énergie à la température ambiante peut 
être excitée à un niveau d 'énergie supérieur en absorbant l 'énergie fournie par les photons générés 
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par un laser. Cette molécule retrouvera son état fondamental spontanément et peut le faire en 
partie en émettant des photons. C'est le phénomène de fluorescence Induite par Laser (FIL). 
Cette technique est utilisée pour mesurer le concentraton d'une espèce fluorescent ou effectuer 
un suivi de concentration comme le montre les travaux d 'Antoine [2] et de Broquet [9]. 

C.2.1 Quelques notions de fluorescence 

Les niveaux d 'énergie d 'une molécule sont quantifiés et se subdivisent en niveaux d'énergie 
électroniques, vibrationnels et rotationnels. Une molécule qui à température ambiante se trouve 
à l'état fondamental électronique So d'énergie Eo peut être excitée à un niveau électronique 
supérieurs 81 d'énergie E1. Cette excitation peut se faire par voie électrique, par voie chimique 
ou optique. L'excitation optique peut se faire à l'aide d'un rayonnement laser qui a l'avantage de 
fournir une quantité d 'énergie importante sur une bande spectrale réduite à une longueur d 'onde 
bien déterminée. En utilisant une raie d 'emission du laser accordée sur la raie d'absorption d'une 
espèce moléculaire, on parle de Fluorescence Induite par Laser. L'absorption d 'un photon de 
fréquence v permet à une molécule de passer de l'état fondamental électronique S0 d 'énergie E0 

à un des niveaux d'énergie de l'état électronique supérieur 8 1 d'énegie E 1 . Le saut d 'énergie de 
la molécule est relié à la fréquence du photon v par la relation de Planck : 

hv = E1- Eo (C.3) 

avec h, la constant de Planck qui vaut 6, 62.10-34 J.s-1 . 

La fluorescence est une des conséquences de la transition d'un état excité instable d'énergie 
E1 vers l'état fondamental Eo (voir figure C.7) . La molécule excitée se met d'abord en équilibre 
thermique avec son milieu pour acquérir l'énergie vibrationnelle et rotationnelle de celui-ci , en 
général le plus bas niveau d 'énergie de l'état excité 8 1 . Le temps caractéristique de mise en 
équilibre thermique est de l 'ordre de w-u s. La molécule peut alors, soit céder son énergie au 
milieu ambiant par collision avec les molécules du solvant , soit retourner à l'état fondamental en 
émettant un photon de fréquence Ve et d 'énergie E2 de telle façon à ce que : 

(C.4) 

L'énergie émise hve sous forme de photons est inférieure à l 'énergie absorbée hv. C'est le phé
nomène de fluorescence. Le temps caractéristique de ce processus de désactivation est de l 'ordre 
de w-9 s. D'autres processus de désactivation peuvent intervenir : 

- désactivation collisionnelle. La dissipation d'énergie est dûe aux chocs inélastiques entre 
molécules qui pour les liquides dépendent essentiellement de la température. 

- désactivation par phosphorescence impliquant le passage à un état métastable impliquant 
des transitions radiatives moins rapides. 

- moins de 5% d'autres mécanismes mal connus qui concourent à diminuer l'émission fluo
rescente. 

On définit le rendement quantique comme la probabilité pour qu 'un photon absorbé par une 
molécule soit réémis sous forme de fluorescence : 

<I> = nombre de photon fluorescés 
nombre de photons absorbés 
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FIG. C.7 - Schéma de principe de la fluorescence 

Chaque substance fluorescente est caractérisée par un spectre d 'absorption et d 'émission 
qui lui est propre. En milieu gazeux , les spectres d'absorption et d'émission sont caractérisés 
par des raies bien délimitées qui correspondent aux niveaux d'énergie de chaque molécule prise 
individuellement , les molécules n 'interagissent que très peu entre elles, alors qu'en milieu liquide, 
du fait de l'interaction entre les molécules fluorescentes et le solvant , les niveaux d'énergie de la 
molécule dégénèrent , ce qui donne lieu à des spectres d'absorption et d'émission continus . Les 
spectres d'absorption et d 'émission, bien que se recouvrant sont, compte tenu du phénomène de 
relaxation thermique, caractérisés par des domaines de fréquence et de longueur d 'onde distincts. 
La figure C.8 représente les spectres d'absorption (1) et d 'émission (2) de la Rhodamine B. Le 
spectre d'absorption est centré sur la longueur d 'onde 550 nm notée À2. Le rayonnement du laser 
à 514, 5 nm bien que de longueur d 'onde différente de la longueur d 'onde moyenne d 'absorption 
de la Rhodamine peut exciter la Rhodamine dans la mesure qu'elle est comprise dans le spectre 
d'absorption. Le spectre d'émission est centré sur la longueur d 'one 580 nm. La mesure de LIF 

longu<ur d'ond• ). (nm) 

FIG. C.8 - Spectre d'absorption et d'émission de la Rhodamine 
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se fait en mesurant l 'intensité lumineuse à cette longueur d'onde notée À2. 

C.2.2 Relation entre lumière incidente, concentration et lumière 
réé mise 

L'intensité de la lumière émise par un volume V de solution de Rhodamine à la concentration 
C illuminée par une source lumineuse laser de longueur d'onde À1 et d 'intensité Io est relié à la 
concentration de la solution. Dans ce paragraphe, on se propose de donner cette relation. 

Pouvoir absorbant d'une solution fluorescente 

Considérons un pinceau de lumière monochromatique et parallèle de longueur d'onde À tra
versant une solution fluorescente de concentration homogène sur un élément de longueur 8L. 
Soit F la densité de flux de photon la traversant. La loi d 'absorption de Beer-Lambert exprime 
que la flux 8F absorbé par la substance sur un élément de longueur 8L parallèle à ce flux, est 
proportionnel au flux incident F, à la concentration C et à la longueur 8L : 

8F = -FC8LE (À) 

Où E (À) traduit le pouvoir absorbant de la solution, et est appelé coefficient d'extinction molécu
laire ou d'absorption de la solution. Ce coefficient dépend en général de la longueur d'onde du flux 
de lumière incident pour l'espèce fluorescente considérée. La solution étant excitée à À1 = 514, 5 
nm, notons le coefficient E1 . L'unité de ce coefficient a pour unité le m 2 .mole- 1 si 8L est en m 
et C en mol.m-3 . Or en général, C est exprimée en moz.z- et E est convertie en l.mol- 1.m-1 

Notons Fo la densité du laser avant qu'il pénètre dans la solution fluorescente. Alors, la densité 
de flux lumineux transmis après avoir traversé un trajet optique L est : 

(C.6) 

La quantité EC L est un quantité adimentionnelle appelée densité optique de la solution (DO) et 
traduit son pourvoir absorbant. L'atténuation du faisceau à la traversée de l'épaisseur 8L de la 
solution et à la profondeur L est : 

(C.7) 

Considérons un volume construit sur l'élement de surface deltaS perpendiculaire à ce flux et 
d'élément de longueur 8L. L'intensité absorbée par un élément de volume 8V , qu'on notera 8Ia 
est égale à : 

8Ia = -E (À) CFoe -E(À) J~L C(z)dz8L8S 

L'intensité absorbée par unité de volume est donc égale à : 

8Ia = - El (À) C Foe - q .foL C(z)dz 
8V 

L'intensité réémise par le volume V, volume de mesure, par fluorescence est donc : 
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L'intensité réemise traverse doit traverser un chemin optique K dans la solution qui va en abserber 
une partie du fait que les spectres se recouvrent. Notons, E2 le coefficient d'extinction moléculaire 
pour la lumière émise à À2 = 590 nm. L'intensité de la lumière réemise lorsqu'elle sort de 
l'échantillon est : 

Ie = -<I> V El (À) C Foe-El}~L C(z)dz-E2 J~L C(z)dz 

Au final , la tension récupérée au photomultipicateur est de la forme : 

(C .ll) 

(C.12) 

K est une constante de calibration optique dépendant du dispositif de collection du signal lumi
neux ainsi que de la chaine optoélectronique de collection. 

C.3 Appareil de mesure ALD et LIF 
Le même appareil est utilisé pour l'ALD et la LIF. Le montage d 'ALD dont nous disposons au 

Laboratoire est un système différentiel par rétrodiffusion , c'est à dire que l 'observation se fait du 
côté de provenance des rayons laser. L'anémomètre admet deux composantes de vitesses et il est 
commercialisé par la société Aérometrics . Cet anémomètre est équipé d'un Laser à Argon ionisé 
de marque Spectra-Physics de puissance maximale 4W qui fournit une lumière dichromatique : 
une couleur verte de longueur d 'onde de 514, 5 nm et une couleur bleu de longueur d 'onde de 
488 nm. Les deux couleurs sont séparées en deux faisceaux laser formant ainsi deux paires de 
sources cohérentes. Un schéma simplifié de l 'Anémomètre est donné sur la figure C.9. 

Le faisceau laser est séparé en deux couples de rayons chacun ayant une couleur différente 
(514 , 5 et 488 nm) et situé dans un plan perpendiculaire. Chaque couple de rayons ont la même 
intensité et l 'un des deux subit une augmentation de fréquence de 40 l'VI H z par une cellule 
de Bragg. L'ensemble des faisceaux traversent des prismes permettant d 'isoler les couleurs et 
d'obtenir des faisceaux dans un mode unique de polarisation . 

Un système optique comprenant une lentille convergente de focale à l = 250 mm permet 
de concentrer les quatres faiseaux selon un angle e = atan(djl) où d est l'espacement entre les 
deux faisceaux. L'intersection des quatres rayons laser forment volume de mesure ellipsoïdal de 
dimensions données dans le tableau C.l. L'observation se fait dans la même direction que la 
bisectrice des rayons . Les particules solides d 'Iriodine 101 utilisée pour la LDV ou les molécules 
de Rhodamine B excitées contenues dans le volume selon le mode d 'utilisation (ALD ou LIF) 
émettent une lumière . Celle-ci est collectée par une autre lentille de même focale et conduite à 
l'entrée d 'une fibre optique. Les deux lentilles font partie d 'un même système optique schématisé 
sur la figure C.10. 

À= 488nm 
588,9 
46,9 

À= 514, 5nm 
558,6 
44,5 

TAB. C.1- Dimensions des volumes de mesures. 
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Le signal lumineux transporté par la fibre optique vient frapper un filtre (JI) passe-bande 
qui laisse passer les longueurs d 'ondes de 590 nm à ±5 nm qui viennent frapper un photomul
tiplicateur qui converti ce signal lumineux en tension électrique. Un système d 'acquisition de 
fréquence d 'échantillonnage de 5Hz permet de récupérer le signal de FIL. La lumière réfléchie 
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par le filtre (JI), contenant les deux longueurs d'ondes transportant l'information utile pour la 
mesure des vitesses, sont orientés vers un autre filtre (h) qui réfléchit la lumière verte à 514 nm 
et laisse passer la longueur d'onde bleu à 588 nm qui vient frapper 8 photomultiplicateurs P2 
dont le gain peut être réglé par l'utilisateur. Le signal lumineux est converti en tension qui en 
fonction du temps est une succession de "bouffées Doppler" et qui permet de calculer la vitesse 
dans la direction (dl) (voir figure C.ll). Le signal vert est envoyé vers un troisième filtre (h) 
qui ne laisse passer que le signal de longueur d'onde de 514, 5 nm. Derrière le filtre se cache 
8 photomultiplicateurs P3 qui transforment le signal lumineux en une tension qui permet de 
calculer la composante de la vitesse dans la direction ( d2 ). 

Rayons Incidents 

514 nm 

FIG. C.ll ~ Directions des vitesses 

Deux analyseurs de signaux en temps réel: Real-time Signal Analyser (RSA) reçoivent chacun 
la tension analogique sortant des photomultiplicateurs. Ce système permet de calculer la vitesse 
des particules qui ont traversé le volume de mesure par une analyse par transformée de Fourier. 
Un ordinateur reçoit pour chacune des voies la vitesse des particules qui ont traversé la volume 
de mesure avec une fréquence aléatoire. Ces vitesses sont enregistrées que si une même particule 
(même vitesse) a été reconnue être la même pour les deux couleurs. Le mesure se fait pendant un 
certain temps (1min ou 30s). Un traitement des données permet le calcul des vitesses moyennes , 
la moyenne au carré de leurs fluctuations et la moyenne des produits des fluctuations des deux 
vitesses. La tête optique est fixée sur un banc de déplacement à trois axes de marque Charlyrobot 
commandé par ordinateur, ce qui permet de déplacer le volume de mesure et donc de déplacer 
le volume de mesure pour mesurer la vitesse à différents endroits du réacteur. Les paramètres 
d'acquisition et le déplacement du banc peuvent être pilotés à partir d'un logiciel Dataview 
fournit par Aerometrics. Cette technique qui fait des moyennes s'adpate à des écoulements qui 
sont permanents. Elle est de ce fait particulièrement adaptée à l'écoulement de couette en régime 
de Taylor turbulent que nous étudierons. 
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C.4 Comptage des tourbillons pour différentes vitesses 
de rotation 

L'emploi de l' ALD et les visualisation par nappe laser a permis d'éclaircir quelques points 
qui semblaient au départ énigmatiques. En effet, au début de la campagne de mesure, le nombre 
de tourbillons semblait défier toute logique et toute reproductibilité. En répétant de nombreuses 
fois les expérimentations, on a conclu que pour une vitesse de rotation donnée, il existe plusieurs 
solutions et que chacune de ces solutions s'établit préférentiellement selon la façon dont la vi
tesse de rotation est atteinte. Pour chacune des vitesses de rotations étudiées (35, 100, 200, 300 
tr.min- 1 ), cette annexe décrit ce qui a été observé et établit les conclusions qui en découlent. 

C.4.1 Observations pour D = 35 tr.min- 1 

Pour la vitesse de rotation la plus faible 35 tr.min-1 , on compte par visulisation avec la 
nappe laser tantôt 14 tourbillons tantôt 12. La configuration d'écoulement qui comporte 14 tour
billons admet des tourbillons tous identiques les uns les autres et aussi larges que hauts. Cette 
configuration s'établit lorsque le fluide est au départ au repos et que le cylindre passe d'une 
vitesse de rotation nulle jusqu'à une vitesse de 35 tr.min- 1 . Cette configuration est la même que 
celle observée dans le régime de Taylor laminaire où les tourbillons sont aussi hauts que larges. 
Dans notre cas le nombre 14 provient du fait que le rapport de la hauteur totale du réacteur et 
de l'espace annulaire H/d est égal à 14,5. En revanche, pour la configuration qui comporte 12 
tourbillons, les deux tourbillons extrêmes sont plus hauts que larges et plus gros que les autres. 
Cette configuration s 'établit lorsque la vitesse de rotation du cylindre descend de 400 tr.min- 1 

à 35 tr.min- 1. Les deux configurations comportant respectivement 14 et 12 tourbillons ont aussi 
été mises en évidence en mesurant les vitesses axiales le long de la droite verticale. Les vitesses 
axiales en fonction de la côte z sont illustrées sur la figure C.12. Les configurations observées 
ont toutes un point commun au niveau du sens de rotation des deux tourbillons extrêmes. Si on 
oriente un plan méridien par le vecteur vitesse azimutal, la boucle du haut tourne dans le sens 
trigonométrique et la boucle du bas dans le sens des aiguilles d'une montre (configuration A la 
figure C.13) . Or rien n 'exclut a priori les solutions identiques en terme de nombre de tourbillons 
(14) dont les tourbillons tourneraient dans le sens inverse (configuration B de la figure C. 13) . 
Pourtant elle ne sont pas stables pour des raisons qui nous échappent certainement dus à des 
effets de frottements de parois. De plus, lors de l'établissement des écoulements , des phénomènes 
transitoires très intéressants ont été observés. Lorsque la solution qui se stabilise est celle compor
tant 12 tourbillons (configuration C), l'écoulement tend à admettre 14 tourbillons qui tournent 
dans le sens de la configuration B de la figure C.13. Les deux tourbillons pénultièmes finissent 
par englobeer les derniers tourbillons , la solution ainsi générée admet des tourbillons extrêmes 
plus grands qui tournent dans le sens que la configuration A. En fait , tout se passe comme si 
le système admettait deux solutions mathématiques comportant le même nombre de tourbillons 
tournant dans un sens différents dont seule une est stable physiquement. La deuxième apparaî
trait pour des vitesses supérieures mais le sens de rotation aux extrémités étant physiquement 
instable, les tourbillons pénultièmes éroderaient les deux tourbillons extrêmes. 
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FIG. C.12 - N = 35 tr/min. Comptage des tourbillons par la mesure de la vitesse axiale 
le long d 'une ligne verticale. 

C.4.2 Observations pour n = 100 tr.min- 1 

Pour cette vitesse de rotation , plusieurs configurations ont été observées par visualisation par 
nappe laser. La configuration comportant 12 tourbillons est obtenue préférentiellement lorsque 
la vitesse de rotation du cylindre intérieur passe quasi-instantanément de 0 à 100 tr.min- 1 . La 
configuration comportant 14 tourbillons est, elle, obtenue lorsqu 'on passe progressivement et len
tement de la vitesse 0 à 35 jusqu'à 100 tr.min- 1 . Une configuration comportant 10 tourbillons a 
déjà été observée lorsque la vitesse était initialement très importante (500 tr.min- 1 )puis abaissée 
jusqu 'à 100 tr.min- 1 . Les deux configurations comportant respectivement 14 et 12 tourbillons 
ont été analysées en mesurant la vitesse axiale le long de la droite horizontale. Les observations 
sur le sens de rotation des deux tourbillons extrêmes sont les mêmes que celle décrites pour la 
vitesse précédente. De plus , il semblerait que l'augmentation de la vitesse de rotation , qui décuple 
les phénomènes de turbulence , serait responsable d'une diminution du nombre de tourbillons qui 
auraient tendance à se détruire en faveur des tourbillons voisins en notamment de ceux les plus 
proches des paroi du haut et du bas du réacteur. 

C.4.3 Observations pour n = 200 tr.min- 1 

Pour cette vitesse de rotation , plusieurs configurations ont été observées par visualisation par 
nappe laser. La configuration comportant 12 tourbillons est obtenue préférentiellement lorsque 
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FIG. C.13 - Sens de rotation des tourbillons. A : configuration observée avec 14 tour
billons. B : configuration avec 14 tourbillons instable. C : configuration observée avec 12 
tourbillons. 

la vitesse de rotation du cylindre intérieur passe quasi-instantanément de 0 à 200 tr.min- 1 . La 
configuration comportant 14 tourbillons est , elle , obtenue lorsqu'on passe progressivement et len
tement de la vitesse 0 à 35, puis à 100 et jusqu'à 200 tr.min- 1 . Une configuration comportant 10 
tourbillons à déjà été observée lorsque la vitesse était initialement très importante (500 tr.min - 1 ) 

puis abaissée jusqu'à 200 tr.min- 1 . Les deux configurations comportant respectivement 14 et 12 
tourbillons ont été analysées en mesurant la vitesse axiale le long de la droite verticale. La ten
dance à la diminution du nombre de tourbillons avec l'augmentation de la vitesse de rotation se 
confirme. 

C.4.4 Observations pour n = 300 tr.min- 1 

Pour les vitesses de rotation supérieures à 200 tr.min- 1, seule la mesure de la vitesse axiale 
permet de compter les tourbillons . A partir de ce moment , nous n 'allons nous intéresser qu 'à des 
écoulements obtenus en faisant varier la vitesse de rotation du cylindre intérieur de la vitesse 0 
(fluide au repos) à 300 tr.min- 1. On observe alors une configuration d'écoulement comportant 
10 tourbillons. Nous ne chercherons pas à étudier d'autres configurations d'écoulement bien que 
nous avons déjà observé une configuration comportant 8 tourbillons lorsque la vitesse de rotation 
est atteinte brusquement à partir d'une vitesse très élevée. 
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C.4.5 Observations pour n = 400 et 500 tr.min- 1 

Lorsque les deux vitesses respectives sont atteintes subitement à partir d'un état de repos, les 
vitesses axiales en fonction de la côte z ne permettent pas de compter le nombre de tourbillons 
comme le montre la figure 4.11. Pour ces deux vitesses, il semble que l 'écoulement soit instable 
ou du moins non stationnaire. Les vitesses axiales et azimutales à plusieurs positions ont été 
faites pendant un temps très long (10 min). La vitesse axiale moyenne varie dans le temps. Il est 
fort probable que le régime soit entre le régime turbulent dans lequel persiste des tourbillons et 
le régime turbulent dans lequel toutes ces structures sont totalement dissipées. Les tourbillons 
seraient alors intermittents et présenteraient des phénomènes de déformation importants. 

C.4.6 Conclusions 

Les expériences ont montré que pour une vitesse de rotation donnée du cylindre intérieur, 
il existe plusieurs configurations possibles d'écoulement en terme de nombre de tourbillons. Ces 
configurations s'établissent préférentiellement selon la manière dont la vitesse de rotation finale 
est atteinte. Le tableau 4.9 à la page 115 résume les résultats obtenus pour chaque vitesse de 
rotation finale selon la manière dont la vitesse a été établie. De plus, pour des vitesse supérieures 
à 300 tr.min- 1 , l'écoulement est instable et la méthode de mesure ALD est alors inadaptée. Pour 
étudier de telles vitesses, il serait judicieux d'utiliser une Pm·ticle Image Velocimetry (PlV). Etant 
donné que nous désirons étudier l'écoulement en régime turbulent établi mais stable, la vitesse 
de rotation que nous allons étudier dans la suite de ce travail est 300 tr.min- 1 . 

C.5 Etalonnage de la FIL 
Pour connaître la relation entre tension au photomultiplicateur et concentration, on procède 

de la manière suivante. Une solution mère de 2l de Rhodamine à la concentration 146,35.103 p,g.l - 1 

ou 3, 05.10- 4 moz.z-1 a été préparée. A partir de cette solution , une série d'étalons d'un litre dont 
les concentrations sont données dans le tableau C.2 sont préparées. Pour chaque étalon , la mesure 
de la tension au photomultiplicateur est faite pour chaque position Mi dans le noir et à la lumière 
du jour. Chaque mesure dure 1 min à une fréquence d'étalonnage à pas de temps réguliers 5 
H z. La construction d'une droite d'étalonnage pour chaque position de la mesure lVIi permet de 
tenir compte des effets de réflexion, d'absorption du verre et de la paroi en téflon. Le tableau C.3 
présente les équations des droites d 'étalonnage obtenues par la méthode des moindres carrés pour 
les points de mesures Mi. L'allure des droites d 'étalonnage est représentée sur les figures C.14, 
C.15, C.16, C.17, C.18. 
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FIG. C.l4 - Courbes d'étalonnage au point N/1 (en haut) et M2 (en bas). 
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FIG. C.15 - Courbes d'étalonnage au point NI3 (en haut) et M4 (en bas) . 
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Nom de l'étalon Concentration (f-Lg.l- 1 ) Concentration ( mol.l- 1) 

Etalon 0,2 2,9 0, 611.10 8 

Etalon 0,5 7,3 1, 53.10-8 

Etalon 1 14, 6 3, 05.10- 8 

Etalon 2 29, 3 6, 11.10- 8 

Etalon 3 43,9 9,16.10-8 

Etalon 4 58,5 12,22.10- 8 

Etalon 5 73 ,2 15,28.10-8 

Etalon 6 87, 8 18,33. 10- 8 

Etalon 7 102, 4 21 , 39.10-8 

Etalon 8 117, 1 24, 44.10-8 

Etalon 9 131 ,7 27, 49.10-8 

Etalon 10 146,3 3, 055.10- 7 

TAB. C.2 - Concentration des étalons utilisés pour effectuer l'étalonnage de la FIL. 

Points de mesure Mi 

Nh 
M2 
N/3 
N/4 
M5 
M6 
M1 
Ms 
N!g 
Nha 

Droite d'étalonnage - obscurité 
u(V) et O(f-Lg.l - 1

) 

u = 3, 9004.10- 0 - 0, 0035 
u = 3, 8816.10-40 - 0, 0036 
u = 3, 9393.10-40 - 0, 0037 
u = 3, 9889.10-40 - 0, 0037 
u = 4, 1186.10-40 - 0, 0038 
u = 1, 0048.10-40- 0, 0036 
u = 3, 9706.10-40 - 0, 0036 
u = 3, 9014.10-40- 0, 0035 
u = 3, 9797.10-40 - 0, 0034 
u = 3, 8296.10- 40- 0, 0014 

Droite d'étalonnage -jour 
u(V) et O(f-Lg.l - 1

) 

u = 3, 9030.10- 0- 0, 0035 
u = 3, 8916.10- 40 - 0, 0037 
u = 3, 9419.10- 40- 0, 0039 
u = 3, 9813.10-40 - 0, 0039 
u = 4, 1131.10- 4 0 - 0, 0041 
u = 4, 0035 .10-40- 0, 0037 
u = 3, 9728.10- 40 - 0, 0037 
u = 3, 9004.10- 4 0 - 0, 0035 
u = 3, 9651.10-40- 0, 0035 
u = 3, 8023.10-40- 0, 0014 

TAB. C.3 - Equations des droites d'étalonnages obtenues par la méthode des moindres 
carrés. 

C.6 Données complémentaires sur le système réactif 
iodure-iodate 

C.6.1 Cinétique des réaction et constante d'équilibre 

La cinétique de la réaction de réduction de l'ion iodate en iode par les ions iodures est donnée 
par la relation. 

(C.l3) 
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FIG. C.16 - Courbes d'étalonnage au point N/5 (en haut) et N/6 (en bas). 
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FIG. C.17 - Courbes d'étalonnage au point 1VI7 (en haut) et 1VI8 (en bas). 
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FIG. C.l8 - Courbes d 'étalonnage au point M9 (en haut) et Nho (en bas). 
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Où k2 est la constante cinétique de cette réaction qui dépend de la force ionique Y définie par 
la relation C.14. La relation donnant k2 en fonction de Y est donné par la relation C.15. 

Ata est l'espèce ionique de valence ex d 'indice i parmi les n espèces ioniques présentes 
en solution. 

Y< o, 166M log(k2) = 9, 28105- 3, 664VY 

Y> o, 166M log(k2) = 8, 383- 1, 5112VY + o, 23689Y 

Dans notre cas particulier , la force ionique est donnée par la relation . 

(C.14) 

(C .15) 

(C.16) 

(C.17) 

La constante thermodynamique K 3 en l.mol- 1 de l'équilibre C.18 de formation des ions 
tri-iodure est donnée par la relation C.20. 

h +13 r 3 

555 
log(KB) = T + 7, 355- 2, 575logT 

log est le logarithme de base 10. 
KB est la constante d 'équilibre en l.mol - 1 . 

Ten K. 

C.6.2 Elaboration des solutions 

La solution S1 est élaborée de la façon suivante : 

(C .18) 

(C .19) 

(C.20) 

• On dissout 0, 1818 mol.l - 1 d 'acide ortho borique H3B03 avec 0, 0909 mol .l- 1 de soude N aOH. 
Ceci forme une solution tampon telle que [H2B03] = [H3B03] = 0, 0909 mol.l - 1 de pH= 
9, 41 qui correspond au pKa de la première acidité de l'acide orthoborique. 

• On dissout 4, 2.10- 3 mol .l- 1 d 'iodure de potassium et 2, 333.10- 3 mol.l - 1 d'iodate depotas
sium. 

Les ions iodures et iodates sont ajoutés dans la solution basique et non dans l'eau pour ne pas 
qu 'ils réagissent avec l'eau pour donner de l'iode comme le prédit le diagramme potentiel-pH 
dans l'eau (figure C.19) pour des pH inférieurs à 7, 41. Le fait de se trouver dans une solution 
tampon permet de maintenir un pH basique même après l'ajout de l'acide sulfurique. 
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FIG. C.19 - Diagramme potentiel pH du système eau/ iode. 

!1 ! 2 
t inj ( S) Xs tinj ( S) X s 

6 0, 189 6 0, 189 
14 0, 189 14 0, 189 
20 0, 186 20 0, 186 
33 0, 184 28 0, 185 
67 0, 183 67 0, 184 
120 0, 179 
160 0, 179 
240 0, 179 

C.6.3 Indices de ségrégation en fonction du temps d'injection 
pour les positions de l'injecteur h et 12 

C.7 Précipitation du sulfate de baryum 

C. 7.1 Granulométries 

Les granulomètres à diffraction laser donnent f i la fraction volumique en pourcent de par
ticules de taille comprise entre Li et L i+ 1 par rapport au volume total de solide. Les courbes 
ressemblent à des distributions en volume de taille de particules g(L) comme le montre la fi
gure C.20. En réalité, f i = g(Li)b..Li avec b..Li = Li+l -Li. Or, le diamètre moyen en masse ou 
en volume dv est relié à g (distribution en volume) et n (distribution en nombre) par la relation 
suivante : 

(C.21) 
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FIG. C.20 - Résultats bruts du granulomètre à diffraction laser. Fraction de volume en % 
de particules de taille L en fonction de L. 

On estime donc ce diamètre en calculant : 

(C.22) 

Où Lmoy,i est la taille moyenne comprise entre Li+l- Li- Les granulomètres donnent Li en pro
gression géométrique. Par, conséquent, on choisi de calculer Lmoy par une moyenne géométrique : 

(C.23) 

C.7.2 Cinétique de précipitation du sulfate de barium 

Nielsen [41] a déterminé les cinétiques de nucléation et de croissance pour de fortes sursatu
rations. Les points de ses mesures s'étalent pour des sursaturations Œ comprises entre 10 et 104 . 

Il donne : 

• N ucléation 
Les cinétiques données par Nielsen doivent être calculées avec la sursaturation définie par : 

Œ = JCACB 
Ks 

(C .24) 

Il ne faut donc pas utiliser celle corrigée par les coefficient d'activité calculés avec la relation 
de Bromly. La cinétique donnée par Nielsen a la forme suivante : 

TN = B
0 

exp [--4-] 
ln Œ 

(C.25) 
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Il a de plus distingué deux domaines de sursaturation, celui où il y a nucléation homogène 
et l'autre ou la nucléation est hétérogène où les valeurs des coefficients B 0 et A changent. Il 
donne : 

• Croissance 

(J < 103 

N ucléation hétérogène 
B = 1, 43 .101 ~ .m-3 .s- 1 

A= 67, 3 

La cinétique de croissance est donnée par : 

103 < (J < 104 

N ucléation homogène 
B = 10 ~.m- 3 .s- 1 

A = 2686 

G = kg ( Œ - 1) 2 

Où, 
kg = 4, 0.10- 11 m.s - 1 

Pour compléter ceci, voici quelques données utiles sur le sulfate de baryum : 

• Le produit de solubilité : Ks = 10- 4 mol2 .mol - 2 

• La masse volumique est : Ps = 4450 kg.m- 3 

• La masse molaire est : Nls = 0, 234 kg.mol - 1 

• La diffusivité des ions Ba2+ et Soâ- : 5.10- 9 m 2 .s-1 
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Annexe D 

Annexe du chapitre 5 

Résultats des simulations du système réactif Iodure-Iodate dans le réacteur 
de Taylor-Couette 

c~ C$ t.l (s) 

0.09 2 2.50E-03 
0 .09 2 2.50E-03 
0.09 2 1.90E-03 
0 .09 2 2 .00E-03 
0 .09 2 2 .10E-03 
0.09 2 1.50E-03 
0.09 2 1.00E-03 
0 .09 1 2 .50E-03 
0 .09 0 .5 2 .50E-03 
0 .09 0 .5 2 .00E-03 
0 .09 0 .5 1.50E-03 
0.09 0.5 1.00E-03 
0 .09 0.5 5 .00E-04 
0 .16 2 1.00E-03 
0 .16 1 1.00E-03 
0 .16 0.5 1.00E-03 
0 .16 0 .5 5.00E-04 
0.32 2 5 .00E-04 
0 .32 1 5 .00E-04 
0 .32 0 .5 5 .00E-04 
0 .09 2 2 .50E-03 
0 .09 1 2 .50E-03 
0 .09 0 .5 2 .50E-03 
0.16 2 1.00E-03 
0 .16 1 1.00E-03 
0 .16 0 .5 1.00E-03 
0 .16 0 .5 5 .00E-04 
0 .32 2 5 .00E-04 
0 .32 1 5 .00E-04 
0.32 0 .5 5 .00E-04 

FIG. D.l - Simulation de l'inj ection en h 
différents paramètres . 

linj (s) Nb de point i )<s (%) 
11 1pt 9.529 
11 1pt 9 .13 
11 1pl 9.96 
11 1pt 5 .76 
11 1pt 7 .5 
11 1pl 9 .1 
11 1pt 
11 1pt 11 .89 
11 1pl 13 .5 
11 1pl 3 .82 
11 1pl 12.34 
11 1pt 9 .2 
11 1pt 10.01 
11 1pt 8 .679 
11 1pt 9 .89 
11 1pt 12.5 
11 1pl 
11 1pl 7 .51 
11 1pt 8.4 
11 1pt 9 .81 
11 2pt 6 .811 
11 2pt 8 .16 
11 2pt 9 .79 
11 2pt 
11 2pt 
11 2pt 
11 2pl 8 .242 
11 2pl 6.8 
11 2pt 7 .68 
11 2pt 8.4 

indice de ségrégation X s en fonction des 
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c~ q M(s) tinj (s) Nb de point i ~s(%) 
0.32 0.5 5.00E-04 21pt 3.75 
0.32 0.5 5.00E-04 41pt 6.2 
0.32 0.5 5.00E-04 61pt 9.72 
0.32 0.5 5.00E-04 10 1pt 7.01 
0.32 0.5 5.00E-04 111pt 8.4 
0.32 0.5 5.00E-04 121pt 3.96 
0.32 0.5 5.00E-04 141pt 13.42 
0.09 0.5 2.50E-03 21pt 6.68 
0.09 0.5 2.50E-03 41pt 11.1 
0.09 0.5 2.50E-03 61pt 26 .1 3 
0.09 0.5 2.50E-03 81pt 7.1 
0.09 0.5 2.50E-03 10 1pt 7.41 
0.09 0.5 2.50E-03 111pt 13.5 
0.09 0.5 2.50E-03 121pt 
0.09 0.5 2.50E-03 141pt 

FIG. D.2 - Simulation de l'injection en ! 1 : indice de ségrégation Xs en fonction de la 
vitesse d 'injection. 
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Résumé 
La simulation numérique de réacteurs industriels promet de devenir un outil précieux aidant à 
prospecter de nouvelles technologies de mélange, à dimensionner et à optimiser les conditions 
de fonctionnement du réacteur. Ces calculs deviennent difficiles dans le cas de réactions rapides 
(polymérisations anioniques, précipitations) où existe un fort couplage entre la réaction chimique 
et le mélange. Ce travail de thèse a pour but d'évaluer et de valider la simulation d'écoulements 
réactifs pour des applications de génie chimique avec une méthode que nous avons choisie pour 
sa capacité à tenir compte des interactions entre processus de mélange turbulent et réactions chi
miques rapides. La méthode sélectionnée est une méthode basée sur la résolution numérique des 
équations de Navier-Stokes en milieu turbulent et l'équation de transport de la fonction de densité 
de probabilité jointe de la composition (PDF) à l'aide d'un algorithme de Monte-Carlo. L'évalua
tion s'est faite sur un réacteur de précipitation semi·-batch de type Taylor-Couette. Chaque étape 
du calcul a été validée expérimentalement. Au terme de ce travail, il a été montré que l'emploi de 
ce type d'approche pour le calcul d'un réacteur industriel est hasardeux et délicat. Il demande 
une validation de l'écoulement, le calage de 2 constantes de modélisation et la connaissance pré
cise des cinétiques de réaction. Enfin, l'utilisation d'un algorithme de type Monte-Carlo engendre 
un bruit numérique qui selon le type d'écoulement peut nuire à la fiabilité des résultats. Le cas 
traité n'a pas donné des résultats totalement conformes à l'expérience. La méthode numérique 
utilisée n'est pas pour autant remise en question car le cas traité était par nature délicat. 
Modelisation and calculation of reactive flows. Validation and evaluation of nume
rical resolution of the Joint-composition Probability Density Function in a Taylor
Couette precipitation reactor 
Abstract 
Numerical simulation of industrial reactor promises to be a precious tool that could help in 
prospecting new mixing technologies, in scaling-up and optimising reactors. Fast reactions, such 
as polymerisation and precipitations, are difficult to handle when mixing processes and reac
tions strongly interacts. This work aims at evaluating and validating reactive flow simulation for 
chemical engineering reactors using a special method which is able to take into account mixing 
reaction interaction for fast reactions. This method is based on solving Navier-Stokes equations 
in turbulent flow and then on solving the transport equation of the joint-composition Proba
bility Density Function (PDF) with a Monte-Carlo solver. The validation is carried-out on a 
semi-batch Taylor-Couette precipitator. Each calculation step is validated. Finally, comparison 
between experiment and simulation proved that the method we chose has to be handle with .spe~ 
cial cares. Calculation has to be validated and 2 mode! constants have to be fitted and chetûical 
kinetics known quite precisely. Besicles, Monte-Carlo algorithm produces numerical noise which 
can highly affect reliability of the results. The calculation of the specifie studied reactol' didn'nt 
give completely good agreement with experiments. Nevertheless, the discrepancy is assigned not 
to the numerical approach but to the fact that the studied reactive flow is rather tricky to be 
calculated. 
Discipline : Génie des Procédés 
Mots clefs : écoulements réactifs, PDF, CFD, réactions rapides, Taylor-Couette, validation, si
mulation, précipitation. Key words :reactive flows, PDF, CFD, fast-reactions, Taylor-Couette, 
validation, computing science, reactive crystallisation. 
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