Chapitre |

CHAPITRE 1 : Mécanisme de tramsfert de la matiere
1. Introduction

Dans un systéme immobile, homogéne et en équilibre la concentration des difiérents
constituants est la méme en tout point. Il en est de méme de la température et de la
pression. Si Fon fait varier 'un de ces facteurs, Je systéme n'est plus en équilibre et il se
produit 3 lintéricur du systéme un phénoméne appelé transfert qui tend 3 rétablir
I'équilibre.

2. Transfert diffusif

SU existe une différence de concentration dans lespace, par exemple entre deux
compartiments séparés par une membrane perméable (latssant passer le solvant et le
soluté) ; il va y avoir, au cours du temps, un déplacement de la matiére, du compartiment
concentré vers le moins concentré, figure 1.1. Ce transfert s'effectue, jusqu'd ce que
I'équilibre en concentration soit atteint. Ce phénoméne spoatané est appelé diffusion.

Figure 1.1. Diffusion du milicu le plus concentré vers le milicu le mains concentré.

Si on considére un plan normal 3 la direction du gradient de concentration d'un
réactif A quelcongue, ou n'importe quel autre plan, il existe un flux de molécules A 3 travers
ce plan.

Le mouvement de I'dlément chimique, de la région 3 haute concentration vers la
région 3 falble concentration, peut étre observé en mettant un morceau de KMnO,
(permanganate de potassium) dans I'eau. Le KMnO, commence 3 se dissoudre dans I'cau et
prés du cristal on voit une couleur bleue foncée qui devient claire en s'éloignant du cristal.

2.1. La loi de Fick
St on place une petite quantité d'un liquide valatil au fond d'un tube 3 essal et qu'on le

lalsse en contact avec un courant d'air sec, comme lllustré dans la figure 1.2, un profil de

concentration linéaire est établi dans Je tube 3 essal 3 I'état stationnaire lorsque le temps
1
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temd vers I'infini &t une &vaporation contimue du liquide prendra place. Ce phénoméne,
selon leguel, un transfert de matiére est causé par une distribubion non-uniforme de la

concentration est appelé diffusion.
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PFigure 1.2 Diffusion d'une vapeur dars un gaz.

La diffusion peut étre décrite par la lol empiriquee gui soit :

idn dl
Jiu--mﬂf J_h--ﬂ_'# {11]

L'imdice A désigne l'espéce chimique gui se diffuse alors que y indigue la direction
dans laguelle le transport prend place. Dans ce cas, [y est définit comme le Aux maolaire de

l'espéce A par apport 3 la vitesse moyenne, Due ; le coefficient de diffusion, © la
concentration totale, x4 ; la fraction molaire de lespéce A, £ ; b concentration meolaire de A

Cette équation pewt Btre exprimée soit en wiillisant la fraction malaire ou la fraction
massique comme suit ;

. al .
s "mu% e ™ 'ﬂu% {1'2]

Jip &5t définit comme &ant le flux massique relatif 3 la vitesse moyenne, p; la
concentration massigue totale, @y et oy ; la fraction massique et b concentration massigue
de l'espidce A, respectivement.

C'est o premidre ol de Pick de diffiecion (1855) 3 une seule dimension. Elle est valide

pour n'imparte quel mélange solide, liguide ou gazeun:
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22 Définition de la diffusion mol éculaire
La diffissbon moléculaire ext ainsi appelée car elle résulte de 'agitation thermigue des

molécules et se réalise & 'échelle moléculaire. La cinétigue du phénoméne est guantifiée
par la diffusivité gu'on appelle également le coefficient de diffusion £,

Comsidéroms wune plague de verre assex fime de superficie § et dépaisseur Y.
Lupposons quiinitialement [pour t<0), les deux faces horizontales de la plague solent en
contact avec I'air, gu'on suppase totalement imsoluble daps le verre. Aw temps (& = 0], Fair
en dessous de la plaque est soudainement remiplacé par de I'hélium pur, qui par comtre est
trés soluble dans ke verre. L'hélium pénétre doucement dars le verre en vertu de som
mouvement maléculaire et en définitive apparait de 'autre coté au dessus de b plaque de
verre. (e tramsport d'une moléule par rapport 4 une awire substance est la diffusion
molérulaire. Etant donné que l'air du dessus est apidement remplace, il n'y aura pas
d'accumulation de maoléoules dhélium sur cette face, Figure 1.3
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Figure 1.3. Progression de la diffusion de I'k&lium [A] 3 travers le verre [B) et profil de
concentration.
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Dans ce systémee, 'héllum sera appelé espéce A et le verre espéoe B, Les
concentrations seront dommées par les fractions masshques s, et ag

Ondit gu'il existe un gradient de concentration de I'héldum dans a direction p.

Pour um temps t < 0, au est partout &gale 3 zéra.

Pour um temps t = 0, au miveau de la face inférieure, vy = 0, la fraction massique de
I'hélium est égale & s

A mesure que le temps avance, le profil de la fraction massique se développe avec s
anu niveaw inférieur de la plague et wa = au mivean supérieur de celle-ol.

Comme indigué sur la figure 1.3, le profil de concentration temd vers une ligne droite
lorsque e temps devient grand.

2.3, Notions de densité de flux de matiére
Le transport de matiere est quantifié par un flux de matiére [ou phes exactement une

densité de flux de matiére], /. qui représente la masse (ou le nombre de maoles] qui passe a
travers une unité de surface (perpendiculaire 4 la direction du transport] par unité de
temps. Som umité ext (kgms! on molm-Z <), figere 1.4.

| : densité de flux de matiére (nombre
de kg ou mod transféré & travers la
surface par unité de temps et de

surface]

Figure 1.4. 5chéma descriptif du flux de diffusion a travers un plan.

2.4, Définition des vitesses moyennes molaire et massique

a) La vitesse massigque moyenne
Dans un mélange en diffusion les &éments sont e mowvement 3 des vitesses

différemtes. En supposant que v est la vitesse de I'éément ¢ par mpport 4 un repére five. On
définit la yitesse massigees movenne v pour un melange de n constituants comme st :

v ¥ o Y e
. . (1)

|
a2l

(1-4)
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gv est le déhit de masse guil passe 3 trawvers ume unité de surface placée
perpendiculairement & la vitesse v

b} La vitesse malaire moyenne
[ie la mémee Bon, on pourrait défimir la yitesse molaire moyenne comme suit :

|'-EI|I l',]l'El-lI

[15)

v et le déhit des moles qui passent & travers une umité de surface

perpendiculairement 4 b vitesse v*.

Pour um systéme mulicompasant, les relations du tahleaw ci-dessous sont valables.

Tablean 1.1. Notations powr les vitesses dars un systéme multionmposant.

W Vitesse de I'espéce A par rapport i un repére foe
TN T Vibesse massique moyenne

¥=3y [rv,] Vitesse molaire moyenne

PRE" Vitesse de diffission de I'espéoe A par rapport & kb vitesse massigue
My En e
R Vitesse de diffuston de l'espice A par rapport a b witesse molaire
MW e
) Les flux

Le Blux maszique [molaire) de F8ément i représente la masse (nombre de moles) de

I'ééément { qui passe pendant ume unité de temips 3 travers une surface perpendiculadre 3 la
direction de diffission).

Tableaw 1.2 Expressions des différents lux massiques et malaires

Flux massujue Formule Unité

Par rappaort 4 un repére fixe M, = 2

Par rappaort a la vitesse massique moyenne v [, =@iv, =¥} [kg(m* s}]
Par rappart a la vitesse molaire moyenne v* [*= gy, —v*)

Flux molaire

Par rappaort 3 un repére fixe N =

Par rappart a la vitesse massique moyenne v I =iy, —v [modef{m? s)]
Par rappart a la vitesse molaire moyenne v* I * e — v
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Le hleau 1.2 regroupe les différentes expressions des flux Le mouvement peut Etre

représentd par rapport a un repére fixe ou par rapport a la vitesse massique moyenne ¥ ou
hien par apport a la vitesse molaire moyenne v

Remargue
Lorsqu'il s'agit de transport de matiére, on définit trois types de déhits :

Le débit volumétrique est le volume par unité de temps; [Ls7).
Le débit maolaire est le nombre de modes par unité de temps; [mal 55
Le débit massique est le nombre de grammes par umité de temps; [kg s

3. Transfert convectil

Em plus du transport par mouvement maoléoulaire, la matigre peut également Etre
tramsportée par le mowvement de masse du Auide.

Un exemple typique de ka contribution de la convectbon dans be transfert de matiére
en génie des procédés est le cas de la distillation. Dans 'opération de distiliation binaire,
par exemple, la condensation des mélanges de vapeurs et Mévaporation des solutions
valatiles s'accompagme toujours dune witesse interfadale, due 4 la condensation des
vapeurs ou & Mévaporation des liguides. Bien que le transfert de matiére dans de tels cas
soit considérablement affecté par le flux de masse comwvectif, cet effet a longtemps été

niégligé par les ingémieurs.

d_ Transfert combine » diffucion + comvection

Laoit un mélange himadre oi les maolénsles se déplaoent par diffusion maoléoslaire : il en
résulte, pour chaque constituant, un flux de masse, soit Ny et Ny :mul.eln'cml sk Si caet cx
sont les ooncentrations malaires [maole/om®) de A et B, respecbivement, on peut définir
pour chague constituant ume vitesse v bel que :

Em plus du transport de la matiére en vertu du mouvement des moléoules, |a matiére
peut £tre également transportée par ke momvement du Awide.

Lolt um mélamge himzdre o bes maoléoales 5= déplacent par diffusion maoléoslaire : il en
résulte, pour chaque constituant, un flux de masse, soit Na et Ns (mole/cm® s} Si ca et cs
somt les comcemtrations meolaires [meaole/cm?) de A et B, respectivement, on peut définir
pour chaque constituant upe vitesse tel que !

Ny=cqvs Ny=cpug (1)
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La diffusion saccompagne d'um mouvement du fluide méme en I'shsence de tout
gradient de pression/onecemtration. La vitesse molaire moyesme peut &re &orite pour un

systéme himadre :

ez v+ xave = 1A [Nar Na) (1.7)

¥ et xpsont les fractions molaires de A et 5. C est la conceniration mealaire toale

£ =cat cw (1.8}

{On sait gue 5i une solwtion dont la comcemtration de ses constituamt est partout
umniforme, awcun changement me prend place, mais tamt quil n'y pas deniformité, la
solution est spontané ment emende a |'uniformité par la diffusion.

Ainsi le déhit de déplacement du soluté d'un point 3 un autre doit dépendre du
gradient de comcentration sur cette distance.

Puisgue
Iy eglr, =) (1.9)
Fimegr, e e [1.10)
J,=N, =x (N, N, (1.11)
Do,
Ny m b N, & Nyb (1.1%)
N, =D VC, +2,(N, +N,) [1.13)

Cette fguation momtre que le flux Na, relabif & un repére five, est la résultante de deux
VeECEEUrs :

e TN SN pcp e flux de convection de A did au mouvement du fuide.

2 ~2uVC, et le Aux de A résuliant dune diffusion maléculaire.
Pour I'élément Boma:

Nyw =l Vg xgi N, & Ny) (1.14)
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La sommme= & =t & donne :

- r."...IFI:-.\_ - ll.:|‘_|T I-.J = [1.15.

Er

I+, =0 [1.16)

Tablean 13. Formes équivalembes de la premiére lod de Pick (mas dane diffusion binaine]

Flux Giradsemt Fremdere lof de Fick

My L W om—CD T+ ox N, + N

My Wad, o W WAl 4o in, g

i, T, F, =—CD Vi,

':. Vi, .|I-I = _.l"ﬂu."'_"n}.-.

Blr, = v, Vg, o, — W = Pl T,
bl
o

Civy = val Vi, -If'-:'n_,_—ﬁ‘]——r- xd.tu. :I\_'J._,_

S Conclaziomn

La loi de Fick est la primcpale équation gui est &n apport avec le transport de la

matiére dun miliew 3 wn autre. Elle peut 5'é&cmire sows plusieurs formes.



CHAPITRE 2 : Estimation des coefficients de diffusion

1. Introduction

Le coefficient de diffusion peut étre déterminé en utilisant des appareillages plus

ou moins sophistiqués. Le coefficient de diffusion Dag est une propriété du systeme
dépendant de la température, de la pression et de la nature des constituants. Le coefficient
de diffusion des gaz a faible densité est pratiquement indépendant de la concentration, il
augmente avec la température et est inversement proportionnel a la pression totale. Par
contre pour les liquides et solides, le coefficient de diffusion dépend fortement de la
concentration.

2. Coefficients de diffusion (phase gazeuse, phase liquide)

Les valeurs des coefficients de diffusion tabulées dans les différentes références

sont limitées car celles-ci donnent en général, la valeur du coefficient de diffusion a 25 °C
d'un composé chimique par rapport a l'air. Tres peu de données sont disponibles sur le
coefficient de diffusion d'autres paires de gaz dans d'autres conditions de pression et de
température. A partir de cette constatation, des chercheurs ont, depuis plusieurs décennies,
tenté d'estimer le coefficient de diffusion a partir des propriétés physicochimiques des
composés en diffusion.

2.1. Coefficients de diffusion en phase gazeuse

Plusieurs méthodes ont été proposées pour I'estimation de D,s & basse pression

pour un systeme binaire gazeux. En général, ces équations sont basée sur de la théorie
cinétique des gaz. Hirschfelder et coll. (1949), utilisant le potentiel de Lennard-Jones
pour évaluer l'influence des forces moléculaires, ont présenté une équation du coefficient
de diffusion pour des gaz paires de molécules non polaires et non réactives:

0.5
of 1 1
— +—
M.rl M.B

{Tq! |
D,, =0,0018583 ;
' Po. . Q

ABSSDAR

Avec :

Das [cm2. 5],

Ma, Mg : masses molaires [g/mol] de A et B, respectivement,

T: température thermodynamique [K],

K: constante de Boltzmann 1,38 .10 J K,

oas : Le diamétre de collision effectif (A) c'est un facteur dépendant de la structure
de la molécule. Il est donné par la relation ci-dessous.

G0 =22

Qbag : C'est une valeur adimensionnelle qui découle de la fonction d'integral de
collision, il est tabule comme fonction de KT/e,.. Cette valeur peut étre obtenue du
tableau:1.

Les valeurs de DaB estimeées a partir de cette équation, en général, en accord avec
I'expérimental avec 5 a 10% d'écart seulement.



Tableau A.1 L'intégrale de collision a utiliser avec le potentiel de Lennard- Jones pour la
prédiction du coefficient de diffusion des gaz a basse densité.

e . ey -

KT/e (for viscosity Ox a5 KT/e (for viscosity s an
or and thermal (for or and thermal (for
kT/e,p conductivity)  diffusivity) KT/ conductivity) diffusivity,
0.30 2.840 2.649 27 1.0691 0.9782
0.35 2.676 2,468 2.8 1.0583 0.9682
0.40 2531 2314 29 L0482 0.9588
0.45 2.401 2,182 3.0 1.0388 0.9500
0.50 2.284 2.066 31 1.0300 0.9418
0.55 2178 1.965 32 1.0217 0.9340
0.60 2.084 1.877 33 1.0139 0.9267
0.65 1.999 1.799 34 1.0066 0.9197
0.70 1.922 1.729 35 0.9996 09131
0.75 1.853 1.667 3.6 0.9931 0.9068
0.80 1.790 1.612 3.7 0.9868 0.9008
0.85 1.734 1.562 3.8 0.9809 0.8952
0.90 1.682 1517 39 0.9753 0.8897
0.95 1636 1477 4.0 09699 08845
1.00 1.593 1.440 4.1 0.9647 0.8796
1.05 1.554 1.406 42 0.9598 0.8748
1.10 1.518 1.375 4.3 0.9551 0.8703
1.15 1.485 1.347 4.4 0.9506 0.8659
1.20 1.455 1.320 4.5 0.9462 0.8617

Equation de Gilliland (1934)

Gilliland a développé une équation empirique en admettant que les diametres de
collision sont proportionnels a la racine cubique des volumes molaires a la
température normale d'ébullition.

i { 12 2
D, =0,0043 (— +—J _
M, M, P[V;n +V;”]

Avec, Dy [m2. s1]; P:[atm]; T:[K]; V :volume molaire moléculaire [me. mol-],
M., et Ms: [kg. mol-]. A partir de cette équation on peut déduire une équation
approximative pour le calcul du coefficient de diffusion a T2 et P2si ce dernier est
connua TietP1:

¥
T,Y* P
(DAB)TE.PI :(D.’is]ﬂ.ﬂ ?]_ E

Les valeurs de Vaet Vs sont les volumes molaires du gaz et de I'air (en cm2.mol~),
respectivement. L'estimation du volume molaire de gaz spécifiques nécessiterait des
données sur la structure atomique. Le tableau suivant donne les valeurs des volumes
atomiques permettant de calculer le volume molaire de nombreux composés
organiques en faisant la somme des volumes de diffusion atomiques.



Tableau:2. Volume de diffusion atomique et volume de diffusion moléculaire de
quelques composés.

C 16,5 H 198 O 5,48 N 5,69 Cl 19,5
S 17,0 H; 707 Dg 6,70 He 2,88 N2 179
02 16,6 Air 20,1 Ar 16,1 Kr 228 Xe 379
CO 18,9 CO; 26,9 Nz0 35,9 NH3 149 Hz0 12,7

CCl2F2 1148 SFse 69,7 Clz 37,7 Brz 67,2 $02 41,1

Source : E.N. Fuller, P.D.Shettler, ].C. Giddings, Ind. Eng.Chem., 58(5), 19 (1966).

2.2 Coefficients de diffusion en phase liquide

le coefficient de diffusion dans les liquides varie appréciablement avec la
concentration et son estimation n’est pas aussi précise que celles des gaz. L'équation
suivante sera utilisée pour les solutions diluée. Pour les solutions diluées, on
recommande la corrélation de Wilke et Chang qui est la formule la plus utilisée :

T(®M ,)>
‘HV 0.6

A

D,, =7.4.10"

Ou : Dag : coefficient de diffusion [cm2. 5], T : [K], Mg : masse molaire du solvant
[g/mol], Va : volume molaire du soluté au point normal d’ébullition [mol/cm®], p:
viscosité du solvant en CPoise (102 kg. m™. s™).

@ : facteur d’association du solvant (sans unité).

Wilke et Chang ont proposé que @ vaut 2,6 pour 1’eau comme solvant; 1,9 pour le
méthanol; 1,5 pour I'éthanol et 1,0 pour les solvants non associés tels que le benzene,
éther, heptane.
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Exercicel: un mélange gazeux d’O, et N, dont le rapport des pressions partielles sont
Po2/Pn2=0.21/0.79. Calculer : les fractions massiques de chaque €lément dans le mélange.

Exercice?2 : soit un mélange binaire composé de A et B en mouvement ; tel que : Xa=1/6 ;
v*=12cm/s ; va-v* =3cm/s ; Ma=5Mpg. Calculer, dans le cas d’une diffusion unidirectionnelle,

les quantités : vg ; Vg-V*;V;Va-V ; V-V

Exerciced: considérons le transfert de matiere, en régime unidirectionnel, pour un mélange
gazeux forme d’oxygene(A) et de gaz carbonique(B) a la température de 294K et a la pression

totale de1.519.10°Pa. Sachant que : xa=0.4 ; va=0.08m/s ; vg = - 0.02m/s. calculer :
a)la masse moléculaire moyenne du mélange.

b) les concentrations massiques de A et de mélange

c)la concentration molaire de B

d) les vitesses de diffusion massique de A et molaire de B

e) la densité de flux molaire de transport de A

f) la densité de flux massique de diffusion de B



Exercice0?2.

ZC-u- ZC-U- Cu, u*-x,u
a) u* = = R Ll=% xu =x1u, +X,u, >u, =—+2&
) ZCI C Z C Z i a“a bbb b X
avec u, =(u, —u*)+u*=3+12=15cm/s et x,=1-%x,=1-1/6=5/6

- 5
uy = m =114cm/s

5/6

b) uy, —u*=11,4-12 =-0,6 cm/s

ch_ul _ ZMiCiUi _ ZMiXiC.ui _ ZMiXiui _ Maxaua +bebub
Zci ZMiCi ZMiXiC ZMiXi MaXa + MbXb

c)u=

Exercice03.

a) M=) M,;y; =32x0,4+44x0,6 =39,2 g/mol

— M,N, M,y,N P 1519.10°
b) e CA=“::}= ‘i} A _ A\S;A =ﬁMAyA=m32x0,4=795g/m3
5 X

C — = _ P 1.519.10°
e C=p=C,+Cp=— My, =—2—"~"" "~
P=rATEB T RT iYi 8314x294
Ny _ysN _ygP _0.6x1519.10°

c) Cg=
3 AY RT 8314x294

c-C ~795
autre méthode Cpg = Cs — C-Ca _ 2436—-79
Mg Mg

M.v.u.: M:v.u:
d) e uA—u=uA—L Y1 =uA—L Y%
zMiYi M
32%0,4x0,8+44%0,6 % (—0,02)
39,2

e up—u*=ug- Y yu; =(-0,02)—[0,4x0.8+0,6 x(~0,02)] = —0,04 m/s

(32x0,4+44x0,6) = 2436 g/m°

=373 mol/m*

=373 mol/m>

=08-

=0,067 m/s

AP 0,4x1,519.10°

o _y
e) hp =Cuy =———uy,

x 0,8 = 1,988 mol/m>s
RT 8.314 %294

. A _ ZMiYiui
f) jp =Cg(ug —u) = MpCpg| up Ve

32x0,4x%0,8+44x0,6x(—0,02)
39,2

= 44x37,3><((—0,02)— ): -53,5 g/m’s



