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CHAPITRE 2 : Estimation des coefficients de diffusion 

1. Introduction 

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

ou moins sophistiqués. Le coefficient de diffusion DAB est une propriété du système 

dépendant de la température, de la pression et de la nature des constituants. Le coefficient 

de diffusion des gaz à faible densité est pratiquement indépendant de la concentration, il 

augmente avec la température et est inversement proportionnel à 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 à 25 °C 

d'un composé chimique par rapport à l'air. Très 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 à partir des propriétés physicochimiques des 

composés en diffusion. 

2.1. Coefficients de diffusion en phase gazeuse 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour l'estimation de DAB à basse pression 

pour un système 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: 

 

 

  

Avec : 

DAB [cm². s
-1

], 

MA, MB : masses molaires [g/mol] de A et B, respectivement, 

T: température thermodynamique [K], 

K: constante de Boltzmann 1,38 .10
-23

 J .K
-1

, 

σAB : Le diamètre de collision effectif (Å) c'est un facteur dépendant de la structure 

de la molécule. Il est donné par la relation ci-dessous. 

  

ΩDAB : C'est une valeur adimensionnelle qui découle de la fonction d'intégral de 

collision, il est tabulé comme fonction de KT/εAB. Cette valeur peut être obtenue du 

tableau:1.  

Les valeurs de DAB estimées à partir de cette équation, en général, en accord avec 

l'expérimental avec 5 à 10% d'écart seulement. 
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Tableau A.1 L'intégrale de collision à utiliser avec le potentiel de Lennard- Jones pour la 

prédiction du coefficient de diffusion des gaz à basse densité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Equation de Gilliland (1934) 

Gilliland a développé une équation empirique en admettant que les diamètres de 

collision sont proportionnels à la racine cubique des volumes molaires à la 

température normale d'ébullition. 

  

 

Avec, DAB [m². s-1];  P : [atm];  T : [K];  V : volume molaire moléculaire [m3. mol-1], 

MA et MB : [kg. mol-1]. A partir de cette équation on peut déduire une équation 

approximative pour le calcul du coefficient de diffusion à T2 et P2 si ce dernier est 

connu à T1 et P1 : 

  

 

Les valeurs de VA et VB sont les volumes molaires du gaz et de l'air (en cm3.mol-1), 

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

quelques composés.

 

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 : 

 

 

 

Où : DAB : coefficient de diffusion [cm². s
-1

], T : [K], MB : masse molaire du solvant 

[g/mol], VA : volume molaire du soluté au point normal d’ébullition [mol/cm
3
], μ: 

viscosité du solvant en CPoise (10
-3

 kg. m
-1

. s
-1

). 

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

Wilke et Chang ont proposé que Ф vaut 2,6 pour l’eau comme solvant; 1,9 pour le 

méthanol; 1,5 pour l'éthanol et 1,0 pour les solvants non associés tels que le benzène, 

éther, heptane. 
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Exercice1: un mélange gazeux d’O2 et N2 dont le rapport des  pressions partielles sont 

PO2/PN2=0.21/0.79. Calculer : les fractions massiques de chaque élément dans le mélange. 

Exercice2 : soit un mélange binaire composé de A et B en mouvement ; tel que : xA=1/6 ; 

v*=12cm/s ; vA-v* =3cm/s ; MA=5MB. Calculer, dans le cas d’une diffusion unidirectionnelle, 

les quantités : vB ;    vB-v* ; v ; vA-v ; vB-v 

Exercice3: considérons le transfert de matière, en régime unidirectionnel, pour un mélange 

gazeux formé d’oxygène(A) et de gaz carbonique(B) à la température de 294K et à la pression 

totale de1.519.10
5
Pa. Sachant que : xA=0.4 ; vA=0.08m/s ; vB = - 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  
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Exercice03. 

 


