Transferts de matiere.....

Objectifs du cours : acqueérir des compétences pour...

- déterminer les conditions de fonctionnement nominales d’une
installation (débits, rendements, concentrations, pureté,...)

- dimensionner les installations

- pour cela, développer des approches globales (analyse
dimensionnelle, bilans globaux, corrélations) ou detaillées
(bilans locaux, profils de concentration)



Geéneéraliteés sur les transferts de matiere

Deux types de phénomenes de transfert de maticre:

Phénomeéne moléculaire

Phénomene relatif a considerer par rapport au
Diffusion / mouvement d’ensemble (barycentrique) du systeme

Loi de Fick : relation linéaire flux de diffusion —
gradient de concentration

Convection Impligue un transport macroscopique de
matiere (€coulement)
A travers une surface : = ’—>

N a=PnxZin (OxZout)

Le long d’une sujface ; @

N A :h(xext_xout



Geénéralités sur les transferts de matiére (suite)

Comparaison avec les transferts thermiques

Similitudes

sstransferts par diffusion et convection

“*lol linéaire de transfert conductif

¢ analogies entre corrélations (transferts interfaciaux)

Différences

“*dualité masse — quantité de matiére (moles) =difficulté

**loi linéaire de diffusion (Fick) inadaptée aux cas complexes

s équilibre interfacial plus complexe que équilibre thermique
*sle transfert de mati¢re peut résulter en la mobilité de I’interface

*»la diffusivité (coefficient de diffusion)est beaucoup plus faible
que la diffusivité thermique : pénétration beaucoup plus faible



Geénéralités sur les transferts de matiére (suite)

Composition : deux systemes de description

Masse du constituant i : /72

Concentration massique : p;

Fraction massique : ¢;
2PN

Vitesse moyenne v =
2P

I
Vitesse de diffusion : v, — v

Flux global massique : V.= p; 1
Flux de diffusion : J = p(vi — V)

=25V,

Relations entre flux

ZJ,"ZO ZJ, =0

NiIJi-I—EiZNj
J

Molaire

Q' de matiére du constituant i : /3
Concentration molaire : ¢
Fraction molaire : x;

Vitesse moyenne :yx = | =D % Vi

i
Vitesse de diffusion : v, — v
Flux global molaire : A/

Flux de diffusion : J = ¢(v,— V)

Ni= Ji+ % ijN]f



Bilans matiere

Pour un systéme de volume V: M=Vp n=VG

in
Elbl ., (%,,,) : débit volumique d’entrée (sortie)

6)// (6 £ *): débit volumique(entrée) a travers les parois

;i (r7) création nette de 1 dans le systéme (réactions)

U o
Bilan matiére global
%—”E:Ei (Win- EoutO%/Ut +Wip + A

dn—

=G /= G g Ut + W+



Bilan matiere (suite)

Expressions générales du bilan matiere local (rappel)

W, : vitesse de réaction (en mol./temps/volume)
M, - masse molaire de I
v 1 coefficient steechiomérique algébrique



Transferts thermiques par diffusion (rappels)

Diverses expressions de la loi de Fick dans un milieu binaire AB :

Ja=- (PA + PB)@ABWA Jg=- (PA + PB)@ABVEB

A=- (CA + CB@KBVXA Jg =- (CA + CB@KBVXB
Un seul coefficient de diffusion . &g

Valeurs typiques de g
AetBgaz :20°C : hpg=132x 10° n¥/s ; (valeurs plus élevées si A ou B = H,)

A et B liquides : 20°C : O)pg= 0,24 2X 10° n¥/s
Gaz dans solide : 20°C : C)pg= 1072 4 1014 mé/s augmente beaucoup avec T

Solide dans solide : 20°C : C)pg= 10 4 10*° mé/s augmente beaucoup avec T

EXxistence de formules semi-empirigues



Transferts de matiére par diffusion
Probléme typique de diffusion de matiére

= Détermination du profil de concentration dans un milieu binaire
Forme générale de [’équation aux dérivées partielles de bilan (cas molaire)

% = ZVAW-V.Nj
7 -
= Zr:V,rA\Wr—V.[J’A+XA(N’A +Ng)|= Zrlv,&\Alr—V.[—@AB(CA + CgVxq + Xp(N5 + N5)|
Deux cas extrémes importants
Ni+Ng=0 Diffusion équimolaire ou milieu immobile
Ng =0 Diffusion de A dans B stagnant

Conditions aux limites usuelles
Dirichlet : C,(CGg) = constante (contact avec milieu infini ; équilibre,...)
Neuman : Ni=0 ou N§=0 paroi imperméable
Robin:  Jr=h,(xxQ) loi de transfert interfacial



Problemes stationnaires de diffusion de matiere a
coefficient de diffusion constant

Systémes non réactifs : 1w, =0
0 =V.|_—:@AB(CA + CB)VXA + Xo(Nx + Ng)J
1°" cas :Diffusion équimolaire et concentration totale constante :
NA+NE=0 c,+co=c = 0=V]ca+Calxa|=V2,=V2g
En géométrie plane a une dimension avec conditions aux limites constantes

CAl

CaClar _ Y=% 5 = ()55 A2 AL
CaoCar Yo% Yo%

CA2

»
»

N Vo



Problemes stationnaires de diffusion de matiere

Systemes non réactifs

Diffusion équimolaire et concentration totale constante (suite)

En géométrie cylindrique avec conditions aux limites constantes

2
Cag—C =
Ny AlDAZ
In 2 =
D, N 2%
< DZ

En géométrie spherique avec conditions aux limites constantes

JA=- _@ABZES_% (cAl—cAz) @

0,

\ 4



Problemes stationnaires de diffusion de matiere

Systemes non réactifs

2¢me cas : Diffusion de A dans B stagnant

Ng =0
= NiEJi+t XNz = Q-_XA)\I’A: “pg CVXa
=I5 Xa(Ni + Ng) I
Xp —SVAwW-V.Nx = 0=-V.N5 = Njy=constante = NA __ VXa

En géométrie plane a une dimension avec conditions aux limites constantes

N*d dC Y=Y -
) —
“nagt A C—Cp; \C—Cag Y=%1 \CLa

: Jpg C| Cap—C : ,
SI c>>cC, Ny~ —AB=| A2 - Al | = expression trouvée au cas n°1
Yo=%1



Problemes stationnaires de diffusion de matiere

Systemes non réactifs

Comparaison des deux cas extrémes en géométrie plane a une dimension et
conditions aux limites constantes

18" cas :
~— Diffusion
équimolaire

8
2¢me cqs: —
Diffusionde A  °
dans B stagnant % —> Distance %




Problemes stationnaires de diffusion de matiere

Systéme reactif (une réaction chimique)

Exemple 1 : Diffusion avec réaction chimique homogéne

Réaction d’absorption du gaz A dans le liquide B

e A+B=AB (W= Kkc,)
Lot el 45 a0 Apasse en solution dans Bou il diffuse et réagit
vy e A Calculer la quantité de A absorbée grice a ce

Liquide B diennciri dN

“PA — I — * g ’A
Zi e
~

0=-w- D[3x4xa(Nx + N + Nzp)|

Hypothese de milieu immobile
Hypothese de B tres prépondérant

J”A:‘(CA—FCB—'—CAB

A | kep=0
> = e gz T KCA=

dx
A
AB dz 87



Problemes stationnaires de diffusion de matiere

Systéme reactif (une réaction chimique)

Exemple 1 : Diffusion avec réaction chimique homogéne (suite)

Conditions aux limites : kL2
L cosh ﬁ
Z=0 €= Cyg (équilibre) ZN:
— dc L 4 kL2
z=L d—zA -0 (paroi étanche) cosh \/@
“AB

La capacité d’absorption = flux molaire de Aen z =0, soit :

5 2 2
Jx =- U, dCA _ g Cao - tanh L
o = L Vo 9




Problemes stationnaires de diffusion de matiere

Systéme reactif (une réaction chimique)

Exemple 2 : Diffusion avec réaction chimique hétérogene

Gas A

Q.0 O%§> 09%

O() \Q() O

\ Od)

Edge of hypothetical
gas film

Catalytic surface
where 24 —-A,
irreversibly and
instantaneously

N
I
o
e A

2=0 ¢

7222222200000 2

Bilans dans le « gas film »

& _, ONF Nz, et Nx
B dz

a Y

indépendants de 2

Situation physique : réacteur
2 catalytique de dimeérisation :

- 2A=A,

Représentation du voisinage
de la surface d’une particule

- de catalyseur

Gases
Aand A

—

Spheres with coating
of catalytic material

Réaction steechiométrique
a la surface



Problemes stationnaires de diffusion de matiere

Systéme reactif (une réaction chimique)

Diffusion avec réaction chimique hétérogéne (suite)

\
A= Ji+ Xa(NA + Nzp)
N, = - 5N7 = constante
. — dcy
R=" D dz
B

Conditions aux limites :

~[3)-08)

z
o

C,
. Ap, OX cC,
Sk NZ =- : dZA = d AA, OXp -0
1_XA dZ ( X j dZ
2 1-°A
2
Z=0,X\=Xpnp;Z2=0, X, =0
( )
A
g 1- XAO
" 2 )

Quantité de A transformée par unite de
temps et unité de surface du catalyseur



Problémes non stationnaires de diffusion de matiere
Type de sujets d’intéret :

® atteinte de 1’état stationnaire : temps d’homogénéisation des concentrations

®comportement dans un environnement de concentration variable

Analogie quasi-compléte avec le transfert thermique

. a: diffusivité thermique — @
o pCG T ok Ca
° O = ‘]A*

Principaux résultats conservés moyennant les substitutions ci-dessus,
par exemple, effets de penétration :

distance de pénétration: 0 =\7Upgt
- - . :‘%
Flux interfacial 1 Jx = (c,; - cag /28



_

Transferts de matiere interfaciaux
Situation : échange de maticre entre deux milieux a travers une interface

Courant de gaz B

i T T T et
s e e 2 i - Vapeur de A transféré
: R T aans le courant gazeux

.

Milieu 1

Un seul flux de matiere (stationnarite)

Ja*= Moy (Xn— Xai) = 08 — V)

h., et A, . coefficients de transfert
de matiere interfaciaux

définition mais pas loi physique
Résistance au transtert négligeable de la
zone interfaciale : équilibre : ), - f(Xxy;)



Transferts de matiere interfaciaux

Définition d’un coefficient de transfert global
Par analogie avec le transfert thermique ?  J,*= H (Xpn — V»)
FAUX

Exemple : /e transfert du dioxygéne de I'air a I'eau - X5 = 0,2 ; Y, =5 x 107

La force motrice du transfert n’est pas : (X, — V»), mais ... Xy — f(xy)

?Ourbe d’équilibre | 4, voisinage de I’équilibre . Vp - Vi = M(Xp - Xpi )

% Ja ™= Ny (X — Xpi)
Ja*= MpWai = Vo) = MpM(Xni — XA))
A “ V. — l 1 J*
o (hml ' mhmzj ’

_ 1 _1 . 1 . _
W X% | = BT T, Ve I3 = Hilxa—x)




Transferts de matiere interfaciaux

Définition d’un coefficient de transfert global (suite)
Symeétriquement, on déﬁnit ;
_1 m
* — HIJT‘| . +
A= oy o

m est calculé a partir de la connaissance de [’équilibre de A entre les deux
phases (ex . constante de Henry dans le cas de la dissolution de O, dans [’eau

h., et h_, calculés au moyen de corrélations entre nombres adimensionnels

Corrélations

Elles dépendent :
- de la gésmétrce de ( interface

. la sctuation de convection e edt de loin la counante
- du type de transfert comvecti : geation gercee %

- de la position nelative fluide — paroc :



Transferts de matiere interfaciaux

Corrélations (suite)

Analyse dimensionnelle du transfert de matiére interfacial

Convection forceée :

D | p | u | “a | V| h

Variables : L | ML3®|MLT!| L2T! |LT!| L2T?
Théoncme de Buckinglam : m = w—1n =5
Re = 2D Nombre de Reynolds sh—_hD  Nombre de Sherwood
g C&pg ou de Nusselt massique
Sc=-# - Nombre de Schmidt
PDpp

Forme de la corrélation : Sh = f(Re, Sc)



Transferts de matiére interfaciaux
Corrélations (suite)
Analyse dimensionnelle du transfert de matiére interfacial

Convection libre:

D\ p H N ¢ g | Ax h
Variables : AE Tl | 271
Théoneme de Buckingham : mw = 0w —1n =25

D3p29{AX, Nombre de Grashof
sh=_hD _ Nombre de Sherwood Gin = 112 massique

C&pg ou de Nusselt massique

. coefficient d’expansion volumétrique

SC = ﬂ Nombre de Schmidt PA=P-P XA')_(A)
P pp

Forme de la corrélation : Sh = f(Gr,,,, SC)



Transferts de matiere interfaciaux

Corrélations (suite)

Analogie avec les transferts thermiques interfaciaux
Evemple : transfent autour d ' une phere : 3o
Matiere (convection forcee) : Sh =2+ 0,60 Re2Sc?

1S
Chaleur (convection forcée) : Nu =2+ 0,60 Re2Pr?

Analogie générale dite de Chilton-Colburn

Une abondante bibliographie ... formules, abaques,...

R. B. Bird, W.E. Stewart, E.N. Lightfoot, J.R. Welty, C.E. Wicks, R.E. Wilson,
W.J. Beek, K.M. Muttzall, J.W. van Heuven, déja cités



Transferts de matiere interfaciaux
Modé¢le du film
Hypothese : le transfert interfacial dans un des milieux est assimil¢ a
un transfert diffusif dans une couche interfaciale d’épaisseur o

A

X PapC\Xp = Xp:
iA Jx = AB (5A Au):m (XA' XAi)
X4 U
& o Cnp

»
»

Application au cas de transfert avec réaction d’ordre 1
Gaz A d2c

L1l
Deux cas extrémes :
Liquide B| 1) Réaction trés lente

2) Reéaction tres rapide

- A CI,
—@ABF—F kCA:O hn:—é,AB




Transferts de matiere interfaciaux
Modéele du film
Application au cas de transfert avec réaction d’ordre 1

1) Réaction tres lente

Hypothése :

réaction négligeable dans le film ; se produit essentiellement dans le volume V

quantité transporteée dans le film >> quantité consommee par la réaction :
2 . KDag
Ao Xpni S>> kiCpi. 0.8 soit: foxy >> ke .CYaB B <<1

hm
C

‘@7*3 =Ha<<1 Nombre de Hatta
¥
c

VK

Stationnarité globale = N,"S= A .(xx — X0)S= Vikcy, = NA= thAivl<+S_hn



Transferts de matiere interfaciaux

Modéle du film
Application au cas de transfert avec réaction d’ordre 1

1) Réaction tres rapide
Hypothése :

La réaction se produit enticrement dans le film

d2c 2 o exp[ 7 | K j
A — “Ai 2 :
Conditions aux limites : ¢, = c,;a z=0 e dc
7 N | NA,0=" Dng gy =\ DneKCa
Cx =0 pour z= oo :
N
PSR
pénétration = & ~ - Cai . |%nB G
ey e K 5 — Kp8 _ g
dz o= B (hn)z
Epaisseur du film &= €Y ¢

hm



Echangeurs de matiere
Généraliteés

Echangeur de matiére = appareil dans lequel les deux
phases devant ¢échanger un compose A (au moins) sont
mises en contact ¢troit (aire interfaciale importante)

Le choix et le dimensionnement des échangeurs dépendent :

- de ’équilibre thermodynamique entre les phases
variables : pression, température ; paramétre : /77

- du flux de matiére échangée
variables : débits, vitesses d’agitation ; parametres : /1., H,



Echangeurs de matiere

Efficacité maximale d’un échangeur

71 » Yin ?1 » Yout
Echange « parfait » : X, = my,
723 % 7+ Xou (1472 %)
Bilan : -+ A + m 77 G Yin
Han > Z,CVint 720X = Z1Cout 720X Xout = MYin o
1+m722
T, q )

Exemple : objectif : extraction maximale 3
d’un compose de la phase 1 par laphase 2y - inn(1+ m22 CQJ

Hyp . ¢, nul dans la phase extractante 7"

Critéres de I’ operateur —> choix des conditions de fonctionnement :

choix de a=m—2%=2 22 facteur d’extraction
/



Echangeurs de matiere

Modélisation d’une colonne d’échange a contre-courant
g

Par exemple : épuration de la phase
gazeuse 1 par absorption d’un de ses
composants dans la phase liquide 2

723 X

71 ; yout

Condition d’équilibre d’absorption : X= m.y
Changement de variable : x” = m.y

Colonne a contre courant remplie d’un garnissage

(packing) de surface d’échange & par unité de volume
72 ! Xout

Probleme de dimensionnement (hauteur) de la
711 Vi colonne chargée d’assurer I’ echange indiqué



Echangeurs de matiére
(exemples ae garnissage)

(b) Close-up view of
typical random
packing.

L Anneaux de Fenske
r Billes de verre

(c) Flow over individual
packing particles.

D’apreés Bird, Stewart, Lihtfoot) ¢ \\ “9', s »)\)\
2 Y

-’

N ‘ ' ;-‘:‘-‘;‘ U S
OZ2mier

1l
RS




Echangeurs de matiere

Modélisation d’une colonne d’échange a contre-courant (suite)

Bilan stationnaire dans une ZtAZ
tranche de hauteur Az

4

Phase liquide :

0=.7 ¢ [x(z+A2)—x(z)]— HH (x—x*)aSAz soit: 0= ’\/2‘% = HC—'H(X—X*) a
L

Phase gazeuse :
0=77 cgly(@)-y(z+AZ)] + HM(X—X*)@\SAZ soit:0=- ng I_Cli'”X x*)a

dX*_ Hil m(y - x)a

&M - d(X—X*) ( _ma, (x-x)a
. A
% 2k df(x_xt) HH{aS AR e mCL’Vz‘

e e~ CGM



Echangeurs de matiere

Modélisation d’une colonne d’échange a contre-courant (suite)

dix—x*
Intégration de é(—x*)) = ?%;@S(l—a)dz sur la hauteur de la colonne
L2

IH[MJZMQ_Q) L > In(XOUt_ij: H'Has(l—a) L
Xn—Xeut) G772 Xn—Xout) CL 7%

nombre d'unités de transfert (N.U.T.) = In(wlj
Xin—Xout

_ C 7%

hauteur de 1’unité de transfert
HiaS

L=NUT.xHUTX (1-a) Exemple : H.U.T. =6 a 60 cm pour
anneaux Raschig



Echangeurs de matiere

Notion d’échange théorique

Definition : hauteur équivalente de 1’étage théorique (HETP)
HETP : hauteur de la colonne dont les flux de sortie sont en €quilibre

$5 s el X(2) = mz+HETP)
: K@) - X(2) s,
Z+HETP '(x(z+HETP) X(Z+HETP)j 7 L~ a)HETP
Z
X@) - x(2) 1las
2, U2) 2,5 X(2) In(x(z+HETP) x*(z+HETP)] 07 HMES(] — o) HETP
P

"\ X@HETP) —x(2) |~ HUT

X(z) — x4(2)
X(Z+HETP) = x(z) ~

| ( 1) =% j_ HETP(

= |_|1|%T-|P _(In_) Egalité pour o = 1




