


Notions aux phénomeénes de transfert Chapitre 3

II1. Généralités Sur Les Transferts De Matiere

Introduction

Considérons deux compartiments adjacents contenant deux gaz différents a et b qui sont
a la méme température T et la méme pression P, séparés par une paroi coulissante.
Lorsqu’on fait glisser la paroi, les gaz "diffusent" de leur récipient d’origine vers le
récipient voisin.

La diffusion dans le sens de concentration faible induit le transport net des molécules A
vers la droite et les molécules B vers la gauche.

Aprés un certain temps, les concentrations de A et B deviennent uniforme dans tout le

milieu.

Concentration de A Concentration de B
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Un exemple classique de diffusion est I’ouverture d’une bouteille de parfum : méme dans
une piece sans aucun courant d’air on pergoit assez rapidement une odeur agréable dans
toute la piece.

De maniere générale, les phénoménes de diffusion concernent des systemes hors
équilibre ; des hétérogénéités (de température, de vitesse, de concentration) vont entrainer
un transfert (d’énergie, de quantité de mouvement, de particules) d’une région du systéme
vers une autre : ces transferts sont une manifestation du Second Principe de la
thermodynamique, de son aspect probabiliste. Ils sont a I’origine de I’irréversibilité de

ces phénomenes.
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II1.1 Définition

La diffusion est le transport microscopique (une migration) de masse comme les atomes,
les molécules et les ions dans un milieu sous l'effet des différences de concentration,
depuis les zones concentrées en maticre vers les zones moins concentrées. Elle désigne la
tendance naturelle d'un systétme a rendre homogenes les concentrations des especes
chimiques en son sein.

Le phénomeéne de transfert de matiere par diffusion opeére dés qu'il y a une différence de
concentration. C'est un phénomene spontané, irréversible et incontournable (phénomeéne
dispersif) conduisant a un équilibre, se produisant par suite de l'agitation thermique des
molécules.

Au sens large, la diffusion désigne des transferts obéissants aux lois de Fick, s’il existe
une différence de concentration dans l’espace, par exemple entre deux compartiments
séparé par une membrane perméable (laissant passer le solvant comme le soluté), il va y
avoir, au cours du temps, un déplacement de la matiére, du compartiment concentre vers
le moins concentre, comme 1’indique

II1.1.1 Définitions de la concentration.

La concentration est exprimée en termes de masse volumique qui mesure la masse
occupant I’unité de volume. Pour un mélange, on a :

- masse volumique partielle :la masse de composé(i)/
unité de volume

p; = % avecz p; =pou pmassevolumique du melange

i=1

- fraction massique ou titre massique qui représente la

masse de composant (i) par unité¢ de masse de mélange

o = _pPi
tot p

- concentration molaire Ci ou densité molaire : C’est le nombre de mole de composé (1),
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de masse molaire Mi par unité de volume

N,
C = 7’ = £ avec M massemolaire moyenne du melange
_G_ N
Vi cC N

- fraction molaire : tot

ou N, le nombre de moles du constituant i, défini par la relation suivante :

avec Mi la masse molaire de I’espéce i. Pour un gaz parfait et d’apres la loi de Dalton, la

pression totale est égale a la somme des pressions partielles. Soit :

Po=P

Avec i

II1.1.2 Vitesse et Flux

|
> Vitesse ‘

—

V, : C’est la vitesse moyenne du molécule de composant
(1) par rapport a un system de cordonné fixe dans

I’espace. 4 il

V : C’est la vitesse moyenne massique du mélange L

~l

Zn — , . .
= —‘ZZ ‘iV‘ pour un mélange binaire A et B

4 v
V= MA;-# (Kg/m™.s)

V¥ = C’est la vitesse moyenne molaire du mélange (vitesse d’ensemble définit par :
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L GV + GV,
V* = -

Le produit C v ‘représente le taux auquel les molécules passent dans une section unitaire

perpendiculaire a la direction de la vitesse (l7* ).

(171-* -V ): C’est la vitesse de diffusion du composant (i) par rapport a la grande vitesse

V*).
> Flux

On appelle flux la quantité¢ de matiére qui traverse une section droite de canalisation par

unité de temps qui peut étre exprimé par unité de masse ou unité molaire. Le flux peut

étre :
1. Relatif par rapport un system de cordonné fixe dans I’espace
ni = piI7; Flux massique et Ni=CiVile flux molaire
2. Relatif par rapport a la vitesse moyenne massique
Flux massique Ji = pi(V, - V) ; Flux molaire Ji = C;(V1 -V)
3. Relatif par rapport a la vitesse moyenne molaire
Flux massique j* = pi(V;' = V* ) ; Flux molaire = J* = Ci(V;" — V*)
Remarque

L’utilisation d’une de ces formes serai suffisante pour traiter les problemes de diffusion.

Le flux molaire partiel d’un constituant( i) peut s’écrire aussi Ni=C V* +7*. La derniére

expression distingue entre 1’advection et la diffusion
> Ji=0 > J =0

Ji=Ni = X; Yj_1N;
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II1.2 Transport par diffusion

Considérons un milieu qui est a la fois immobile (aucun écoulement d'ensemble)
et tranquille (aucun remous ni tourbillon). Les seuls mouvements possibles se font a

I'échelle moléculaire.

L'agitation thermique des molécules, des ions ou des é€lectrons libres au sein de la
matiere, entraine des évolutions macroscopiques de systémes, que nous décrivons par des

lois a notre échelle, dont les plus simples sont les lois linéaires.

En effet, le transfert de matiére par diffusion se présente comme le mécanisme de
transport d’un constituant dans un milieu stagnant, sous I’effet d’un écart dans la
distribution spatiale de concentration par rapport a I’équilibre. Ce flux molaire diffusif de
la matiere est proportionnel au gradient de concentration et a 1’aire de la surface

perpendiculaire a la direction de déplacement des particules du fluide.

Lois de Fick pour un system binaire

]_A) = —Dypgradpa

Ja = —Duppgradws

— - dC
J3 = DypgradCXa =—DAB( Aj
dx
Tj= Dy pCgradXa

Ja+Jp =0

ou

; D_(acl. &, ac,.j dans | ol
=-Di + + ans le cas généra
& & &
si la concentration de I'espéce varie au cours du temps, c'est-a-dire en régime de

diffusion non stationnaire alors
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0C,(x,1)

i(x.t)=-D
j(x1) ~

J(x,t) J(x+dx, )

dx
“—>
X x+dx

Ou Dgyg est la diffusivité de A dans le mélange (A+B). Généralement, la diffusivité des
gaz est plus importante que la diffusivité des liquides. Cette équation est dite 1ére loi de
Fick de diffusion. On note qu’elle est identique aussi bien a 1’équation de Fourier de
conduction thermique qu’a 1I’équation de Newton de viscosité et que dans des conditions
analogues (conditions aux limites identiques), les solutions sont parfaitement

superposables.

Par ailleurs, le mouvement du fluide est un facteur qui contribue a la promotion des
phénomenes de transfert de matiére : C’est la convection de maticre. Par analogie a la loi

de Newton de refroidissement, le flux molaire par convection est exprimé par 1’equation :

New=ka (€, -C,)

ou k est le coefficient de transfert de matiere lequel dépend de :

= La vitesse de I’écoulement du fluide ;
= Propriétés physiques du fluide ;

= Géométrie de la conduite.
On distingue la convection naturelle et la convection forcée

La convection naturelle : la convection naturelle est due a la gravité, et implique des

différences de densité qui peuvent étre causées par une différence de température ou une

différence de concentration dans un milieu homogene.
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La convection forcée : ce mode de transfert est 01 a la présence d’une force externe dont

le plus souvent est d’origine mécanique (différance de niveau , pompe....etc).
Le Coefficients de diffusion

Le coefficient de diffusion de matiére est une grandeur physique déterminée
expérimentalement. Pour les gaz dilués, Dap est indépendant de la composition du
mélange et croit avec la température alors qu’il décroit avec la pression. Pour les gaz, on

a établi une loi empirique de la forme :

)

D,, a

de sorte qu’il est possible d’estimer la valeur de D pour toute autre condition, soit :

(3)
(D), _g(gj/

D.,) BT

Tableau 4 : Coefficients de diffusion binaire (1()+6 *Dag) de certains gaz

dans Pair a pression atmosphérique.

T(K) 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

O, 0,95 1,88 5,25 4,75 6,46 8,38 10,50 | 12,60 | 15,20

CO; 0,74 1,57 2,63 3,85 5,37 6,84 8,57 10,50 | 12,40

H, 3,75 7,77 | 12,50 | 17,10 | 24,40 | 31,70 | 39,30 | 47,70 | 56,90

Pour le systéme air eau, on utilisera I’équation suivante pour déterminer la diffusivité de

matiére :

2,072
Dy o=187 *107"° (TTJ (m’/sec) , P en atm et T en Kelvin (280 <T =< 450K)
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Le gradient de concentration peut €tre responsable d’une diffusion thermique : C’est
I’effet de Soret. Toutefois, dans les pores d’un solide ou les dimensions sont plus faibles
par rapport au libre parcours moyen des molécules du gaz, la diffusion est dite de type
Knudsen. Si la taille des molécules est comparable aux dimensions moyennes du pore,
alors elles peuvent migrer par saut d’un site a I’autre sur la paroi du pore. Dans ce cas, on
parle de diffusion surfacique. Certains gaz sont faiblement solubles dans les liquides (air
dans I’eau) et pour des solutions diluées, la composition de la phase liquide obéit a la loi
de Henry qui s’écrit :

P

tigaz
i

lig - H

ou H est la constante de Henry. Elle est fonction de la température exclusivement. La
combinaison des lois de Dalton et de Henry permet d’établir une relation entre la

composition des deux phases en équilibre, soit :

P

i

_ _ Sat
=y.F, =xF

gaz

Avec P*“est la tension de la vapeur saturante de I’espéce i a la température T. Il en

découle que la concentration de 1’espéce i dans le solide a I’interface C, est

tisolide

proportionnelle a sa pression partielle dans la phase gazeuse. D’ou :

=S§*P,

solide t

L gaz

S est la solubilit¢ du constituant i dans le mélange. De fagon similaire, on définit la

kmol

perméabilité d’un gaz [
sec. bar

} pour mesurer son aptitude a pénétrer dans la phase
solide.

P=5%D,,
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Exemple 1: Soit un réservoir en nickel contenant de I’hydrogéne gazeux a T=358 K et
sous une pression P=300 kPa. Calculer les flux molaire et massique de I’hydrogéne dans

le nickel a I’interface ? (Indications : My,=2g/mole, $=0,0090 kmole/m’ .bar).

Solution : La pression est exprimée en bar : P=300 kPa=3bar.

| =8 3|gazzo,09o1*3=0,027 kmol/m’

Py, =0027%2 = 0,054kg/n’.

1I1.3 Diffusion matiére dans un milieu en mouvement

De tels cas se présentent dans le phénomeéne d’évaporation de 1’eau a partir d’un lac
d’eau, a ciel ouvert, sous I’influence de la circulation du vent laquelle implique une

diffusion dans un milieu en mouvement. En fonction des cas, on distingue :

-1) Milieu homogene sans mouvement apparent du fluide : = N4 =Nz =0
-2) Milieu homogene avec mouvement apparent du fluide :
Na=C szwy A

={ Np=Cpi”A

0
Nt =C V"™ A+ C " A

-3) Milieu hétérogeéne sans mouvement apparent du fluide :

=Vl ai = _VB| diff

. o
N, =C,virA
—

Np=Cyvim A

-3) Milieu hétérogene avec mouvement apparent du fluide :
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N, =C,vi7 A

—>< N =Cyvi" A

(| Niwi= N, +Ns

La vitesse des espéces en un point est la vitesse de diffusion moyenne d’un groupe de
molécules sous l'influence d’un gradient de concentration. Ainsi, le flux massique

s’écrit :

m= pvA

Dans un mélange, le principe de conservation de la matiére est exprimé par la relation

suivante :

o o o

Mir =Ma+mMmp

= PVA=pv, At pgvpA

_ PaVat PpVs
P

= v =@V, + 0V,

V est la vitesse barycentrique moyenne du fluide. Elle est nulle pour un fluide stagnant.
En toute rigueur, elle est la superposition de :

- vitesse moyenne de 1’écoulement propre du fluide ;

- vitesse de diffusion propre des especes du fluide.

diff

V4 =V+VA

Le flux massique total de matiere est :
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ma=p,v,A=p A¥(v+vi?)
piff
+m

ony
o

=m

A

Il ressort que la densité de flux global de transfert de matiére a pour expression :

Ja=py,= %p*v—i—pAvfﬁ

do,

:a)A*(JoA+}Bj—pDAB y
X

Il y a lieu de noter que le flux massique diffusif s’oppose a la direction de 1’écoulement.

Ainsi, ona:

Diff
= P ARV = p A¥ (v, —v)

o

m

A
Pour un systéme binaire, les flux massiques diffusifs de matiere donnent :

Diff
+m

Diff

o

do
m A

=0 =-D,—2*- dao,

D, % =0
BA dx

A B

Il est clair que pour maintenir la densité massique constante, il faut que le flux de A soit
de signe opposé au flux de B. En général, on a :
do, do,

CUA+CUB:] = Tx +W:0

La combinaison des équations précédentes conduit a un résultat trés intéressant. En effet,

ona: D,,=D,,
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Exemple 2 :

Dans un container rectangulaire, on a stocké de I'hydrogeéne gazeux sous une pression
¢levée. Le matériau du container est de l'acier d'épaisseur 10 mm. La concentration
d'hydrogéne dans la surface interne est 1 kmol/m’. La concentration d'hydrogéne sur la
surface externe est négligeable. Le coefficient de diffusion de H dans 1'acier est:

D= 0,26 10" m/s.

Quelle est le flux molaire de I’hydrogéne dans 1'acier?

Corrigé

Exterieur

CH2 =

~—
10mm

Posons tout d'abords les hypotheses nécessaires a la résolution de ce probleme:

1) Cas stationnaire

2) on considére le coefficient du diffusion DH-Acier = constante

3) Pas de transport

4) Concentration de H2 (interne) constante

5) Concentration nulle a I'extérieur

6) Aucune réaction chimique entre H et l'acier

Aprées toutes ces simplifications on peut aisément calculer le flux molaire de H2 dans
l'acier:

ac ac Cint—C 1000 5 2
] = —Dy_, — avec — = b —ext — = 10° mol.m
" 0x 0x e 0.01
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Alors J=0.26.10"%.10° = 2.6.10° mol.s™

Exemple 3 :

Soit deux enceintes (parallélépipédes rectangles de section 1m? et de volume V,=0,5m’ et
V,=1,5m") remplies d’un solvant et séparées par une membrane perméable aux solutés de
Imm d’épaisseur, les concentrations respectives en solutés (NaCl) a t=0 sont C;=0.5
mmol.cm™ et C,=0.1mmol.cm™. On prend le coefficient de diffusion du soluté (NaCl)

dans la solution égal D = 10"°m?s™.

1) Calculer la densité du flux traversant la membrane

2) La concentration a I’équilibre on aura dans chaque enceinte

3) Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre
Corrigé
1) Il faut faire attention aux unités et bien se placer dans le SI. De plus le sens positif
arbitraire est important, ¢’est lui qui donne le signe de AC=C,-C; et =x_aprés_membrane-

Xx_avant_membrane dans notre cas, soitAC < 0 et Ax > 0.

AC AC C,—C 0.1-0.5 5 )
] =—Dy_, — avec— = 22— = =4.10° mmol.m
" Ax Ax e 0.001

AN. J=10-"".4.10° = 4.10°mmol.s™
2) A I’équilibre on aura Ceq= n¢/V; avec n&=n; +n,= C;V; + C,Vo et Vt=V; +V;

0.5%1.5 0.1%0.5

Ceq: > > = 0.2 mmol.cm

3

3) I’équilibre sera atteint quand le compartiment 1 sera passé de 0,5mM a 0,2mM, il faut
donc qu’il y ait diffusion de An particules en fonction du temps le cas de ’enceinte 1
An=n;-ny

e n=C.Vy et nf = Ceq.Vy ce qui donne, An = 0,15.103 mmol de soluté avec J=

0.4.10-4 et V=0.5m3

= 44 heures

, . An
e donc on peut écrire At= — = —
Jj 4.10
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