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Avant proposAvant proposAvant proposAvant propos    

Cette brochure de cours est adressée aux étudiants inscrits en troisième 
année licence de la filière de génie des procédés. Afin d'aborder cette 
matière, les étudiants doivent avoir acquis suffisamment de connaissances 
en thermodynamique ; cinétique chimique et équations différentielles. 

 

Ce cours a pour objectif de permettre aux étudiants d'acquérir des 
connaissances fondamentales relatives aux différents phénomènes de 
transfert de matière quelque soit le milieu considéré.  

 

Intervenant dans tous les procédés de séparation et de réaction 
chimique ou biologique, cet enseignement a pour objet de donner les bases 
indispensables dans le domaine du transfert de matière avec ou sans 
réaction, en phase homogène ou dans des systèmes polyphasiques. 

 

A l'issue de ce cours, les compétences acquises par l'étudiant lui 
permettront de : 

- comprendre les mécanismes et le formalisme permettant la 
description du transfert de matière,  

- savoir écrire un bilan matière, 

- mettre en œuvre la méthodologie des bilans matière couplée à la 
description des phénomènes de transport de matière. 

- résoudre les équations différentielles issues du bilan matière pour le 
calcul des équipements. 

.    
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CHAPITRE 1 : Mécanisme de transfert de la matière 

1. Introduction 

Dans un système immobile, homogène et en équilibre la concentration des différents 

constituants est la même en tout point. Il en est de même de la température et de la 

pression. Si l’on fait varier l’un de ces facteurs, le système n’est plus en équilibre et il se 

produit à l’intérieur du système un phénomène appelé transfert qui tend à rétablir 

l’équilibre. 

2. Transfert diffusif 

S’il existe une différence de concentration dans l’espace, par exemple entre deux 

compartiments séparés par une membrane perméable (laissant passer le solvant et le 

soluté) ; il va y avoir, au cours du temps, un déplacement de la matière, du compartiment 

concentré vers le moins concentré, figure 1.1. Ce transfert s’effectue, jusqu'à ce que 

l'équilibre en concentration soit atteint. Ce phénomène spontané est appelé diffusion. 

 

 

 

Figure 1.1. Diffusion du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré. 
 

Si on considère un plan normal à la direction du gradient de concentration d'un 

réactif A quelconque, ou n'importe quel autre plan, il existe un flux de molécules A à travers 

ce plan.  

Le mouvement de l’élément chimique, de la région à haute concentration vers la 

région à faible concentration, peut être observé en mettant un morceau de KMnO4 

(permanganate de potassium) dans l’eau. Le KMnO4 commence à se dissoudre dans l’eau et 

près du cristal on voit une couleur bleue foncée qui devient claire en s’éloignant du cristal. 

2.1. La loi de Fick  

Si on place une petite quantité d'un liquide volatil au fond d'un tube à essai et qu'on le 

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

concentration linéaire est établi dans le tube à essai à l'état stationnaire lorsque le temps 
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tend vers l'infini et une évaporation continue du liquide prendra place. Ce phénomène, 

selon lequel, un transfert de matière est causé par une distribution non-uniforme de la 

concentration est appelé diffusion. 

 

 
 
 
 
 
 
 

Pression de vapeur 
 

Figure 1.2. Diffusion d'une vapeur dans un gaz. 

 

La diffusion peut être décrite par la loi empirique qui suit :  
 

dy

dx
CDJ A

ABAy −=    
dy

dC
DJ A

ABAy −=   (1.1) 

 
L'indice A désigne l'espèce chimique qui se diffuse alors que y indique la direction 

dans laquelle le transport prend place. Dans ce cas, JAy est définit comme le flux molaire de 

l'espèce A par rapport à la vitesse moyenne, DAB ; le coefficient de diffusion, C; la 

concentration totale, xA ; la fraction molaire de l'espèce A, CA ; la concentration molaire de A.  

Cette équation peut être exprimée soit en utilisant la fraction molaire ou la fraction 

massique comme suit : 

 

dy

d
Dj A

ABAy

ω
ρ−=    

dy

d
Dj A

ABAy

ρ
−=   (1.2) 

 
jAy est définit comme étant le flux massique relatif à la vitesse moyenne,  ρ ; la 

concentration massique totale, ωA et ρA ; la fraction massique et la concentration massique 

de l'espèce A, respectivement. 

C'est la première loi de Fick de diffusion (1855) à une seule dimension. Elle est valide 

pour n'importe quel mélange solide, liquide ou gazeux. 

t = ∞ 
 
t = t2 
 
t = t1 
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2.2. Définition de la diffusion moléculaire  

La diffusion moléculaire est ainsi appelée car elle résulte de l’agitation thermique des 

molécules et se réalise à l’échelle moléculaire. La cinétique du phénomène est quantifiée 

par la diffusivité qu'on appelle également le coefficient de diffusion D.  

Considérons une plaque de verre assez fine de superficie S et d'épaisseur Y. 

Supposons qu'initialement (pour t<0), les deux faces horizontales de la plaque soient en 

contact avec l'air, qu'on suppose totalement insoluble dans le verre. Au temps (t = 0), l'air 

en dessous de la plaque est soudainement remplacé par de l'hélium pur, qui par contre est 

très soluble dans le verre. L'hélium pénètre doucement dans le verre en vertu de son 

mouvement moléculaire et en définitive apparait de l'autre côté au dessus de la plaque de 

verre. Ce transport d'une molécule par rapport à une autre substance est la diffusion 

moléculaire. Etant donné que l'air du dessus est rapidement remplacé, il n'y aura pas 

d'accumulation de molécules d'hélium sur cette face, Figure 1.3. 

 
 
 
           t < 0 
 
 
 
 
 
           A = ωA0  t = 0 
        
 
 
 
 
 
         ωA(y,t)  t petit 
 
 
 
 
 
         ωA(y)  t grand 
 
       ωA = 0  ωA = ωA0  
 

Figure 1.3. Progression de la diffusion de l'hélium (A) à travers le verre (B) et profil de 
concentration. 

 

ω



 

Premier chapitre                                                                                                               Mécanisme de transfert de matière 

4 

 

Dans ce système, l'hélium sera appelé espèce A et le verre espèce B. Les 

concentrations seront données par les fractions massiques ωA et ωB. 

On dit qu'il existe un gradient de concentration de l'hélium dans la direction y. 

 
Pour un temps t < 0, ωA est partout égale à zéro.  

Pour un temps t > 0, au niveau de la face inférieure, y = 0, la fraction massique de 

l'hélium est égale à ωA0.  

A mesure que le temps avance, le profil de la fraction massique se développe avec ωA0 

au niveau inférieur de la plaque et ωA = 0 au niveau supérieur de celle-ci. 

Comme indiqué sur la figure 1.3, le profil de concentration tend vers une ligne droite 

lorsque le temps devient grand. 

2.3. Notions de densité de flux de matière 

Le transport de matière est quantifié par un flux de matière (ou plus exactement une 

densité de flux de matière), J, qui représente la masse (ou le nombre de moles) qui passe à 

travers une unité de surface (perpendiculaire à la direction du transport) par unité de 

temps. Son unité est (kg.m-2.s-1 ou mol.m-2.s-1), figure 1.4.  

 
        
       J : densité de flux de matière (nombre  
       de kg ou mol transféré à travers la  
       surface par unité de temps et de   
       surface)   
 

Figure 1.4. Schéma descriptif du flux de diffusion à travers un plan. 

 

2.4. Définition des vitesses moyennes molaire et massique  

a) La vitesse massique moyenne 
Dans un mélange en diffusion les éléments sont en mouvement à des vitesses 

différentes. En supposant que vi est la vitesse de l’élément i par rapport à un repère fixe. On 

définit la vitesse massique moyenne v pour un mélange de n constituants comme suit : 

 

     (1.3) 
 

     (1.4) 

( ) ∑∑=
i

i

i

iivv ρρ /

( )∑=
i

iivv ρ
ρ

1
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ρv est le débit de masse qui passe à travers une unité de surface placée 
perpendiculairement à la vitesse v. 
 
b) La vitesse molaire moyenne 

De la même façon, on pourrait définir la vitesse molaire moyenne comme suit : 

 

     (1.5) 

 

cv est le débit des moles qui passent à travers une unité de surface 

perpendiculairement à la vitesse v*. 

Pour un système multicomposant, les relations du tableau ci-dessous sont valables. 

 
Tableau 1.1. Notations pour les vitesses dans un système multicomposant. 

 
vA 

 

 

 

Vitesse de l'espèce A par rapport à un repère fixe 
 
Vitesse massique moyenne 
 
Vitesse molaire moyenne 

vA - v 
 
vA - v* 

Vitesse de diffusion de l'espèce A par rapport à la vitesse massique 
moyenne 
Vitesse de diffusion de l'espèce A par rapport à la vitesse molaire 
moyenne 

 

c) Les flux  
Le flux massique (molaire) de l’élément i représente la masse (nombre de moles) de 

l’élément i qui passe pendant une unité de temps à travers une surface perpendiculaire à la 

direction de diffusion). 

 
Tableau 1.2. Expressions des différents flux massiques et molaires. 
 

Flux massique Formule Unité 

Par rapport à un repère fixe 

Par rapport à la vitesse massique moyenne v 

Par rapport à la vitesse molaire moyenne v* 

 

 

 

[kg/(m² s)] 

Flux molaire    

Par rapport à un repère fixe 

Par rapport à la vitesse massique moyenne v 

Par rapport à la vitesse molaire moyenne v* 

 

 

 

[mole/(m² s)] 

( ) ∑∑=
i

i

i

ii cvcv /*

( )∑=
i

iivv ω

( )∑=
i

ii vxv*

iii vn ρ=

)( vvj iii −= ρ

*)(* vvj iii −= ρ

iii vcN =

)( vvcJ iii −=

*)(* vvcJ iii −=
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Le tableau 1.2. regroupe les différentes expressions des flux. Le mouvement peut être 

représenté par rapport à un repère fixe ou par rapport à la vitesse massique moyenne v ou 

bien par rapport à la vitesse molaire moyenne v*.  

 
Remarque 

Lorsqu'il s'agit de transport de matière, on définit trois types de débits : 

Le débit volumétrique est le volume par unité de temps; [L s-1]. 

Le débit molaire est le nombre de moles par unité de temps; [mol s-1]. 

Le débit massique est le nombre de grammes par unité de temps; [kg s-1]. 

3. Transfert convectif  

En plus du transport par mouvement moléculaire, la matière peut également être 

transportée par le mouvement de masse du fluide. 

Un exemple typique de la contribution de la convection dans le transfert de matière 

en génie des procédés est le cas de la distillation. Dans l'opération de distillation binaire, 

par exemple, la condensation des mélanges de vapeurs et l'évaporation des solutions 

volatiles s'accompagne toujours d'une vitesse interfaciale, due à la condensation des 

vapeurs ou à l'évaporation des liquides. Bien que le transfert de matière dans de tels cas 

soit considérablement affecté par le flux de masse convectif, cet effet a longtemps été 

négligé par les ingénieurs. 

4. Transfert combiné : diffusion + convection 

Soit un mélange binaire où les molécules se déplacent par diffusion moléculaire : il en 

résulte, pour chaque constituant, un flux de masse, soit NA et NB (mole/cm² s). Si cA et cB 

sont les concentrations molaires (mole/cm3) de A et B, respectivement, on peut définir 

pour chaque constituant une vitesse v tel que :  

En plus du transport de la matière en vertu du mouvement des molécules, la matière 

peut être également transportée par le mouvement du fluide.  

Soit un mélange binaire où les molécules se déplacent par diffusion moléculaire : il en 

résulte, pour chaque constituant, un flux de masse, soit NA et NB (mole/cm² s). Si cA et cB 

sont les concentrations molaires (mole/cm3) de A et B, respectivement, on peut définir 

pour chaque constituant une vitesse tel que :  

 
NA = cA vA                    NB = cB vB     (1.6) 
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La diffusion s’accompagne d’un mouvement du fluide même en l’absence de tout 

gradient de pression/concentration. La vitesse molaire moyenne peut être écrite pour un 

système binaire  : 

 
v* =  xA vA  + xB vB  = 1/C (NA+ NB)     (1.7) 

 

xA et  xB sont les fractions molaires de A et B. C est la concentration molaire totale. 
 

C = cA+ cB       (1.8) 
 

On sait que si une solution dont la concentration de ses constituant est partout 

uniforme, aucun changement ne prend place, mais tant qu’il n’y pas d’uniformité, la 

solution est spontanément ramenée à l’uniformité par la diffusion.  

Ainsi le débit de déplacement du soluté d’un point à un autre doit dépendre du 

gradient de concentration sur cette distance. 

 

Puisque  
 

*)(
*

vvcJ AAA −=       (1.9) 
 

)(*

c

vcvc
cvcJ BBAA

AAAA

+
−=      (1.10) 

 
)(

*

BAAAA NNxNJ +−=      (1.11) 
 

Donc, 
 

)(
*

BAAAA NNxJN ++=      (1.12) 
 

)( BAAAABA NNxCDN ++∇−=     (1.13) 
 

Cette équation montre que le flux NA , relatif à un repère fixe, est la résultante de deux 

vecteurs :  

• )( BAA NNx + est le flux de convection de A dû au mouvement du fluide. 

• AAB CD ∇−  est le flux de A résultant d’une diffusion moléculaire. 

Pour l’élément B on a : 

 

)( BABBBAB NNxCDN ++∇−=     (1.14) 
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La somme NA et NB donne : 

 
0=∇−∇− BBAAAB CDCD      (1.15) 

 
Et 

 

0** =+ BA JJ        (1.16) 
 
Tableau 1.3. Formes équivalentes de la première loi de Fick (cas d’une diffusion binaire). 

 
Flux Gradient Première loi de Fick 

NA Ax∇  )( BAAAABA NNxxCDN ++∇−=  
nA Aω∇  )( BAAAABA nnDn ++∇−= ωωρ  

*

AJ  Ax∇  AABA xCDJ ∇−=*  
*

Aj  Aω∇  AABA Dj ωρ ∇−=*  

)( BA vv −ρ  Aω∇  
A

BA

AB
BA

D
vv ω

ωω

ρ
ρ ∇








−=− )(

 

)( BA vvC −  Ax∇  A

BA

AB

BA x
xx

CD
vvC ∇












−=− )(

 
 

5. Conclusion 

La loi de Fick est la principale équation qui est en rapport avec le transport de la 

matière d'un milieu à un autre. Elle peut s'écrire sous plusieurs formes.  
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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. Pour plus de détails consulter le livre en référence [4]. 

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. Une liste non exhaustive des coefficients de diffusion pour des mélanges 

binaires est donnée à titre d'exemple dans le tableau ci-dessous. 

 
Tableau.2.1. Coefficient de diffusion dans l'air de quelques composés chimiques. 
 

Composé chimique Température (°C) DAB (cm2/s) 

Ammoniac 
0 
25 

0,216 
0,28 

Benzène 
0 
25 

0,077 
0,088 

Dioxyde de carbone 
0 
25 

0,138 
0,164 

Chloroforme 0 0,091 
Acide formique 25 0,159 

Hydrogène 
0 
25 

0,611 
0,410 

Méthane 0 0,16 
Azote 0 0,13 

Oxygène 
0 
25 

0,178 
0,206 

Toluène 30 0,088 

Eau  
0 
25 

0,220 
0,256 

 

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 
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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. Celles-ci sont en général de la forme de l'équation (2.1) 

qui découlent de la théorie cinétique des gaz. 

2.1.1. Relation de Chapman-Enskog (1952) 

L'expression du coefficient de diffusion, dans ce cas également, découle de la 

théorie cinétique des gaz. Il est donné par l'équation de Chapman Enskog : 

 

DABAB

BA

AB

MM
T

CD
Ω



















+

= −

2

5.0

5

11

10.2646,2
σ

    (2.1) 

 
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, 

C : Concentration totale du mélange [mol/cm3], 

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. 

 

2

BA
AB

σσ
σ

+
=

      (2.2) 
 
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.A.1. 

La valeur de ΩDAB peut être, également, calculée par des approximations 

analytiques tels que la relation de Neufeld et al. (1972) : 

 

( ) *)89411,3exp(

76474,1

*)52996,1exp(

03587,1

*)47635,0exp(

193,0

*

06036,1
1561,0

TTTT
DAB +++=Ω   (2.3) 



 

Deuxième chapitre                                                                                       Estimation des coefficients de diffusion 
 

11 

 

Où : T* = KT/εAB , avec  K la constante de Boltzmann. 

 

      (2.4) 
 

Les paramètres de Lennard-Jones σAB et εAB peuvent être estimés pour les 

éléments non polaires et pour les molécules qui ne réagissent pas après collision à partir 

du tableau.A.2. 

 

Pour les gaz parfaits on a : C = P/RT, avec R=82,05 cm3.atm/mol.K, et P: pression 

totale du gaz [atm]. L’équation (2.1) deviendra : 

 

DABAB

BA

AB
P

MM
T

D
Ω























+

=
2

5.0

2/3 11

0018583,0
σ

    (2.5) 

 
L’équation (2.5) est développée pour les mélanges de gaz dilués et constitués de 

molécules non polaires, sphériques et monoatomiques. Cette équation donne de bons 

résultats sur un large intervalle de températures et prévoit des valeurs approximatives 

de DAB très utiles. 

Les valeurs de DAB estimées à partir de l'équation de Chapman sont, en général, en 

accord avec l'expérimental avec 5 à 10% d'écart seulement. Dans de très peu de cas, cet 

écart peut aller jusqu'à 20 %. 

2.1.2. Relation de Wilke et Lee (1955) 

Cette relation est, elle aussi, déduite de la théorie cinétique des gaz. Elle s'écrit 

comme suit : 

 

DABABAB

AB

AB

PM

TM

D
Ω












−

=

−

22
1

2
3

32
1

10/98,003,3

σ
     (2.6) 

 
Le paramètre σAB est donné par l'équation (2.7) où pour chaque composant on 

utilise :   

 
σ = 1,18 (Vb)1/3     (2.7) 

 
Avec Vb le volume molaire du liquide à la température normale d'ébullition. 

( ) 5.0
. BAAB εεε =
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BA

BA
AB

MM

MM
M

+
= 2      (2.8) 

 
ΩDAB est déterminé à partir de l'équation de Neufeld et al. avec; 

 
ε/K = 1,15 Tb     (2.9) 

 
Tb est la température normale d'ébullition. 

Cette équation ne peut pas être utilisée pour l'hélium et l'hydrogène. 

2.1.3. Equation de Slattery (1958) 

A basse pression, une équation est développée pour estimer le coefficient de 

diffusion DAB, elle est notée équation de Slattery. 

 

( )

b

CBCA
BA

CBCACBCA

AB

TT

T
a

MM
TTPP

PD








=

+
2/12/112/53/1 )()11()(

 (2.10) 
 

Avec : DAB [cm². s-1], P : [atm], T : [K], M : [g.mol-1]. 

 

Pour les paires de gaz non polaires a = 2,745 .10-4 et b= 1,823. (Cette équation ne 

peut pas être utilisée pour le cas de l'hélium et de l'hydrogène). 

Cette équation s’applique si l’un des constituants est l’eau et l'autre un gaz non 

polaire avec a =3,64 .10-4 et b= 2,334. 

L’équation de Slattery est en accord avec les résultats expérimentaux à pression 

atmosphérique avec un écart moyen par rapport aux données expérimentales d’environ 

8 %. 

2.1.4. 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. 

 

[ ]
2

3/13/1

2/3
2/1

11
0043,0

BA
BA

AB

VVP

T

MM
D

+








+=    (2.11) 

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

MA et  MB : [kg. mol-1]. 
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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 : 

 

    (2.12) 
 

Avec : P : [atm], T : [K]. 

2.1.5. Relation de Fuller, Schettler et Giddings, dite FSG (1966) 

Une autre approche empirique pour l’estimation du coefficient de diffusion des gaz 

dans l'air est appelée la méthode FSG. Elle sera utilisée pour des pressions allant jusqu’à 

10 atm (et même plus). Elle est donnée par la relation de Fuller, Schettler et Giddings. 

 

[ ]
2

3/13/1

2/1

75,13 11
10

BA

BA

AB

VVP

MM
T

D

+









+

=

−

    (2.13) 

 
Avec : DAB [cm². s-1], P : [atm], T : [K]. 

MA et MB sont les masses molaires du gaz et de l'air, respectivement [g.mol-1]. La 

masse molaire de l'air étant égale à 28,97 g.mol-1. 

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. 

 
Tableau.2.2. Volume de diffusion atomique et volume de diffusion moléculaire de 

quelques composés. 
 

C 16,5 H 1,98 O 5,48 N 5,69  Cl 19,5 
S 17,0 H2 7,07 D2 6,70 He 2,88 N2 17,9 
O2 16,6 Air 20,1 Ar 16,1 Kr 22,8 Xe 37,9 
CO 18,9 CO2 26,9 N2O 35,9 NH3 14,9 H2O 12,7 
CCl2F2 114,8 SF6 69,7 Cl2 37,7 Br2 67,2 SO2 41,1 

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

2

1

2
3

1

2
,, .)()(

1122 P

P

T

T
DD PTABPTAB 








=
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L'équation de FSG donne une bonne estimation du coefficient de diffusion et a été 

développée en minimisant l'erreur entre le coefficient de diffusion prédit et celui mesuré 

pour un grand nombre de gaz. 

Cette méthode est plus adéquate pour les gaz non polaires à basse température 

jusqu'à des températures modérées. En plus, elle donne une estimation du coefficient de 

diffusion très proche de celui qui est mesuré avec une erreur de ± 5 % pour les alcanes, 

cétones et les composés aromatiques. 

2.1.6. Estimation du coefficient de diffusion des gaz à haute pression 

A haute pression, DAB ne varie plus avec l’inverse de la pression, et peu 

d’informations sont disponibles à propos de la relation entre DAB et la pression. 

Néanmoins, Takahashi et al. (1974) a proposé la méthode suivante qui est satisfaisante 

au regard des données  limitées disponibles. Sa corrélation est : 

 

( )
( )rr

AB

AB TPf
PD

PD
,

0

=      (2.14) 

 
En d'autres termes, l’ordonnée est le rapport du produit (pression X coefficient de 

diffusion) à la pression P et la température T, par le produit (pression X coefficient de 

diffusion) à la même température mais à faible pression. Ce rapport est tracé en fonction 

de la pression réduite Pr = P/Pc et la température réduite Tr = T/Tc. 

En l’absence de toute autre information, il est suggéré pour estimer DAB d’utiliser la 

figure A.3 si Pc et Tc sont connus.  

Pour un mélange binaire, ces valeurs sont remplacées par des valeurs pseudo-

critiques : 

 

      (2.15) 
 

      (2.16) 
 

2.2 Coefficients de diffusion en phase liquide 

L'unité du coefficient de diffusion dans les liquides est la même que celle du 

coefficient de diffusion dans les gaz. Cependant, le coefficient de diffusion dans les 

liquides varie appréciablement avec la concentration et son estimation n’est pas aussi 

précise que celles des gaz. Les deux équations qui suivent seront utilisées lorsqu'on a 

affaire à des solutions diluées. 

( )∑= ciic PxP'

( )∑= ciic TxT '
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2.2.1. Equation de Wilke et Chang 

Pour les solutions diluées, on recommande la corrélation de Wilke et Chang qui est 

la formule la plus utilisée : 

 

     (2.17) 
 

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/cm3], 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. 

2.2.2. Equation de Stokes-Einstein 

La base théorique de l'estimation du coefficient de diffusion dans l'eau est 

l’équation de Stokes –Einstein, elle est de la forme suivante : 

 

f

KT
ou

r

KT
D AB

πµ6
=      (2.18) 

 
Où : K : constante de Boltzmann (1,38 10-23 kg m² s-2 K-1 ou 1,38 10-16 g cm² s-2 K-1), 

µ : la viscosité dynamique (kg m-1 s-1), r : le rayon moléculaire (m), f : Coefficient de 

frottement. 

Cette équation s'applique bien au phénomène de diffusion dans le cas d'un large 

nombre de molécules sphériques dans des solvants de petites masses moléculaires. Elle 

est également applicable dans le cas de molécules en suspension. 

Cette équation, comme celle de Wilke et Chang, est limitée aux solutions infiniment 

diluées.  

De plus, l'équation de Stokes-Einstein est limitée au cas où la taille du soluté est 

beaucoup plus grande que celle du solvant, la corrélation de Wilke et Chang est 

applicable dans le cas où le solvant et soluté ont des tailles similaires. 

6.0

5.0
8 )(

10.4,7

A

B
AB

V

MT
D

µ

Φ
= −
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2.2.3. Coefficient de diffusion dans les solutions concentrées 

Des corrélations ont été trouvées pour le calcul du coefficients de diffusion dans les 

solutions concentrées, elles sont de la forme: 

 










∂

∂
+=

A

A
AB

c
D

ln

ln
1

γ
α

      (2.19) 
 

- Equation de Vignes :  

 

( ) ( )( ) 








∂

∂
+=

A

A
x

BA

x

ABAB
c

DDD
BA

ln

ln
1

00 γ

    (2.20) 
Avec :  

xA : fraction molaire de A dans le mélange (A,B). 

xB : fraction molaire de B dans le mélange (A,B). 

DAB0 : coefficient de diffusion de A dans B à dilution infinie. 

DBA0: coefficient de diffusion de B dans A à dilution infinie. 

γ : coefficient d'activité. 

( ) ( ) BA x

BA

x

AB DD
00

 est la moyenne géométrique des coefficients de diffusion à dilution 

infinie. 

DAB0  et DBA0 peuvent être calculés en utilisant l'équation de Wilke et Chang ou celle 

de Stokes-Einstein, par exemple.  

 
- Equation de Darken , Hartley et Crank 

Une autre variante de l'équation de Vignes utilisera la moyenne arithmétique des 

coefficients de diffusion au lieu de la moyenne géométrique à dilution infinie. 

 

( ) ( )( ) 








∂

∂
++=

A

BABABAAB
C

DxDxD
ln

ln
1

00 γ
   (2.21) 

 

2.3. Coefficients de diffusion pour les systèmes gazeux multicomposants (Equation 
de Stefan Maxwell) 

Il existe une importante différence entre la diffusion dans un mélange binaire et 

dans un mélange multicomposant. Dans un mélange binaire, le mouvement de l'espèce A 

est toujours proportionnel (en valeur absolue) au gradient de concentration de l'espèce 

A. Lorsqu'il s'agit d'une diffusion où interviennent plusieurs composants dans un 

mélange, d'autres situations intéressantes peuvent émerger : 
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(i) la diffusion inversée, dans laquelle une espèce diffuse dans le sens contraire de 

son propre gradient de concentration, 

(ii) la diffusion osmotique, dans laquelle une espèce diffuse même si son gradient 

de concentration est nul, 

(iii) barrière de diffusion, lorsqu'une espèce ne diffuse pas même si son gradient 

de concentration est non nul. 

Pour la diffusion dans un mélange gazeux multicomposant à basse densité, il a été 

démontré avec une très bonne approximation que : 

 

( )
ji

n

ij

ji

i vv
D

xx
x −−=∇ ∑

=1

( ) niavecNxNx
CD

jiij

n

j ij

,...2,1
1

1

=−−= ∑
=  (2.22) 

 
Cette équation est connue par l'équation de Maxwell-Stefan, car c'est Maxwell qui 

l'a suggéré à partir d'un système binaire en se basant sur la théorie cinétique des gaz 

(1868) et Stefan (1872) l'a généralisé pour décrire la diffusion dans un mélange de gaz 

avec n composants. 

Pour les gaz denses, les liquides et les polymères, il a été démontré que l'équation 

de Stefan-Maxwell reste valide. 

3. Ordre de grandeur des coefficients de diffusion dans les différents milieux (gaz, 
liquides, solides) 

Généralement la diffusivité augmente avec la température. Cependant, alors que le 

coefficient de diffusion des gaz est pratiquement indépendant de la composition mais 

varie avec la pression, il est essentiellement dépendant de la concentration dans le cas 

des liquides et des solides; Tableaux.2.3 et 2.4. 

 

Tableau.2.3. Coefficient de diffusion de quelques systèmes. 
 
Différents milieux 
/ Température( K) 

Gaz sous 1 atm Liquides Solides 

Coefficient de 

diffusion 
D (m2

.s-1) 

H2 dans H2 / 273 NaCl dans l’eau / 298 Al dans Cu / 298  

12,85.10−5 1,9.10−9 5,5.10−14 

H2O dans l’air/ 273 KCl dans l’eau / 298 He dans SiO2/293 

2,19.10−5 1,87 .10−9 5,5.10−14 

O2 dans l’air / 273 Sucre dans l’eau/298  H2 dans Ni / 298 

1,78.10−5 0,52.10−9 1,30. 10-30 
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Tableau.2.4. Ordre de grandeur du coefficient de diffusion dans les différents milieux. 

 
Milieu Gaz Liquides Polymères et verres Solides 
DAB (cm².s-1) ~10-1 ~10-5 ~10-8 ~10-30 

 

4. Coefficients de diffusion dans les solides poreux 

Un milieu poreux, figure 2.1, est caractérisé par le volume des pores εT qui est 

différent du volume total mais également par la tortuosité des pores τ. 

 
 
        Lf 
 
 
 
               La 

Figure 2.1. Vue en coupe d'un milieu poreux. 
 

5. Notion de coefficients de diffusion effectifs 

La diffusion dans le milieu poreux fait intervenir une nouvelle notion qui est celle 

du coefficient de diffusion effectif qui prend en compte les spécificités de ce milieu. 

 

τ

εT
eff

D
fDD ==

      (2.23) 
 

Avec :  

D : coefficient de diffusion dans les gaz ou liquides remplissant les pores [m²s-1]. 

f : facteur qui traduit la gêne aux déplacement moléculaire dans le milieu poreux. Il 

est appelé facteur d'impédance et dépend de la viscosité du fluide mais surtout de la 

géométrie de l'espace poral par la tortuosité. 

εT : porosité totale disponible pour le transport (volume des pores/volume du 

milieu 'adimensionnelle'). 

τ : tortuosité 'adimensionnelle' est une fonction du rapport entre la longueur du 

chemin réel de diffusion (Lf) et la longueur du chemin apparent de diffusion (La) : 

 
n

a

f

L

L









=τ

       (2.24) 
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Il est fréquent de considérer que la tortuosité est simplement donnée par le 

rapport Lf/La ou par son carré. Plusieurs valeurs de l'exposant n ont été proposées (n=2, 

3/2, 4/3). 

6. Conclusion 

Ce chapitre permet d'estimer le coefficient de diffusion dans les différents milieux 

avec, dans la plupart des cas, une bonne approximation. 
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CHAPITRE 3 : Description du transfert de matière 

1. Introduction 

L'étude des transports de la matière dans un milieu quelconque nécessite la 

compréhension des mécanismes permettant la description du transfert de matière. 

L'écriture du bilan matière est la première étape de cette compréhension. La résolution des 

équations différentielles issues du bilan matière permet en premier lieu le calcul des 

équipements. 

2. Bilan matière-Equation de continuité 

Dans le chapitre précédent, nous avons donné plusieurs définitions du flux de masse. 

Par simplicité, nous utiliserons le flux molaire par rapport à un repère fixe Ni pour un 

mélange binaire. Nous prendrons pour référence la direction Z, ainsi : 

 

)( BZAZA
A

ABAZ NNy
dz

dx
CDN ++−=     (3.1) 

 
       Flux combiné = Flux moléculaire +  flux convectif  
 

Cette équation décrit la diffusion de l'élément A gouvernée par la diffusion 

moléculaire et convective et peut être résolue par des méthodes de raisonnement 

physiques ou chimiques.  

3. Rappels sur les opérateurs gradients et divergence d’un vecteur 

On donne les expressions suivantes des opérateurs mathématiques gradient et 

divergence en coordonnées scalaires dans un espace à trois dimensions. Tous ces 

opérateurs sont construits à partir de l'opérateur fondamental Nabla : ∇
r

  

En mathématiques, le gradient est un vecteur représentant la variation d'une fonction 

par rapport à la variation de ses différents paramètres. En physique et en analyse 

vectorielle, le gradient est une grandeur vectorielle indiquant la façon dont une grandeur 

physique varie dans l'espace. 
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Gradient : 
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L'opérateur divergence est un opérateur différentiel linéaire de degré 1. 

En coordonnées cartésiennes, la divergence d'un champ de vecteurs 
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    (3.3)

 

 

4. Bilan de la masse totale sur un élément de volume fixe 

Considérons une boite noire qui représente un équipement de chimie industrielle. Le 

bilan de masse totale sur un élément de volume de cet équipement considère que la masse 

totale qui entre est égale à la masse totale qui sort de cet élément de volume. Etant donné 

que les équipements chimiques impliquent des réactions chimiques qui sont responsables 

de la production ou consommation d'une espèce chimique dans le volume considéré mais 

aussi d'un cumul de ces dernières dans le même élément de volume, on a le bilan matière 

total suivant : 

 

    E             Production et cumul                     S 
 

       Boite noire 
 
                             Sortie = Entrée – Cumul + Production  
 

A partir du moment où le bilan matière a été établi, il peut être développé pour 

obtenir une équation de continuité qui traduit le principe de conservation de masse. 

L'équation de continuité peut se présenter sous plusieurs formes dont la plus 

couramment utilisée est de la forme suivante : 
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∂
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v
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ρ

      (3.4) 

5. Bilan de la masse d’un constituant i sur un élément de volume fixe 

Considérons un volume élémentaire de dimensions Δx, Δy, Δz, figure 3.1. En 

appliquant le bilan matière pour le constituant A on peut définir les débits massiques 

entrant et sortant de cet élément de volume à travers ses différentes faces : 

Débit massique de A dans la direction x : 

- position x (entrée) : (nAx)x Δy Δz,  ce qui correspond à : MA (NAx)x Δy Δz. 

- position x + Δx (sortie) : (nAx)x+Δx Δy Δz, ce qui correspond à : MA (NAx) x+Δx Δy Δz. 

Avec MA la masse moléculaire de l’élément A et (NAx) est le flux dans la direction x et (NAx)x 

sa valeur au point x. 

Débit massique de A dans la direction y : 

- position y (entrée) : (nAy)y Δx Δz,  ce qui correspond à : MA (NAy)y Δx Δz. 

- position y + Δy (sortie) : (nAy)y+Δy Δx Δz, ce qui correspond à : MA (NAy) y+Δy Δx Δz. 

Débit massique de A dans la direction z : 

- position z (entrée) : (nAz)z Δx Δy,  ce qui correspond à : MA (NAz)z Δx Δy. 

- position z + Δz (sortie) : (nAz)z+Δz Δx Δy, ce qui correspond à : MA (NAz)z+Δz Δx Δy. 

 

      z 
  
     z+Δz 
        S 
                               
    
                  x 
             E           x+Δx   
                 y+Δy 
 
    y    
 

Figure 3.1. Elément de volume de dimensions Δx, Δy, Δz. 
 

Ainsi, le débit de masse de l’élément A entrant dans l'élément de volume à travers les 

trois faces est : 

 

(nAx)x Δy Δz + (nAy)y Δx Δz + (nAz)z Δx Δy. 
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Le débit de masse de l’élément A sortant de l'élément de volume à travers les trois 

faces est : 

 

(nAx)x+Δx Δy Δz + (nAy)y+Δyz Δx Δz + (nAz)z+Δz Δx Δy. 

 

Etant donné que la masse totale de A dans ce volume est ρA Δx Δy Δz, l'expression du 

débit d’accumulation sera écrite comme suit :  

 

t

A

∂

∂ρ  Δx Δy Δz      (3.5) 

 

La production de A dans l’élément de volume Δx Δy Δz peut se faire par réaction 

chimique, celle-ci peut alors prendre place selon deux mécanismes différents : 

a) Réaction homogène où le taux de réaction peut être écrit comme suit : 

 

RA = Kn(CA)n      (3.6) 

 
b) Réaction hétérogène où la vitesse de la réaction sur la surface du catalyseur peut 

être exprimée par une relation de la forme : 

 
NAZ / surface = K"n (CA)n/ surface    (3.7) 

 
Avec dans les deux cas : 

RA : taux de réaction (moles.cm-3.s-1), 

K : constante de la réaction (s-1, si la réaction est d’ordre 1), 

CA : concentration de A (mol.cm-3), 

n : exposant indiquant l’ordre de la réaction, 

NAz : Flux molaire combiné (moles.cm-2.s-1), 

K"n : Constante de la réaction basée sur la surface de réaction. 

Prenons le cas où A est produit par réaction chimique homogène selon un taux de 

réaction RA alors le débit de production de A est : 

 
MA RA Δx Δy Δz       (3.8) 

 
Le bilan matière de A dans ce volume élémentaire est : 
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[(nAx)x+Δx Δy Δz -(nAx)x Δy Δz + (nAy)y+Δyz -  (nAy)y Δx Δz + (nAz)z+Δz Δx Δy - (nAz)z Δx Δy]+ 
t

A

∂

∂ρ  Δx 

Δy Δz  = MA RA Δx Δy Δz               (3.9) 
 

En divisant par (Δx Δy Δz) et en prenant la limite lorsque les trois dimensions tendent 

vers zéro, on obtient : 
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





∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂
    (3.10) 

 

AA
A

A RM
t

ρ
n =

∂

∂
+∇ )(       (3.11) 

 
En divisant l'équation  (3.11) par MA, on trouve : 

 

A
A

A R
t

C
N =

∂

∂
+∇ )(

      (3.12) 
 

6. Conditions aux limites et conditions initiales 

Afin de résoudre les équations de continuité, la concentration à la surface ou le flux 

massique à la surface doivent être spécifiés. Dans ce cas les conditions aux limites peuvent 

être de l'une des formes suivantes :  

 

• NAZ = NA0. 

• NAZ / NBZ est donné. 

• NBZ = 0 (B ne se diffusant pas) . 

7. Transfert diffusif en régime permanent 

En régime permanent, les concentrations de l'espèce A et B ne dépendent pas du 

temps. Ainsi, les termes de production et de cumul sont nuls. 

L'équation (3.11) devient : 

 

0=








∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂

z

n

y

n

x

n AzAyAx

  ou 
0=∇ An

    (3.13) 
 
Et l'équation (3.12) devient : 
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0=








∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂

z

N

y

N

x

N AzAyAx

  ou 
0=∇ AN

    (3.14) 

 
En remplaçant par l'équation de Fick ; équation (3.1), en supposant que A est un 

soluté qui se diffuse à travers B alors que B est stationnaire alors NBz = 0, on obtient : 

 

AABAZ CDN ∇−=
     (3.15) 

 
Il est fréquent de supposer que la concentration totale est constante et que la fraction 

molaire ; xA est très petite, ainsi le terme du flux global est éliminé de l'équation de Fick. 

 
Pour une diffusion selon une seule dimension (unidirectionnelle) l'expression du flux 

molaire en fonction de la distance, pour différentes géométries, est donnée comme suit : 

a) Pour un mur plan d'épaisseur z2 - z1 ; 

 

12

12

zz

CC
DN AA

ABAZ
−

−
−=

     (3.16)
 

 
b) Pour un cylindre creux de rayon intérieur r1 et extérieur r2 et une longueur L avec une 

diffusion dans la direction radiale ; 

 

)ln(
2

12

12

rr

CC
LDN AA

ABAr

−
−= π

     (3.17)
 

 
c) Pour une sphère creuse de rayon intérieur r1 et extérieur r2 avec une diffusion dans la 

direction radiale ; 

 

12

12
214

rr

CC
DrrN AA

ABAr
−

−
−= π

    (3.18) 
 

Pour l’étude du phénomène de transport de la matière pour un mélange binaire (A,B) 

on procède de la manière suivante : 

• Spécification du problème, 

• Emettre des suppositions et expliciter des simplifications mathématiques par 

rapport aux suppositions émises,  

• Ecrire l’équation de continuité, 

• Simplifier l’équation de continuité en se servant des suppositions émises, 
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• On obtient par conséquent, le flux de l’espèce en considération en fonction du 

gradient de concentration, 

• Remplacer le flux par l’expression (gradient de concentration) dans l’équation de 

continuité, 

• Résoudre l’équation différentielle, 

• Utiliser les conditions aux limites pour les constantes d’intégration, 

• Obtenir le modèle représentant la variation de la concentration ou sa distribution en 

fonction de la direction considérée. 

Les deux problèmes simples à étudier sont : 

- La diffusion d’un élément A à travers un autre élément B immobile, 

- La contre diffusion équimolaire. 

7.1. Diffusion d'un gaz à travers un film gazeux stagnant 

Dans la figure ci-dessous est décrit le phénomène de diffusion d'un composé A à 

travers un autre élément B immobile.  

En résumé, soit un tube vertical de petit diamètre qui contient un liquide A dont 

l'interface correspond à la hauteur z = z1. Le liquide A commence à s'évaporer dans la 

portion du tube dans laquelle est contenu un gaz B. On envoie un courant de gaz B pour 

éviter que le gaz A ne se déplace et déplace par conséquent le gaz B vers l’extérieur. Le gaz 

B est donc maintenu tout le temps dans le tube et se comporte comme étant immobile. 

D’autre part, le gaz B est envoyé pour dégager A à sa sortie, par conséquent la 

concentration de A à la sortie est nulle. 

 
 
                        
 
 
 
 

 
 
 
 

Figure 3.2. Représentation schématique de la diffusion de A à travers B immobile. 
 

Suppositions 

a) B immobile 

b) Etat stable CA ne dépend pas du temps, 

z=z2                                                        vapeur de A + B 
 

            NA│z+∆z 
                 ↑ 
                               ∆z 
                 ↑ 
            NA│z 

 
 z=z1 

Liquide A 
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c) Une seule direction z, 

d) Pas de réaction chimique, 

e) CA à la sortie du tube c'est-à-dire à z = z2 est nulle, 

f) L’élément B n’est pas absorbé par le liquide; la fraction molaire de B dans le liquide est 

nulle. 

g) Concentration de l’élément A au niveau de l’interface z = z1, 

Pt yA = P’A xA, ainsi xA = 1           yA = P’A / Pt .  

Avec :  

P’A: pression de vapeur de l’élément A. 

yA : fraction molaire de A à z = z2. 

xA : fraction molaire de A à l'interface. 

Simplifications 

a') B étant immobile, donc NBZ = 0. 

b') CA = constante ; donc 0=
∂

∂

t

C A  

c') NAx = NAy = 0 (pas de flux dans les directions x et y). 

d') RA = 0 ; pas de réaction chimique. 

Après simplification de l’équation de continuité on obtient :  

 

constante,0 ==
∂

∂
Az

Az Ndonc
z

N
 

 
En faisant appel à la loi de Fick; équation (3.1) : 
 

 
)( BZAZA

A
ABAz NNy

dz

dy
CDN ++−=  

 

Avec NBz = 0 , on a 
AZA

A
ABAz Ny

dz

dy
CDN +−=  

 

Ainsi,  
dz

dy
CDyN A

ABAAz −=− )1(
 

On trouve : 
 

dz

dy

y

CD
N A

A

AB
Az

)1( −

−
=

 
 
On remplace NAz par sa valeur dans  : 
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0=

dz

dN Az  

 

 
0

)1(
=




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−

−

dz

dy

y

CD

dz

d A

A

AB  

 
On arrive à une équation différentielle du deuxième degré. La concentration C est 

constante parce que la température et la pression sont constantes. On intègre une première 

fois puis une deuxième fois : 

 
Première intégration : 

 

L
dz

dy

y

CD
L

dz
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y

CD A

A
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A

AB −=
−

⇒=
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
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−
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1
)1(

1
k

CD

L
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y AB

A

A

=
−

=
−

 

 
Deuxième intégration : 

 
21)1ln( kzky A +=−−  

 
Conditions aux limites : 
 
 à z = z1, yA = P’A/ Pt =yA1  2111 )1ln( kzky A +=−−  (*) 
 à z = z2, yA = yA2 = 0   

2212 )1ln( kzky A +=−−  (**) 
 
Il reste à trouver la valeur des constantes k1 et k2. 

La soustraction des équation (*) et (**) donne : 

 

)()1ln()1ln( 21112 zzkyy AA −=−−−    ainsi,   







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−
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 )(

)1ln()1ln(

21
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2
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yzyz
k AA

−

−−−
=  

 
A partir de l'équation issue de la deuxième intégration, 
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21)1ln( kzkyA +=−− , 
 
On remplace k1 et k2 par leur valeur et on trouve après quelques réarrangements :  
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Cette équation peut être réécrite d'une autre manière en posant yB = 1 - yA : 
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B
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      (3.19)
 

 
Ce qui nous donne la distribution de la concentration en fonction de la distance z sans 

passer par l’expérience, Figure 3.3. 
 

 
 

Figure 3.3. Profils de la concentration suivant la direction z dans le cas de la diffusion du 
gaz A dans le gaz B stagnant. 

 
 D'un autre côté, l'expression du flux molaire sera : 
 






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

−
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−=
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     (3.20)
 

 

7.2. Diffusion équimolaire 

Soit deux ballons reliés par un tube bouché au niveau de son milieu par un robinet; 

figure 3.4. Le ballon A contient le gaz A et le ballon B contient le gaz B. Si à un moment 

donné, on enlève le bouchon qui sépare les deux gaz A et B, il y aura mélange entre A et B 

qui, avec le temps, deviendra uniforme. 

C 
 

Ct 
 
 

CB1 

 
 
 
 

CA1 

CB2 

 
 
 
 
 
 
 
 
CA2 
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Cependant, si le même nombre de A et de B se dirige l’un vers l’autre, c'est-à-dire en 

sens opposés, on conclut qu’il s’agit du phénomène de la contre diffusion équimolaire. En 

d'autres termes, le flux de B est égal à celui de A en valeur absolue. 

 

 
      A       B 
 
 
 

Figure 3.4. Schéma descriptif de la contre diffusion équimolaire. 

 
Suppositions 

a) Contre diffusion équimolaire. 

b) Pas de réaction chimique entre A et B. 

c) Une seule direction de diffusion (z). 

d) Etat stable (c'est-à-dire que l’étude ne se fait pas à l’ouverture du robinet). 

 
Simplifications 
a') NA = - NB 

b') RA = 0 

c') NAx = NAy = 0 (pas de flux dans les directions x et y) 

0)' =
∂

∂

t

C
d A  

L’équation de continuité dans ce cas sera simplifiée comme suit :  

 

 
A

AzAyAxA R
z

N

y

N

x

N

t

C
=

∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂  

 

 
0=

∂

∂

z

N Az  

 
D’où :  

 
 NAZ = constante 
 

En faisant appel à la loi de Fick; équation (3.1) : 
 

 )( BzAZAAABAZ NNyCDN ++∇−=  
 
 Qui devient : 
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)( BzAZA

A
ABAZ NNy

dz

dC
DN ++−=  

 
Car la diffusion a lieu dans une seule direction. En remplaçant par la simplification a'), 

on obtient : 
 

 0=+⇒−= BZAZBZAZ NNNN  
 

On obtient : 
 

 dz

dC
DN A

ABAZ −=  

 
C’est le flux molaire de l’élément A en fonction de la concentration . on remplace NAZ  

par sa valeur dans : 
 

0=
dz

dN Az

, on obtient                
0=





−

dz

dC
D

dz

d A
AB

 

 
C’est une équation différentielle du second degré de CA qu'il va falloir intégrer. 

 
Après une première intégration : 
 

 
1tan Ktecons

D

L

dz

dC
L

dz

dC
D

AB

AA
AB ==−=⇒=


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
−  

 
Et une deuxième intégration on obtient : 
 

 21 KZKC A +=  
 

Cette expression montre que la concentration CA varie linéairement avec z. On évalue 

les constantes d’intégration K1 et K2 en connaissant les conditions aux limites : 

 

 à z =z1 on a CA = CA1 

 à z =z2 on a CA = CA2 

 
Après remplaçement, on trouve : 
 

            )( 21

2112
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zz
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En réarrangeant, il en découle :  
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     (3.21)
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Ce qui nous donne la distribution de la concentration en fonction de z sans passer par 

l’expérience, figure 3.5. 

 

 
Figure 3.5. Profil de la concentration pour le cas de la contre diffusion équimolaire des gaz 

A et B. 
 

D'un autre côté, l'expression du flux molaire sera : 
 

 21

21

zz

CC
DN AA

ABAZ
−

−
−=

    (3.22)
 

 

8. Transfert diffusif transitoire  

En combinant les équations (3.1) et (3.12) ci-dessous : 
 

)( BAAAABA NNxxCDN ++∇−=  (3.1)   
A

A
A R

t

C
N =

∂

∂
+∇ )(

  
(3.12) 

 
Par remplacement de la valeur de NA de l'équation (3.1) dans l'équation (3.12), on 

obtient : 
 

 
A

A
BAAAAB R

t

C
NNxxCD =

∂

∂
++∇+∇−∇ )]([][     

 
Et sachant que : 

  

 
*)()()( vC
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C

C
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Alors,  
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C
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AAAB
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A RxCD
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C
vC +∇∇=
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C 
Ct 

 
CA1 
 
 
 
 
 
 
CB1 

CB2 
 
 
 
 
 
 
CA2 
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Cette équation décrit la distribution de la concentration dans un système binaire en 

diffusion, elle est valable pour des systèmes où C ou DAB sont variables. 

Parce que l'équation (3.23) est complètement générale, elles est aussi difficile à 

manipuler. Dans l’analyse des systèmes en diffusion, on peut toujours faire des 

suppositions qui permettront quelques simplifications.  

 Supposition de C et DAB constantes. 

Pour cette supposition, l’équation (3.23) devient 

 

AAAB
A

AA RCD
t

C
vCCv +∇=

∂

∂
+∇+∇ ²*)*(     (3.24) 

 
 Supposition d’une vitesse nulle et pas de réactions chimiques 

 
S’il n’y a pas de changement chimiques, donc MARA, RA et RB  sont tous nuls. Si en plus 

v* est nulle dans l’équation (3.24) , on obtient : 

 

AAB
A CD

t

C
²∇=

∂

∂
     (3.25) 

 
Cette équation est appelée la deuxième loi de Fick de diffusion. Elle décrit le 

transfert de matière en régime transitoire. 

9. Transfert diffusif avec réaction chimique hétérogène 

On peut rencontrer plusieurs types de réactions chimiques qui impliquent des 

écritures différentes du bilan matière. 

9.1. Premier cas : réaction instantanée 

Considérons la réaction qui a lieu dans un réacteur catalytique comme schématisé 

dans la figure 3.6. Le réacteur comprend des billes sphériques recouvertes du catalyseur. 

Aussi nous supposons que 2 moles de A (réactif) réagissent pour donner une mole de B 

(produits). 

gazeux qui entoure le catalyseur. A la surface du catalyseur, la réaction est 

instantanée. Après la réaction le produit B se diffuse dans le sens inverse du courant 

principal. 

 
2 A�  B 
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                       Catalyseur sphérique          
              2A 
 
    
 

 
 

Figure 3.6. Schéma d'un réacteur catalytique dans lequel le composé A est converti en B. 
Supposant un modèle idéal pour le système. Le réactif A se diffuse à travers un film.  

 

Schématisons la surface du catalyseur comme ci-dessous: 

 
   x  xA, xB      xA0 
    
 
           B       A 
                  
 
 

Figure 3.7. Model de la diffusion aux environs de la particule du catalyseur. 
 

Pour résoudre ce problème, il faut d'abord faire les suppositions inhérentes au 

système et déduire les simplifications qui en découlent. 

 

Suppositions 

a) B se diffuse dans le sens inverse de A avec un taux deux fois plus petit. 

b) Etat stable CA = constante.  

c) Une seule direction z.  

d) Pas de réaction chimique dans le volume. 

e) xA au bord du film stagnant est égale à la fraction molaire de A dans le volume. 

f) Concentration (fraction molaire) de l’élément A au niveau du catalyseur est nulle. 

 

Simplifications 

a') NBZ = -1/2 NAZ  

b') CA = constante ; donc 0=
∂

∂

t

C A  

c') NAx = NAy = 0 (pas de flux dans les directions x et y) 

d') RA = 0 ; il n'y a pas de réaction chimique 

L 
 
Réacteur 

courant principal  
B 

 Film gazeux 
Catalyseur 

Gaz A + B 

Bord du film stagnant 
 
 
                       ∆z Surface du catalyseur 

Elément de volume 

NAz│z 

 
NAz│z+∆z 

    z 

 

δ 

Gaz A 
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Après simplification de l’équation de continuité on obtient : 

 

0=
∂

∂

z

N Az  

 
Donc, NAz = 0 

A partir de la loi de Fick et avec NBZ = -1/2 NAZ, on a : 
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On remplace cette équation dans : 

 

 

0=
dz

dN Az

 
 

On obtient : 
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
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A
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C’est une équation différentielle du deuxième degré. La concentration C est constante 

parce que la température et la pression sont constantes. On intègre une première fois puis 

une deuxième fois on obtient : 

 

 
L
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21)

2

1
1ln(2 kzkxA +=−−  

 
Conditions aux limites : 

à z = 0, xA =xA1   211 )0()
2

1
1ln(2 kkxA +=−−  

à z = δ, xA = 0    
21 )())0(

2

1
1ln(2 kk +=−− δ  

 
On trouve  

 
)

2

1
1ln(2 12 Axk −−=    

 
et  

 δ

)
2

1
1ln(2 1

1

Ax

k

−
=  

 
On remplace dans l'équation principale et on trouve après quelques manipulations 

mathématiques : 
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
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    (3.26)
 

 
Ce qui donne la distribution de la concentration en fonction de la distance z. 

L'expression du flux à travers le film est donnée en dérivant l'équation ci-dessus et en la 

remplaçant dans l'équation :  

 

dz

dx

x

CD
N A

A

AB
Az

)
2

1
1( −

−=
     (3.27)

 

 
On obtient l'expression du flux à la distance z = δ: 

 









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




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−

=
=

)
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1
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1
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2
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x

CD
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δδ

    (3.28)
 

 
Remarques : 

On peut dire à travers la résolution mathématique de ce phénomène que : 



 

Troisième chapitre                                                                                                           Description du transfert de matière 
 

37 

 

- malgré l'existence d'une réaction chimique, elle n'apparait pas dans le terme de la 

réaction de l'équation de continuité à cause du fait qu'elle soit instantanée. 

- le phénomène est une série de processus : diffusion puis réaction chimique. Ici, c'est le 

phénomène de diffusion qui est l'étape limitante. 

9.2. Deuxième cas : réaction lente 

Considérons la même réaction que précédemment : 
 

2 A�  B 
 

Si la réaction n'est pas instantanée à la surface du catalyseur à z= δ. Comme 

alternative, on suppose que le taux auquel A disparait est proportionnel à la concentration 

de A dans le fluide à l'interface. 

 

 AAAZ xCkCkN 11 '' ==  
 

Où, k1' est la constante de la réaction pour le pseudo-premier ordre. On procède 

comme précédemment sauf pour les conditions aux limites pour la borne : 

 

à z = δ,  
Ck

N
x AZ

A
'1

=

 
 
On trouve après les manipulations mathématiques l'expression donnant le profil de la 

concentration en fonction de la distance z. 
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   (3.29)
 

 
A partir de cette équation, en dérivant puis en remplaçant dans l'équation issue de 

l'équation de continuité, on obtient : 
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Qui devient si k1' est grand : 
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Ainsi, nous obtenons l'effet combiné de la diffusion et de la réaction chimique. La 

cinétique de la réaction à la surface du catalyseur est décrite par le terme DAB/k1δ. Deux cas 

se présentent alors : 

1- si k1 est grand, c'est un mécanisme contrôlé par la diffusion. 

2- si k1 est petit, c'est un mécanisme contrôlé par la réaction chimique. 

10. Transfert diffusif avec réaction chimique homogène 

Il est assez commun en génie chimique de rencontrer des réactions homogènes. Un 

exemple typique de ces réactions est l'absorption d'un gaz par un liquide. Si CO2 est 

absorbé par une solution aqueuse concentrée de NaOH. La réaction peut être écrite comme 

suit : 

 
CO2  + 2NaOH�Na2CO3 + H2O 

 
En général, on dit que lorsque A est absorbé par B, une réaction chimique prend place 

pour produire AB. 

 

A + B  � AB 
 

Supposons que B est contenu dans un récipient cylindrique et A est absorbé par B. Le 

système est illustré par la figure 3.8. 

 
 
 
 
  
         CA0 
              z=0 
 

 
 
 
               z=L 
 

Figure 3.8. Absorption de A par B avec une réaction homogène dans la phase liquide. 
 

 

            Gaz A 
 
 
         
        NA│z ↓ 

         ∆z 
                              Liquide B     ↓ 
         NA│z+∆z 
 
 



 

Troisième chapitre                                                                                                           Description du transfert de matière 
 

39 

 

Suppositions 

a) La diffusion du gaz A dans le liquide B se passe de manière isotherme. Ainsi, le coefficient 

de diffusion DAB est constant. 

b) Il y a une réaction irréversible de premier ordre, ce qui se traduit par RA = k1CA  où, RA 

est le taux de la réaction et k1 la constante de la réaction en s-1. 

c) L'état stable est celui qui nous concerne. 

d) La concentration de AB qui est formée est très petite, comparée à la celles de A ou B. En 

d'autres termes, on suppose que A et B forment un mélange binaire. 

 

Si on considère un élément de volume à une distance z et d'épaisseur ∆z; figure 3.8. 

NAZ est le flux molaire combiné. En appliquant un bilan matière au niveau de l'élément de 

volume, on obtient  

 

taux de A entrant - taux de A sortant - épuisement de A par unité de volume = 0. 

 

Si on pose S la surface de la section du tube (bécher, ou un quelconque récipient), 

alors : 

 
01 =∆−−

∆+
zSCkSNSN AzzAzzAz

  
En divisant les deux parties de l'égalité par S∆z et en prenant la limite lorsque ∆z�0, 

on obtient : 

 

01 =+ A
Az Ck

dz

dN

 
 
En faisant appel à la première loi de Fick et en admettant que la concentration en A 

est très petit; ce qui est généralement le cas, la loi de Fick s'écrira alors :
 dz

dC
DN A

ABAz −=   

qu'on remplace dans l'équation précédente, on obtient: 

 

012

2

=− A
A

AB Ck
dz

Cd
D

 
 

Cette équation doit être réduite à une forme adimensionnelle pour être résolue, alors 

on multiplie par L2/CA0DAB. On obtient une équation de la forme :  
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La solution de cette équation est  

 

 φ

φζφφζφζ

sinh

sinhcoshcoshsinh

0

−
=

A

A

C

C

 
 

Avec 
L

z

DC

kL

ABA

== ζφ ,
0

2

 

 

11. Applications pour différentes géométries (plan, cylindre, sphère) 

Les équations les plus importantes sont résumées ci-dessous : 
 
Equation de continuité dans les Coordonnées rectangulaires 

 

A
AzAyAxA R

z

N

y

N

x

N

t

C
=

∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂  

 
Equation de continuité dans les coordonnées cylindriques, au lieu de désigner les 

coordonnées d’un point par x, y, z, nous le localisons en donnant les valeurs de r, θ, z. Elles 

sont reliées par : 

)cos(θrx =    22
yxr +=  

)sin(θry =    )/arctan( xy=θ  

z =z    z =z  

L'équation de continuité sera alors : 

 

A
AzAArA R

z

NN

rr

rN

rt

C
=

∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂
+

∂

∂
]

11
[

θ
θ  

 
Equation de continuité dans les coordonnées sphériques, au lieu de désigner les 

coordonnées d’un point par x, y, z, nous le localisons en donnant les valeurs de r, θ, φ. Elles 

sont reliées par : 

)cos()sin( ϕθrx =    222
zyxr ++=  

)sin()sin( ϕθry =    )/arctan( 22 zyx +=θ  

)cos(θrz =     )/arctan( xy=ϕ  

L'équation de continuité sera alors : 
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12. Conclusion 

Le bilan matière permet, après sa résolution, la prédiction des profils de concentration des 

espèces qui participent au transfert de matière, sans passer par l'expérimental. 
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CHAPITRE 4 : Transfert de matière à une interface 

1. Introduction 

Dans la plupart des opérations de séparation, le système est constitué par un 

ensemble de deux phases dont l'une est dispersée sous forme de gouttes, de bulles, de 

particules solides ou de films. Les transferts ont souvent lieu à une interface : l'interface 

peut être chimiquement réactive (électrode en électrochimie, catalyseur, adsorbant, etc.) 

ou aussi être physiquement responsable d'une libération de matière (solubilisation, 

évaporation, etc.) ou d'une consommation (absorption, condensation, etc.). Dans un tel 

système, le mouvement des fluides est extrêmement complexe et on est obligé d'avoir 

recours à des modèles pour représenter au mieux les caractéristiques du transfert. 

2. Coefficient de transfert de matière 

A une interface, le flux de transfert de matière peut s'écrire : 
 

AA CkN ∆=
      

(4.1) 

 

Où ∆CA est la différence de concentration entre la concentration moyenne du 

constituant A dans la phase considérée et sa concentration à l'interface : ∆CA =CA - CAi. 

k est le coefficient de transfert de matière (en m/s). Le coefficient de transfert de 

matière est ainsi un outil simple à utiliser pour décrire le transfert à une interface. Le 

coefficient de transfert de matière est définit en rapportant le flux interfacial à une 

différence de concentrations caractéristiques : 

 

A

A

C

N
k

∆
=

     
 (4.2) 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 4.1. Schéma décrivant le profil de concentration à l'interface 

 

CA  

 

 

     CAi 

 

            sens du flux 
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Le coefficient de transfert; k est analogue à une conductance en électricité; son 

inverse est la résistance de transfert. Avec les unités choisies pour le flux (mol cm-2 s-1) et 

les concentrations (mol cm-3), k a les dimensions d'une vitesse (cm s-1).  

Il peut être commode d'utiliser, au lieu des concentrations molaires CA, les fractions 

molaires xA ou des pressions partielles pA et de définir les coefficients de transfert 

correspondants :  

 

A

A
x

x

N
k

∆
=    (mol cm-2 s-1)    (4.3) 

 

A

A
p

p

N
k

∆
=    (mol cm-2 s-1atm-1)    (4.4) 

 
Le tableau 4.1. résume les différents coefficient de transfert de matière et leurs 

usages.  
 
Tableau 4.1. Définitions communes du coefficient de transfert de matière 

Equation de 
base 

Unité de k Remarques  

NA = k ∆CA cm/s 
L'écriture est commune dans la vieille littérature; 
utilisée ici pour son importance physique 

NA = kp ∆PA mol/cm² s Pa 
Utilisée dans l'adsorption de gaz ; des formes 
équivalentes  surviennent dans les problèmes 
médicaux 

NA = kx ∆xA mol/cm² s  
Préférée en raison des calculs pratiques, spécialement 
dans les gaz 

 
Dans ce tableau, NA est définit en moles/L²T et CA en moles /L3. On peut trouver des 

définitions parallèles où : NA est en M/L² T et CA en M/L3.  

 
Ces différents coefficients sont reliés entre eux tel que : 
 

Tx kCk =       (4.5) 

 
CT étant la concentration molaire totale de la phase considérée. Dans le cas où celle-ci 

est un mélange de gaz parfaits :  

 

RT

k
k p =       (4.6) 

 
La figure 4.2. représente l'allure du profil des concentrations. Il faut noter la 

discontinuité des concentrations à l'interface.  



 

Quatrième chapitre                                                                                                        Transfert de matière à une interface 
 

44 

 

 
 

Figure 4.2. Profil de la fraction molaire du soluté A, selon la direction z du transfert, dans 
un système à deux phases 

 
La figure.4.3. donne le diagramme de phases avec les fractions molaires en phase 

gazeuse et en phase liquide dans le cas d'un transfert de matière entre un gaz et un liquide. 

Exemple : la dissolution (absorption) d'un gaz par un liquide. 

 

  
Figure 4.3. Relations entre les différentes fractions molaires dans les phases gazeuse et 

liquide. 
 

xA* est la fraction molaire de A dans la phase liquide qui serait en équilibre avec la 

fraction molaire de A dans la phase gazeuse yA, selon la courbe d'équilibre gaz/liquide. 

yA* est la fraction molaire de A dans la phase gazeuse qui serait en équilibre avec la 

fraction molaire de A dans la phase liquide xA, selon la courbe d'équilibre gaz/liquide. 

Ainsi, on peut définir quatre potentiels de transfert selon la phase considérée :  

 
dans la phase liquide    dans la phase gazeuse 

 

( )AAixA xxkN −=  (4.7)   ( )AiAyA yykN −=
    (4.8) 
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( )AAxA xxKN −=
*

 (4.9)   ( )*

AAyA yyKN −=    (4.10) 
 

kx et ky sont les coefficients de transfert particulier de A respectivement dans la phase 

liquide et gazeuse. 

Kx et Ky sont les coefficients de transfert globaux de A respectivement dans la phase 

liquide et gazeuse. 

 

La détermination des coefficients de transfert de film kx et ky (dépendant de la nature 

et des propriétés des fluides, des caractéristiques de l’écoulement et de la géométrie des 

interfaces). Cette détermination est un des objectifs importants des recherches 

expérimentales en génie chimique. Cependant, la mesure directe de ces coefficients n’est 

pas possible car les concentrations à l’interface ne sont pas accessibles. 

 

En égalisant les équations (4.7) et (4.9) ainsi que les équations (4.8) et (4.10) on 

obtient les deux équations ci-dessous : 

 

( ) ( )AAixAAxA xxkxxKN −=−=
*

     (4.11) 

 

( ) ( )*

AAyAiAyA yyKyykN −=−=      (4.12) 
 

A partir de l'équation (4.12) on trouve : 
 

( )
( )AiA

AA

yy yy

yy

kK −

−
=

*
11

      (4.13) 

 
En ajoutant et en soustrayant au numérateur la valeur yAi, on obtient : 

 

( )
( )AAix

AAi

yy xxk

yy

kK −

−
+=

*
11

     (4.14) 

 

En se rapportant à la figure 4.3, on remarque que le rapport ( )
( ) m

xx

yy

AAi

AAi =
−

−
*

. 

C'est la tangente de la courbe BE.  

Avec : 

m est calculé à partir de la connaissance de l’équilibre de A entre les deux phases 

(constante de Henry dans le cas de la dissolution de O2 dans l’eau, par exemple). 
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xyy k

m

kK
+=

11
     (4.15) 

 
De cette équation, l'information suivante peut être conclue : 
 

La résistance globale = résistance dans le film gazeux + résistance dans le film liquide 

multipliée par m 

 
De la même manière on trouve : 
 

mkkK yxx

111
+=      (4.16) 

 
On voit aisément que Kx = m Ky 
 
Lorsque m est petit, le constituant A est très peu soluble dans la phase gazeuse. 

m/kx~0 et la résistance globale dans la phase gazeuse dépend seulement de la résistance 

du gaz. 

Il est possible de mesurer le coefficient de transfert dans une phase déterminée par 

une expérience portant sur un transfert entre deux phases. 

Le transfert d’un composé depuis la phase gazeuse vers la phase liquide dépend, 

d’une part, de l’équilibre thermodynamique entre les deux phases et, d’autre part, des 

transferts simultanés à l’intérieur de chacune des deux phases. Les conditions existantes à 

proximité de l’interface étant très difficiles à observer, ou à explorer expérimentalement, 

plusieurs théories ont vu le jour afin de quantifier le transfert entre les deux phases ; ces 

théories étant basées sur le fait que la résistance au transfert de masse se trouve localisée 

près de l’interface. 

3. Théorie du double film 

La théorie du double film a été suggérée par Lewis et Whitman en 1924. Elle 

considère que l’interface entre deux fluides est composée de deux films stagnants dans 

lesquels le transfert s’opère par pure diffusion. (Dans les cas particuliers de transfert de 

matière, comme dans l'évaporation d'un liquide pur dans une cellule de diffusion ou 

l'absorption d'un gaz pur dans un récipient agité, le transfert de matière est 

unidimensionnel et on peut négliger les termes convectifs dans l'équation de diffusion). 
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Figure 4.4. Schématisation de la théorie du double film. 
 

Dans la théorie du double film de Whitman, on admet que : 

- la résistance au transfert est exclusivement localisée dans ces films, 

- l’interface proprement dite ne présente pas de résistance au transfert, 

- l’équilibre thermodynamique entre les deux phases est atteint à l’interface et obéit 

aux mêmes relations à l’équilibre que pour les deux phases dans leur ensemble. 

 

La théorie du double film conduit à des expressions du flux de matière impliquant que 

les coefficients de transfert dans film sont proportionnels aux coefficients de diffusion : 

 

g

g

g

D
k

δ
=    et 

l

l
l

D
k

δ
=      (4.17) 

 
Avec le flux de soluté égal à l'équation (4.18) dans le film gazeux, et à l'équation 

(4.19) dans le film liquide : 
 

)( gig

g

g

A CC
D

N −=
δ      (4.18) 

 

)( lli

l

l
A CC

D
N −=

δ      (4.19) 

 
Avec ;  

Cg concentration dans la phase gazeuse, 

Cgi concentration dans la phase gazeuse à l'interface, 

CL concentration dans la phase liquide, 

CLi concentration dans la phase liquide à l'interface. 
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Ainsi, le modèle de la double couche fournit un coefficient de transfert proportionnel 

à D. 

4. Théorie de la pénétration 

La théorie de la pénétration de Higbie (1935) est basée sur le principe selon lequel 

l’interface est constituée par un grand nombre d’éléments du liquide, venant du cœur du 

liquide, qui vont séjourner un temps tC (temps de contact) à l’interface et ainsi absorber le 

soluté par diffusion en régime transitoire. Chaque élément reste le même temps à 

l’interface (tC) et absorbe la même quantité de gaz par unité d’aire interfaciale, figure 4.5. 

En résumé, les hypothèses sont les suivantes : 

- le cœur de la phase à laquelle on applique le modèle est parfaitement agité,  

- les éléments issus du cœur viennent à l'interface, ils y séjournent tous un temps 

identique au cours duquel ils échangent de la matière avec l'autre phase par des 

mécanismes de diffusion moléculaire unidirectionnelle, avant de retourner se mélanger 

avec le cœur de la phase. 

- l'équilibre est réalisé à l'interface. 

 

       interface       

      tC 

                    z 

 
Figure 4.5. Cycle suivi par un élément, pour le modèle de la pénétration. tC : temps de 

séjour des éléments à l'interface 
 

Le transfert est décrit par la deuxième loi de Fick : 
 

2

2 ),(),(

z

ztC
D

t

ztC

∂

∂
=

∂

∂
    (4.20) 

 
L’intégration de cette équation fournit le profil des concentrations dans un élément 

de fluide qui séjourne un temps tC à l’interface. Le calcul du flux moyen, exprimé selon la 

relation NA = kl (CAi - CA0), donne pour des temps de contact très courts : 

 

C

l
l

t

D
k

π
2=       (4.21) 
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Le modèle de la pénétration fournit un coefficient de transfert proportionnel à la 

racine carrée du coefficient de diffusion (D1/2). Il est caractéristique des systèmes dans 

lesquels les échanges s'effectuent par des contacts de courte durée. 

5. Théorie du renouvellement de l’interface  

Ce modèle propose les mêmes hypothèses que dans le modèle de la pénétration, sauf 

celle concernant le temps de séjour à l'interface. Cette dernière hypothèse est remplacée 

par la suivante : la probabilité de renouvellement de l'interface est constante (ou la 

probabilité de remplacement d'un élément participant à l'échange est indépendante de la 

durée de séjour à l'interface). 

 
Ce qui donne le coefficient de transfert moyen :  

 

θ
l

R

D
k =        (4.22) 

 
)( CCKN iRA −=

     
(4.23) 

 
La parenté des modèles de la pénétration et de renouvellement de l'interface est 

évidente, tant par les hypothèses qui les fondent que par les résultats auxquels ils 

permettent d'aboutir. On peut donc les regrouper pour les comparer au modèle du double 

film.  

6. Notion d'analyse dimensionnelle 

Le comportement du processus physique dans les problèmes réels est affecté par de 

nombreuses quantités physiques de diverses dimensions dont une description 

mathématique complète est habituellement très difficile et parfois pratiquement 

impossible en raison de la nature compliquée des phénomènes.  

Les quantités physiques telles que la longueur [L], la masse [M], le temps [T] et la 

température [θ] sont des quantités dimensionnelles dont les unités sont m, kg, s et K, 

respectivement. 

A travers l'expérience, on peut sélectionner un certain nombre de dimensions 

fondamentales, telles que celles mentionnées plus haut, et exprimer toutes les autres 

quantités dimensionnelles en terme de produits ou de rapports de ces dimensions 

fondamentales.  
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En résumé, quand le système est trop complexe pour permettre une résolution 

complète des équations fondamentales, l'analyse dimensionnelle donne accès de façon 

simple à des relations entre les différentes grandeurs caractérisant ce système. 

Chaque unité peut être composée à partir d'unités existantes. On a pu ainsi se 

ramener à sept étalons.  

 
Tableau 4.1 Les sept grandeurs fondamentales du système international. 

 
Grandeur Dimension  Unité SI 

Longueur  L Mètre (m) 
Masse  M Kilogramme (kg) 
Temps  T Seconde (s) 
Intensité de courant électrique  I Ampère (A) 
Intensité lumineuse J Candela (cd) 
Température  θ Kelvin (K) 
Quantité de matière N Mole (mol) 

 

7. Théorème de π- Buchingham 

Si une équation comportant k variables est homogène, elle peut être réduite à une 

relation entre (k-r) produits indépendants sans dimensions, où r est le nombre minimal de 

dimensions requis pour décrire les k variables. 

 

L'application de ce théorème repose sur l'utilisation d'une méthode systématique : 

1- faire la liste des variables du système k, 

2- écrire l'équation aux dimensions de chacune des k variables, en se servant du tableau 

4.2.  

3- déterminer r et donc k-r le nombre de produits sans dimensions caractérisant le 

problème,  

4- parmi les k variables, en choisir un nombre r qui soient dimensionnellement 

indépendantes (r variables primaires), 

5- former le k-r produits Π en combinant les k-r variables non primaires avec les r 

primaires de façon à obtenir des grandeurs sans dimension,  

6- formuler la relation entre les k-r produits Π trouvés. 
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Tableau 4.2. Dimensions et unités de quelques quantités utilisées dans les processus de 
transport. 

 

Quantité  Dimension Unité (SI) 

Vitesse LT-1 (m/s) 
Accélération LT-2 (m/s2) 
Force MLT-2 (kg m/s2) 
Energie ML2T-2 (kg m2/s2) (Newton) 
Travail ML2T-2 (kg m2/s2) (Newton) 
Chaleur ML2T-2 (kg m2/s2) (Newton) 
Pression ML-1T-2 (kg / m s2) (Pascal) 
Conductivité thermique MLT-3θ-1 (kg m2/s2) (Newton) 
Pression ML-1T-2 (kg m/s3 K) 
Viscosité ML-1T-1 (kg m2/s2) (Poise) 
Diffusivité L-2T-1 (m2/s)  
Chaleur spécifique L2T-2θ-1 (m²/s² K) (J/kg K) 

 
Remarque 

Lorsqu'on fait un raisonnement en analyse dimensionnelle, il reste toujours une 

constante sans dimension dont on ne connaît pas la valeur numérique. Malgré tout, lorsque 

les paramètres choisis sont pertinents, il se trouve que la constante numérique qui reste est 

bien souvent d'ordre de grandeur voisin de l'unité. 

8. Nombres sans dimensions relatifs au transfert de matière 

Le coefficient de transfert de matière est fonction du coefficient de diffusion, de la 

viscosité et de la masse volumique de la solution, d'une dimension caractéristique de 

l'écoulement et de la vitesse du fluide. On peut démontrer par une analyse dimensionnelle 

que les relations entre ces différentes grandeurs peuvent s'écrire sous la forme de relations 

entre seulement trois nombres sans dimensions à savoir ; le nombre de Sherwood, le 

nombre de Reynolds et le nombre de Schmidt, tableau 4.3. 

 
Tableau 4.3. Nombres sans dimensions relatifs au transfert de matière 

 

Nombre sans 
dimension 

Abréviation Signification physique  Usage 

Sherwood Sh Vitesse de transfert de matière / 

vitesse de diffusion
 Variables 

dépendantes usuelles 

Reynolds Re Forces interfaciale / forces de 

viscosité
 Convection forcée 

Schmidt Sc Viscosité cinématique / 
diffusivité massique 

Force visqueuse / 
diffusion 
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Les symboles et leurs dimensions sont comme suit : D coefficient de diffusion (L2/t); k 

coefficient de transfert de matière (L/t); l longueur caractéristique (L), µ viscosité 

cinématique (L2/t). 

9. Estimation des coefficients de transfert de matière (corrélations 
adimensionnelles) 

Les corrélations entre les nombres sans dimensions (ou corrélations 

adimensionnelles) permettent de calculer le nombre de Sherwood en fonction des 

conditions opératoires c'est à dire de l'hydrodynamique, Re, et les propriétés de la solution, 

Sc. L'obtention du nombre de Sherwood permet alors d'estimer le coefficient de transfert 

de matière k (ou l'épaisseur de couche limite de diffusion en appliquant le modèle du film). 

Différentes corrélations existent selon la géométrie du transfert et le régime d'écoulement. 

Elles sont regroupées dans le tableau A.4. 

10. Conclusion 

Ce quatrième chapitre s'est focalisé essentiellement sur le coefficient de transfert de 

matière qui est un paramètre clé dans toute opération unitaire. Ce dernier permet 

d'estimer l'épaisseur de la couche de diffusion en passant, généralement par une analyse 

dimensionnelle et une modélisation du système. 
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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 

 



 

 

Tableau.A.1. Potentiel de Lennard-Jones et propriétés critiques de quelques composés 
                

 

 



 

 

Figure A.3. (P.D)/(P.D)0 * en fonction de la pression réduite et de la température réduite 
pour l'estimation du coefficient de diffusion à haute pression 
 

 
 

* (DP)R =(P.D)/(P.D)0 
 

 
Takahashi, S.Preparation of a generalized chart for the diffusion coefficients of gases at high pressures, J. Chem. Eng. Japan, 7: 417 
(1974). 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 Tableau.A.4. Corrélations de transfert de masse sélectionnées pour les interfaces fluide-fluide, [4] 

Situation physique Equation de base Variables clés Remarques 

Liquide dans une 

colonne de garnissage � � 1
���

� �⁄ 	= 	0,0051�v�av�
�,��

�Dv�
�,� �ad��,� 

��
� 	= 	25 �dv�v �

�,��
�vD 

�,�
 

�
v� 	= 	a �dv�v �

!�,�
�Dv�

�,�
 

a : Surface de garnissage / 

volume du lit 

d : taille de garnissage nominale 

 

 

d : taille de garnissage nominale 

 

 

 

d : taille de garnissage nominale 

Probablement, la corrélation la 

plus disponible pour les 

liquides. Tend à donner des 

valeurs inférieures à celles à 

d'autres corrélations 

Le résultat classique, largement 

cité, probablement moins réussi 

que ci-dessus  

Basé sur d'anciennes mesures 

de hauteur des unités de 

transfert (HTU); un est d'ordre 

un 

Gaz dans une colonne 

de garnissage 
�
"� 	= 3,6	 ���

"��
�.��

��� 
� �⁄ �"��!&,� 

��
� = 1,2	�1 − (��,�� 	����

� �
�,��

��� 
� �⁄

 

a : Surface de garnissage / 

volume du lit 

d : taille de garnissage nominale 

 

d : taille de garnissage nominale 

ε : fraction de vide du lit 

Probablement, la meilleure 

corrélation pour les gaz 

Encore une fois, le résultat 

classique le plus largement cité 

Bulles de gaz pur dans 

un réservoir agité 
��
� = 0,13 ��) *⁄ ���	

+�� �
� �⁄

��� 
� �⁄

 
d : diamètre des bulles  

P/V : puissance de l'agitateur par 

volume  

Note : k ne dépend pas de la 

taille des bulles 

Bulles de gaz pur dans 

un réservoir non agité 
��
� = 0,31 ����∆+ +⁄ 	

�& �
� �⁄

��� 
� �⁄

 
d : diamètre des bulles 

∆ρ : différence de densité entre 

les bulles et le fluide 

environnant 

Gouttes de 0,3 cm de diamètre 

ou plus 

Petites gouttes liquides 

qui montent dans une 

solution non agitée. 

��
� = 1,13 ����

� �
�,-

 
d : diamètre des bulles 

v
0
 : vitesse de chute 

Ces petites gouttes se 

comportent comme des sphères 

rigides 

Film liquide tombant �.
� = 0,69 �.��

� �
�,�

 
z : position le long du film 

v° : vitesse moyenne du film 

Fréquemment brodé et embelli 


