REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE

SCIENTIFIQUE I
SN
Mémoire du Projet de fin d’étude

2°me Année Master

UNIVERSITE 08 MAI 45

Département : Génie des Procédés

Spécialité : Génie des Procédés : Génie Chimique

Présenté par :
Abdullah Anwar

Latreche Houssem

Calcul du coefficient de diffusion dans les liquides et les gaz

Sous la Direction de :

Dr. NACEF Mouna

Juin 2018



Au terme de ce travail, nous souhaitons adresser nos remerciements [es
plus sincéres aux personnes qui ont apporté leur aide et qui ont contribué d

lélaboration de ce mémoire, ainsi qu'd la réussite de cette formidable
année universitaire.

Nos stnceres remerciements et nos veconnaissances les plus profondes se
tournent vers notre encadreur, Drv. NACEF Mouna, enseignante d la
faculté des sciences et technologies 08 Mai 1945 Guelma, departement de
Génie des procédes. qui a conduit Lavancement de ce mémoire avec une

haute compeétence et une grande disponibilité et nous Len vemercions du
fond du cceur.

Des vemerciements particuliers vont d (ingénieur de [(aboratoire
pédagogique Mr. NEMOUCHI Amar pour Caide qu'il nous a apporté d
chaque fois que noub’ en avions hesoin.

Une pensée trés sincére d tous les enseignants du département de Génie
des procédés qui ont su nous donner une formation didactique et

appréciable tout au long de notre cursus. Parmi lesquels, nous vemercions,
egalement, les enseignants qui nous feront Chonneur d’évaluer ce mémoire.

Nous n'oublions pas aussi nos amis pour leur soutien et leurs diffévents
conseils et encouragements pour atteindve nos objectifs.

Merci A tous



LISTE DES FIGURES
LISTE DES TABLEAUX
INTRODUCTION GENERALE
CHAPITRE I
GENERALITES SUR LE TRANSFERT DE MATIERE

1.

2.
:
4.

. Applications du transfert de matiére

. Théorie cinétique de gaz

TABLE DES MATIERES

]

o
b

Introduction

Le phénoméne de transfert de matiére

Définition de flux de matiére

Types de transfert de matiére
4.1. Transfert de matiére par diffusion

4.2. Transfert de matiére par convection

5.1. Distillation

5.2. Absorbtion

5.3. Extraction

54 Adsorption

5.5. Cristallisation

5.6. Opération solide-fluide

5.7. L’électrolyse

6.1. Histoire bréve de la théorie cinétique des gaz

6.2. Hypotheéses

eI bhhhhnh o bWWWWWRNRNND N —

7. La diffusion

8. La loi de Fick

9. Conclusion

CHAPITRE 11 10

COEFFICIENT DE DIFFUSION 10

1. Introduction 10

2. Coefficient de diffusion 10
2.1. Déffinition 10
2.2. Ordre de grandeur du coefficient de diffusion 10

3. Détermination expérimentale de Dag 11
3.1. Cellule de diaphragme 11
3.2. Le couple infini 13
3.3. Dispersion de Taylor 14
3.4. La résonance magnétique nucléaire a écho de spin 15
3.5. La dispersion de la lumiére dynamique 16
3.6. Quelques méthodes trés précises 16
3.7. Les autres méthodes 17

4. Corrélations pour le calcul du coefficient de diffusion 17
4.1. Estimation du coefficient de diffusion en phase gazeuse 17
4.2. Estimation du coefficient de diffusion en phase liquide 19
4.2.1. Théorie de Stokes-Einstein 20

4.2.2. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans un mélange binaire

dilué non électrolyte

20



4.2.3. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges binaires

concentrés non électrolytes ---- e 22
4.2.4. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges multi-
composants- --- 23
4.2.5. Corrélations pour 'estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges binaires
concentrés électrolytes - - 24
5. Conclusion 25
CHAPITRE III 26
ESTIMATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DE QUELQUES PAIRES DE GAZ 26
1. Introduction 26
2. Quelques corrélations pour ’estimation du coefficient de diffusion dans les gaz ——--- 26
2.1. Relation de Chapman-Enskog (1952) ------- - 26
2.2. Relation de Fuller, Schettler et Gidding, dite FSG (1966) -28
2.3. Relation de Slattery (1958) ---- 30
3. Comparaison des valeurs de Das expérimental et corrélation de quelques paires de
gaz 31
4. Conclusion 36
QUATRIEME CHAPITRE 38
MATERIEL ET DISPOSITIF EXPERIMENTAL 38
1. Introduction 38
2. L’appareil d’essai pour analyser la diffusion dans les liquides 38
2.1. Description du dispositif: 38
2.2. Caractéristiques techniques -- 39
2.3. Aptitude de I’appareil de mesure mmmm e ---- 39
2.4, Mode OpPEratoire-=--cnmmrm e 39
2.5. Formules pour calcul du coefficient de diffusion dans les liquides 41
3. Préparation des solutions 41
4. Etudc de Pinfluence de quelques paramétres sur le coelficient de diffusion dans les
liquidcs 43
4.1. Influence de la température sur le coefficient de diffusion -- 43
4.2. Influence de la concentration sur le coefficient de diffusion 44
4.3. Influence de Iespéce diffusante sur le coefficient de diffusion 44
5. Conclusion 44
CINQUIEME CHAPITRE 45
RESULTATS ET DISCUSSIONS DE LA PARTIE EXPERIMENTALE-----=seeeeeneeax 45
1. Introduction 45
2. Variation de la conductivité de la solution avec le temps 45
3. Variation de la conductivité de la solution ave la température 46
4. Calcul de la conductivité molaire Cs a différentes températures 47
5. Description de la méthode de calcul du Dag 48
5.1. Calcul expérimental du Dag-------- - 48
5.2. Calcul théorique du Dag B S — 49
6. Influence de la température sur le coefficient de diffusion des électrolytes ---------—-—- 50
7. Influence des ions constituants le sel sur le coefficient de diffusion de I'électrolyte--- 53
8. Influence de la concentration sur le coefficient de diffusion de I'électrolyte --------—-—- 54
9. Conclusion 55

CONCLUSION GENERALE 36




LISTE DES FIGURES

Bigute [T RIBCACHTATIETS .oussummsmssussusonvonssinsomsminssensosssssissssnss i 55 om s sssssssyss sy ssssmsssss 3
Figure 1.2:Diffusion du milieu le plus concentré vers le milieu le moiihs concentré.................. 7
Fipure ,3:Ditfusion. d'ufie Vapet dans DN SaZi. sy giisis s i s isassigy 8
Figure II.1: Cellules de diaphragme. a) Cellule a diaphragme en verre fritté poreux. b),
Celluledndiaphragime en papler TS s o s s IR 12
Figure I1.2: La diffusion dans le solide par la méthode de couple infini........cccevvevnniiennnnees 14
Figure I1.3: Schématisation de la méthode de dispersion de Taylor. ......ccccoveeiincninniinienens 15
Figure IV.1: Schéma explicatif de |’appareil de suivi de la diftfusion dans les liquides. ........ 38
Figure IV.2: Diffusion des ions d'un électrolyte & travers les tubes capillaires vers le réservoir.
.......................................................................................................................................... 40
Figure IV.3: Photo de I’appareil de mesure du coefficient de diffusion dans les liquides....... 40
Figure [V.4: Photo du conductimétre utilisé dans le laboratoire. .........ccoeeeveevceeceeicvicicieenian, 43
Figure V.1: Variation de la conductivité en fonction du temps & 20°C. ..coeeereeviivenceeennene 45
Figure V.2: Variation de la conductivité en fonction de la température pour KNOs. .............. 47
Figure V.3: Influence de la température sur le Dag dans les électrolytes a) NaCl , b) KCI, c)
EN@5d) WANGE .o s S e s s iions 51
Figure V.4: Influence des ions constituants le sel sur le coefficient de diffusion de
L e B T 53
Figure V.5: Influence de la concentration sur le coefficient de diffusion de I'électrolyte........ 54



LISTE DES TABLEAUX

Tableau I1.1. Ordre de grandeur du coefficient de diffusion en m?%/s. [ Perry J..oveevvruevreennns 11
Tableau I1.2. Coefficient de diffusion(ou autodiffusion) de quelque systémes des espéces
SIMIQUES:] PEITY Lyvsssusssssumsmunsussvssomsraminmsosonnsssisisipssssassstossasassssas bobisndosasi o 11
Tableau I1.3. Corrélations pour le calcul de coefficient de diffusion dans les mélanges binaires
Za7UR, [ PEIEY |ossnscmmsmmmmnmmmnenscosmmiorssesssss e s i siesqsssssssss s sessesssssssasnssovansisoninss 18
Tableau I1.4. Corrélations pour le calcul de coefficient de diffusion dans les mélanges
multicomposants gazenx. [ Perty Tvmemammmsmmmmmsmmiem iy 19
Tableau I1.5. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans un mélange
bingire diluénoniclectralyte: [PEIry |usmummmmsmmmnmmemnmmammmms s immri s 21
Tableau II. 6. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges
binairesicencenttes fion Electrolyles [ Perry]...omenuminmsmpmammisieasavasie 22
Tableau I1.7. Corrélations pour ’estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges
H G I COTHNOSATES [RETIT s 1rmrrssnsisivs s o e s r e o e EE e i 23
Tableau III.1. Volume de diffusion atomique et volume de diffusion moléculaire de certains
COMPESE S s s e e e e S e s L it 29
Tableau II1.2. comparaison des valeurs de Dag (expérimentales-corrélations) pour les paires
deigaz olf l'umides composEsiEst UaTBOML . uwwmmiswenisssmsmivsimessinesssmssssionssnssssossniissssn 32
Tableau I11.3. Comparaison des valeurs de Dap (expérimentales-corrélations) pour les paires
de gaz ol I'un des composés est le dioxyde de carbone ..o 33
Tableau I1.4. Comparaison des valeurs de Dap (expérimentales-corrélations) pour les paires
deszaz ot [unides eomposesiest 'NElum waivsussssunmmisussssmsmaimes g 33
Tableau I1I.5. Comparaison des valeurs de Dap (expérimentales-corrélations) pour les paires
cdergaz ol iinudes compostsst Lail inuwpmmmersnsmsnsmasmsrms e s asetng 34
Tableau I1I.6. comparaison des valeurs de Dag (expérimentales-corrélations) pour les paires
dessaz ol Iinides composesiest HS inmemmarmmmniinn s i S 35
Tableau I11.7. Comparaison des valeurs de Dap (expérimentales-corrélations) de quelques
PAITES B8 BT, st T S T A T e R e 35
Tableau II1.8. Comparaison des valeurs de Dag (expérimentales-corrélations) pour les paires
degaz.onr Min/des COMPOSESIEEE PEAN i.oivsrsiinimsmmmssirvsinhes simsmss s sesstitibasssesmasatarssimes 36
Tableau IV.1. Les valeurs nécessaires pour la préparation des solutions .........cccvveveeveiennnee 42
Tableau V.1. Nombre d'hydratation des ions et cations[Levine]. ......coceeeeeecinccniecvecrinnnnn. 46
Tableau V.2. Conductivité molaire des quelques électrolytes 8 20 °C ...c.ocveevieviirciecieenienninnn. 48
Tableau V.3. Comparaison entre Dap expérimental et théorique des électrolytes étudiés .....52
Tableau V.4. Influence de la température sur le coefficient de diffusion des électrolytes....... 53



INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

La diffusion des espéces dans les milieux gaz ou liquides est la base pour toutes sortes
de procédés de génie chimique. La distillation, évaporation et I’extraction liquide- liquide sont

des exemples non exhaustifs.

La diffusion est un processus physique au cours duquel des atomes ou des molécules se
déplacent a I’intérieur d’un gaz, d’une solution ou d’une matiére solide. Il s’agit d’une forme

de transfert de matiére.

Le paramétre le plus important qui gouverne le transfert de matiere est le coefficient de
diffusion (la diffusivité). Il est nécessaire qu'il soit car il conditionne directement les
performances des procédés. L’objectitf de cette étude est double. D'une part, la détermination
de la diffusivité de plusieurs paires de gaz en employant des corrélations empiriques et d'autre
part, la détermination expérimentale du coefficient de diffusion dans les électrolytes en
utilisant un appareillage disponible au sein du laboratoire pédagogique dédié a cet effet.
L'ensemble de I'é¢tude a été réalisé au laboratoire du département de Génie des Procédés de
I'université 8 Mai 1945, Guelma. Les calculs ont été réalisés en utilisant 'Excel® et les

figures ont été tracées en se servant du logiciel Origine 6.0.,
Ce mémoire s’articule autour de cing chapitres précédés d’une introduction générale :

e Le premier chapitre consistera a présenter des généralités sur le transfert de
maliére.

o Le deuxieme chapitre est focalisé sur les corrélations théoriques destinées a
’estimation de coefficient de diffusion dans les solutions et dans les gaz.

e Dans le troisiéme chapitre, seront présentés les calculs du coefficient de
diffusion dans les gaz

e Le quatrieme chapitre est consacré a décrire le matériel et le dispositif
expérimental destinées a [’estimation du coefficient de diffusion dans les
¢lectrolytes.

e Dans le cinquiéme chapitre seront présentés le calcul du coefficient de diffusion

dans les électrolytes a partir des données expérimentales récoltées.

Enfin, une conclusion générale achevera ce travail et portera sur une lecture attentive et

succincte des résultats obtenus.



CHAPITRE I

GENERALITES SUR LE TRANSFERT DE
MATIERE



Chapitre 1 Généralités sur le transfert de matiére

1. Introduction

Le développement moderne de la technologie du point de vue de taux de transfert de masse
a dii attendre jusqu'au début du 20°™ siécle, quand W. K. Lewis et W. G. Whitman ont appliqué
leur théorie réputée des deux films a l'absorption du gaz en 1924. Les phénomeénes de transfert de
matiére sont observés partout dans la nature et dans beaucoup de champs de I’industrie.
Aujourd'hui, les champs d'application des théories de transfert de matiére se sont étendus aux
industries chimiques traditionnelles a la biosciences et les industries de l'environnement.

[Asano].

2. Le phénomeéne de transfert de matiére

Les phénomenes relevant de ce qu’on appelle le transfert de matiére se manifestent chaque
fois que, dans un mélange fluide, les différents constituants sont en déplacement relatif les uns
par rapport aux autres. Ceci se produit, en particulier, lorsque les concentrations ne sont pas
uniforme au sein du mélange. Si par conséquent, un constituant prend naissance ou disparait
localement dans le mélange, il se produira un transfert de ce constituant a partir des régions ot la
concentration est la plus forte vers les régions ou elle est plus faible.

L’étude de transfert de matiere se présente donc comme celle d’une cinétique physique
dans des milieux ol les potentiels chimiques sont variables d’un point 4 un autre. Ce transfert
vise a obtenir un équilibre thermodynamique.

Par exemple, lorsque de I'air atmosphérique (non saturé de vapeur d'eau) est en écoulement
au voisinage de I’eau, la mince couche d'air localisée au voisinage de la surface libre de I'eau se
sature en vapeur d'eau, et cette vapeur d'eau se propage au sein de l'air : c'est un transfert de

matiere. [Nacef].

3. Définition de flux de matiére

Le transport de maticre est quantifié par un flux de matiere (ou plus exactement une
densité de flux de matiére), j, qui représente la masse (ou le nombre de moles) qui passe a travers
une unité de surface (perpendiculaire a la direction du transport) par unité de temps (kg m= s™' ou

mol m2s™"). [Nacef].
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J; densité de flux de matiéres (nombre de kg
- > ou mole transféré a travers la surface par

unité de temps et de surface)

Figure L.1:Flux de matiére

4. Types de transfert de matiére

Selon le mécanisme mis en jeu, on distingue deux types de transfert de matiére.

4.1. Transfert de matiére par diffusion

C’est un phénoméne moléculaire, considéré par rapport au mouvement d’ensemble

(Barycentrique) du systéme.

4.2. Transfert de matiére par convection

I implique un transport macroscopique de matiére (écoulement). Il se fait avec un apport
d’énergie externe.
Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser uniquement au transfert par diffusion

moléculaire [ Bird].

5. Applications de transfert de matiére

La théorie du transfert de matiére est surtout utilisée dans les opérations unitaires de
séparation. L’opération la plus connue a cause de son utilisation dans la vie courante est la

distillation [Benarbia].

5.1. Distillation
Tout le long d’une colonne de distillation, les corps contenus dans un mélange initial vont

migrer d’une phase vers I’autre. Ainsi en téte de colonne, la vapeur sortante est riche en composé
le plus volatil alors qu’en pied de colonne, le contenu liquide du bouilleur est riche en composé
lourd. La vapeur recueillie en haut est le distillat, le liquide en bas est le résidu. La qualité de la
distillation va dépendre de plusieurs parameétres et avant tout de 1’équilibre liquide-vapeur du

mélange.
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Le transfert de matiére sera favorisé par le contenu de la colonne : colonne a plateaux ou

colonne a garnissage [Benarbia].

5.2. Absorption
Dans ce cas, le soluté se diffuse a travers la phase gazeuse vers le liquide ensuite se diffuse

a I’intérieur de ce dernier. Dans le cas ol le mélange de constituants a séparer est gazeux a
température ambiante, une méthode par absorption dans un solvant peut étre envisagée. Cette
opération unitaire utilise également les propriétés d’équilibre liquide-vapeur des corps purs et

des mélanges [Benarbia].

5.3. Extraction
L’extraction liquide-liquide permet de transférer un constituant d’une phase liquide vers

une autre phase liquide. Dans ce cas, le soluté¢ se diffuse a travers la phase raffinat vers
I’interface, puis vers la phase extrait. Le dimensionnement d’une colonne d’extraction débute par
I’étude du diagramme ternaire permettant de déterminer la quantité de soluté dans les deux
phases liquides non miscibles.

La chimie des parfums, la pharmacie ou les procédés agro-alimentaires utilisent trés
souvent des méthodes d’extraction solide-liquide. A partir d’un solide broyé, on procéde au
transfert d’un constituant de la phase solide vers un solvant. T.e mélange soluté-solvant est

ensuite séparé par une distillation par exemple [Benarbia].

5.4. Adsorption
Un mélange gazeux peut étre séparé également par adsorption d’un constituant dans un

solide.Le constituant migre dans le solide et y est piégé.

L’eau contenue dans I’air est adsorbée sur du silicagel. La désorption est effectuée dans
une étuve. Le charbon actif est un excellent adsorbant : sa capacité d’adsorption des molécules
organiques et des gaz est remarquable, d’ol son utilisation dans les masques de protection

[Benarbia].

5.5. Cristallisation
Dans ce cas, le soluté se diffuse a travers la phase liquide vers le cristal et se dépose sur les

surfaces du solide. Certains mélanges liquides présentent un soluté en solution dans un solvant
(le sel dans I’eau). Ce soluté peut étre récupéré par cristallisation. La cristallisation peut se

produire par abaissement de la température ou par évaporation du solvant [Benarbia].
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5.6. Opération solide-fluide

De nombreuses technologies de séchage sont utilisées. Par exemple le filtre rotatif sous
vide. Dans ce cas le produit a sécher est déposé sur la toile filtrante, le vide créé oblige le solvant
a traverser la toile filtrante et assure ainsi le séchage du solide ; un racleur permet de récupérer le
solide séché. Afin de parfaire le séchage, d’autres appareils peuvent étre utilisés. Une méthode
employée pour le séchage des solides de faibles granulométries est la fluidisation de ces
particules solides par un gaz (de Iair par exemple). Les particules sont alors en suspension dans
un courant de gaz ascendant. Le contact entre la particule et le milieu gazeux est alors maximum

favorisant I’échange de matiére entre le solide et le liquide [Benarbia].

5.7. L’électrolyse
L’€lectrolyse sert a récupérer un métal a partir de sa solution ionique. Une cellule

électrolytique comporte deux électrodes plongées dans la solution métallique, caractérisée par sa
conductivité ionique.
Sous l'influence du champ électrique, les anions migrent vers I’anode tandis que les

cations métalliques sc dirigent vers la cathode [Nacef].

6. Théorie cinétique de gaz

L'objectif de la théorie cinétique des gaz est d'expliquer et prédire les propriétés
macroscopiques des gaz.

Les propriétés macroscopiques incluent I'équation d'état, chaleurs spécifiques, coefficients
de transport tel que : la viscosité, le coefficient de la diffusion, la conductivité thermale, etc.

L'hypothése fondamentale de la théorie cinétique est que quelque soit 'état de la matiére ;
solides, les liquides et les gaz, elle est composée de particules fines (les molécules) qui sont dans
des états différents de mouvement.

Le terme molécule est pris généralement pour signifier un arrangement régulier d'atomes,

ou on peut faire allusion a l'atome, I'électron ou I'ion [Metz].

6.1. Histoire bréve de la théorie cinétique des gaz
L'histoire de la théorie cinétique de gaz peut étre localisée en arridre dans la Gréce

ancienne, ou environ 400 ans avant JC.
Démocrite a émis I'hypothése que la matiére est composée de petites particules indivisibles

qu'il a appelées des atomes
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Les atomes de différents matériaux sont supposés avoir de différentes grandeurs et
différentes formes, pour que les atomes représentent la plus petite quantité d'une substance qui

retient ses propriétés [Metz].

6.2. Hypothéses
Le model interprétatif pour des gaz parfaits repose sur les hypothéses suivantes :

I-Le nombre de particules qui constituent le gaz est suffisamment grand pour que I’on
puisse effectuer des moyennes statistiques.

2-Le volume intrinséque des particules est petit par rapport 2 leur distance de séparation et
négligeable par rapport au volume du récipient qui contient le gaz; cela implique que ces
particules peuvent se mouvoir librement a travers tout I’espace qui leur est offert.

3-Le mouvement des particules est entierement soumis au hasard et elles ne présentent
aucune attraction mutuelle.

4-Les collisions des particules entre elles et avec les parois du récipient sont élastiques, ce
qui implique la conservation de I’énergie et celle de la quantité de mouvement au cours des
chocs.

5-L’¢nergie cinétique moyenne de translation des particules est proportionnelle a la
température absolue du systéme.

Selon la théorie cinétique des gaz, les particules de gaz se déplacent en ligne droite et se
heurtent fréquemment. De plus, elles entrent aussi en collision avee les parois du contenant dans
lequel elles se trouvent.

La théorie cinétique des gaz permet de modéliser le phénoméne de diffusion moléculaire
pour un gaz parfait. Cette théorie implique que le coefficient de diffusion est proportionnel a la
vitesse moléculaire moyenne multipliée par le libre parcours moyen (distance parcouru par une

molécule avant collision) [Metz].

B i : VA aT*p! (1-1)

BT
3

Avec :

V4 : la vitesse moléculaire moyenne,
A: le libre parcours moyen,

T: la température en Kelvin,

P : la pression en atmosphére.
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Sachant que :
’ T
Fi= 85; (I-2)
T A
KT
P e T -3
2P4nR? =
Avec :

R : Constante des gaz parfait (8,314 J mol' K1),
M , : Masse molaire de A (g mol™),

K : Constante de Boltzmann (1,38 102 JK™),
P: Pression totale du gaz(atm),

R, : Rayon moléculaire de A (A).

7. La diffusion

Nl existe mne ditférence de concentration dans ’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 matiére, du compartiment concentré vers le
moins concentré. Ce transfert s’effectue, jusqu'a ce que I'équilibre en concentration soit atteint.

Ce phénomeéne spontané est appelé diffusion [Nacef].

° °
. o ° °
o o ° ° °
o o ° []
o0 o -] ° °e
o @ ° " ° % °
0 o -]

Figure L2:Diffusion du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré

Si on considére un plan normal & la direction du gradient de concentration d'un réactif A
quelconque, ou n'importe quel autre plan, il existe un flux de molécules 4 a travers ce plan. Pour
des solutions diluées, la direction du déplacement de chacune des molécules 4 est indépendante

des autres et donc de leur concentration [Nacef].
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des solutions diluées, la direction du déplacement de chacune des molécules 4 est indépendante

des autres et donc de leur concentration. [Nacef].

8. La loi de Fick
Air sec
3
,_;'_"3_:
E t=cc
-‘E
2 t=t; S

Pression de vapeur_
>

Figure 1.3:Diffusion d'une vapeur dans un gaz

Si on place une petite quantité d'un liquide volatile au fond d'un tube & essai et qu'on le
laisse en contact avec un courant d'air sec, comme illustré dans la figure 1.3, un profil de
concentration linéaire est établi dans le tube & essai a l'état stationnaire et une évaporation
continue du liquide prendra place. Ce phénoméne, selon lequel, un transfert de matiére est causé
par une distribution non-uniforme de la concentration est appelé diffusion.

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

dx

JAy o 7CDAB d—y {1-3}

Dans ce cas, J4y est définit comme le flux molaire de l'espece A par rapport a la vitesse

moyenne.
L'indice 4 désigne l'espéce chimique qui se diffuse alors que y indique la direction dans

laquelle le transport prend place.

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

massique comme suit

de, (1-6)
dy

jA_v =—pD,,

Jay est définit comme étant le flux massique relatif a la vitesse moyenne.
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9. Conclusion

S’il existe une différence de concentration dans I’espace, il va y avoir, au cours du temps,
un déplacement de la matiére, du compartiment le plus concentré vers celui qui est le moins
concentré. Ce transfert s’effectue, jusqu'a ce que I’équilibre en concentration soit atteint. Ce
phénomeéne spontané qui est appelé diffusion intervient dans la majorité des opérations unitaires

et de ce fait est impliqué dans tout type d'industrie.
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Chapitre II Coefficient de diffusion

1. Introduction

La vitesse de diffusion est quantifiée par la diffusivité qui est également appelé le
coefficient de diffusion. Dans ce qui suit, I'appellation coefficient de diffusion sera adoptée.
Le coefficient de diffusion peut étre déterminé en utilisant des appareillages plus ou moins
sophistiquées.

Ce chapitre est consacré au coefficient de diffusion et les différentes méthodes
expérimentales pour le mesurer. Nous présenterons, également, les corrélations pour calculer
le coefficient de diffusion dans les phases liquide et gaz dans les mélanges binaire ainsi que

dans les mélanges mulicomposants [Nacef].

2. Coefficient de diffusion

2.1. Définition
Le coefficient de dilfusion caractérise P'aptitude d’une espéce 4 laisser migrer les

molécules diffusantes. Au-dela de son caractére qui reléve du domaine de la science
fondamentale, la diffusivité massique admet plusicurs applications. Généralement, ce
coefficient est fixe pour deux espéces & une température et pression données. Ce coefficient
s’exprime en m“/s (longueur”/ temps) dans le systéme international SI, et en cm?/s dans le
systeme CUS. Il cst analoguc a la diflusivité thermique dans la loi de Fourier et & la viscosilé

cinématique dans la loi de Newton [Menguy].

2.2. Ordre de grandeur du coefficient de diffusion
Le coefficient de diffusion Dap est une propriété du systéme dépendant de la

température, de la pression et de la nature des constituants. Le coefficient de diffusion des gaz
a faible densité est pratiquement indépendant de la concentration, il augmente avec la
température et est inversement proportionnel a la pression totale. Par contre pour les liquides
et solides, le coefficient de diffusion dépend fortement de la concentration. Les tableaux I1.1

et [1.2 donnent quelques exemples de la variation du coefficient de diffusion [Menguy].
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Tableau II.1. Ordre de grandeur du coefficient de diffusion en cm?/s [Perry .

Milieu Dag (cm?/s)
Gaz (sous pression atmosphérique) 10-10°
Liquide 108-10-19
Liquide diffusant dans un solide 10%-1012
Polymére et verre 100101
Solide 1070-10-*

Tableau I1.2. Coefficient de diffusion(ou autodiffusion) de quelque systémes des espéces chimiques
[ Perry ].

Systéme | T (K) | Dag (m%s™)
Coefficients de diffusion des gaz sous une atmosphére
H> dans Hz 273 12,85 10°
H,0 dans I"air 273 2,1910°
02 dans air 273 1,78 10°
Coefficients de diffusion dans les liquides
NaCl dans I’eau 298 1,9 10°
sucre dans I’eau 298 0,52 107
Coefficients de diffusion solide-solide
Al dans Cu 298 1,30 103
He dans SiO; 293 2455 101*
H> dans Ni 298 1,30 10

On note que I'état physique des espéces en diffusion donne l'ordre de grandeur du
coefficient de diffusion. Dans les solides, ol la matiére est trés dense, le coefficient de
diffusion est trés petit alors que dans les gaz, ol les molécules composant le systéme sont trés
€loignées les unes des autres, ce qui justifie I'ordre de grandeur du coefficient de diffusion

dans ce cas.

3. Détermination expérimentale de Dap

Le coefficient de diffusion des systémes binaires peut étre mesuré par différentes

méthodes expérimentales. Dans ce qui suit, nous détaillerons celles qui sont les plus utilisées.

3.1. Cellule de diaphragme

La cellule de diaphragme de Stokes est probablement le meilleur outil pour effectuer la
recherche sur la diffusion dans les gaz ou les liquides ou a travers des membranes. Il est de
construction peu cofliteuse, mais il est assez précis donnant des valeurs avec une erreur aux

alentours de 0,2%. Les cellules de diaphragme se composent de deux compartiments séparés

11
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'un de l'autre par du verre fritté ou par une membrane poreuse; Fig II.1: (a et b),

respectivement.
(@)
-
Aimant

Rotadf Pour

Pagitation
Pince tenant le
= _ diaphragme
Verre fricé
P4 poreux

Agitation
magnétigue

Barreaux

Figure I1.1: Cellules de diaphragme. a) Cellule i diaphragme en verre fritté poreux. b), Cellule a
diaphragme en papier filtre.

Les deux compartiments sont agités a4 environ 60 tr/mn avec un barreau aimanté
tournant autour de la cellule. Au début, les deux compartiments sont remplis de solutions de
différentes concentrations. Quand l'expérience est compléte, les deux compartiments sont
vidés et les deux concentrations de solution sont mesurées. Le coefficient de diffusion D est

alors calculé a partir de ['équation :

D=—In (G =),

I1-1
ﬁf (C!,bas ™ G haut )1 | |

Avec
S : (En cm?) est une constante de diaphragme-cellule,
t: le temps,

C; : la concentration en corps dissous dans les diverses conditions données,

12
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Deux points au sujet de la cellule de diaphragme méritent d'étre mis en exergue.
D'abord, le calcul des coefficients de diffusion exige la connaissance précise des différences
de concentrations, pas les concentrations elles-mémes. Ceci signifie que des analyses
chimiques trés précises peuvent étre exigées. Un réfractometre différentiel peut étre utilisé
afin de déterminer la différence de concentration directement. Le deuxiéme point au sujet de

la cellule de diaphragme est la constante de calibrage S Cette quantité est :

Al 1 1

haut bas

Avec
A :est la surface totale ouverte pour la diffusion,
[ :est I'épaisseur efficace du diaphragme,

Vhaut €t Vias 1 sont les volumes des deux compartiments de cellules,

Puisque A et /, en régle générale, ne sont pas exactement connus, f§ doit étre trouvé par
expérience. Dans les liquides, ce calibrage est généralement fait avec un mélange KCl-eau ou
urée-eau. Le sucrose-eau est moins fiable parce que la solution devient souvent souillée par
des micro-organismes. En phase gazeuse, le calibrage dépend de la méthode choisie pour
mesurer la concentration. Le temps requis pour des mesures de diaphragme-cellule est
déterminé par la valeur de § et par conséquent par la nature du diaphragme. Pour des mesures
précises, le diaphragme en verre fritté est préconisé mais les expériences peuvent prendre
plusieurs jours. Dans le cas d'un travail courant de laboratoire, le diaphragme de papier filtre
est plus utilisé car il a ['avantage de ne durer que quelques heures. Pour étudier les transports
de membrane, un morceau de membrane peut étre employé au lieu du papier filtre alors que
pour les études des gaz, le diaphragme entier peut étre remplacé par un tube capillaire mince

et long. [Cussler].
3.2. Le couple infini

Cette géométrie expérimentale, qui est limitée aux solides, se compose de deux barres
pleines de compositions différentes, telle que schématisé dans la Fig I1.2 : Pour commencer
I'expérience, les deux barres sont jointes ensemble et la température est rapidement

augmentée a celle de I'expérience.
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Barres de composition différente

Etat d’équilibre

Figure 11.2: La diffusion dans le solide par 1a méthode de couple infini.

Aprés un certain temps, les barres sont trempées, et la composition est mesurée en

fonction de la position. En conséquence, le profil de concentration est :

66

(11-3)

Avec

Ciw : est la concentration a cette extrémité de la barre ol z = o,
¢ = [(c,m +a, ) / 2] : est la concentration moyenne dans les barres.

Le profil mesuré de concentration est modélisé numériquement pour trouver le

coefficient de diffusion. [Cussler].

3.3. Dispersion de Taylor

C'est une méthode plus complexe et plus chére que celles énumérée précédemment. La
méthode de dispersion de Taylor est illustrée schématiquement dans la figure I1.3. Cette
méthode, qui est utilisable pour les gaz et les liquides, emploie un long tube rempli de solvant
qui se déplace lentement en écoulement laminaire. Une impulsion forte de soluté est injectée a

une extrémité du tube. Lorsque cette impulsion sort par l'autre extrémité, sa forme est mesurée

14
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avec un réfractomeétre différentiel. L'appareil est peu coiiteux et de construction facile. De

plus, il ne nécessite pas une formation trés poussée pour son emploi. Les résultats obtenus a

partir de cet appareil sont trés précis. [Cussler].

Sectionde chauffage de Solvant Section de dispersion

Solvant Pompe
réservoir

Réfractomeétre
différentiel

Bain
chauffant Sortie

S

La pulsadon dispersée est
analvsée

Une pulsation concentree
est injectée ici

Figure I1.3: Schématisation de la méthode de dispersion de Taylor.

3.4. La résonance magnétique nucléaire a écho de spin

Cette méthode est caractérisée par la cherté de son équipement. Les coefficients de

diffusion peuvent étre mesurés avec la résonance magnétique nucléaire a une exactitude

d'environ 5 %. Pour ce faire ainsi, nous plagons d'abord un échantillon homogéne dans un

grand champ magnétique. Ce champ externe aligne les moments magnétiques des noyaux

atomiques dans le corps dissous d'intérét.

Quand le champ magnétique est légerement perturbé, le processus atomique de

moments, qui peut induire dans un enroulement adjacent une petite tension d'amplitude A

oscillant avec le temps :

A= Aysin(t/7)

Ou:
T- est La période de cette oscillation,

Ap - est 'amplitude,

(11-4)
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Si les molécules de corps dissous étaient statiques dans l'espace, une deuxi¢me
perturbation dans l'espace ne produiraient aucun changement de l'amplitude Ao. Cependant,
ces molécules ne sont pas statiques mais se déplacent selon un mouvement brownien, et de
cette facon, I'amplitude Ao est réduite. Nous pouvons mesurer cette réduction d'amplitude en
fonction du temps t' entre les gradients des impulsions. La pente de cette variation est une
mesure directe du mouvement brownien et par conséquent du coefficient de diffusion. De ce
fait, si nous faisons des mesures sur un corps dissous de coefficient de diffusion connu et un
corps dissous de coefficient de diffusion inconnu, nous pouvons trouver l'inconnu comme

suit :

D’ (iconnu) (GA0 g 67‘)(1‘connu)

D’ (connu) (BAO /ot ) (connu) (11-5)

Une telle mesure n'est pas celle du coefficient de diffusion binaire D mais du coefficient

de diffusion du traceur p* . Dans le cas de la solution diluée, ces deux derniers ont la méme

valeur. [Cussler].

3.5. La dispersion de la lumiére dynamique

Comme pour le cas de la résonance magnétique nucléaire, la dispersion de la lumiére
dynamique utilise un équipement cher pour une mesure relativement facile du coefficient de
diffusion. La mesure n'exige aucune différence initiale de concentration, et ainsi est
particuliérement adaptée aux solutions visqueuses. Cependant, & la différence de la résonance
magnétique nucléaire, la mesure donne la valeur du coefficient de diffusion binaire, non pas
celle du coefficient de diffusion du traceur. Cette méthode est particuliérement appropriée

pour les solutions de polymeére. [Cussler].

3.6. Quelques méthodes tres précises

Chacune des méthodes énumérées plus haut, peuvent donner des résultats précis a
quelques pour cent, ce qui est largement suffisant pour la plupart des recherches. Si une
exactitude plus élevée est nécessaire, les interférometres de Gouy, de Rayleigh et de Mach-
Zehnder sont plus appropriés. Ces trois instruments peuvent étre coliteux a construire et

difficiles a utiliser, mais ils donnent des résultats trés précis. [Cussler].
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3.7. Les autres méthodes

Les méthodes communes restantes pour mesurer le coefficient de diffusion sont
énumérées dans le tableau .A3 (voir I’annexe) dans l'ordre de leur valeur. Aucune de ces
méthodes n'est généralement supérieure a celles décrites ci-dessus bien que chacune puisse
étre utilisée dans des cas bien spécifique.

Un résumé des méthodes décrites ci-dessus est regroupé dans le tableau .A3 dans

["annexe. [Cussler].

4. Corrélations pour le calcul du coefficient de diffusion

L'état physique des espéces influe directement sur leur coefficient de diffusion. C'est
pour cette raison que des corrélations différentes existent pour l'estimation du coefficient de

diffusion dans les gaz, les liquides, les solides ainsi que dans les électrolytes.

4.1. Estimation du coefficient de diffusion en phase gazeuse
Lorsque les valeurs mesurées des coefficients de diffusion existent, il est préférable de

les utiliser. Généralement, les erreurs de mesure sont inférieures a celles liées aux prévisions
par des équations empiriques ou méme semi théorique.

Les valeurs des coefficients de diffusion issues des données de mesures ou des
corrélations doivent toujours étre veéritiées atin de s'assurer de leur caractére raisonnable
comparativement avec les valeurs généralement observées dans les situations semblables.
Quelques corrélations bibliographiques relatives au coefficient de diffusion binaires sont

reportées dans le tableau ci-dessous : [Perry].
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Tableau 11.3. Corrélations pour le calcul de coefficient de diffusion dans les mélanges binaires gazeux
[Perry ].

Théorie | Equation | Erreur

Mélanges binaires non polaire a basse pression

Chapman' O 001858713/2le2
Enskog Dp== z A4 (11-6) | 7.3%
(1952) Pofd)

Wilke-Lee | o _(0,0027-0.0005M;)T> My, an | 7.0%
{3} il Pl ) ’
Fuller- 175 4 7172

Schettler- Dy = 0.00113" M s e (11-8) 5 49

Giddings p[ V) +(Ov } g
iddn (Z); (27,

b
S(llagtseg _ PD,, =t F = (11-9) | 8,0%
(R'AJJ('H) (T('}IT("B) M-!}; (1;'.-!12'3)
Meélanges binaires polaire a basse pression
0.0018587°°M
Brokaw D,=— 3 o (11-10) | 9,0%
PO_,—‘!BQD
Autodiffusion a haute pression
Mathur- :
10,7x1077,
Thodos D = (1-11) | 5,0%

{p.<1,5} ' s,

Lee-Thodos 0,77x107°T.

& D =——- L (I1-12) | 0,5%
{p’. < 1} . pr5

Lee-Thodo | 5, _(0,007094G+0,00191 6)° T,

= I1-
{p>1,G<1} | ~* s W] 1%

13)

Meélanges supercritiques

_1L.8x107"T

ra / [0,7991/29’;49 (11-14) | 5%

Sun - Chen D

(p%7-0,4510)(1+ M,/ M) R

Catchpole - | D, =5,152D.T (L-15) | 109

King (1+(V(.B/V[H)D33}J-
1 1 1/2
M2= (V_FF Ma et Mp sont les masses molaires de A et B, respectivement. Tca et
A B

Tcp sont les températures critiques de A et B, Pca et Pcp sont les pressions critiques de A et B,
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o, = Le diametre de collision effectif (A°) o, =(o, +0, )“'5. Q, = C'est une valeur

adimensionnelle qui découle de la fonction d'intégral de collision, Vi = volume de diffusion

moléculaire (en ecm®/mol), Daa = Coefficient d'autodiffusion (cm?/s), T = température réduite
Tr=T/Tc (K), B =constant B=M?P./T>°

p, = Densité réduite p, =(p/ p,) (kg/m’), 6 =M*/ BV (s/em?), G = Flux de masse
en phase gazeuse (kg/s.m?), x= Viscosité (Pa.s), Vca =volume critique de composé A

(cm?/g.mole), p=densité en (kg/m®), R = facteur de correction.

Tableau 11.4. Corrélations pour le calcul du coefficient de diffusion dans les mélanges
multicomposants gazeux [Perry ].

Théorie Equation
y B NC NC XN
Stefan-Maxwell,Smith | p =|1-x ZN /N /Z x =2 D (11-16)
m i J i - J N iy
et Taylor i = =] i
-1
NC X
)
Blanc Bt e (11-17)
J=1 D:j
-1
NC x
Wilke Dm: = Z_J (”-]8)
=D

Din = Diffusion de composé i dans un mélange m (m?%/s), x; = fraction molaire de composé i,
Nc=Nombre de composants, Ni= taux de transfert de masse.

4.2. Estimation du coefficient de diffusion en phase liquide
Beaucoup plus de corrélations sont disponibles pour l'estimation des coefficients de

diffusion dans la phase liquide que celle gazeuse. La plupart sont limitées a la diffusion
binaire a dilution infinie D°ag ou & l'auto-diffusivité Daa. Ceci refléte le caractére beaucoup
plus complexe des phases liquides au niveau moléculaire.

La diffusion en phase gazeux indique un effet négligeable de la variation de la
composition sur I’idéalité thermodynamique. Par contre, la diffusion en phase liquide
implique presque toujours des effets volumétriques et thermodynamiques dus aux variations
de composition. Pour des concentrations plus grandes que quelques pourcents de A et de B,

certaines corrections sont nécessaires pour obtenir la vraie diffusivité [Perry ].
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4.2.1. Théorie de Stokes-Einstein

La base théorique de I'estimation du coefficient de diffusion dans I'eau est 1’équation de

Stokes —Einstein, elle est de la forme suivante :

KT KT 1L-19)

K : constante de Boltzmann (1,38 102 kg m? s? K" ou 1,38 107'% g cm? s2 K1),
u: la viscosité dynamique (kg m™' s7),
r : le rayon moléculaire (m),
f : Coefficient de frottement,
Cette équation s'applique bien au phénoméne 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. [Perry ].

4.2.2. Corrélations pour estimation du coefficient de diffusion dans un mélange binaire
dilué non électrolyte

Dans le tableau II.5, certaines corrélations permettant de calculer les diffusivités

binaires dans les mélanges dilués sont regroupées : [Perry ].
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Tableau I1.5. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans un mélange binaire dilué
non électrolyte. [Perry ].

Théorie Equation Erreur

Meélanges général

oo 8x10° (©,M,)"T

Wilke-Chang (11-20) | 20%

AB #BV/?.G
-3 2\1/6 / 0.6
Tyn-Calus oy, SBACIRIG) (B )T oty | 109
Hy
' 2,75x10° (R, / RY*)T
Umesi-Danner . = (11-22) 16%
Hy
9,89x107°V 2T
Siddigi-Lucas Dy, = ¥ o (11-23) | 13%
A B

Solutions aqueuses

13,16x107°
Hayduk-Laudie D,?,E =TT lars05%0
KV,

(11-24) 18%

Siddiqi-I.ucas B =298 T B ey (11-25) 13%

Mélanges Hydrocarboniques

Hayduk-Minhas DY, =13,3x1078 7 L0 e it ().96) 5%

Matthews-Akgerman | Dy, =32,88M 'V "% (¥, V) (11-27) 5%

(pD )n —0,27-0,38+(=0,05+0, @)/ F,
Riazi-Whitson D,, =1,073242] (i} (1-28) | 15%

P yu

Ou:

D = Diffusivité mutuelle a la dilution infinie (m?s),

& = facteur d’association du solvant (sans unité),

Va = volume molaire (m*/mole),

V.= Parachor de composant i \¥,=(V,c'"*),

Ra=Rayon de giration du composant i (A®),

LLE = viscosité dynamique de I’eau (Pa s),

Ks = viscosité dynamique de composé B (Pa s),

Vb =volume de diffusion Vp= 0,308 V¢ avec Ve volume critique,

1 = corrélation en termes de viscosité utilisé par Riazi- Whitson,
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o= Facteur acentrique de Pitzer,

P = pression réduite,

4.2.3. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges
binaires concentrés non ¢lectrolytes

Pour les solutions concentrées, les corrélations existantes sont reportées dans le tableau

I1.6.

Tableau II. 6. Corrélations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges binaires
concentrés non électrolytes.[ Perry].

Théorie Equation
Caldwell-Babb | D, =(x,D,, +x,D,,) A, (11-29)
Rathbun-Babb | D, =(x,Dj, +x,D.,) B, (11-30)
Vignes D,y =Dz D2 B, (II-31)
Leffler-Cullinan | D44, =(Distty )" (Dai)” By (11-32)
—1/2
K (ol
Cussler D, =D, {H [a oz —1H (11-33)
i x,xz\ Olna,
AT 2 1/2
Cullinan B | 14— 2Eby (11-34)
2”#»:1:«' (V/ A) 1+ ﬁB (ZExAxB - l)
o D“ "\ I" o D“ *u l'
Asfour-Dullien | D, =L - J (iJ cup, (11-35)
Hp H,
Siddigi-Lucas D, = ( CEBY 0 KDL, ) B, (11-36)

Ou:
D% : Coefficient de diffusion de A dans B a dilution infinie (m?%/s),
D%, : Coefficient de diffusion de B dans A 4 la dilution infinie (mz/s),

olny, )

Olnx,

B, : Facteur thermodynamique de correction ( 8, =1+

x4: fraction molaire de A dans le mélange (A,B),
xg: fraction molaire de B dans le mélange (A,B),
4. @ viscosité de mélange,

Do : Coefficient de diffusion de référence,

aa : activité de composé A,

Ci : concentration de composé i,
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k : constante,
K : constante de Boltzmann,

¢ :relation pour prédire le coefficient de diffusion des alcanes a concentration modérée,

V 4 : Volume molaire partiel de A,

V5 : Volume molaire partiel de B,

4.2.4. Corr¢lations pour I’estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges multi-
composants

Dans les mélanges multi-composés, il est difficile de développer des méthodes pour
prévoir les coefficients de diffusion. Plusieurs théories ont été développées, mais la nécessité
de données tel que ; les volumes purs de composant et de mélange, les données de viscosité de
mélange, et les coefficients de diffusion binaires ont sensiblement limité I'utilité de ces
théories.

Les équations généralisées de Stefan-Maxwell ne s'appliquent pas facilement aux
liquides puisque les coefficients ne sont pas dépendants des conditions. Un cas particulier de
diffusion a plusieurs éléments qui a été examinée est la diffusion diluée d'un corps dissous
dans un mélange homogene (par exemple 4 dans B + C).

Umesi et Danner [Perry] ont comparé les trois équations données ci-dessous pour 49
systemes ternaires. Les trois equations etaient equivalentes, donnant des déviations absolues

moyennes de 25 pour cent. [Perry].

Tableau IL.7. Corrélations pour Pestimation du coefficient de diffusion dans les mélanges
multicomposants.[ Perry ].

Théorie Equation
08 _ N 0 08
Perkins-Geankoplis Doy = ;ijAj/"j (11-37)
oy
Cullinan D, =]1(D}) (11-38)
7
D = - D’ u. N X
Leffler-Cullinan anfhn g( Aﬂui) (11-39)
J=A
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oun:

Da; : Le coefticient de diffusion de 4 dansj dans un mélange binaire,

Dan : Le coefficient de diffusion de 4 dans m dans un mélange multicomposants,
x;: fraction molaire de j,

4, @ viscosité de composé j,

M, : viscosité du mélange m,

4.2.5. Corrélations pour l'estimation du coefficient de diffusion dans les mélanges
binaires concentrés électrolytes

Lorsque des électrolytes sont ajoutés & un solvant, ils se dissocient a un certain degré. Il
s'avérerait que la solution contient au moins trois composants : solvant, anions, et cations. Si
la solution est électriquement neutre en chaque point (en admettant l'absence de tout champ
potentiel électrique appliqué), les anions et les cations se répandent efficacement comme
composant simple, et se meuvent en diffusion moléculaire. La diffusion des espéces
anioniques et cationiques dans le dissolvant peut étre traitée ainsi comme mélange binaire.

Nernst-Haskell ont bien développé la théorie de diffusion des sels en solution diluée.

Leur théorie a été expérimentalement vérifiée. Elle est donnée comme suit :

1 1
RT |n "
Dy ="5—1—= (11-40)
F* 1 1
Tl
. 4
Avec

R = constante des gaz parfaits = 8,314 J mol'K"',

T = température, K

F = constante de Faraday = 96485 Coulombs/ eq-g,

n+ et n. = valences du cation et de l'anion, respectivement,

A+ et A . = Conductivités ioniques molaires limites de du cation et de l'anion, respectivement
dans I’eau (A/ cm?) (V/em) (eq-g /cm?) ,

D°ag = Coefficient de diffusion basé sur la molarité plutét que normalité du sel dilué (A)
dans le solvant (B), cm?%/s,

En remplagant par les valeurs de R et F, ci-haut, on trouve la formule ci-dessous :
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1|1
—1 + e
o n n
. =8 9304x10"°Tﬁ (11-41)
S
- |

“+ Ly

Les définitions précédentes peuvent étre interprétées en termes de diffusivités et

conductivités ioniques d'espéces. Les derniers sont facilement mesurés et dépendent de la

température et de la composition.

Gordon [R.H. Perry] a proposé I'équation empirique suivante, qui est applicable jusqu'a

une concentration de 2N:

s L Iny,
D, =D — A [+ 11-42
AB AB CBVB ju ( 1n m J ( )

Ou:

D°ag est donné par I'équation de Nernst-Haskell,

v+ : Coefficient d’activité ionique du soluté.

5. Conclusion

Beaucoup de corrélations existent pour la détermination du coefficient de diffusion Dag
dans les phases liquides et gazeuses la plupart de ces corrélations dérivent de la théorie
cinétique des gaz. Souvent, ces corrélations sont suffisantes pour l'estimation de la diffusivité

des composés en l'absence de valeurs expérimentales avérées.
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Chapitre 111 Estimation du coefficient de diffusion de quelques paires de gaz

1. Introduction

L’approche théorique déduite de la théorie cinétique des gaz permet de relier le coefficient
de diffusion Dag du composé A dans le mélange contenant les composés A et B & la masse
molaire de ces composés, a la constante de Boltzmann, a I’intégrale de collision pour la diffusion

(QpaB) et a la longueur o, calculée a partir de la taille de ces molécules. Cette approche fait

appel a de nombreuses caractéristiques des molécules A et B considérées et nécessite des calculs
assez lourds, notamment pour accéder a I’intégrale de collision (Qpag). Il ne sera question dans
ce chapitre que des corrélations empiriques proposées par Chapman-Enskog ; Slattery (1958) et
Fuller, Schettler et Giddings. Ces équations présentent les avantages d’étre plus aisées a mettre
en ceuvre et de ne faire appel qu’a des caractéristiques des composés facilement accessibles.
[Jammongwong].

Pour plus d'exactitude, l'ensemble des calculs a été réalisé en utilisant 'Excel®.

2. Quelques corrélations pour Iestimation du coefficient de diffusion dans les
gaz

2.1. Relation de Chapman-Enskog (1952)

L'expression du coefficient de diffusion découle de la théorie cinétique des gaz. Elle est

donnée par I'équation suivante :

D,, =0,0018583 ; (I11-1)

Avec

Dap [cm?s7']

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

T: température thermodynamique [K],

K: constante de Boltzmann 1,38 102 J K,

cas : Le diamétre de collision effectif (A) c'est un facteur dépendant de la structure de la

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

+
. By T8, (I111-2)

0-.4.’-‘ 9
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Qpag : C'est une valeur adimensionnelle qui découle de la fonction d'intégral de collision.
Elle est tabulée comme fonction de KT/eap. La valeur de Qpap peut étre calculée par des

approximations analytiques telles que la relation de Neufeld et al. (1972) ; [Neufeld]:

1,06036 0,193 1,03587 1,76474
Qs =——rer + —+ _—_— . (111-3)
(1) exp(0,47635T")  exp(1,52996T")  exp(3,894117T")
Ou:
T* =KT/eap avec K la constante de Boltzmann,
E=a)" (111-4)

Les parameétres de Lennard-Jones ; cag et eap peuvent étre estimés pour les €léments non
polaires et pour les molécules qui ne réagissent pas aprés collision.

L’équation est développée pour les mélanges de gaz dilués et composés 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 Dap trés utiles. Les valeurs
de Dag estimées a partir I'équation de Chapman sont, en général, en accord avec l'expérimental

avec 5 a 10% d'écart seulement. Dans de tres peu de cas, cet écart peut aller jusqu'a 20%.[Nacef].

Exemple d’application de la méthode de Chapman-Enskog

Le caleul de la valeur du coelficient de diffusion du system CO-C02 4 273,2 K et | atm
(Pression totale) en utilisant I'équation de Chapman-Enskog. La valeur expérimentale de
Dag (CO-CO2) = 0,139 cm?/s.

Les donnés nécessaires sont :

Mco Mco2 GCo GCoz e (COYK | g(CO2)/ K
Parametre
(g/mol) g/mol) (A) (A®) (K) (K)
Valeur 28,10 44,01 3,59 3,996 110 190

D’abord on calcule o (CO- COz) et T*

Oco + 0y, .
G((‘G—('()Z) = T‘ :3,793 A
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. 3.2
I= i o 25 - =1,889
Eco Eeo, . (HOXIQO) ‘
K K
On calcule ensuite Qpap par la relation de Neufeld ci-dessous en utilisant 'Excel.
O - 1,06036 0,193 1,03587 1,76474

pan = ™ * exp(0,476357") " exp (1,529967") ’ exp(3,894117°)

1,06036 0,193 1,03587 1,76474

Q. =
" (1,889)" ! exp(0,47635x1,889) N exp(1,52996x1,889) ! exp(3,89411x1,889)

=1,097

Donc
La valeur de Dag (CO-COy) est calculée par :

0.5
Tm(LJF_LJ
M, M,

2

D,,=0,0018583
) Po ;0

DAB

03
o732 Lyt
28,1 44,01
=0,128 cm?/s.

D, =0,0018583 -
’ 1x3,793%1,097

(0,128-0,139)

x100=7914 %
0,139

Erreur =

L'erreur dans la valeur du coefficient de diffusion Dag est dans ce cas inférieure a 10 %.

2.2. Relation de Fuller, Schettler et Gidding, dite FSG (1966)

Une autre approche empirique pour I’estimation du coefficient de diffusion des gaz est
appelée la méthode FSG. Elle sera utilisée pour des pressions allant jusqu’a 10 atm (et méme

plus). Elle est donnée par la relation suivante :

0,3
102773 (ML + ﬁ}
B, = d Ay (I11-5)

A P[Vf:u +Vﬁmj|2
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Avec :
Dag [em?. s7'], P : [atm], T : [K].

Ma et Mg sont les masses molaires du A et de B, respectivement [g/mol].

Va et Vi sont les volumes molaires du composé A et B (en cm*/mol), respectivement.
L'estimation du volume molaire de gaz spécifiques nécessiterait des données sur la

structure atomique. Le tableau suivant donne les valeurs des volumes atomiques permettant de

calculer le volume molaire de nombreux composés organiques en faisant la somme des volumes

de diffusion atomiques.

Tableau III.1. Volume de diffusion atomique et volume de diffusion moléculaire de certains composés.

C 165 |H 198 [0 548 |N 569 | Cl 19,5
S 170 | H 7,07 | Dz 6,70 | He 2,88 | N: 17,9
02 16,6 | Air 20,1 | Ar 16,1 | Kr 228 | Xe 37,9
co 189 |CO: 269 |N:0 (359 |NI |149 |ILO |127
CCLF; | 1148 |SFs 69,7 | Ch 37,7 | Br 672 |SO0: |4l1

La corrélation 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 a basse
température jusqu'a des températures modérées, En plus, clle donne une estimation du cocfficient
de diffusion trés proche de celui qui est mesuré avec une erreur de =+ 5 % pour les alcanes,

cétones et les composés aromatiques. [Nacef].
Exemple d’application de la méthode de FSG
On va utiliser le méme mélange binaire (CO-COz) que I’exemple précédent T=273,2 K,

P=latm. Le coefficient de diffusion expérimental est 0,139 cm?/s,

Les donnés nécessaires sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

. Mco Mco2 Vco Vcoz
Paramétre
(g/mol) (g/mol) | (cm*mol) | cm’/mol)
Valeur 28,10 44,01 18,9 26,9
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La relation de FSG est :

0,5
oLy L
MA MB

D’w = 113 11372
P[VA 132! :|
1 i 7
103273’2“5[ﬁ+ = 01]
D, = — 2 —=0,138 em?/s
1x[(18,9); +(26,9), |
(0,138-0,139)
Erreur = ——— = x100=0,719 %

0,139

L'erreur dans la valeur du coefficient de diffusion Dag est dans ce cas inférieure a 10 %.

2.3. Relation de Slattery (1958)

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

elle est notée équation de Slattery et donnée par la relation suivante :

]
Pu_ | —— (111-6)
(TeaTen)

Pour les paires de gaz non polaires a = 2,745 .10-4 et b= 1,823. (Cette équation ne peut pas
étre utilisée pour le cas de I'hélium et de I'hydrogene).
Cette équation s’applique si I’un des constituants est [’eau et l'autre un gaz non polaire
avec :
a=3,64 10-4 et b=2,334,
Ou:
Dag [cm?. 5], P: [atm], T: [K], M: [g/mol],
Teca et Tep sont les températures critiques de A et B,
Pcaet Pep sont les pressions critiques de A et B,
L’équation de Slattery est en accord avec les résultats expérimentaux a pression atmosphérique

avec un €cart moyen par rapport aux données expérimentales d’environ 8 %.[Nacef].
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Exemple d’application de la méthode de Slattery

On va utiliser la méme paire de gaz que précédemment (CO-CO2) dans les conditions
suivantes : T=273,2 K , P=latm. Dap (expérimentale) = 0,139 cm?/s,

Les données nécessaires au calcul sont :

Mco Mco2 Pc(CO) | Pc(CO2) | Te(CO) | Te(CO2)
Parametre A b
(g/mol) | (g/mol) (atm) (atm) (K) (K)
Valeur 28,10 44,01 34,5 72,8 132,9 304,2 | 0,0002745 | 1,823

On applique la relation de Slattery

b
PD T
1 ) o a (T T )112
1/3 5/12 y
(PCAPCB)f (TCATCB) (E+EJ caten
1,823
<D 774.2
- AB — 1 T 0,0002475[(] 32.0% 304’2)112 ]

(34,5x72,8)" (132,9x304,2) TR

On trouve la valeur du coefficient de diffusion :

Dag =0,131 cm?%/s.

(0,131—0,139)

0139 x100= 5,755 %. [Nacef].

Erreur =

L'erreur dans la valeur du coefficient de diffusion Dag est dans ce cas inférieure a 10 %.

3. Comparaison des valeurs de Dap expérimentale et corrélation de quelques
paires de gaz

Les corrélations détaillées plus haut ont été utilisées pour l'estimation du coefficient de
diffusion pour plusieurs paires de gaz dont la valeur expérimentale a été raportée dans la
littérature. Le tableau ci-dessous rassemble le résultat de ces calculs ainsi qu'une comparaison
avec les valeurs expérimentales des Dap. Nous avons jugé utile de faire une comparaison

succincte en séparant les paires de gaz ayant en commun un méme composé.
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Tableau I11.2. comparaison des valeurs de Das (expérimentales-corrélations) pour les paires de gaz ot I'un
des composés est l'argon

[ ] e = s e
< ~| Bel@dm T <aa & | kgl &
n N Ha | =& = = 8 & = = 8 & =
g =3 ~ = < & = % =
=Y a £ = o & £ o = E ]
- = < G = a 5 p= (== =
« o~ < - = = = S 7~ =
A =) = O 25} =

Ar | CeHs | 323 | 0,085 | 0,089 | 4.706 | 0,091 | 7,059 | 0,097 14,118
Ar He 276 0,655 |0,629| 3,969 0,64 229 | 0,711 8,55
Ar Hx |1295) 0,84 (0,767 | 8,69 .| 0,776 | 7.619 | 0,79 3052
Ar Kr 273 0,121 |0,123| 1,653 | 0,116 | 4,132 | 0,119 1,653
Ar | CHy | 298] 0,205 |0,215| 4,878 | 0,208 | 1.463 | 0,212 3,415
Ar SO, | 263 | 0,078 |0,097 | 24,359 | 0,089 | 14,103 | 0,092 17,949
Ar Xe |195] 0,052 10,053] 1,923 | 0,049 | 5,769 | 0,053 1,923
Ar | NH; | 255 0,152 | 0,176 | 15,789 | 0,15 1,316 | 0,142 6,579

Mcl),yenne de 8.246 5,469 7,517
erreur

D'aprés le tableau I11.2, on remarque que lorsque l'un des composés en diffusion est
I'argon, les trois corrélations utilisées pour le calcul de Dag donnent des valeurs trés proches de
la valeur mesurée expérimentalement, avec une erreur moyenne ne dépassant pas les 9 %.

La seule exception est la paire de gaz (Ar-SQO:), ol l'erreur calculée entre la valeur
expérimentale et les corrélations de Slattery et FSG est supérieur de 15 % et 24%,

respectivement.

Le tableau II1.3 compare la valeur expérimentale du coefficient de diffusion lorsque 1'un
des deux composés est le CO: et les valeurs estimées a I'aide des corrélations de Chapman, FSG

et Slattery.

D'aprés les données du tableau II1.3, on remarque que les résultats de calcul du Dag sont
trés proches des valeurs expérimentales avec une erreur qui ne dépasse pas les 10 % dans la

plupart des cas.

Le grand écart entre la valeur expérimentale et la valeur estimée a l'aide de la corrélation
de Chapman, supérieur a 20 %, peut étre attribu¢ & [’existence de vapeur d’eau dans ['un des

paires de gaz étudi¢.
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Tableau 111.3. Comparaison des valeurs de Das (expérimentales-corrélations) pour les paires de gaz oi
I'un des composés est le dioxyde de carbone

3 gl @l X | _§o4 B &
sy | 2|4 28| % 389 5 | 38| :
A | F| 38| 88| E |38 E |~Ss| E
= R a = & = . =
CO: | He | 298 | 062 | 0,571 | 7,903 | 0582 | 6129 | 0.661 6,613
CO:| N> | 298 | 0,169 | 0164 | 2,959 | 0,15 | 11,243 | 0,156 | 7,692
CO; | N;O | 313 | 0,13 | 0,125 | 3,846 | 0,119 | 8462 | 0.124 | 4615
CO, | NoO | 273.2 | 0,096 | 0,099 | 3,125 | 0,079 | 4167 | 0.097 1,042
CO: | CO [ 2732 [ 0,139 | 0,138 | 0,719 | 0,128 | 7.914 | 0,131 5,755
CO: | N> | 2732 | 0,144 | 0,141 | 2,083 | 0,128 | 11,111 | 0,133 7,639
CO, | SO, | 473 | 0,198 | 0,226 | 14,141 | 0208 | 5,051 0212 | 7.071
CO: | H20 | 307 [ 0201 | 0,222 | 10448 0,156 | 22388 | 0,174 | 13433
M‘]’?’ Saie s 5,653 9,558 6,733
erreur

Le tableau 1I1.4 compare la valeur expérimentale du coefficient de diffusion lorsque I'un

des deux composés est I'He et les valeurs estimées a I'aide des corrélations de Chapman, FSG et

Slattery.

Tableau I11.4. Comparaison des valeurs de Dag (expérimentales-corrélations) pour les paires de gaz ot
I'un des composés est I'hélium

o =y Q = = = 8

= —_ - T ) - oo~ ) - Eﬂ»-\ B

g X g | A% | =2 5 | 2E8%| 5 | 22E| B

£ | 28| =E g |sgBl 8188 B

e = B a = = @) = Lo
He | CeHs | 423 | 0618 | 0,521 15,696 | 0,648 | 4.854 | 0,792 | 28.155
He | N» | 298 | 0.69 0.7 0,575 | 0,699 | 0431 | 0.807 | 15948
He | CH;OH | 432 | 1,046 | 1,059 1243 | 1,137 | 87 | 1,045 | 0,096
He | H.0 | 352 | 1.136 1,12 1,408 | 1,118 | 1,585 | 3,121 |174.736
M‘]’?’ el 4731 3,893 54.734

erreur

Les résultats obtenus montrent que les corrélations de Chapman et FSG donnent des
coefficients de diffusion trés proches de la valeur expérimentale tabulée. Cependant, I'équation
de Slattery donne pour la quasi-totalité des paires de gaz (3/4) une erreur d'estimation du Dap
trés grande allant jusqu'a 174 %. En effet, comme avancé plus haut, la corrélation de Slattery ne

peut pas étre utilisée pour le cas de I'hélium. Ce qui explique ces grands écarts.
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Le tableau II1.5 compare la valeur expérimentale du coefficient de diffusion lorsque I'un
des deux composés est l'air et les valeurs estimées a l'aide des corrélations de Chapman, FSG et

Slattery.

Tableau I11.5. Comparaison des valeurs de Dap (expérimentales-corrélations) pour les paires de gaz ol
I'un des composés est l'air

@ &) N = 2 =X
© -~ | el 2o | 5] det & 1. el 2
w N Bl o = o= = NE\ e o 95 ]
g 3 € | =X =X | 5| ZER| 5 |22 &
= Bg = 2 ~ E L = £ o ~ = B o
= = = = = (=T i a s =
= 2 =2 = = & g R AR~
= = a = &) = =

Air CO; 276 | 0,144 | 0,137 |4.,861| 0,132 | 8333 | 0,135 6,25
Air He 276 | 0,632 | 0,581 | 8,07 | 0,625 | 1,108 | 0,707 |11,867
Air | C:HsOH | 313 | 0,147 | 0,134 |8.844| 0,128 [12,925| 0,124 | 15,646
Air H,O 313 10,292 | 0,274 |6,164| 0,231 | 20,89 | 0,291 | 0,342
Air | n-Hexane | 294 | 0,081 | 0,075 |7,407| 0,071 [12346| 0,079 | 2,469

Moyeonede 7.069 11,12 7315
I'erreur

On remarque que d'apres les résultats rassemblés dans le tableau II1.5 que la plupart des
coefficients de diffusion calculés par les trois corrélations; Chapman, FSG et Slattery sont
proches des valeurs de références rapportées dans la littérature. L’erreur moyenne ne dépasse
pas 10 %. L'écart entre I'expérimental et la corrélation de Chapman dans le cas de la paire de gaz
(Air-H20) cst supéricure a 20% a fait augmenté la moyenne de l'etreur calculée par celle

corrélation.

Le tableau II.6 rassemble les résultats d'estimation des coefficients de diffusion par les
principales corrélations; Chapman, FSG et Slattery, et les compare a la valeur expérimentale,
dans le cas ot I'un des deux composés est 'hydrogéne.

On remarque que la plupart des coefficients de diffusion calculés par les corrélations de
Chapman et FSG sont proches des valeurs expérimentales avec une erreur moyenne qui ne
dépasse pas 10 %. L'équation de Slattery, quant a elle, donne des valeurs trés grandes de I'erreur
pour les paires de gaz (Hz, Cyclohexane) et (Hz, H20). Nous ne disposons pas de suffisamment
de données, a ce stade, pour expliquer cet écart. Il est, également, notable de remarquer que
malgré que la corrélation de Slattery n'est pas recommandée pour I'estimation du coefficient de
diffusion dans le cas ot I'un des composés est I'hydrogene, les résultats obtenus pour les pairs de
gaz (Ha, CHa), (Hz, N2), (Hz, acétone), (Ha, N2) montrent que l'erreur dans I'estimation du Dag ne

dépasse pas les 1 %.
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Tableau I11.6. comparaison des valeurs de Dag (expérimentales-corrélations) pour les paires de gaz ot I'un
des composés est Hz

s = < s
- §~‘3@;U£ t =28 % -Pd %
£ S =~ | 2§|AE5 £ |A5§ g |a35 ¢
A _ = &) = v =
Ha CH, 298.2 | 0,726 | 0,688 | 5234 | 0717 | 1.24 | 0.73 | 0,551
H, N> 2732 | 0,674 | 0,651 | 3.412 | 0,653 | 3,116 | 0.672 | 0.297
Hz | Cyclohexane| 289 | 0,323 | 0,304 | 5,882 | 0323 | 0 | 0372 | 15.17
H> NH; 263 | 0,58 | 0,667 | 15 | 0,626 | 7.931 | 0.536 | 7.586
H. | Acétone | 296 | 043 | 0.423 | 1,628 | 0.449 | 4419 | 0.433 | 0.698
H, H.0 307 | 0,927 | 0,925 | 0,216 | 0,852 | 8.091 | 1,361 | 46,818 |ix
I N2 204 | 0,773 | 0,74 | 4269 | 0,741 | 4,14 | 0,768 | 0.647
M‘I’?’ enne de 5,092 4,134 10,252
erreur

Le tableau II1.7 compare la valeur expérimentale du coefficient de diffusion de quelques

pairs de gaz les valeurs estimées a l'aide des corrélations de Chapman, FSG et Slattery.

Tableau II1.7. Comparaison des valeurs de Das (expérimentales-corrélations) de quelques paires de gaz

< ol M N

2 N @  Ha |aPs] & |sfa B |8 =

£ = | z5|s2§ £ |[A3§ E |[AE§ E

A~ | =) @) 5 = !

02 CsHs 311 [ 0,102 | 0,089 [12,745] 0,09 [11,765] 0,097 | 4,902
O: |Cyclohexane| 289 [ 0,076 | 0,074 | 2,632 | 0,07 | 7.895 | 0,08 | 5,263
CO Nz 373 10322 | 0303 | 5.901 | 0,299 | 7.143 | 0,305 | 5.8
C3Hs n-CHio | 3782 [ 0,077 | 0,091 18,182 0,077 | 0 | 0,086 | 11,688
CsHs i-CaHio 298 | 0,044 | 0,06 |36,364] 0,051 | 15,909 | 0,056 | 27,273
Ethyléne H,0 328 | 0236 | 0,229 | 2,966 | 0,173 26,695 | 0,205 | 13,136
CH4 H,0 352 | 0361 | 0,358 | 0,831 | 0,283 | 21,607 | 0,357 | 1,108
Moyeime ge Lo 11,374 13,002 9,807

D'apres les données du tableau II1.7, on remarque que les résultats de calcul du Dag par la
corrélation de Slattery donnent les plus petits écarts par rapport a l'expérimental sauf dans le cas
de la paire de gaz (CsHs, i-CaHio) ou l'erreur de calcul est supérieure a 27 %. Le calcul du
coefficient de diffusion par les corrélations de Chapman et FSG donnent également des écarts
par rapport a I'expérimental de l'ordre de 15 % et 36 %, respectivement. Il semblerait que la taille

des molécules de la paire de gaz en question soit & l'origine des erreurs trouvées. L'équation de
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Chapman donne également des erreurs supérieurs & 20 % dans le cas ou I'un des composés et
l'eau.

Le tableau III.8 rassemble les résultats d'estimation des coefficients de diffusion par les
principales corrélations; Chapman, FSG et Slattery, et les compare & la valeur expérimentale,

dans le cas ot I'un des deux composés est l'eau.

Tableau 1I1.8. Comparaison des valeurs de Dag (expérimentales-corrélations) pour les paires de gaz ou
I'un des composés est I’eau

@ S = d &
° | 82| 8= = ~ 8@l e e Byl um
BN M| B | Ba - = Ex = 2 8 &) =
= & = = E ~ E @ o E ] == E ]

= < o 29 = a ) = (=T =
= A~ = = = - 1= n ~ =
A~ a = (@) = =]

Air H,O | 313 | 0,292 | 0,274 6,164 0,231 20.89 | 0,291 0,342

CHy H,O | 352 | 0,361 | 0,358 0,831 0,283 21,607 | 0,357 1,108

Ethyléne | H,O | 328 | 0,236 | 0,229 2,966 0,173 26,695 | 0,205 | 13,136

He H.O | 352 | 1,136 1,12 1,408 1,118 1,585 | 3,121 | 174,736

CO2 H,O | 307 | 0,201 | 0,222 10,448 0,156 22,388 | 0,174 | 13,433

Ha H.O | 307 | 0,927 | 0,925 0.216 0,852 8,091 1,361 | 46,818

Moyenne de
l'erreur 3,672 16,876 41,596

D'aprés les données du tableau I11.8, on remarque que les résultats de calcul du Dag par la
coti€lation de FSG donnent de (rés bons résuliats dans le cas ot I'un des constituants est ['cau.
Cependant, les corrélations de Slattery et de Chapman donnent les plus grands écarts par rapport
a l'expérimental. L'erreur de calcul a méme atteint 174 %. 1l apparait que seule la corrélation de
FSG est appropri€e pour le calcul de coefficient de diffusion pour les paires de gaz ou I'un des

constituants est la vapeur d'eau.

4. Conclusion

Ce chapitre nous a permit de nous familiariser avec les différentes corrélations qui existent
dans la littérature et qui estiment le coefficient de diffusion dans différents milieux. L'estimation
du coefficient de diffusion pour plus de quarante (40) paires de gaz a été conduite en utilisant les
corrélations de Chapman, FSG et Slattery. Les résultats obtenus montrent en général des valeurs
trés proches de celles tabulées dans la littérature avec des erreurs inférieures a 10 %.

L'équation de Slattery a donné des résultats intéressants dans le cas ol l'un des gaz est

I'hélium ou I'hydrogéne alors que normalement elle est inutilisable dans ce cas. Parmi les trois
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corrélations employées, c'est celle de FSG qui a donné a chaque fois les résultats les plus proches
de I'expérimental avec une erreur moyenne sur l'ensemble des paires étudiés de 6,5%. Cette
constatation nous permet d'avancer que I'équation de FSG est, en général, la plus appropriée et la

plus juste pour la détermination du coefficient de diffusion dans les mélanges gazeux.

Cependant, dans de rares cas, nous avons remarqué un €cart important entre la théorie et
l'expérimental. Cet écart peut étre attribué & la nature des gaz ou a l'inapplicabilité de la

corrélation pour l'estimation du coefficient de diffusion.
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Chapitre IV Matériel et dipositif expérimental

1. Introduction

Dans le présent chapitre, I'appareillage utilisé pour mesurer le coefficient de diffusion dans
les liquides est décrit. L’influence de quelques paramétres sur le coefficient de diffusion Dag tels
que Pinfluence de la température, la concentration et I’espéce qui se diffuse sont également

abordés.

2. L’appareil d’essai pour analyser la diffusion dans les liquides

2.1. Description du dispositif
Pour analyser la diffusion dans les liquides, on utilise une solution saline concentrée. Elle

se trouve dans un tube en U, dont I'extrémité est munie d'une rondelle avec plusieurs capillaires
verticaux. Le tube en U est immergé dans un réservoir d'eau déminéralisée, de maniére a ce que
la rondelle et les capillaires soient sous la surface de I'eau. En raison du gradient de concentration
entre I'eau et la solution, les ions de sel diffusent hors du tube en U, via les capillaires pour
arriver dans I'eau déminéralisée. Les capillaires assurent le mouvement unidirectionnel des ions.
Un agitateur placé dans le réservoir empéche la concentration saline d'augmenter a proximité de
la rondelle, ce qui évite les différences de concentration dans le réservoir. Un appareil de mesure

de conductibilité mesure la concentration saline dans le réservoir, fig IV.1. [Gunt].

1 : Tube en U avec capillaires,
: Sonde conductimétrique,
3 : Agitateur magnétique et barreau aimanté,

]

Figure IV.1: Schéma explicatif de ’appareil de suivi de la diffusion dans les liquides.

38



Chapitre IV Matériel et dipositif expérimental

2.2. Caractéristiques techniques
e Réservoir avec agitateur de 1,5 L de volume,

e Vitesse de rotation de l'agitateur: 0-1500 tr/min,
e 253 capillaires en verre (Diamétre: Imm, longueur: 5mm),

e Plages de mesure : conductibilité : 0-200 mS/cm.

2.3. Aptitude de Pappareil de mesure
¢ Mesure de la vitesse de transfert de matiére en I'absence d’effets de convection,

e Utilisation de la loi de Fick pour calculer des coefficients de diffusion,
e Lamesure de la vitesse de transfert pour différentes concentrations massiques,

e Etude des effets de concentration sur le coefficient de diffusion.

2.4. Mode opératoire
Les principaux €léments de I’appareil sont : une cellule de diffusion et un récipient d’essai.

La cellule de diffusion est un tube en U obturé d’un c6té a I’aide d’un disque a tubes capillaires.
Cette cellule de diffusion est remplie avec une solution saline dont la concentration a été variée
en fonction du paramétre étudié. Lors de I’essai, les ions salins doivent se diffuser dans les tubes
capillaires & partir de cette solution.

Le récipient d’essai est rempli d’eau distillée sans minéraux et représente le réservoir
d’ions. Ces derniers doivent se diffuser & partir des tubes capillaires vers le réservoir. La cellule
de diffusion est fixée dans le récipient d’essai de maniére a ce que le disque a tubes capillaires
soit positionné a I’horizontale et se trouve au dessous du niveau d’eau dans le réservoir,

Avec cette disposition, la solution saline se trouve dans la partie inférieure du disque a
tubes capillaires et de I’eau claire sans minéraux se trouve dans sa partie supérieure. Sur la
longueur des tubes capillaires verticaux, on obtient ainsi un gradient de concentration défini tel
que : dC/dx.

Grace au gradient de concentration, les ions se diffusent a travers les tubes capillaires
depuis la solution saline jusque dans I’eau. Les tubes capillaires limitent ce déplacement & une
direction unique.

Pour pouvoir indiquer le nombre d’ions diffusés & travers les tubes capillaires, la
conductibilité de I’eau dans le récipient d’essai doit étre mesurée en permanence et de maniére
réguliére. Le changement de conductibilité dk/dt dans le récipient d’essai est une mesure linéaire
directe du changement de quantité d’ions dans le récipient d’essai. L’ecau est agitée en

permanence a I’aide de ’agitateur magnétique afin de répartir uniformément les ions diffusés
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pour une mesure de conductibilité la plus exacte possible et pour éviter un enrichissement local

au dessus du disque a tubes capillaires.

Les concentrations dans la solution saline et dans ’eau distillée doivent étre considérées

comme constantes en raison du faible nombre absolu d’ions diffusés. [Gunt.].

1 : solution saline concentrée,
2 : tubes capillaires,

3 :ions de sel,

4 : eau,

5 : gradient de concentration,
x : chemin de diffusion

C : concentration,

Ci : solution concentrée,

C: : solution diluée,

Figure IV.2: Diffusion des ions d'un électrolyte a travers les tubes capillaires vers le réservoir.

Figure IV.3: Photo de I’appareil de mesure du coefficient de diffusion dans les liquides.
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2.5. Formules pour caleul du coefficient de diffusion dans les liquides

4V x Ak
S e (IV-1)
Nad>.C,.C, At

Avec:
V : volume de la solution avec concentration (réservoir) faible en m*
t:tempsens,

Dag : coefficient de diffusion en m2s!,

Ak - " . ; .
W changement de conductivité du réservoir sur la durée en pS.m's™!,

Ci : concentration molaire de la solution dans le récipient avec une concentration élevée

x : chemin de diffusion (longueur des tubes capillaires) en m,
Cs : conductibilité de la solution par concentration molaire dans un gros volume % = C; (mS /cm

mol),
N : nombre de tubes capillaires,

dc : diametre d’un tube capillaire ,

3. Préparation des solutions

L'étude de l'estimation des coefficients de diffusion des électrolytes dans I'eau s'est
focalisée sur quatre sels qui ont la propriété d'avoir des ions ou cations en communs. Les sels en
question sont: NaCl , KCl, KNO3, NaNOs. L'investigation s'est surtout intéressée a l'influence
de deux paramétres sur la valeur du coefficient de diffusion en l'occurrence; la température et la
variation de la concentration initiale en ions.

Quelque soit la solution électrolyte concernée par I'étude, on prépare d'abord un stock de la

solution mére d'un volume de 1000 mL de 1M de concentration.

Exemple de préparation

Pour la préparation de 1000 mL de NaCl (1M), il faut peser une masse égale a 58,737 g du
sel NaCl et le dissoudre d'abord dans un bécher avec prés de 400 mL d'eau. Verser la solution
dans une fiole jaugée de 1000 mL, rincer le bécher avec de l'eau distillée et verser la solution de
ringage dans la fiole jaugée. Enfin amener la solution & 1000 mL a l'aide de I'eau distillée. La

fiolc cst d la fin agitée afin d'homogindiscr la solutivi puis stuchCe eu atlendant sun ulilisativi.
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Les formules suivantes ont ét¢ utilisées pour la préparation des solutions méres.

muacl = (Cnact Viole. MNaCI)/ pl.ll'etéNaC]

Avec

m : la mass mesurée en NaCl (g)

M : la mass molaire de NaCl (g/mole)

C : la concentration (mole/L)

V : le volume de la fiole (L)

p : la pureté (%)

Ainsi, la masse a peser de NaCl est selon I'équation suivante :

m= (Imole L' x 1L x 58,443 g mole™)/0,995

m=58,737 g

La méme procédure a €té répétée pour les trois autres sels concernés par cette étude. Le

tableau IV-1 donne les propriétés de chaque sel nécessaires aux calculs.

Tableau IV.1. Les valeurs nécessaires pour la préparation des solutions .

Composé NaCl KCl NaNOs KNOs
C (mole/L) 1 1 1 1
M (g/mole) 58,443 74,551 84,995 101,103
V (mL) 1000 1000 1000 1000
pureté (%) 99,5 100 100 100
m (g) 58,737 74,551 84,995 101,103

Mesure de la conductivité

L’appareil utilis€ pour mesurer la conductivité dans les liquides est un conductimeétre de

marque Inolab. il est représenté dans la figure suivante :
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Figure IV.4: Photo du conductimétre utilisé dans le laboratoire.

4. Etude de P’influence de quelques paramétres sur le coefficient de diffusion
dans les liquides

4.1. Influence de la température sur le coefficient de diffusion
Comme énoncé dans la partie théorique de ce manuscrit, le coefficient de diffusion Dag

dans les liquides dépend de la température. Lorsque la température augmente le coelficient de
diffusion augmente aussi. Une certaine proportionnalité entre le coefficient de diffusion et la
température existe.

Afin d'étudier l'influence de la température sur le coefficient de diffusion, nous avons
choisi d'étendre l'intervalle de température de 5 a 35 °C. La borne inférieure est justifiée par
notre désir d'éviter les températures ot un changement de phase est possible et la borne
supérieure est justifiée par l'aspect technique de la mesure conductimétrique. La température a
été incrémentée de 5 °C sur lintervalle [5-35]°C. Afin de maintenir la température quasi
constante pendant la durée de mesure de la conductibilité, ce qui n'a pas été aisé, nous avons
isolé le réservoir contenant le tube de diffusion par de la mousse. L'isolation n'a été efficace que
pendant une courte durée mais suffisante pour prendre des mesures de la conductibilité & une

température ne variant que de = 1°C.
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4.2. Influence de la concentration sur le coefficient de diffusion
Comme énoncé dans la partie théorique de ce manuscrit, le coefficient de diffusion Das

dans les liquides dépend de la concentration. Lorsque la concentration augmente le coefficient de

diffusion diminue.

Afin d'étudier l'influence de la concentration sur le coefficient de diffusion, nous avons
choisi trois concentrations 1M 0,1 M 0,01 M . Nous avons suivi la