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1 
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Concentration du cornposc diffusant dans le liquide 
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Chaleur spécifique 2 pression constante de l'air L~ T-~/OC 
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Le t r a c s f e r t  de n a t i ? r e  effectue par passage t!e vapeur d'une 

ahese Gazeuse ? une phase l iqu ide  e s t  m e  opÉration courante dans l ' i n d u s t r i e  

e t  i r t e r v i e n t  notacnent d m s  des cas t e l s  oue : rGcup6ration d'un produit de 

valeur dans l e s  vapeurs formf es l o r s  6' une r5action c h h i q u e  , scparation de 

gaz nocifs dans un courant gazeux pour &<te r  pol lut ion ou corrosion . 
Aussi ltabsor_ntion cszeuçe &-%-elle f a i t  l ' o b j e t  de nonbreuses 

;tudes pour sclectionner l e s  solvants e t  pour fournir  l e s  donnceç nu&- iques  

n ~ c e s s a i r e s  s u  c a l c u l  des zpparei ls  u t i l i s 5 s  ( tours  d'absorption , C'hw-idifi--  

ca t ion e t c  ...) . 
Le fac teur  pr incipal  ' &:teminer est  l e  v i t e s se  de t r e n s f e r t  

du -hCnon?ne , expriric'e s o i t  sous forrr.e C e  flux no la i r e  ou n ~ s s i q i e  d'une 
-. esPrce , s o i t  2 l f ? . i J e  (?'un coef f ic ien t  Cie t r a c s f e r t  d e  nzti;'ire . Cette vitesse 

dcpend en ch&-a l  Ee l a  surface Eo co9tact en t r e  l e s  deux  qhcses f l u ide s  

(au'on q p e l e r u  in te r face)  , du nouve~ent  des phases , de leurs  p r ~ p r i d t ~ s  

~ i lys iques  . 11 arrSve que l e  coef f ic ien t  de t r a n s f e r t  de mnticre lui-cême 

dÉpende c?e I 'L~por t ance  c?u t r a a s f e r t  , ceci p c c e  que l e s  r r o f f l s  des v i t e s se s  
e t  des concentrutiors so:ît rodifi 's  lorsque  les :ransferts sont in-rtants . 

il faut  donc dis t i r -uer  l e  czs  Ces ~ r z n 6 s  t ranspor t s  de c e l a i  des f a i b l e s  
/ t rans-ortç ?e :.cti're . Le f c i t  que 2arLois les ?hases ne sont pas en t q u i l i b r e  

pl~ysique ( ~ e r  exrr,::lr l o r s  c?es t racsTçr t s  Irrrortants)  cor i~ l ique  encore l e  

problime . 
C i  UX ~ r c d i e n t  de c o ~ c e n t r a t i o n  e x i s t e  au s e i r  d'une rêirp phase , 

l e  processus Cie àiff'usion cr<e tracs-ort  dc rati?re . Ln l o i  Ce FTCK (vo i r  

annexe I ) dome l 'expression i?e la v i t e s s e  d e  t r a n s f e r t  du corps A er rfaime 

nemanent . 

Y 
r e l c t i on  dans lequel le  JA (iole /cx2.s)  e s t  l e  f l ux  no l a i r e  de A r l su l ta r i t  de 

l a  d i f fus ion superpos$e au nouvcnent d'ensemble du f l u ide  ; 3 e s t  l e  coef f ic ien t  

de diffusivit: . ,  C e s t  l a  corcentrat ion du c o r p  di f fusant  au se in  de l a  phase. r: 
Fn recine  var iab le  l e  v i tesse  d o  t r a n s f e r t  e s t  donnce par  l a  

d e u x i h e  l o i  de FICI; . 

LorsC!.u- f lu ides  sont en contect coime c ' e s t  l e  cas dans 



l 'absorptior .  cazeuse ou l~ v a ~ o r i s a t i o n  , l e s  v i t e s s e s  de t r a n s f e r t  sont  

exprim<es par  diverses th:ories ( v o i r  zrnexe 1 j , Cont l a  - lus ancienne , ? i t ~  

du filrr. laminaire , est encore l a  - lus u t i l i s s e  danu la p!atigue : des Gtudes 

assez r scen tes  ( 'ont r o n t r 6  - < e l l e  r e n d s i t  a u s s i  5 i e n  co ip te  des *'nomines 

que d ' au t res  th2or ies  >lu3 conplexes , elle s u p p s e  que l a  v i t e s s e  de t r a n s f e r t  

e s t  propor t ionnel le  > l e  surface  de contact  e t  2 un gradient  de concentrat ion 

ou de press ion  r 6 s u l t z n ~  du f a i t  que l a  concentrat ion du corps trnnsfcr: n ' e s t  

pas la nên!e c?ar.s l a  r c s s e  du f l u i d e  e t  -> l ' i n t e r f a c e  : e l l e  adnet enf in  une 

hyyoth?se s i n n l i f i c a t r i c e  : 1'5quilibr-e themodynw-;que e s t  r 5 a l i s g  i ~ z A d i a t e c e n t  

de  ?art e t  2';zutre de l ' i n t e r f a c e  (Yiypoth?se de  JEI?JS 3ra t iquecent  touZours 

v c r i f i c e  M u r  l e s  t r c n s r o r t s  peu h F o r t n c t s ) .  

- Coeff ic ients  de t r a n s f e r t  . 

Lors de  Z'closorytjon Z'me va2eur pi Ler un l i q u i d e  , l e  flw 

E-olnire ( p a r  rap-ort ' m rep?re  f i x e )  c h  l a  vrtpeir Zu cons t i tuan t  A ' t r a v e r s  

l e  gex ? ~omalemect 1 l ' i - n t e r f s c e  

s ' k i t  suivant  IF thCorie du fiLw 

( v o i r  annexe T ) : 

- T  = 
*'Ac kp , (?A-?fii) ( 2 )  

r e l z t i o n  dcns l e -ue l l e  n e t  . - ft ni 

repr?scntent  les r r eçs ions  p a r t i e l l e s  

du corns t?if?usant A ?ans l e  courant 

Fi,:. 1 . ~ a z e - ~ u  et ' 1 ' i r t e r f a c e  . Ce ~ ê x e  l e  

f l u x  n o l a i r e  de .' 6eru i s  l ' i r . ' , ~ r f a c e  vers  l f i n : < ' r i i i ~ r  du l i ? i r i r T r  e s t  : 

CA e t  C . r e p r ' s e n t e ~ t  l e s  corcent rn t ions  2e A EU coeur ?U l i-il ide ~ 5 . s  4 
12 1 

l ' i n t e r f z c e  . Les rSihes <cuat iocs  sont  vaic?~îcs Tour IR ~ y s o r y t i o n  , rais  l e s  

~ : r a C i  e ~ t s  l e  pressiez e t  2e concc?trat ioc <t~xt  invers's l e s  f lux -- e t  :' 
fi.,: 1 

s e r z i e n t  n 'gst i fs  . 
T C  Les ~lquiztions ( 3 )  e t  (1) c7,ltir.issefit r i n s i  les c o e f f i c i ~ c t e  de 

. 4  t r c n s f e r t  r?e : :a t~ i re  dans l e s  fllxs I w i c a l r e s  yazeiuc +t l i p i d e  , k et 1- 
i- 1 

i x y r h . 5 ~  zvec 2es ur,lt<s Î i f f ' r i q t e~  : 



k : ( rasse  ou noles  / temps . surface . pression) 
r? 

kl : ("esse ou ioles / terp . surface . cozcectrntion) 

k e t  B sont s u ~ p o s < s  cocstacts  , ce qui e s t  v r a i  l o r s q u t i l  s ' a z i t  d'ur! faible 
c 1 .-. 4. t r m s f e r t  . Puisçu ' i l  n'y 3 pas d ' r c c w u l e t ~ o n  de  m t i c r e  .i I ' i a t e r f i c e  , l e s  

Cern f lux sont ccnux e t  l ' o n  peut & r i r e  : 

Les t e r i e s  bpi = pl?- - e t  AC = C . CA sont les forces  zgissantrs  respon- -. . - A AL 

scbles du t r c n s f ~ r t  . O c  peut euss i  l e s  exprimer en fonction ?.es f r a c t i ons  

r.asçi-es OU ~olz;res du corYs t rznsf6rakle  Crins l e  &sz 9 e t  l e  l i - ide ce q u i  

revient  2 nodi f i e r  l e s  dlrençions du coef f i c ien t  d e  t r a n s f e r t  ; les :quôtions 

( 3 )  e t  ( b )  s "crivent d o r s  : 

x e t  y reprgsentect  l e s  f r a c t i ons  ao l a j r e s  de A dans la  Lase caz e t  dens l a  P. n 
phese l i qu i de  . 

5n rEelitG , aü t r a n s f e r t  Far d i f fus ion cr<C par l ' ex i s t ence  

d'un gradient  de concentretion s ' en  superwse un s u t r e  par convection e t  de sens 

inverse . Le  t r a n s f e r t  d f f i c i t i f  e s t  l a  r s su l t an t e  des deux zouvementç ; en t e rnes  

de f lux  molaires par rannort ' un re&e f ixe  l ' t qua t i on  f 6 )  s ' 2c r i ra  dans l e  

cas  05 l e  t r a n s f e r t  ez t re  phases concerne l e s  seules mol<cules de A ( vo i r  

annexe 1) : 

Flux de i: par flux de I: dû au 

rapport ' uri mouvenent d'enseni- 

rep?re  f i x e  b l e  $3 f l u ide  

Les coef f ic ien t s  k ou k dc f in i s  par l t é + a t i o n  ( 7 )  reprFsentent donc le 
X Y 

t r s n s f e r t  ne t  e t  s e  d is t incuent  en c e l ?  d ~ ç  coe f f i c i en t s  k e t  k plus l a r#~ement  
Q 1 

utilises dans  ln prat ique e t  rendant compte d'un processus plus global  . Tans 

l e s  cnç l e s  a lus  frgquentç 2e t r a n s f e r t  de mati?re ( f a i b l e s  & b i t s )  l e s  r e l a t i o n s  

e n t r e  ces d ivers  coe f f i c i en t s  sont l e s  suivantes : 

( C )  

e t  CK1 5 tan t  l e s  noyenr.es logarithni-es de P e t  C p r i s e s  ent re  les B E 



conditions ? l ' i n t e r f a c e  e t  dans l a  masse du f lu ide  . 
Le coeff ic ient  kx de l 'équation ( 7 )  e s t  2*autant plus d i f fé ren t  

de c e l u i  de l 'équatior! ( 6 )  que l e  t r ans fe r t  de moti2re es t  plus bïevé ; l e  

terme de convection xA :'q prend une hpor tance  croissante  e t  l e s  oronr i6tés  

nhysiques du f l u ide  en çoct ellesmêmes modifiées ( c ' e s t  l e  cas 2u coef f ic ien t  

de diffusion 3 , de 1s viscos i t6  ii , de l a  nasse volmi-e o e i n s i  que l e s  

p r o f i l s  des vi tesses  e t  des concentrations) . On e s t  a lo r s  mene 3 d g l i n i r  

un coeff ic ient  de t r ans fe r t  1.. selon l 'équat ion : 
X 

! -x !l 
kx = lin A i  A i  A i  = iim c f )  

A x ~  

L'indice Ai se rapporte aux conditions 5 l ' i n t e r f a c e  e t  l e  coeff ic ient  r 6 e l  de 

t r a n s f e r t  kg es t  a i n s i  not6 pour indiquer q u ' i l  dépend de l ' h p o r t a n c e  du 
X 

t r a n s f e r t  . L a  thCorie du f i lm permet l e  ca lcu l  de k'/k s i  l ' on  pose 
X X 

I$ = Ax /(1-x . )  razport  de diffiision , e t  8 = kb/k on peut g t a b l i r  l a  r e l a t i on  
A A ?  x x 

(vo i r  annexe 1 1 : 

Fnfin dans beaucoup de cas ( f a ib l e s  t r a n s f e r t s )  l e s  correct ions  

2 apporter 2 ces coef f ic ien ts  sont fa ib les  e t  s i  l ' on  considzre pour un in te r face  

de sur-face S f i n i e  des nropr i<t<s  physiques moyennes , on u t i l i s e  a l o r s  cles 

coef f ic ien ts  de t r ans fe r t  Fayens k dé f in i s  par  l 'ex-ression : 
X 

T .  c t an t  l a  v i t e s se  molaire de A 4 t ravers  l a  s u r f ~ c c  t o t a l e  S . Cette derr.i?re ''A 
r e l a t i on  nontre que l a  connaissance des cocctntrations 4 l ' i n t e r f a c e  e t  

dans 1s masse du f lu ide  ?err;?et l e  calcul  des coef f ic ien ts  ç?e t r a n s f e r t  t e l s  

que k . 
X 

Coefficients ~lohaiur  de t r a n s f e r t  . 

L a  ?.'terr.ination des  coef f ic ien ts  de t r cns fe r t  1: t ou k 
g ' --1 X 

in2ispensables p u r  l e  calcul  des a-?areils t e l s  que l e s  ahçorheurs ou les 



hddifiqakcurs , est tlidiiiieile car l'on ne diq0.e pas de twtcs Ier donn6so 

souhaithblct3 , M particlllinr les conamtrstions ' ( c ~ ~  , npi au *ni) 3 

I'intctface . C'est  pwquoi on se contente souvmt &e ceZculcr des coefficients 

rJoZsaw be trinsiert  andogues i ceux utiIis<a pur Ica f-cbweurs de chaleur . 

e A dans le liquide 

Figure 2 

11 est pss ib le  en se servent de la courbe dt6quilibre (fie-2) 

= f (cAi) du cozps< Eiffusant part%' entre deux phases (par e x m e  

Xi - i  dr-Csz dma le cas de 1 ' absorption gazerise) , d ' sp~rccier approxhtiro~e~t 
les firces açissantes et &CA des Squations (5) : on i c t i t  dore ni intrc-a 

1 1 1 
- O - + -  

(13%) 

"1 *& * 
DrpkrincotoLanent il est facile d'kaleur l a s  di?f.l8rences p - p ou C* - C A A R A 



puis  de ca lcu le r  l e s  coe f f i c i en t s  globaux moins p r éc i s  K e t  K1 ; ces 
€5 

derniers  é t an t  connus a i n s i  que m l e s  équations (13) permettent de ca lcu le r  l e s  

coe f f i c i en t s  de t r a n s f e r t  dans chaque phase sans pour ce l a  connaitre l e s  

p ropr ié tés  physiques 2 l ' i n t e r f a c e  . 

- Phénomènes accompagnant l e  t r a n s f e r t  de  matière . 

Le t r a n s f e r t  de na t i5 re  s'accompagne nécessairenent de ceux de 

l a  quant i té  de mouvement e t  de l ' en tha lp i e  l i é s  à c e t t e  masse . Dans l e  cas  

simple où il n'y a  pas de t r a n s f e r t  de matiere l e  f l u x  de chaleur % cédé par  
O 

un f l u ide  (gaz 2 tempcrature t ) e s t  6cal  au f l ux  de chaleur q  reçu par  
& 1 

l ' a u t r e  ( l iqu ide  2 tempzrature t ) ; i l s  s'expriment par l e s  r e l a t i ons  ( ]noUr 
1 

une surface u n i t a i r e ) :  

dans l esque l les  t e s t  l a  tenoérature i n t e r f a c i a l e  . Les f lux  de chaleur q  i t: 
e t  ql t r aversen t  l e s  f i lms laminaires dont l e s  coef f ic ien t s  de f i lm sont 

l 

h  e t  hl . 
6 

S ' i l  y a t r z n s f e r t  simïLtan6 de n a t i z r e  , il fau t  corrpter 

avec l e s  chaleurs de vaporisation , de d i sso lu t ion  ou de r i a c t i on  e t  e u s s i  avec 

l a  ckialeur sensible  des mol6cules transfzri 'es  . Cette ~~~~~~~e e s t  f a i b l e  

e t  l ' o n  en t i e n t  compte en àgf in i ssan t  autrement l e  coef f ic ien t  de filn: : 
Il 

s i  :i aolécule  de A (2e chaleur syécifique no lécu la i re  C ) passent dans une a PA 
pbese i tenP6rature noyenne on & r i r a  : 

h e s t  au s s i  l a  l i m i t e  de h* lorsque liA tend vers  zero e t  l a  t héo r i e  du f i l m  

oeme t  l e  calcul  du teme O Four l e  t r a n s f e r t  de chaleur suivant l ' équa t ion  
H 1 

( vo i r  annexe 1 1 , ! 

dans l aque l l e  l e  rappor t  Ii. = $? C / h  de d i f fus ion  de l a  cha le le  , e s t  E A d  
andogue au rapport R pour l e  t r a n s f e r t  de matière . Suivant l ' importence 

D ee?t 
d u t r a n s f e r t  de masse l e  terme O considéré conme 6gal  3 l ' u n i t é  ou au con t r a i r e  H 
conviendra-t-il de ca lcu le r  s a  valeur exacte . 



L'sg-n~.lofTo ?es t r?-nsfertç Be c'lalcux e t  d e  r a t i ? r e  a m-en5 

quelques auteurs dont CEiITITO:? e t  COLBU?:; ( ' ' rechercher de i  re ln t ions  

quant i ta t ives  en t re  les vi tesses  d e s  de=, phéno~snes . 'Iles foz t  i n t e r v ~ n i r  

l e s  coef f ic ien t s  de tr,msÂ'ert 652s des norbres s n m  dixersion e t  criissi l e s  

nonbres de R~-:Y;YGLDZ , ??ki;DTL e"cC12 ;S3T car r ic t i r i s t  lques des I ropr i<t& 

pkijrsi~ues aes f l u i d e s  ; mais ces re la t ions  ne sont v ra i ren t  s a t i s f a i s an t e s  

que dans l e  cas des f a i b l e s  t r a n s f e r t s  Ue mati?re ( 3 )  

Exî se  r a ~ n o r t a n t  S 1'Equetion ( 1 3 ~ )  on vo i t  que si  k e s t  trCs 
1 

sup6rieur 2 k $1: 2evient pratiquenent ? p a l  2 k ; d e  rr:?r,e d lapr?s  (l3b) s i  
6 ? 

k e s t  sucCrieur .i t 1 e s t  nEgligeable et Y aratiquerient égal . k 
~5 1 '  G 1 - 1 '  

Dans l e  z rec ie r  cas on peut a i r e  que l a  r7s is tance au t r a n s f e r t  (1/Y_) e s t  
; 7 

concentrge dans l a  rhase gazeuse e t  dans l e  d e u x i ? ~ e  cas (I/K ) e s t  concentr'e 
1 

dans l a  phase l iqu ide  . 
Dans l e  premier cas  il s ' a g i t  d'un gaz soluble , l a  pente RI 

est f a i b l e  ce qui rédui t  encore l e  teme n/k . Dans l e  deuxi??ne cas l e  gaz e s t  
1 

peu soluble , l a  pente rc f o r t e  e t  1.e terne l/r?k e s t  encore r6duit  . On 6 i t  c 
que dans l e  prerzier cas l e  f i i x  gaaewc contrôle l e  t r a n s f e r t  tandis  que c ' e s t  

l e  f i lm l iqu ide  dans l e  deuxième cas  . 
Quand on absorbe un gaz pur , l a  r s s i s tance  e s t  n6cessairement 

eoncentr6e dans la  C a s e  Liquide donc K = k ; quand on vûyorise un l i qu ide  
1 1  

pur l a  résistctnce du t r a n s f e r t  e s t  uniquement c o n c e ~ t r é e  iims l a  phase gazeuse 

et K = k . La masure des coef f ic ien t s  Ir e t  kp peut donc s ' e f fec tuer  en deux 
li; G 1 L. 

fois : par  absorption Ce  l a  vapeur pure dans l e  solvant chois i  , e t  par va-ori-- 

sa t ion  du l iqu ide  s u r  dans lin gaz le?uel  ?!luerR In vaneur. 

- La deuxi?rne op6ration e s t  f a c i l e  ? r s a l i s e r  pratiquement dans 

un apparei l  assez simple , l a  colonne de v a p o r i s ~ t i o n  ? f i l m  l iqu ide  avec 

laque l le  on se propose Be 56teminer  l e s  coeff ic ienJs  de t r a n s f e r t  de n a t i z r e  

k dans l a  phase cazeuse pour divers s y s t h e s  l iqu ide-c i r  ayar t  cies propri6tCs 
€3 

physiques auss i  d i f fe ron tes  que possible . I,n connaissance du coef f ic ien t  k 
G 

permettra de dc teminer  u l t c r i c u r e ~ e c t  l e  coef f ic ien t  k en ? tudiant  Lta,bsor?-. 1 
t i o n  ou La dcsorption m z e u s e  dans <:vers solvants , p?.rtir du C O P ~ F ~ C ~ P ~ ? ,  

c loba l  Y . 
f: - 

La nesure de l a  quanti t6 de lZquiAe v ~ p o r i s c  e s t  f a i t e  per 

chromatographie gazeuse ou Far une acthode s i r ip l i f i6e  d6riv3e , u t i l i s a n t  un 

dktecteur 2 ionisat ion de f2wme ; e l l e  renseigce sur l a  c o ~ p o s i t i o n  zazeuse 



presque instantanément et permet de r6duire la durée des expériences . La 
résolution par calcul numérique sur ordinateur des équations de transfert 

grâce à un programme général ne faisant appel à aucune hypothèse de départ , 
donne des résultats satisfaisants et conparables à ceux obtenus par les 

méthodes existantes . 
- La méthode de résolution des moindres carrés permet d'établir 

les corrélations optimales explicitant au mieux les divers résultats expéri- 

mentaux . 



APPAREIUAGE ET MODE OPDATOIRE 

La colonne de vaporisation à filni liquide qui a 626 montée 
est d'utilisation simple et s'adapte à la mesure des coefficients de transfert 

de matiere pur des liquides organiques même corrosifs , ceux-ci n'étant en 
contact qu'avec des éléments en verre , téflon ou acier inoxydable . Une méthode 
de mesure de conccntrettion en continu , très sensible , utilisant un détecteur 
chromatographique en phase gazeuse permet de determiner la quantité de liquide 

vaporise même lorsqu'il s'agit d'un liquide peu volatil . Les dhensions de 
l'appareillage et les propriétés physiques des fluides utilisés imposent 

certaines conditions expérimentales . 

X 1) - Conditions expérimentales . 

On a préconisé ( ) pour l'étude des transferts de matière , 
l'emploi de colonnes ?i film liquide de courte longueur - elle est en g6néral 
6gal.e 3 la zane d'entrée du Liquide , exempte de rides et en écoulement laminaire 
- afin d'éliminer , surtout en absorption , l 'influence d'un mixage important , 
sous-jacent aux rides apparaissant dans les colonnes plus longues . Seule la 

variation d'aire AS de l'interface dÛe aux rides , peut influer sur le transfert 
dans le cas de la vaporisation , et il semble que cette influence soit encore 
moindre que celle prédite par PORTALSKI ( . ~a variation de l'aire inter- 

faciale ne serait pas supérieure $ 2 % et il est donc inutile d'utiliser des 
agents tensio-actifs qui bien que supprimant les rides ne font qu'augmenter 

l'incertitude sur les coefficients de transfert à cause de la rdsiatance supplé- 

mentaire qu'ils introduisent . Il y a donc avantage à utiliser une colonne longue 

afin d'sviter les erreurs de bouts car la quantité vaporisée dans le même temps 

est plus inportante et la précision sera meilleure ; de plus la dude de contact 

entre gaz et liquide étant plus longue, 1 'équilibre de transfert sers plus vite 

atteint et 1' expérience moins longue encore . 
Le fluide gazeux vaporisant les liquides étudiés est l'air fourni 

par un compresseur . Dans presquet~~tt~ les expériences l'air est chauffé tandis 

que liquide est refroidi avent d'entrer dans la colonne ; de cette façon les 

gradients de température de liquide-gaz sont apprgciables ainsi que la vitesse 



de vaporisation . 
Les liquides utilisgs &aient des Liquides organiques au nomkra 

de huit . Leur volatilité et leur viscosité varient dans des limites assez 
larges corninsi l'indiquent leurs propriétés physiques ci-dessous . 

La gamrrie des débits d'air et de liquide utilisée était imposte 

par deux phénomènes qu'il fallait absolument éviter pour obtenir des mesures 

correctes : -cl) la saturation de l'air en vapeur du liquide il la sortie de la 

colonne car dans ce cas les nesures deviennent très imprécises à cause de la 

faiblesse du gradient de pression . - 2) l'engorgement de la colonne ; ce 

dernier se produit en effet pour des débits de liquide et d'air tels que le 

liquide n'arrive plus 8 stécauler vers le bas ; en outre ce phEnomkne est 

pr6cédé par un entraînent de gouttelettes arrachges à la surface du liquide , 

Pour ces raisons on a ajusté différemment suivant les cas les 

tunpérertures et les débits des fluides ; la gamme des débits d'air était .**-  - - -  
entre 145 mole/hr et 760 mole/hr où 4,2 k /hr et 22 k /hr (correspondant B 

g g 
çtes nombres de REYI?OLI)Ç R e  de 20000 et 12000) , tandis que celle des débits 

g 
de liquide allait de 8 k /hr 3 73 k /hr (correspondant à des nombres de 

43 6s 
REYNOLDS Rel de 20 et 1200 , c'est-à-dire un régime dtécoulement laminaire) . 

1 2) - Caract6ristiques des fluides . 
Tous les Liquides iati7isEs , qui. 6laient de quaité technique , 

cat auparavant distill&s dms une colonne à plateau afin de ne conserves 

que les fractions passant à .t;emp&ra,ureo bien fixe . 

Chlorobenzène 

Acétate de n butyle 

Trichloréthylène 

Tétrachlorure de 

- Tableau 1 1 : Pressions de vapeur en f (t°C) 



Le tsrbleau(1 1 )  dame les pressions de vapeur en fonction de la 

température pour les divers liquides . 
Ces valeurs sont tirées des ouvrages suivants: HOUGEN et 

WATSON (6) - Int , Critical , - LANGE (8) - READ et SHWWOOD (9) - 
PERFtY "O) - Huidboock of Chunistry ( ' 7 IEC - AICKE Journal . 

Le tableau (1 2) résume les données physiques nécessaires pour 

la résolution des systhtes d'équations à intégrer ainsi que pour le calcul 

des nombres sans dimension . Dans l'expression de certaines constantes physiques 
l'exposant porté en haut et à droite de la valeur indique la température , en 
degrés centigrades à laquelle est mesurée la constante . Les valeurs de p, , 

A 

, cp1 , cpv , A , sont également tirées des ouvrages citEs précédemment . 
Certaines données physiques telles que le coefficient de diffusion a, la capacité calorifique de la vapeur du liquide , cm n'ont pu être 

C 

trouvées dans la littérature . Elles ont kt6 alors détemindes par le càlcul . 
(12) L'équation proposée par HIRSCHFELDER , BIRD , SPOTZ , dans la théorie 

cinétique des gaz a 6té utilisée pour le calcul de @ . 
9 ;tant proportionnel à T ~ ' ~ P  , on pourra cal&~.ler pour chaque 

expérience (soit à la température moyenne de l'air et 2 la pression totale P )  

la valeur adéquate du coefficient de diffusion . La méthode de DOBRATZ (13) 

permet avec une précision de ltordre de 5 % le calcul de c . Les valeurc 
PV 

de bO et c calculées par les méthodes précédentes présentent un astérisque 
PV 

dans le tableau (1 2) . 
Enfin les viscosit~s p, et les tensions superficielles a du 

J- 

liquide ont été mesurées exp6rhentalcmenl à 1 'aide d'un viscoshètre 

thermo-régulé et d'un tensiomètre "DOGNON ABRIBAT" qui opère par arrachement 

d'une lame de platine . Les resultats des mesures pour chaque liquide sont 

rassemblés sur les courbes pl et a = f (tl) qui permettent , en s ' y  rapportant , 
de connaître les propriétés physiques des liquides aux diverses conditions 

de température (fig. 3,4) . 
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) tenajoa superficielle 

TCtrachlorure de carbone 

Acétate de n Butyle 

Figure 4 



1 3) - Appareillage . . ,- 
1 .  

La colonne ut i l isCe étai t en verre pyrex (M) de 1,26 m de 

hauteur u t i l e  e t  de diamètre moyen i~tcrieur de 3,84 cm (fig. 5 ) . Ltextr6mit6 

supérieure de ce tube avai t  é t é  soigneusement usinde de manière à présenter 

un chanfrein aussi  f i n  que possible e t  dont l e  plan f û t  bien perpendiculaire à 

l 'axe du tube . Dans ces conditions l e  dgversement du l iquide ce f a i t  unifor- 

mhent sur tout l e  pourtour de l a  circonférence . 
Un soin par t icu l ie r  fu t  apport6 à l a  mise en place de l a  colonne 

car une légère déviation de son axe par rapport à l a  ver t ica le  donne une 

répart i t ion i r régul ière  de 1' épaisseur du l iquide sur l a  surface intér ieure . 
A chaque extrémité de l a  colonne e t  dans l e  prolongement de 

celle-ci  sont placées l e s  zones calmantes (L , N) entrante e t  sor tante  de 

1onguew-g respectives 1 m e t  0,75 m ; ce sont des tubes cylindriques en acier  

inoxydabhe qui servent à minimiser l e s  e f f e t s  de turbulence dans l ' a i r  , leur 

diamètre in té r ieur  e s t  identique à celui  de l a  colonne . 
Afin de réduire au maximum l e s  pertes de chaïeur entre  l ' en t rée  

e t  l a  s o r t i e  de l a  colonne celle-ci  a été chemisde par un tube de verre  pyrex 

de 5 mm d'épaisseur . L'isolation consiste donc en une épaisseur d ' a i r  d'environ 

10 mm copprise en t re  deux épaisseurs de verre . 
Les réceptacles d 'entrse e t  de so r t i e  du l iquide (voi r  n ies  

écorchées à l a  f ig .  5 ) étaient  consti tués chacun par un cylindre creux de 

verre épgis e t  de deux flasques en acier  inoxydable b t ravers  lesquelles 

wuvaient coulisser 3 l ' a ide  de jo in ts  de té f lon  , l a  colonne de vaporisation 

et l e s  sections csimantes . Des semelles de téf lon permettaient d 'évi ter  tout 

contact liquide-métal a f in  d 'évi ter  l e s  per tes  de chaleur par conductibil i té . 
Enfin l e s  zones calmantes e t  l e s  conduites d'wenée e t  de s o r t i e  du l iquide 

e t  de l ' a i r  ktaicnt isolées au moyen d'un Épais cordon d'amiante . 

- Alimentation en f luides . 

Le l iquide s'kcoulant dans l a  cofonne venait d'un b a l o n  en 

verre de 5 l i t r e s  a niveau constant ( R )  e t  a l b e n t e  en permanence par une pompe 

de circulat ion centrifuge en ac ie r  inoxydable (U) placée au dessous d'un autre 

ballon identique ; celui-ci recevait  l e  l iquide après son passage dans l a  

colonne (T) ou l e  t rop plein du ballon alixnenteur . Il y a donc circulat ion en 

c i r c u i t  fermé du l iquide étudi6 . 
Un compresseur pouvant fournir 5 bars de pression (A)  alimente 

l a  colonne en a i r  . Afin dtéliminer autant que possible 1' humidité un sécheur 

déshuilcur ( B )  é t a i t  placé dans l e  c i r cu i t  ; par compression puis réfr iggrat ion 

il condensait l a  vapeur d'eau contenue dans l ' a i r  . Une colonne dessgchante 

remplie de s i l i cage l  (c,) s i tuée  en aval ( l a  coloration variable du s i l i cage l  





L6gende de l a  Figure NO 5 

A Compresseur 

B Sécheur déshuileur 

C 1 Colonne desséchante ( s i l icagel )  

C 2 Chauffeur régén6rateur de l a  colonne C 1 

D F i l t r e  détendeur 

E Vanne pneumatique 

F Diaphragme 

G Transmetteur de pression d i f fé rent ie l le  

H R6gulateur pneumatique 

1 Poste régulation 

J Manomètre 

K Rihistances chauffantes 

L Zone calmante 

bl Colonne à film liquide chemisée 

8 Zone calmante 

O Pr ise  d'échantillon 

P ~otamètre  

PU Purgeur 

Q Vanne de précision 

R Ballon 3 niveau constant 

S Groupe r é  frigerant 

9 Ballon receveur 

U Pompe circulation 

V Echangeur à glycol 

V 1 Vsnne 

V 2 Vanne 

Sv' Groupe réfrigérant glycol 

X Pompe circulation 

Y Régulation chauffage 

Z Evacuation 



permettait de fixer le moment où il convenait de Ic régénérer au moyen d'air 

chaud envoyé par un chauffeur Cg) achevait dlélimî.ner les traces d'eau . Cet 
appareillage permettait d ' obtenir un air dont 1 'humidité absolue était de 
l'ordre de 6,001 k /k . 

6 

- Régulation et mesure des dgbits . 

Une vanne à aiguille réglable (Q) plac6e sous Ie ballon dralhen- 

tation permettait d'afficher un débit déteminé lu sur un rotdtre (P) prbala- 

blemenC 6talonn6 pour chaque liquide et placé entre le ballon précgdent et le 

déversoir . 
Un système de rggulation pneumatique di* "isodyne" alimenté par 

de l'air sec sous 1 , h  bar de pression et comportant une vanne pneumatique (E) , 
un transmetteur de pression diffkrentielle (G) un rggulateur pneumatique (H) , 
et un poste de régulation (1) pouvant être commandé msnuellement et automati- 

quement , assurait la constance du débit d'air . Eh aval de cet ensemble un 
diaphragme no&isE branché sur un rotmètre ?i eau (J) servait à mesurer le 

débit d'air donné par l'expression suivant la norme AFNOR - X 10 - 101 (Septembre 
1949) : 

G débit d'air en g/s 

E correction donnée par des abaques 

Ap dénivellation lue sur le manomètre en cm d'eau 

P pression totale en mm Hg 

T température en amont du diaphragme "K 

Pour les faibles débits d'air un compteur à gaz nous a permis de 

v6rifier l'expression (1 1) . 
Un dispositif de chauffage 2 résistances 6lectriques (K) plack 

dans le courant d'air apportait les calories nécessaires tanais que les frigories 

provenaient du groupe de refroidissement d'air (S) , branche ou non au circuit . 
On pouvait ainsi avoir un débit permanent dtair chaud ou froid selon les besoins . 

Un système de chauffage régulation (Y) comportant une canne en 

silice plong6e dans le liquide du ballon alimenteur , un thermomètre à contact de 

mercure et un relais électrique permettait de chauffer le liquide et de le main+-;- 

à la température voulue . Un serpentin (v)  intercalé entre les deux ballons et 
parcouru par du glycol froid servait au contraire 3 refroidir le liquide . 

L'ensemble de l'ap~areillage , assez encombrant , était s u ~ ~ a r t é  



par un bâti tubulaire tenu rigidement entre le sol et le plafond à l'aide de 

vérins . La vue de l'appareillage est donnée par la photographie 

ci-contre . 

th écoulement du fih liquide était pertwbé par les pompes en 

fonctionn~ment , &$nératrices de vioretions parasites . Afin de supprimer lelu. 
influence ces poqes ont Sté désolidaris6es du bâti et les raccordements avec 

les cmsl?saticns de verre se faisaient au moyen de t u y m  souples en téflon. 

Les relevés des tenpPratures des fluides étaient effectués au 
O Eoyen de themolètres de précision (graduation 0,l  C, lectwe à 0,05 OC près) 

plsc6s daiis les réceptecles dlentr&e et de sortie pow le liquide et à proxi- 

mité des zones caloantes pom l%.ir (voir fig.5) . Dans ce dernier cas les 
correc-ti~~ls ?.Ces aux rayonnements Etaient inutiles , car les bulbes de rrercure 
des tZer:ornètrc-ç étaient entoures par les nasses métalliques des "zones calmantes"; , 

de plus l'air circulait en regine turbulent . Afin d'éviter une lecture fausse 
dso au nouillage des thermomètres par l'entraîilemrnt possible de gouttelettes 

aux grands &bits dlair , ceux-ci étaient protéggs par de petits écrans niétal- 
liques . 



1 4 )  - Analyse gazeuse . 
Après avoir mesuré les températures et les dgbits , il convenait 

de déterminer la quantité de liquide vaporisé . Dans ce but on prélevait un 
échantillon représentatif du mélange air et vapeur du liquide à la sortie de 

1s colonne (Fig. 5 en O) et dé terminait sa composition par chromatographie 
quantitative en phase gazeuse , ce qui donnait la quantité du liquide vaporisé 
par unité de temps quand le régime permanent était atteint 

Cette méthode rapide et reproductive est d'intérêt plus généra3 

que les mesures de vaporisation utilisees précédemment (14) (15) (16) , et qui 
consistaient a observer la baisse de niveau du liquide dans une burette 
graduée faisant partie du circuit parcouni par le liquide 

Si l'on prend le cas du tétrachlorure de carbone en supposent 

qu'il en circule un volume de 10 litres dans l'appareil , il est difficile de 
concevoir que le liquide garde une température fixe même si le circuit est 

calorifugé , cki. il est rgchauffé par la pompe et il se refroidit dans la 

colonne de vaporisation . Si la température varie seulement de 0,25 OC aux 
environs de 20'~ par exemple , il s'en suit une variation de volume de : 

Pour une prgcision de 1 pour cent il faudrait vaporiser cent fois plus de 
3 liqfiide soit 322 cm de tétrachlorure de carbone oh une messe de 0,52 kg , ce 

qui dans de telles conditions néeessite des expériences de vaporisrfion d'une 

durée de plus d'une heure . 
La chromatographie donne la composition du mélange gazeux à 

l'instant de la mesure et ne nécessite pas à prgcision égale des durées de 

vaporisation aussi longue : quinze à vintg minutes suffisent pour établir la 

stabilité des températures et noter les différentes mesures . 
Mais dans le CIS présent il est intéressant de tirer profit 

du fait que , dans la vaporisation d'un liquide pur dans l'air , le mélange 
gazeux à analyser ne contient qu'un seuï constituant autre que l'air . C'est 
la raison pour laquelle on a égalemnt employé une méthode d'anllyse en phase 

gazeuse simplifiée . On utilisait bien un chromatographe classique CIRDEL , 
à ionisation de fiamme mais la colonne de rktention était courcircuitée ; l'échan- 

tillon gazeux aspiré et enatoyé directement dans ltionisateur de flamme donnait 

une réponse instantanée sur l'enregistreur sous forme d'une hauteur de palier 

proportionnelle à la concentration en vapeur ; de pl-as l'aspiration de lt6chan- 

tillon étant continue ; cet te méthode "directe" permet de suivre l'évolution 

de la concentration dans le temps et d'apprécier le moment 03 



1 ' équilibre de transfert est atteint c ' est-2-dire quand la hauteur du palier 
sur l'enregistreur reste constante . 

Les traces relevés sur l'enregistreur se présentaient sous la 

forme suivante : 

l' %auteur de palier 

Figure 6 

A l'fquilibre de transfert , les hauteurs de palier hl et hg 

etc ... sont proportionnelles aux concentrations C, et C des vapeurs de liquide 2 
dans l'air . 

La fig. 7 donne le principe de fonctionnement de l'analyseur : 

la flamme de l'ionisateur était alimentée par le mélange air + hydrogène , 
tandis que le gaz vecteur est l'air prélevé en même temps que la vapeur . Un 
restricteur permet de régler l'alimentation en gaz . Cette méthode de mesure 
s'est révélge très satisfaisante et le signal de la réponse de l'ionisateur 

de flamme est très stable . 
L'ltalonnage était effectué en injectant dans l'analyseur un 

gaz de concentration connue conmie indiqué ci-dessous), la réponse 

donnée permettait de tracer les courbes : concentration en vapeur = f (hauteur 

de palier) . 

r 



Ltense~ .b le  d'6talonnage s c h h a t i s :  danç l a  fit. s ~ r v a i t  ? 

L'tablir  de t e l l e s  courbes . La ~êrr,e Torzge d l t r . ;p i~at ion  que c e l l e  u t i l i s é e  

l o r s  des nesures aspira51 d e  :'air sec ( 5  t r a v e r s  une colonnp dess<chante ) 

barbotant  dans l e  l iqu id?  chcurf6 ' Gtudier : c e t  sir se  cherceai t  d e  l a  

vapeur du l i q u i d e  puis p a s s a i t  danç un s e r p ~ n t i n  r e t r o i d i  par c?u ~ l y c o l  . 
L'excCs d e  vzpeur en t r ; l ? r$~  se concl-nçait au fond dix s e r n e n t h  e t  de l ' a i r  

s a t u r c  s o r t a i t  de celüi--ci  i ur,e te ry ; f ra ture  t re!~vfe  bien connue . La 
s 

press ion p a r t i e l l e  de la vapeur dans l'air snturf  e s t  en  r c i t  la pression d e  

vapeur du l i q u i d e  > c e t t e  ten?Craturf- . La sfir.yle mesure de t n e m e t  6onc 
S 

de connaztre l c  concentrst ion en vapeu- de l ' a i r  . 
Il 6 t a i t  indispensahlc , Four & ? t e r  l a  condensation dans l e s  

t u y a u  de  raccorCs (cons t l tu6s  r3e m a t z r i c l : ~  ina.ttaauables : verre-inox) , de 

l e s  chauffer  s u r  tou te  l e u r  longueur ? l ' a i d e  de cordon chauffant e t  d ' a v o i r  

par tout  l a  ~ ê m e  sec t ion  . Iloyennant ces  pr5cautions l a  reproduct ib i l i tc '  des 
C mesure.; o t a i en t  a s s u r l e  . 

Le prGl?-ve~ent  du gaz ? acalyçer  se f a i s a i t  vers l e  haut de l a  

zoze calmante sup6rietlre de mani& 4 prendre un gaz bien hoinocène . 

Figure 8 

Un tuyau en acierlnouyilable entour? ?'une gaine ckiauffante conduisa i t  l e  gaz 

a s p i r e  v e r s  l'analyseur . Grece 4 un r o h i c e t  dVa.cier inoxydnble ? t r o i s  voies 

l'an,2Lyseur r e c e v ~ i t  s o i t  l e  gaz 2 u i a l y s e r  , s o i t  l e  gaz de concentra t ion  

connue , ce qui  permet ta i t  d ' u t i l i s e r  l a  xêne nomne Z 'asni rn t ion  de Gaz e t  r?o 

disposer  d'une l n s t a l l a t i a n  f i x e  ; ?n o u t r e  l ' c ta lonnage pouvait se  f a i r e  en 
-. 

cours de nesures , il 6 t a i t  donc poss ib le  c?e v ' r i f ie r  .. chaque i n s t a n t  l e s  



courbes dt6t&Lonnage donc de s 'affranchir  des déviations . 
11 e s t  commode quand on t r ace  l e s  courbes d'étalonnage de 

porter  en ordonnce ce que ar analogie avec un air humide , nous convenons 

d ' appeller "1 'humidité" d, &fin ie  par l e  rapport de l a  masse de vapeur 

du l iquide contenue dans un cer ta in  volume , k l a  masse d ' a i r  sec se  trouvant 

dans l e  même vclame . S i  pA e s t  l a  pression p a r t i e l l e  de l a  vapeur ( s o i t  l a  

pression de vapeur du l iqu ide  à t 8 ) nous avons : 

Les courbes d'étalonnages donnant -2 en fonction de l a  hauteur 

de palier sont reproduites à l a  f i g .  9 . 



Si cette méthode d'analyse est simple et rapide , elle n'est cependant plus 

applicable au cas d'un mélange de plusieurs gaz . Or notre étude n'était qu'un 

préliminaire devant être complété par des mesures relatives 2 la vaporisation 

de mélanges liquides et à l'absorption de mglanges gazeux . Il est indispensable 
alors de se placer dans les conditions habituelles de la chromatographie (c'est 

à dire d'envoyer le gaz sur une colonne de rétention aveat le passage dans le 

détecteur) pour obtenir une séparation sous forme de pics distincts pour 

chaque composé . On pourra obtenir les concentrations des composés du mélange 
gazeux par la méthode classique de l'étalon interne . 

Cette méthode a été exploitée pour les m6langes binaires 

air-vapeur de benzène , air--t;étrachlorure de carbone , à l'aide d'un chromato- 

graphe PERKIN-ELMMI F 1 1  à détecteur catharom6trique ; le gaz vecteur était 

de 1 'hélium et 1 ' injection du mélange gazeux se faisait par une vanne à gaz . 
11 était particulièrement commode dans ces conditions d'utiliser l'air comme 

dtdon interne ; les courbes d'étalonnage donnant les concentrations (sous 

forme d'humidite # ) en vapeurs crguiiqucs en fonction du rapport des surfaces 

de pics sont reproduites à la figure 10 . 

Figure 10 

Cet te méthode plus générale nécessi te cependant un intégrateur numérique 

car son absence rend l'estimation des surfaces des pics assez pénible et 

imprécise . 



- Conduite d'une expérience . 

On f ixe  t ou t  d'abord l e  débit  gazeux vo~rlu G à l ' a i d e  de l a  

régulation automatique e t  on a t ten0 que le tempgrature de l ' a i r  se s t a b i l i s e  . 
Le l iqu ide  e s t  ensui te  m i s  en c i rcu la t ion  2 d6bPt L constant ; les températures 

des deux f luides  gvoluent jusqu'à un équilibre déf in i  par l e s  conditions opéra- 

t o i r e s  puis r e s t en t  constantes au bout d'un In te rva l le  de temps qui é t a i t  

environ t r en t e  minutes . On effectue encuite l e s  relevés des tenpgratures du 

l iqu ide  e t  de l ' a i r  e t  I t o n  détemine 2 l'aide de S'analyseur chromatographique , 
l a  concentration du mélange gazeux obtenu. en s o r t i e  de colonne . On explore 

a i n s i  une gamme eomplste de debi ts  d ' a i r  . Apres une & r i e  de mesures quelques 

points de l a  courbe d'étalonnage sont v é r i f i é s  de martière 5 s ' a f f ranchi r  de 

tou te  déviation possible ,l? prccision des dosages ainsi  rcal iskn &ai t  de l'or- 

dre de 4%. 



C N A P I T R E I I  

VAPORISATION D'UN LIQLJICE B'OPPOSP.NT PAS DE RESISTEJCE AU WYSFERT DE C H A D  

Dans l e s  études r e l a t i ve s  à l a  colonne de vaporisation ( 1 4 ) (  16) 

on considère que , par s u i t e  de son écoulement sous forme de f i lm , l a  temp6- 

ra ture  du l iquide e s t  uniforme dans toute  section d ro i t e  . Ceci revient à 

adnet t re  q u ' i l  ne pr isente  pas de rés is tance au t r ans fe r t  de chaleur , hypothèse 

j u s t i f i é e  , au moins en pa r t i e  , par l ' e f f e t  de mixage produit par l e s  r ides  e t  

qui explique auss i  pourquoi l a  rés is tance du l iquide au t r a n s f e r t  de matière 

peut ê t r e  considérée comme négligeable dans l 'absorption gazeuse e t  l a  

r ec t i f i c a t i on  ( 17) 

I l  s 'ensui t  que l e  coeff ic ient  de t r a n s f e r t  de chaleur u t i l i s é  

e s t  un coeff ic ient  global , il. en e s t  de même pour l e  t r a n s f e r t  de matière 

pu i squ l i l  s ' a g i t  i c i  d'une simple vaporisation e t  que l e  l iqu ide  a donc une 

composition f ixe  . 

II 1 )  Calcul des coef f ic ien ts  de t r ans fe r t  . 

II 11) Equatians de base . 

- Quand l e  t r a n s f e r t  de masse e s t  f a i b l e  on u t i l i s e  comme il a 

é t é  d i t  plus haut , l e  coeff ic ient  de t r a n s f e r t  k dé f in i  par l a  r e l a t i on  
Q 

suivante e t  qui repr6sente un b i lan  de matière dans un 616ment de colonne de 

hauteur dz ( * )  . 

Dans c e t t e  équation , a représente l a  surface de contact entre  phases par  

unit6 de hauteur , x e s t  l a  f rac t ion  molaire dans l ' a i r  du corps vaporisé , 
p e t  p. sont l e s  pressions p a r t i e l l e s  de l a  vapeur dans l ' a i r  au coeur du 

1 

courant gazeux e t  à l ' i n t e r f ace  , M e s t  l a  masse molaire du mélange gazeux . 
k e s t  exprimS en : moles/temps x surface xpression , géngralement en 
g 2 moles/hr x m x atm ; ce coeff ic ient  e s t  r e l i é  aux coef f ic ien ts  k dé f in i  plus 

X 

( *  L'indice A r e l a t i f  au l iqu ide  a é t6  supprimé pour s impl i f ie r  I f  écr i tu re  . 



haut par l a  re la t ion  kx = k P , où PB* représente l a  noyenne logarithmique 
C; 

ent re  l a  pression de lEair dans l e  film gazeux e t  l a  masse d.u gaz . Dans 

l 'équation (II 1 )  PB4 e s t  incorporé au coeff ic ient  k parce q u ' i l  va r ie  peu 
Q 

dans l e s  fa ib les  t r a n s f e r t s  de masse . Dans l e  cas cont ra i re  on é c r i t  l'gqua- 

t i o n  connuede GILLLLLATJD (74) , 

où k e s t  exprimé en nole/hr.$ . Ltint6gration de c e t t e  équation en t re  l e s  
g 

extrémités ( 1 )  e t  (2) de la colonne de hauteur Z conduit à l ' express ion : 

( I I  2b) 

l t i n t i g r a l e  repr6sente Ie nonbre "dtunitE de t ransfe r t r1  NüT , carres- 
% 

G pondant 2 l a  colonne u t i l i s é e  , tandis  que l e  terme - - aM P / kg représente l a  

hauteur de l ' un i t é  de t r a n s f e r t  EfUT ; nous avons en e f f e t  : 

Z = EUT x HUT 

Dans l e  cas  prgsent p es t  connu puisqu'on suppose que l a  ternp6rature de i 
l ' i n t e r f a c e  t es t  également c e l l e  du l iquide tl ; pi e s t  donc l a  pression 

i 
de vapeur du l iquide 8 température t, e t  l ' équat ion (II 2b) donne un coeff i -  

A. 

c i en t  global K . \ 
f3 
L'intégrale IUT peut ê t r e  calculée dans l e  cas ou pi r e s t e  

constant ou varie linéairement avec l a  hauteur ; on obt ient  a lo r s  : 

( I I  3 )  

(pi-pl 1 
si (bp)& = ((Pi-P)l - / l n  ( repr6sente l a  moyenne logar i -  

Pi-P 
thmique en t r e  l e s  gradients de pression aux $eux extrémités l t6quat ion (II 3 )  

s ' é c r i t  : 

l e  terme (hp,- AP*) G ~ P  reprEaente l e  débi t  m l a i r e  u Ce l iqu ide  vaporise 

dans l a  colonne ; on obt ient  finalement : 



La mesure de w permet de calculer l e  coefficient K 2 par t i r  de l a  moyenne 
Q 

logarithmique ( 4 ~ ) ~  . eeptndaat l'emploi de l a  formule précédente e s t  assu- 

j e t t i  aux conditions c i t ees  plus haut pour résoudre l ' i n t ég ra l e  NUT ; dans l a  

majorité des cas , ces hypothèses n'étant pas vér i f iées  , K ne représentera e 
qu'une approxE~ation du coefficient k déf ini  par l'gquation (11 2b) . e 

- L'Équation du t ransfer t  de masse peut également s t é c r i r e  en u t i l i s an t  , 
comme force de t ransfer t  , des gradients de fractions massiques w (voi r  

annexe 1 )  ; suivant l t 6 q u a t i o n ( r ~  1)on a pour LUI élément de colonne de 

hauteur dz : 

W .  'W 
1 d W = K  - 

w 1-W. adz (11 5) 
1 

1.: représexie l e  débit massique de l iquide vaporisé , l e  coefficient K a i n s i  
2 W 

défini  e s t  exprimé en k /hr.m . 
g 

Par anaiogie avec l e s  calcuis  effectués en psychromdtrie on a souvent l 'habi- 

tude de prendre comme variable , non l a  f ract ion massique o , mais l'humidité 

$ de l ' a i r  , c'est-à-dire l e  rapport de l a  nasse de vapeur contenue dans un 

kilogramme d ' a i r  sec . On a l e s  relat ions : 

hi substituant w dans l t$quation (11 5) , il vient l 'équation de t r ans fe r t  de 

masse : 

Le coefficient de t ransfer t  de masse K t  (k /hr.mz) a ins i  déf in i  es t  analogue 
g e 

aux coeff ic ients  de t r ans fe r t s  u t i l i s 6 s  dans l e s  études psychrom6triques (18 

( 19' . L'avantage ci' introduire des forces de t r ans fe r t  définies 2 p a r t i r  des 

fract ions massiques e t  des humidités , e s t  qu'elles peuvent var ier  dans de 

plus grandes proportions que 10rsquton u t i l i s e  l e s  pression8 pa r t i e l l e s  , e t  

notamment pour l e s  grands t r ans fe r t s  de masse . Le terme ( 1  + %)  a dans de 

t e l s  cas un poids important ; il e s t  négligeable au contraire quano % est 

f a ib l e  l 'équation (II 7 )  se r6duit a lors  2 : 



* r . )  
*. 1~27; fl il rcev- i31emsoint d e  hauteur dz , l ' équation du t r a n s f e r t  

de chaleur s ' é c r i t  en introduisant l e  coeff ic ient  globaï de t r ans fe r t  de 
2 chaleur dans l e  f i lm gazeux , H (kcal /hr  x m x OC) : 

Q 

Le premier membre de c e t t e  expression représente l e  débi t  de chaleur perdue 

par l ' a i r  plus l 'humidité q u ' i l  ccrntient . c e t  c Gtant respectivemeot 
rig Pv 

l e s  chaleus spécifiques de  l ' a i r  e t  de l a  vapeur du l iquide ; l a  quantitg 

c + c d g  = cpH représente l a  capacité calor i f ique de 1 ' a i r  humide , 03 
P ?V 

encore sa chaleur humide . 
Lt6quecion dn bilan thern iaue  (exact 5 5% ) Pour l e  cas  d'une e x ~ s r i e n c e  de 

vaporisation adiabatique (pertes de chaleur 2 1 ' extér ieur  nu l les )  permet 

d ' éc r i re  : 

Equation dans laque l le  A r e p r c s e n ~ e  k a  c h d e u r  de vaporisation massique du 

l iqu ide  2 température t, . Nous obtenons en dEfinitiv-r l e  système (3 1 ) 
+. 

df6quations d l f fÉren t ie l les  ? resnudre pour calculer l e s  eaef f ic ien ts  de 

t r a n s f e r t  K' et H . 
Q e 

\ 
Dans une colonne 3 garnissage l e  facteur  a n ' e s t  pas connu , car Ia surface de 

contact dépend d'une manière complexe de Pa nou i l l ab i l i t é  du l iqu ide  e t  des 

propr ié tés  physiques des f lu ides  en présence . C'est pourquoi l ' o n  calcule  e t  

u t i l i s e  l e s  produits  K a , Kra , H a plus commodes 2 dgterminer ; dans l e  cas 
k3 Q g 

de l a  colonne 3 f i lm l iquide a e s t  cependant assez bien connu e t  en principe 

égal 2 nd s i  l 'on néglige l t 6pa i s seu r  du f i lm l iquide e t  l e s  modifications de 

l ' a i r e  i n t e r f ac i a l e  créée par les r i de s  e t  l e s  ondes de pesanteur . 

II 12) R6solution par in tégrat ion numerique . 

Dans l e  systèroe: d i f f 6 r e n t i e l  ( 1 ) l 'équation du b i lan  thermique 



e s t  en f a i t  une bqaation impl ic i te  ca r  e l l e  donne t s i  par exemple ,%? e t  1 
t sont connus . On peut é c r i r e  c e t t e  équation en t re  une extrémité de l a  

G 
colonne , par exemple l e  bas de la colonne 03 l e s  conditions exp6rimentales 

sont (<#, tg t l I l  . e t  un point quelconque ( t , tl) d 'a l t i tude  
Q 

z , s o i t  : 

L'équation (1 2 )  dans l aque l le  p se ra  l a  pression de vapeur du l iquide vapo- 
A 

r i s 6  à température t indique que giJ 'humidité de saturat ion )r 1 ' interface , 1 
se ra  de même que t fonction de t e t  .yL> . En cons6quence l e  systPme (-8 1 )  1 6 
s e  rédui t  5 un systime de deux 6quations d i f f é r en t i e l l e s  où l e s  inconnues 

auxil i .aires sont t e t  g. En divisant  membre à membre l e s  deux premières 
l3 

équations de (4 1 ) ; on ob t ien t  l ' équat ion d i f f é r e n t i e l l e  de premier ordre  

dans laque l le  l a  var iable  ind6pendante n ' es t  pius z , clais : 

Le rapport R = H a/K1a e s t  constant pour une expérience donnée car  H a e t  
g é : e  g 

K'a sont eux-mêmes constants ; R n ' es t  au t re  que l e  rapport psychrom6trique 
E: g 

carac té r i s t ique  du couple l iquide-ai r  Étudié . 
Résoudre l e  systzne (cg 1 ) revient  donc à in tégrer  l 'équat ion 

d i f f é r e n t i e l l e  (II 12) a f in  de caic ' t ler  l e s  coeff ic ier? ts  de t r ans fe r t  de cha- 

l e u r  ek de masse a i n s i  que l e u r  rapport Rn en respectant l e s  contra intes  

suivantes : 1 ) - ( t.g , t , t l )  e t  ( ,& , tg , tl)2 conditions exp r rhen ta l e s  
15 

aux deux e x t r g ~ i t é s  2) - équations Implicites (II. 1 1 )  e t  (1.2) . 

- L'intégration ne pouvant se  f a i r e  que lorsque R est connu , 
Q 

on dome à celui-c i  une premizre valeur approchée de départ ; l e  calcul d ' in-  

t eg ra t  ion en t repr i s  5 p a r t i r  d 'une extr6mité donnera 8 1 'autre extrgmité des 

valeurs  de ( , tg , tl ) qu ' il conviendra de comparer aux valeurs  expirimen- 

tales . S ' i l  y a coïncidence l a  valeur R de départ e s t  bonne , e t  c e t t e  
IS 

solut ion e s t  unique car il n ' e x i s t e  , pour une expérience donnée , qu'une 

seule  valeur possible pour l e s  coef f ic ien ts  H a e t  K'a . Dans l e  cas cont ra i re  
Q &; 

l e s  comparaisons des valeurs calculées e t  exp6rim.entd.e~ déterminent des 

correct ions  sur l a  valeur R de départ ; l e  ca lcu l  e s t  d o r s  relancé jusqu'à 
Q 

coïncidence s a t i s f a i s an t e  des températures . On détermine a i n s i  l a  valeur 

optimale de R . 
&, 



est intégrée numériquement par la m6thode de RUYGE-KU'fTA . Cette méthode calcule 
successivement les t . correspondant ?? des '%j également espacés par un incre- 

ment A %= ( - ) / 14 si la colonne est divisée en M parties , la solution 
est donnée par les Équations suivantes : 

i k2 

A& kl = AXf (gj + -2- > tgj + 2) 

A chaque pas j , les valeurs calculées t si et J sont injectées dans l"6qua- 

tion (II 1 1 )  de manière à calculer tl ; puis la valeur 8.. 1 J  correspondante . 
La distribution des températures et des humidités étant connue , les coeffi- 
cients de transfert de masse et de chaleur seront donnés en résolvant p m  la 

méthode de SIMPSON les intégrales : 

Compte tenu de la relation (1.2) entre d et p , le coefficient K g s est donné 

par l'intégrale : 

On vérifie notamment que le rapport P Q a / K'a l3 est bien égal à R l3 trouvé par 

optimalisation . 
Les programmes de calcul furent mis au point pour être utilisés 

successivement sur les ordinateurs M 40 et CI1 10070 du laboratoire de calcul 

de l'~niversit6 des Sciences et Techniques de LILLE . 
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Les pertes de chsleur vers l'extérieur n'étaient pas tout à 

fait négligeables et les expériences de vaporisation n ' étaient donc pas 
rigoureusement adiabatiques . Un coefficient de perte de chaleur US pour la 
surface S a été déterminé en observant entre les extrémités de la colonne 

la chute de tempgrature d'air chauffé (US = 0,67 kcal/hre0C) . L'équation du 

bilan thermique srScrit alors : 

où Us = US/Z représente le coefficient de perte de chaleur vers l'extérieur 

par unité de hauteur - te représente la température smbiante extérieure . 
X 

L'équation (II 15)  a été utilisée de preférence à l'équation (11 1 1  ) lors de 

l'intégration numérique dont l'ordinogramme est donné ci-contre . 

II 2) Résultats expérimentaux du transfert de masse . 
II 21 ) Régimes de Vaporisation . 

L'ensemble des mesures représentant 104 expériences figure 

dans les tableaux (II 1 à II 8) , dont un prunier examen montre qu'elles 
peuvent être classées en trois groupes selon qu'il y ait refroidissement , 
réchauffement ou vaporisation isotherme du liquide . Pour chacun de ces cas , 
les figures 12 représentent , dans une section droite , en un point de la 
colonne , les profils des températures et des humiditks ; la chaleur aensible 
qui est la chdeur effectivement apportée par l'air à l'interface est notée 

q et qA représente la chaleur nécessaire à la vaporisation . 
g 

Fig.32 a Refroidissement Fig. 12 b Réchauffement Fie012 c 

de liquide i so thenne 
de liquide 



Tableau (II 1 ) - Vaporisation du Tétrachlorure de Carbone . 

i 
R e  

& 

8472 

8412 

6593 

6593 
6467 
3008 

2988 

2943 

10770 

10754 

O C  

! 

9,8 

g , i  

10,2 

12,5 
12,0 

10,3 

g,6 

8,6 

& 

B 

R 
1 

hla 

1 
R 

g 

aga 
Rel 

H 
i3 

kcal 

K 
t.3 

kg 
2 

(ri 
k + r *  

2 

k 
c; 

ka 
2 

R 
C 

h a 

0,439 

kg/hr 

15,7 

i5,7 
12,2 

12,2 

12,2 

5,b 

5,4 

5,4 
20,o 

2030 

T 
g2 
OC 

23,2 

23,6 

24,o 

21,5 
21,8 

21,4 

23,6 
21,8 

I 

'la g 

0,411 

0,428 
0,406 

0,423 

0,478 

'3 
0,416 

0,419 
0,419 

0,429 
0,482 

Tcl ( 

O C  

43,9 

44,9 
1 0 , 8 4 6 , ~  

46,g 

9 ,û47 ,3  
43,o 

43,9 
44,6 

41,2 

38,O 

548 

374 

554 

379 
120 

563 
386 
121 

551 

374 27 ,O 

i 

h 
6 

kcal 

T12 

OC 

13,6 
14,2 

14,323,9 
14,6 

15,524,O 
14,8 

15,2 

16,3 

14,g 

15,O 

-atm 

318,5 
297,7 

259,7 

245,O 

165,3 
147,7 

139,7 

113,6 

3 6 1 3  

355,5 

k2 
83,5 
81 ,O 

82,2 

79,7 

72,5 
78,2 

75,8 

68,9 
84,6 

5131 

hl 

kc al 

G < L  

kg/hr 

65,2 
44,7 

6 5 2  

44,7 
14,1 

65,2 

44,? 
14,1 

65,2 

44,7 

0,398 
0,410 

0,462 

0,419 

.atmhr.m2.0~hr.>.0i  hr.m 

332,O 

320,g 
268,5 

258,7 
222,3 

150,2 
1 4 3 ~ 2  

128,3 
3 8 2 , ~  

366,5 

hr., .atm,hr.m2.'c 

36530 

W 

kg/hr 

2,908 

2,760 
2,430 

2,316 

1,900 

1,350 
1,300 
1,120 

3,480 

3,207 

2 3 2  

2393 

18,5 
18,6 

332,7 
320,l 

269,5 

259,3 
222,h 

4720 

4418 

3748 

3501 

2 3 , ~  
22,g 

ig , i  

18,9 
18,3 

1 5 0 2  
143,1 

127,2 

381,4 

27,4 
i 0,433 I 82,2 

' !  

18,2 

9 ,ô 

9,7 

9,9 
27 ,O 

10,o 

9,8 
IO,O 

27,g 

2764 
1964 
1816 

14485 

3497 

0,390 
0,406 

0,459 
0,416 



Tableau (11.2) - Vaporisation de llHeptane . 

(Kgla 
k d h r .  

236,3 
209,5 
197~2 
166,4 
182,4 

161,7 
131,8 
121,7 
118,7 

98,5 
p1,o 

K 
Q 

kR 
2 

OC 

15,2 
15,4 
15,5 
16,o 

15,9 
15,7 
15-9 
16,o 
16,o 

16,6 

1 

R 
é5 
h a  

R 
g 

HRa 
Kta 

g 

0,434 
0,434 
0,434 

0,456 
0,447 
0,451 
0,477 
0,465 
0,461 

0,491 
0,517 

H 
ï3 

kcal  OC 

44,5 
45,7 
45,6 

46,6 

47,s 
45,5 
46,9 
47,5 
48,O 

16,546,2 
46,2 

T12 

OC 

15,5 
15,8 
16,3 
16,2 
16,o 
i6,4 

15,ô 
16,o 
16,l 

16,o 

2 

T 
g2 

OC 

25,0 
26,3 
26,6 
26,4 

26,3 
26,1 

25,O 
25,5 
25,8 

1G,124,4 
24,6 

hr.m . a t m  

240,3 
216~3 
206,o 

171,O 
1B4,6 
168~6 

133,3 
124,3 
122,2 

99,3 
92,5 

h a  1 

h r . 2 . 0 ~  

29 , 1 
26,3 
25 ,O 
21,4 

23 ,O 
21 ,l 

17 ,6 
i6,4 
16,2 

13,8 
1299 

G 

kg/hr 

16,6 
i8,6 
18,6 

14,9 
14,9 
14,9 
10,1 
lO,l 
10,i 

7,2 
7,2 

h  
Q 

kcal  

k 
g 

hr.2.0~ 

S. s 
tt 

I 
t1 1 
t' If 1 
0 

tt 

II 

n 

tt 

1 

* Od 

1 
l kc al 

k t a  I 
g 

0,434 
0,434 
0,434 

0,449 
0,446 

0,449 
0,475 
0,475 
0,476 

0,49? 
0,500 

hr.m .atp 

248,7 
217,5 
207,o 
171~4 
185,2 
168,5 
133,b 
124,3 
122,b 

99,4 
92,6 

L 

kg/hr 

44,9 
21,6 

15,7 
21,6 

44,9 

15,7 
44,9 
21,6 

15,7 
44,9 
21,6 

'Aa 

1164 

959 
798 
877 
1339 
729 
1144 

750 
624 
1000 

654 

hr.m . 

29,1 
26,3 
25,o 
21,8 

23,1 

21,9 
17,7 
16,1 

15,7 
13~6 
3 3  

W 

kg/hr 

1,00 

0,93 
0,90 
0,76 
0,81 

0,74 
0,57 
0,54 
0,53 
0,43 
o,40 

1 
Re 
Q 

9383 
9337 
9332 
7406 

7496 
7481 

5090 
5080 

5075 
3642 

3635 

Rel 

841 

409 
302 
417 
864 

303 

858 
415 
302 

873 
420 







Tableau (11.5) - Vaporisation du Chlorobenzène . 

hl 

kc al 

hr.m2.,( 

1342 

1324 
1424 
1261 

1 170 

1155 

3 10 

927 
1000 

704 

708 
757 
808 

k 
Q 

h 
Q 

f 

K 
g 

1 

g )  T12 
R 
g 

I 
H 
t3 

kcal 

hr.n2.~c 

26 $2 

25 $0 

k d h r  
2 

n .atm 

T 
82 

L R 
g 

25,7 
22 ,9 
22,3 

22 $7 
18,l 

H a 

'2 

G W 

kg/hr 

Re 
f3 

OC Lkg 
2 

hr.m 

3 0 6 ~ 9  

2 8 3 ~  

OC kg/hr 

Rel 

h a  1 kg ke/hr 

20,3 

21,3 

23,3 
23,6 

21,5 
20,6 
20,2 

O C  kcal 

. a t rnhr .~n~.~c  

24,8 

24,3 

k2 
1 7 , ~  
1 4  

18,430,4  

18,431,5 
1 8 , 6 3 2 ~ 4  

18,833,O 

18,532,2  

31 ,6 

31,o 

61,3 
44,o 

9571 
8281 

8276 

8321 

6339 

47,9 

49,l 

OC K 
h a 

k'a 
g 

0,336 

0,348 

br.m2.atn 

3 6 9  
283,4 

19,6 

19,6 

0,383 

0,372 

S I , I  

22,g 

ty,4 
20,0 

21,o 

23,4 

49,6 
51,4 

51,5 

51,4 

5 f  ,6 

0,318 

0,337 

6305 

6308 
4234 

4211 
4211 

4212 

9620 

9566 

1 8 , ~  
l8,4 

322 

324 

508 

701 

696 

52,4 

52,7 

49,8 

50,r 

50,8 

51,2 

20,3 

20,: 
18,6 

17,b 
17,ô 

278,5 
244,l 

246,9 

2 6 0 ~ 5  
200,l 

0,250 

0,259 

0,176 
0,172 
0,173 
0,181 

0,367 
0,343 

0,326 

0,331 

0,251 

12,g 

12,P 

8,G 
0,G 
8,6 

û,6 

19,6 

17,O 

17,O 

17,O 

12,g 

0,358 

0,369 

0,350 

0,332 

0,348 

275,9 
242,5 

247,5 
261,1 
201,l 

500 
321 

687 

497 
312 

195 

698 

506 

44,o 

27,3 

61,3 
44,o 

27,3 
16,o 

27,3 

27,3 
44,O 

61,3 
61,3 

276,1 
242,4 

247,6 
261,1 
201,l 

5 ,  

22,7 
22,O 

22,O 

17,8 

19,O 

20,9 
18,3 

19,6 
21,6 

23,g 

1 9 1 ~ 3  
188,8 

1 5 0 ~ 6  

l41,7 
137,7 

1 3 3 ~ 8  

3 0 5 ~ 9  
283,i 

0,360 

0,375 

0,373 
0,375 
0,375 
0,420 

0,366 

0,373 

0,354 

0,342 

0,354 

18,6 

18,7 

18,2 
18,2 

18,4 

192,O 
1 8 8 2  

151,3 
142,O 

138,t 

133J 

17,5 

17,9 
i4,4 

13,6 

13,2 
14,2 

si,? 
32,7 

18,02G,4 

29,0 
29,6 

30,4 

0,367 
0,386 

0,372 
0,386 
0,406 

0,428 

191,9 

188,5 

151,3 
142,0 

1 3 8 ~ 3  

132,s 

17 ,9 
18,5 

14,3 
l4,0 
14,2 

14 ,7 



Tableau (11.6) - Vaporisation de 1'~cétate de n Butyle 



Tableau (11.7) - Vaporisation de Méthanol . 



f . .  
h - 40,- 
n 
84 
Y 



Dans i e  cas de l v A c e t ~ t e  de n-Butyle l a  vaporisation du 

l iquide 8 'effectue à tmpéra ture  constante du l iquide ; l a  chaleur sensible 

e s t  a lors  exactement égale $ l a  chaleur la ten te  de vaporisation . 
Les données expérimeutdes , a ins i  qu'une première vaïeur de 

R sont injectées dans l e  programme intégrant numériquement 1 ' équation dif fé- 
g 

r e n t i e l l e  (II 12) . Au départ R sera par exemple l a  valeur donnée par l a  
t3 

2/3 
théorie  psychrornétrique SE- ) (voir annexe II ) ; pour chacun 

Rg - C p ~  ( Pr - 
des l iquides étudiés c e t t e  valeur e s t  t r è s  proche de 0,5 . Les tableaux II 1 

8 II 8 rassemblent l e s  coefficients de t ransfer t  globaux K e t  H caïculés par 
g g 

intégration , a ins i  que l e s  coefficients ( K  ) calculés & p a r t i r  de la  moyenne 
g d  

logarithmique . 

II 22) Coefficients de t r a n s f e r t  de matière . 

- En r e f ro id i~sea~en t  de l iquide (trichlorèthyl?ne , benzène , 
e tc  ...) , une p a r t i r  de l a  chaleur nécessaire à l a  vaporisation e s t  foumie  

par l e  l iquide . Suivant l e s  condiitons expérimentales (débits , températures) , 
l t6volut ion des températures du l iquide peut ê t r e  l i néa i r e  ou présenter l 'aspect 

d'une courbe comme l ' indique 1s figure 13 donnant l e s  prof i l s  des temp6ratures 

e t  humidités l e  long de l a  coloxuie . 

Figure 13 . Distance en n 2 p a r t i r  du bas de colonne 

Les conditions expérimentales ne jus t i f i en t  pas l a  méthode de détermination 

des coeff ic ients  de t r ans fe r t  2 par t i r  de l a  moyenne logarithmique ; l e s  



coefficients K calculés sont donc différents des coefficients globaux 
ET 

(K ) (tableaux 11 1 à If 8)  . Dans tous les cas de refroidissement de liquide 
t 3 d  

K est supérieur à (K ) . L'écart peut atteindre 10 5 en moyenne pour le 
g g 
méthanol , il est de 6 à 7 $ pour le trichlorethylène , le benzène (voir 
tableaux II 1 à II 8 )  . 

- En réchauffement de liquide (chlorobenzbe , butanol) , 
l'évolution des températures du liquide s'effectue en sens inverse et présente 

un aspect identique à celui indiqug figure 14 . 

Figure 14 . D ~ S  tance en n 2 partir du bas de colonne 
Les coefficients K calculés sont ici inférieurs à (K 

g 6 d '  
les écarts sont d'environ 5 % en moyenne pour le butanol et de 1 % pour le 
chlorobenzène , (voir tableaux IT 1 à II 8) . 

- Les cas particuliers de l'acétate de n butyle et de 
llheptane pour lesquels 1s plupart des expgri ences de vaporisation laissent la 

température t du liquide constante est représentée sur la figure 15 ; t 
1 1 

étant constant le long de la colonne , le calcul des coefficients de transfert 
de masse par la moyenne logarithmique est correcte et ( K  ) doit , en principe , 

€3 m l  
être indentifiablc aux K calculés . On observe effectivement des écarts entre 

8 
K et (\), à peine supérieurs è 0,6 % . Cette légère différence s'explique 

g 



par l e  fait  que bien que tsl = tlg , l a  courbe t en fonction de l ' a l t i t u d e  1 
peut ne pas ê t r e  rigoureusement droi te  . 

Les calculs ayant été f a i t s  en supposant que l ' i n t e r f ace  se 

trouve à l a  même température que Le liquide , l e  calcul de l a  température 

humide t effectué au pas 3 pas permet de vé r i f i e r  quten tous points de l a  H 
colonne on a bien ti = tl = tH (annexe II 1 . 

- Les p ro f i l s  des tuq&ratures pr6cédemment indiqués , permettent 

dc d6terminer l e s  coefficients de t ransfer t  de masse en tous points de l ' i n t e r -  

face , t e l s  % représentant l e  t r ans fe r t  par difhtsion seule , a ins i  que l e s  

facteurs cor rec t i f s  % e t  OD pour l e  t r ans fe r t  de masse ( voir  annexe 1 ) . 
Les termes eD eont calculés précisément dsns le cas des expériences ( 1 )  pour 

l e  méthanol , (9) pour l e  tétrachlorure de carbone e t  représentant l e s  

t r ans fe r t s  de masse l e s  plus importants ( quantités vaporisées 42 e t  22,6 

molesjhr) . Le tableau (31 9) donne pour ces deux expériences , l e s  valeurs des 

concentrations à l ' i n t e r f ace  e t  au sein du gaz , a ins i  que l e s  valeurs de 

5 e t  OD en divers points de l a  colonne . 



pi *,,Y& tic A.. 4. ir n _ l  
Té tracMoruse de Carbone exp ( 9 )  

1 0,074 1 0,gO 1 
14,bl  O ,c52 0 ,99 

24 ,O2 O ,060 0 8 9  

Méthanol exp ( 1 ) 

Tableau II 9 . Rn et O D 

La correction maximale apporter a11 coef f ic ien t  de t r m s f e r t  

de matie're l o c a l  K e s t  de 4 Id (0,961 pour llcxpÉrience de vaporisation du 
X 

méthanol indiquarit que l ' o n  ne -eut guère par le r  de t r ans fe r t  de matière 

6lcv6 Four ltençex31e den exp6riences ; tou t  au plus  dans l e  cas du rnSthar.01 
4 l 'importance du t r ans fe r t  commence-t-elle 2. modifier légèrement l e  coeff ic ient  

de transfert E: et*lcul6 2 partir de lt6qii&tion ( 2 )  . 
X 

C e  cas excepté , e t  ;ou l'ençembie des expGriences , l e s  

var ia t ions  des coeff ic ients  de t r ans fe r t  de msse imputables au t r ans fe r t  

l u i - m h e  sont négligeables ( Q ,  pratiquement toujours égal b 1 )  ; il e s t  donc 
L 

j u s t i f i é  de considérer que le coeff ic ient  K représentant l e  t r ans fe r t  d e  masse , 
63 

cifme3cnic're plus zo~ren t i -  que l e  co6fficient K , e s t c a n s t a n t l e  
X 

long de l a  colonne . Dans l e s  tableaux 11 1 ?i II 8 l e s  coeff ic ients  de t r a n s f e r t  

sont donnés en tenmt compte des corrections dûes à l 'importance du t r m s f e r t  
(équation II? ) 

X I  23) BxprecçJon des sC-sultats exp6rimentaux . Nombres sans dinensi.on . 

Au l i e u  dfexprirner l e s  coef f ic ien ts  cie trtrnsfert de sasse ou Be 

chaleur avec Bes mitCs qiii nc sorit cas toujourç  cohÉrenteo ( s o i t  d e s  k /h r .  
2 e 

m .ntu , s o i t  den k./hr.r!*) , il est plus ovciitbgeu de l e s  incorporer a i n s i  
c: 

que l e s  var iables  ?cet i l s  d6pendent dma des ~ ~ a r l d c u r s  rédui tes  sans dhcnsion 

moi:ls nombreuses qui pcïr.ette3t de coïupcrer directement l e s  r6 su l t a t s  i s s u s  Efe 

sources différcintcs . D t r x  l e  ces 02 116coulcr;,~:;t l iqu ide  n'influence pas l e  

t r - s fe r t  de masse , l ' i nven ta i r e  des donn6es S t a h l i t  que K est gour l e  nci.iîs 
G 



P 

Figure 16 a Vaporisation du Méthanol 

7 

Ficure 10 b Vaporisation du ~ e n z z n e  



16 c Vaporisation de 1' hep tan^' 

Figure 16 d Vaporisation du Ttiehlodthylhie 



Fieure 16 f Vaporisation du Butanol 
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Figure 16 e Vaporisation du Chïorobenzène 



:., 

Figure 16 g Vaporisation du Tétrachlorure de Carbone 

Figure 16 h Vaporisation de l'Ac6tste de n Butyle 



fonction des cinq grandeurs u , u , $3, d qui sont respectivement la 
A R g  

vitesse de l'air , sa viseosit6 , sa masse volumique , le coefficient de 
diffusivité de la vapur du liquide dans l'air , et le diamètre de la colonne . 
On a donc : 

L'analyse dimensionnelle (vais annexe 1 ~ ~ )  conduit alors à la relation 
correspondante entre les (6 - 3) grandeurs réduites : 

Le nombre de SIERVOOD Nçh représente le transfert de masse dans 

un gaz à température moyenne T ; le teme Pm/P est un terme correctif repré- 

sentant l'influence retardatrice du gaz non diffusant (air) sur le transfert . 
Le nombre de REYNOLDS Re 

= "  d p &  / 
, caractérise l'écoulement de l'air 

9, .!3 
dans la colonne , le nombre de SCHMiDT Sc = tr / p ,?J est significatif des 

l3 Q 
vapeurs iliffusantes en présence . Ces nombres sans dimension se calculent 
pour les propriétés physiques moyennes de l'air entre les deux extrémités de 

la colonne . 
Si l'on essaye de traduire les résultats des expériences rela- 

tives à un seul liquide par une relation de ZR forme (II 17) il faut se 

lhiter à l'expression N P /P = f ( ~ e  ) car le nombre de SCHMIDT caracté- Sh BM f3 
ristique de la vapeur difhsante , est constant dans un tel cas . Or si l'on 
représente les courbes corsrspondantes en coordonnées logarithmiques (figure 

16) , on obtient des points qui se placent sur des droites parallèles , 
proches les unes des autres et cotées suivant les clébits de liquide ; le 

coefficient anguiaire de ces droites varie entre O ,?5 et O ,96 , sa moyenne 
0,84 est très proche de la valeur 0,83 trouvée par GILLILLAND ( " 1  . ces 
courbes montrent bien quY1 convient de tenir compte d'autres facteurs 

généralement négligés et en part iculier des propriétés physiques du liquide 

pour représenter correctement les résultats expérimentaux . 
De même que pour la phase gazeuse , la vitesse u , la masse 1 

volumique p , la viscosité u du liquide sont des variables qui caractérisent 1 1 
l'écoulement du liquide sur la paroi de la colonne . La tension superficielle 
a 8 l'interface du liquide-gaz et ltaccéldration de la pesanteur g ont un 

rôle important sur le comportement de celui-ci en déterminant par exemple 

la formation de rides . C %st ainsi que diverses 6tudes (WHITAKER ( 20 1 
s 

LIGHTFOOT ( 21 ) ; l3hmERT-PIGFOIU) ( " ' ) indiquent une variation de coefficient 

de transfert K avec l'accroissement du débit de liquide L ; il se CrSerait &lors 
g 

simultanément une augmentation de l'aire interfaciale ainsi que des tour- 

billons à proximité immddiate de lynterface et au sein du liquide . 



STIRBA ( 22 ' a montré que ces tourbillons existaient même pour un écoulemant 

laminaire du l iquide . En tenant compte des propriétés physiques du l iquide  , 
l ' inventaire  des données dont dépend niaintenant K é t ab l i t  que : 

63 

En conservant l e  système , vitesse , masse volumique , longueur comme système 

de grandeurs primaires , l e  théorème de VASCEY conduit à l 'équation équivalente 

entre  l e s  6 grandeurs réduites , ( u , u , p ont l e s  mêmes dimensions pour 

l e s  deux f luides en so i t  : 

Dans c e t t e  expression : Rel = ul m pl / v1 est l e  nomhre de RoYNOLDS caracté- 

r i s an t  lfécoulement du l iquide ; en r é a l i t é  on u t i l i s e  un nombre quatre f o i s  

plus grand par analogie avec un  nombre de REYNOLDS déf in i  pour un f luide 

s'écoulant dans une conduite cylindrique so i t  Rel = 4 r1 / v ( ïl = débit  

massique p w  unité  de périmètre mouillé) - We = ul / f/mpi-est l e  nombre 

de WBER - Fr = ul / G e a t  l e  nombre de FROUDE (il rcpréaeate i c i  l e  

rapport de l a  v i tesse  de débit du l iquide 4 la cé lgr i t6  d'une onde de pesanteur). 

On est dors conduit à rechercher des expressions de type II 19 

pour exprimer l e s  r é su l t a t s  expérimentaux e t  plus généralement . si  y , xl , 
x .... 5 désignent l e s  variables réduites de corrélation possibles , on 2 
recherche les formules t e l l e s  que : 

où l e s  coefficients a0 , al , .... a sont 5 déterminer . S i  l'on dispose des 
k 

r é su l t a t s  de n mesures diffgrentes , la l inéar i sa t ion  des n relat ions (II 20) 

se  t radui t  par l e  système d'équations ci-dessous : 

(II 21) 

Y é tan t  l e  vecteur des logarithnes des observations , X l a  matrice des logari-  

thmes des variables , A l e  vecteur des exposants e t  E l e  vecteur des éca r t s  



A 

entwe les va.l.e~.n-s c ~ l c u l < e s  y e t  l e s  valeurs expé rhen ta l t s  y . Pour ob ten i r  

A l e  vecteur des exposants , on résout l e  système Y = XA + E au moyen de l a  

méthode des moindres c a r < s  (vo i r  annexe III) . 
Certains auteurs dont STRüMILLO ' *  ) , ~AFEÇJIAN ( 1 6  1 et 

GERKARD ( 23 ) expriment l eu r s  r é su l t a t s  expérimentaux en n ' u t i l i s a n t  que Re 
E 

e t  Rel comme var iables  de corrélation négligeant a i n s i  l e s  nombres de % ? E T -  

e t  de FROUDE de l a  r e l a t i on  II 19 . Quelques uns de l eu r s  r é s u l t a t s  partiels 

a i n s i  que l e s  r é su l t a t s  expérinientaux exprimgs de c e t t e  maniere e t  t r a i t é s  

par l a  méthode des moindres carrés  sont portgs dans l e  tableau II 10 . Il 
apparaît  que l e s  exposants de Re sont du même ordre de grandeur pour l e s  

1 
hui t  l iquides  gtudiés (en moyenne 0,09 + 0,03) e t  sont plus f a i b l e s  que dans 

l e s  expériences de STRWILLO e t  de KAFESJIAN . Ces r é su l t a t s  s 'expliquent 

selon eux par l ' in f luence  négligée des r ides  i n t e r f ac i a l e s  sur  l e  t r a n s f e r t  

de masse . Cependant l e u r s  conditions opératoires  , c 'est-$-dire l e s  mesures 

de vaporisation par l e c tu re  d'une bure t te  graduée e t  l ' insuf f i sance  des éca r t s  

de température en t re  l e s  deux f luides  , const i tuaient  des sources d 'erreurs  

t r è s  possibles pour l e  ca lcu l  des coef f ic ien ts  globaux . 

Tableau 11 10 . Résultats  expérimentaux R = f (Ree, 9 Rel ) 

P 



II 24) Relations générales relatives au transfert de ruasse . 

Les nombres sans dhension Re , ?Je , Fr permettent de prendre l 
en compte l'influence de l'écoulement du liquide sur le transfert de masse . 
Cependant la zone de transition laminaire-turbulent gtant comprise pour 

l'écoulement du liquide dans l'intervalle Re = 1000-2000 (voir annexe IV ) , 1 
on observe tableau II 1 2 II & que toutes les expériences sont réalisées 

pour le cas d'un film liquide laninaire . Or dans ce cas entre les nombres 
Re et Fr la relation Re = 12 ~r' est valable (voir annexe IV ) , donc l'une 1 1 
des variables consid6rées , par exemple Fr , peut être glb.inée dans ltexpres- 
sion (II 19) qui se limitera pour chaque liquide ?i des relations entre les 

variables sans dimension XShPBI/P . Reg , Rel , I?e , Sc . Le nombre de celles-ci 
est ainsi. diminué ; il importe en effet d'exprimer les résultats expérimentaux 

au moyen de fornuies aussi s5.rnples que -possible mais donnant la meilleure 

approximation pour le caïeu1 des coefficients de transfert . Re1 et We sont 
calculés pour les propriétés physiques du liquide prises 3 sa température 

moyenne ( ~ e  varie dans l'intervalle 0,30-1,77) ; la régression des résultats 

par la méthode des moindres carrks conduit avec un &art type a = 0,093 , 2 
la relation gén6rai.e représentée en coordonnées logarithmiques figure 17 . 

~hlorobenzène 

Benzène 

Trichlor6thyl~ne 

Etét hanol 

fieptane 

Acétate n butyle 

But mol 

T6traeplarure de 

L'erreur sur chaque exposant a , al.....% est indiqu6 ci-dessous pour une 
O 

probahilite de 95 % correspondant 2 la valeur du test "t de STUDBIT" 

(tY .O ,O 5 = 1,978 pour v = 104 4 = 99 degrés de l i b e r t 6 )  . 



 hypothèse zÉro sur l 'exposant de R e  n'est pas vé r i f i ée  car au 1 

o. 
2 

2 niveau de confiance 95 % ; On 0lxefle que (d) $t ,O . Cependant l 'expo- 
a, 

J 

sant négatif  de Rel apparaît  en contradiction avec l e  f a i t  observé précédem- 

ment ( f igures  16) e t  indiquant que pour un meme nombre de REYNOLDS Re , l e s  
Q 

nombres de SHERWOOD sont proportionnels 5 Re, . Les facteurs  de corr6ïa t ion 
4- 

Re e t  FIe n'expliquent donc pas correctement l ' in f luence  du l iqu ide  sur l e  
1 

t r a n s f e r t  de masse ; de plus il ex i s t e  une cer ta ine  dispersion des points  de 

l a  f igure  17 cuac tCr i s6e  par un écar t  type a = 0j093 . 

II 241 ) . Influence de l a  v i t e s se  r e l a t i ve  e t  de 1' é t a t  de 

surface du l iqu ide  . 

- La v i t e s s e  r e l a t i ve  de l k i r  par rap-mrt au l iquide , e s t  

selon KAFESJIAT? ( , , , Y ?  ('3 ) , STnEviIUO ' j5 ' partiellement respon- 

sable des d6viations observées sur  l e s  diverses r e l a t i ons  employées pour 

exp l i c i t e r  les r e s u l t a t s  expe~imentaux du t r a n s f e r t  de masse . Ils  ont proposé 

de subst i tuer  à Re un nombre de REYNOLDS modifie Rte  basé sur ce t t e  v i t e s s e  
ES Q 

r e l a t i v e  pour s ' a f f ranchi r  de l ' in f luence  du l iqu ide  e t  donc d'éliminer Rel . 
S i  m reprgsente l ' épa i sseur  moyenne du f i lm l iqu ide  - 

"€3 
e t  q étant  respec- 

tivement l e s  v i tesses  de débi t  de l ' a i r  e t  du l iqu ide  , l 'expression de 

R'e e s t  : 
e 

Quand l e s  deux f luides  s'6coulent 2 contre-courant . L'écoulement du l i qu ide  

é t an t  l an ina i re  , 116quation de TNSSELT donne m sks i  que 5 (vo i r  annexe IV ) 



m e s t  assez f a i b l e  e t  va r i e  généralement de 0,15 5 0,54 mm ; 9 varie dans 

l e s  l imi tes  0,13 à 0,75 m / s  . De l a  même manière que précédemment l a  régresscon 

pour l'ensemble des r é s u l t a t s  en prenant Rte comme varrable donne l a  r e l a t i on  : 
G 

= 0,0258 ~9~ w ~ ~ ' ~ ~  --0,21 
N~hPBM a = 0,103 (II 23) - Q Rel 

P 

Les nombres de WEEER e t  de REYNOLDS Snterv<ennent à peu prés comme dans l a  

r e l a t i on  II 22 e t  , l ' é c a r t  type a = 0,103 Etant çupérjeur , c e t t e  régressfon 

e s t  p lutôt  moi:.ns bonne que l a  précédente . Le fa't d ' u t i l i s e r  l a  v i tesse  re la -  

t i v e  de l ' a i r  par rapport au l iquide dans l 'expression de R'e e s t  donc peu e: 
in téressant  e t  n'améliore pas l a  re1at;on gCnCrale . 

- Selon PORTALSKI (' ' e t  BWUMILLQ ( l 5  ce sont l e s  r i de s  2 

1 ' in terface e t  d6termina.nt ai-nst un accroissement de 1 ' a i r e  i.nterfac;.ale qu' 

sont 2 l ' o r i g i n e  des éca r t s  observés dans l e s  corr6lat£ons du t r a n s f e r t  de 

masse . Pour é tud ie r  l ' e f f e t  de ce phénomène s u r  Le t r ans fe r t  , PORTALSKI 

a t r a i t é  mathémati-quement l a  question à p a r t i r  des équati-ons de WITSA ( 2 4  1. 
> 

l 'expression f i n a l e  obtenue exprime l'accroissement r e l a t i f  AS de l ' a i r e  

interfaci-ale , en fonction des propri6tés physi.ques du l iqu ide  (viscosi-té 

dynamique p , tension super f ic ie l le  a )  s o i t  : 
1 

Mais l e s  valeurs AS données par c e t t e  r e l a t i on  sont t r è s  supérieures aux 

mesures expérimentales réal:s6ca par plusieurs  auteurs dont BRAUER (25 1 

BELKIN ( 26 ) , SIiIROTSUKA ( 27 ) , jEPSElV ' 28 ' . Les enreg'strements photogr&- 

phiques de JEPSEN , en rapport avec l e s  enregisCrements par capacitom6trie 

de SHIROTSUKA a f f - m e n t  que pour Rel = 1000 AS ne dépasse pas 3 b . Les 

valeurs de AS calculées pour l e s  présentes expériences sont généralement 

trss supSrieures B l a  r é a l i t 6  . 
~ é ~ ~ i ~ ~  #Q l ' on  f a i t  in te rven i r  l e  t e rne  AS de PORTALSKI dans l e  

t r a n s f e r t  de masse , on obt ient  pour l'ensemble des expéri.ences l a  r e l a t i on  : 

La fa ib lesse  de l'exposant de AS confirmée par l a  v a l i d i t é  de l 'hypothèse 

zéro au ni-veau de 95 % permet d 'affirmer que l e  terme AS ayant un poi.ds 

t rès  f a ib l e  peut ê t r e  néglige ; lléquatTton de PORTALSKI donne bien des valeurs 

par exces . S i  effectivement il ex i s t e  une certai-ne augmentation de l t a f . r e  

i n t e r f ac t a l e  , cel le-c t  ne s e  t r adu i t  pas en r é a l i t é  par un accro;ssement u t i l e  

mod:-fiant l e  coefflcSent de t r a n s f e r t  K e t  AS ne peut ê t r e  considéré comme 
II; 

une var"ab1e e s sen t i e l l e  . La re1at;on II 22 exprime plus  correctement l e s  



résultets expérimentaux du transfert de masse que les relations 11 23 et XI 25 , 
bien que l'écart type s 0,093 témoigne d'une certaine dispersion des points 

autour de 1s courbe figure 17 . CeLte relation uneliore de 2% celle 6tablie 
à partir des coefficients globaux d.e transfert K calcul6s 3 ltaide de le ,F? 
moyenne logarithmique so i t :  

(N P ) = 0,184 Re os78 sco369 ,,O949 -0,27 = ,,, ,, 
Sh-E g Rel 

(II 26) 

P 

Les divergences entre cette relation , la relation II 22 , ainsi que la relation 
de GILLILLAND "" sont mises en Ovidence sur la figure 17 . 

II 242) - Influence des propriétés physiques du film gazeux sur 
la vitesse du transfert de masse . 

Le phénomène du transfert de masse steffectue à l'interface 

liquide-gaz ; or , dans le film gazeux 03 s'effectue la diffusion , les propriétés 
physiques sont différentes de celles de la phase gazeuse considérée dsns son 

ensemble . Les différences de concentrations du fluide au voisinage de l'inter- 
face sont importantes et leurs effets sur certaines propriétés du fluide (masse 

volumique , viscosite , temp6rature) entre ces deux points doivent être pris 
en considération . La propriété physique la plus sensible aux variations des 
forces de transfert est la masse volumique p de l'air , sa viscosité LI est 

g g 
peu modifiée (pour une expérience de vaporisation du benzène , la masse volu- 
mique de la vapeur du benzène ?f l'interface mesure p. = 0,297 43/dai3 , au coeur 

1 

du courant gazeux p .  devient p = 0,042 g/dm3 soit 7 fois moins) . Si l'on néglige 
1 

les effets de ces propriétés variables sur la vitesse du transfert de masse , 
on ne peut donner une bonne interprétation de celle-ci ; on en tient compte 

en exprimant les forces motrdces en terme de fraction msssique w.-w entre 
1 

l'interface et au coeur du gaz et non plus en terme molaire , ou de pression 
partielle tel pi - p , conduisant 5 considérer Pm/P corne w i a b l e  supplémen- 

taire.CAIRNS et ROPER '*') puis ASNO (30' concluent que l'usage du terme correc- 

tif Pm/P est incorrect car il représente malles difierences de concentration 

entre l'interface et le courant gateux . 
Les 6quticrns .du trmsfert de masse ainsi modifiées unènent à 

essayer des relations du type utilisées par ASANO (30' , valables aussi bien 
pour des transferts de masse faibles ou hportants , soit : 

L'indice i désigne les conditions se rapportant 1' interface . Le terme 
correctif P ~ / P  est remplacé par P ~ / P  variMt dans des limites plus Imges , 



de même queT'le nombre de transfert" B = (coi - WY(I - w .) employé par ASkTO . Pour 57 
1 

l'ensemble des expériences les propriétés physiques à l'endroit de l'interface 

sont calculées à la température moyenne du liquide ; les divers ternes calculés 

varient dans les limites : 

La régression par la méthode des noini-res carrés entre les 1 
variables de corrélation de la relation (II 27) , auxquelles on ajoute les ~ 
nombres de REYNOLDS Re et de FEBER We pour prendre en compte l'influence du 

1 
liquide donne : 

Cette corrélation , la meilleure ob-tenue pour exprimer les résultats expérimentaux 
donne un écart t ~ ~ e  de 0,047 , nettement amélioré (l'écart noyen autcw de la 
corrélation expérimentde dtASM1O est de O I )  . L'effet des propri-tés variables 
sur le transfert de messe est donc important corn-e le nontre le terne pi/p 3 

la puissance - 0,79 ; le rôle de l'interface en particulier puisqu'il fixe 
directement les valeurs de p./p , w. , Sc. apparaît déterminant dans le trans- 

1 1 1 

fert de masse même lorsque celui-ci est peu important . En fait c'est lui qui 
gouverne le transfert en fixant les gradients de concentration . Far contre 
l'influence de l'écoulement du liquide apparaît négligeable car l'hypothèse 

zéro est vérifiée au niveau de probabilité 95 % pour les exoosants de Rel et We. 

V F r i  zhlor6tk::l$ne 

cl '*I,.:Lp_(31 

+ Yeptane . Ac$itai+e de n Sutyle 

x EUT 3201 

gTétrachlorure Ce  Car3one 

Figure 18 



La relation [IL 28) repr6~c~t6e f:gwt 18 constitue b n c  pour 

cette étude la corrélation qui représente au mieux le transfert de masse ; Ies 

exposants correspondants trouvgç ptilr A M 0  ne sont pas égaux 3 ceux obtenus 
ici car ses mesures de vaporisation ont été effectuées avec un principe et un 

appareillage tout; diffêrents (le liquide contenu dons un réservoir était agite 

en permanence ; le contact entre le gaz et le liquide se faisait par la fenêtre 

étroite d'un conduit placé au dessus de lu surface) . Les êcarts observés dans 
les corrélations précédentes (ainsi que pour celles de GILLIiGLAND , STRUMILLO , 
KAFEISJLAN ....) , ne sont pas imputables seulement à l'écoulement du liquide , 
mais sont dûs pour une large part BUX propriétés variables de l'air directe- 

ment en relation avec celle de l'interface liquide-gaz , et qui ont ét6 
négligées . 

II 3) - Rgsultats expérimentaux du transfert de chaleur . 

II 31) - Influence du transfert de masse . 

Le trensfert de chaleur accompagne n6cessaircment le transfert 

de masse au cours de la vaporisation ; en fait ce dernier est la conséquence 

du transfert de chaleur apportant les calories nécessaires à la vaporisatisn . 
L'hypothèse de depart supposant une rés-lstance su transfert de chaleur nulle 

dans le liquide , revient 2 supposer que le coefficient de transfert de chaleur 
dans le liquide hl , est infini ; la seule résistance opposée 3 la diffusion 
de Pa chaleur serait alors constituée par le film gazeux laminaire 2 proximité 

de l'interface et ddfinissant le coefficient de trensfert de chaleur H . 
g 

Suivant les régimes de vaporisation , les quantités de chaileur GcmAtg , 
Lc At GU% indiquent cornent s'effectue le transfert de chaleur ; ainsi 
pl 1 ' 

en- rdchaf fement de liquide et en vaporisation à température de liquide cons- 

tante , toute la chaleur est prise à l'air , en refroidissement de liquide Ia 
chaleur de vaporisation est prise 2 la fois à l'air et su liquide . 

De la même manière que pour le transfert de masse , l'importance 
plus ou moins grande de celui-ci par la convection qu'il crée , peut modifier 
le coefficient lccal de transfert de chaleur H . Il y a lieu dans ce cas de 

8 
tenir compte du terme correctif QH = Hg / H (voir annexe 1) pour connaître le 

t3 g 
coefficient riel de transfert H . Comme pour le coefficient K , les calculs 

g t3 
sont effectués pour l'expérience 1 du méthanol qui est celle concernant le plus 



grand t r ans fe r t  de masse (tableau T I  11) . 

Tableau 1 11)  - Coeifici-ent OH (erp 1 du mgthanol) . 

Les corrections sont négligeables e t  en tous cas inf6ri.euresaux corrections 

correspondantes à apporte2 aux coefflbients de t r ans fe r t  de masse K . Lfjmpor- 
$ 

tance du t r ans fe r t  de nasse inf lue moins sur H que sur K ; une convection 
$ Q 

suppl6mentaire créée par un grand t r ans fe r t  de masse ~ c c É l è r e  en e f fe t  l a  par t  

du t r ans fe r t  do chaleur dûe2cetteconvection . Les termes cor rec t i f s  OH sont 

pratiquement égaux ?i l ' u n i t é  e t  l e s  eoeffie'ents H sont encore mobs af fec tés  
43 

par l e  t r ans fe r t  de masse ; i.ls restent  constants dans toute  l a  colonne . 

I L  32) - Transfert de chaleur en phase gazeuse . 

L'analyse diaensi-omelle permet d ' e q r h e r  l e  t r ans fe r t  de chaleur 

dans un f lu ide  c-!.rcuPant par convection forcée à l ' i n t é r i eu r  d'une condu;.te par 

l a  re la t ion  de DITl'US BOEIJCER ( 31 ' q i i  f a i t  appara-tre l e  nombre de GRRÇHOF ; 

celui-ci  nt5.ntervenant que dans l a  convection naturelle , ce t te  re la t ion  se  

simplifie e t  s t 6 c r l t  : 

( I I  29) 

Le nombre de STANTON Ç t  pour l 'air , e s t  égal au rapport Nu /Re Pr dans 
$ g g g  

lequel Nu = H d/k e s t  l e  nombre de NUSSELT caractérrstique du t r ans fe r t  de 
g h= 

chaïeur dans un f luide . P r  = c 11 /k e s t  l e  nombre de PRANDTL caractgris- 
g Pi3 % 

t ique du flu-!.de dans lequel a l i e u  l e  t r ans fe r t  de c h d e u r  . La relat ion 

( I I  29) peut également s ' éc r i r e  sous une autre forme d r t e  , équation de 

MAC AD&& ( 32) . 

(II 30) 

Cependant si l e s  gradients de température entre l a  ya r a i  e t  l e  f lu ide  sont 
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Figure 19 d Butanol 
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Figure 19 c Méthanol 
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Figure 19 g Acétate de n Butyle 

Figure 19 h BenzSne 



importants , il y a modification des profile de vltesse et la viscos%té du gaz 
s'entrouve affectée de &e que le transfert de chsleur . SIEDER et TATE ( 33 1 

prennent en compte cet effet de viscosité en introdu?çant 8ms lfi(puatior. deFlc- 

*dams le tp=pe,rapp~rt des viscosités au coeur du gaz et à l'interface (LI /IJ .) 
g gr 

élevé à la puissance O, 14 : 

(II 31) 

Dans toutes Les expériences le nombre de PRCMDTL conserve la même valeur 

Prg = 0,724 , y compris à l interface ; le nombre de NUSSELT doit alors en 

princlpe être uniquement fonct5on de Re et "/"i . Cependant il s'agit 
g 

présentement d'une colonne h paroi liquide déformable et les relat?'ons expérj- 
mentales devront être plus complexes que la précédente (II 31) . 

Les nombres de NUSSELT et de PRANMlL étant calculés pour les 

propriétés physiques de l'air pris à sa température moyenne , on peut encore 
reprgsenter en coordonnées logarithmiques (figure :19) les courbes Nu 

g 
= f' (Reg), 

relitives à chacun des Ifquides vaporises . 
Ces courbes soct ees droites parel1:le.s cot6es en dcbi t s  de 1;aui- 

de, la pente rioyenne Q.82 montre bfen que les coefficients K et F, var!ent 
g g 

de la même façon en fonction de Re . 
8 

Outre les facteurs de la relation11 31 , les nomhres sans 
dimension Rel et We tenant compte de lt6coulercent du liquide , les termes 
pi/p et B représentant les effets des propriétés variables sur le transfert 

sont considérées comme variables de corrélation àans la relation générale du 

transfert de chaleur . La méthode des moindres carrrs donne la relation générale : 

Lt6cart type a = 0,064 indfque une bonne concortkmce avec les r6sultats expé- 

rimentaux . Comme dans le transfert de masse , l'hypothkse z6ro est vérifiée 
pour les exposants de Rel , We et confirme 1 ' fnf'luence négligeable de 1 '&ou- 
lunent du liquide . Cependant l'exposant de /P supérieur 8 0,14 , montre a gf 
bien l'effet de la température de 1' interface sur la vf scosité de l'air et 

par suite sur le transfert de chaleur . Les Qcarts entre la relation (II 32) 
et la relation de SIEDER et TATE sont mis en dv?dence à la figure 20 . 



Figure 20 Re 
g 

Il est évident que dans l ' i n t e rva l l e  des nombres de REYNOLDS 

étudié (2000 < Re < 20 000) l 'accord e s t  sa t i s fa i sant  entre l e s  deux re la t ions  . 
g 

L'équation de SIEDER et  TATE pour l e  t r ans fe r t  de chaleur dans un f luide en 

convection forcée dans une conduite , r e s t e  donc valable pour l e  t r ans fe r t  de 

chaleur dans l a  colonne 5 f i lm 1 iquide , e t  permet de calculer l e s  coeff ic ients  

. de t r ans fe r t  H au même t i t r e  que l a  re la t ion  II 32 . On vér?f ie  a ins j  quten 
R 

riejme lanineire 115coulement du l iquide a peu d'influence sur l e  t ransfer t  de 

chaleur ; les proprigtés du f :ln gazeux ont relativement moins d'importance que 

dans l e  cas c?u t r ans fe r t  Ba nasse. 



C H A P I T R E  III 

RESISTPSICE AU TP&'SFEZIT DE CHALEUR DmJS LA PYASE LIQUIDE 

Le but de 1"tude était de dgteminer les coefficients de 

transfert de masse entre une phase liquide et une phase gazeuse par vapo- 

risation de la première . 
Dans tout ce qui précède il a 6td ahis , corne dans presque 

toutes les études antSrieures,que la résistance au transfert de chaleur dans 

le liquide était négligeable car l'existence d'un film s'opposant efficacement 

au transfert dans le liquide n'est pas clairement établie . lW ADAEB affinne 

que son influence n'est pas négligeable dans les calculs d'élaboration des 

tours de refroi$issement et deux mgthodes dites de HICKLEY '34) et de KODDrT: (35) 

permettent de déterminer le coefficient de transfert de chaleur qui lui est 

relatif . 
Si l'affirmation de MAC ADAMS est correcte , on doit observer 

pour des débits drair et de liquide donnés , des variations du coefficient 
global K en fonction des tempkratures d'entrée du liquide t 

63 12 ' 
CRIBB'~') 

a réalisé ces expériences pour l'eau et constate que K croît 1SgSrement 
hS 

(environ 2 $1 en même temps que t 12 . Il faudrait donc tenir compte d'un 
coefficient h de transfert de chaleur dans le film liquide et K s'en 

1 G 
trouverai& évidemment modifié . 

JACKSON (37) affirme au contraire quril y a suffisamment de 

preuves théoriques et expCrimentales Four negliger cette résistance et d'après 

les études antérieures il est certain que les coefficients I? ne seraient que 
t3 

lggèrement modifigs si lion en tient campte . 'butefois il a paru indiqué 
de perfectionner le arogramme de calcul utilisé précédemment et de mettre ainsi 

au point une troisieme méthode de détermination des coefficients hl . On a 
comparé ensuite les rgsultats qu'elle donne 3, ceux obtenus par les mfthodes 

précédentes , 

III 1 ) - Détermination des coefficients rcels de transfert . 

Les coefficients r6els de transfert mnt ceux obtenus lorsque 

l'on tient compte d'une r5sistance au transfert de chaleur dans le liquide . 



III 1 1  ) - liI6thode de M I C W  . 
La méthode 0rieind.e était limitée au cas de l'eau mais LEWIS 

et WHITE (38) l'ont étendue 2 d'autres liquides ; on a ainsi une mgthode de 

MICKLEY modifice (vair annexe V) . 
Cette construction,baske sur des diagrammes enthalpie-temfi- 

rature donne,par mesure de la pente d'une droite , une valeur du coefficient 
4 pour un rapport psychrométriquc R donné . Pour les systèmes liquides 

g 
organiques-gaz , la relation de L m S  ne s'applique pas et devient en intro- 

duisant la constmte b pour un système donne : 

i 
(III 1 ) 

La définition de la cha3.e~ latente de vaporisation modifiée A ' =  X / b  , permet 
de calculer les enthalpies modifiées 1' des diagrammes 1' = f (toc) . Connsissant 

K 8 
b la construction de 15ic'ILey a etc effectuée ; elle est 

donnée 8 titre d'exeoiple (fig. 21) pour l'expérience nQ 1 du trichloréthylène ; 

la valeur de b corres-pondante est b = 1,59 . Les pentes - I / k i  b =-Rl/b des 

droites de conjugaison telles AA, , BB,sont déterminées exactement lorsque la 
courbe de MICKLEY 1 = f (t ) passe par le point ( ( I ~ ) ~  , (t ) ) représenta- 

g g 1 2  
tif des conditions 3 l'extrémité sirpérieure de la colonne . kta peut être 

43 - 
évalué en intégrant graphiquement 1 ' équation . 

(III 2) 

De l'expression des droites de conjugaison on tire la valeur de 4 . Pour 
l'exemple choisi , on dgtennine ainsi graphiquement : 

1 

calcul au 

chapitre II 

- 
. 9 8  

.I 

Ii. 

exp 1 Trichlo 

b le 1,59 

- Rl'b 
k'a 
g e  

hla 

R 

Mgthode de 

MICKLEY 

- 10,l 
8,3 

137 92 

163 





Dans le cas prfisent le coefficient de transfert h et le rapport Rl,ainsi 
1 

détermings aux erreurs de construction près,ont une valeur relativement faible 

et tendent ?i prouver qu'il y avait une certaine résistance au transfert de 

chaleur dans le liquide . Elle se traduit par une 16gère modification du 
coefficient de transfert de masse kta (8.3 au lieu de 9) . Cette même cons- 

@; 
truction entreprise pour toutes les expériences donnent des valeurs de R en 1 
ggnéral importantes de l'ordre de 306 et même davantage ; la résistance au 

transfert de chaleur dans le liquide est donc nggligeable dans la plupart 

des cas et ne devient apparente que pour les expériences du trichlor6thylène , 
du chlorobenzène , dans une mesure moindre pour le tétrachlorure de carbone ; 
dans ces cas les coefficients h ainsi dhterminés sont de l'ordre de 2000 

2 1 
kcal/hr x m x OC et les rapports R correspondants de l'ordre de 20 1 
 ableau au III 2 P. 83 ) . 

Par ailleurs lorsque la valeur de h ou de R est grande 1 1 
(résistance nulle) , la nhhode graphique de MICETEY est très imprécise et 

même impossible 5 realiser dans certains cas car les droites de liaison telles 

AR1 , BB1 . . . deviennent verticales ; la valeur tr$s grande 2e RI n'a plus 
alors Ce sig~ification (~our une valeur = 100 , la pente des droites AA1 

est dCj5 pratiquement infinie) , L'intérêt est donc limatg pour une telle 

construction par ailleurs fastidieuse et nécessitant au départ la connaissance 

de R . Elle s'applique d'autant mieux qu'il y a un transfert de chaleur 
L: 

plus grand dans le liquide . 
Pour la plupart des cas nous concernant , elle marque une 

résistance négligeable dans la colonne 3 parois mouillées ; le transfert 

de chaleur en phase liquide est proportionnellement bien moins important que 

dans les colonnes 5 ~arniture de CRAIG '39' . 11 faut donc s'adresser 3 un 

mode de calcul plus prEcis . 

III 12) Méthode de MODIXE et PARRISH . 

Pour un Ccoulement laminaire du liquide sur un mur adiaba- 

tique , F4ODT:JE et PARRISH ont; étudig thkoriquement le transfert de chaleur 

dans le liquide (annexe V).IIS ont mont& que le flux de chaleur à l'inter- 
X 

?*ce varie exponentiellement avec l'altitude réduite B = 
Re, 

, soit 

q (6) = ce-'@ (r Etant une constante positive b déterminer). Il est possible 

de calculer le coefficient de transfert de chaleur 1 ( 8 )  et le profil des 

températures dans le liquide . La figure 22 indique , selon MODINE (35) la 
variation du nombre de NUSSELT Nul = hlm/li , en fonction de l'altitude 



réauite $ dans la calanne patlr t i i t r a rc~s  V~?.CTQ 3 7 7  c n ~ f ' . f . i ~ ; m t  I= . Polar 

r = O le flux de chaleur interfacial ne d6pend plus de B mais est constant 

dans toute la colonne . 

3 .  

2 - 
1 

Figure 22 

MODINE et PARRISN (353  appliquent leur théorie 5 des expériences 

de vaporisation du tétrachlorure de carbone , et du benzène dans l'hélium et 
l'azote . Les conditions expérimentales diffèrent de celles de la présente 
étude , en ce sens que les écarts de kxmpérature entre les deux fluides 
sont plus importants ; le liquide se refroidit par exemple de plus de 12 OC 

et dans ce cas il existe entre la masse du liquiae et l'interface un Gcart 

tl - ti qui peut atteindre 2 OC et plus conune ltindique la figure 23 . 

Figure 23 . Profils des températures du liquide (exp.-"10DIY33) 

Benzène vaporise dans azote . 



On a utP~i: ;< 1s :&t)ii=Za Ue? cetlcuL suivante pour déterminer 

le coefficient r de MODINE dans l'expression du flux de chaleur q ( 8 )  ; les 

courbes de MODINE donneront dors Nul et par conséquent le coefficient de 

transfert hl . 
Pour une valeur de départ r donnée , Nul et hl sont connus ; 

la relation entr* les coefficients réels h et h et le coefficient gîobal 
6 1 

H (obtenu au chapitre 111 permet de calculer h . 
B t3 

Les coefficients de transfert étant connus , il est possible de calculer 
les profils de température t , tl , t. le long de la colonne en intégrant 

8; 1 
numériquement les équations de transfert par la méthode de RUNGE-KüTTA . 
La comparaison des températures finales calculées t , tl avec les MSUZ-eS 

Q 
expérimentales détermine ou non une nouvelle valeur de r ; l'itération est 

poursuivie jusqu18 coïncidence % 0, l  OC près des températures tl finales 

calculées et mesurées . On réalise en: fait 4tap1iaitageat le esfreidemee de 
deux courbes l'une correspondant aux n températuree dondes par RllNGE-KU"iTA 

le long de la colonne avec celle des n points donn6s par lt intégration de 

Lc dt = cemr* pour la valeur de r déterminée . 
PI 1 

Ces calculs sont faits sur ordinateur et en règle gén(cra2.e 

la convergence de r est obtenue assez rapidement au bout de deux ou trois 

itérations (r compris entre 2 et O tandis que MODINE dans ses expériences 

menées un peu diffdxernmeat trouve un r moyen de 10) . Pour 1 'ensemble des 
expériences les valeurs 1 calculées sont de l'ordre de 2000 kcal/hr.m2.0~ , 
ce qui correspond à un nombre de MISSELT Ny a 4,5 en accord avec les courbes 

de MODINE de la Figure 22 . 
La méthode de calcul de HODINE e8t un peu différente en ce 

sens qu'elle détermine sirnultanhont par une mgthode itcrative deux coeffi- 

cients K et r , le premier figurant dans l'équation du bilan thermique ; 

il s'agit en fait d'une optimalisation du bilan thermique . La méthode 
utilisee ici paraît plus s&?e car elle se borne à intégrer les équations 

exactes du transfert . 
Les résultats des cedculs r , hl , Rl = hla / k'a sont e 

présentés au tableau III 2 . Les valeurs RI cadrent en général avec les 
valeurs correspondantes obtenues psi. La méthode de MICKLFI pour les expériences 

du chlorobenzène , du tricUoréthylène , du tgtrachlorure de carbone , c'est 
à dire pour trois séries d'expériences assez distinctes du régime de refroi- 

dissement adiabatique et dans les~uelles la température d'entrée du liquide 

est la plus dloignée de la temperature adiabatique . 
A titre d'exemple , effectuant le calcul suivant 



EjlODIHE pour I.'exp%=isnce 1 41: tr5chlar6thylène on obtient le profil des 

températures représentS figure 24 ; l'écart moyen entre les températures 
est de tl - ti = 0,2 OC . 

'CA exp 1 Trichlor6thyl&ne 

18 

lonne de MODINE 
LI---..,---- 

Figure 24 . 

Si Iton effectue l'intégration num6rique du système ( 4)  en 
imposant comme données expSrimentales , non plus les tuiip6ratures calculées 
à partir des coefficients globaux , mais celles données par Ie calcul de 
MODIXE on obtient les vsleurs R = 0,423 , B = 31,7 kcal/hr.m2.'ç , kg = 370 

2 g 
k /hr.m .atm . Le tableau II 8 permet de conparer ces coefficients globaux ; 

g 
les écarts sont peu inportants et n'excèdent pas 1 $ pour cette expérience . 

La méthode de MQDIME donne des r6sultats analogues la méthode 

graphique de MICKLEY dans le cas 02 l'on a mis e3 cvidence une rgsistance au 

transfert dans le liquide . Elle est aussi clus rapide et précise que cette 
dernière en même temps que d'une utilisation plus générale . Elle est exacte 
dans le cas des 6coulements laminaires sur un mur adiabatique pour un flux 

de chaleur interfacial q ( B )  basé sur un modèle expérimental (ce modèle se 

vérifie en intégrant les équations de transfert par la méthode de la trans- 

form6e de W L A C E )  ; mais il importe de comparer ces résultats avec ceux donnés 

par une troisième méthode de calcul plus génÉrale ne faisant appel a aucune 
hypthese et développ6e ci-après . 
Remarque : Si l'on se contente d'un r plus approximatif on peut op6rer 

plus simplement avec les deux méthodes suivantes qui donnent des valeurs moins 

précises et diffsrentes de 5 % environ de celles donn6s par le Bremier mode 
de calcul . 
1 ) .le bilan de chaleur entre l'entrée et un point d'altitude B O; tlB représente 

la température moyenne g1oba.l.e du liquide est : 

(III 3) 



soit dif f'grentrant : 
d t l ~  ln - = - rB + Cst 

r! F 

La pente de la droite dt6quation (III' )+) donne r . La premi?re valeur de r 
est ainsi calculée partir des valeurs tic tl déj5 obtenues ; les équations 

de 24ODINC permettent alors de recdculer un nouveau profil des tenp6ratu=es . 
La construction de ls droite (111 4 )  est reconmencse et donne irne nouvelle 

valeur de r ; le processus est repris jusqu'?? ce qu'il y ait coïncidence 

entre les températures calculdes et expbrirnentaïes 5 0,2 OC près . 

2) L'intégration de llÉquation(i~l 3), entre les deux extr6ait6s de la colonne 

donne directement le coefficient r ; la thgorie de MODI?E donne alors T?u et 
1 

hl ; 1 > int Egrat ion de cette nêms Equation (III 3) suivant 1 alt itude de B donne 

le profil des teip8ratures t et ti . 3. 

III 2) Méthode générale de caLcuL des coefficients riels de transfert . 
III 27) Equations de transfert . 

En supposant t diffgrent de t , il faut tenir compte dtune 1 i 
équation supplémentaire relative au transfert de chaleur dans un élément de 

liquide de hauteur dz et qui s'écrit : 

En un point donné de l'interface , la concentration en vapeur au contact du 
liquide est calculé 3 la température ti . Les coefficients Ee transfert sont 

maintenant définis entre le coeur du courant gazeux et l'interface . On obtient 
le système de quatre 6quations : 

etermlne les coefficients de transfert La résolution de ce système (d2) d' 
Ir 

l3 ' "63 , hl , les intégrations s'effectuent de l'entrée 2 la sortie de la 

III 22) Résolution par intégration numérique . 
On peut rdsoudre directement le systtme (3  *) par la méthode 



aux différences finies . 1.Tals dans ce cas il convient de Paire un hypothèse 

de départ sur ti et il est impossible , dans certains cas , de faire converger 
la solution . Cela tient au fait qu'il y a trop de variables ?i ajuster en 

même temps . Au contraire l'intégration num6rique par la méthode de RUNGE-KUTTA 

bien que plus longue donne des résultats satisfaisants . Le système (4) 
s'écrit encore : 

dt h a c 

dz Gc 1 
a " = - (t. - tg) + (ti - tg) dz 

PH PH 

En divisant membre ?i membre les deuxième et quatrième 6quationa de (4) p w  

la première équation , on obtient le système ( ) de deux Equations diff gren- 

tielles du premier ordre : 

\ 

03 les inconnues t et tl sont exprimées en fonction de la variable indépen- 
ls 

dante qui n'es% plus z mais &. En égalant les deux dernières équations de 
($g )  , on obtient l'expression exacte de ti : 

dz 
dt 

Remplaçant et -= par leurs expressions , celle de ti est en définitive : 
d dt? 

Dans cette équation on pose R1 = hla / k'a rapport constant pour une expé- 
Q 

rience donnée . L16quation (III 7) est en fait une équation implicite qui 



Figure 25 



n'est guere utilisable autrement que sous une forme itérative ; une valeur 

de départ pour le caïcul itératif sera par exemple t. = tl . Cette équation 
1 

montre pue t. n'est fonction que de t , tl.&pour des valeurs de R et RI 
1 e> g 

fixees . On peut alors dcrire le système (6 & )  SOUS la forme simpiifiLe : 

système qu'il faut résoudre avec les conditions initiales (t , tll , j&l) KI  
ou (tg? , t12 , ) qui son* les valeurs cxp6rimentales mesurées resgective- 

ment en haut et en bas de la colonne 2 film . R et R sont également des a 1 
inconnues qu'il faudra déterminer . Pour un couple (R , R ~ )  donné , ce 

Q 
syst&ne est intégr6 numériquement par la m6thode de RDTGE-KUTTA . Cette méthode 
calcule successivement les t correspondants 2 des 8. également espacés 

g j J 
p r  un incrément A R = (g2 - J&, )  / M si la colonne est divisée en M parties, 
la solution est donnge par les Cquations de RUNGY-MJWA (voir annexe VI) . A 

chaque pas les valeurs t et t caiculées sont injeetces dans l'Équation 
~j lj 

itérative (III 7) de manisre ?i calculer t.. correspondant et par suite &. .. 
1 ,'1 iJ 

Lorsque j = 1.1 les comparaisons des valeurs calcul6es , tgM et tm , avec les 
valeurs exp~rircentales d6terminen.t des corrections pour les valeurs de départ 

de R et RI . Le calcul est alors relanca jusqu'l ce qu'il y ait coïncidence 
@; 

satisfaisante ; on a alors dcterminé le couple (R  , R1) solution . L'ordino- 
6 

gramme de ce programme est présent6 ci-contre : figure 25 . 

III 23) Relation expérimentale . 

Donnant d Rl diverses valeurs de dgpart et effectuant le c a l c u l  

précédent , on s'aperçoit qu'il existe une infinité de couples (R , R1) 
E: 

solutions pour une expérience donnEe . 
Pour chacune des expériences les points rcpr6sentatifs , en 

coordonnées cartésiennes , de ces couples (11 = f(~~)) , semblent coïncider 
e 

avec des courbes d'allure bien déteminée . 90n nombre d'essais de régressions 
avec divers modèles de courbes , montrent que les couples ( R  , R ) vérifient 

g 1 
commod6ment avec le maximum de orGcision des relations du type : 



IL u '..:pit d ' f2uat;cns 3e *97*a77e7@5 Cent t :m  ;a-? il- cr,t "ip?-'"ezt6e ci--6essous 

(figure 26) . Dans ces équations A est toujours positif tandis que B et C 

sont iiu meme signe , positif ou nggtrtif ; lorsque J3 > O la. vaporisation du 

liquide provoque son refroidiseornont par contre il y a rEchauffement du liquide 

pour E < O . Le facteur C de concavité de la parabole est toujours assez 
faible et devient nul en mûne temps que B lorsqu'il y a vaporisation isotherme 

du liquide (voir figure 26) . 

Figure 26 . 

Les domaines de d6finition pour R et R sont imposgs par les 
1. 

conditions : R > O . Rl > O . La psychrométrie indique que R est de l'ordre 
g h3 

de 0,5 ; une résistance au trknsfert de chaleur dans le liquide se traduit 

par un coefficient hl faible , c'est à dire par une valeur de R1 faible . 

Si l ' o n  dispose de n expériences , on vérifie n relations du 
type (III 8 )  e t  la k'me relation s 'écrira : 

En risud la rgsolution du système ( j b )  par la. mgthode d'intégration n-6- 

ripe permet de caiculer les temp6ratures t- , t, satisfaisant aux conditions 
& 1 

exnérimentales mais ne donne pas le couple (R , R ~ )  solution puiscp'il en 
R - 

existe une infinité . Or un seul couple (R , R ~ )  est une solution pour une 
f3 

exp6rience donnée correspondant à dea conditions d6teminges de débits , 
températures , etc . . . Pour les d6termincr il faudrait connaître 3 priori , 
soit R soit R et intégrer numériquement (g4) . Une autre pssibilitE consis- a 1 - 
terait à mesurer en un point de la colonne (par exemyle en son milieu) , les 



températures e t  concentrations ; on disposerait a ins i  d'une contrainte 

suppléxncntaire pour 1' intégration de ( #4 )  . Il suf'firait par exemple de 

placer au t ravers  de l a  colonne une p e t i t e  sonde ne modifiant pss l'6coulemuit 

du l iquide ; cependant l 'apparei l  u t i l i s é  n ' é t a i t  pas conçu pour effectuer de 

t e l l e s  mesures . 
- Remarque : dans (III 8)  C es t  f a ib l e  e t  R, e s t  toujours grand semble-t-il -- I 

C - e s t  généralement pe t i t  devant B e t  l ' a r c  de parabole e s t  a lo r s  

R12 assimilable ?i une droi te  : R 
1 

s o i t  encore : 

L'équation (111 10) montre que l a  résistance su t ransfer t  de masse ( local isée 

dans l a  phase gazeuse) e s t  approximativement proportionnelle 5 l a  différence 

ou ?i l a  somme des r6sistances au t r ans fe r t  de chaleur suivaat que l e  l iquide 

se re f ro id i t  ou se  réchauffe pendant l a  vaporisation . Ceci rappelle l 'analogie 

de CHXLTON-COLBüNi que l 'on verra plus l o i n  . 

III 24) Solution par optirmlisation . 
On peut t i r e r  pa r t i e  de l a  re la t ion  gbnérsle (III 9) , ca r  p u r  

un l iquide donné l e s  expériences f a i t e s  se diffgrencient par l e s  valeurs des 

d6bita de l iquide et de gaz qui varient dans ua large in te rva l le  , R e t  Rl 
g 

sont a lors  l i é s  L e t  G par des re la t ions  du type : 

03 a , 8 ,y ,a0 , B '  , y' sont des constantes ?i déterminer . La re la t ion  

(111 9 )  s ' é c r i t  : 

f désigne une fonction de s ix  variables r ée l l e s  . L e t  Gk sont données 
k k 

pour l'expérience numéro k e t  , Bk , C sont dCterminés lorsque l ' on  
k 

connaît au moins t r o i s  couples (B , 5) . On es t  donc amen6 rechercher l e s  
g 

racines d'un système de n Gquations sfmultan6es e t  il es t  possible de résoudre 



un tel système n'admettant que des racines réelles . en mininisant la fonction 
F hypersurface réponse . 

n 
3' = I. (fk (a, B ,  y ,  a', B', y')-l~~ (III 13) 

k=l 

Si n = 6 , on a six équations 3 six inconnues , le minhm de F est alors nui 
É la solution . 
Si n > 6 , Le minimum de F ntest pas et la solution représente alors une 

approximation par la méthode des moindres carrés ; la recherche des racines 

du système dt6quations simultanFes peut alors se traiter par des méthodes 

dfoptimalisa.tion . Récjproquement la recherche d'un extrémum d'une fonction 
peut se treiter 3 l'aide des techniques de recherches des racines d'un système 

d'équations . 
Cependant la surface r6ponsc doit être unimodale , c 'est-&-dire 

qu'elle ne doit pr6scn'cer qu'un seul extr"crnm ( i c i  un minimum) . Il n'exbèrte 
pas de solution dms le cas nUlGimodal et il faut alors chercher ltextr6mwn 

dans un domaine bien defini . 
- Ltr methode employee pour déterminer les racines a (i de i 

1 5 6) correspondant au minimum de F , &ait tout d'abord la méthode dlopti- 

malisation aux d6riv6agi ielles , ou méthode de PAPHSON-~?RJTOP~ gEnéralisée 
(voir annexe VI) . Cependant elle n'a danné de bons résultais que dans quelques 
cas ; pour les autres il n'y a pas de convergence et w-e autre mgthode plts 

performante , celle du "~radient" a dt6 utilisÉe (voir annexe VI) ; elle est 
applicable dans tous les cas traités et converge plus rapidement . 

- En résumé pour chague expérience on dgtermine pour diverses 
valeurs de R les valeurs de R correspondantes en intégrant (3 4) 

1 Q 
(RUNGE-KUTPA) ; avec les couples (R , R ~ )  obtenus on établit les relations 

$ 
(III 121, puis la méthode dtopfimalisation du gradient donne les valeurs ai 

qui permettent de calculer R , R pour chaque expérience . Lrordinogramme 
g 1 

général et le programme de cette méthode de calcul figurent dans l'annexe VI . 
Avec ces dernihres réinjectées dans le programme la répartition finale des 

températures et concentrations est établie . On calcule notamment par l'inté- 
gration de SU4PSON : 

Les coefficients h et hl se d6duisent des définitions de R et R1 . a e 



- Rcmarpve : le systhe ( J b )  st6crit avec l'équation du bilan thermique 
corrigé en tenant compte des pertes de chaleur : 

t.-t = e  
PH [cpv + 1 

dtl G R (t -t ) Ua(tl-tex) 
A + c (ti-t ) + 

Pv e; @ f k  + ir'.(dgi-"Y) B; 

avec 

1 
Pour résoudre ce système il est nécessaire de connaître une .première vdcur 

de k'a figurant h n s  les grnations ; la valeur de K'a correspondant constitue 
io; e 

une bonne approximation . 

III 3) Résistance au transfert de chaleur dans le liquide - coefficients réels 
de transfert, 

III 31) Détermination des rapports Re , R1 

La méthode d'optimalisation du gradient permet avec % , Bk , 
C dikenninés comme pr6cédement de calculer les exposants a de R et RI ; k i 63 
Le point de départ { a .  1. choisi arbitrairement pour les itérations 6tant : 

1 0  

a = 0,5  8 = y 3 O d = 50 6' = O Les valeurs des coefficients a et a' I 

correspondent approximativement aux valeurs moyennes prises W R et 
g 

Le tableau III 1 donne les valeurs a, 6, y ,  a", B', y', calculées avec le 

dégré de précision uM, ainsi que les valeurs moyennes des rapports R et 
fi  

RI pour chaque liquide et les vaLeurs moyennes des écarts de tempbratur; 

tl - ti (voir aussi tableaux (II 1 ) 3 (11 6 )  et (III 2)1 .La r6sistance au 

trsasfert de chaleur dans le liquide est du même ordre de grandeur dans le 

cas des méthodes de MODITTE et de MICKLEY pour le chlorobenz4ne , le trichion 
rgthylène , le tétrachlorure de carbone ; c'est 3 dire pour les liquides 
ayant une faible capacité calorifiquejpour un même flux de chaleur 2 d6bit  

(*) -si pour l'expérience k le residu est représenté par rk , a a pour expression: 

I: rglr / (n-6) 



6&al la variation At1 de température entre les extrémités de la colonne est 

dans ce cas plus importante , et une partie (2 à 4 5 )  Be la résistance totale 
au transfert est alors offerte par le liquide . Dans les autres cas la methode 
d'optixii.isation conne la construction de MIC- donne des résistances 

pratique~ezt nullrs , ne signifiant rien car le calcul devient trop imprécis , 
aussi ne peut-on les conparer aux résultats de t!ODI:TE car celui-ci a toujours 

o?Sr6 avec irn fort refroidissement de liquide . Pour les trois cas cités les 

résultats Oe NODINE sont du &ne ordre de grandeur q u ~  ceux donnés par la 

m6tkode dtoptimalisation ; ceci conduit h penser que les hypothèses de MODIIJE 

sont à peu 2rCs v6rifiées par l'ex2érience et que les 6coulements sont 

sensibleaent laminaires , les rides de gravité ne paraissant pas avoir beau- 
coup d'importance , du moins en ce qui concerne les transferts de masse et de 
chaleur corne il a été dit au chapitre II . 

~kbleau  III 1 . Détemination de R et B1 en fonction de G et L . 
8 

YOSHIDA (40) qui a étudié la vaporisation de l'eau , trouve . 
h s proportionnel 2 L * * ~  , et h a proportionnel 1 ; R /I( est donc Q -0,6 1 IT 1 
proportionnel 3 L ; ltexposeni trouvé ici est tien plus feiblc , nais il 

a 

faut tenir cozpte du fait que YOSEIM expCrbtait sur un: g a r n i s s ~ e  b surface Ce 

B y 

Benzène 

a' 

0.506 
moyen 

B' 

moyen 

Y *  

noyen 

0.188 50 -0.003 0.015 0.384 

0 R 
1 R~ ti-ti 

0.016 300 0.529 lqé.gJig~ab1~~ 1 
1 



contact dépendant du débit de liquide et la méthode utilisée pour mesurer 

l'influence de ce dernier était basée implicitement sur l'hypothèse que les 

variables aléatoires étaient indépendantes ce qui est inexact puisque la 

matrice des covariances n'est pas diagonale . 
D'après les écarts types (maximum 4,4 % pour le méthanol) la 

détermination des exposants de ai est satisfaisante ; en règle génlrale les 

étapes du calcul d'optimalisation indiquent une convergence rapide des 

exposants de R , tandis que ceux de RI sont ajustés moins vite tout en 
g 

abaissant. très peu l'écart type s . Quelque soit le point de départ {ailo 
choisi , la solution pour les exposants de R reste la même alors qutelie 

g 
varie pour ceux de R tout en conservant 5 R la même valeur finale . 

1 1 
Les rapports R sont déteminés avec plus de précision que 

g 
les rapports R1 . Caci'est lié au fait qu'ils ont dans les relations (111 9 )  

un poids supérieur $ ces 6erniers . De même que dans la méthode de MODINE 

les fortes valeurs de R ont peu d'influence sur le transfert ; elles 
1 

correspondent 3 des coefficients de transfert hl élevés dans le liquide donc 

8 des résistances au transfert de chaleur sans valeur Pour un Atl faible 

Parallèlement Les valeurs de R détermindes sont pratiquement e: 
égaies à celles déjà obtenues (tableaux II 1 à II 8 )  les exposants 8 et y 

étant faibles , la valeur de R est donc fixée 8, peu près par le seul coefficient as 
g 

II1 32) - Coefficients de transfert hl . 
- Les coefficients hl possèdent en moyenne de fortes valeurs 

variant entre 1000 kcal/hr.m2 OC et des valeurs tr8s CïevEes signifiant que 

la resistance dans le liquide serait très faible (tabl-eaux (II 2) 3,4,6>1) 

Ces resultats assez dispersés s'expliquent par les différents 

regimcs de vaporisation . 11 est nomal par exemple qu'en vaporisation 
isothernique (heptane , acétate de butyle) il n'y ait plus de transfert de 

chaleur dans le liquide et la valeur très grande de 4 n'a plus slors de 
signification . Lerapport - des flux de chaleur dans chaque phase 

Lc At / Cc At est nul dans ce cas . 
PI 1 r5 f3 

Dans les cas de refroidissement ou de réchauffement Çu 

liquide , les valeurs de h varient suivant les liquides jusqu'à un minimum 
1 

de 760 kcal/hr.m OC pour le trichlorfthylène soit une valeur de plus de 

trente fois supérieure aux coefficients h correspondants . Donc s'il existe 
g 

bien une résistance au transfert de chaleur dans le liquide son importance 

est faible par rapport à celle qui existe dans l'air , comme il $tait pr6vu . 
Dans le cas 03 la résistance au transfert dans le liquide 



est la plus importante , les écarts de température t - ti vont de 0,7 3 1 
0,2 OC ( trichloréthylène , chlorobenzène) . Ils ne sont plus que de 0,f OC 

environ pour le tétrachlorure de carbone , et pratiquement nuls pour les 
autres liquides . Pour les corps autres que les trois premiers cités il est 
dors justifié d'éliminer ces expériences dans les régressions ?i venir ; on 

ne tient compte ainsi que de celles pour lesquelles l'écart de température tlei 
a vraiment une signification . 

- Le nombre de WSSELT Nul est défini d'une manière analogue 

Nu par la quantitg h m/k 03 m et k sont respectivement 1 'épaisseur moyenne 
g 1 

du liquide et sa conductibilité thermique , les courbes de la Figure 27 
donnent les variations de Nul en fonction de Rel . 

Les résultats obtenus par la théorie de MODINE sont dans 

l'ensemble assez proches pour les trois liquides cités (tableau III 2) et 

sont représentés figure 27 . La méthode d'optimalisation donne des résultats 
encadrant ceux de MODINE et les écarts observés peuvent être dûs à notre 

méthode de détermination de r qui n'est pas celle utilisée par lui . L'étude 
ne pourrait être complète qu'en comparant avec la "m6thode" originale de 

celui-ci , mais le temps nous a manqué pour le faire et nous ntavons utilisé 
que les résultats fournis par les calculs théoriques de MODINE basés sur 

1 'hypothèse d'un écoulement liquide laminaire . 
Sur la figure 27 la dispersion des points pour un liquide 

donné montre que Nul dépend non seulement de Re mais sans doute aussi 1 
d'autres facteurs que l'on a cherché 5 déterminer . 

- L' inventaire des données physiques dont dépend le coefficient 
h indique que celui-ci est au minimum fonctkon des grandeurs : 1 

Dans le système des grandeurs primaires m , pl , pl , k , le théorème de 
VMCHY établit que l'équation (111 15) est équivalente à l'équation (III 16) 

entre les 8-4 grandeurs réduites : 

Le nombre de NUSSELT Nul est donc fonction des nombres de REYNOLDS Rel , de 
PRAXDTL Prl caractéristique de chaque liquide (tableau 1 2) et du nombre 

Ku = X/C At appelé nombre de WATELADZE $galement utilisé dans l'étude 
PI 

de la condensation d'un liquide sur une paroi . At représente l'écart 



+ 
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8 4 

entre la ternpgratqg moyenne de l'air et la temp&=ature moyenne du liquide . 

Tableau III 2 . Rl , hl par différentes méthodes . 
n 

C 

I 

E ~ P  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

12 
13 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

1 
2 
5 
6 
7 

11 
12 
13 

.' ~ i / f  
La régression par la méthode des roindres carrh ertre les kLd 

miables sans dimension de lf6quation (III 16) donne l'équation : 

et par suite du petit nombre de données de prkcision mgdiocre la COn~tiSl te  

Opt imalisat ion MODINE M I C M m  

CHLOROBENZENE 

-2 
hlxl O F R1 hlx 1 O R1 hlxl O -2 -2 

14 1099 
i 6 11,s 
25 17,5 

30 los5 
3 2 10,8 

17 13,4 
18 1 3 2  
20 14,2 
2 1 12,6 
19 11 97 
17 11 $5 
18 9,1 
19 9 2  
21 10,o 
22 7,5 
24 8 ,O 

0,92 29 22,4 
0,44 35 25,5 
o,lo 43 29,8 
0,13 49 29 $8 
O,47 41 25 95 
0,94 34 22,4 
1 44 22,4 
0,57 52 25,6 
o,ig 63 29 ,9 
0,30 85 29,9 
0,08 102 34,3 

TETRACHLORURE DE CARBONE 

20 11,3 
30 16,3 

28 7 ,O 
26 6 2  
4 1 26,6 

84 4 7 2  
8 1 44,1 
82 37,4 
80 35 ,O 
73 27,6 
78 19,6 
76 18,1 
69 44,8 
85 34,9 
82 51,3 

0,79 45 25,4 
0,71 45 30 93 
0,64 56 25,5 
0,62 68 30,3 
0932 97 37 $5 
0 , l O  97 24,4 
0917 127 3095 
0,27 173 37,5 
0,81 39 25,4 
0,64 48 30,3 

TR1CHLORET)rYLENE 

18 13,7 
14 IO,I 
20 i 2,6 
15 9 23 
1 O 6,O 
23 11,2 
28 9 38 
2 1 7,5 

1,44 30 22,4 
1,48 34 24,4 
1,78 36 22 $3 
1,67 40 24,3 
1,80 47 28,1 
1,42 52 24,4 
1 ,74 46 22,3 
0389 70 24,6 

17 12,6 
19 13 $7 

21 7 9 4  

16 5 26 



de proportionnalité n'est déterminé qu'a ,007 près . 
Dans cette expression les proprigtés physiques du liquide sont 

prises à sa température moyenne . 
Les corrélations analogues à (III 17) , gtablies respectivement 

avec les valeurs hl données en utilisant les rgsultats de MODïNE ou la 

construction de MICKLEY sont les suivantes : 

la meilleure Eorréiation est la premiàre des deux ,dans celle ci Bu ne 1 
dapend pratiquement pas de Re ; puisque selon la thCorie de 31odine Iiu 1 1 
ne d6pend que de r et @ ( nanbre sans dimension d6fini 3 partir de Re') on . & 
vérif ic ainsi que Nul dGpend essentiellement de .r comme 1' indique la f ipu'e 22. 

Le chlorobenzène $tant le liquide pour lequel les nombres de 

NUSSELT Nu1 obtenus par les méthodes dtoptimalisation et de MODmE sont les 

plus proches , on a représenté figure 28 titre de comparaison pour ce 

seul liquide les courbes 11% = f ( ~ e  ) correspondantes aux trois méthodes : 
1 

optimniisation , MODINE , MICKLFY , la droite représentative de la relation 
de DIinrS-BOELTw N 5  = 0,023 Rel ~ r : ~ ~ ~  est ég-ent représentée ; 

cette relation ne constitue qu'une approximation de la corrélation (III 17) . 
En rds& les trois m6thodes de détemination Oe h s'accordent 1 

assez bien et donnent des résultats d'ordre de grandeur comparables ; la 

precision est meilleure pour les expériences de vaporisation effectu6es en 

ref'roidissement de liquide et présentant une rgsistance appréciable au 

transfert de chaleur dans celui-ci (h /h = 30) . Lorsqu'elle devient 
1 g  

négligeable , c'est a dire lorsque tl est pratiquement égale à la température 

de saturation adiabatique , la méthode de MïCfCü57t donne des approximations 

grossières et doit être abandonnée pou la méthode dtoptimalis8tion ou celle 

de MODINE . Mais ce dernier n'a fait que des expériences de vaporisation 

avec refroidissement de liquide (gradient At1 = 10 OC) et il conviendrait 

de l'utiliser dans d'autres cas pour faire une comparaison correcte avec 

la mgthode dtoptimalisation d'application plus générale ; il serait par 

uemple indiqué de mesurer les coefficients 1 dans des expériences de 
ref'roidisseinent d'huiles non volatiles dans la colonne à film . 
Il n'y a pas dure ce; cas de transfert de mssse et les Equations exprimant 

l'échange de chaleur entre Pihuile et l'air se réduisent .8 : 



Une infinité de couples (h , hl) satisfont 2 l'équation ci-dessus , il 
8 

serait donc nécessaire de procéder par optirnalisation selon le s c h h  décrit 

(page 77) pour déteminer le couple(h , hl) pour une expérience donnée . 
63 - Il conviendrait en premier lieu d'intégrer numériquement les 

équations (III 19)par la méthode de RüNGE-KU?"çA pour une série d'expériences 

afin de rechercher les couples (h , hl) solutions ; on poserait comme 
t3 

point Be départ pour chaque intcgration que l'un des coefficients est connu 

(par exemple h ) l'autre étant déterminé en conséquence . 
g - Pour chaque experience on étudierait la distribution autour 

d'une courbe , des couples (h , hl) calculés , c'est b dire que lton établi- 
g 

rait les relations expériementales h = f (hl) . 
g - Eh posant psr définition h = a G'L' = ~ * G ~ ' L Y :  1 'ensemble 

43 
des relations h = f (h ) pour chaque expérience se rsmène 8 un ensemble 

B: 1 
d' équations F = F ( a ,  8 ,y , ap ,  B', y') résoluble comme pr6c6dernment par 

la méthode du gradient . Les coefficients ai ainsi optimis8s permettraient 
de calculer les coefficients de transfert de chaleur h et surtout h 

Q 1 
L 'ordinogramone correspondant serait andogue 2 1 ' ordinogramme page 19 annexe VI. 

III 33) - Corrélations finales . 

- D'après les résultats prdcédents les coefficients de 
transfert h ont des valeurs telles que la résistance au transfert de 1 
chaleur dans le liquide est très faible pour la plupart des expériences 

effectuées . C'est pourquoi les coefficients réels k calcul6s en injectant 
g 

R et R1 dans le programme de calcul général sont très sensiblement égaux 
Q 

aux coefficients K calculés auparavant ( 3  2 % prss maximum) . 
e; . 

Pour les plus faibles hl , les coefficients h et K ne 
63 E3 

diffèrent que de 2 ou 3 % ce qui explique la décision de JACKLjON qui proposait 

de négliger la résistance au transfert de chaleur dans le liquide . La corré- 
lation générale II 28 devient , avec les coefficients réels k : 

6 

les écarts entre les deux relations sont tr2s faibles (environ 1 $) et P u r  

la présente étude elles représentent l'une comme l'autre les résultats expé- 

rimentaux du transfert de masse . . 
- A l'inverse des coefficients K , les coefficients globaux 

Q 



de trarisfert de e h d e u r  Sani; L'air Il , sont corrici.? plus ~ensiblement 
g 

( 5  à 6 $) ; la modification des profils de températures 2 l'interface dûe 
à la rksistance 1/h au transfert de chaleur dans le liquide modifie les 

1 
équations de transfert de chaletu. et par conséquent H . La relation (11 32) 

i3 
établie avec les coefficients h devient avec un écart type a amélioré 

g 
( ,059 au lieu de .064) : 

Les propriétés variables de l'air représentées par p./p et 
1 

le terme B dans la correlation II 32 n'interviennent plus ici car l'hypothèse 

zéro est vérifiée pour ces exposants montrant ainsi que , pour un nombre de 
PRANDTL donné , le transfert de chaleur dans l'air ne dépend que de Re et 

u / p .  c'est ? dire du débit gazeux et de la température de l'interface . La 
g 1 
bonne correspondance entre la relation (III 21) et l'équation de SIEDER et 
TATE demeure car les écarts pas rapport 3 la relation(11 32)sont relativement 

peu importants (5 5 au plus) . 

III 4)  Analogie transfert de masse - transfert de chaleur . 

Cette mdogie  Chtd + ! h d a  hW@emPs mise en évidence et pour comparer 

l'intensité des deux transferts , CHILTOEJ et COLLJURN (2) ont introduit les 

nombres sans dimension JR et JD définis 2 partir des coefficients de transfert 

de chaleur et de masse suivant les équations (annexe VIX) . 

Pour les faibles transferts de masse les études relatives 3 divers systèmes 

gaz-liquide v6rif i ent approximativement 1 ' égsli t 6 J = JD et confirment pu ' il 
H6 

existe bien une analogie entre les deux transferts . Les expressions générales 
de J et Jg sont analogues à celles qui donnent le transfert de masse ou de 

Hg 
chaleur ; elles font intervenir les &ses nombres sans dimension Re , Sc , e 
Pr . Ainsi les équations de GIUILLAPTD : 
g 



Il est donc possible de cdculer l'un des coefficients de transfert lorsque 

l'autre est connu . Dans le but de &rifier cette analogie pour les expériences 

précédentes , on calcule aux condi.tions moyennes de ltair les nombres J et 

JD ; lt ordre de grandeur moyen de ces nombres est de 0 ,006 

Lorsque .les coefficients globaux E et K sont utilisés , on 
g hS 

obtient les corrélations : 

Ainsi on observe figure 29 que lta.nalogie de CHILTON-COLm n'est qu'appro- 

ximativement vérifige les courbes représentatives nqtant pas confondues . Les 
résultats de transfert de masse sont en g6nérnl lcgèrement plus élevés que 

ceux du transfert de chaleur ( J ~  > J ) , ces derniers concordant bien avec 
Hg 

1 'équation de CILLILLAND . 

i9 Butmal 
" / O Acétate n butyle 

Les mêmes corr6lations établies cette fois en tenant com~te 

des nombres J et J calcu16s avec les coefficients réels de transfert h D E g 
et k donnent : 

IS 



(III 25) 

L'analogie e s t  un peu mieux vcr i f ice  dnEç ce cas e t  l 'on 

obtient une correspondance plus $ t r a i t e  entre l a  corr6lation donnant J e t  Hs 
l a  corrélation de GILLILLANP . 

En résumé si lganalo@ie  de CHILTON-COLBrJRN n'est  pas t r è s  

exacte , deux causes principales peuvent ê t r e  invoquées (abstraction f a i t e  

des erreurs syst&natiques imputables swr déterminations expérimentales). 

- L'exposant 2/3 dans l e s  expressions de 3 e t  J n'est pas He D 
exact pour que l 'on a i t  è pr io r i  J = JD . Cet exposant représente en e f f e t  

p, 
un compromis entre l a  diffusion moléculaire (k proportionnel ?i 3 ) e t  l a  

g 
diffusion turbulente (k proportionnel $ p) . (Annexe 1 e t  YI=) . 

i3 - Dans quelques expériences l a  v a p r i s a t i o n  e s t  importante 

e t  peut modifier légèrement les coefficients de t r m s f e r t  , de même que pour 

ce l l e s  dans lesquelles il exis te  une résistance non négligeable au t ransfer t  

de chaleur dans l e  l iquide . 
L'mrlogie de CHTLTON-COLBW revient ?î d i re  que l e  rapport 

JAg/JD , ou ce qui revient ou même que h /k , es t  une constante ; ce t te  
G t3 

dernière propriété étant plus connue sous l e  nom de re la t ion  de LEiJZS . 
L'équation (III 10) 1 /h - ~ / h ~  = A / k 9  exprime une re la t ion  du même genre 

g q 
entre l e s  t r o i s  coefficients de t r ans fe r t  k 

g $ hg ' 4 ; e l l e  peut ê t r e  

considérée comme une extension de l a  r e l a t ion  de LENiÇ pour l e s  expériences 

dans lesquelles I/hl n'est pas nkgligeable . On a vé r i f i6  que pour une 

expérience donnée , l e  coefficient de t ransfer t  , k ou h calculé à p a r t i r  
g 

de l a  re la t ion  de COLBURN en supposant l ' au t r e  connu est l e  même à 10 % près 

que ce lu i  donné par l a  re la t ion  exp6rimentrile(111 10). 

Ces considérations mènent 2 comparer l e s  nombres sans 

dimension JD Jm au dernier nombre JIU , celui-ci é tant  défini d'une 

manière analogue à J , c 'es t  2 d i re  par : 
He, 

On s calculé JHl pour l e s  expériences 03 t/hl n 'est  pas négligeable 

(ctilorobenzène , tetrachlontre de carbone , tr ichloréthyl8ne) . La figure 

29 permet de comparer l ' a l l u r e  des courbes JD 
a J~ 

= f ( ~ e  ) avec l a  courbe 
#5 

J ~ l  = f (Re ) pour l e  chlorohcnz-ène ; l a  pente de l a  courbe e s t  du mhe 1 
ordre de grandeur ce qui confirme l a  re la t ion  générale é tab l ie  pour l e s  



trois liquides : 

= 8,1005 -0,25 2,10 (III 26) 
Prl 

Cependant le nombre d>expél^iences 6tant faible , l'écart propable est bien 
plus élevé que pour les expressions analogues JD et J . Il y a donc 

Hg 
analogie de forme entre les trois équations donnant les 3 en fonction des 

nombres sans dimension , mais il ne peut y avoir quelque propartionnalit6 
entre les coefficients de transfert de chaleur relatifs aux deux phases 

car ils dependent des nombres de REYNOLDS diffgrents , L'équation (III 9) 

exprime simplement une relation additive linGaire entre les résistances de 

transfert . 

- Remarque : 
La relation de LlWïS st6crit d'une manisre générale lorsque 

l'analogie de CIILITON-CQL*EüRN n'est pas vérifiGe (~nnexe II) i 

Sur la figure 30 sont portées pour chaque liquide les valeurs moyennes de 

R en fonction des nombres de Sc ; les résultats expérimentaux de BEDINGFIELE 

Ili1 ) DREW ( R ~  = 0,294 Sc sont Bgdement représentés (résultats 

relatifs 2 la sublimation dans l'air de divers corps solides) . 

+ ~rlchloréthylène 
Benzène 

O ~ka~orobmz8ne 
A Heptane 

O Tetrachlo~ure C 

h%~0& 

V Aedtste n. butyle 

Sc 

Figure 30 . 
Ces résultats ne concordent qu'assez grossièrement sauf pour 

la vaporisation de l'eau (SC = Pr = 0,70) représentée par le point A pour 
E3 

lequel on a R = 0,244 ; la relation de LEWXS donne R = 0,245 , B.DRET? 
g é: 

obtiennent R = 0,241 . 0ette relation de LEWIS ne paraît pas présenter 
!3 

dkavantage sur celle de CHILTO~COLBURN . 



C O N C L U S I O N .  

--- 

Un appareil comportant une colonne à parois mouillées avec 

circulation d'air sec a et6 mis au point afin de mesurer , lors de ltdvapo- 
ration de liquides organiques , les coefficients ee transferts de masse et 
de chaleur pour des transferts de masse de moyenne importance ; les analyses 

en phase gazeuse ont été effectuées par chromatographie et à ltaide d'un 

détecteur à ionisation de flamme . 
Les expériences concernaient huit liquides organiques de 

propriétés physiques très clifferentes (viscosité , tension superficielle 
notamment ) , et les écoulements des fluides correspondaient à des nombres 

de REYNOLDS s'échelonnant dans l'intervalle 2000 * Re < 12.000 pour les 
g 

gaz et 100 < Rel < 1000 pour les liquides . 
- L%xploitation des résultats exp6rimentaux sur ordinateur 

en négligeant toute rêsistruice au transfert de chaleur dans le liquide a 

ndcessité la mise au point d b  programme donnant les coefficients globaux 

H et K par intégration numérique des équations de transfert . Ces coeffi- 
g $ 
cients ne sont sensiblement modifies ni par la vitesse tangentielle du 

liquide ni par la tension superficielle ou les rides , oraim &peadsat mattement 

der propriérés physiques du film gazeux (masse vohiauc p , viscosité P) , 
comme le soulignent les diverses théories , quand le transfert de masse 
devient important . Bien que les expgrienees rédis6es soient relatives 3 
des transferts d'importance faible oumoyenrie , ltenstnible des mesures est 
reprÉsenté avec la précision la meilleure (écarts moyens 4,7 %) par les 

équat ions suivant es : 

analogues dans la forme mais non p u r  les exposan.ts et les coefficients de 

proportionnalité a certaines relations qui ont été proposées pour d'autres 
types d'appareils , et mettant en relief le rôle de l'interface qui par sa 
température fixe directement Les propridtés physiques du film gazeux . 

- Un programme gén6ral de cucul résolvanl les iquations de 
transfert permet de déterminer les coefficients de transfert de chaleur hl 

dans le liquide . OR a ainsi montrQ qu'il existe bien une resistance au 



transfert de ehazew dan5 te ~i?uidc maiv qutelle est faible dans les expérien- 

ces réalisées ?i l'exception de celles relatives 2 firois 2iquides;dans ces exp6- 

riences la temperature dfentrSe du liquide s'scarte le plus de? la température 

de saturation adiabatiqueeles corrections qui en rFsdtent quant aux coéfficients 

globaux de transfert sont faibles(envirsn 2%) quand il s 'agit de la masse et de 

If ordre de 5 3 6% au plus pour ceux de Pa chaleur .Cette dernière correction doit 
être beaucoup plus a~preciable pour des exp6riences de refroidissement non aàia- 

batiques came celles séai.isZ!cs par MOBINE. 

La mgthode de calcul par optimalisation est aiors plus précise 

et donne des résultats du même ordre de grandeur que ceux qui f'urent signalés 

par MODIIJE ; cet; accord permet de penser que 1'6coulunent du liquide est 3 

peu de chose près Pminaire et que les rides de gravité observées n'ont pas 

une grande importance , du moins en ce qui concerne les échanges de chaleur . 
Comme il fallait s ' y  attendre les écarts sont beaucoup plus 

considérables avec les coefficients tir& de l'équation de DITTUS-BOELTER . 
L'accord est meilleur avec celle de MiCKLEY ; mais la méthode dfapthlisation 

est plus rapide et plus précise . Enfin elle ne ngcessite aucune hy'pothesc 
quant 2 la nature de lt6coultnent du liquide contrairement ?i celle de MODIEE. 

L'utilisation des coefficients réels de transfert de chaleur 

permet d'améliorer la précision des relations gén6rales proposges et aussi 

par suite leur csJcul théorique en se basant sur l'analogie de CKILTON et 

COLBURlrI . 

Le présent travail constitue une préface pour de nouvelles 

études qui peuvent s'entreprendre avec l'appareil et les méthodes de calcul 

qui ont dté utilisées ; elles devraient porter sur : 

a) la d6ternination des coefficients h et hl dans It cas 
8 

de liquide!; non volatils . 
b) 1 'étude de la vaporisation de mélanges de liquides volatils. 

c) l'absorption ou la désorption de vapeurs organiques dans des 

liquides non volatils . 
d )  l'étude de la vaporisation de méleuiges binaires liquides . 





A N N E X E  1 
-"----- 

THEORIEÇ DU TRANSFERT DE FASSE 

A  - Diffusion de la 1.ksse . 

La diffusion , processus spontané d'homogénéisation des fluides 
en contact , est responsable du transfert de matière dPune phase à l'autre ou 

à ltint6rieur d'une même phase . L'égalisation des concentrations qui se produit 
dans un mglange fluide immobile ou en mouvement assez lent s'éffectue par diffu- 

sion moléculaire ; au delà d b e  certaine vitesse critique il se superpose , 
la diffusion turbulente qui dépend de lkgitation des fluides et non des 

dimensions et de la vitesse des molécules . Si deux composés diffusent avec un 
apport continuel de composé frais et élimination des produits diffusés on arrive 

5 un état d'équilibre avec des gradients de concentration constante ; c'est la 
difasion en régime stable permanent . 

Les flux massiques et molaires de diffusion peuvent indifféremment . 

se définir par rapport à la vitesse massique moyemc locale v 03 par rapport 3 
la vitesse molaire moyenne locale v* . On utilise souvent le f l w  molaire d'une 
espèce par rapport à un repère fixe de coordonn6es . 

- PremiSre loi de diffusion de FICE (42) 

Pour un système binaire dans Lequel A est le conipas6 diffusant 

la première '.ai de FLCK s'écrit en t*rme de flux de diffusion molaire par ?apport 

à un repère se déplaçant à la vitesse v*: 

a coefficient de diffusion de A dans B , est caractéristique des composés AB * 3- 
en présence , il est aussi égal à @gR ; on a par ailleurs lr expression JA+JBa{ O, 

* 
indiquant que les flux de diffusion molajres J: et JB sont égaux , mais de sens 
opposés . L'équation ( 1  ) s écrit également par rapport 3 un repère fixe de 
coor~onn~ts ( x fraction molaire,l concentration) : A A 

NA - 4 + N*) = - 8 v C ~  (2) 

Cette relation montre que le flux de diffusion NA est la sommc de deux quantités : * 
le flux molaire J résultant de la diffusion se superposant au mouvement d'en- A 
semble . 

N~ - - - + x ~ ( N ~ + N ~ )  (3 ) 

flux molaire de A par flux de A dû à la flux de A dû au 

rapport à un repère fixe diffusion mouvement dtensemble 

du fluide 



La loi de la diff'usion de FICK s'applique dans le cas d'un fluide au repos 

mais également en régime d%coulement laminaire bns une direction perpendi- 

culaire au mouvement . 
- Deuxième loi de diffusion de FICK . 
En rggime instable de diffusion la concentration de chaque composé 

varie avec le temps . Puisque la vitesse d'accumulation de A dans chaque élément 
de volume est égale 3 la différence de vitesse de difnision entrante et sortante 

de l'élément , la vitesse de changement de concentration aCA/aO , est donnée par 
l'équation de continuité . 

et plus généralement : 

B - Transferts de &çse peu importants . 

Les théories proposées pour expliquer le mécanisme du transfert 

de masse supposent toutes que son intensité est proportionnelle à la "force 

agissante" , c%st 8. dire 5 une différence de pression partielle ou de concen- 

tration du corps transférable entre phases contigues . 
- Thdorie du film (WHITMAN ( 4 3 ) )  

En première approximation le flux molaire du composant Acpar 

unité de surface et de temps) à travers l'interface est N =k (pA-pAi) OU A g 
kl (cAi-cA) , les indices i se rapportant aux valeurs de p ou C à l'interface . * 
Comme ces dernières ne sont pas toujours connues on écrit aussi : N =K (p -p 

-4 .t * A g A A  
ou I$ (cA-CA) ; les valeurs de pA et de CA se déduisent de la concentration 

-3- C et de la pression partielle pA de A , les points de coordonnées (pA , CA) A 
k 

et (pA , C ) se trouvant sur la courbe de vaporisation de A (fig. 1). A 
On en déduit sans peine les relations: 

pression partielle de A 
1 1 m 1 1  1 (6) 
K = k - + q  

et -- r -- + --- 
Q g 'i kl *g 

m étant la pente de la courbe ci-contre 

dans la rEgion considérée . 

Figure 1 . 
nt des propriétés physiques des phases..en 

présence et de leur mouvement &latif ; le coefficient de difnision &)AB du 

corps transférable intervient dans leur expression , mais de façon différente 



suivant les théories . 
Dans la thgorie du double film , on suppose que de part et 

d'autre de l'interface séparent deux fluides existe un film laminaire d'épais- 

seur e (pour le gaz) et el (pour 1.e liquide) au travers desquels le transfex-t 
g 

de masse rencontre la plus grande résistance . ~'eprès la théorie de la diffu- 
sion moléc~alre on a : 

9 @ sont respectivement les coefficients de diffusion de A d m s  le ABet AL 
gaz B et dans le liquide L . Fh noniparant les équations ( 7 )  avec les équations 
définissant les coefficients de trausfert , on voit que ceux-ci sont proportion- 
nels aux coefficients de diffusion . Les équations (6) permettent de calculer 
les coefficients réels k et 5 h partir des coefficients globaux K et 5 t3 g 
déterminés expérimentalement . 

- Th6orie de la pénétration . 
HIGBIE '44' et DACKWERTS '45' su,&rent que le transfert de masse 

est dû pour une lmge part aux tourbillons à proximité immédiate de l'interface . 
11s supposent qu'au travers de la surface fraîche apportée par le tourbillon 

un transfert de matière non p e m e n t  s'établit pendant un très court instant 

(temps de contact) puis le tourbillon dis~cbraît vers le coeur du courant 

gazeux 02 il y a diffusion turbulente pendant que de la surface fraîche est de 
nouveau apprtée . A partir de cette hypothèse on obtient les expressions 
suivantes pour la vitesse de transfert moyenne pour élément de surface 

expose pendant un temps 8m soit : 

NA = 2 (ci-co) (8 )  
C et 6. sont respectivement I e w  fiu gaz , la concentration 
O 1 

.? l'équilibre h llinterfac~.Dz.ns cette tliéorir k est proportionnel 5 
I! 

- Théorie pénétration - film . 
TOOR et WCmLO (46' on$ proposé une théorie plus générale et 

ont montré que les théories précédentes sont en fait deux cas limites de leur 

théorie . Toute le résisttmee au transfert est supposée se trouver dans le 
film laminaire 2 l'interface comme d m s  la thgorie des "dew films" mais le 

transfert a lieu par un processus de diffusion en régime instable comme dans 

la théorie de pénetration . 
Pour des temps courts d'exposition le corps diffusant n'a pas 

le temps de traverser le film laminaire le processus est identique à celui de 

la théorie de la pénétration . Far contre quand le temps d'exposition est plus 
important un gradient de concentration stable s'est 6tabli et les conditions 



sont celles de la théorie "des deux filmstt. 

- Théorie de la couche limite (sCHICHTLING (47)). 
Elle consiste à extrapoler aux transferts de chaleur et de masse 

les donnaes de la mécanique des fluides en définissant de manière analogue des 

couches limites pour des transferts de chaleur et de masse et supposant en outre 

qu'il existe des rapports fixes entre les épaisseurs des couches considérées . 
Dans cette théorie le coefficient de transfert de masse k est proportionnel au 

23 produit de BAB et d'une fonction complexe dépendant aussi de AB . - Thgorie de KISHINEVSKY (48 

Un modèle est développé pour le transfert de matière 8 travers un 

interface d w s  lequel il n'y a pas de diffusion moléculaire . On considere que 
ltdl&ent dç surface apporté en contact avec la deuxième phase atteint l'&pi- 

libre avec elle avant d'être mélangé dana la masse du fluide . Aucun résuitat 
expérimental n'est valable pour tester cette thdorie . 

- Théorie de BAKOWSKI (49 1 

La vitesse de transfert est supposée proportionnelle au nombre de 

molécules du compas8 diffusant dans le film gazeux en contact avec le liquide . 
Comme la vitesse de renouvellement des molécules diff'usant.es.drns le crs.de.1a 

vaporisation est instantanée c'est la vitesse de disparition de ces molécules 

dans le fibn gazeux qui est le facteur d$terminant . C'est donc la vitesse du 

courant gazeux au dessus de la surface du liquide qui influence la vitesse du 

transfert de matière . 
C - Transferts de masse importants . 

Dans l'expression de la première loi de 1. diff'usion de FICK par 

rapport à un repère fixe : 

NA - XA (NA + Ilg) = - 
(à travers un gaz B ne diffusant pas dans la direction de A , HB = O et cette 
relation se réduit à : NA - xA NA = - @  V C ~ )  , le flux molaire de A dû au mowe- 
ment d'ensemble du fluide ( x ~ ( N ~ + I v ~ )  03 xA est la fraction nolaire de A dans le gaz), 

n'est plus négligeable lorsque le transfert de masse est important . Lo distribution 
des vitesses et des concentrations est alors modifiée de même que les coefficients 

de transfert . En un point de ltinterface l'équation du transfert s'écrit (ki coef- 

ficient de transfert local qui dépend de l'importauce du transfert) : 

N ~ i  - x ~ i  N ~ i  = k i ~ x ~  (10) 

kx étant la limite de ki lorsque le transfert de masse tend vers zEro . On est 
ainsi a ~ n é  à définir les tenies correctifs OD et O pour les coefficients de H 
transfert de masse et de chaleur : 



La r é r o l x t i û n  Ce l l & u a t i o n  de tra ,?sfert  dans l e  fiLm gaze-= en tenant  eoapte 

ùcs cocà i t ions  aux f r o n t i t r e s  e t  da l ' é q u a t i o n  de con t inu i t é  der-ne l e  p r o f i l  

?es conce~trationç , er; _czr t i cu l i e r  ; o u  y = e , l lCpi , isreur c2u fih: gazeux 
G 

CL 2 : 

- ?  

"n ; 
1 +-=  eP 

exp ( '' -A 1 
k* "'xi cC;3 
X 

C e t t e  Cquctioa nontre  que k* d2;xnd cle 1; , 2onc du t r e n ç f e r t  de  masse . x .î i 
L' Èq-at icn  ( 12)  àcnne lors-e :i . terid vers ZSTO : A : 

P o s a t  *'ni 
% = -  il v ien t  : 

Cette  équation est reprgsentge f i g u r e  2 en fonct ion  de 1 + R ; l a  courbe indique 

qce 3.z cor rec t ion  O 2 22porter eu coefficient d~ t r a n s f e r t  k dcnne iü1 coef f i -  
3 X 

cien% -lus - e t i V  pour R ~ o ç i t i f  c ' e s t  2 d i r e  lorsqiie l e  t r a n s f e r t  s'effectue 

vers cr.e p'ï-~se (cas 2e lz vzpor isa t ion)  . On a c?e r?.ke pour l e  t r a n s f e r t  de 

-- F'orie du film 

nfiéori e pénétration 

Figure '2 . 



- A - Température humide . 

Si l'on place dans un courant gazeux non saturd un thermomètre 

dont le bulbe est entouré d'une mèche imprégnée d'un liquide il se produit une 

vaporisation du liquide au niveau de la mèche . Il s 'établit à la longue un 

équilibre adiabatique et le thermometre indique une température t inférieure H 
3 la température sèche du gaz t . t est appellée température humide de l'air. 

gr; f! - 
A cette température d'équilibre pour laquelle t. = tl = t les équations de 

1 I! 
transfert déterminent la relation : 

Cette équation indique que la température humide tE . ne dépend que de la tempé- 
rature t de l'air , ainsi que de son humidité # . tH est également indépendante 

g 
de la vitesse du gaz 3 condition qut eUe soit suffisamment grande pour négliger 

les effets de radiation . 
Lorsque l'équilibre n'est pas atteint ti # tl et il y a donc une résistance 
au transfert de chaleur dans le liquide . Dans ce cas l'équation ( 1) est rempla- 

cée par l'équation du bilan thermique . 

L'observation des écarts tl - tH , indiquera donc si l'équilibre tend vers un 
équilibre adiabatique (tl - tH devient alors nul) , ou au contraire s'en 
éloigne (tl - tA alors différent de O) . 

- B - Rapport psychrométrique - Relation de LEWiS . 
Transferts de masse et de chaleur sont simultanés et si l'un des coefficients 

de transfert est connu , l'autre peut l'être également en supposant par exemple 
l'égalité de CHILTON COLBUIUi JH = JD (Annexe VI1 ) . Dans le cas d'une vaporisa- 
tion adiabatique , on a l'expression : 



I 
D'après l'analogie de CHILTON COLBURN , les définitions de JH et J permettent 

D 
d'écrire : 

Dans l'intervalle normal des températures pi et p sont petits de vant P et 
g 

l'on a donc : 

De l'équation (3) il vient en appellant h /kt = R le rapport psychrométrique : 
g t 3  !3 

En tenant compte de la relation (4) , on obtient : 

Pour le cas de la vaporisation de l'eau dans l'air les nombres de SCliMIDT et 

de PRANDTL sont pratiquement égaux à 0,70 ; ltéquation ( 7 )  se réduit alors 
8 la relation connue de LEWIS : 

Si l'un des coefficients de transfert est connu , la relation de LEMïS permet 

de cslculer l'autre simplement . En réalité l'air étant rarement sec , il y 
r lieu d'utiliser la chaleur spécifique de leair humide c , plutôt que 

PH 
c dans la relation (8) . Pour une humidité moyenne on aura slors : 
Pe 

h 
R = C  =-6~0,245 

g pH Ir,' 
g 

- Rcmarque - 
Dans le cas de liquides autres que l'eau , le rapport psychromg- 

trique R peut être caiculé en substituant dans la relation (7) les propridtss e 
physiques des fluides en prgsence . Pour les liquides orgauiques courm$s , 
R varie danst.les limites 0,3 - 0,6 . Cependaat la relation (7) a €tg 6tablie 
g 
en supposant lt6galit6 JH = JD v6rifiée ; si cette hypothèse nt est pas exacte , 
le rapport psychraétrique R aura pour expression : 

g 

'H ' Sc 2/3 R r -- c ( E l  
g J* PH 



A N N E X E  111 

A - Transfert de paçse. 

Soit l'expression du coeYfic5en-t de transfert de masse K 
t3 

en fonction desvariables physiques du gaz dont il dépend (vitesse u , masse 
volumique p , viscositg ~r , coefficient diffusion3 , diamètre d): 

les trois variables u , p , d peuvent être choisies comme système de grandeurs 
primaires car le deteminant des exposants obtenus en exprimant ces variables 

dans le systzme L 14 ri n'est pas nui. 

~ ' a ~ r è s  le thCorzme de VALCfiY:  l'équation exprimant K en fonction des données 
Q * 

est équivdente 2 une gquaticn expsfmant une inconnue réduite f( en fonction 
g 

des données réduites . 
- Si d est le nombre de domses (d = 5) 
-- Si p est l k o d r e  de 19nvariance (p = 3) 

it Le nombre de données réduites est d-pa2 . L'inconnue rGduite K est le quotient 
B: 

d.e l'inconnue par le produit de puissance des grtindeurs priaaires qui a Icl niênxe 

formule de di~ençion . Les données reduites se forment de façon analogue ?t 

partirdes d - p données non primaires . 
Les grandeurs réduites sont obtenues en écrivant les formules 

de dimension correspondant à ,? , i~ ,a dans le systirne de grandeurs primaires ; e 
on a sch&atiquement : 

grandeurs 1 systhie M L T 1 système u,p,d 



I;':q~:at,s'on f 7 ) devient en fonct ion  d e s  yrandeurs r"eduites : 

s o i t  Ggalezent : 

U 
1 u = F! - '2 - 1 
G p c d  " d  

-- 
en tezant  corpte d e ~  dEfini t lons  Cu nonbre de R3YXOLDS 3e e t  du nombre de 

g 
C C Z i 1 3 1  Sc cz r sc t é r i s t i que  &es v3?ews diffusantes  en prssence . - 

A l a  grandeur rédu i te  u  , on préfzre  subs t i tue r  l t express ion  sans dimension "e 
e? FE:.: - . - - - -. - u t i l i s c e  dans l a  t h f o r i e  de l a  di f fus ion dans filni gczeux e t  qui & G  ? 

P3{/P , Dans c o t t e  expression T e s t  l a  a recu l e  Con de nocbre de S1llXhTOOD " 

te~-?:rature noyenne de 1 ' air ; Px;/P reprEsente 1 ' influence r e t a r d a t r i c e  du &LE 

coz d i f k s s n t  ( a i r )  sur l e  t r c n s f e r t  e t  a reçu 2 ce t  effet  l e  cca ?e terme 

c o r r e r t i f  . Plus l e  t r a n s r e r t  de r a s s e  sera  81e-16 , plus  l ' i npo r tmce  de PBTI/P 

s e n  grrade . 
Le r é s u l t a t  de l ' ana lyse  diaensionnelle s ' exsrire par : 

Coit 5 ca lcu le r  l e s  exposmts  a , a, , .... %A de n r e l a t i o n s  
O 

ex~$r i r . en t a l e s  du ty-o : 

Lz l i ~ ~ a r i s n t i o n  2e ces n r e l e t i c n s  perzet d ' é c r i r e  : 

S repr2çrnte l e  vecteur des éczrts e z t r e  l e s  valenrs calcul6es 9 e t  l e s  v z l e - n s  

~xpérizentales y . 11 faut résouere l e  systiiine Y = )[A + E de nanisre  que 

" 2 
Z e s o i t  n i a i ~ a l  . D'ep-2~ l e  thGorc'ne de GAUSS 1Y.RI:OV l a  ne i l l eu re  e s t i m ~ t i o n  
1 n 



T -1 
de A par les moindres carrés , est le vecteur défini par A = (X X) X ~ Y  ; 

les valeurs ca l cu l ées  de Y sont d o r s  données par 9 = XA , et les é c a r t s  par 
A 

E = Y - XA = Y - Y . Si représente la valeur moytme des y , le coeffirient 
2 de régrssion r permet d'apprécier la qualité de la régression . 

2 La régression est parfaite lorsque r = 1 , nulle pour'r2 = 0 . La variance 
est notée : 

La variance des exposants a s'exprime par l'équation : 
k 

Le test "t" de STUDENT donnant la probabilitg d'être 3'. l'intérieur d'un intervalle 

de confiance permet de juger de la précision des divers coeff'icients ; l'erreur 

sur la détermination de est alors I. t 
"$0.05 *\ pour une probabilté de 95 % 

d'être dans l'intervalle d'erreur et pour un nombre v (u = n - k-1) de degrés 
de liberte . * 2 
L'hypothèse O sur l'exposant % est vGrifi6e lorsque 1 'on a ( c t 

(3 v ,O .OS 
par exemple au niveau de confiance 95 $ . "k 



2 1 

A N N E X E  IV 

L'analyse dimensionnelle de ltkcoulenteat d'un film liquide 

morrtre qu'en général , les propriétés du fila dépendent &es nombres de REYNOLDS 
Rel 

, WEBER We , et de FROIDE Fr . Si u 1 * "1 a , représentent respecti- 
m e n t  , la vitesse moyeriine , la masse volmique , 1s viscosit6 , la tension 
superficielle du liquide , m étant 1'6paisseur du fiim et r le d6bit mussique 

1 
par unité de pgrinnètre mouillé on 81 : 

En fait , comme pour un fluide circulant dans une conduite circulaire 

r 
(Reg 14g) , on utilise un nombre de RE3OLDS Rel = b - .  

% 
Le type dt6coulement le plus courent dans la colonne fiim , 

en dehors de 3.8 x6ne d'accélération , est ltécoulement unifode-,  stable , en 
régime permanent . La transition laminaire-turbulent n'est pas aussi t m c h é e  

que pour les écoulements dans les tuyaux ; elle est généralement comprise entre 

A partir des êquations de la mécanique des 

fluidts , NUSSELT ( 50 )  obtient I équation : 

Avec les conditions aux frontières lV6qua- 

tion (2) donne l'expression de la distri- 

bution des vitesses soit : 

Il s'agit d'une distribution parabolique et le maximum de vitesse est atteint 

à l'interface pour y = m . ~'int6gration sur ltépsisseur du fiim de ltexprcs- 
sion de % donne 1. vitesse noyenne : 



- 1 /3 
3v1r1 ] r1 est anné par l96quation il = pl ~1 m = plgm3/3vL et l'on 8 : m = (- 
Plg 

En utilisant l'équation de IWSSELT on a en substituant % dans l'expression 
du nombre de FROUDE : 

1 soit en portant la valeur de m : Fr2 = - 
3v.p; = 



A N N E X E  v 

HETEODES DE D E T m I N A T I O N  DES COEFFICIEPTTS DE FILM LIQUIDE 

A - Méthode de MICKLEY modifiée . 

- 11 s'agit de la construction clsssique de MICKLEY (diagrammes 
enthalpie-température) pour l'eau appliquée aux liquides organiques . La 
~elation de LFJIS n'étant plus appliquée on pose la constante b : 

On pose 6galement A '  = A / b  chaleur latente de vaporisation modifiée . La varia- 
tion d'enthalpie massique du gaz pour un élément de volme unité est : 

Iles équations fondamentales du transfert de chaleur et de masse permettent 

htéts,bîir les relations suivantes dans lesquelles 1' représente llenthaipie 
t3 

massique modiflée du gaz : 

- Construction grriphi~ut . La. figure 'SI page67 représente la construction de 
MICKLEY nodifiée pour le système air - tétrachlorure de carbone 
L'équation (5) représente la pente des droites de conjugaison B BI , C Cl , .. . 
joignant un point de la droite opsratoire à un point de la courbe enthcrie 

modifiee représentant les conditions $ lt interface . Lr équation (6) dite 
relation de MICKLEY permet de construire graphiquement la courbe 1 f (tg) . 

g 
A partir de chaque point (1 , tg) ~t (1 , tl) , on détermine 

Q k3 
les points (1' , t ) et(1' , tl) . Partant ae A (1$1 $(tl), à la base de la 

g @; Q 
colonne , on place A t  1 t ici confondu avec A car @a = (1J . De A' an 
trace la droite de conjugaison de pente - hla /kt ab coupant la courbe d'équilibre 

Q 



modifiée en A . Du point A (1$1 , (th 
1 on déduit Ât (12, i$ ), et on trace 

g- 
la droite A~Â' . De A on trace une droite A È parallèle a Al  At Cette droite 

est tangente à la courbe représentative I = f (tg) . On assimile courbe et 
t3 

tangente au segment A B . De 5 on déduit B , puis B' puis BI en trs~ant la 
droite de conjugaison B r  B1 parallèle 2 At A, ... etc . On continue la cons- 
truction jusqut2 ce que l'on arrive au point final 6 (1 &-, (t& en haut de la - - 
colonne . Si la courbe 1 (tg) constituée par les points A , B , C , D etc.. . 

$ 
ne passe pas par il faut reprendre la construction en imposant aux droites 

de conjugaison une pente-h a / k'ab différente . 1 8 

B - ?,léthode de MODINE et PARRISH . 
Supposant leminaire et non ridé lt6coulanent du fila liquide , 

il est possible , moyennant une hypothkse supplémentaire , de calculer le 
coefficient de transfert de cbrlatv 5 et le profil des temp6ratures dans une 
section droite du film . 

Dans un élément de colonne cylindrique d'épaisseur dy , de 
hauteur dx et dont la base correspond ?i l'unité de pérh8tre mouillé ; la 

différence des. flux de chaleur en régime permanent traversant par unité de 

temps les surfaces cylindriques (direction oy) est égale à la diffkrence des 

chaleurs sensibles traversant les deux bases (direction Ox) . 
Le premier transfert sbfiectue par conduction et le deuxième grâce à lt6cou- 

lement du liquide . 

Si k est le coefficient de conductibilité du liquide , c sa chaleur spécifique 

P sa masse spécifique et u (y) la vitesse découlement au point y . 
Ltkcoulement étant laminaire u ne dépend que de y suivant : 

; étant la vitesse moyenne dtbcoulunent du liquide , b lfépaisseur du film . 
Prenant des variables réduites , f3 , T définies par : 

L' 6quat ion (7) devient : 3 E, 1 a 2 ~  B as i'?P 



ti btant l a  tuap€rature au point (x , b) c'est à dire a l'interface)to l a  15 

temperature du fluide pour B = O , au somrmct de l a  colonne . 
L'équation (9) s déjà 6té résolue nb t am~n t  par PIGFûRD ( 51 ) e t  SELiARS ( 52 ) 

ut i l i saa t  leurs rdsultats e t  supposant encore que l e  flux de chaleur dans la  

direction ûy varie -nantieliement en fonction de B (q( 0) = ceœrB) , MODInE 

'âonne poyr l e  nombre de NUGSELT l'expression : 

Les constantes a. , Ai 
1 

, y2m sont données par l a  r6solution de lf6quation 

(9) so i t  : 

La t apéra ture  ti(f3) à l ' interface es t  par suite : 

2 (0 )  6tant l a  tanp6rature moyenne du liquide la  hauteur 0 . La constante 

r correspond à une expérience donnée ; e l l e  es t  détermin6e d'aprhs l e  prof i l  

des tunp&atures moyennes du liquide gui peut s 'exgrber psr l a  relation ou 

8f représente l a  hauteur to ta le  rdduite de l a  colonne : 

Une vsleur approch6e de r se  calcule à partir des rksultatrr exp6rhentsux en 

supposant ti = f (0) * pvtir de r connu . Il% donc 3 sont dtteriin6s . 
L * équation ( 1 j j permet ensuite de calculer ti ou l e  p rof i l  interfacial des 

températures ce qui détermine une nouvelle valeur de r . Le calcul est a ins i  

poursuivi jusqut$ convergence c'est à dire lorsque l a  temp6rature calculée 

de sor t i e  du liquide , soi t  Bgale- B l a  température mesurée 0,2 OC près . 
La convergence es t  rapidement obtenue au bout de t ro i s  itdrations ; on obtient 

ainsi  hl défini t i f  . 



METHODES IWMEEIIQUES DE RECHWCIIE DES RACINES D'UN SYS- SUFtABû~ANT 

P 'EQUATIONS BON LINEAIRES - PROGR&@ GZNERAL D1IM!EGRATIOi? . 

Soit 3 rechercher l e s  racines réciles d'un s y s t b e  de n équations 
6 simultanées : fk(a) SI, a c R . On rasout un t e l  systsme en minimisant la 

fonction F(a) hypersurface de ré-ponse : 

La &thode de RAPïïsOï!?-NEWTOï? u t i l i s e  l e s  dérivbs part iel les qui sont sugposges 

d6finies e t  calculables au point ai . Le d6veloppemcnt en série de TAYLOR au 

p r o i e r  ordre de la  fonction de fk donne : 

Si  on impose au point d'arrivée ai + bai dlEtre solution , fk(af+hai) e s t  

alors égal il 1 e t  l'on .a : 

algebriquement par une m6thode de8 moindres c d 8  pour dgterminer les incon- 

nues ha. . On progresse par approximations successives en ratplaçant le8  
1 

valeurs de ai b l ' i téra t ion j , aIj par : 

= a. .  + Aa.. 1 iJ 1J 

Le cslcul es t  poursuivi jusqd ce que l e s  a.. sont trBs peu diff irents des 
Y+' 



aij c'est €i dire  pour Aa voinins de s6ro . Autrenent d i t  , B ch;sgtm i thrrt ion $3 

e t  l e  calcul est  poursuivi jGqtun?& ce que l'on a i t  t r o d  F niinhum . LE 3 
convergence est  asnez rapide lorsque l e  point &e &part est  proche de la 
solution , dana l e  CM contraire on peut utiliser l a  sous-incrkntation : 

Cependuif daas ce css 1s convergence est  t r8s  -&$fi* . 

- B - Méthode du "G~adient". 

Cette d thode  consiste & me d6placer daircl l a  direction du 

gradient de lthypenuriace de 6pon.e ~ ( d )  et a chercher d.iu cet te  diraetion 
l'optianam de l a  fonction F( di) B ninimimer . Lea cominurr dîrecteurm du vecteur 

gradient perpendiculaire au point a 1 'hypersurface ~ ( a  ) sont : 

2 ar / (I) 
l i  io;, aai 

En appelant ai . l e i  coordonn6ea des n variables 1' it6ration j , l e s  &patfonn 
parrrmgtriquea de l a  ligne de d6placamcnt passant par l e  point da rurface des 
coordonn6eo a sont : 

i j  

'5, j+i 'ij + "ij 
Pour chercher l e  d n h  de F âans cet te  direction , il faut B b f d n e r  X 

pour qve : 

soi t  minimum . On est  &ne r a a d  la recherche d'un extrbatmr d'and foncliion de 
l a  variable hd&pendante X . Pour rechercher cet  cxtrbtuoia on utiliser l e s  

&thodes directes d 1 o p t ~ i s a t i o n  , soi t  dana ce cas rdroudre llbqpatfon 

A ainsi  calculé , l a i  coordonn€es ai,  j+l sont &termin6es . Le calcul e d  
pouriuivi jusqul$ ce que l a  diutance entre deux points nuecessifa m i t  c œ p t i b l e  
avec l a  gracisiorr demadge (ordinogrcurrine ci-après) . 



Soit intégrer n~16riquement le s y s t h  dl 6q-t ions diffdren- 
t ielles : 

La m6thode de RUofGE-KUTPA pennet de caîuuler 1:s vuirblea B 
ch&e pas d1int6gr.tion A # , 1 ltride des (quations stdwqte8 : 

avec kl  =  AS^ <gj ; tij, tlj) 
o" 1 P l  

k2 
' &, , .* - t + a-) = A ( %  + 2 * -. 4 2.  



-0rdinogrm-e général- 

de t r a n s f e r t  par procedure 

pu i  

I ( R ~ ~  , R ) .  vé r i f i en t  l a  r e l a t i o n  
e;k J I 

on pose II = a  G ~ L Y  , RI = aOG @ O L ~  
Q 

1 

1 à minis i se r  par  l a  méthode du 

I Gradiert I 
b I 

7 .--- oui 

1 non 

minimum de F 
a .  
1 j+1 =ai j+Ali Y --I pour d X = O - A  
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e nbceseairaent de ceux âes 
Qnergies themaigues et dcturiques, e t  las  relations e x p r h t  l e s  vitesses 

S .  

& transfert a l l h t$ r i eu r  d'un fluide ont Zr'm&e foimo-.dUls l e s  t ro is  clu , 
soi t  ]gour une direc.tion oz n e B 1s directinn de l t é c o u l v t  : 

Cea t rois  6qyations erpriment que les  flux de =tiare BA, de chdieur Q, abai  
~ u e  la  force de frot.t;emnt surfaciquessolit tous trois progortionncrls aux 

grabioots mivant z des quantité8 de matière, de chaleur e t  de ~bouvemunt ; les  

fuet.oa nmXtiplicetif s a, k/c p , ii/p qui sont respectivement les cwff ie imts  
P 

de d i m i v i t 6  amsbique, thermique et la viscoskt6 c i n h t i q w  ont h dm 
dimension L~ T"(. Cette analogie d'exprcsaion a eonchiit a rechercher entre 

ces vitesses de traxicrfe-t;, des rela%bs quaatitatives gui pe rae t tden t  64 

ccrlculer l"e parkir d ~ :  l'autre d6j$ coanua. CEILTOI CO f 2 ,  

btutXiea.it ces ~ n d m e  pour des p& eirculsaat en &gbit turbulent &sPe &s 

conduitos cylindriques et ~ ~ u p p s s n t  k t r c  deux sections droites, la d i n e  
Aiaction & lt(5nergitr m&ca~aîgue, de 116dergie %hedgue et de la -se en* 

trantes sont perdues par transfert EUX io Irrtihlca de l a  goa8fmft;e, ont 
t r 0 \ ~ 6  cpe, l e  coe f f ' i c i~ t  de f m t t ~  i au facteur de friction 
Be F m Q  : 

d u es t  la vitesse ae dbbit, e t  6 Ir contrainte de imetumnt la -i 
est  B peu priLe dgal  aux expressions sant3 dimemkrns : 

l e s  ncuabres de SCHMIIYT et  de FTWDT& in%erviement l a  puissace 2/3 ; 

repr61ente i e  adait moleire parUnit6 section 8i9ite. e t  JD sont 

appel61 respdctivement nombres e t y  dinuiaion de COLBURlO pour l e  transfert 

chaleur e t  gour l e  transfert de m-itibrc g ré analogie de CHILTW e t  COLBüRü 



@'exprime donc par la relation : 

Pour les mêmes conditons d'écoulement du gaz c'est-à-dire pour un même nombre 

de REYNOLDS les égalités ont été confirmées pour les cas : écoulements turbu- 

lents dans les tuyaux, écoulements à l'extérieur de cylindres, écoulements 

parallèles à des surfaces planes. 

Si l'hypothèse de CHILTON COLBURN était exacte et si les transferts 

s'effectuaient uniquement par diffusion moléculaire les nombres de PRANDTL et 

de SCHMIDT devraient intervenir à la puissance unité pour que, conformément 

aux équations ( 1 ) k soit proportionnel à 3  et h à k ; la puissance 2 / 3  repré- 
g g 

sente un compromis puisque la diffusion turbulente ne dépend ni de k ni d e s  . 
Il convient de noter que les expériences sur lesquelles sont basées 

ces résultats correspondent à des conditons telles (turbulent) que les nombres 

J étaient de la forme 0,023 Re -0 $2 et qu'elles ont surtout porté sur le trans- 

fert de la vapeur d'eau. Elles ne représentent donc que des approximations bien 

que les conditions de turbulence soient à peu près celles que l'on rencontre 

ordinairement dans les appareils industriels. 

h / c pu représente Le nombre de STANTON ; le nombre de BIOT ou de 
P 

NUSSELT étant défini par Nu = h d / k on a également St = Nu . J s'écrit ', 
Q RexPr H 

aussi sous la forme Q 

- -1/3 J = Nu Re ' ~ r  
H g 

( 6  

L'équetion générale recommandée par MAC ADAMS ( 32> pour le transfert de chaleur 

à des fluides circulant en régime turbulent à l'intérieur de tuyaux étant : , 

l'expression de J obtenue en portant Nu dans l'équation (6) est du type : I 
H I 

De même l'équation obtenue par GILLILLAND pour le transfert de niasse, 

- 1 Conduit en multipliant l'équation (9) par Re .Sc -0334>l'expression de J . 
Q D a  
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