I. Transferts dans les contacteurs
polyphasiques

De nombreux contacteurs polyphasiques sont congus pour permettre le transfert de
molécules d’une phase vers ’autre. L’objectif de 1’opération peut étre la séparation de
mélanges homogenes par distillation, absorption ou adsorption, ou la mise en ceuvre d’une
réaction qui nécessite la présence de plusieurs phases, réaction entre un gaz et un liquide
ou catalyse hétérogene. Quel que soit I’objectif visé, la compréhension des caractéristiques
de transfert est essentielle dans la modélisation de I’opération. L’analyse des transferts dans
les procédés est complexe et a fait ’objet d’ouvrages pédagogiques et encyclopédiques
dédiés (2), (5), (13), (14). L’estimation des flux transférés au sein des contacteurs
polyphasiques est effectuée par une méthodologie nécessitant la prise en considération de
plusieurs échelles spatiales. Ce chapitre décrit de facon aussi générique que possible la
méthodologie mise en ceuvre afin d’établir un lien entre les phénomenes moléculaires, les
caractéristiques microscopiques et les performances macroscopiques d’un contacteur
polyphasique. Il convient de garder en mémoire que chaque type de contacteur présente
des particularités, nécessitant parfois des adaptations de la démarche.

I.1 Les trois échelles caractéristiques du transfert

La principale résistance au transfert au sein des contacteurs polyphasiques est
fréquemment localisée au voisinage des interfaces séparant les phases. Ceci est li¢ d’une
part au fait que les phases sont généralement bien mélangées par des phénomenes de
turbulence, et d’autre part a la nature particulaire des inclusions, gouttes ou bulles, limitant
la valeur de I’aire interfaciale. En effet, la taille caractéristique d’une inclusion est
typiquement de ’ordre du millimetre, conduisant a des aires interfaciales spécifiques
comprises entre cent et mille metres carrés d’interface par métre cube de contacteur.
L’¢échelle spatiale de I’inclusion particulaire et des couches limites qu’elle engendre est
fondamentale dans I’estimation des transferts en milieu polyphasique. Toutefois, la prise
en considération de 1’échelle moléculaire et de 1’échelle macroscopique sont tout aussi
nécessaires. Les spécificités des trois échelles caractéristiques sont présentées et
commentées dans le Tableau I-1. Elles peuvent étre résumées comme suit.

i. L’échelle dite moléculaire est I’échelle a laquelle sont estimées les propriétés
physicochimiques des fluides, masse volumique, capacité calorifique, viscosité et les
propriétés de transfert moléculaire, diffusivité thermique et matérielle. L’estimation
des propriétés physicochimiques est effectuée en combinant des considérations
théoriques et une approche corrélative. C’est a I’échelle moléculaire que 1’on estime
les caractéristiques d’équilibre a I’interface des phases, grandeur essentielle dans
I’estimation du transfert. Les caractéristiques physicochimiques et d’équilibre sont
généralement liées aux lois thermodynamiques.
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Tableau I-1 : Echelles caractéristiques de transfert dans un contacteur polyphasique

Echelle —

équilibre a

Moléculaire Microscopique Macroscopique
Milieu considéré | Inclusion particu-
ye homogéne laires, gradients au | Contacteur, réacteur ou
OBIJET D’ETUDE gene, - & ’

voisinage d’une

étage d’un appareillage

Scy;, Pr; Le;

I’interface interface
DIMENSION (m) 10"°-10* 10° - 107 1-10
Libre parcours Evoluti_on de Evolution de
c}es rr‘lolemrll'es d’e concen‘Eratlon et de concentration et de
I’espece des1gnee temp(?rature au température a I’échelle
REPRESENTATION |  par 4 au sein voisinage de du contacteur
SCHEMATIQUE DE d’une phase I’interface de T C T C
) )’ . 1-0>“ar-02Lg-0>CuG-0
L’ECHELLE DE I’inclusion
TRANSFERT @\ .
@ CA L * #
T, 2:Cu2:16-7Caz
Diffusivités Coefficients de Flux de transfert
moléculaires : transfert convectif | globaux volumiques,
L, Dyj, A partiels ou globaux : coefficients de
Coefficients de ky, h;, Ky dispersion axiale,
diffusion effectifs débits des phases :
GRANDEURS (en catalyse Fonction des Kyare, Doy
DIMENSIONNELLES| hétérogéne) : diffusivités T
CARACTERISANT Dioip Aogr moléculaires et des _ dL - fhici
LE TRANSFERT | Coefficients de | gradients de vitesse EOHCUOI} o coe 191fer(11ts
partage : He,, m, au voisinage de ¢ trans e.rt convgctl , de
. ’ interface la surface interfaciale, des
Fonction de la . oy
. débits des phases et des
nature du fluide, s
, caractéristiques de
de la température di .
) ispersion des phases.
et de la pression.
Rapport d’extraction, A
NOMBRES Nombres de Nombres de EIt)”Ecaci tés. E
ADIMENSIONNELS Schmidt, Prandtl | Sherwood, Nusselt Normb d” Tt 7 TZ{
, et Lewis : et Reynolds : ombres @ unites de
ASSOCIES

Shy;, Nu;, Re;

transfert et de Péclet :
NUTOG s NUTOLV Pem—ax—j—Z

GRANDEURS DE
TRANSFERT
Estimées par

approche théorique

ou corrélative

Diffusivités
moléculaires et
constantes
d’équilibre

Coefficients de
transfert convectif

Caractéristiques de

dispersion, et
caractéristiques globales
de transfert

REMARQUE

L’indice j, (L ou G), indique la nature de la phase, gaz ou liquide
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ii. L’échelle dite microscopique est I’échelle des inclusions particulaires d’une part et
des épaisseurs des couches limites formées au voisinage des interfaces d’autre part.
L’échelle microscopique donne acces, connaissant les propriétés physicochimiques
des fluides ainsi que les caractéristiques hydrodynamiques locales, a I’estimation des
coefficients de transfert de matiére et de chaleur aux interfaces. L’estimation des
coefficients de transfert est, dans la majorité des cas, effectuée en adoptant une
approche corrélative.

iii. L’échelle dite macroscopique est enfin I’échelle qui tient compte de I’appareillage
dans son ensemble. La modélisation a cette échelle permet, connaissant les
coefficients de transfert de maticre et de chaleur ainsi que les aires interfaciales,
d’accéder aux flux globaux de transfert dans le contacteur. Pour ce faire, il convient
de décrire les caractéristiques d’uniformité du systéme étudié par des modeles
dédiés, dont la complexité peut étre extrémement variable : réacteur parfaitement
agité, réacteur piston avec ou sans dispersion axiale, réacteurs agités multiples avec
échanges et courts-circuits.

1.2 Echelle moléculaire : grandeurs de transfert et d’équilibre

I.2.1 Propriétés physiques et propriétés moléculaire de transport, généralités

On peut distinguer les propriétés physiques, comme la masse volumique et la capacité
calorifique des propriétés de transport ou diffusivités moléculaires, comme la viscosité
dynamique, la conductivité thermique et la diffusivité matérielle.

La prédiction des propriétés physiques et des diffusivités moléculaires est difficile,
méme lorsqu’il s’agit de corps purs, car les interactions entre les molécules peuvent étre
complexes. De nombreuses approches théoriques et empiriques permettant leur estimation
sont décrites dans des ouvrages de référence (2), (14), (15), (16). Les logiciels de simulation
utilisent des bases de données, regroupant les propriétés des corps purs, dont 1’évolution
avec la température et la pression a été régressée. La base de données de référence dans ce
domaine est celle développée par le Design Institute for Physical Properties (DIPPR) de
I'AIChE (American Institute of Chemical Engineers). L’estimation des propriétés
physiques et des diffusivités moléculaires est encore plus difficile pour des mélanges
homogenes. Des régles de mélange, souvent empiriques et spécifiques a la propriété, ont
été proposées et sont programmées dans les logiciels de simulation.

Dans ce chapitre, le mode d’estimation des différentes propriétés est illustré par des
exemples. Bien entendu, ces exemples ne sauraient représenter ni la variété ni la complexité
des méthodologies d’estimation des grandeurs physiques décrites dans la littérature
scientifique. Malgré la complexité, quelques caractéristiques globales peuvent é&tre
mentionnées. Pour ce faire, I’ordre de grandeur des principales propriétés des gaz et des
liquides est consigné dans le Tableau I-2. Les nombres adimensionnels associés, nombres
de Schmidt, Prandtl et Lewis, sont également définis et leur ordre de grandeur est spécifié.
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Tableau I-2 : Ordres de grandeur des propriétés physicochimiques et moléculaires

Symbole Ordre de grandeur
Grandeur ou ou R " Remarques
A e Col appor
parametre | .o ..o | Gaz;j=G |Liquide;;=L G/L
Variable avec P et
MASSE p, 0,5-5 500 — 1000 510* T pour les gaz ;
VOLUMIQUE / kg m? kg m” —~ 107 | peu variable pour
les liquides.
CAPACITE 8001500 | 2000 Peu variable ;
CALORIFIQUE | ¢, (Hy: 109 | (H,O : 4180) 0,2 —0,75 pzf‘lre}le: ga;"; ; "iis
1 -l 1 -l
MASSIQUE Tkg K Tkg K liquides sauf H»
Variation avec T :
VISCOSITE “, 10°-510°| 10*-107 10 _ 10| Bugmentation pour
DYNAMIQUE / Pas Pas les gaz, diminution
pour les liquides.
Variable avec P et
viscosite |, _# 510°-510° 51075107 s_so | Tpourlesgaz;
CINEMATIQUE | 7 p, m’ s’ m’ s’ variable avec T pour
‘ les liquides.
, 1-0,2 i :
CONDUCTIVITE| 0,01 -0,04 (% 0 -06 6) 0,01-0,2 ?:illlalvea;?:ﬁ;[;;zs
j -1 -1 2 ) ) - Y
THERMIQUE Wm™ K Wm'K! que pour un liquide.
Trés peu variable
DIFFUSIVITE |, _ 4 |510°-510°| 107~ 1,5 107 30 300 | Pour des liquides ;
THERMIQUE |/ p cp, m’ s’ m’ s’ variable pour les
o gazavec Pet T.
DIFFUSIVITE Variable avec T et
MATERIELLE 510°-510°|1210"-510°| 5 . o |P;plus élevé pour
, D, - s | 100210
D’UN m” s m’s les gaz que pour les
COMPOSE 4 liquides.
NOMBRE DE v Elevé pour des
SCHMIDT D’UN|S¢; = D_] 0,5-2 10> —10* |10* — 10?%|liquides ; proche de
COMPOSE 4 4 ’unité pour les gaz.
Peu élevé pour des
NOMBRE DE Vi .
Pr.=—- _ _ _ .
PRANDTL 7; . 0,5-2 3-15 0,015 -1 l’1qu¥d,es ; proche de
j I’unité pour les gaz.
NOMBRE DE Assez élevé pour les
LEWISD’UN |Le,; =—=| 0,5-2 30 -300 10° — 0,1 |liquides ; proche de
COMPOSE 4 4 ’unité pour les gaz.
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1.2.1.1 COMPARAISON DES DIFFUSIVITES MOLECULAIRES

Les gaz transmettent les trois extensités, matiere, chaleur et quantité de mouvement par
un méme mécanisme, décrit en premiere approximation par la théorie cinétique des gaz, et
donc dans les mémes proportions, ce qui implique que les diffusivités correspondantes sont
du méme ordre de grandeur : v, =, =D, . Ceci conduit a des valeurs des nombres de

Schmidt, de Prandtl et de Lewis de I’ordre de I'unité : Sc,, = Pr;, = Le,; =1. La valeur
de ces nombres est indépendante de la pression et varie peu avec la température.

On observe des différences importantes dans le mécanisme de transfert des extensités
au sein d’un liquide et les diffusivités moléculaires sont donc trés différentes les unes des
autres : v, >a; >> D, . Ceci conduit a des valeurs des nombres de Schmidt, Lewis et

Prandtl tres différentes de 'unité : Sc,, >>Le,, > Pr, > 1.

Le coefficient de diffusion matériel dépend de la taille de la molécule a transférer, les
petites molécules diffusant plus rapidement. Pour des petites molécules a température
ambiante dans I’eau, le nombre de Schmidt est d’environ mille. Ce nombre décroit
fortement avec la température, dont 1’augmentation induit a la fois une diminution de la
viscosité et une augmentation de la diffusivité matérielle.

[.2.1.2 COMPARAISON DES PROPRIETES DES GAZ ET DES LIQUIDES

Plusieurs observations peuvent étre faites, permettant de mieux comprendre les
caractéristiques des systémes polyphasiques.

i. Les liquides sont environ mille fois plus denses que les gaz. De ce fait, ’inertie des
¢coulements gaz-liquide est principalement liée a I’écoulement de la phase liquide.

ii. Les capacités calorifiques massiques des gaz et des liquides ont des ordres de
grandeur comparables alors que les capacités calorifiques volumiques des liquides
sont environ mille fois plus élevées que celles des gaz. De ce fait, la chaleur est
absorbée ou évacuée, dans un mélange polyphasique, par la phase liquide.

iii. La conductivité thermique des gaz est environ dix fois plus faible que celle des
liquides. De ce fait, lors du transfert de chaleur entre phases, les gradients
interfaciaux sont beaucoup plus prononcés coté gaz.

iv. Enfin, dans les conditions typiques, la diffusivité¢ de la matiére au sein d’un gaz est
entre 10° et 10* fois plus élevée que celle observée au sein d’un liquide. De ce fait,
en I’absence de réaction chimique, les gradients matériels sont fréquemment
observés coté liquide, plus rarement coté gaz.
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I.2.2 Masse volumique

La masse volumique, dont la définition et certaines méthodes d’estimation sont
le Tableau I-3, quantifie la masse d'un fluide contenue dans un volume
unitaire. Elle peut étre exprimée par le rapport entre la masse molaire et le volume molaire
du fluide. La masse volumique est généralement désignée p. Sa valeur, est fonction de la
température et, notamment pour les gaz, de la pression. Dans le systéme international elle

présentées dans

est exprimée en

kilogramme par métre cube.

Tableau I-3 : Définition, estimation et corrélation de la masse volumique

Grandeur Expression et exemples
DEFINITION DE M, M,, ,
LA MASSE pP;=—= , kgm
Ve Voo
VOLUMIQUE J mol=j
D’UN FLUIDE ]\4/ Masse, kg ) N V; Volume, l’Il3
D’INDICEj | M,, Masse molaire, kg mol”; V,,,; Volume molaire, m’ mol”
Mm()lP
MASSE Po =—20—
VOLUMIQUE o ZRT
D’UN GAZ Z Facteur de compresglblllte, -
N.B. : Pour un gaz parfait (7> Ty, P <10 bar) ona Z= 1.
CORRELATION A 5
DE LA MASSE pL:W ,kgm 5 TenK 273<T<648,K
VOLUMIQUE DE o . o
L’EAU LIQUIDE Eour P, <.1 bar_. P=1 ba'r ; p(flr P,>1 l?ar : 1_3— P,
(BANQUE DE A=0,14395 ; B=0,01 1%3 ; C=649,727 ; D=0,05107 B}
DONNEES T=273K:p, =1014,4 kgm~ ; T=293K: p, =1002,1 kgm
DIPPR) T=353K:p, =962,0 kgm™® ; T=373K:p, =947,4kgm’
MASSE T=20°C;P=1bar;p, enkgm?
VOLUMIQUE Acide acétique : 1049 Acétone 2790
DE SOLVANTS Ethanol : 789 Isopropanol  : 786
ORGANIQUES Meéthanol 1792 Octane : 700
MELANGES — & — M = . _ anl—mél
, Pmel 2PXiol 5 P =
IDEAUX EN Vi Vew ZLW - x,
FONCTION DES .
TITRES M 1
VOLUMIQUES, Pmél = ]{2[‘ = X, 5 Mmol—mél = zxi—moleol—i
MOLAIRES OU D D
MASSIQUES i Pi
N.B. : Absence | Xi_,o; 5 Xiimor 5 Xiemass  L1tres volumiques, molaires et massiques
de volume M P
: mol—mél
molaire d’excés. | N.B. : Pour un gaz parfaitona x,_,,,=X;,_,,; € Py =—">>2"—

RT
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1l ne faut pas confondre masse volumique et densité. La densité, qui est sans dimension,
est définie par le rapport de la masse volumique d’un corps a la masse volumique d'un corps
de référence. Pour les liquides, le corps de référence est I'eau pure a 4 °C, correspondant a
une masse volumique de 10° kg m™~. Dans le cas de gaz ou de vapeur, le corps de référence
est l'air a la méme température et sous la méme pression que le gaz ou la vapeur considérée.
Des exemples de corrélation et de valeurs de la masse volumique de corps purs sont
reportés dans le Tableau I-3. Le mode d’estimation de la masse volumique d’un mélange
idéal est explicité. Les relations peuvent étre commentées comme suit.

i. La masse volumique des gaz et des vapeurs est estimée par des modéles
thermodynamiques : loi des gaz parfaits ou de gaz réels.

ii. Pour les liquides, afin d’atteindre une bonne précision, on utilise des corrélations.

iii. La masse volumique de nombreux liquides a température ambiante est comprise
entre 700 et 1200 kg m™. Elle dépend trés peu de la pression.

iv. Dans beaucoup de cas pratiques, la masse volumique des gaz est deux a trois ordres
de grandeurs plus faible que celle des liquides.

v. La masse volumique des mélanges liquides idéaux peut étre exprimée en fonction
des masses volumiques et des masses molaires des corps purs, pondérées par les
titres volumiques, massiques ou molaires.

I.2.3 Capacité calorifique massique

La capacité calorifique massique est 1'énergie qu'il faut apporter a une masse unitaire
d’'un corps pour augmenter sa température d'un Kelvin. C’est une caractéristique
thermodynamique du fluide, qui s’exprime dans le systéme international en J K kg™

Etant donné que ’on opére en général a pression quasi constante, c’est la capacité
calorifique massique isobare, désignée par cp qui est communément utilisée dans
I’¢tablissement des bilans de chaleur. Différents éléments caractérisant la capacité
calorifique massique et molaire des corps purs et des mélanges sont rassemblés dans le
Tableau [-4. Ces €éléments peuvent étre commentés comme suit.

i. La capacité calorifique est définie par la variation de 1’enthalpie du systéme avec la
température.

ii. La plupart des corrélations proposées dans la littérature permettent d’estimer la
capacité calorifique molaire.

iii. Pour les gaz parfaits, la capacité calorifique molaire est uniquement fonction du
nombre d’atomes dont sont constituées les molécules.

iv. La capacité calorifique massique de nombreux liquides organiques est d’environ
2000 J kg K™, celle de leurs vapeurs est environ deux fois plus faible. La capacité
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calorifique massique de 1’eau, liquide et vapeur, est envrion deux fois plus élevée
que celle des composés organiques.

v. La capacité calorifique massique varie lentement avec la température.
vi. La capacité calorifique massique des mélanges peut étre estimée en pondérant les

capacités calorifiques massiques des corps purs par leurs titres massiques.

Tableau I-4 : Définition, estimation et corrélation de la capacité calorifique

Grandeur Expression et exemple
DEFINITION DE LA CAPACITE o= OH,,,_; T mol” K
CALORIFIQUE MOLAIRE ISOBARE Fj=mol or ), ’

D"UN FLUIDE D" INDICE H,,- Enthalpie molaire, J mol’

, e
CAPACITE CALORIFIQUE Chrmass = Cpy = Bomol o K1
MASSIQUE ISOBARE ol
CAPACITE CALORIFIQUE 7 )
c =—R N.B. : Pour un gaz parfait.
MOLAIRE DE GAZ DIATOMIQUES | PG-mol ~ 5 gazp
CORRELATION DE LA CAPACITE Copmol = 72,43 + 0,0104 <T

CALORIFIQUE MOLAIRE

. . -l -l
DE L’EAU LIQUIDE TenK ;278<T <418 ;cp,_,,,; €nJmol” K

CORRELATION DE LA CAPACITE | €PG-mot =33,6+0,01924%T
CALORIFIQUE MOLAIRE +1,055x107°7* -3,596x107° T

DE L’EAU VAPEUR (15) TenK ;cpg_ ., enJmol’ K’

CAPACITE CALORIFIQUE T=298K; cp enJkg'K'
MASSIQUE DE QUELQUES Etat/ Composé  Acide acétique Ethanol Eau
COMPOSES PURS AL'ETAT | Liquide(P : 1 bar) 2072 2431 4188
LIQUIDE ET VAPEUR Vapeur (P : saturante) 1107 1422 1867
CAPACITE CALORIFIQUE Comol = 2CoimotiXi-mol
MASSIQUE DE MELANGES o
INDICES :j phase ;i composé Cpomass = €pp = 2Cpj-i%i-mas

I.2.4 Viscosité dynamique

La viscosité, qui traduit le frottement d’un fluide sur lui-méme, se manifeste chaque fois
que les couches voisines d’un méme fluide sont en mouvement relatif, ¢’est-a-dire lorsqu’il
s’établit un gradient de vitesse. La force de frottement peut étre figurée par I’énergie par
unité de longueur nécessaire pour déplacer un objet qui frotte sur un autre. La viscosité
peut étre considérée comme le frottement interne qui résulte du glissement d’une couche



