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DIFFUSION DANS UN REACTEUR CYLINDRIQUE 

JACQUES VILLERMAUX 

Departement de Genie Chimique, Ecole Nationale Supkieure des Industries Chimiques, 
Institut National Polytechnique de Nancy, 1, rue Grandville 54 Nancy, France 

(Recu le 10 Octobre 1970) 

Rhsumk-On etudie la diffusion de mat&e en presence de reactions chimiques homogene et htterogbne 
du premier ordre au sein d’un fluide en Ccoulement dans un reacteur tubulaire, et plus particulibrement 
l’allure de la dkcroissance loin de l’entrte du tube, en fonction des trois critdres adimensionnels a = k,Rz/D, 
b = KR/D et P = u,R/D et du profil radial de vitesse f(r/R). Une methode de calcul numerique exact de 
la premiere valeur propre est proposte, et on Ctablit des relations d’additivite approchke entre les conduct- 
antes et resistances de transfert, en liaison aver l’expression des criteres de Sherwood. Les solutions 
strictes, particulitrement dans le cas du protil d’tcoulement parabolique, sont reprbenttes par deux 
relations semi-empiriques fondees l’une sur l&art a la solution piston, l’autre sur le formalisme de Taylor- 
Aris. Des criteres sont don&s pour reconnaitre les processus rdglant la dtcroissance et les resultats sont 
appliques a l’exploitation d’experiences de d&activation de particules instables dans un courant gazeux. 

NOTATIONS 

A 
2P’ 

coefficient numerique; 

a, crittre de Damkijhler II homogene; 
a,, a,, coefficients numeriques (CRP); 
B 2k, coefficient numerique; 

b, critere de Damkiihler II hbdro- 
gene; 

b,, bl, bz, coefficients numeriques; 

c, cs, cm, c +, c-3 concentrations, courante, 
stationnaire, moyenne, pour x > 0, 
pourx<O; 

6 vitesse moyenne d’agitation thermi- 

que; 
Q Do, D,, diffusivitt, sous p = po, axiale; 

Ei, 
F, 
Fip 
.fWT 
Gi7 
g(Y), 
IO, 11, 

J, 
Jo, J,, 

coefficient ; 
rapport &&art a la solution piston; 
coefficient ; 
prolil radial de vitesse axiale; 
coefficient ; 
profil radial de concentration; 
fonctions de Bessel modifiees de 
premiere esp&e d’ordres zero et un; 
densite de flux a la paroi; 
fonctions de Bessel de premiere 
espbce d’ordres zero et un; 

1963 

K 

k,, k,, 

L 
L 1, 

m, 

?, 

P, 
Pi, p2, 

ZY,, 

R, 

R, 

r, 

S. 
s64, 

Sk, 

constante de vitesse de la reaction 
htterogene; 
constantes de vitesse, de la reaction 
homogene d’ordre un, d’ordre v; 
longueur du reacteur; 
borne de l’intervalle de recherche de 
la premiere valeur propre; 
exposant (profil de vitesse); 
exposant (profil de vitesse); 
critere de PC&t; 
pression; 
coefficients numeriques (CRP); 
coefficient (prolil de vitesse); 
debit de production homogbne; 
rayon du tube; 
coefficient ; 
distance a l’axe du tube; 

critere d’optimisation; 
debit de production homogene 
rtduit ; 
critbre de Sherwood global; 

Sh,, Shy, Sh,m, crittre de Sherwood homo- 
gene, pour b =O,pourb = co; 

She, critere de Sherwood heterogene; 

to, temps de sejour sur l’axe; 
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temps de skjour moyen; 
vitesse axiale; 
vitesse axiale moyenne; 
abscisse axiale rkduite; 
distance g l’axe rtduite; 
abscisse axiale; 

racine de l’kquation (13); 
premikre racine de (13); 
facteur de correction parabolique; 
coefficients numtriques; 
rendement de choc g la paroi; 
premibre racine de J,(x) = 0; 
rapport de la diffusivitk axiale g la 
diffusivitt radiale; 
abscisse axiale rkduite (=x/P); 
argument de dkroissance (= a[); 
coefficient de Aris; 
argument de dkcroissance (valeur 
propre) ; 
id. tcoulement piston; 
id. tcoulement parabolique; 
id. issu de la correction de rkgime 
parabolique; 
id. issu de la mtthode de Taylor-Aris : 
argument de dkcroissance ( = ,W); 
ordre de la r&action homogkne; 
temps de relaxation; 
t.r. hCtkrog&ne; 
t.r. homog&ne (&action httkogkne); 
t.r. de la reaction hCtCrog&ne; 
t.r. de la rkaction homogkne; 
t.r. global (homog&e + hktCrog&ne); 
temps d’effacement de la diffusion 
axiale; 
coefficient numtrique. 

I. INTRODUCTION ET POSITION DU PROBLEME 

LE P&ENT article est consacri: ZI l’ttude de la 
diffusion de mati&re en prksence de rtactions 
chimiques homogtne et hktCrog2ne au sein 
d’un fluide en Ccoulement dans un tube cylindri- 
que. Un probkme thermique homologue con- 
ceme la diffusion de la chaleur. 

Plus prkistment, les hypothtses sont les 
suivantes: le rtacteur tubulaire non gami et 

axialement illimitk posskde la symttrie cylindri- 
que. Le rCgime hydrodynamique est laminaire 
et Ctabli, avec un profil radial de vitesse quel- 
conque. Dans le cas de la diffusion de mat&e, 
le kactif est suppo& infiniment diluC dans un 
fluide porteur inerte et isotherme. Ce rkactil 
peut disparaitre par une &action chimique 
homogtne que nous supposerons presque tou- 
jours du premier ordre, et par une rkaction 
chimique hCtCrogbne B la paroi Cgalement 
d’ordre un. Aux rkactions chimiques se super- 
pose une diffusion mokculaire axiale et radiale. 
Le rkacteur est axialement divisk en deux parties: 
une zone de production (z < 0) oti le rkactif est 
engendr6 au sein du fluide de sorte que le 
rtgime chimique est stationnaire par rapport ZI 
la position axiale loin de l’origine; une zone de 
dkroissance (z > 0) oh le rkactif disparait 
progressivement. Le probkme thermique est 
formellement homologue au prtddent lorsqu’il 
n’existe pas de &action homogkne: c’est le 
probl&me classique de Graetz avec rksistance de 
transfert g la paroi. Dans la suite, nous traiterons 
le problkme en termes de transfert de mat&e, 
Ctant entendu que les rksultats seront immtdi- 
atement transposables en thermique en substi- 
tuant la tempkrature B la concentration, les 
critkes de Nusselt aux critkres de Sherwood, etc. 

On se propose de relier I’Cvolution de la 
concentration dans la zone de dkcroisstince 
(profil radial, Cvolution axiale de la concentra- 
tion de mklange, etc.) aux constantes physico- 
chimiques des processus tltmentaires. Nous 
nous intkresserons notamment a la dkroissance 
asymptotique de la concentration, loin de la 
zone de production, et g l’existence de rkgimes 
dominants, oti l’tvolution est essentiellement 
gouvernte par l’un des processus: r&action 
chimique, diffusion axiale, radiale, etc. Lorsque 
la solution stricte du probkme ne peut &re 
obtenue que par voie numkrique, nous propos- 
erons des solutions approchtes semi-empiriques 
utilisables dans les applications pratiques. Enfin. 
nous montrerons comment appliquer les rksul- 
tats obtenus h l’&ude de la d&activation de 
particules instables dans un courant gazeux. 
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Dans la zone de decroissance, la formulation 
adimensionnelle du problbme tel que nous 
l’avons defti se traduit par l’equation de 
continuite 

e+;;y+, ~-Pfi)&ac=O (1) 
aY2 

assortie des conditions aux limites 

y=o, Lo 
ay 

y=l, & 
ay 

+ bc = 0, condition de Fourier (3) 

x + co, c+O (4) 

et dune condition “a l’entrte” qui traduit soit 
la continuite entre les deux zones 

do-, Y) = do+, YL $OLY) = !$+,Y)v) 

soit l’existence d’un protil de concentration: 
c(0, y) impost a I’entree. 

Dans ces expressions, x = z/R et y = r-JR sont 
respectivement des coordonnees axiale et radiale 
reduites; 6 est le rapport de la diffusivite axiale 
a la diffusivite radiale. 

Lorsque 6 = 0, l’abscisse axiale peut aussi 
Ctre mesuree par 5 = x/P. La decroissance 
depend de trois crittres adimensionnels : 

un critbre de Damkiihler II homogene: 
a = k,R’/D oh k, est la constante de reaction 
homogbne et D la diffusivite radiale; 

un crittre de Damkiihler II htterogene: 
b = KR/D oh K est la constante de reaction 
hettrogene a la paroi du tube, qui se traduit par 

(3); 
un crittre de P&let caracterisant l’importance 

relative de la diffusion et de la convection 
forc%e P = u,R/D oh u, est la vitesse moyenne 
axiale du fluide. La vitesse a la distance y de 
I’axe est u = r&(y); fly) caracttrise le protil 
radial de vitesse. 

Ce probleme et ses variantes ont donne lieu 
a un grand nombre de travaux, qui peuvent se 
classer en trois rubriques: cinttique physique 

de transfert de chaleur et de matiere; theorie des 
reacteurs chimiques; cinetique de d&activation 
des particules instables. Les pionniers en sont 
probablement Graetz [28] (1883) et Nusselt [39] 
(1910) pour la premiere. Damkohler [20. 211 
(1936) pour la deuxieme et Paneth et Herzfeld 
[40] (1931) pour la troisieme. La bibliographie 
placee en fm de cet article rassemble quelques 
publications significatives plus recentes. 11 faut 
y ajouter l’importante contribution de Wise et 
collaborateurs [59-701, qui traitent de la reac- 
tion et diffusion simultanees de particules 
instables dans un courant gazeux a basse 
pression. C’est pour resoudre un probleme du 
mtme type que le present travail a Cte initiale- 
ment entrepris, compte-tenu des lacunes des 
travaux anterieurs, notamment en ce qui con- 
cerne l’intervention de la diffusion axiale, le role 
du profil radial de vitesse, le domaine de 
validite des solutions numeriques proposees, et 
l’existence de solutions semi-empiriques utilis- 
ables. 

II. EVOLUTION DANS LA ZONE 

DECROISSANCE 

Loin en amont dans la zone de production, 
en presence dun debit de creation q(y), la 
concentration, stationnaire par rapport a 
l’abscisse axiale, est solution de Equation 

d2cs 1 dc, 

dy2 
+ - - + s(y) - ac, = 0 

Y dy 
(6) 

Oh 

W = q(y) R’ID (7) 

les conditions aux limites sont identiques a (2) 
et (3). Nous Ctudions ailleurs [72] quelques cas 
particuliers de solutions stationnaires. 

Dans la zone de dtcroissance, s(y) devient 
brusquement egal a zero pour x > 0. Une 
methode classique pour la resolution du systeme 
(l)-(4) est la separation des variables. Cherchons 
des solutions de la forme c(x, y) = g(y) exp ( - Ax). 
La substitution dans (1) fait apparaitre une 
equation aux valeurs propres de Sturm-Liouville 

s”Q + g’cY)/y + CA2 + @Y-(y) - 
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avec 

et 

g’(0) = 0 (9) 

g’(1) + bg( 1) = 0. (10) 

Une grandeur expkrimentale interessante est 
la concentration de melange que l’on peut 
detinir de differents man&es suivant que la 
ponderation est faite par rapport a la surface 
de la section droite ou au flux de convection 
for&e. Pour notre part, supposant qu’une sonde 
sensible a la concentration intercepte tout le 
courant de fluide, nous dttinissons la concentra- 
tion de melange par le rapport de flux de solute 
au flux de fluide porteur recus, en comprenant 
dans ces flux aussi bien la convection for&e 
que la diffusion. En tcriture adimensionnelle, 
cette definition s’tcrit (hypothbse 6 = 1) 

1 

c,(x) - ; 2= 2Y c(x,Y)fw s[ 
0 

; ;; --- . 
1 

dy (11) 

Lorsque P est grand (diffusion negligeable), 
la ponderation fait intervenir le protil de vitesse 
f(y), tandis qu’en regime de diffusion axiale 
dominante (P petit), la ponderation ne fait 
intervenir que la surface 

c,,,(x) = i 2~ c(x, Y) dy. (12) 
0 

En Ccoulement piston, f(y) = 1, les deux 
expressions sont confondues. 

L’Cquation (8) admet des solutions analytiques 
pourvu que a z = A2 + IP - a soit solution de 
l’equation aux valeurs propres bien connue [S, 
12,40,55] 

cQl(CXi) - bJO(cri) = 0. (13) 

Nous ne detaillerons pas ici ces solutions, 
qui dependent du profil stationnaire initial. 
Le lecteur en trouvera un expose dans la 
reference [72]. Le fait essentiel est que toutes 

les expressions c,‘(x) de la concentration de 
melange dans la zone de decroissance font 
intervenir une somme de termes exponentiels 
qui decroissent avec x d’autant plus rapidement 
que le rang de la valeur propre Ai considtree est 
plus Cleve. A grande distance dans le tube, seul 
subsiste le terme relatif a la premiere valeur 
propre A1 = 1, 

2(a: + a) 

Ap = (P2 + 4a: + 4a)f + P 
(14) 

a:, premiere racine de (13), est fonction de b. 
Nous en donnerons ci-dessous une expression 
approchee (35). On peut considerer que pour 
b 4 100, c:(x) decroit comme exp[ -1, x] db 
que CL (x) < 0,4. Une expression analogue a (14) 
est obtenue lorsque le courant de convection 
forde est dirige vers les x < 0, de la zone de 
decroissance vers la zone de production: il 
suffrt de changer P en -P dans (14). Des 
relations du mCme type ont deja CtC Ctablis par 
Walker [55] qui assimile toutefois dune man&e 
incorrecte a: a 2b, de qui revient comme nous le 
verrons a negliger la resistance diffusionnelle 
radiale. 

Lorsque le proftl de vitesse f(y) est 
quelconque, il est necessaire de recourir a une 
solution numerique du systeme (8)-(10). Sup- 
posons que f(y) puisse s’exprimer sous forme 
dun dtveloppement polynomial 

f(Y) = i B2kYZk (15) 
k=O 

et cherchons un profil de concentration g(y) 
sous forme dune serie 

g(y) = ptoA2p y2p. (16) 

1 Ctant suppose fix& la substitution de (15) et 
(16) dans (8) fournit une relation de recurrence 
entre les AZp obtenue en Ccrivant que les co- 
efficients de la serie yzp sont identiquement nuls. 
Mais si 1 est quelconque, la condition a la paroi 
(10) n’est pas verifiee. On modifie done II dans 
un intervalle convenable par un algorithme 
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d’optimisation de man&e a satisfaire cette 
condition. En deplaCant progressivement l’inter- 
valle de recherche, on peut ainsi determiner la 
suite des valeurs propres li. A chaque valeur 
propre correspond une suite de coefficients 
A zp, c’est-a-dire une fonction g(y). Dans la 
suite, nous nous interesserons essentiellement 
a la premiere valeur propre gouvernant la 
decroissance a grande distance. Lorsque P < 1, 
L est bien adapt6 a cette recherche. Par contre, 
lorsque P > 1, il est preferable d’utiliser le 
parametre p = 1P. 

Donnons l’exemple, tres important en 
pratique, du prolil parabolique 

f(Y) = w - Y2). (17) 

La relation de recurrence entre les AZ,, skit 

(2p + 2)’ A2p+2 + (2’ + 21P - a) A,, 

- 21P AZp_2 = 0. 

On peut poser A,, = 1. La condition 
traduit par 

S = f A,,(b + 2p) = 0. 
p=o 

(18) 
(10) se 

(19) 

On recherche la premiere valeur propre I sur 
un intervalle (0, L,) par la methode du Nombre 
d’Or de man&e a rendre S2 minimale. L, est 
choisi tel que S2 soit unimodale sur (0, L,). La 
methode permet ainsi le calcul de I et la deter- 
mination du protil g(y) correspondant en 
fonction de a, b et P. Quelques exemples de 
valeurs obtenues dans le cas dune reaction 
heterogbne pure tigurent dans le Tableau 3. 
Nous tenons a la disposition du lecteur des 
rtsultats plus complets [72]. 

III. CRITERES DE SHERWOOD. ADDITIVlTE 
DES RESISTANCES DE TRANSFERT 

Soit 

J = - o(ac/ar),=, = Kc(x, 1) (20) 

la densite de flux de mat&e a la paroi. Par 
definition des critbres de Sherwood global Sh,, 
homogene radial Sh, et heterogene (ou pa&al) 
Sh,, posons 

2RJ/D = Sh,c,(x) = Sh,[c,(x) - c(x, l)] 

Sh,c(x, 1). (21) 

On en deduit immediatement l’additivite des 
resistances de transfert 

l/S& = l/S/r, + l/S/lo. (22) 

11 resulte d’autre part de (20), (21) et de la 
definition de b = KR/D que 

Sh, = 2b. (23) 

L’expression de c,(x) &ant connue, She se 
calcule aisement; le bilan de mat&e local 
s’ecrit en effet 

D d2c, dc, 25 
-=U,x+R. 
dz2 (24) 

Tenant compte de (21), il vient 

-P$. 1 (25) 

En particulier, lorsque la decroissancae de c, 
est exponentielle: c, x exp[-Ix] = exp 
[ - ~(1, on a simplement 

She = I2 + LP = p + ,u2/P2. (26) 

Ce rbultat est important car il ram&tie le 
calcul des crittres de Sherwood a celui des 
valeurs propres que nous avons decrit au 
paragraphe precedent. 

Examinons de plus prts le cas dune reaction 
purement heterogene (a = 0). Nous porterons 
specialement notre attention sur le critere de 
Sherwood homogene Sh,. Sh, est a priori fonc- 
tion de trois grandeurs: le protil de vitesse 
f(y), la position d ans la zone de decroissance x 
et l’importance de la reaction hetttrogene varac- 
ttrisee par b. Toutes chases constantes par 
ailleurs, nous dbignerons respectivement par 
Sh,” et Sh,” les valeurs correspondant a b = 0 et 
b = 00. 

Dans la zone stationnaire, en presence dune 
production uniforme, l’application de la dtfini- 
tion (21) conduit a Sh, = 8. 
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Tableau 1. Reaction h&&o&e pure. Ecoulement piston. CritPres de Sherwood (P = x ) 
~- --___ .~~~~~_____-. _.__.... --__ .-..--_ v=z __ _ _;_~~~zzz..~?. 

Profit stationnaire parabolique Profil stationnaire plat 
2b + 4 - 2by= 

+fy) = ---- 

b-k4 
c, = Csm = 1 

Expressions approchkes de c,(x) 

c -1 Srn - 
- __.~__ ..__-_ 

Sh, Sh,o Shp She Sh,o Sh,” 

Exponentielle de m&me tangente 
enx=O 

86 

b+4 
8 8 2b XJ 33 

Exponentielle de m&me moment 24b(b + 4) Sb 
-- d’ordre zbro (meme surface) b* 4)* 8 8 8 8 

+ 3(b + b+4 

Premier terme de la skie a: 8 y; = 5,783l a: 8 y: = 5,7831 
-- 

En Ccoulement piston, now avoas fait figurer 
dans le Tableau I les diverses valeurs que I’on 
peut deduire de (26) en assimilant successive- 
ment c,(x) pour P = co B une exponentielle 
decroissante de meme tangente a l’origine, de 
meme mom~t d’ordre zero et de meme 
argument que le premier terme de la drie. On 
constate que si le profil initial est parabolique 
Sh, varie peu le long de I’axe et reste compris 
entre 5,783l et 8. 11 n’en est plus de m&me avec 
un profn plat a pentree oh Sh, est alors infini. 
Les relations d’additivite (22) ~rrespondant a 
ces valeurs interviennent dans le calcul des 
transferts radiaux dans les rtacteurs tubulaires. 
Elles ont notamment Cte discutees par Froment 
[27] et Hlavacek [29]. 

PlaCons-nous ma~ten~t a grande distance 
dans la zone de decroissance (X grand). En 
Bcoulement piston, on deduit de (14) et (26) 

Sh, = a: (27) 

relation valable quel que soit P. D’oh Sh, = 
!/a: - i/(2@. Lorsque b -+ 0, aI --+ 0 et Ton 
demontre a partir de (13) que Sh, -+ Sh,” = 8. 
Lorsque b + co, on retrouve un probleme de 
Cauchy [c(x, 1) = 01, et (13) se rtduit a J,(yi) = 0, 
ce qui donne Sh: = yf = 5,7831. 

Pour les autres types de profits .f’(~), nous 
nous limiterons au cas de la diffusion axiale 
negligeable (P = to). I1 faut alors recourir au 
calcul numtrique de p = She suivant la 

procedure que nous avons d&rite, puis dtduire 
Sh, de (22) et (23). Pour b = co, le calcul ne 
presente aucune difficult& Par exemple, en 
ecoulement parabolique, (18) et (19) deviennent 
respectivement 

2(p + U2 f A%, - AZ,-2) = 0 (28) 

g A,, =.O. 
p=o 

On trouve ainsi la valeur classique du 
probleme de Graetz Shp = 3,65689 [l 1,45,46]. 
Le calcul est plus delicat lorsque b + 0 car 
p -+ 0 et Shp s’obtient par un passage a la limite 

S/t,0 = lim *. 
b-ozb - F 

(30) 

En ecoulement parabolique, on trouve Shz = 
4,3635, valeur deja signal&e par Berry [7] et 
Schenk [46]. Nous avons cherche a preciser 
l’intluence de ,f(~!) sur Sh,. Pour cel8, nous avons 
imagine deux familles de protils fictifs, l’une avec 
un rn~~~ aigii (pointe au centre) t’autre 
avec un minimum de vitesse (trou) au centre du 
tube. Le Tableau 2 rassemble les r&uhats 
relatifs A Sh:. On constate que ce crittre 
decroit regulierement a mesure que la pointe 
s’accuse (m crdt). Par contre, il peut atteindre 
des valeurs t&s Clevees lorsque le rn~~urn 
central s’accompagne dun fort gradient a la 
paroi (exemple de n = 10, q I- 0). La Fig. 1 
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Tableau 2. Critdres de Sherwood homogknes d grande distance (P = co) 

Profil de vitesse Sh: Sh: 82 b, 

f(Y) = 1 piston 
f(Y) = 2(1 - y2) parabolique 

prolil avec “pointe au centre” 

f(y) = (m + 1)(1 - Y*)” 

8 5,78310 0.20203 0.29785 3,357 
4,3635 3,65689 0,41669 0,50525 1,979 

m 

2,90245 
2,50283 
2,25003 
2,07317 
1,94102 
1,83981 

n 4 
3 0 6,0241 
5 0 8,7514 OJ9651 0,236489 4,228 

10 0 15,5377 
3 0,5 5,2994 
5 0,5 6,7616 

10 0,5 9,0044 
3 1 4,6556 
5 1 5,2256 

10 1 5,6416 

protil avec “trou au centre” 

f(J) =[4 2 
(n + 2) (n - 1) _ (n + 1) (?I + 2) 2 1 y” 

+ (n + 1) (n + 2) n(n + 1) 

2 -42 1 y”-‘+q 

reprksente quelques uns des profils de concentra- 
tion g(y) correspondants. 

On 6tablit les rksultats suivants: 
11 est possible de rep&enter les variations de 

Sh, en fonction de b par l’expression empirique 

l/Sh, - l/Sh,o b 

l/Sh,” - l/Sh,O = b (31) 

ce qui revient g &ire l’additivitk (22) 

avec 

l/ShG = l/Sh,m + QilSh, (32) 

a = 1 + IV 
1 + Bzb 

et les relations 

(33) 

b0 = l/j&, & - & = 2(1/Sh,m - l/Sh,o) (34) 

@ est un coefficient assez voisin de l’unit6 
Les valeurs de B1, flZ et b,, qui figurent dans le 

tableau 2 permettent de calculer Sh, par (32) A 
mieux que 0,5 pour cent prts quel que soit b. 
Lx succks d’une telle reprtsentation pour des 
profils assez diffkrents (piston, parabolique, 
“trou centre”) atteste probablement sa gCnCralitC. 
Une conskquence intkressante de (32) est qu’elle 
permet le calcul de a1 en fonction de b par une 
formule t&s simple, utilisable en particulier 
dans (14) 

l/a: = l/5,7831 + @/2b. (35) 

Des considdration absolument homologues 
des prkctdentes s’appliquent tvidemment aux 
critkres de Nusselt dans les problkmes de 
transfert de chaleur. 
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3- n=IO 

q=o 

2 m=l n=5 
q-o 

icYi 

/Tl=O 

0 103 04 0.5 06 0.7 0 8 09 

Y 

FIG. 1. Influence du profil de vitesse f(y) (pointe au centre ou trou au 
centre, voir tableau 2) sur le profil radial de concentration g(y) dans le cas 

des conditions de Cauchy (c = 0 A la paroi). 

IV. REPRESENTATION SEMI-EMPIRIQUE DE LA 
PREMIERE VALEUR PROPRE 

1. Mtthode de Taylor et Ark 
Taylor, puis Aris [l] ont montrt qu’en 

presence dun prolil radial de vitesse fb), 
l’tcoulement se comporte apt-es une distance 
suffisante comme un tcoulement piston soumis 
a une diffusion axiale suppltmentaire. Si D est 
la diffusivitt radiale, purement moleculaire, 
Aris montre que la diffusivite axiale est au total 

D, = D i- xR’uz/D. (36) 

En presence dune simple dispersion sans 
reaction chimique, le traitement donne par 
Aris permet le calcul de x en fonction de f(y) et 
conduit en Bcoulement parabolique a la valeur 
bien connue xA = l/48 = 0,0208. Reprenons 
l’equation de bilan (1) et faisons I = 1, 
6 = D,/D = 1 + xP2, il vient 

$++$+(l+xP’)$-ac-Pg=O. (37) 

Cette equation, jointe aux conditions aux 
limites (2)-(4), peut Ctre rbolue analytiquement 
comme en ecoulement piston pur. On trouve 
notamment pour la premiere valeur propre 

: 
ATA = [P" + 4(af :‘t) (i ? xP’)]+ + P (38) 

identique a (14) lorsque x = 0. a: est toujours 
don& par (35). 

Reaction htttrog&e (a = 0). Interessons-nous 
d’abord au protil parabolique. On peut calculer 
les valeurs exactes de 1 par voie numerique. 
Si l’on cherche a ajuster x par optimisation 
(mtthode du Nombre d’Or) de man&e a 
rep&enter au mieux les valeurs exactes avec la 
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for-mule (38), on trouve x = 0,160. L’erreur 1 

ainsi commise sur L n’est pas supkrieure a 6 pour %A = 2Y[l - f6’>] dy 
cent (environ 2 pour cent en moyenne) dans s 

tout le domaine de variation b = 10-3-103, 
0 

’ dy’ 
Y’ 

P = 10-3-103. Quelques exemples sont donnb X 

dans le Tableau 3. La concordance peut etre 
s s 

7 y”[f(y”) - 1 J dy”. (41) 

oyo 

bien meilleure dans un domaine plus restreint. La Fig. 2 montre que dans le cas des profils 
Remarquons que x optimal est ici different de avec “pointe au centre” (Tableau 2) ‘f(y) = 

Tableau 3. Reaction hkte’rogdne. Quelques exemples de valeurs propres en Ccoulement parabolique et oaliditd des reprefsentations 
approchies 

b P 
2, 

Ecoulement 
piston 

5 
Ecoulement 
parabolique 

Erreur %, sur 1 

Mtthode de Correction de 
Taylor-Aris regime parabolique 

1o-2 1 1,95671 x lo-’ 1,95085 x lo-’ - 1,35 0,34 
10-r 1 1,67134 x 10-i 1,63905 x 10-l - 4,69 -0,75 

1 10 1,54834 x 10-l 1,33203 x 10-i -31,8 -4,88 
10 102 4,73988 x 1O-2 3,15176 x lo-* - 460 0,98 
102 102 5,66696 x 1O-2 359180 x w2 - 1.11 0,77 

l/48, valeur calculke en l’absence de reaction. (m + l)(l - y2r, il y a quasiment proportion- 
(38) implique une relation entre x et le critere de nalitk entre les deux coefficients, x &ant environ 
Sherwood homogene S&Z’. En effet,~apr~(22~et 6 fois plus grand que 3~~ I1 n’en est plus de 
(26) 

Sh,” = lim (UJ). 
bdm,P+m 

En calculant cette limite sur (38), 
en rap~~ant que a: + y: = 57831 

x = 57831 - Sh(P 

[Sh’p]” ’ 

meme avec les profils concaves (%ou au centre”) 

(39) 
pour lesquels x don& par (4) peut meme &tre 
negatif lorsque le gradient de concentration a 
la paroi est plus Cleve qu’en Ccoulement piston 

on obtient, (Sk: < $7831) alors que %A est essentiellement 
positif. 11 ne faut done voir dans x qu’un 
coeffkient semi-empirique attache B la forrnule 

(40) 
(38), qui a le merite d’btre simple et assez 
generale. Des considerations voisines de celles-ci 
ont Bte developpees par Aris [2-4] et Dayan et 

Si Pon reporte dans (40) la valeur Sh: = 
3,6569 relative au profil parabolique, on trouve 
x = 0,159, en excellent accord avec l’optimisa- 
tion dire&e, ce qui prouve la coherence de la 
methode. Celle-ci foumit un moyen elegant de 
calculer X, puis &A par simple connaissance de 
Sh:. On peut de demander s’il existe une relation 
entre x don& par (40) et X, calculable par la 
relation de Aris [l] 

Levenspiel [22, 23] qui trouvent, dans le cas 
d’un profil parabolique avec absorption du 
solute a la paroi l/48 < x < 11/48. 

Reaction homogtke (b = 0). Profil parabolique. 
Plaeons-nous dans l’hypothese oti la diffusion 
axiale eat ntgligeable, soit P2 ,> 4a (Tableau 5). 
Les equations du probleme deviennent 

$+-:$-ac-2(1 -y’)$=O (42) 
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FIG. 2. Evolution cornparke des coefficients de Ark x en prksence de 
rkaction hktkrogkne et x, en I’absence de reaction dans le cas d’un profil 

de vitesse avec pointe au centre f(y) = (m + 1) (1 - y’)“. 

y=l et y=O, aC=fj; 
ay 

i= 0, c = 1. (43) m 

s 

ew(-w)dw 

Introduisons une nouvelle variable 8, homo- 
(45) 

W 

gene a un temps de sejour reduit, telle que 
w 

8 = a[ = ax/P. Deux cas limites sont a envisager : 
si la diffusion radiale est importante (a + 0), la 

Cleland et Wilhelm [19] ont resolu nurnerique- 

concentration decroit comme en Ccoulement 
ment le probkme pour les valeurs intermkdiaires 
d 

piston 
e a. Par definition de /I, nous poserons dans ce 

cas 

c, = exp C-01 c, = exp [-/IO] (46) 

si la diffusion radiale est faible (a -+ co), on /I = &O, a) est fonction de 0 et de a. Plusieurs 
obtient par un calcul classique [9] auteurs [8, 56,581 se sont interesds A la validite 
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de la methode de Taylor et Ark et a son succes d’exprimer la premiere valeur propre en presence 
dans la representation des resultats de Cleland d’un prolil parabolique en prenant pour base la 
et Wilhelm. Sans entrer dans le detail, on peut solution relative a lkoulement piston (14) 
dire que l’accord n’est pas satisfaisant. En 
particulier, lorsque 8 + co, on montre a partir 

1 CRP = &. (48) 

de (38) et en faisant b = 0 (a: = 0) que /!l est un coefficient correctif qu’il faut calculer 
en fonction de a, b et P. (46) est un cas particulier 

flTJOO a) = (l + 4 ax)+ - l (47) 
de cette definition. 

7 
2ax . Reaction &tProgbne (a = 0). Lorsque b et 

P + co, nous savons que (M) + Sh:. 11 en 
La Fig. 3 reprtsente la variation de /I&cc, a) resulte que /I tend vers le rapport des criteres de 

en fonction de Q, comparee a la valeur exacte Sherwood caracttristiques des deux regimes 

B(=J, a) = p/a calculke par la procedure d’ecoulement 
numerique rigoureuse. On constate que si 
l’accord est satisfaisant pour a < 20, le com- 

/3, = 3,6569/5,7831 = 0,63234. (49) 

portement de fiTA devient aberrant lorsque Reprtsentons I’tcart entre les deux solutions par 
a -_, co. En effet, /ITA(co, co) x (ax)-* + 0 alors le rapport 

P 
05- 

--- 

& 
- Solution exacte \ 

--- CRP 

-.- Taylor-Ark 
‘\., 

FIG. 3. Rtaction homogkne du premier ordre. Ecoulement parabolique. Evolution cornparke 
de l’kcart fl g l’tcoulement piston en fonction de a = k,R’/D suivant les diffkrentes mtthodes 

approchkes. 

que le calcul de la limite exacte a partir de (45) 1-B 
donne p(m, cc) = 0,5, ce que contirme le F=l-fim 

(50) 

calcul numtrique. On retrouve la le caracttre 
spkitique du comportement a l’inlini de et cherchons a exprimer F en fonction de b et P. 
l’ecoulement parabolique pur qui n’est pas F = 0 lorsque la solution piston est applicable 
reductible a un processus difhtsionnel. et F = 1 lorsque la solution parabolique est 

necessaire. La Fig. 4 represente F en fonction 
2. La “correction de regime parabolique” (CRP) de b A b/P = constante. En se souvenant que 

Le principe de cette methode approchke est b et P reprtsentent respectivement les im- 
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b 

FIG. 4. R&action hktkrogtne du premier ordre. Evolution du facteur de correction parabolique 
F en fonction de b et P. 

portances relatives reaction/diffusion et con- 
vection/diffusion, on peut penser que F est 
voisin de 0 lorsque b et P sont simultanement 
petits et voisin de 1 lorsqu’ils sont simultantment 
grands. Un raisonnement qualitatif un peu plus 
detail&, appuye par l’allure des courbes de la 
Fig. 4, conduit a proposer la formule semi- 
empirique suivante 

F = [l + (bl/b)b’ + (P,/P)p2]-1. (51) 

Les coefficients numeriques b,, b2, P,, P, sont 
ajustes par une methode d’optimisation a 
recherche directe (Rosenbrock) de man&e a 
minimiser la somme des &arts quadratiques entre 
I rigoureux et 1,,, ainsi calculh On trouve 
tinalement, en reunissant (48x51) 

1,,,/12, = 1 - 0,36766 

excellents (voir Tableau 3). L’erreur sur 2 ne 
depasse pas 2 pour cent (environ 0,5 pour cent 
en moyenne) dans le domaine lop3 < b < 103, 
1O-3 < P < 103. La correction de regime para- 
bolique s’avere done meilleure que la methode 
de Taylor et Aris. Nous avons represent6 sur la 
Fig. 5 les limites de validite a 2 pour cent et a 
5 pour cent de la solution piston dans un 
diagramme (P, b). Le resultat est assez diErent 
de celui de Walker [55], qui d’a pas tenu compte 
de la resistance diffusionnelle radiale. 

x [1+(1,408/b)‘*‘3g+(1,830/P)‘*501]-1. (52) 

Les resultats don&s Dar cette for-mule sont 

Rtaction homogdne (b = 0). Difjirsion axiale 
nkgligeable (P2 B 4a). Suivant une demarche 
analogue, cherchons CI representer /I(& a), defmi 
en (46), par une formule semi-empirique. Nous 
connaissons l’expression de /I(& co), il suffrt 
d’egaler les relations (45) et (46). Rappelant que 
a = k,R’/D, on peut penser que la solution 
piston est applicable lorsque a est petit (diffusion 
importante) tandis que la solution parabolique 

r pure (45) est applicable lorsque a est grand 
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bon, bien meilleur en tout cas que celui qu’on 
obtiendrait par une formule de Taylor-Ark. 
Sur la Fig. 3, nous avons bgalement represente 
#&&co, a) en fonction de a. L’accord avec la 
valeur exacte est mains bon que Taylor-Ark (47) 
pour a c 20, mais le comportement pour a + co 
est cette fois correct avec la limite /?cw(co, co) = 
0,s. 

5 % p=oss 

P 
2 % l3=098 

10’ - 

Solutlan p1rtcn 

b 

En conclusion, nous pouvons dire que la 
mtthode de la correction de r&gime parabolique 
permet une representation commode et satis- 
faisante des valeurs propres du probleme para- 
bolique a partir de la solution analytique du 
probleme piston et des criteres a, b, P. Nous 
n’avons trait6 ici que le cas de reactions purement 
heterog&ne ou purement homogene, mais il est 

FIG. 5. Reaction hettrogene du premier ordre. Vaiidite de la 
solution piston pour rep&enter le regime parabolique en 

fonction de b rt P. 

Tableau 4. R&action homogPne. Correction de riggime parabolique (CRP) cornparke aux rbultats de Cleland et Wilhelm (CW’) 

0 

0,02 
OJO 
920 
050 
LOO 
2,00 
4,OfJ 

a=03 

C - CCRP cw - 

0,98 10 
0,910s 
0,8328 
0,649 1 
0,4432 
0,2194 
0,0603 

a = 100 a = 10 a=1 
- 

C cw C CRP C cw C CRP C cw C URP 

0,980O 0,9809 49806 0,9806 0,9808 49803 
09073 0,9099 0,9071 49076 09061 49054 
0,8282 0,8312 0,8251 48255 0,8211 48201 
0,6409 06442 0.6270 0,6267 0,6116 0,6106 
0,4316 0,434l 0,4033 0,4025 0,374l 0,314l 
02082 0,2079 41709 0,1709 0,1403 OJ419 
0,054o 0,052s 0,0316 0,0326 40196 40206 

{diffusion n~gligeable). Une formule satisfaisant 
a ces conditions est 

l - lwy a) = [l + (q/p] - 1. 
1 - lw, mf (53) 

Nous avons ajuste a, et a2 par optimisation 
de man&e a representer au mieux les resultats 
de Cleland et Wilhe~ [19] pour a = 1, a = 10 
et a = 100. On trouve 

&XF@, a) = 1 - Cl - /w 4 
x [l + (10,77/u)*~93]- 1. (54) 

Le Tableau 4 rapporte quelques resultats 
calcules a partir de (45), (46) et (54), compares a 
ceux de Cleland et Wilhelm. L’accord est trQ 

vraisemblable qu’une formule generale du meme 
type pourrait etre recherchke lorsque ces 
reactions sont simultankes. 

V. LES REGIMES DOMINATE, TEMPS 
CARACTERISTIQUES ET TEMPS DE 

RELAXATION 

En presence des reactions homog&ne et 
hetkrog&ne simultan~e~ il est important de 
savoir quel est le processus qui regle l’allure de 
la decroissance de concentration dans le tube. 
On peut considerer que la transformation 
rtsufte de deux processus en paralMe (conduct- 
antes additives); la reaction homog&ne et le 
transfert vers la paroi suivi de reaction. Ce 
transfer-t consiste Iui-meme en deux processus 
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en serie (resistances additives); la diffusion 
radiale vers la paroi, et la reaction chimique 
heterogene. La nature des regimes dominants 
depend de l’importance relative de ces differents 
termes, c’est-a-dire de la valeur comparee des 
critbes a, b et P. Alin d’alleger l’expo%, nous 
presentons la discussion dans le cas de l’ecoule- 
ment piston, &ant entendu qu’il s’agit seulement 
de determiner des domaines oh l’un des pro- 
cessus l’emporte franchement, et que les con- 
ditions obtenues sont sensiblement les memes 
pour des profils de vitesse ne s’tcartant pas trop 
de l’ecoulement piston. 

La discussion peut &tre menee de deux 
man&es : 

(1) En comparant l’importance relative des 
termes qui figurent dans les expressions (14) et 
(35) de 1,. 

(2) En introduisant un “temps caracteristique” 
de chaque processus. 

Dttinissons d’abord le “temps de relaxation r” 
de la dtcroissance. u, ttant une vitesse bary- 
centrique d’ensemble, le temps de sejour moyen 
t, du fluide a l’abscisse z est ts = z/u,. Lorsque 
la decroissance est exponentielle, nous Ccrirons 
par definition de r 

c, x exp [--ix] = exp [-t&l. (55) 

11 en resulte que 

z = R/(&J. (56) 

Si l’on cherche a exprimer r en fonction des 
constantes des processus Clementaires, on voit 
apparaitre les “temps caracteristiques” suivants 

z1 = l/k, 

r0 = R/(2K) 

temps de reaction homo- 
gene (ler ordre) 
temps de reaction hetero- 
gene (ler ordre) 
temps de diffusion radiale 
temps “d’effacement de la 
diffusion” : c’est le temps 
necessaire pour que la con- 
vection fo&e dtplace le 
fluide dune distance 

Cquivalente au dtplace- 
ment quadratique moyen 
dQ a la diffusion axiale. 

En l’absence de perturbation par la diffusion 
axiale, le temps caracteristique global zG du 
phtnomene est tel que 

l/z, = l/r, -I- l/(7, + @z,). (57) 

Cette relation ne fait que traduire les 
additivitts des conductances et resistances 
elementaires. Elle est l’homologue de 

L = (tl: + a)/P. (58) 

La diffusion axiale est effectivement neglige- 
able si r54 Q zG et le temps de relaxation s’identifie 
a zu. Dans le cas contraire rA $ rG et la diffusion 
axiale controle la dbcroissance. Le temps de 
relaxation est alors z = 3 (z,r,)*,relation homo- 
logue de 

1 = (a: + a)f. (59) 

La determination du processus rtglant la 
decroissance peut ainsi se faire par simple 
comparaison des ordres de grandeur des temps 
caracteristiques. L’avantage de la methode est 
qu’elle s’applique a des reactions d’ordre differ- 
ent de un. Par exemple, le temps caracteristique 
d’une reaction homogbne d’ordre v est 
r, = l/(k,c”,- ‘). On peut seulement en deduire 
le regime dominant car la decroissance n’est 
plus forcement exponentielle. 

Le Tableau 5 donne le resultat de la discussion 
et les domaines d’existence des regimes domin- 
ants ainsi que les valeurs correspondantes de 
I et r. La Fig. 6 indique, dans le cas dune 
reaction purement heterogene, les expressions 
asymptotiques que prend 1 dans le plan P, 6. 
1, est relatif a un ecoulement dans le sens de 
la decroissance et 1_ dans le sens contraire 

1_ = (F/4 + a + cc:)+ + P/2. (60) 

A titre d’exemple, montrons que la com- 
paraison des temps caracteristiques permet de 
retrouver simplement des conditions Cnondes 
par Bosworth [9]. Pour qu’une reaction homo- 
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Tableau 5. Les regimes dominants (Pcoulement piston) 

1977 

- 
Processus rtglant la dkcroissance Diffusion axiale nCgligeable Diffusion axiate dominante 

a+6 ou a%-2b Pf 9 4a P2 < 4a 
R&action homogene R = a/P = k,R/y, 1 = J(a) = R&O) 

T = Ilk, = T, r = JDt,/u, 

a<2betb-+3 P2 9 8b P2 << 8b 
Rktion hCtCrogtne I = 2blP = 2K/u, i. = J(2b) = ,/(ZKRID) 

Resistance de transfert local&k A la paroi 1: = R,‘(2K) = to 
1 DR 

‘=g 21r: J 

a@6 et b&3 PZ $- 24 P2 Q 24 
RBaction h&krog&e i = 5,78/P = $78 D/(Ru,J L = 2,41 
Rtsistance de transfert homogbne radiale z = R’/(5,78 D) = r, t = R/(2,41 u,,,) 

Dtffuston axwle n~gllgeable 

X+=2 b/P - X+=a 
j2 

,/P-4+= 570/P 

dP 

A+= m-P/2 A+= a,; P/2 X+= 2.41 -P/2 

1 XS @*~2y*_.~Fj2-L;4l +P/2 1 

Diffusion w!iole domtnonte 

01 I 3 IO loo 

b 

FIG. 6. Reaction hitkrogkne du premier ordre. Valeurs 
propres en icoulement direct (A,) et inverse (A_) suivant les 

regimes dominants en fonction de b et P. 

g&e dans un rkacteur en rtgime laminaire ne 
soit pas perturbke par la diffusion radiale, 
Bosworth prkconise 

R > 18 J(&) (61) 

t,-, &ant ie temps de skjour du fluide sur l’axe. 
La condition z1 4 re conduit A 

R B 23 JWk). (62) 

De m&me, pour que la diffusion axiale soit 
nbgligeable, Bosworth donne 

L > 360 &It()). (63) 

Si Ton admet que la longueur Ldu rkacteur 
est de l’ordre de szl, la condition T, + z1 
s’tcrit 

L B 2 ,/(D/k). (64 

to &ant tel que la conversion soit observable 
(de l’ordre de quelques z&, les conditions (61) 
et (62), (63) et (64) sont cornparables, si l’on 
note que (61) et (63) impliquent une perturbation 
diffusionnelle infkrieure A 1 pour cent. 

VI. APP~CAT~ON A ~‘EXPLO~ATION 
D’EXPER~NC~ DE DEZSACTiVATION 

DE PARTICULES INSTABLES 

Depuis les premibres expkriences de Wood, 
une mkthode classique d’btude des propribtr5s 
cinktiques des atomes, radicaux libres et mol& 
cults excitCes est de les produire dans une zone 
#activation d’oii elks sont extraites par un 
courant de gaz porteur. On cherche B dkduire 
du profil de dkroissance de concentration 
observk. en r&ime Ctabli les constantes des 
processus Bkmentaires telles que diffusivitbs 
mol~culaire, constantes de vi&se, probabiljt~ 
de d&activation par choc avec les parois. 
De nombreux expkimentateurs se boment 
encore A l’hypothbse de l’bcoulement piston et 
interprktent exclusivement la dkcroissance en 
faisant appel A de-s processus chimiques. L’ana- 
lyse qui pr&&ie montre que la situation rCelle 
est beaucoup plus complexe puisque le phbno- 
mtne peut dkpendre fortement du r&me 
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hydrodynamique d’ecoulement et, dans certains 
cas, &tre regle uniquement par un processus de 
diffusion (ex; z = r,). 

Supposons qu’on relbve le prolil de concentra- 
tion c,(z) suffisamment loin dans le tube pour 
que la decroissance soit quasi-exponentielle 

c,(z) = exp [-AZ/R] = exp [ - z/(u,z)]. (65) 

Si la diffusion axiale est ntgligeable (Tableau 5) 
le temps de relaxation est r = R’/(pD) oti p a 
par exemple l’expression approchee de Taylor- 
Aris 

2(af + a) 
’ = 1 + [l + 4x(af + a)]+ (66) 

Soit zF le temps caracteristique de la reaction 
heterogbne (a = 0). On voit que I’additivite des 
conductances chimiques 

l/z = l/r, + l/z, (67) 

n’est stricte qu’en C‘coulement piston (K = 0). 
Par contre, en vertu de l’additivite approchee des 
resistances radiales (32) et (33), on peut toujours 
Ccrire 

ZF = z, + @r,. (68) 

En phase gazeuse, r, = R2p/(Sh,“Dopo) est 
proportionnel a la pression et z0 = R/(2K) = 
2R/(yZ) inversement proportionnel a la proba- 
bilite de disparition par choc a la paroi y. 
@ &ant generalement voisin de l’unite, on 
obtient sensiblement une droite en portant 
rF en fonction de la pression. L’ordonnee a 
l’origine donne accts a y et la pente a D, pourvu 
que le prolil de vitesse qui conditionne la valeur 
de Sh; soit connu. 

Si la diffusion axiale intervient (Tableau 5) et 
que la solution piston est applicable (Fig. 5), on 
a d’aprb (14) 

A2 = a: + a - &RID. (69) 

En portant A2 en fonction de Au,,, pour une 
serie d’expkriences a pression Iixke (a:, a et D 
constants) et a debit u, variable, on obtient une 
droite dont la pente donne accb a la diffusivite 

D. Dans le cas dune reaction purement hetero- 
gene, la relation (69) permet de corriger un temps 
de relaxation observe rF pour le ramener a la 
valeur zFa, q u’on observerait en I’absence de 
diffusion axiale. Elle s’tcrit en effet 

I/~,, = l/r, + D/(u;z;). (70) 

Une telle correction a notamment tte utilisee 
par Schultz et Le Roy [48]. 

Dans tous les autres cas, il est preferable 
d’utiliser les solutions empiriques strictes et 
d’ajuster les parametres a, b et P aux resultats 
expkrimentaux 1 par des techniques de regression 
et d’optimisation. 

VII. CONCLUSION 

Le probkme de Graetz et ses innombrables 
variantes suscite pkriodiquement 1’intCrCt des 
physicomathematiciens, surtout depuis l’avene- 
ment des moyens de calcul automatique. Le 
present travail n’y mettra probablement pas un 
terme. Alors que certaines recherches actuelles 
s’orientent vers l’etude rigoureuse de l’etablisse- 
ment simultane du regime hydrodynamique et 
du regime de transfert, probleme quelque peu 
academique car les conditions experimentales 
a l’entree sont en general ma1 detinies, nous 
avons mis l’accent sur l’etude du phenomene 
loin de I’entree, lorsque la decroissance est 
quasi-exponentielle. Une telle situation est 
frequente en pratique, notamment dans les 
experiences de cinetique. Le premier probleme a 
resoudre est de chercher quel est le processus 
elementaire qui regle la decroissance-nous 
avons montre que l’utilisation de criteres simples, 
issus de l’koulement piston, permet de detinir les 
“regimes dominants”. 11 faut ensuite disposer 
d’expressions utilisables pour rep&enter les 
arguments de decroissance. Nous avons propose 
deux relations semi-empiriques-l’une, la “cor- 
rection de regime parabolique” applicable en 
tcoulement laminaire Ctabli classique, l’autre, 
issue du formal&me de Taylor-Aris, applicable 
a un protil de vitesse quelconque, tel qu’on peut 
l’observer dans certaines zones perturbees de 
l’ecoulement. Nous avons mis en evidence 
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l’inter& et les limitations de cette mtthode, et 
aussi la sensibilite de la solution a la nature du 
prolil hydrodynamique, traduite par la valeur 
des critbres de Sherwood homogtnes que nous 
avons relies au parametre de dispersion x .de 
Ark. L’ensemble de ces resultats, mieux que des 
solutions nunkiques strictes mais d’emploi 
diflicile, permet d’etudier et de prevoir une 
grande variete de phenomknes du premier ordre 
dans un tcoulement laminaire. 11 conviendrait 
maintenant de les Btendre a des processus non 
lineaires. 
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DIFFUSION IN A CYLINDRICAL REACTOR 

Abstract-The subject of this paper is a study of diffusion occurring simultaneously with first order homo- 
geneous and heterogeneous chemical reactions in a fluid flowing in a tubular reactor. A particular emphasis 
is laid on the rate of decay of concentration far from the entrance of the tube as determined by three di- 
mensionless numbers viz. a = k, R2/D, b = KR/D, P = u,R/D and by the velocity profile f (r/R). A method 
for the exact numerical computation of the first eigenvalue is proposed, and approximate additivity rela- 
tions between transfer resistances and conductances are established in terms of the Sherwood numbers. 
The exact solutions, especially in the case of a parabolic flow profile, are represented by two semi-empirical 
relations relying respectively on the deviation from the plug flow solution, and on the formalism of Taylor- 
Aris. Criteria are given which allow the determination of the processes controlling the decay of concentra- 
tion. The results are applied to the interpretation of experiments on the deactivation of unstable particles 

in a flowing gas. 

DIFFUSION IN EINEM ZYLINDRISCHEN REAKTOR 

Zusammenfassung--Gegenstand dieser Veroffentlichung ist die Untersuchung der Diffusion. die im 
Zusammenhang mit homogenen und heterogenen chemischen Reaktionen erster Ordnung in der Striimung 
durch einen Rohrreaktor auftritt. Besonderes Augenmerk wurde dabei gelegt auf die Abnahmerate der 
Konzentration weit entfernt vom Rohreintritt, wobci diese durch drei dimensjonslo~ Kennzahlen, 
ngmlich n = k,R’/D. b = KR/D und P = u, R/D und das Geschwindigkeitsprofil~(r~R) bestimmt wird. 
Es wird eine Methodc fur die exakte Bcrechnung des ersten Eigenwertes angegeben. Angenlherte 
Zusatzbeziehungen zwischen Ubergangswiderstiinden werden als Funktionen von Sherwood-Zahlen 
entwickelt. Die exakten Losungen, speziell ftir parabolisches Geschwindigkeitsprofl, werden durch zwei 
halb~mpirjsche ~ziehungen wiedergegeben. die auf der Abweichung von der LBsung Bir die Pfropfen- 
striimung und auf dem Formalismus von Taylor-Aris beruhen. Es sind Kriterien angegeben, die es 
gestatten, die Prozesse vorherzubestimmen, indem der Abbau der Konzentration kontrolliert wird. Die 
Ergebnisse wurden benutzt, urn Expcrimente iiber die Deaktivierung von instabilen Partikeln in einem 

stromenden Gas zu interpretieren. 

,!JH’.WY:~WI I’% LHWIAH~PMYECKOM PEAKTOPE 

AaHoTaqw--B CTaTbe HCCJieRyeTCR ~Hi##iy~iiH, iipOiiCXO~Hm3ii OJiHOBpeMeHHO C rOMOreH- 

Hbi~ii ii reTeporeHK~~i~i XiiMiiYecK~~~i peaK~~BM~ iiepBof0 pona B Tpy6YaTOM peaKTope. 

Oco6oe BH~~aH~ie y~e.?iiieTCR CKOPOCTH paCiiaJKi KOH~eHTpa~~31 &UieKO OT BXOJ@ B TlF@y, 

onpeAenHeMoi+ TpeMn 6eapa3MepiibiMii YHcJiaMH, a MM~HHO o = II, R2/D, B = RR/D, 
P = U,R/D e iipo@iineni CKOPOCTH f(r/R). HpeAnoHteri Meron TO’IHOI’O wcnemoro pa&Ta 

iiepBOr0 CO6CTBeHIiOrO 3HaYeHHR ii yCTaHOBJii?Hbi iipii6JiH?K~HHbie COOTHOiiieHHR a&iHiTHBHOCTil 
MeHtAy ConpoT~B~eH~e~i iiepeiioca II ~p0~0~~i~iO~Tb~ B Yiiczax IIIepByna. ToYHbie peiueHHfi, 

OCO6eHHO B CJiyYaO Iiapa~O~iiYeC~OrO iipO+iJiR TeYeHifR, ~peACTaB~eH~ ABJ’MR ~O~y3Mn~p~l- 
9WKHMA COOTH0iIieHHRMJi, OCHOBatiHbiMH, COOTBeTCTBeHHO Ha OTKJiOHE!HHe OT ~t?~IieHAFl &IiH 

cTepmHenor0 TeYeHiin II ua $opuanaaue Tennopa-Apuca. flatorcfl Kpnrepuu, uoropbte 
iiOBBOJIFiiOT OFIpeAWillTb IlpOi&?CC, J’iipaBJifIKNt@ PiWiaAOhi KOHI&‘HTpa~REl. f%QVIbTaTbi 

~~C~O~b~OBaHbI &TW TJZOKOBaHIIFJ 3~Cnep~~Me~~TOB Ii0 AeaKT~Ba~~l~ HeJ’CTO@GiBbiX %iCTMU R 


