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I~HANGE DE MASSE ENTRE PHASES CONSTITU~~ES 

PAR DES MkLANGES 

LOUIS KAISER? 

Laboratoire de Chimie de l’Ecole Centrale, Paris 

(Receiued 23 January 1961) 

RCsum&-L’etude de l&change de masse entre phases constituees par des melanges revele l’existence 
de domaines de variation de la hauteur globale de l’unite de transfert distincts suivant la nature du 
regime d’ecoulement. En ecoulement non purement laminaire, la theorie des films interfaciaux 
exprime ma1 les faits. 

Par un pro&de optique sont mises en evidence des deformations interfaciales que n’envisageait pas 
la theorie des films. 

Pour traduire les &arts a la theorie des films, on propose une fonction y, susceptible d’une dtter- 
mination experimentale et unique pour tout domaine d’ecoulement. 

Le dtveloppement du mod&e ondulatoire d’oscillateurs couples, introduit ici, permet de retrouver 
par voie theorique la fonction experimentale y et d’en pmciser l’expression formelle. 

Abstract-The study of mass transfer between phases composed of solutions shows the existence of 
distinct ranges of variation of the height of an overall transfer unit depending on the nature of the flow 
regime. In flows which are not purely laminar the two film theory does not offer a good explanation 
of the results. 

Interfacial deformations which are not accounted for in the film theory are demonstrated by an 
optical method. 

To explain these deviations from film theory, a function y is proposed; this function can he deter- 
mined experimentally and is the same for the flow regime. 

The development of a wave model of coupled oscillators, introduced here, makes it possible to find 
theoretically the experimental function y and to give a formal expression for the function. 

Zusammenfassung-Die Untersuchung des Stoffaustauches zwischen Mischphasen zeigt, dass der 
Anderungshereich der gesamten Hiihe der Uhertragungseinheit je nach dem Striimungszustand ver- 
schieden ist. In nicht rein laminarer Striimung gibt die Theorie der Grenzfllchenfilme die Tatsachen 
schlect wieder. 

Durch ein optisches Verfahren werden Grenzfllchendeformationen nachgewiesen, die die Film- 
theorie nicht beriicksichtigt hat. 

Un die abweichungen auf die Fihntheorie zu iibertragen, wird eine Funktion y angenommen, die 
sich experimentell bestimmen lasst und die fiir jeden Striimungsbereich einheitlich ist. 

Die Entwicklung eines Wellenmodells mit gekoppelten Schwingern, wie es hier eingeftihrt wird, 
erlaubt eine theorietische Deutung der experimentellen Funktion y, wodurch der formale Ausdruck 

prazisiert wird. 

ArraoTaqarr-BccJregosarrne ssnemiP Macconepeuoca MeXfinS’ #asaMn creemeunn nona3bniaer, 
YTO MHTeHCMBKOCTb 3TOrO npOAeCCa 3aBHCKT OT COCTOnHKR IIOTOKa. Teopan nOrpaHK~HOrO 
CJTOR, BBOAIIMaFI AJIR. OIlMCBHEili npOuBCCOB 06MeHa B Typ6yJleHTHOM UOTOKe, IIJIOXO OTpaHtaCT 
CymHOCTb AaHHOrO RBJleHKR. 

OnTMWCKKM CtIOCO6OM nOKa3aHa ~e~OpManKfI ItOrpaHKYHOti nJICHKK, KOTOpan He 6blna 
orpametia nn6rtosrto2t TeopueP. 

&m yseTa 3~0r0 @anropa BB~AHTC~ 0npeAenKeMaft 3KcneprrMeKTanbHo nonpaBosaa3 
I#~HKIWH y, egKHaB AJI~~ nto6oro IIOTOKa. 

&tfl TeOpeTHYeCKOti TpaKTOBKR BBeAeHHOt @yHKnKK )’ CO3AaHa BOJIHOBaFI MOAeJIb HBJIeHKB 
CO CBRBaHHbtMll BH6paTOpaMH, n03BOJift’H)maR 06bnCHKTb @K3AWCKyH) CymHOCTb 3TOfi 

BeJtKWiHbI K 060CHOBbtBaIOmaFI e& +OpMaJlbHOe BBeACHne. 

t Docteur es Sciences. 
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NOTATIONS UTILISEES 

HO, 

HG 

nombre global d’unitb de 
transfert rapport6 aux para- 
metres de la phase gazeuse; 
composition de la phase 
liquide et de la phase gazeuse 
respectivement (fraction mol- 
aire du constituant le plus 
volatil); 
composition de la phase 
gazeuse en Cquilibre thermo- 
dynamique avec le liquide de 
composition x; 
composition de la vapeur a la 
base et au sommet de la 
colonne, respectivement ; 
hauteur globale de l’unite de 
transfert like aux paramttres 
de la phase vapeur; 
hauteur de la colonne; 
debit molaire du gaz par 
unite de section droite de la 
colonne; 
nombre de Reynolds de la 
phase gazeuse; 
aire active de la surface 
d&change par unite de volume 
de la colonne; 
coefficient global de transport 
(defini dans le texte) ; 
indice de refraction par rap- 
port a la raie D du sodium, 
a 25°C; 
indice de refraction des 
melanges prtlevts a la base 
et au sommet de la colonne, 
respectivement ; 

fonction d’ecart proposee; oti 
Ng est le nombre global 
d’unitts de transfert theorique, 
selon la theorie des films, et 
Hg la hauteur globale de 
l’unite de transfert corres- 
pondante; 
fonctions harmoniques as- 
sociees au mouvement de la 
phase vapeur et a celui de 
l’interface, au moyen des 

KAlSER 

fonctions # et 7. respective- 
ment ; 

l2 et Q, pulsations des fonctions 0 et 
p, respectivement ; 

w, pulsation de couplage: 

t, temps. ; 
A, k, A, a, /I, 6, E, I’, a’, /3’, 6’, E’. r’. 

constantes. 

L%TUDE du transport de masse est ici facilitee 
par l’application de la notion d’unite de transfert 
[l] a une rectification en tube vide. 

La variable fondamentale est le nombre de 
Reynolds qui caracterise bien la nature de 
l’ecoulement au travers duquel les constituants 
de chaque phase diffusent. Mais on peut envi- 
sager l’influence de cette variable SW le com- 
portement de l’interface qui subit, a partir 
d’une certaine vitesse, des deformations qui, 
agitant les phases plus ou moins en profondeur, 
en facilitent l’echange des constituants. 

EXPRESSIONS DISTINCTES ET EXPRESSIONS 

UNIFIfiES DE L’I?CHANGE DE MASSE POUR 

DIVERS EC~ULEMENTS 

Expressions distinctes 
DPjinition et determination des unit& de trans- 

jiert. Le nombre global No d’unitts de transfert 
pour la phase vapeur [l ] est defini par l’inttgrale 
suivante : 

Jfo = 
s 

“? dY ~--- 
r,Y” - ?’ 

dans laquelle y* est la composition de la vapeur 
qui serait en equilibre thermodynamique avec 
le liquide de composition x, en un point donne 
de la colonne oti la composition reelle de la 
vapeur est y. Les limites d’integration Y1 et _y2 
representent les compositions respectives de la 
vapeur a la base et au sommet de la colonne. 
Nous exprimerons les compositions en fraction 
molaire du constituant le plus volatil. 

La hauteur globale HG de l’unite de transfert 
lice aux paramkres de la phase vapeur: 

Z G 
Ho = Nc = -KTa 

s’exprime [2] en terme resistance au transport 
l/Kaa, en appelant : 
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Z 
G, 

la hauteur de la colonne; 
le debit molaire de la phase gazeuse 
par unite de section droite de la 
colonne; 

(Kca), le coefficient global de transport qui 
est le nombre de molecules diffusees 
par unite de temps, unite de volume et 
unite de fraction molaire oh apparait 
l’aire a de la surface d’echange par 
unite de volume; 

NG, le nombre global d’unites de transfert. 

La quantite No est obtenue ii partir du 
diagramme experimental d’equilibre liquide- 
vapeur qui relie y* a x et a partir de la courbe 
operatoire qui lie x a y. (Sous reflux total nous 
aurons x = y.) 

Dans la d~te~ination pratique de l’enrichisse- 
ment (yI, yJ on remplace les compositions des 
melanges par les indices de refraction corres- 
pondants, aprh avoir ttabli une courbe d’etalon- 
nage. 

Evolution expPrimenta/e de la hauteur @bale 
de I’unite’ de trans~ert auec le r&me ~~c~u~ement. 
A partir des don&es experimentales de l’equi- 
libre liquide-vapeur [3], nous avons dresd, 
pour un melange de 1,Zdichlorithane et de 

Tableau 1 

ntf: 

-- 

J dy 
Y* - Y I 

-I- 

I,4912 0 
I,4890 0,75 
I,4868 1,20 
1,484s I,45 
1,4822 I,76 
I,4798 2,05 
I ,4774 2,31 
1,475o 2,57 
1,4727 2,82 
I ,4703 3,os 
I ,4678 3,34 
I ,4665 3,62 
I,4625 3,92 
1,4598 4,25 
1,457o 4,62 
I,4542 $06 
I,4513 5,61 
I ,4484 6,33 
I ,4456 7,62 
I,4426 to 

toluene, le Tableau 1 de valeurs de l’integrale 
indefinie Jdy/(y* - y) en fonction de l’indice de 
refraction pour la raie D A 25°C. 

Le pouvoir de resolution & dyf(y* - y) se 
deduit de la difference des valeurs du tableau qui 
correspondent aux indices des melanges pre- 
leves au sommet (nz) et a la base (nl) de la 
colonne experimentee, voisine de celle de 
Chahvekilian 141, ou les debits sont mesures 
avec un chronometre au l/10 de seconde et 
convertis en nombres de Reynolds s’c de la 
phase gazeuse. 

D’ou le Tableau 2 (a) des resultats relatifs ,?I 
une composition moyenne de rectification de 
0,65 et leur traduction graphique (Fig. 1). 

(4 et W 
w 

1070 
1145 
1150 
1160 
1200 
1235 
1360 
1377 
1480 
1530 
1740 
3 740 
1819 
2030 
2058 
2200 
3179 
3300 
3500 
3780 

iti! 
5208 
6549 
6875 
7050 
7375 
7950 
8100 
8600 
8800 
9000 
9310 

4 

I,4726 
I,4726 
1,473o 
I,4730 
1,473o 
1,4736 
I,4680 
1,4626 
I,4680 
14680 
1,4683 
1,4683 
1,4686 
1,4683 
I,4695 
I,4690 
1,469O 
1,4693 
1,4669 
I,4673 
1,469O 
1,4673 
I,4673 
I,4673 
l&i9 
I,4693 
I,4676 
1,4673 
I,4669 
1,4669 
1.4673 
1,4693 
I,4676 

-. 

I,4543 
1,454O 
1,4536 
1,4546 
1,4525 
1,455o 
1,4526 
I ,4543 
1,4533 
1,4539 
1,4555 
1,455o 
1,456O 
I,4553 
1,4566 
I ,4563 
1,4576 
I ,4583 
I ,4569 
1,457o 
1,4583 
1,4575 
1,4576 
1,458O 
1,4576 
I ,460O 
1,4583 
I,4585 
1,4579 
1,458O 
1,4576 
I,4603 
1,4586 

Tabkau 2 (a) et (b) 
__ -. 

NL. 

2,21 
2,26 
2,40 
2,22 
2,60 
2,23 
2,04 
2.19 
I,90 
1,80 
1,62 
I,70 
I,60 
I,64 
I,52 
I,50 
I,31 
I,26 
I,18 
1,20 
1,16 
1,14 
I,12 
w6 
1,08 
I,04 
1304 
1,oO 
1904 
I,02 
1,02 
WO 
l,M 

(4 (b) 
- 

HG 
(b) 

Y 

31,7 0,88 
31,0 0,96 
29,2 1,02 
31,6 0,96 
27,0 I,15 
31,4 I,02 
31,4 1 ,Ol 
32,0 I,11 
36,8 I,04 
39,0 I,02 
43,2 1,05 
41,2 I,10 
43,8 1,12 
42,7 1,23 
46,l 1,16 
46,7 1,22 
53,5 I,54 
55,6 I,54 
59,4 I,53 
58,4 I,68 
6035 1,91 
61,5 2,Ol 
62,5 2,16 
66,l 2,58 
65,0 2,?4 
67,4 2,72 
67,4 2,85 
70,o 2,96 
67,4 3,lO 
68,6 3,26 
68,6 3,34 
70,o 3,34 
70,o 3,46 

__- __-_ 
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On deduit de ces resultats Ies expressions 
empiriques de la variation de la hauteur globale 
de l’unitt de transfert Ha en fonction du nombre 
de Reynolds. 

HG = 0,0547 . g$“. 0) 

L’exposant de &?G est voisin de I’unid. Ceci 
Concorde assez avec certains resultats experi- 
mentaux et theoriques [5-81. 

(2) Pour ~~couZement turbulent: 

Ha = 13,8 . &?$1v. (2) 

Cette loi s’accorde avec d’autres relations 
[l, 5, g-121. 

De ces deux types ~express~o~ distinctes 
nous avons pu degager [13] l’existence dune 
structure commune cependant insuffisante pour 
rep&enter, sous la meme forme, le domaine de 
transition qui apparait entre 9, = 2000 et 
&‘&G = 3600, dans cette etude. 

N’est-il pas possible de r&mir ces trois 
damaines en une seule expression sous une 
notion continue? 

Expressions un@&e ecarts ci la thPorie des films 
La theorie des films [14] localise toute la 

resistance au transport de masse dans deux 
regions situees de part et d’autre de l’interface, 
regions appelees films interfaciaux. 

Le procede que nous proposons ici permet la 
determination dune loi empirique de la varia- 
tion des &arts g la thcorie des films, sans 
formuler d’abord d’hypothese sur la nature de 
tels &carts. Pius loin, une interpretation quanti- 
tative sera abordee en proposant alors la notion 
d’oscillateurs couples. 

Reprtfsentation des &arts ci la thbrie des$ims 
~~terfacjaux. Introduisons le quotient y du 
nombre d’unitCs de transfert experimental NC 
par le nombre d’unids de transfert NG que 
donne la rectification quand la theorie des 
films est verifite. Considtrons les hauteurs HG 
et HG de l’unite de transfert qui correspondent 
respectivement a N$ et No. On a evidemment, 
pour une colonne donnee: 

)/ = ..-* 

HG 

Suivant la theorie des films 121, Hg est de la 
forme k92c (k = C”“) relativement verifiee par 
les don&es experimentales pour le domaine 
laminaire d’tcoulement. 

Dans ce domaine now avons, en effet, ir 
partir de WC = 1000, l’expression reelle (1). 

Admettons que nos resultats ne divergent de 
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facon sensible des valeurs theoriques qu’a 
partir de 9~ = 1000. Nous aurons encore, a ce 
regime, igalite entre notre expression empirique 
(1) et l’expression theorique H,!J = ksG. Ceci 
conduit a adopter, pour le melange et le tube 
vide envisages, l’expression conforme a la 
theorie des films : 

H; = 26. 1O-3 Sc . . (3) 

Loi de variation de la fonction y avec le rkgime 
d’koulement. L’expressions (3) de Hi et nos 
donnees experimentales de Ha (Tableau 2a) 
relatives a diverses valeurs de 9~ permettent 
le calcul de la fonction y (Tableau 2b). 

D’ou la representation graphique suivante 
(Fig. 2) de la variation des &arts a la theorie 
des films, qui presente l’allure d’une hyperbole 
dont nous ttablirons l’equation thtorique, en 
proposant une interpretation ondulatoire de ces 
&arts. 

Analyse de la courbe et conclusion. (a) L’exis- 
tence d’expressions (1) et (2) de la hauteur de 
I’unitt de transfer& distinctes suivant que 
l’ecoulement est laminaire ou turbulent; cette 
discontinuite’ s’explique ici par la variation con- 
tinue des &arts d la the’orie des films interfaciaux. 
(b) On peut conserver la structure formelle de 
la theorie des films si l’on remplace Ho par le 
produit yHo. Notre fonction y joue ici le m&me 
role que le coefficient d’activite dans la thermo- 
dynamique des melanges en phase fluide. 

ASPECT ONDULATOIRE DES PH&NOMlbB!3 

La theorie des films [14] n’envisage aucune 
perturbation possible B la surface de separation 
des phases en presence. 

Examinons ce que revtle une etude du com- 
portement de l’interface. 

Caractkrisation du projil interfacial 
Pour mettre en evidence le profil de l’interface 

liquide-vapeur, nous avons imagine le pro&de 
suivant : 

La colonne en verre est entouree d’un Ccran 
opaque (0) sur lequel nous avons pratique une 
ouverture annulaire (A) (Fig. 3). 

Le systbme optique permet d’tclairer la 
colonne par un faisceau de rayons quasi paral- 
leles a l’axe de symetrie de la colonne. La 
lumiere frappe l’interface sous une incidence 
quasi rasante. Les rayons qui emergent au 
travers de l’espace annulaire (A), sont recueillis 
sur un Ccran d’observation (E). 

En rkgime laminaire lent on observe un 
anneau lumineux. Si l’interface prksente des 
deformations, on doit observer des modifications 
de l’anneau lumineux. 

RPsultats de I’expkrience. L’ideal efit CtC de 
filmer le phenomene. Nous avons dQ proceder 
par photographie, en faisant de la pose. Une 
interpretation est possible, si l’on adopte, pour 
une mCme serie d’experiences a divers regimes 
d’ecoulement, un mCme temps de pose. On 

Y 

FIG. 2. Variations de la fonction d’kcart 7. 
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Source ponctuelle 
ou foyer objet de CL) 

IE) 

FIG. 3. Dispositif de mise en evidence des 
deformations interfaciales. 

impressionne le papier sensible dispost SLIT 
l’kran d’observation. 

En absence de tout Pcoulement, on obtient un 
anneau caractCrisC par un certain Cclairement. 
Lorsque I’interface oscille, deux halos entourent 
l’anneau initial. 

(a) L’intensitC de tels halos enregistre une 
valeur moyenne des positions successivement 
occuptes par l’anneau oscillant pendant la pose. 

(b) Ces halos donnent une image de l’ampli- 
tude des dtformations: ils s’elargissent A mesure 
que le rCgime d’kcoulement croit. On arrive 
finalement B un Cclairement uniforme. 

Nous prkentons ci-dessous deux enregistre- 
ments du phCnomkne (Figs. 4 et 5). 

Interpre’tation ondulatoire des &carts ri la thPorie 
des films 

Envisageant les perturbations observkes A 
l’interface, nous allons substituer, au schtma 
statique de la thtorie des films, un modkle 
ondulatoire d’oscillateurs couplCs. 

L’Ctat de l’interface est, en premibe approxi- 
mation, uniquement conditionnk par le rtgime 
d’kcoulement des phases, done par le nombre de 
Reynolds. Nous supposerons qu’en regime 

permanent, l’interface, soumis B des dtforma- 
tions, se comporte comme un systkme oscillant, 
sous l’action du r6gime d’tcoulement assimik h 
un oscillateur qui impose les vibrations inter- 
faciales de couplage. 

Pour vkifier une telle hypothkse, nous 
poserons le systbme suivant: 

J-22 =:yG.# (4) 

w2=y.7 (5) 

Q; = A. 7 (6) 

qui exprime que: 
(a) Au nombre de Reynolds %‘o mew-able. nous 

associons une onde de pulsation Sz au moyen de la 
fonction 4 dont I’Pquation (4) est l’kquation de 
dkjnition. 

(b) A l’effet de la perturbation interfaciale 
(exprimt ici par le terme adimensionnel 1’ 
propost plus haut) est associke une onde de 
pulsation w (de couplage) au moyen de la fonction 
T, dkfinie par l’tquation (5), analogue A la 
fonction 4. 

(c) La pulsation sZi de l’interface oscillant, 
pris isolkment sera exprimke par l’kquation (6); 
oti X est une constante. 

Soient 6’ et p les fonction harmoniques cor- 
respondant respectivement au mouvement de la 
phase gazeuse et A l’interface oscillant, likes aux 
pulsations des relations (4) et (6). Les Cquations 
diffkrentielles gCnCrales du mouvement sont, 
pour les deux oscillateurs couplCs: 

Nous supposerons qu’en rtgime de fonction- 
nement stationnaire (done entretenu) : 

(a) L’amortissement est cornpen& par l’entre- 
tien du mouvement (6 = E, 6’ = E’). 

(b) L’action mutuelle est parfaite (/3 = /3’) et 
le terme a’ doit son existence au rCgime d’koule- 
ment (/I = p’ = a’). D’oti le systkme: 
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11 est aise de voir que I’/a represente le carre 
de la pulsation 52 propre au regime d’ecoulement. 
De la m&me facon symetrique, on a : P/a’ = Qz. 

D’ou le nouveau systeme: 

I 

-&u2 - Aw2p, + L?‘+I = 0 

-lJlw2 - &I + qq3 = 0 

en posant /l/a = A, analogue a un coefficient de 
couplage. Le terme w est la pulsation commune 
prise par les deux systemes envisages, deja 
dtfinie par l’tquation (5). On en deduit: 

(.P - w”) (52; - w”) = Aw4. 

La reciprocite de l’action mutuelle entre les 
deux systtmes couplts exige, sinon l’tgalite des 
fonctions 4 et T, du moins la proportionnalite 
# = k7. D’ou, en revenant aux equations de 
definition : 

(k9’c - y) (X - y) = Ay2. 

On determinera h en Ccrivant que l’ecart a 
la theorie des films, dC1 aux oscillations de l’inter- 
face, est negligeable lorsque g)G tend vers zero: 
%c = 0; y = 1. D’ou la relation: 

(y - kgc) (y + A - 1) = Ay2. 

Les valeurs du tableau suivant: 
- 

s?e, 1150 8800 Melange l,Z-dichlorkthane- 
--_ 

Y j 

tolutne 
j 1,02 3,34 

I 

CONSTITUl?ES PAR DES MGLANGES 181 

permettent, pour le sysdme envisage, de 
preciser k et A. En rapportant ces valeurs a 
l’echelle graphique de la Fig. 2 on a: 

A = 0,03; k = 0,36. 

L’ttude mathematique de la courbe: 

(y - 0,36Wc) (y - 0,97) = 0,03y2 

montre qu’il s’agit dune hyperbole d’asymptotes : 

y = 0,97; y = 0,37dc + 0,03. 

Le centre est defini par: 

y = 0,97; %c = 2,55. 

Verljication expPrimentale de la thPorie pro- 
pos&e. Notre courbe theorique se superpose 
bien a la courbe experimentale d&arts (Fig. 2) 
et nous retrouvons par voie theorique la loi de 
variation des &arts a la thtorie des films, comme 
le montre la representation graphique (Fig. 6). 

Compte tenu de l’echelle graphique, le centre 
de l’hyperbole correspond a la zone de transition 
localisee plus haut entre Rc = 2000 et 
RG = 3600. 

Les deux formes empiriques de la hauteur de 
l’unitt de transfert (1) et (2) correspondent aux 
regions asymptotiques de la loi presentee. II 
est un fait que les auteurs ont seulement verifid 
ce type d’expression en regime turbulent 
extreme [I, 5, 9-121 et laminaire pm [5-81, le 

4 

FIG. 6. Courbe theorique de la fonction d’kart y. 
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domaine de transition Cchappant ?I ce genre de 
reprksentation. 

Conclusion sur la thtforie propose’e 
Sans sowestimer la classification en regime 

d’koulement laminaire et en rkgime d’koule- 
ment turbulent, nous pensons qu’il est commode 
de parler d’un regime oscillant et d’un rtgime 
non oscillant de l’interface. Le regime non 
oscillant de l’interface correspond au seul 
rlgime laminaire d’tcoulement ob la thCorie des 
films est satisfaite. Le rCgime oscillant de l’inter- 
face s’installe progressivement, & partir d’une 
certaine vitesse, dans l’koulement laminaire : 
la thtorie des films est satisfaite de manigre 
approche’e. La frkquence des oscillations aug- 
mente rapidement, B partir de la zone de transi- 
tion, au-de18 de laquelle les Icarts importants A 
la thCorie des films vont croissant. 

Le modkle propok permet la formulation 
d’un transport de masse, essentiellement variable 
avec le rCgime d’koulement, en rapportant ce 
transport a une expression de refkence 
Hz = kdG rtsultant de la thdorie des films. 

Plus gkkralement, si la thkorie des films 
avait tt6 ma1 vCrifiCe dans l’tkoulement lamin- 
aire, nous aurions pu choisir, comme expression 
de.ref&ence, la loi expkimentale Hz = ka; du 
transport en Ccoulement laminaire oti a eClt 

alors pu &tre bien diffkent de l’unitk. 
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