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ECHANGE DE MASSE ENTRE PHASES CONSTITUEES
PAR DES MELANGES
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Laboratoire de Chimie de ’Ecole Centrale, Paris
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Résumé—L’étude de I’échange de masse entre phases constituées par des mélanges révele I'existence
de domaines de variation de la hauteur globale de I'unité de transfert distincts suivant la nature du
régime d’écoulement. En écoulement non purement laminaire, la théorie des films interfaciaux
exprime mai les faits.

Par un procédé optique sont mises en évidence des déformations interfaciales que n’envisageait pas
1a théorie des films.

Pour traduire les écarts & la théorie des films, on propose une fonction y, susceptible d'une déter-
mination expérimentale et unique pour tout domaine d’écoulement.

Le développement du modéle ondulatoire d’oscillateurs couplés, introduit ici, permet de retrouver

par voie théorique la fonction expérimentale y et d’en préciser 1'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 be 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
Anderungsbereich der gesamten Hohe der Ubertragungseinheit je nach dem Stromungszustand ver-
schieden ist. In nicht rein laminarer Strémung gibt die Theorie der Grenzflichenfilme die Tatsachen
schlect wieder.

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

Un die abweichungen auf die Filmtheorie zu iibertragen, wird eine Funktion y angenommen, die
sich experimentell bestimmen lidsst und die fiir jeden Strdmungsbereich einheitlich ist.

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

prézisiert wird.

AnHoTanmA—lccnegoBanne ABNEeHNl MacCoTlepeHoCa Me/dy QasaMil CMeIleHUA MOKA3EIBACT,
YTO WHTEHCHMBHOCTB BTOrO IIPOMECCA 3aBUCHT OT COCTOAHMA NOTOKA. Teopua morpaHmyHOIO
cJ1011, BBOAMMASA IJIA ONMCAHNHA MpPoTieccoB o0MeHa B TYPHYIeHTHOM LOTOKE, III0OX0 OTpaaeT
CYIMHOCTE IAHHOPO ABJIEHHUS.

OntuiecknM crocoGoM Aokaszana AedopManus MOTPaHMYHON MIEHKHM, KOTopadA He ObUIa
oTpaKeHa NJAEHOYHON Teopueii.

HAns yuéra 3sroro $akTopa BBORUTCA ONpefelfAieMad 3KCIePHMEHTAJIbHO IOIIPABOYHAA
$YyHKINA v, eAuHAA IJIA 11006010 NOTOKA.

JA TeopeTnyecKoil TPAKTOBKK BBeJleHHO It PyH KMy y CO3IaHa BOJHOBAA MOJeNb ABIEHUA
co CBsA3aHHHMH BuOpaTOpaMH, NO3BOJANIKAA OGBACHUTh (QUBUYECKYIO CYMHOCTH 3TOMH

BeNMYMHEL 1 000CHOBBIBAOLIAA €€ PopManbHOe BBeIeHMe.
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NOTATIONS UTILISEES

nombre global d’unités de
transfert rapporté aux para-
métres 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 équilibre 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 Punité de
transfert liée aux parametres
de la phase vapeur;

hauteur de la colonne;

débit molaire du gaz par
unité de section droite de la
colonne;

nombre de Reynolds de la
phase gazeuse;

aire active de la surface
d’échange par unité de volume
de la colonne;

coeflicient global de transport
(défini dans le texte);

indice de réfraction par rap-
port a la raie D du sodium,
a 25°C;

indice de réfraction des
mélanges prélevés a la base
et au sommet de la colonne,
respectivement ;

fonction d’€cart proposée; ou
N& est le nombre global
d’unités de transfert théorique,
selon la théorie des films, et
HY la hauteur globale de
I'unité de transfert corres-
pondante;

fonctions harmoniques as-
sociées au mouvement de la
phase vapeur et a celui de
Pinterface, au moyen des
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fonctions ¢ et =, respective-
ment;

Qet 2, pulsations des fonctions ¢ et
¢, Tespectivement ;

w, pulsation de couplage:

¢ temps. ;

Mk, A, a, 8,8, e, 1,a', 8,8, ¢, T,

constantes.

1’ETUDE du transport de masse est ici facilitée
par I’application de la notion d’unité de transfert
[1] & une rectification en tube vide.

La variable fondamentale est le nombre de
Reynolds qui caractérise bien la nature de
I’écoulement au travers duquel les constituants
de chaque phase diffusent. Mais on peut envi-
sager l'influence de cette variable sur le com-
portement de Dinterface qui subit, a partir
d’une certaine vitesse, des déformations qui,
agitant les phases plus ou moins en profondeur,
en facilitent ’échange des constituants.

EXPRESSIONS DISTINCTES ET EXPRESSIONS
UNIFIEES DE L’ECHANGE DE MASSE POUR
DIVERS ECOULEMENTS

Expressions distinctes

Définition et détermination des unités de trans-
fert. Le nombre global N¢ d’unités de transfert
pour la phase vapeur [1] est défini par I'intégrale
suivante:
dy

112

N J n*
dans laquelle y* est la composition de la vapeur
qui serait en €quilibre thermodynamique avec
le liquide de composition x, en un point donné
de la colonne ou la composition réelle de la
vapeur est y. Les limites d’intégration y; et y,
représentent 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 H¢ de 'unité de transfert
liée aux paramétres de la phase vapeur:

zZ G
Ho=— =——
" N¢ Kca
s’exprime [2] en terme résistance au transport
1/K ¢a, en appelant:

— ¥
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Z, la hauteur de la colonne;

G, le débit molaire de la phase gazeuse
par unité de section droite de la
colonne;

{Kea), le coefficient global de transport qui
est le nombre de molécules diffusées
par unité de temps, unité de volume et
unité de fraction molaire ol apparait
laire a de la surface d’échange par
unité de volume;

Ng, le nombre global d’unités de transfert.

La quantité Ng est obtenue & partir du
diagramme expérimental d’équilibre liquide-
vapeur qui relie y* 4 x et a partir de la courbe
opératoire qui lie x & y. (Sous reflux total nous
aurons x = y.)

Dans la détermination pratique de I'enrichisse-
ment (y,, ¥»)} on remplace les compositions des
mélanges par les indices de réfraction corres-
pondants, apres avoir €tabli une courbe d’étalon-
nage.

Evolution expérimentale de la hauteur globale
de Punité de transfert avec le régime d’écoulement.
A partir des données expérimentales de l'equi-
libre liquide-vapeur [3], nous avons dressé,
pour un mélange de 1,2-dichloréthane et de

Tableau 1
n% dy
=y

1,4912 0
1,4890 0,75
1,4868 1,20
1,4845 1,45
1,4822 1,76
1,4798 2,05
1,4774 2,31
1,4750 2,57
1,4727 2,82
1,4703 3,08
1,4678 3,34
1,4665 362
1,4625 3,92
1,4598 4,25
1,4570 4,62
1,4542 5,06
1,4513 5,61
1,4484 6,33
1,4456 7,62
1,4426 ©
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toluéne, le Tableau 1 de valeurs de l'intégrale
indéfinie [dy/(3* — y) en fonction de I'indice de
réfraction pour la raie D & 25°C.

Le pouvoir de résolution [yz dy/(3* — y) se
déduit de la différence des valeurs du tableau qui
correspondent aux indices des mélanges pré-
levés au sommet (n,) et 4 la base (n,) de la
colonne expérimentée, voisine de celle de
Chahvekilian [4], ou les débits sont mesurés
avec un chronométre au 1/10 de seconde et
convertis en nombres de Reynolds Z¢ de la
phase gazeuse.

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

Tableau 2 (a) et (b)

1
@et®) | 1 @®) | (b

g 1 ny N¢ S’

R Hg Y
1070 | 1,4726 | 14543 | 221 31,7 0,88
1145 | 1,4726 | 14540 @ 2,26 31,0 0,96
1150 | 1,4730 | 1,4536 ; 2,40 29,2 1,02
1160 | 1,4730 | 14546 | 2,22 316 0,96
1200 | 1,4730 | 1,4525 | 2,60 27,0 1,15
1235 | 1,4736 | 1,4550 | 2,23 31,4 1,02
1360 | 1,4680 | 1,4526 & 2,04 31,4 1,01
1377 | 1,4626 | 1,4543 2,19 320 1,11
1480 | 1,4680 | 1,4533 1,90 36,8 1,04
1530 | 1,4680 | 1,4539 1,80 35,0 1,02
1740 | 1,4683 | 1,4555 1,62 43,2 1,05
1740 | 1,4683 | 1,4550 1,70 41,2 1,10
1819 | 1,4686 | 1,4560 1,60 ; 438 1,12
2030 | 1,4683 | 1,4553 1,64 42,7 1,23
2058 | 1,4695 | 1,4566 | 1,52 46,1 1,16
2200 | 1,4690 | 1,4563 1,50 46,7 1,22
3179 | 1,4690 | 14576 | 1,31 53,5 1,54
3300 | 1,4693 | 1,4583 1,26 35,6 1,54
3500 | 1,4669 | 1,4569 1,18 55,4 1,53
3780 | 1,4673 | 1,4570 | 1,20 58,4 1,68
4448 | 1,4650 | 1,4583 1,16 60,5 1,91
4790 | 1,4673 | 1,4575 1,14 61,5 2,01
5208 | 1,4673 | 1,4576 | 1,12 62,5 2,16
6549 | 1,4673 | 1,4580 | 1,06 66,1 2,58
6875 | 1,4669 | 14576 | 1,08 65,0 2,74
7050 | 1,4693 | 14600 | 1,04 67,4 2,72
7375 | 1,4676 | 1,4583 1,04 67,4 2,85
7950 | 1,4673 | 1,4585 1,00 70,0 2,96
8100 | 1,4669 | 1,4579 1,04 67,4 3,10
8600 | 1,4669 | 1,4580 | 1,02 68,6 3,26
8800 | 1,4673 | 1,4576 | 1,02 68,6 3,34
9000 | 1,4693 | 1,4603 1,00 70,0 3,34
9310 | 1,4676 | 1,4586 | 1,00 70,0 3,46
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On déduit de ces résultats les expressions
empiriques de la variation de la hauteur globale
de I'unité de transfert H en fonction du nombre
de Reynolds.

(1) Pour I’écoulement laminaire:
Hg = 0,0547 . %%, )]

L’exposant de #¢ est voisin de l'unité. Ceci
concorde assez avec certains résultats expéri-
mentaux et théoriques [5-8].

(2) Pour Iécoulement turbulent:
He =138, 25", )

Cette loi s’accorde avec d’autres relations
[L, 5, 9-12].

De ces deux types d’expressions distinctes
nous avons pu dégager {13] l'existence d’une
structure commune cependant insuffisante pour
représenter, sous la méme forme, le domaine de
transition qui apparait entre #¢ = 2000 et
# ¢ = 3600, dans cette étude.

N’est-il pas possible de réunir ces ifrois
domaines en une seule expression sous une
notion continue ?

Expressions unifiée ecarts a la théorie des films
La théorie des films [14] localise toute la

résistance au transport de masse dans deux
régions situdes de part et d’autre de I'interface,
régions appelées films interfaciaux.

Le procédé que nous proposons ici permet la
détermination d’une loi empirique de la varia-
tion des écarts a la théorie des films, sans
formuler d’abord d’hypothése sur la nature de
tels écarts. Plus loin, une interprétation quanti-
tative sera abordée en proposant alors la notion
d’oscillateurs couplés.

Représentation des écarts a la théorie des films
interfaciaux. Introduisons le quotient y du
nombre d'unités de transfert expérimental N¢
par le nombre d’unités de transfert N} que
donne la rectification quand la théorie des
films est vérifiée. Considérons les hauteurs H}
et H¢ de 'unité de transfert qui correspondent
respectivement a N et N¢. On a évidemment,
pour une colonne donnée:

Hg
= i
Suivant la théorie des films [2], HS est de la
forme k# ¢ (k = C*) relativement vérifiée par
les données expérimentales pour le domaine
laminaire d’écoulement.
Dans ce domaine nous avons, en effet, a
partir de #Z ¢ = 1000, I'expression réelle (1).
Admettons que nos résultats ne divergent de
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facon sensible des valeurs théoriques qu’a
partir de £ = 1000. Nous aurons encore, a ce
régime, égalité entre notre expression empirique
(1) et I'expression théorique HS = k#q. Ceci
conduit a adopter, pour le mélange ét le tube
vide envisagés, l’expression conforme a la
théorie des films:

HE=26.10"%. Z¢. A3

Loi de variation de la fonction y avec le régime
d’écoulement. L’expressions (3) de H? et nos
données exp€rimentales de Hg (Tableau 2a)
relatives a4 diverses valeurs de #¢ permettent
le calcul de la fonction y (Tableau 2b).

D’ou la représentation graphique suivante
(Fig. 2) de la variation des écarts a la théorie
des films, qui présente 1’allure d’une hyperbole
dont nous établirons I’equation théorique, en
proposant une interprétation ondulatoire de ces
écarts.

Analyse de la courbe et conclusion. (a) L’exis-
tence d’expressions (1) et (2) de la hauteur de
Punité de transfert, distinctes suivant que
I’écoulement est laminaire ou turbulent; cette
discontinuité s’explique ict par la variation con-
tinue des écarts a la théorie des films interfaciaux.
(b) On peut conserver la structure formelle de
la théorie des films si on remplace H¢ par le
produit yH¢. Notre fonction y joue ici le méme
role que le coefficient d’activité dans la thermo-
dynamique des mélanges en phase fluide.
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ASPECT ONDULATOIRE DES PHENOMENES

La théorie des films [14] n’envisage aucune
perturbation possible a la surface de séparation
des phases en présence.

Examinons ce que révéle une étude du com-
portement de P'interface.

Caractérisation du profil interfacial

Pour mettre en évidence le profil de I'interface
liquide-vapeur, nous avons imaginé le procédé
suivant:

La colonne en verre est entourée d’un écran
opaque (0) sur lequel nous avons pratiqué une
ouverture annulaire (A) (Fig. 3).

Le systtme optique permet d’éclairer la
colonne par un faisceau de rayons quasi paral-
Ieles & Paxe de symétrie de la colonne. La
lumiére frappe l’interface sous une incidence
quasi rasante. Les rayons qui émergent au
travers de I’espace annulaire (A), sont recueillis
sur un écran d’observation (E).

En régime laminaire lent on observe un
anneau lumineux. Si linterface présente des
déformations, on doit observer des modifications
de ’anneau lumineux.

Résultats de expérience. L’idéal efit été de
filmer le phénomeéne. Nous avons dii procéder
par photographie, en faisant de la pose. Une
interprétation est possible, si 'on adopte, pour
une méme série d’expériences a divers régimes
d’écoulement, un méme temps de pose. On
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Source ponciuelie
au foyer objet de (L)

F1G. 3. Dispositif de mise en évidence des
deformations interfaciales.

impressionne le papier sensible disposé sur
I’écran d’observation.

En absence de tout écoulement, on obtient un
anneau caractéris€ par un certain éclairement.
Lorsque Pinterface oscille, deux halos entourent
I’anneau initial.

(a) L’intensité de tels halos enregistre une
valeur moyenne des positions successivement
occupées par I'anneau oscillant pendant la pose.

(b) Ces halos donnent une image de I'ampli-
tude des déformations: ils s’¢largissent & mesure
que le régime d’écoulement croit. On arrive
finalement a un éclairement uniforme.

Nous présentons ci-dessous deux enregistre-
ments du phénoméne (Figs. 4 et 5).

Interprétation ondulatoire des écarts a la théorie
des films

Envisageant les perturbations observées a
Pinterface, nous allons substituer, au schéma
statique de la théorie des films, un modéle
ondulatoire d’oscillateurs couplés.

L’état de l'interface est, en premiére approxi-
mation, uniquement conditionné par le régime
d’écoulement des phases, donc par le nombre de
Reynolds. Nous supposerons qu’en régime

LOUIS KAISER

permanent, 'interface, soumis a des déforma-
tions, se comporte comme un systéme oscillant,
sous P'action du régime d’écoulement assimilé a
un oscillateur qui impose les vibrations inter-
faciales de couplage.

Pour vérifier une telle hypothése, nous
poserons le systéme suivant:

R =Rg. )

o =y.7T (5

=27 (6)

qui exprime que:

(a) Au nombre de Reynolds % ¢ mesurable, nous
associons une onde de pulsation §2 au moyen de la
Jonction s dont [équation (4) est [’équation de
définition.

(b) A leffet de la perturbation interfaciale
(exprimé ici par le terme adimensionnel y
proposé plus haut) est associée une onde de
pulsation w (de couplage) au moyen de la fonction
7, définie par I'équation (5), analogue a la
fonction .

(¢) La pulsation 2; de Pinterface oscillant,
pris isolément sera exprimée par ’équation (6);
ol A est une constante.

Soient 8 et ¢ les fonction harmoniques cor-
respondant respectivement au mouvement de la
phase gazeuse et a I'interface oscillant, lies aux
pulsations des relations (4) et (6). Les équations
différentielles générales du mouvement sont,
pour les deux oscillateurs couplés:

[ d% d0
: 2+Bm,+8-+m ey

|
<| ,d2gp ,dy ,d
¢
huall L e — & -
e dter’gdtjL dt+ = €dt
Nous supposerons qu’en régime de fonction-
nement stationnaire (donc entretenu):
(a) L’'amortissement est compensé par l'entre-
tien du mouvement (8 = ¢, 3’ = ¢').
(b) L’action mutuelle est parfaite (8 = §8') et
le terme o’ doit son existence au régime d’écoule-
ment (8 = B = <«’). D’ou le systéme:

dg Bdwp I0
[dﬂ+adﬁ PR
1d2¢7 d2 I

e Tdp T L 70
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Il est aisé de voir que I/a représente le carré
de la pulsation £2 propre au régime d’écoulement.
De la méme fagon symétrique, on a: I"'/a" = 2.

D’ou le nouveau systéme:

—Ow? — Aw2(p + 20 =0
0 + Q% =0

—guw? —

en posant 8/a = A, analogue a un coefficient de
couplage. Le terme o est la pulsation commune
prise par les deux systémes envisages, déja
définie par I'équation (5). On en déduit:

(@ — o?) (22 — o?) = Ao’

La réciprocité de 1’action mutuelle entre les
deux systémes couplés exige, sinon 1’égalité des
fonctions ¥ et 7, du moins la proportionnalité
¢ = k7. D’ol, en revenant aux équations de
définition:

kZ#c —y) (A —y) = Ay~

On déterminera A en écrivant que ’écart a
la théorie des films, di aux oscillations de I'inter-
face, est négligeable lorsque #Z¢ tend vers zéro:
HAe = 0;v = 1. D’ou la relation:

(y —kZe)(y +4—1) = A4y~

Les valeurs du tableau suivant:
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permettent, pour le systéme envisagé, de
préciser k et A. En rapportant ces valeurs a
I’échelle graphique de la Fig. 2 on a:

A4 =0,03; k=0,36.

L’étude mathématique de la courbe:
(y — 0,36%¢) (y — 0,97) = 0,032
montre qu’il s’agit d’une hyperbole d’asymptotes:

y =097; y=037#¢ + 0,03.

Le centre est défini par:
y =097, Z¢=2,55.

Verification expérimentale de la théorie pro-
posée. Notre courbe théorique se superpose
bien 4 la courbe expérimentale d’écarts (Fig. 2)
et nous retrouvons par voie théorique la loi de
variation des écarts a la théorie des films, comme
le montre la représentation graphique (Fig. 6).

Compte tenu de I’échelle graphique, le centre
de I’hyperbole correspond a la zone de transition
localisée plus haut entre Rg 2000 et
R = 3600.

Les deux formes empiriques de la hauteur de
I'unité de transfert (1) et (2) correspondent aux

Fe 1150 8800 Meélange 1,2-dichloréthane- régions gsymptotiques de la loi présentée._ 1
, toluene €St un fait que les auteurs ont seulement vérifié
y ! 1,02 3,34 ce type d’expression en régime turbulent
4_7;:4_ extréme [1, 5, 9-12] et laminaire pur [5-8], le
4
Ir
> ol
|
o 5 & %
s 0§ ¢ 8§ & §F & 8
"”G

FiG. 6. Courbe theorique de la fonction décart y.
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domaine de transition échappant a ce genre de
représentation.

Conclusion sur la théorie proposée

Sans sous-estimer la classification en régime
d’écoulement laminaire et en régime d’écoule-
ment turbulent, nous pensons qu’il est commode
de parler d’un régime oscillant et d’un régime
non oscillant de linterface. Le régime non
oscillant de Dinterface correspond au seu/
régime laminaire d’écoulement ot la théorie des
films est satisfaite. Le régime oscillant de 'inter-
face s’installe progressivement, a partir d’une
certaine vitesse, dans 1’écoulement laminaire:
la théorie des films est satisfaite de maniére
approchée. La fréquence des oscillations aug-
mente rapidement, a partir de la zone de transi-
tion, au-dela de laquelle les écarts importants a
la théorie des films vont croissant.

Le modeéle proposé permet la formulation
d’un transport de masse, essentiellement variable
avec le régime d’écoulement, en rapportant ce
transport & une expression de référence
HQ = k# g résultant de la théorie des films.

Plus généralement, si la théorie des films
avait été mal vérifiée dans ’écoulement lamin-
aire, nous aurions pu choisir, comme expression
de référence, la loi expérimentale HS = k¢ du
transport en écoulement laminaire ou « efit
alors pu étre bien différent de "unité.

10.

11.
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