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PARAMETRES DE COMPOSITION

Soit un volume V contenant une masse, m (kg), et une quantité de matiere, n (mol).

Parametres massiques

Parametres molaires

S
NS

o <k

0
o

°|

p=v=cM masse volumique
pa = 7+ =caMy masse volumique de A
pp = 7 =cgpMp masse volumique de B
Wwq = pTA fraction massique de A
wp = pTB fraction massique de B
wa = S = T
Vwy = MAMB \VE&
wA/MA +wB/MB = 1/M
pPA+ pPB =P
wa +wp =1
€S

Equations de bilan

ﬁ concentration totale
= 4 concentration espece A
A
= T2 concentration espece B
B
fraction molaire de A

fraction molaire de A

_ wa/Ma _ wa/Ma

1/ M — wa/Ma+wp/Mg
2

M
VZCA = mVWA
TAMas+2xMpg = M
cA+cCcgp =c¢

zAa+axp =1
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VITESSES ET FLUX

La vitesse de 1’espece A est vy4.

Parametres massiques

Parametres molaires

V =wAVA +wpVvp Vitesse moyenne
Va—V vitesse de diffusion
ja=pa(va—v) flux de diffusion
ja=—pDapVwa  loi de Fick

Ng = PAVA flux total

nyg = —pDapVwa+wa(nyg +npg)

V =zxpvy4 +xpvp vitesse moyenne
vag—V vitesse de diffusion
Ja=ca(va—V) flux de diffusion
Jas=—-cDspVxy loi de Fick

N4 =cyvay flux total

Njg=—-cDapVry+x4(Nyg+ Np)

Les deux énoncés de la loi de Fick sont équivalents
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EQUIVALENCE DES ENONCES DE LA LOI DE FICK

Pour deux constituants A et B

n j N J
VA:—A :V—|——JA VA:—A:V+—A
PW A . PW A CT A CI A
JA J 4
VA — VB — VA —VpB =
PWAWR CTATB
ja  Ja g ca p M cxparp M
PWAWR — CTATB WA c pa My  pwawp MsMpg
CTATR . M pDap M?
A A ]WAAJBJA M MaMg WA CLUABVTA

PWAWB

Pour un mélange binaire, on a toujours : ja +jg =0et Dap = Dpga

JjaxJpxVerg x Vwg xvy —vp
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MELANGES MULTICONSTITUANTS

Théorie cinétique des gaz, D 4p de Hirschfelder Bird et Spotz, cas particulier

des équations de Fick généralisées

N N
Tyl 1
an:—g B(Va—vﬁ):—g CDaﬁ(xﬁNa_xaNﬁ)’ a=1,--- N
B=1

sm1 Das
Equations de Maxwell-Stefan, Hirschfelder et Curtiss.
Conséquences : ja et Vo, non nécessairement alignés
e Diffusion inverse (contre gradient) : ja o< +Vx 4
e Diffusion osmotique : j4 # 0 quand Vx4 =0

e Barriere de diffusion : jo =0 quand Vx4 # 0

LATLB
Dag

Pour N = 2, on retrouve : Vay = — (Vva —Vvp)
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BILAN (DE MASSE) DES ESPECES

La variation de la masse du composant « contenue dans V (quelconque)

égale (i) le débit masse de o entrant a travers S et (ii) la production dans

le volume V' (VV).

d
padV——/pa(Va—vs).ndS+/’radV.
dt s %

Regle de Leibniz, théoreme de Gauss, équation locale,

59pf1
V.pava —1r4 =0.
9 =+ PAV A A
Equation du mélange, on somme sur «.
dp

+ V. pV—Z’ra:O.

-

at

Pas de création nette de masse, redistribution sur les composants.

Equations de bilan
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BILAN DE L’ESPECE A

Bilan local de ’espece A

0

%‘FV-,OAVAITA
0
—gj—kv.nA:rA

Rappel, n4 est le flux total de A,

ng =pa(va—V)+pav=ja+pav

Bilan local, vitesse du mélange,

0 :
%Jrv.pAV:—V.JAJrTA
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VARIABLES MOLAIRES

En variables molaires, pgp = caMa et 74 = MaR 4,

%—FV.CAVA:RA
(9CA

— +V.Nyu=R
o + A A

Rappel : Ng =ca(va—V)+caV=J4+caV

0
%—FV.CAV:—V.JA—FRA

Pour le mélange :

a
ot

N
V.cV:ZRa
a=1

Dans une réaction chimique le nombre de moles n’est pas forcément conservé.
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FORMES CONVECTIVE MASSIQUE

Bilan de 'espece A, combinée au bilan du mélange, ps = pwa,
et I'identité V.ab=aV.b+b.Va

0 0 0
7%?%—V}pAV::pigé—F?Agg-FWAV-ﬂt+ﬁV-VwA

wA(%—I—V.pV):O

Ve

0
p(%—FV.VwA) = —V.ja+ra

Equations de bilan
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FORMES CONVECTIVE MOLAIRE

Bilan molaire de ’espece A, combinée au bilan molaire du mélange, c4 = cx 4,

(9Ca axa dc
W—FV.CQV—CW + ivaa—l—ajaV.CV +cV .Vz,

dc e P
T o m—l—V.cV):xa Rg

7

0%, N
c(W—FV.V@“a) :—V.Ja+Ra—xaﬁz_le
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EXPRESSION POUR LES MELANGES BINAIRES (1/2)

On ferme 1’équation de bilan par la loi de Fick d’un mélange binaire,

0
0 (% —I—V.VQJA> =—V.ja+ra=V. (pDAvaA)+7°A

Quand pD 4 p est constant comme les solutions diluées a T' et p constants

0
p (% + V. VwA) = pDapViwa + 74

Analogie directe avec 1’équation des transferts de chaleur,

dT
oCp (E +v. vcr) = kV2T + q.
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EXPRESSION POUR LES MELANGES BINAIRES (2/2)

On ferme 1’équation de bilan par la loi de Fick d’un mélange binaire,

9
c (% V. va) = —V.Ja+(zpRa—24RE) = +V.(cDapVza)+(xpRa—24Rp)

Quand cD 4 p est constant comme les gaz a basse pression et 1" et P constants

ot

0
C (ﬂ + V. V$A> = —CDABV2£EA + (ZIZBRA — CIZARB)

Pour les systéemes au repos : v = 0 et p=cste, ou V = 0, et c=cste, sans réaction chimique

—~ =D
815 ABV CA

Seconde loi de Fick ou équation de diffusion. Analogue a la conduction dans les solides.
Applications : solides, liquides au repos, diffusion equi-molaire (V = 0)
Conséquences : Carslaw and Jager, Conduction of heat in solids
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CONDITIONS AUX LIMITES (1/2)

Completent les conditions initiales pour la resolution d’un probleme donné
Analogues aux CL des transferts de chaleur : 4 types

I) Condition de Dirichlet : concentration donnée a la limite, cag, pas, pas, Tas OU Yas
e Interface entre A (liq) et A-B (gaz) : Eq. thermo. — pags = T apsat—a (T})
e Interface entre A (sol) et A-B (liq), ¢% : limite de solubilité de A dans B— ca5 = ¢’
e Mélange binaire dans le liquide et le gaz : équilibre thermodynamique : 1" et p donnés
x4 et y4 donnés (xp et yp aussi!)
— Diagrammes isobares ya(7T), x4o(T) a p cste (Fig. 1)
— Diagrammes y-z a p cste. (paramétré en T') (Fig. 2)
— Diagrammes isothermes pa(x ), pp(za) a T (Fig. 3)

— Modeles de coefficients de partage K £ vy, /to. K(T, P,---), basés ou non sur
’équation d’état du mélange (Perry & Green, 1984),
cas limites : lois de Raoult et de Henry
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DIAGRAMMES D’EQUILIBRE BINAIRES
140 W I

Dew-point temperature,
Tvs. yp
130 AN \<,/
N N,

120
Bubble-point %
temperature, .- \

///

T vs. xp

AN

\Zatm

110

Temperature, °C

V1

100

N
90 \

80

| atm
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xp or yp of benzene

Figure 1: Diagramme isobare toluene-benzene
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DIAGRAMMES D’EQUILIBRE BINAIRES

1.0
S o8
[10]
=
=
@ P=1atm_]
o p 2 atm
5 06
e
[T,
1S}
c
°
o
o 04
(Yo
o
o
£
Q
> 0.2

0 0.2 04 0.6 0.8

X p. mole fraction of benzene in liquid

Figure 2: Diagramme y — x toluene-benzene
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DIAGRAMMES D’EQUILIBRE BINAIRES

60} | 4

0 0,25 0,50 0,575' 1

x alcool = x!

Figure 3: Diagramme en pression partielles, eau-alcool
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40____

60+

LOI DE RAOULT

Equilibre approché des vapeurs de mélanges binaires

A Perry’s Table 2-256, ethanol :
P2t —8(298 K) = 0,080 bar = 60,2 Torr (1 mm de Hg)

Perry’s Table 2-344, eau :
Psat A (25°C) = 0,031 bar = 23,3 Torr

Pointillées : pa = PsataA(T)za, p = Psar—s(1T)xB

025 0350 075 1

x alcool = xt Loi de Raoult valable x4 — 1 ou x5 — 1.

Pas trop faux ailleurs ...

A utiliser absolument pour la condensation avec incondensables.
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LOI DE HENRY

Gaz dissous dans les liquides. Gaz supercritique
pa=xaHAa
H 4 est la constante de Henry (bar, atmospheres etc.)

H est lié a la solubilité du gaz dans le liquide. La solubilité est souvent

exprimée par en masse de A dissous dans une masse donnée du solvant B
(kg/kg)

ma/mp en % a P et T donnés

ma mpg N A P
— ’ np = ’
M 4 Mg na+npg XA

nA

Voir 'exercice sur la dynamique des bulles de champagne.
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CONDITIONS AUX LIMITES (2/2)

IT) Surface siege d’une réaction chimique

e A-B diffusent vers la surface : A+2B — C.
Bilan stoechiométrique : NAs/l = NBs/Q = —NCS/].

e Cinétique du premier ordre : Ngg = —kgca., (K7 = kg, en m/s)
e Réaction "rapide”, cpg = 0

IIT) Flux donné a la surface (Neumann)

e Frontiere imperméable a A : Nag = —Dap dCA)S =0, dCA)S —

dz dz

IV) Transfert convectif donné (mixte, Robin)

o Nas =kc(cas — Caco)

Equations de bilan
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QUANTITES MOLAIRES

Volume molaire : V = % = % =V(p,T,na,np)

Variable extensive : V(Ana, Ang) = AV (na,ng)

dV 8V
8nA

En général :

Volume molaire partiel : V 4 = (8—>
nA paT np

V = nAVA +RBVB ~=naVa+npVp

Mélange parfait, loi de Dalton et gaz parfaits : V4 = Vy

Equations de bilan 19/26
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V (cm3/mol)

50

45

40

35

30

25

20

15

VOLUME MOLAIRE EAU-ALCOOL

g
0 0.2 04 0.6 0.8
P((DB)
V(Xg)
N VaXatVXg
0 0.2 04 0.6 0.8
XR

A : eau, B : éthanol, contraction du mélange,20°C

(Perry & Green, 1984, tableau 3-110)
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0.95

0.9

0.85

0.8

0.75

p (glem’)
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BILANS DE QDM ET D’ENERGIE

Formes conservatives

opv
.« L —|—v-pVVZv-T+;paga

0
grjt —I—V.,ovut:—V.q—I—V.(T.V)—l—zo;pava.ga

T = —pl+V, tenseur des contraintes, V = % uw(Vv+vV), g : forces de volume,

Uy = u + %112 . énergie interne totale

Formes non conservative, combinées au bilan de masse

Dv ov
° PEZP(E-FV-VV) :V-T+§a:ﬂaga

D
° pﬂ:p(%—kv.Vut) :—V.q—kV.(T.V)—l—za:pava.ga

Dt
Uy = u + %112 . énergie interne totale par unité de masse, q flux de chaleur.

— Equations de bilan 21/26



EQUATIONS SECONDAIRES, DE TEMPERATURE

Bilan d’énergie cinétique :

D1,

PDi 5" :V.(V.T)+Za:pav.ga

Bilan d’énergie interne. soustraire du bilan d’énergie totale :
9

D

pD—tuz—V.quT:VVnL;ja.ga

Introduire 'enthalpie, h 2 0+ %,

Dh Dp
- = — [ ] V: —_—_ .al o
th V.q+ Vv—i—Dt—i-zo;J g

A ce point les flux diffusifs ne sont pas spécifiés.

Identités thermodynamiques : H enthalpie, h enthalpie par unité de masse
H(my,ma, -+ ,myn)=mh(wi,ws, - ,wn_1) aT et pcst, wg, = my/m
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EQUATION DE TEMPERATURE

On dérive,

On soustrait,

OH B OH ([ Oh
Om, m omn m  \ Ow, N

Par définition des qtés molaires
OH — OH H,
) L O B
ana p,T\n~ ama p,T',m~ Q

Equations de bilan 23/26




EQUATION DE TEMPERATURE

Equation d’état : p(p,T) ou f(p,T), chgt de plan — (p,T)
oMY 1 T () (Oh) _|
o) p  p2\OT - oT p_p
Dérivée de 'enthalpie :
% — @ % T % E 4 z_: Oh Dwa
"ot ~P\ap),, Dt "P\or),, Dt = \bw. ), ., Dt

Bilans de 1'espece «

N—-1 N—1 ,— —
(9h D (0 Ha H .
p ( ) W — ( L N)(_V-Ja—i_r@):
p, T wey

Ow,,
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EQUATION DE TEMPERATURE

Résultat final :

N -
DT T ([ Op Dp H, . .
— = —-V.q+V: —— | == — ~— (ViJa = Ta 8o
P V.q+V: Vv ; <8T>pwa Dy +az::1 A (Vija—r )+zo;,] g
Avec pour un mélange
N -
H
— VT i, 4+
q +O§:1 Ma,] +

Justification par la thermo. des phénomenes irréversibles (Bird et al. , 2007).

Pour un mélange parfait :

T

H,=H,=H) +/ CpadT
To

H? : enthalpie de formation, f;; CpodT : chaleur sensible

Voir I'exercice sur la détente d’'un gaz réactif
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