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Dans le développement de la cinétique macroscopique des réactions
chimique on peut distinguer trois étapes. La premiére date de la fin du
siecle dernier et du début du XXe siecle quand furent établies les notions
qualitatives essentielles sur le transfert des particules réagissantes et de la
chaleur dans les réacteurs et les échangeurs de masse. C’est 14 que viennent
se classer les représentations de Nernst sur la couche de diffusion, la theorie
de la pellicule de Langmuir, efc.

L’établissement des caractéristiques semi-quantitatives pour la description
du transfert de masse permettait d’évaluer sous une forme générale les flux
de masse et de conduire autant que possible les processus dans le domaine
cinétique en excluant leur influence limitatrice.

Au point de vue chimique, le transfert des réactifs ou de la chaleur vers
les aires réactionnelles, les parois des enceintes, efc. ne présente aucun
intérét et constitue plutdt un obstacle pour la mise au clair du mécanisme
réel de la réaction. Du point de vue du technologiste ces processus s’opposent
4 la conduite des réactions sous les conditions optimales. Voila pourquoi
le mécanisme du transfert de masse et de chaleur est resté longtemps sans
susciter I’intérét les chimistes et des technologistes qui se limitaient a un
probléeme plus simple consistant & lever d’une fagon ou d’une autre les
limitations d’ordre diffusionnel et calorifique. Le passage a des réactions
plus rapides, les progrés dans la construction des réacteurs et des échangeurs
de masse entre 1930 et 1950 stimulérent de nombreux chercheurs, tech-
nologistes pour la plupart, a étudier plus en détail le mécanisme des phéno-
meénes d’échange des masses et de chaleur (que dans ce qui nous grouperons,
pour plus de briéveté, sous le terme de “phénomenes de transfert”). On a
formulé les équations générales de transfert dans les milieux en mouvement
(liquides et gaz). Comme leur résolution exacte n’était pas possible, on
utilisait avec beaucoup de succés pour la description des phénoménes d’é-
change de masse et de chaleur les procédés de la théorie de similitude faisant
appel a des nombres ou critéres appropriés.

La sélection des nombres de similitude déterminants ou principaux ainsi
que le dépouillement sous forme de critéres des résultats expérimentaux
ont constitué la seconde étape dans le développement de la cinétique mas1o-
scopique. '

Cette période est caractérisée par un grand nombre de travaux
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Dans plusieurs cas I’établissement de relations entre les nombres (ou critéres)
est suffisant pour la description pratigue des phénoménes de transfert en
macrocinétique. Toutefois, au cours des années récentes, on s’est rendu
compte que cette forme palliative de description est incompléte et n’est
pas toujours suffisante. Bien plus, dans plusieurs cas, la simulation & base
de Pégalité des valeurs des nombres (critéres) déterminants s’avére tout
simplement impossible. Cela concerne tout particuliérement la simulation
des réacteurs chimiques ou les valeurs de différents critéres sont incom-
patibles les unes vis-a-vis des autres.

Pour toutes ces raisons, la derniére décennie fut marquée par ’avénement
de la troisitme étape dans le développement de la cinétique macroscopique
qui est étroitement liée 4 la description quantitative des phénoménes de
transfert. La possibilité de la description mathématique de la cinétique
macroscopique est conditionnée par deux faits:

(1) L’étude des phénoménes hydrodynamiques, physicochimiques et
cinétiques dont ’ensemble caractérise la conversion chimique qui se déroule
sous des conditions réelles. On a obtenu en effet assez récemment d’im-
portantes données théoriques et expérimentales sur le mécanisme du trans-
fert de masse et de chaleur par convection (dans le cas des écoulements
laminaires et turbulents, au sein des liquides et des gaz, 4 interphase, sous
des conditions géométriques variées, dans le cas des régimes stationnaires et
non stationnaires).

(i2) L'utilisation en grand des procédés de calcul modernes, prévoyant
notamment la mise en oeuvre des calculatrices.

Les équations de transfert des matiéres et de chaleur dans un écoulement
de liquide ou de gaz ne peuvent étre établies que compte tenu de certaines
approximations qui ne sont pas toujours vérifiées en pratique. Nous nous
arréterons dans ce qui suit sur certaines généralisations qu’il aurait fallu
effectuer dans les équations générales de transfert.

Les équations de transfert de la matiére peuvent étre écrites dans deux
cas, en présence d’impuretés caractérisées par de faibles concentrations au
sein d’un milieu animé d’un mouvement arbitraire (liquide ou gaz) et pour
un mélange binaire de concentration arbitraire.

Les équations de transfert de chaleur peuvent étre formulées également
dans le cas d’hypothéses trés générales sur les propriétés du milieu,

Le syst¢tme d’équations liées de transfert de masse et de chaleur nait
dans le cas de réactions volumiques ou superficielles (catalytiques) qui se
déroulent avec dégagement ou absorption de chaleur. En tenant compte
des variations de viscosité et de densité du milieu avec la température on
relie entre elles les équations du mouvement du milieu et celles de transfert.
Ainsi que nous 'avons déja souligné, le systtme d’équations qui nait lors
de Ia prise en compte de tous ces facteurs est trop complexe tant pour une
résolution analytique que une résolution numérique.

Or, en cinétique chimique et dans la technologie chimique il est indis-
pensable de connaitre le champ de vitesses, de concentrations et de tempéra-
tures dans le volume réactionnel. 11 est, d’ailleurs, essentiel d’obtenir, ne
fat-ce que sous un aspect qualitatif, une relation analytique entre ces champs
et les principaux parameétres extérieurs dy systéme (vitesses d’écoulement
imposées composition initiale, efc.).
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En effet, Paffichage quantitatif des champs de vitesses, de concentrations
¢t de températures est indispensable aussi bien pour trouver la cinétique
vraie des réactions homogeénes et hétérogénes, que pour établir le régime
des réacteurs spatiaux. Pour cette raison, il est capital, pour I’étape présente
du développement de la macrocinétique, de diviser les processus réels en
phases ou étapes plus simples se pretant & un traitement analytique ou
numérique.

Nous nous arréterons dans ce qui suit sur des exemples de réalisation de
ce programme.

INTERPHASE FIXE

Le comportement hydrodynamique des liquides et des gaz au voisinage
de la surface d’un corps solide tant en régime laminaire qu’en régime tur-
bulent a été étudié d’une fagon particuliérement détaillée. Considérons
d’abord le cas de I’écoulement laminaire. La distribution des vitesses dans
un écoulement stationnaire a été calculée pour tous les cas ol la forme géo-
métrique de la limite interphase n’est pas trop compliquée. Dans le cas des
processus isothermiques qui ont lieu tout d’abord dans les échanges de masse
I’équation de la diffusion convective peut étre résolue dans tous les cas out
la distribution des vitesses est connue.

Dans les cas ou Pinterphase est plane ou présente un axe de symétrie,
I’équation de diffusion convective peut étre ramenée a la (forme) 1.

oc 7 oc
(&), =2 & [0 5] =
¢ étant une fonction de courant connue dans I’hydrodynamique et liée
aux composantes de vitesses par des relations simples, Px est la composante
de le vitesse le long de la surface.

On obtient une expression tout a fait analogue (en remplacant le coeffi-
cient de diffusion par la diffusivité thermique pour la distribution des tem-
pératures si ’on néglige le dégagement de chaleur dans le milieu par suite
de la dissipation par viscosité. Les conditions 4 la limite sont généralement
les concentrations imposées co ou les températures 7w loin de la surface,
les concentrations ¢; ou les températures T ou bien leurs dérivées (les flux
de masse et de chaleur) a la surface réactionnelle. L’équation (1) au point
de vue mathématique est identique a I’équation de conductivité thermique
non stationnaire en milieu fixe a diffusivité thermique fonction des coordon-

nées et du temps:
oT o oT
T o [ Xetr. (%, 1) *Ei] (2)

L’équation (1) peut étre résolue numériquement dans tous les cas ol la
fonction Vx (x, ¢) est donnée sous forme analytique ou numérique.

On réussit 4 obtenir une représentation analytique des solutions de 1’équa-
tion (1) pour le cas de la phase liquide. Cette circonstance est due a la
faible valeur du critére de diffusion de Prandtl Prp = v/D, v étant la viscosité
cinématique du milieu, dans les liquides. Grace & la faible valeur de D
par comparaison avec v, le nombre de Péclet Pe = RePro = UL/D (U et
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L étant la vitesse caractéristique et 1’échelle du .uouvement) est grand méme
pour des nombres de Reynolds Re, relativement faibles (jusqu’a Re ~ 10-1),
Pour cette raison il nait au voisinage du corps solide autour duquel I’écoule-
ment a lieu, une couche limite de diffusion ol la concentration varie essen-
tiellement.

L’épaisseur de cette couche 8qisr, est faible par comparaison avec le do-
maine caractéristique de variation de la vitesse. Cela permet d’utiliser la
valeur de la fonction de courant dans P’équation (1) immédiatement au
voisinage de la surface. Dans ce cas la relation entre les épaisseurs de la
couche de diffusion limite et de la couche hydrodynamique limite peut
étre trouvée dans le cas le plus général. Elle s’exprime par la formule!:

aitr, ~ Snyar, X Prp~3 (3)

Dans ce cas il existe la similitude géométrique entre 8qirs, et Snyar.
Dans le cas de ’écoulement laminaire on a:

grad ¥
U
7 étant la contrainte de frottement visqueux.
Dans le cas d’une surface de faible courbure, I’épaisseur de la couche
hydrodynamique limite varie en fonction de la distance du point de stag-
nation de I’écoulement d’aprés la loi:

T

~ U 4)

Baitr, ~

VX

Snyar, ~ T (5)

Dans le cas d’une surface a grande courbure, comme par exemple une
sphére de rayon R au voisinage du point de stagnation on a:

vR
Snydr, ~ J 7 (6)

Cette derni¢re expression est valable dans I’intervalle des angles de ’ordre
de 4¢ ~ 20°.

Loin du point d’impact 8nyqr, varie le long de la surface d’aprés une loi
compliquée.

Conformément & (3) I'épaisseur de la couche de diffusion 8qisr, varie
également d’un point & Pautre a la surface du corps. Les surfaces de ce
genre se nomment non equiaccessibles. Dans le cas oi1 la concentration a la
surface d’un corps est imposée pour une réaction rapide se déroulant avec
annihilation des particules par diffusion ou dissolution on peut écrire I’équa-
tion limite a la surface sous la forme:

= ¢ a la surface (7
¢1 étant une constante (égale notamment a zéro dans le cas d’une réaction
rapide).

En partant de la solution analytique des équations de diffusion par

convection on peut trouver la valeur exacte du flux diffusionnel sous la
forme:

=0 (%), | (8)
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Pindice S significant que la valeur de la dérivée le long de la normale est
prise a la surface S.
Par I’ordre de grandeur la densité du flux diffusionnel peut étre représentée
sous la forme:
dc

Baitr.

J=D (9)
4¢ étant la différence de concentrations totale (imposée.)

Toutefois si & la surface il se déroule une réaction chimique dont la
vitesse est fonction de la concentration en surface suivant une certaine loi,
généralement fonction puissance:

Q= f(cl) = ke (10)

la situation se modifie.
La condition a la limite & laquelle doit satisfaire la concentration a la
surface est de la forme:

D(3), =t (1)

Le probléme de la diffusion par convection avec la condition a la limite
(11) ne peut étre résolu analytiquement autrement que sous forme de séries
si f(¢1) est une fonction non linéaire de son argument et que la surface
réactionnelle a une forme compliquée.

Cle n’est que dans le cas le plus simple ou f(¢1) = k¢1 qu’a la surface d’une
lame semi-infinie on a trouvé la solution de ce probléme limite!.2, On a
constaté alors que I’épaisseur effective du flux diffusionnel est une fonction
compliquée de la coordonnée x ainsi que de la constante de la vitesse de
réaction k, du coefficient de diffusion D et de la vitesse d’écoulement u.
La relation entre I'épaisseur effective de la couche limite diffusionnelle et
de la constante de vitesse de la réaction k indique clairement le caractére
conventionnel de cette notion.

La grandeur mesurée dans la plupart das cas est le flux total J = [;dS,
Pintégrale étant prise suivant toute I’aire de la réaction. Il est clair qu’en
mesurant J on ne peut trouver le coefficient en loi cinétique qu’en résolvant
I’équation intégrale appropriée. Les équations intégrales peuvent étre
formulées et leurs solutions peuvent étre représentées sous forme de séries
pour laire de la lame et intérieur du tube3: 4.

Dans le cas d’une aire réactionnelle de forme plus compliquée placée dans
un écoulement, non seulement la résolution de I’équation mais méme la
mise en équation intégrale se heurte & de trés grandes difficultés. Voila
pourquoi, si ’'on veut déterminer la loi de la cinétique il faut soit prendre
des mesures pour que la réaction se déroule dans le domaine cinétique, soit
effectuer les mesures sur une aire équiaccessible pour laquelle la densité j
de flux ou I’épaisseur de la couche de diffusion aient une valeur constante
sur laire.

La premi¢re condition présente un caractére assez indéterminé. Dans
ce qui suit nous la discuterons d’une facon un peu plus détaillée.

Dans le cas du courant laminaire, la seule aire équiaccessible est celle
d’un disque tournant et surface interne d’un tube. Si le disque tourne a
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une vitesse angulaire constante w, l’cpalsscur de la couche limite de diffusion
est constante le long de l'aire et égalel a

D\ 1/3
Saiee, = 1, 61 () J L (12)
14 w

Pour déterminer la loi cinétique il faut trouver la solution de l’equatlon
transcendante

D
ke + Sarn. (61 —¢,) =0 (13)

Les mesures des flux diffusionnels ainsi que des lois cinétiques sur Paire
d’un disque tournant sont trés répandues en électrochimie. Il est intéressant
également de mesurer deux réactions indépendantes et concurrentes sur
l'aire du disque tournant. Dans l= cas des réactions de premier ordre cette
relation peut étre aisément trouvée par voie analytique. Ces courbes per-
mettent de juger du degré de sélectivité des réactions en surface qui tombe
au passage de n = 1 a n € 1 dans le domaine de cinétique mixte.

Le disque tournant a été utilisé d’une fagon aussi étendue pour les
mesures de la cinétique de dissolution. Cependant jusqu’ici cette surface
équiaccessible unique n’a pas trouvé d’applications pour ’étude des réactions
catalytiques. Or seule la détermination de la courbe compléte représentative
de la relation liant j et w permet de de déterminer avec un degré de pré-
cision suffisant les constantes # et £ de la loi cinétiquel®. La mise sur pied
des mesures de ce genre nous parait comme extrémement désirable. Dans
Pétude de la cinétique des réactions hétérogénes plus rapides ce sont les
processus non stationnaires qui peuvent jouer un role important. Ils ont
déja trouvé un champ d’applications extrémement étendu en électrochimie
ol leur réalisation par variation en fonction du temps du courant ou du
potentiel se réalise trés aisément. Dans le cas des processus catalytiques, il
est utile de réaliser des résolutions sur l’aire du disque de mesure en admet-
tant la matiére par impulsions ou en présence d’une aire i température
variable. La théorie de ces processus se préte 2 une étude suffisamment
poussée.

Pour les phénomenes de diffusion dans les gaz ainsi que la transmission
de chaleur, la situation change quelque peu. Le nombre de diffusion de
Prandtl dans les gaz et le nombre thermique de Prandtl, Pr = »[y, dans
les gaz ou dans les liquides communs ont des valeurs de ’ordre de 'unité. Pour
cette raison les épaisseurs de la couche limite de diffusion dans les gaz et de
la couche limite thermique dans les liquides sont du méme ordre de grandeur
que I’épaisseur de la couche limite hydrodynamique. Cette circonstance ne
permet pas de se limiter aux valeurs de Vyx dans Péquation (1) prises au
voisinage de Paire et I'on est forcé de résoudre cette équation par des pro-
cédés numériques.

Les méthodes approchees de résolution ont requ également de vastes
applications. Il faut classer ici notamment la méthode de Pohlhausen dans
laquelle la distribution de la vitesse, de la concentration ou de la tempéra-
ture dans la couche limite est représentée de fagon approchée par des poly-
ndémes ordonnés suivant les puissances croissantes de la distance a Daire.
Il existe un certain nombre d’autres procédés approchés, comme par exemple,
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le procédé des moments. Le défaut commun a toutes ces méthodes consiste
en ce que P’erreur naissante ne peut éire appréciée quantitativement.

Compte tenu de la relation entre la distribution de la concentration et
des température dans les milieux en mouvement et les valeurs des nombres
de Prandtl correspondants, il faut avoir en vue le caractére limité des ana-
logies entre le transfert de masse et la transmission de chaleur ainsi que
d’impulsion particuli¢rement dans le cas des liquides. Dans les gaz la
viscosité, la conductivité thermique et le coefficient de diffusion ont des
valeurs voisines, et les conditions de similitude des processus sont observées
d’une fagon suffisamment approchée.

Dans I’étude des réactions hétérogénes en chimie les processus non
isothermiques qui présentent des difficultés particulieres du fait que le
transfert de masse et la transmission de chaleur sont liés entre eux. Dans
le cas des réactions hétérogénes, cette liaison est contenue non pas dans
les équations, mais dans les conditions aux limites qui, sur aire réactionnelle
prennent la forme suivante:

F

D (—a—;)s — oyt e~EIT, (14)
oT
22— Rkey® e- BT,

X (872 )s h/xcl €

T) étant la température de Iaire, / Ieffet thermique de la réaction hétéro-
gene, et E P'énergie d’activation.

L’étude expérimentale et théorique des réactions de ce genre peut étre
€galement conduite de la fagon optimale sur Iaire équiaccessible d’un disque
tournant. Dans ce cas la température superficielle 77 est constante le long
de laire et la résolution du systéme mutuellement lié des équations de dif-
fusion et de diffusivité thermique se rameéne 4 la résolution d’un systéme
de deux équations algébriques transcendantes.

En comparant les valeurs mesurées du flux de masse et de la température
de Paire aux valeurs experimentales on peut déterminer 1’énergie d’activa-
tion et la constante de vitesse de la réaction hétérogéne. Pour plus de facilité
nous avons mis les solutions de ce probléme sous forme de tables. Dans le
cas d’une aire non équiaccessible, le systtme analogue d’équations se
ramene a des équations intégrales.Un exemple de solution d’un tel systéme
a €té donné dans le travail de Katz5, A ce propos il convient de noter que
I’étude de la cinétique sur une aire équiaccessible est particulierement im-
portante pour le cas de deux ou de plusieurs réactions concurrents et con-
sécutives. Dans ce dernier cas on a proposé une méthode électrochimique:
Pélectrode-disque a anneau est utilisée avec succés pour déterminer la
durée de vie des produits intermédiaires instables d’une réaction & 1’élec-
trodeS. L’application de cette méthode aux réactions catalytiques hétéro-
genes ne souléve en principe pas de difficultés.

Parmi d’autres cas de cinétique diffusionnelle & Pinterphase solide—
liquide (gaz) il convient d’indiquer encore la diffusion dans les pores
intérieurs? 8, En cas d’une réaction isothermique, ce probléme relatif a
Péchange de masse en pore regoit une solution générale. Toutefois, en cas
de réactions non isothermiques, cette question demande des recherches
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que nous sommes en train d’exécuter. A ce point de vue, je voudrais dire
quelques mots & propos des procédés ne faisant pas appel & des gradients
pour la détermination de la cinétiques des réactions catalytiques qui a
I’heure actuelle sont largement répandues. Dans ce procédé 'indépendance
vis-a-vis de la vitesse de brassage sert de critére de passage au régime ciné-
tique. A propos de ce procédé on peut faire les trois observations critiques
suivantes.

(i) L’indépendance vis-a-vis de la vitesse de I’écoulement extérieur est
un critére qualitatif et non quantitatif dans le domaine cinétique.

(%) La vitesse de réaction mesurée résulte de la superposition de la ciné-
tique chimique vraie et des processus diffusionnels et thermiques a I’interieur
du grain du catalyseur. Leurs rapports peuvent étre extrément compliqués,
surtout pour les réactions non isothermiques. Cette circonstances est illustrée
par le calcul d’une réaction non isothermique d’ordre zéro et d’ordre un
dans le grain du catalyseur8, La présence dans un grain de pores a la surface
desquels la réaction se déroule est prise en compte par introduction des
coefficients de diffusion effectifs et de diffusivité thermique du grain. La
valeur effective de I’énergie d’activation est liée aux valeurs de 4, D et x
et peut différer sensiblement de la valeur de I’énergie d’activation E réelle.
Notons d’ailleurs que Eeyr,. peut étre aussi bien inférieure que supérieure a E.
Voila pourquoi les valeurs des constantes de la loi de cinétique déterminées
par ce procédé ont une signification assez mal déterminée.

(it1) La méthode de mesures exige I’évacuation des produits de la réaction
hors du réacteur. Dans ce cas on ne tient pas compte de la possibilité de
désintégration ou d’autres réactions non catalytiques accompagnant I’évacu-
uation des produits.

Pour cette raison nous pensons qu’il est particuliérement important.d’effec-
tuer les mesures sur une surface équiaccessible.

INTERPHASE MOBILE

Considérons maintenant la limite de séparation des phases mobiles. Nous
avons ici deux types principaux d’écoulement: par gouttes, par jets et bulles,
en pellicules a la surface d’un corps solide.

Dans le cas d’une bulle on d’une goutte isolée le probléme extrémement
complexe de la diffusion convective a été résolue sous sa forme la plus génér-
ale compte tenu du transfert dans la phase extérieure et dans la phase in-
térieure ainsi que des effets non stationnaires aux limites pour des nombres
de Reynolds petits¥ 10, Le flux diffusionnel total 4 la surface a la forme de:

J = ZRDz (e — ac®) [ \/_ﬁ’i _ S B8 1’7“*)] (15)
o+ /B 3(1 + p*) o+ VB

Dans le cas de D1 — oo (c’est-a-dire de 8 — 0) on obtient la formule:

3%-”{%5 71— M*)} (16)

En établissant ces relations on a émis Phypothése que la loi de Henri

pouvait s’appliquer avec le coefficient d’échange «, § = D;/D3, p* étant

le rapport des viscosités ¢s et ¢; étant les concentrations au centre de la
goutte et dans le milieu ambiant, I'indice 1 se rapportant a la phase interne.
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En établissant les formules (15) et (16) on a trouvé la distribution des
vitesses au voisinage de 'interphase.

Il est bien entendu qu’il ne peut étre question d’aucune existence de
pellicules fixes dans des liquides au voisinage de Pinterphase (comme cela
est supposé dans la théorie bien connue des deux pellicules).

Le flux diffusionnel dans le syst¢tme de la bulle gazeuse au sein du liquide
s’obtient 4 partir des équations (15) et (16) dans le cas limite lorsque la
densité de la phase intérieure est trés petite par comparaison 4 la densité de
la phase extérieure. Dans le cas des gouttes et des bulles de grandes dimen-
sions qui se déforment au cours de leur mouvement, on peut calculer 'ordre
de grandeur du flux diffusionnel et du flux thermique. Il est utile de noter
que les matieres tensio-actives qui influent sensiblement sur le comporte-
ment hydrodynamique des bulles et des gouttes influent par 14 méme sur
la valeur du flux diffusionnel. Les formules théoriques pour le flux diffusion-
nel et le flux thermique a la surface de la goutte et de la bulle dans le cas
particulier ot le transfert de masse dans la phase intérieure ne jour pas
de réle, s’accordent bien avec les résultats de Pexpérience. Cependant
les expressions plus générales de (15) et de (16) n’ont pas encore été com-
parées aux valeurs expérimentales. Le deuxitme cas de ’écoulement a
interphase mobile est ’écoulement en pellicules minces de liquide qui se
déplacent sur une surface solide. Les pellicules trés minces s’écoulent en
régime laminaire, et le calcul du flux convectif ne présente pas de difficulté.
En présence d’épaisseurs un peu plus élevées, le régime d’écoulement des
pellicules devient un régime ondulatoire. Dans le cas du régime ondulatoire,
le flux diffusionnel ou thermique augmente. Lui aussi a été calculé.

REGIME D’ECOULEMENT TURBULENT

Dans presque tous les réactors chimiques et appareils échangeurs de
masse, 1’écoulement des liquides et des gaz présente un caractére turbulent.
Pour cette raison la théorie de I'échange de masse et de chaleur en présence
d’un régime turbulent du mouvement de liquide et des gaz présente un
intérét au moins égal et peut étre méme supérieur a celui de la théorie de
transfert en régime laminaire. La théorie moderne de la turbulence permet
de tirer plusieurs conclusions quantitatives relatives au transfert de masse
et de chaleur dans un écoulement turbulent.

C’est la théorie de la turbulence isotrope Jocale qui a été étudiée de la
fagon la plus compléte. A un moindre degré on a étudié la théorie de I’écoule-
ment turbulent au voisinage d’une surface solide.

La théorie de la turbulence au voisinage d’une interphase mobile n’en
est actuellement qu’a son stade de développement initial. Dans le domaine
de la turbulence libre, loin des interphases toutes les pulsations turbulentes
transportent une substance passive (un soluté, une impureté de gaz ou de
la chaleur). Le brassage du liquide qui se déplace dans un domaine de
dimension L est réalisé par toutes les pulsations jusqu’aux pulsations de
vitesse AU et d’échelle L. Le coefficient effectif de transfert turbulent
Degy, ~ xett. ~AU.L est si élevé que la turbulence de brassage assure la con-
stance de la concentration et de la température dans I’ensemble du volume
a Pexception du domaine d’une couche limite turbulente extrément mince
au voisinage de I’interphase solide.
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Ici I'échelle des pulsations L diminue d’aprés la loi L ~ »2 alors qu’a des
distances trés petites elle décroit d’aprés la loi L ~ 32, y étant la distance
jusqu’a la surface solide.

Les vitesses des pulsations baissent, elles aussi, 2 mesure que 'on s’approche
de la paroi et, & une certaine distance de la paroi, dite épaisseur de la sous-
couche visqueuse 8yigq, la vitesse s’éteint du fait du frottement visqueux.

Toutefois les pulsations amorties transportent encore la masse et la chaleur.
Aux nombres de Prandtl élevés, le transfert moléculaire commence a
dominer le transfert par convection aux distances de 8’ ~ 8yisq,/Pri mai.
dans ce cas ’on obtient pour la densité du flux Pexpression?!

Jturb, ~ const./c; UPr~3/4 A¢ (17)

Aux petites valeurs du nombre de Prandtl le mécanisme moléculaire de
transfert domine celui par convection en couche

" 5visq.
3" ~ —p— > Svisa.

'\/Cf UAcﬁ
In(RUA/Av) + InPr — 4

et en rapport Jturb, ~ (18)
Nous avons ici 4¢, la différence des concentrations ou des températures
et ¢ le coefficient de résistance qui est une fonction lentement variable des
coordonnés et de la vitesse,

Dans le domaine des nombres de Prandtl de 'ordre de I'unité on peut
écrire une formule d’interpolation qui englobe les deux lois a la limite (17)
et (18). Ces relations se trouvent en bon accord avec I'expérience.

1l convient de souligner qu’une surface placée au sein d’un écoulement
turbulent d’une facon générale n’est pas équiaccessible du fait de la relation
indiquée entre ¢; et les coordonnées. Cela concerne, en particulier, la surface
d’undisque. Le seul cas d’unesurface équiaccessible est lasurface d’un cylindre
a base circulaire tournant autour de son axe dans une enceinte a parois
¢loignées. Le coefficient de résistence a une valeur constante suivant la
hauteur du cylindre. Pour cette raison, dans le cas d’un écoulement
turbulent, tout ce qui a été dit haut 4 propos de la surface du disque
dans un écoulement laminaire reste également valable pour la surface du
cylindre. '

L’expression théorique d’un flux diffusionnel pour des nombres de-
Prandtl élevés n’a été obtenue par nous que tout récemment.

L’écoulement turbulent sur une interphase mobile a été beaucoup moins
étudié. Dans le cas d’un écoulement turbulent d’un gaz au-dessus de la
surface d’un liquide on peut s’attendre a ce que le caractére de la turbulence
dans le gaz et dans le liquide soit sensiblement différent.

Etant donné que la densité du liquide est trés élevée par comparaison a
celle du gaz, ’amortissement de las turbulence 4 sa surface différera prob-
ablement peu de 'amortissement au voisinage d’une surface solide rugueuse.
Cette hypothése en tout cas apparait comme vraisemblable au cas ou la
vitesse moyenne du gaz est élevée par comparaison 2 la vitesse maximale de
propagation des ondes (24 cm/sec environ pour I’eau). Toutefois jusqu’a
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présent I'on ne dispose pas de valeurs expérimentales pour la distribution
des vitesses dans un gaz au voisinage de la surface d’un liquide surtout de
mesures de ’amplitude moyenne en fonction de la vitesse de 1’écoulement.
On ne dispose pas de résultats de mesures systématiques du coefficient de
résistance d’un écoulement gazeux différentes profondeurs du liquide, pour
les différentes valeurs de la tension superficielle, efc. Ces mesures ainsi que
la vérification expérimentale de la formule du flux diffusionnel vers une
surface rugueuse présentent un intérét particulier.

La turbulence au sein d’un liquide au voisinage de la surface libre a été
étudiée d’une facon assez détaillée étant donné I’agitation provoquée par le
vent dans des liquides & grande profondeur. Sous les conditions considérées
dans ’hydrodynamique chimique on peut tenter d’utiliser les méthodes
d’examen analogues. Plus précisement en appliquant la théorie ordinaire de
transfert par turbulence, de concert avec ’hypothése sur I’échelle de pulsa-
tions au droit d’une surface libre, L ~ @, @ étant Pamplitude moyenne des
ondes & la surface, on peut obtenir ’expression de la densité du flux diffu-
sionnel aupres de la surface:

Jj~Vode (19)

Ici Vg est la vitesse de pulsation dans I’écoulement liée a la vitesse d’écoule-
ment moyenne par la relation bien connue

Vo = U ()12 : (20)
L’ordre de grandeur du flux diffusionnel total est égal 4:
J =78 21

ou § =S¢ (1 4 a2) est I’aire vraie et Sy I’aire nominale 2 la surface du
liquide. Tout comme la turbulence en phase gazeuse la turbulence au sein
du liquide au voisinage de I’interphase libre n’a pas été étudiée en fait avec
la mise en ceuvre de I’arsenal expérimental de ’hydrodynamique moderne,

A Toccasion de I’étude transfert de masse au voisinage d’une surface
mobile, je voudrais souligner que la complexité et I'insuffisance des données
sur les phénomeénes a poussé plusieurs auteurs a exprimer des opinions qui
sortent des voies de développement de I’hydrodynamique moderne. Citons
a ce point de vue en premier lieu la théorie de la pénétration de Higby et la
théorie de renouvellement de la surface de Danckwerts. Dans la théorie de la
pénétration on propose de considérer sans aucune raison valable un processus
stationnaire (ou quasi-stationnaire, dans le cas d’une surface couverte d’un
syst¢éme d’ondes) de diffusion convective comme un processus non station-
naire de pénétration de la matiére a travers une pellicule immobile.

Dans la théorie de renouvellement de la surface la notion des pulsations
turbulentes de la théorie de la turbulence fait place & des considérations mal
fondées sur le temps de renouvellement des éléments de surface, et ’on
introduit une fonction entiérement arbitraire de la distribution de ces
temps. Pareilles théories quasi-hydrodynamiques n’ont probablement
aucune valeur car elles ne répondent pas aux notions de ’hydrodynamique
et de ’aérodynamique modernes.
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LES PROCESSUS COMPLEXES

Nous avons énoncé plus haut plusieurs processus élémentaires simples de
transfert de masse et de chaleur. Ils étaient caractérisés tout d’abord par la
simplicité et le caractére bien défini des conditions géométriques. En outre,
les régimes d’écoulement étaient considérés comme définis, identiques dans
toutes les parties du systéme, et ’on ne considérait pas les cas de variations
aléatoires des régimes dans le temps et des propriétés des systémes—dans
Iespace. En pratique on s’attache & assurer le brassage maximal possible
sans tenir compte de la simplicité du systéme de ’appareil. Voila pourquoi
pour simuler le processus au point de vue physico-chimique, il convient,
d’une part, de désarticuler un processus complexe en stades individuels et
actes élémentaires et, d’autre part, d’étudier de la fagon la plus complete
possible les stades simples mais compliqués par des phénomeénes aléatoires
et secondaires. L’étude détaillée experiméntale et théorique de tous les
stades énumérés permettra de mettre en évidence ceux qui sont importants
pour le fonctionnement de certains appareils. Nous allons nous limiter 2
deux exemples.

Le phénomeéne de barbotage présente un caractére extrémement com-
plexe. Toutefois, on peut le subdiviser en plusieurs stades qui apportent sous
des conditions différentes des contributions variées au tableau global du
processus.

L’ensemble du processus peut étre divisé en stades suivants:

(i) Sortie du jet gazeux de la tuyére et la désintégration de ce jet.
(1) Division et coagulation des bulles formées.
(iit) Mouvement d’une bulle isolée.
(iv) Mouvement d’un systéme de bulles.
(v) Transfert de masse vers une bulle unitaire compte tenu des résistances
extérieure et intérieure dues & la diffusion.
(vi) Appauvrissement de la solution en fonction du temps.
(vit) Hétérogénéité de la distribution du gaz et du liquide suivant la
section.
(viit) Formation de mousse.
(ix) Transfert de masse dans les films séparant les bulles de la mousse.

On peut considérer une partie des stades énumérés jusqu’a une certaine
mesure comme suffisamment étudiées et d’autres stades comme étudiés
d’une facon absolument insuffisante.

Toutefois, lors de la réalisation effective du processus, certains stades ne
jouent pas de réle tant soit peuimportant. C’est ainsi que dans le casd’une pro-
fondeur suffisante du liquide et d’un remplissage modéré par le gaz, sous des
conditions constantes dans toute la section, ’ensemble du processus se
simplifie considérablement.

Les bulles de dimensions variées qui se forment lors de la désintégration
de jets gazeux se divisent relativement vite (pour les grosses bulles) et coagulent
assez vite (pour les petites bulles). La masse majeure des bulles acquiert des
dimensions presque identiques et remonte & une vitesse identique. Leurs
intéractions peuvent étre prises en compte et la vitesse de montée des bulles

peut étre calculée. :
Le transfert de masse rapporté & une vitesse donnée et 2 une dimension

654



LES PROCESSUS ELEMENTAIRES EN MACROCINETIQUE

de bulles imposée est connu. Ainsi tous les stades énumérés peuvent étre
calculés, et Pon peut de ce fait calculer le fonctionnement du barboteur sous
ces conditions.

A titre de second exemple, considérons un réacteur tubulaire contenant
un catalyseur fixe en granules. Dans ce cas les stades élémentaires sont:

(?) La cinétique du processus. Il est indispensable de connaitre la chaine
cinétique du procesuss y compris les données sur la cinétique vraie (constante
de vitesse, énergie d’activation, ordre de la réaction suivant la concentra-
tion, chaleur de la réaction).

(it) Les processus de diffusion et d’échange de chaleur dans un grain du
catalyseur (en présence des structures différentes, de différentes conduc-
tivités thermiques, efc.). L’influence de ces processus sur la cinétique a déja
été indiquée plus haut.

(#t7) Le mouvement du liquide ou du gaz dans le milieu granulé, la diffu-
sion par convection et I’échange de chaleur en milieu poreux, les échanges
de chaleur dans le squelette du catalyseur. Nous avons déja parlé de I'in-
fluence de ces phénomeénes sur la cinétique. Jusqu’ici le processus de trans-
fert par convection dans un milieu poreux est mal connu. On a calculé le
coefficient de diffusion longitudinale en un milieu a pores fins qui s’est avéré
proportionnel a la vitesse moyennell-12:

D, ~ AU (22)

La relation entre le coeflicient de proportionnalité dans (22) de la struc-
ture du milieu (sa porosité, sinuosité, efc.) n’a pas été élucidée.

En ce qui concerne le coefficient transversal de diffusion par convection
et la conductivité thermique, ils sont probablement de beaucoup inférieurs
a ceux en long et leur relation en fonction de la vitesse a été établie en partant
d’un modele insuffisant. Les données expérimentales sur les milieux poreux
pour D concordent avec la théorie; en ce qui concerne D dans plusieurs cas
Pexpérience indique que D, dépend faiblement de la vitesse, alors que
d’autres résultats montrent la proportionnalité entre D, et U. Il faut toute-
fois avoir en vue que la théorie et 'immense majorité des expériences con-
cernent une structure poreuse et non pas a gros grains.

Dans ce dernier cas le nombre de Reynolds rapporté 4 un grain Re =
Uloe.d|V, Ulge. étant la vitesse locale et 4 étant la dimension du grain, est un
nombre qui n’est plus petit (comme dans les milieux poreux ordinaires) mais
grand par comparaison a I’unité.

Dans ce cas il n’existe pas d’analyse théorique, et les données expérimen-
tales sont extrémement limitées. En outre, il faut se souvenir que la con-
ductivité thermique totale d’un milieu granulé se présente connue la somme
de la conductivité thermique par convection et de la conductivité thermique
du squelette. Le champ des concentrations et celui des températures différer-
ont d’ailleurs essentiellement I'un de Pautre. Dans les calculs excéutés
jusqu’ici on ne prenait en compte ni les différences entre les valeurs de D
et de y, ni la relation de ces grandeurs avec la vitesse. Il est difficile, d’ap-
précier les erreurs auxquelles conduit ce genre de calcul.

(iv) Passage d’une structure granulée & un milieu continu. Dans nom-
breuses recherches le milieu granulé remplissant un réacteur est considéré
comme un milieu continu poreux.
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Jusqu’ici il n’est pas clair jusqu’a quelle mesure pareille approximation
est justifiée pour les cas ou le diamétre du réacteur ne dépasse que de 5 4 6
fois le diameétre du grain.

Les évaluation effectuées par L. Pismen montrent que le modéle d’un
milieu poreux continu devient satisfaisant lorsque ce rapport prend une
valeur approximativement égale & 10 ou 20.

En pratique on rencontre les valeurs les plus variées du rapport du
diamétre du grain a celui du tube. Il convient drait d’étudier plus en détail
le caractére des approximations quand on passe du milieu granulé au milieu
continu.

(v) Simplification des équations fondamentales de transfert de masse et
de chaleur en milieu poreux:

dc &2 0%
Uac = DJ_ 53)5 —l—D” 37342 -+ Q(C, T)

ac 2 2T
En particulier I’élucidation des conditions de fonctionnement dans le
domaine diffusionnel ou dans le domaine cinétique et de diffusion interne
pour les différentes parties du réacteur, le calcul des variations de tempéra-
ture dans la section du tube, la possibilité de prise des équations de transfert
moyennes suivant la section du tube et la détermination du coefficient
effectif d’échange de chaleur extérieur a.

Les calculs effectués ont montré que I’établissement des équations moy-
ennes de transfert, procédure par laquelle une équation de transfert 4 deux
dimensions est transformée en une équation 4 une dimension, exige la
substitution au coefficient de conductivité thermique extérieure d’une cer-
taine grandeur effective aesr.. Ce coefficient ne dépend pas seulement des
propriétés de linterphase (interphase du contact catalyseur-paroi, de
la vitesse d’écoulement  ¢fc.), mais encore de la cinétique de la réaction.
Cette circonstance est due 4 la nécessité de remplacement de Q (¢, T, U) par
Q (¢, T, U), Q étant une fonction non linéaire de ses arguments.

Dans le cas le plus simple d’une réaction d’ordre zéro, il se trouve que
lors de la variation de la grandeur ZER?/A; T2, dans l'intervalle des valeurs
correspondant 4 un régime stable, aerr. ne varie que d’environ 25 pour cent.
Cet effet n’a pas été pris en compte dans les calculs de réacteurs réalisés.

(v) Calcul de la distribution de la température moyenne le long du
réacteur.

(viz) Calcul de la stabilité des régimes de marche des réacteurs.

(viit) Prise en compte de ’hétérogénéité de I’écoulement du gaz suivant
la section du réacteur. Dans I'exemple précédent nous voyons que plusieurs
de ces stades ont été étudiés assez en détail alors que d’autres I'ont été d’une
facon tout a fait insuffisante.

Pour terminer, je voudrais souligner que la complexité de I’hydrody-
namique, des processus des échanges de masse et de chaleur dans les réac-
teurs chimiques et les appareils d’échange de masse obligent de combiner
les recherches expérimentales aux études théoriques par calcul. Le but
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commun de ces travaux doit étre la création de modeles physico-chimiques
bien fondés de processus et d’appareils. Le calcul de ces modeles (souvent
dénommé simulation mathématique) doit étre dans chaque cas confronté a
Pexpérience afin qu’on puisse étre siir que ces modeles sont adéquats a des
processus réels se déroulant dans les appareils chimiques.
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