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Les opérations physico-chimiques qui mettent en jeu une phase solide granulaire et
une phase liquide sont nombreuses et variées.

Plusieurs techniques de mise en contact sont combinées pour réaliser des appareils plus ou
moins complexes .

L'usage a consacré diverses dispositions géométriques et situations hydrody-
namiques qui se sont révélées utiles pour résoudre les probleémes divers.
Cependant,nous ne possédons pas encore une bonne maitrise de tous les facteurs hydro-
dynamiques susceptibles d’intervenir sur les transferts qui sont difficilement contr6lables
et dont l'influence demeure mal connue. '

Depuis plusieurs années,des équipes de recherche de nombreux instituts de génie chimique

développent de nombreux travaux sur le phénomene de transfert de matiere entre un
ensemble de particules solides et un liquide.

Plus précisément,ces études concernent les systémes fluidisés et les systemes
mécaniquement agités au sein desquels les particules solides sont mises en suspension
dans le liquide.

La description précise de ces phénomenes qui impliquerait une connaissance fine des
écoulements trés complexes mise en jeu n’est pas envisageable actuellement.

Nous pouvons concevoir une approche plus réaliste consistant d’une part A considérer
I'écoulement a turbulence nulle et d’autre part a évaluer dans le cas de systémes géométri-
ques plus simples I'influence du rapprochement des spheres sur le coefficient de matidre.

C’est dans cette deuxiéme perspective que s'inscrit ce travail
Nous avons choisi de revenir au systéme constitué d’un arrangement géométrique donné
de sphéres dans un écoulement a profil de vitesse moyenne uniforme,
Il est certain que les variations de transfert de matiére observées dans ce cas ne seront pas

immediatement transposables de fagon simple aux systemes fluidisés ou mécaniquement
agités.

Ils fourniront cependant ,dés maintenant des informations précieuses sur la nature
des influences et leur ordre de grandeur et permettront avec plus de sureté d’interpréter
les données obtenues jusqu’a présent et d’orienter les travaux futurs.

Notre thése comprend trois parties: :

Dans la premiére, nous présentons une analyse bibliographique et nous faisons le
point sur les connaissances antérieures

Dans la deuxieme partie ,nous nous consacrons a la description des méthodes d’analyse et
de la technique de mesure que nous avons adoptée.

Enfin, dans la dernigre partie de notre travail ,nous présentons les techniques et les

dispositifs expérimentaux ainsi qu'une analyse des résultats, en tentant d’approfondir la
discussion sur le phénomene, pour ouvriy la voie a de nouveaux travaux.

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide — . page 3
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I-ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

I-1 Transfert de matiére entre une sphére et un fluide
I-1.1 Modéles théoriques

Le traitement rigoureux du transfert de matiére consiste a résoudre simultanément
les équations de continuité ,de conservation de quantité de mouvement et de matiere .

Dans ce qui suit,nous ne nous interesserons qu‘a ce cas le plus simple de transfert a faible
flux. :

Il apparait bien que l'analyse fine du transfert de matiére passe par une connaissance
approfondie de I'écoulenient du fluide. '

Nous décrirons rapidement les divers types d’écoulement autour d’une sphére, avant de

passer enrevue les principaux modeles théoriques de transfert de matiere appliqués au cas
de la sphere.

I-1.1.1 L'écoulement autour d’une spheére :

Nous allons suivre I'écoulement lorsque le nombre de Reynolds,

ud P

Re = —— , dugmenie.
M

Lorsque le nombre de Reynolds est inférieur a 1: '
L'écoulement est symétrique par rapport au plan équatorial de la spheére per-
pendiculaire au mouvement : nous disons que I'écoulement est rampant (Fig I-1)

i e e e e e ”\(

— N

L Fig I-1: Lignes de courant pour Re <1 —l

Dans ce cas le terme de l'inertie de I'équation de mouvement peut éfre négligé
permettant ainsi d’obtenir une solution analytique.

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide page 4
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Quand le nombre de Reynolds augmente la symétrie disparait. A partir d’une
valeur du nombre de Reynolds égala 20 [1,2].

Un petit tourbillon torique apparait prés du point de stagnation arriére ,il y a séparation
de I"écoulement.

La taille et la forme du tourbillon augmentent et le point de séparation de

I'écoulement se rapproche de I'équateur lorsque le nombre de Reynolds augmente
(Fig1-2)

——— Fig -2 : La taille et la forme du tourbillon augmentent

Vers le nombre de Reynolds égal a 500 ,le tourbillon se détache et donne lieu ala
formation d’'un sillage instable et sensible aux perturbations de I'écoulement amont
[3 ,4].Ce point de transition est appelé nombre de Reynolds critique minimum .

Au nombre de Reynolds critique maximum ( Re = 300 000 ) [ 4 }, le point de
séparation est brusquement rejeté vers I'arriere de la sphére occasionnant une importante
diminution du facteur de friction . La couche limite devient turbulente et le sillage,
retréci,est aussi turbulent ( Fig I-3 ).

Fig I-3 : Le sillage rétreci est aussi turbulent

Ces rappels montrent bien que la complexité de I’écoulement dans la partie arriére
de la sphere s’accroit lorsque le nombre de Reynolds augmente .

De ce fait ,les solutions existantes seronf limitées a une gamme du nombre de
Reynolds, soit géographiquement : a une partie avant ou arriére de la sphere.

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide page s
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I-1.1/ 1 ‘Application de la théorie de la couche limite au transfert de matiere

Dans la zone frontale de "écoulement ,nous pouvons distinguer deux zones:

Une zone adjacente  la sphere ol sont localisés les gradients de vitesse et donc les effets
de viscosités .

C’estla couche limite hydrodynamique. Le reste de I'écoulement plus éloigné de la
sphere peut étre pratiquement assimilé a un écoulement idéal .

De méme en présence du transfert thermique et du transfert de matizre ,on peut
définir des couches limites dans lesquelles se produit]’essentiel des variations de tempéra-

ture et de concentration mais les trois couches limites peuvent étre d’épaisseurs dlfféren-
tes.

Dans le cas de transfert de matiére en régime laminaire ,nous pouvons envisager

d'utiliser la solution analytique de I'écoulement dans la couche limite hydrodynamique
laminaire dans 1'équation de transfert de matizre

En fait ,en raison de la lourdeur de cette solution analytique, nous préferont utiliser

unerésolution simplifiée mais précise développée par VON KARMAN et POHLHAUSEN.
[5].

Dans cette resolutlon simplifiée, les profils de vitesse et de concentration ont été ap-

proximées par des polyndmes dont les parametres sont déterminés gréce aux conditions
aux limites.

Cette théorie de la couche limite donne de bons résultats [ 56,7 ] ;mais son champ -

d’application demeure limité & la partie frontale la ol les épaisseurs des couches limites
sont faibles devant le rayon de la sphere.

Pour la couche hydrodynamique, cette condition est réalisée a Re > 500 ; mais en
pratique, on utilise la théorie de la couche limite a partirde Re=100[6 ,9].

L’épaisseur de la couche de diffusion de matiére est égale au rapportde I'épaisseur
de la couche hydrodynamique par le nombre de Schmidt.

On peut considérer que cette couche de diffusion de matiere est trés mince par

rapport au rayon de la sphere et donc appliquer la théorie de la couche limite pour
Re.S5c> 100.

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liguide
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1-1.1/ 3 Autres Théories :

Dans la partie arriere de la sphere, en présence de tourbillons (Re>20), la struicture
de I'ecoulement est trés complexe et nous'avons genéralement recours a des théories
shématiques de pénéiration ou de renouvellement de surface développées succesivement
par HIGBIE [11], DANCKWERTS[12], TOOR et MARCHELLO [13] et perfectionnées par
HARRIOT [14], RUCKENSTEIN [15,16,17,18] . HANRATTY [19] au contraire, considare
que la couche du liquide prés de la surface est constamment renouvelée par des élement

qui arrivent au sein duliquide s'écoulent un court instant a la surface et sont renvoyés dans
I'écoulement externe. ' | '

Ces modeles basés sur une schématisation simple des écoulements font souvent

. intervenir des parametres non mesurables tels le temps de contact ou la taille des
tourbillons.

I-1.1/ 4 Approches quantitatives :

LANGMUIR a calculé la valeur du nombre de Sherwood lors du transfert diffusion-
nel entre une sphére et un fluide infini au repos.

Nous pouvons considérer que la valeur obtenue Sh égal a 2,correspond  la valeur
minimale.

Pour une valeur de¢ Reynolds comprise entre O.1 et 1, partir de la solution
analytique de I'équation simplifiée de mouvement prés de la surface ,FRIEDLANDER [

9,10 ,LOCHIEL ,CALDERBANK [ 5 ] ont appliqué la théorie de la couche limite au
transfert de matiere

Ils ont obtenu I'expression :

. Sh=0.991 Re® S8,

Notons que cette expression n’est valable que pour les liquides dont le nombre de

Schmidt est généralement de l'ordre de 1000, vérifiant ainsi la condition Re . S¢ supérieur
aloo[9,101]

La dissymétrie entre les phénomenes qui se produisent dans les parties amont-et
aval complique beaucoup le probléme et les solutions numériques des équations com-
pletes ne sont obtenues que pour des nombres de Reynolds peu élevés [ 20 ,21 ]

Les autres solutions nécessitent la séparation de la sphére en deux régions ,avant et
arriere ,mais elles ne s’appliquent que pour des nombres suffisamment élevés (Re > 500).

La théorie de la couche limite est applicable a la zone frontale avec une précision
suffisante si I'épaisseur de la couchg est pftite par rapport au diamétre de la sphere.

Transfer: de mutiére par convection forcée enire un ensemble de sphéres solides et un liquide
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D’apres GARNER,JENSON etKEEY [ 6 ],cette condition est vérifide pourlenombre
de Reynolds supérieur et qu’en pratique nous la réduisons parfois au Re > 100 .

La solution apras intégration sur toute la zone frontale jusqu’au point de séparation
[5,22,23 ] est de la forme '

TS AR S

Mais prés du point de stagnation amont ,en raison des faibles vitesses

rencontrées,GLEN et KEEY [8] proposent une relation identique au cas de l'écoulement
rampant.

 Shu = Au Re™ S

L'incertitude surles bornes d’intégration ,c’est a dire sur la position exacte du point
de séparation entraine des variations du coefficient A

Nous avons vu qu’en raison de la complexité de I'écoulement réel les diverses
théories du transfert sont élaborées a partir de modeles trés simplifiés de I'écoulement

Les différences entre les divers schémas d’écoulement se répercutent dans les relations de
transfert obtenues .

La théorie de renouvellement de HANRATTY [19 ] et RUCKENSTEIN [15,18 ]
conduit a une solution de la forme.

_ Shy =Ay Re¥Sct

Ainsi,donc pour le transfert global les résultats locaux précédents incitent & choisir
~une relation de la forme

- Les valeurs de n seront comprises entre 1/3 et 1 [8 ,24 ].
- Les valeurs de m seront comprises entre 1/4 et 1/2

Mais la valeur la plus utilisée est 1/3 obtenue par la théorie de la couche limite.

Transfert de matiére par convection forcée enire un ensemble de sphéres solides et un liguide
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[-2 Résultats expérimentaux :

Les résultats expérimentaux recueillis dans la bibliographie sont résumés dans les
tableaux (TAB I et TAB II); ainsi que les techniques expérimentales et les domaines de
validité.

Les résultats sont séparés en deux parties selon que les transferts s’effectuent en
phase gazeuse (TAB I) ou en phase liquide (TAB I).

En effet,bien que le phénoméne soit le méme dans les deux cas ,les techniques
expérimentales et le nombre de Schmidt sont différents.

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide page 9




TABLEAU TAB-I Transfert en phase gazeuse.
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Auteurs Réf

Mdéthode utilisée

Domaines

FROESSLING (1938)

MAISEL, SHERWOOII (1950)
RANZ, MARSHALL (1952)

HSU, SATO, SAGE (1954)
RADUSH (1956}

PASTERNAX, GAUVIN (1960}
EVNOCHIDES, THODOS (1961)
YEN, THODOS (1963}
SKELAND, CORNISH (1963)
ROWE, CLAXTON, LEVIS (1956)

LEE, BERROU (1969)

Evaporation d’aniline, de benzéne,

| d’cauSublimation de naphtalone

: Evaporation de benzéne

Evaporation de benzéne

Evaporation de n-heptane

Evaporation d’eau

Evaporation d’acétone

Evaporation d’cau, de nitrobenzine
Evaporation d’eau

Sublimation de naphtaléne
Sublimation de naphtaléne

Sublimation de naphtaléne

Corrélation

Sh=A+ B Re" Sco
A B n m
2 0,552 1/2 1/3
0 0,54 1/2 0
¢ 0,43 0,56 1/3
2 0,544 1/2 1/3
2,83 0,60 1/2 1/3
0 0,652 0,514 1/3
0 0,33 0,60 1/3
0 0,358 0,58 1/3
] 074 | 1/2 1/3
2 0,69 1/2 1/3

Sh=0,51 Re 251 ¢+
0,02 235 Re!/1 G143

Reynolds |

2,3-1300

200-3000
200-3000
2,1-220
2000 - 50000
1000- 4000
1478-11950
1847 -8 625
200-6000
- 96-1050

3199-25350

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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TABLEAU TAB-II Transfert en phase liquide

Auteurs Réf Méthode utilisée Corrélation Domaine

e REYNOLDS

Sh= A' BRe"5¢®
A B n M

LINTON, SHERWOOD (1950) | Pissclution d’acide benzoique ¢ 0,33 1/2 1/3 800 - 10 000
AKSEL'RUD (1853) “| Dissolution d’acide benzoique 0 1,10 1/2 1/3 0-25

N Dissolution de chlorure de sodium 0 0,82 172 1/3 100 -3 500

| et nitrate de potassium
GARNER, GRAFTON (1954)  |38" | Dissolution d‘acide benzaique 4 1048 | 12 13| 20-835
GARNER,SUCKEEY (1958) 73",73::‘ Dissclution d"acide benzoique 2 0,95 1/2 1/3 100 - 700

) et d'acide adipique ’
GARNER KEEY (1958) Dissolution d’acide benzoique 0 0,94 1/2 1/3 23-255
LINTON,SUTHERLAND (1960) Dissolution d’adide benzoique 2 0,583 1/2 1/3 490 -7 580
GRIFFITH (1960} Dissolution des substances organiques | 2 0,57 1/2 035 1-100
STEINBERGER, TREYBAL (1960} ‘ Dissolution d’acide benzoique (Sh)=0 | 0,347 0,62 031 10-17000
MULLIN, TRELEAVEN (1962) ‘ -| Dissolution d’acide benzoique ™ 0 0,94 1/2 1/3 60 - 700
WILLIAMS - BARAIRE, L 1 Dissolution d'acide benzoique 0 2,50 0,44 1/3 0,08 -120
GEANKOPLIS (1963) : :
ROWE, CLAXTON, LEWIS (1965 Dissolution d'acdide benzoique 2 0,79 1/2 1/3 26-1 150
KUCHLER, PILAR (1970) ‘ Dissolution de nitrate de sodium 0 0,94 1/2 1/3 2,3-255
TRIPATI, SINGH, UPADHYAY] '45 { Disselution d’acide benzoique et 4,551 0,2401 § 06555 1/3 35-13000
(1971) : salicilique

Dissolution B naphtol 1,050 01605 | 06555¢ 1/3 114-19 350

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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Les différences majeures entre les résultats résumés dans les tableaux précédents
concernent les valeurs des constantes A et B.

’ En phase liquide : -
la valeur de A est comprise entre 0 et 4,551 les valeurs les plus fréquemment
utilisées sont 0 et 2.

. La valeur de B se situe entre 0.33 et 0.94 avec A =0. Et dans l'intervalle 0.16
a 0.95 avec A=2.

En phase gazeuse:
La valeur de A est comprise entre 0 et2.83 ; mais les valeurs 0 et 2 sont les plus
utilisées . :

La valeurs de B est comprise entre 0.33 et 0.692 avec A=0 et voisine de 0.55
si A est strictement positif.

Mis & part, quelques rares exceptions,l’exposant du nombre de Schmidtest toujours
pris égala 1/3. |

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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I-3 Conclusions :

Nous avons trés bri¢vement rappelé la description des phénomenes complekes qui
se produisent lors de I'écculement d‘un fluide autour d’une sphare.

Du point de vue expérimental,de trés nombreux travaux ont été consacrés a

Fanalyse du transfert de matidre et nous avons resencés sous forme de tableaux les
résultats essentiels

Les commentaires généraux que nous avons pu dégager relatifs a tous ces travaux

tendent tous a rendre compte de la dispersion des résultats obtenus par les différents
auteurs,

Nous insistons cependant sur l'insuffisance des travaux consacrés a Iétude de
Vinfluence des propriétés physiques malgré Yimportance de cette question.

ROWE et COLL.[7] pensent que les différences entre les résultats disponibles dans
la littérature proviennent d’incertitudes sur les mesures de diffusivité. '

Nous pensons que les diverses techniques expérimentales peuvent donner des
résultats trés différents.

Nous avons constaté que les auteurs de tous les travaux cités précédemment
n'examinaient pas les perturbations crées par I'échange de matiere entre les spheres
lorsque la densité de ces derniéres augmentait.

Par conséquent, nous nous fixons comme objectif, 'étude de l'influence du rap-
prochement des sphéres sur le coefficient de transfert de matiére 4 travers des expériences
de dissolution de spheres de Naphtalene dans un milieu d’alcool ethylique.

Transfert de matiére par convection forcée enire un ensemble de sphéres solides et un liquide
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II-SYSTEME EXPERIMENTAL ET METHODES D’ANALYSE
II-1 Choix du systeme

Le but que nous poursuivons au cours de ce travail est d’acquérir une meilleure

maitrise du phénomene de transfert de matiére entre des particules solides sphériques et
un liquide. :

Nous avons déja constaté que le probleme n'était pas susceptible de recevoir un
traitement analytique .

En effet le phénomene élémentaire de transfert de matiére entre une sphere isolée
etun liquide est déja trés complexe pour que I'intégration des équations différentielles de

la dynamique des fluides (NAVIER-STOKES) et du transfert de matiere (FICK) soit
possible. ' '

A plus forte raison ,courrions nous a I'échec dans le cas d‘une couche de spheres
dont la structure s’avére beaucoup plus compliquée. |

Ainsi,pour analyser ce probléme,notre choix ,s’est porté sur la dissolution des
particules sphériques de Naphtaléne dans un milieu d'alcool ethylique.

Nous justifions ce choix par le fait que ce systéme n’ait pas été abordé auparavant

et d’autre part,parce que les expériences que nous préparons consistent 2 mesurer la masse
dissoute dans un systéme a solubilité limitée.

Ainsi Jla difficulté réside dans le choix d’une méthode d’analyse suffisamment
performante pour déceler de trés faibles variations de concentrations .

Dans le systeme choisi,la dissolution modérée du Naphtalene dans V'alcool
éthylique sera mise & profit car 'évaluation de la masse dissoute et du potentiel de concen-
tration est directement déduite de I'exploitation des résultats de la méthode d’analyse,

De suite, I'estimation de la surface d'échange et du coefficient de transfert de
matiere deviennent suffisamment aisés.

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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11-2 Principe et mise en oeuvre des méthodes d’analyse :

Une technique d’analyse permet d’établir une relation D = f(c) .

¢:étantla concentration du soluté en question et D I'indication donnée par un appareil de
mesure en bout de chaine opératoire .

Cetterelation n’est établie que pour des conditions rigoureusement définies et entre
certaines limites de concentrations .

Ces méthodes d’analyse absolues sont des méthodes pour lesquelles la fonction
D=f(c) peut étre calculée et aussi vérifiée par I'expérience .

Dans pratiquement tous les cas le résultat D est influencé soit par I'environnement
del’échantillon (la chaleur de fusion la chaleur de volatilisation ,etc...),soit par des facteurs

non contrdlables du processus opératoire (caractéristique du secteur électrique caractéris-
tiques physiques du milieu ambiant ).

I enrésulte que Iutilisation pratique d’une méthode absolue soit déduire, C, de la
simple mesure de D est plutot rare.

D’'un autre coté ,les méthodes relatives d’analyse quelques soient les principes

physiques et les processus opératoires utilisés ,consistent 2 comparer les échantillons
étudiés & des échantillons étalons ou des matériaux de référence dont on connait la
composition.

Notre probléme consiste a quantifier des solutions de Naphtaléne dans de I'alcool
éthylique avec une concentration extrémement faible.

Il s’agira de préparer soigneusement des solutions “étalons” de notre systéme .

Ainsi sur ces étalons ,nous suivrons successivement la réfractométrie la densité la
conductimétrie la polarographie ,l'ultra violet,V'infra -rouge et la chromatographie.

Ces méthodes d'analyse chacune avec ses caractéristiques propres et ses domaines
d’application préférentiels formeraient éventuellement un ensemble complémentaire
dans I'établissement des courbes d’étalonnage.
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Le systéme Naphtalene -Alcool éthylique est un systeme a solubilité limitée par
conséquent ,avant d’entreprendre la recherche d'une méthode d’analyse pour suivre les
plus faibles variations de concentration dans les solutions extrémement diluées ,nous
préparons nos échantillons étalons de la maniére suivante :

Apres le séjour des fioles jaugées dans un mélange sulfo-chromique;nous utilisons

le lendemain un mélange céto-alcoolique et nous finissons avec des lavages au détergent
et a l'eau. :

Nous purifions le Naphtaléne par la méthodes des cristallisations successives dans

le benzéne jusqu’a vérifier trois fois la valeur constante du point de fusion (80.2 °C)
égale a la valeur fournie par la littérature.

Nous utilisons de l'alcool éthylique, fourni par la firme “MERCK “,avec les
caractéristiques suivantes :

-pura99.9 %
- densité 0.79.

Nous nous servons d’un appareil “Ultra-son “ pour réussir la mise en solution dans
des fioles fermées de capacité 100 ml sans risque de contaminations.

Nous préparons d‘abord dix solutions allant de la conceptration minimale en
Naphtaléne jusqu’aux solutions saturées (95 g / D).

En partant de ces solutions meres ,nous établissons les courbes d’étalonnage ,en
prenant soin, lorsque la nécessité I'oblige de préparer des dilutions selon le pouvoir de

résolution, la sensibilité et la limite de détection des appareils d’analyse que nous passons
en revue.
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II-2.1 Refractométrie et densité :

Les résultats sont représentés sur la Fig II-1 et et la Fig II-2 :

TAB IlI : Résultats de la réfractometrie

C(g/dm3) |10 20 34 45 56 68 77 90 100

ng 13640 13660 13700 (13724 1,374 13762 [1,3775 11

1.8700

IND.REFRACTION

1.8650 1/

1-3600 llllifl'"l'l.i iil.llrlllll LAt It 0 I e e e ey )
o 20 40 60 80 100
CONCENTRATION(g/dms3)

fig II-1:VARIATION DE L'INDICE DE REFRACTION
vs CONCENTRATION EN NAPHTALENE
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TAB IV : Résultats de la densité

C (g/dm3) 11 |22 |35 |45 [57 |66 |78 |90 |100

0.8200
0.8156 -
S ]
u: -
= 0.8700
m -
: -
0.8050 -
1/
o-aaoo LI B3 ) ]f[ll'lll[lll.lllllllll IIIII LI o [
10 30 50 70 80
CONC.{(g/dm3)

fig UI~2 :VARIATION DE LA DENSITE CE
i NAPHTALENE vs CONCENTRATION
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Les deux graphes représentant les évolutions de la densité et de la réfractométrieen

fonction de la concentration en Naphtaléne des solutions d' Alcool éthylique se présentent
avec la méme allure. :

La densité et la refractométrie croient avec la concentration jusqu’a atteindre une
valeur constante pour les solutions saturées.

La mesure des indices de réfraction est une opération simple et rapide .

La mesure des densités de liquides s’établit aisément a I’aide d’un pycnometre .

Cependant, le nombre de facteurs opératoires a contréler est assez important .En

effet, la température, la pression et la longueur d’onde ( pour l'indice de refraction )sont
des facteurs influants et difficiles a stabiliser .

- Les indices de refraction et les valeurs de densité décroient avec I’élévation
de température .

- Pour la réfractométrie ,nous notons une variation de 4 millidme pour une
variation de concentration de 10 g/dma3.

- Pour la densité ,nous notons pour une variation de concentration de
10 g/dm3, une variation de densité d’un centi¢me environ.

La méthode d’analyse par réfractométrie peut étre améliorée grace a V'utilisation
d’unelumiere monochromatique ;la mesure peut étre avantageusement remplacée par des
mesures différentielles mettant en évidence la variation d’un corps a étudier par rapport

a un corps de méme nature pris pour référence . Les effets perturbateurs se trouvent ainsi
éliminés.

En conclusion, nous notons que ces deux méthodes sont trés utiles par suite de leur
rapidité. Cependant,les facteurs opératoires sont difficiles & maitriser.

Nous ne pouvons opter pour ces méthodes d’analyse comme méthodes d’analyse
quantitatives car leur pouvoir de résolution est & notre avis,insuffisant pour le travail que
nous envisageons

Transfert de matiére par convection forcée enlre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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1I-2.2 Les méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent convenir aux réactions acide-base ,oxydo-
réduction, formation de complexe, précipitation

.......

Seulement ,depuis peu de temps, ces méthodes d'analyse sont appliquées égale-
ment aux substances organiques.

Ainsi,ayant relevé I'existence d'un couple rédox pour le Naphtaléne ,nous avons
pensé que la conductimétrie et la polarographie pourraient étre toutes indiquées.

1I-2.2/1 La conductimétrie:

Nous nous proposons de suivre les variations de la conductivité équivalente en
fonction de la concentration .

Nous fixons la température de travail 4 20 °C et grace a une électrode A immersion,
nous relevons les valeurs en pS.

TAB V : Résultats expérimentaux de la conductivité

C (g/dm3) 110 |20 (30 {40 |50 |60 |70 [s0 |90

Conducivite

; \
1.00 3 .\\

I R

E AW c=t(c)

go.a'oi .

S ‘

Soso '

bo.sa-;‘ - \

T T T YT T T T

O r0s 400 600 | @0.0 100.0

CONCENTRATION(y/dm3)

—3: VARIATION DE LA CONDUCTIVITE EQUIVALENT
fle =3 vs CONCENTRATION EN NAPHTALENE
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En suivant la variation de la conductance en fonction de la concentration ,ous

notons que la courbe tend asymptotiquement vers une valeur constante pour les solutions
saturées (Fig II-3)

Pour une variation de 0.45 g/dm3 ,nous relevons une variation sur la conductivité
de 1 %.

Les inconvénients majeurs qui limitent cette méthode d‘analyse sont :

- Lamauvaise répétabilité des résultats due probablement aux solutions non
degasées.

- Lalenteur dans lamanipulation due surtout aux précautions a, prendre sur
Iélectrolyte pour lui éviter une décomposition photochimique.
-La faible sensibilité des conductimetres usuels qui ne dépasse pasles 0.5 %.

1I-2.2./2 Polarographie

L’analyse polarographique classique est basée sur le tracé des courbes intensité -
potentiel sur une électrode a gouttes de mercure tombantes.

Les courbes obtenues se présentent sous forme de “vagues” dont la hauteur est pro-
- portionnelle a la concentration de l'espece électro-active.Ainsi, la sensibilité étant limitée

par la présence d’un courant capacitif du a la charge de la double couche a Iinterface
électrode -solution . ‘

Pour ameliorer cette sensibilité ,on a developpé la technique de la polarographie a
impulsions surimposées d’amplitude constante.

Ces impulsions de durée et d’amplitudes constantes sont appliquées a chaque

goutte de mercure juste avant sa chute ot la surface de I’électrode est voisine du maximum
et varie donc peu.

Les seulés références bibliographiques a notre disposition sont celles donnant

-Milieu 1:Solution aqueuse de dioxanne a 25 % d’eau contenant 0.175 mole/
dm3 en Iodure de tetrabutyl d’ammonium.

-Milieu 2 :Diméthyl formamide anhydre contenant 0.1 mole/dm3 en Iodure
tetraéthylammonium. '

Handicapés par I'absence des renseignements sur le potentiel appliqué, le nombre
d’essais infructueux devenant importantl; nous abandonnémes cette méthode d’analyse.
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Nous présentons A titre d’exemple un des nombreux polarogrammes non inter-
prétables. Fig 11-4 ].

Le manque de renseignements sur les conditions opératoires employées ( notam-
ment le potentiel appliqué ) en polarographie nous empéche d’exploiter cette méthode
d’analyse pour la quantification du Naphtalene dans les solutions d‘alcool éthylique.

Fig 11-4 : Polarogramme non interprétable

Les inconvénients déja cités pour la conductimétrie ,notamment la quantité impor-
tante necessaire al'analyse ainsi que la lenteur dans la manipulation,feront également que
cette méthode électrochimique ne pourrait cc ..venir en tant que méthode d’analyse quan-
titative. '
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11-2.3 Spectrométrie d’absorption

Nous établissons d’abord, le spectre d’absorption du Naphtaléne en Ultra-Violet
(Fig.IL5). '

i
o
~
1
%
¥
W

O~ 274 &

LA 3P

Fig [i-5: Spectre d'absorption du naphtalene en U.V

Nous relevons l'existence de trois pics de longueurs d’onde différentes.
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Nous fixons la longueur d’onde du pic le plus importantX = 276 nm ) et nous
suivons la variation de la densité optique en fonction de la concentration sur la Fig IL6.

2.04

D.OPTIQUE

- 0.04

infimes.

. /

i /

] ///

: pd D,0=t(c)

] p A =27€ nm

- -~

: "//

| LI B [ Ty LR I LR L 1T T1T% l L D0 A 1§ LB I L] 1
0.0

1.0 2.0. 3.0 4.0
CONC.1044(moles/dm3)

Fig II-6 :VARIATION DE LA DENSITE OPTIQUE vs

CONCENTRATION EN NAPHTALENE

Cette méthode présente 1’avantage de déceler des variations de concentration trés

~ Nous relevons pour une variation de concentration 14x10¢ moles /dm3 ,une
variation de 63 % de la valeur initiale de densité optique.

Nous notons sur le graphe une certaine linéarité entre la densité optique et la
concentration des solutions d’alcool éthylique. [ Fig I1-6 ].

Ainsi,nous envisageons ,vu le pouvoir de résolution assez élevé de cette méthode
A'éventuelle utilisation comme méthode d’analyse quantitative.

Transfert de matiére par convection forcée enire un ensemble de sphéres solides et un liquide
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I1-2.3 Infra- rouge :

Ennous référant aux corrélations Spectre-Structure fournies par "Stanford Research
Labs., American Cyanamid Co.", nous relevons une superposmon pour les bandes
d'absorption infra-rouges caractéristiques  des alcools primaires et des Naphtalénes
(autour de 1400 cm-1) sur le spectre IR de la solutions de Naphtaléne dans l'alcool
éthylique, nous notons une superposition des CH aliphatiques et des CH aromatiques.

Par conséquent ,il i'est pas possible de suivre la quantification du Naphtaléne par
cette méthode d’analyse

I1-2.4 Méthodes chromatographiques:

1I-24/1 Chromatograghie en phase liquide :

La chromatographie est I'une des méthodes les plus approprlees ,en soignant les
conditions opératoires A 'analyse quantitative.

En effet,la surface de chaque pic reproduit sur I'enregistreur est une mesure de la
quantité d'un composant particulier présent dans I’échantillon.

La chromatoraphie en phase liquide a polarités inversées ou en phase inverse est

toute indiquée pour la séparation des hydrocarbures donc ’application convient a notre
cas.

Nous allons utiliser I'appareillage suivant':
LIQUID CHROMATOGRAFH WATERS ASSOCIATES
Détecteur :PYE UNICAM

Enregistreur:FIOUSTON INSTRUMENT
Intégrateur :H.P.3380 A
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Mise en oeuvre ;

Nous allons utiliser la méthode de I'étalon interne, dans le but d'annuler
l'influence de la réponse du détecteur sur le rapport des aires des pics.

L’ Anthracéne répond a 1'un des critéres exigés dans le choix d’un étalon interne ,du
fait quil se présente avec une structure semblable a celle du Naphtaléne.

Cependant,nous I'écartons parcequ’il est insoluble dans I'eau et donnera certaine-
ment un précipité dans la colonne C 18.

Nous avons pensé alors & un composé plus polaire en I'occurrence le 8-Naphtol

qui,en absorption Ultra-violet,absorbe avec un pic supplémentaire du au groupement OH
a une longueur d'onde de 320 nm.

Du fait que nous disposons d’une colonne C18 apolaire, le 8-Naphtol sera moins
retenu que le Naphtaléne .

Nous ajustons la phase mobile Méthanol-eau jusqu’a avoir les proportions respec-

tives 60 / 40 en pourcentage volumique ;proportions qui permettent & Iétalon interne de
séjourner tres peu de temps dans la colonne.

La longueur d’onde choisie pour le détecteur Ultra-Violet est de 276nm.

D’un autre coté,nous préparons deux solutions A et B d'égales concentrations
(0.006 g/dm3)

- La solution A est la solution de Naphtaléne dans 1'alcool ethylique.
- La solution B est la solution de B-Naphtol dans le méme solvant.

Avec les conditions opératoues déja décrites et aprés plusieurs essais , nous avons
ajusté la solution témoin a :

-9 ml de la solution A.

-1 ml de la solution B

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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L'analyse de 50 pl de cette solution témoin et la lecture des résultats de 'intégration

des aires représentatives des constituants Naphtalene et 8-Naphtol nous donnent
(Fig 11-7).

. 73731 % pour le &-Naphtol
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Mode opératoire

Apreés chaque expérience, decrite dans le paragraphe Il - 3.2 dela page37 , nous
prélevons 50 pl delasolution a analyser, nous les mettons dans une fiole de 10 m! contenant
déja 1ml de la solution B de £ - Naphtol.

Nous complétons la fiole jusqu'au trait de jauge avec de I'Alcool éthylique pur.
Nous injectons 50 jl de cette solution dans le chromatographe.

Le calcul de la concentration en Naphtaléne se fera suivant la méthode de I'etalon interne
decrite ci-dessous :

Le pourcentage d'aire de chaque pic est proportionnel 2 la concentration -du
constituant. :

Si nous designons respectivement par Sn, S'n : les aires du pic du Naphtaleéne sur
les chromatogrammes de la solution témoin et de la solution expérimentale

Sinous désignons respectivement par Cn, C'n : les concentrations en Naphtaléne sur

le chromatogramme de la solution témoin et sur le chromatogramme de la solution
expérimentale. :

‘Nous avons le rapport des aires qui est egale au rapport des concentrations
Sn=k. Cn
9ﬁ=k.Ch
d'ou:

Sn. Cn
Sn C'n

Nous en déduisons la concentration de Naphtaléne dans la solution a analyser :

Nous joignons en annexe I, quelques exemples de chromatogrammes
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I1.3 Conclusion :

Lebutrecherché a travers lamanipulation de toutes ces techniques d’analyse
est de comparer leur pouvoir de résolution ,leur sensibilité,leur répétabilité et leur repro-

ductibilité afin d’opter sur laméthode analytique la plus appropriée a la quantification du
Naphtalene dans les solutions d’alcool éthylique.

Nous avons d’abord passé en revue la réfractométrie et la densité .
Ces deux méthodes physiques trés utiles par leur rapidité ne peuvent étre des
méthodes d’analyse quantitatives pour le domaine d’application que nous visons car

compte tenu du nombre de facteurs opératoires  fixer ,nous ne pouvons assurer les résul-
tats avec une grande précision .

La conductimétrie et la polarographie sont parmi les méthodes récentes d’analyse
appliquées aux substances organiques .

Les inconvénients majeurs qui liritent ces méthodes d’analyse sont :

- Lamauvaise répétabilité des résultats due probablementauxsolutions non
dégazées.

- La lenteur dans la manipulation due surtout aux précautions a prendre sur
I'électrolyte pour lui éviter une décomposition photochimique.

- L’absence de renseignements sur le potentiel appliqué en polarographie.

Ces inconvénients concourrent pour conclure que ces méthodes électrochimiques
ne peuvent nous convenir en tant que méthodes d’analyse quantitatives.

Apres les méthodes électrochimiques,nous nous orientons vers d’autres méthodes
d’analyse qui sont souvent d’une grande utilité pour les dosages.

En spectrométrie infra-rouge ,nous relevons sur les corrélations “Spectre-

Structure”,une superposition pour les bandes d’absorption caractéristiques des alcools
primaires et des Naphtalenes. |
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Par conséquent,il n’est pas possible de suivre la quantification du Naphtalene par cette
méthode d’analyse |

La specirométrie Ultra-violet présente I'avantage de déceler des variations de
concentrations trés infimes :ainsi pour une variation de concentration de 14 x 10 moles/
dm3;nous notons une variation de 63% de la valeur initiale de la densité optique.

Ainsi, vu son pouvoir de résolution assez élevé?(,nous Iavons retenu éventuelle-
ment comme méthode d’analyse quantitative, -

Enfin, nous nous sommes consacrés aux méthodes chromatographiques qui sont
des méthodes appropriées & l'analyse quantitative.

Ainsi,nous avons opté sur la chromatographie en phase liquide a polarités inverses
car en plus de son utilisation rapide et pratique dans les mesures directes /Son détecteur
offre un intervalle un intervalle d’exploitation allant de 10 ppb a 10* ppb si nous utilisons
une détection photométrique en fluorométrie.
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I11- TECHNIQUES ET DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

11I-1 TECHNIQUE DE FABRICATION DES SPHERES DE
NAPHTALENE

Le Naphtaléne de formule chimique C, H,, se présente sous forme de cristaux
blancs, brillant, qui fondent & 80.2°C

Il est insoluble dans I'eau et soluble dans la plupart des solvants organiques.

En s’appuyant sur ces propriétés physiques, nous avons recherché une technique
pour le présenter sous forme sphérique

Apreés un nombre important d’essais infructueux, nous avons concu la méthode et
réalisé I'installation dont le schéma est représenté sur la fig I1I-1

(- | )

A- Trencori chauffe ) 83 °C
B- Troncon "froid" "~ -
1- Colonne en verre remplie
deay - 3 ' e o .
2- Pipette. remplie .de -
~naphtalene:. - -
3- Thermomeue . - ° ..
4- Robinet dé vidange =~ "
5-Ruban chauffant’

@._.._.__.__ —

- Fig I1I-1 schéma de l'installation /
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Une colonne en verre remplie d’eau de longueur 1500mm et de diamatre 120 min,
munie d’un robinet de vidange.(4) .

La partie supérieur de la colonne (A), est chauffée A I’aide d’un ruban chauffant de
puissance 300W, enroulé & I'extérieur de la colonne sur une hauteur de 200 mm.

Le systéme de chauffage est réglé a I'aide d’un thermomatre a contact, (3) relié en
série avec un régulateur d’un chauffage.

La partie chauffée est réglé a 83°C, pour permettre a la température de l'eau de
dépasser le point de fusion du naphtalene, soit 80.2°C.

Une pipette, (2), de volume 10 ml, remplie de Naphtaléne en poudre, est introduite
dans la partie chaude de !a colonne.

TN

La poudre se liquéfi ,f)rogressivement. Les gouttes de Naphtalene liquéfiées
passent de la pipette plongée’dans I'eau chaude en tourbillonnant de facon hélicoidale r
avant de se solidifier brusquement au passage dans la zone froide (B). Sur un échantillo

de 2530 sphéres de Naphtal2ne, la distribution des diamatres est représentée sur I'histo-
gramme de la fig 11I-2

4 Nombre de sphéres . N

s
Diametre (mm}

K Fig II1-2 : Histogramme de l'analyse granulométrique ______/

Ainsi, plus de 33% des sphéres obtenues en un diametres inférieur a 1,25 mm pour
les classes des diametres supérieur & 2 mm, nous notons une distribution presque égale.

La distribution aléatoire des diametres de spheres est due a la fréquence aléatoire
avec V'index exercait une pression sur I'extrémité de la pipette.

Pour nos expériences de (ransfert de matiere, nous choisirons les particules de
diametre supérieur a 4 mm.

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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I1I-2 Techniques de fabrication des dispositifs expérimentaux :

111-2.1 Réalisation des plaques support

Nous utilisons la méthode employée en industrie électronique pour tracer et graver
les circuits imprimés sur les plaques “Epoxy”.

Nous réalisons donc deux plaques en plaques en epoxy imprimées comme le
montre la Fig II1-3.

4 | - 2

k Fig. IIL.3 : plaques support —_—

Nous superposons ces deux plaques imprimées.Avec un foret de 0.8 mm ,nous

percons de fagon a perforer totalement la premiére plaque et & pointer des encoches sur la
seconde .

La plaque complétement perforée servira a recevoir des aiguilles dans les trous
prévus pour réaliser un des sept arrangements géométriques choisis (Fig [[I-6).{p- 57)

Des sphéres de Naphtaléne en nompre égal au nombre des aiguilles sont installées

dans les encoches prévues sur la seconde plaque dans une disposition géométrique
similaire a la disposition des aiguilles sur la premigre .

Transfert de matiere par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liguide
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I11-2.2 Fixation des sphéreé de Naphtaléne sur les pointes des aiguilles ;
D’une part ,nous disposons d'une plaque support dans laquelle sont installées des

sphéeres de Naphtaleéne dans un des sept arrangements géométriques de la Fig III-6 .

D’autre part nous disposons d’une plaque contenant des aiguilles dans le méme ar-
rangement géométrique que celui choisi pour placer les spheres de Naphtaléne,

Nous chauffons les extrémités des aiguilles de la premiére plaque.

ATaide d'un systéme de guidage ,nous superposons les deux plaques et nous les

rapprochons jusqu’a ce que les pointes des aiguilles atteignent le plan équatorial des
sphéres de Naphtalene (Fig 11-4).

~ )
I ‘/“/‘
| )
]
’ ® ©
: % 9. J/
] O]
Fig 1I-4 :Fixation des sphéres de
na phtah.ne sur lcs algullles
‘1- plaque supeneure auppon des au,uxllc,s
_2- Dispositif de guxdagc N
3- plaque inferieure support des sphérca dc, naphta
installées dans les encorches - : '
N - J

Apres un moment, nous soulevons la premiére plaque perforée contenant des
aiguilles au bout desquelles se trouvent des sphéres de Naphtaléne.

|
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I1I-3 Etude du transfert de matiére :

I1I-3.1 Fonctionnement de l'installation :

Comme le montre le schéma de I'installation représentée sur la Fig III-5,

.

.ri:. "

b e - . 9

i . l__ . 4

. R L

. oo - 2

N A 1 o

Lot . J |
! B g i . *J 8
el 2T . e—
1 o
LT 7
! - i R
i , B [ o
,../'-"’m__ ‘ .-".‘

A < ’l }'./ 3
l. ¥ - S — ke
|.~- . 3 I ) »

! '," ) 1

5 L
‘,,.-..-J-"""'H—*"- "---‘ll
l'l

.9 Aigille portant & son exteémil une sphire de mphkdcnc
- A- Niveau d'alcool éthylique b (=0
- B- Niveau dalcool éthylique en régime ¢tabli

Transferi de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide

. 2- Cylindre en verre
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Fig HL5 : Schéma de F'installation
‘1- Cyhndm QU reservoir de dl(.OO] cLhthuc

3- Pompe :
-4- Plagque perlorée support de sphereb subpcndues

5+ Vunne de vidange de l'installation

6- Vunne d'ulimentation de l'installation

T- Yaune régulatrice de débit

8- Couche de billes de verre
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Une pompe (3) fait circuler del’alcool éthylique du cylindre (1) au cylindre (2) avant

de revenir ,par une connexion flexible ,au cylindre de départ dans une opératlon a circuit
fermé. :

S'ur le cylindre (2),nous remarquons de bas en haut:

- Une couche de 5¢m de billes de verre de 1 cm de diamatre au nombre d’une
centaine afin de donner a I’écoulement du fluide ascendant un profil plat.

- Un cylindre droit de 250 mm de hauteur et de 50 mm de diametre.

- Une plaque perforée support d’aiguilles au bout desquelles se trouvent
fixées des sphéres de Naphtalene.
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-11-3.2 Mode opératoire :

Nousavonsréalisé seplscries,de

Six v.\:ln'l‘ivnws:n'Imcunu,dt.eL!issuiulinndvsphéres
identiques dans de I'alcool clhylique.

Fig 111-6/4 d

Fig, Hi-6 : Schéma des sept dispositions peomelriques
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Sinous appelons “s” la distance de 4 mm séparant deux perforations voisines de
la plaque support des aiguilles ,nous pouvons articuler nos expériences comme suit:

- 4 séries de six expériences de 4 spheres disposées aux sommets d’un carré
dont le coté est égal successivement &:

-5s  (Fig Il1-6/4a)
-65  (Fig I11-6/4b)
-7s  (Fig lil-6/4c)
-8s  (Fig [11-6/4d)

-01 série desix expéiiences avec9 sphéres disposées aux sommets de carrés de cotés
égaux a 4 s (Fig 111-6/9).

-01 série de six expériences avec 13 spheres disposées aux sommets de carrés de
cotés égaux a 3 s (Fig 111-6/13)

-01 série de six expériences avec 25 spheres disposées aux sommets de carrés de
cotés égaux a 2 s (Fig I11-6/25)

De cette fagon ,d’une expérience a l'autre ,nous faisons varier la vitesse d’écoule-
ment u. :

D’une série a I'autre ,nous faisons varier la distance entre les spheres fixées aux
sommets de carrés.

Nous choisissons une des sept dispositions géométriques de la (Fig III-6) ,pour
préparer aussi bien la plaque munie d’aiguilles que nous pesons ,pesée notée mi, que les
spheéres de Naphtaléne “installées dans les encoches.

La fixation des sphéres aux sommets des aiguilles est réalisée selon la méthode
décrite au paragraphe III-2.2.

Ce dispositif chargé de sphéres de Naphtalene est pesé et la valeur est notée mo,
avant d’étre inséré dans le cylindre (2)

Nous remplissons le cylindre (1) par la vanne (6),d une quantité égale 2 0.7 dm3
d’alcool éthylique pur. )

Avant le démarrage de I'opération ,le niveau d’alcool éthylique est au niveau A
dans le cylindre (1).

D’aprés le principe des vases communicants,il se trouve & un niveau correspondant
dans le cylindre (2).

Nous démarrons la pompe (3} et nous notons le temps t mis par I'alcool pour passer
du niveau initial A au niveau B.

Transfert de matiére par convection forcée enire un ensemble de sphéres solides et un liquide
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;.
rd . , L3 3 ' . 1 - r U - - . rd
En régime établi,'installation se presente avec un niveau d'alcool éthylique situé a
quelques cm en dessous du niveau B.

Nous justifions cette fagon d’évaluer la vitesse d’ascension de I'alcool éthylique
dans le cylindre (2) ainsi

- Le diametre du cylindre (1) est égal au diametre du cylindre (2).

- La quantité d'alcool éthylique qui a quitté le cylindre (1) est celle que nous
retrouvons dans le cylindre (2).

Par conséquent,nous pouvons estimer la vitesse d’écoulement de lalcool éthylique
dans le cylindre (2) par la vitesse de dénivellation de I'alcool dans le cylindre (1).

Au bout de soixante secondes ,nous arretons la pompe (3),nous retirons de
I'installation,la plaque support chargée de particules sphériques que nous laissons sécher
un moment a 'air avant de la peser,ce que nous notons m1.

Nous analysons la solution par chfomatographie en phase liquide ,pour en
déduire la quantité de Naphtalene dansl'alcool éthylique. (Selon 1a méthode de decriteen
page ).

Nous nous débarrassons des spheres de Naphtalene encore suspendues aux
- extrémités des aiguilles de la plaque (4).

Nous choisissons une configuration géometrique; pour répéter le mode opératiore
six fois pour six débits différents réglables parla vanne 7 Nous travaillerons avecles septs
configurations géometriques comme suit :
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1-3.3 Calculs:
Les calculs ont pour but d’évaluer la vitesse d’écoulement Je flux de matigre ,le
diametre moyen des spheres lors de I'expérience,le nombre de Reynolds,le nombre

de Sherwood et de suggérer une corrélation liant toutes ces valeurs expérimentales.

Les résultats de ces calculs sont établis comme suit avant d’étre consignés dans des
tableaux:

- La vitesse d’écoulement u

Cette vitesse est évaluée par I'équation (3.1)

*H: distance de A a B soit 0.30 m (Fig III-5 ).
*t : temps de dénivellation
La masse m : Masse du dispositif chargé de spheres évaluée avant l'essai expéri-
mental. _
La masse m, : Masse du dispositif chargé de spheres évaluée aprés lessai

expérimental.

- La masse dissoute notée m est évaluée par I'équation (3.2) :

-1

La concentration en Naphtalene de la solution éthylique au début de I'expérience
est nulle étant donné que I'alcool ethylique est pur.

La concentration finale ¢, en Naphtaléne de la solution d’alcool éthylique est
évaluée par analyse chromatographique en phase liquide. (méthode decrite en page )
Les caractéristiques physique de l'ethanol pur sont :
* La viscosité, 1 = 0,013 Pa.s

* La masse volumique, P = 790 Kg.m?

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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Avant le démarrage de V'expérience ,nous disposons de 150 spheres dont la pesée
a donné une masse M=8.3044 g.

Nous évaluons le diametre initial moyen do par l'équation (3.3):

, oM

do=.

ny p
n : nombre de spheres de Naphtalene.

P masse volumique de Naphtalene.

Nous évaluons le diameétre royen de la sphére a la fin de 'expérience par I'équation (3.4):

3 do - 6 Am
dl = —
ng P

Le diametre moyen ,d los de 'expérience ,peut étre estimé par la mpyenne arithmétique
entre le diametre d0 et lé diametre d1.

Parhypothése,nous posons que la concentration 2 la surface de la sphere notée c* est égale

ala concentration de saturation du Naphtaléne dans I'alcool éthylique ce que nous notons
Cs.

. La concentration finale de la solution varie entre 0.01g/dm3 et 0.5g/dm3.

Ce qui représente entre 0.01% et 0.005% de la valeur de la concentration de saturation Cs
qui est égale a 95 g/dma3.

Transfert de matiére par convection forcée entre ible de sphéres solides et un liquide
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Le potentiel de concentration peut étre approximé par la concentration de saturation Cs.
Le nombre de Reynolds est calculé a partir de I'équation (3.6)

ud P
Re =

n

- u: La vitesse d’écoulement de I'alcool éthylique.

- d: Le diametre moyen de la sphére durant l'expérience
- P La masse volumique de I’alcool éthylique .

-M La viscosité dynamique de I’alcool éthylique.

La surface d'échange ,A ,qui participe au transfert de mati2re est estimée par I'équation
(3.7):

A=n{d>
- n : nombre de sphares qui participent & I'expérience.

- d : diametre moyen de la sphére durant I'expérience.

Le flux de matiere, N, peut étre estimé par I’équation (3.8):

Am
N =

t
t = 60 s,temps que dure expérience .

La quantité de Naphtaléne dissoute estimée par pesée est moins précise que la quantlte de
Naphtalene dissoute dans I'alcool éthylique estimée par analyse.

En effet,aprés l'expérience ,le dispositif chargé de spheres de Naphtaléne est retiré de
I’appareillage.

A cetinstant ,du Naphtaléne est perdu par sublimation dans I'air et une partie est perdue
par égouttage.

Transfert de matiére par cor. “cée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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Par conséquent,nous évaluons la quantité de Naphtalene dissoute par 1'équation (3.9):

V(Cf-Ci)
N_ .

t

-Cf : Concentration finale en Naphtaléne de la solution d’alcool éthylique.

-Ci : Concentration en Naphtaléne de la solution d’alcool éthylique au début de
Yexpérience qui est nulle.

-V : Volume d’alcocl éthylique participant a I’expérience qui soit 0.7 dm3.

Enfin, & partir de l’équatif:)n (3.10):

N=KAAC

Nous évaluons le coefficient de transfert de matiere, K .

Connaissant le coefficient de diffusion du Naphtalene dans V'alcool éthylique ,D e
diamétre moyen ,d ,durant 'expérience ,le coefficient de transfert de matiere K ,nous
pouvons évaluer le nombre de Sherwood,par I'équation (3.11):

Kd
Sh= —
D

Pour estimer le nombre de Schmidt ,nous appliquons V'équation (3.12) :

n
P oD

Sc=

-N, la viscosité,égale 2 1.3 10 ° Pa.s.

- P, la masse volumique, qui est égale a 790 kg m-3.

- B le coefficient de diffusivité,égal a 98 10! m?/s.

Nous avons recensé I'essentiel des résultats traduisant I’analyse expérimentale du

transfert de matiére entre des sphéres de Naphtaléne et de l'alcool éthylique sous
différentes situations hydrodynamiques sous forme de tableaux regroupés en Annexe II

Transfert de matiére par convection forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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HI-3.5 Analyse des résultats:

Le but principal de ce travail expérimental est de vérifier si le rapprochement et
I'éloignement des spheres voisines perturbaient le transfert de matiere.

Pour étudier ce transfert de matiere entre les sphéres nous avons choisi deux variables
indépendantes

- La vitesse d’écoulement du fluide.

- L’espacement des sphéres .

Lareprésentation graphique du coefficient de transfert de matiére en fonction de ces deux
variables nous donne un diagramme a trois dimensions:ce qui est peu commode.

Lors de notre analyse bibliographique,nous avons noté que dans la majorité des cas ,le

coefficient de transfert de matiere était proportionnel au nombre de Reynolds a la
puissance 1/2.

Nous avons voulu vérifier,de fagon qualitative si 'espacement,s, ou la distance entre les
spheres influait sur le coefficient de transfert de matidre indépendamment de la vitesse.
Nous avons représentait sur le graphe n°1 ,la variation du

K .
terme indépendant de la vitesse en fonction du nombre adimensionnel d/s
u 1/2
‘ diamatre
qui représente le rapport’
espacement

Transfer: de matiére par conveciion forcée entre un ensemble de sphéres solides et un liquide
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.5 ul.-
W 2o,

Graang n="1 :J"'_" -

[

12 » & d
mmemtmem = f (e}
8.5 %
41 u ‘

O Serie d'experiences avec 4 sphéres, 8 espacements
Scrie d'experiences avec 4 sphéres, 7 espacements
Serie d'experiences avec 4 spheres, 6 espacements

Serie d'expericnces avec 4 spheres, 5 espacements

Serie d’experiences avec 9 sphéres, 4 espacements
e Scr'le d'exper.:cnccs avec 13 sphéres, 3 espacements
== Serie d'expeniences avee 25 sphéres, 2espacements

410

. p
0.y | 0. Q.80 /s
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Nous observons que le coefficient de transfert de matiére varie faiblement lorsque
les espacements entre les particules sphériques est grand.
Drautre part le coefficient de transfert de matiére varie de fagon importante lorsque les
spheres se rapprochent.
Lors de notre approche quantitative ,nous avons choisi des représentations sur des
échelles logarithmiques afin de mieux apprécier les écarts.
Nous représentons sur le graphe N°2 la variation du nombre de Sherwood en fonction du
nombre de Reynolds.

Floy 4

-
Braphe n= &

log Sn = ¢ { loy A )

Serie d'experiences avec 25 sphéres, 2 espacements

1
-
t

ol Scrie d'experiences avec 13 sphéres, 3 espacements
O Serie d'experiences avec 9 sphéres, 4 espacements
Q- Serie d'experiences avee 9 spheres, 5 espacements
: .Serie d'experiences avec 9 sphéres, 7 espacements
% : Serie d'experiences avec 4 sphéres, 8 espacements
!
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Nous obtenons des droites correspondant aux équations du type:
B
Sh=ARe

Nous notons que pour les distances supérieures a 5 espacements les points expérimentaux
se regroupent autour de la droite d’équation :

0.48
Sh = 1.85Re
0.49

- Pour 2 espacements ............. Sh =2.08 Re
0.47

- Pour 3 espacements ............ Sh =199 Re
‘ 0.50

- Pour 4 espacements ............ Sh =1.88Re

Nous remarquons sur le graphe n°® 2 ,que le résultat obtenu ,déja de fagon qualitative sur
le graphe n° 1 ,semble se confirmer ,a savoir :

Lorsque les spheéres sont rapprochées ,c’est a dire la distance entre deux sphéres

voisines est inférieure 4 4 espacements le coefficient de transfert de matiere varie de fagon
remarquable.

Lorsquela distance entre deux spheres est supérieurea 5 espacements,le coefficient
de transfert de matiére varie de fagon peu significative.

Dans la littérature les équations régissant le transfert de matiere d’une sphere dans un
milieu continu 's’écrivent sous la forme :

1/2 1/3.
Sh=2+ARe Sc

Nous avons vérifié avec les résultats des graphes n°1 et n°2 ,quele coefficient de transfert
de matidre dépendait de la distance entre les spheres.

Nous allons proposer une corrélation ,afin de généraliser ce résultat Jliant les nombres

adimensionnels Re ; Sh ; Sc dune part et le rapport diametre moyen de la sphere , d ,sur
la distance s.

Deux possibilités se présentent :
1)Sh =f (Re,Sc,d/s ).
2)Sh =f (Re,S¢,s/d ).

Nous opterons sur la premiére possibilité.
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Eneffet,pourle cas des spheéres trés éloignées soit s trés grand lerapportd /s devient

trés petit : ce qui donne logiquement une faible valeur du nombre de Sherwood.
Ce cas est similaire au cas de lasphere isolée dans un milieu infini. :
Nous choisirrons donc le terme (1 + d/s) qui tendra vers 1 si s devenait trés grand.
Sur le graphe n°3,nous représentons la variation du terme

Sh -2 -

en fonction du terme 1+d/s

05 1/3

Re Sc

0. 6.0 -'elau“.}Jr

Graphe n° 3 A2

Sh-2 - d E-r..:‘,;a
- - 008 log —m—— = log[l + ——] -"E"
Rel/2 G173 S :

o Serie d'experiences avec 4 sphéres, 8 espacements
m Seric d'experiences avec 4 sphires, 7 espacements
& Serie d'eaperiences avec 4 sphéres, 6 espacements
&  Serie d'experiences avec 4 sphires, 5 espacements
% Seric d'experiences avec 9 sphéres, 4 espucements

| ' < Serie d'experiences avec 13 sphéres, 3 espacements
$-M "1 Serie d'experiences avec 25 sphéres, 2espacements
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N'ayant pas abordé expérimentalement l'analyse de l'influence du nombre de
Schmidt nous avons retenu I'exposant 1/3 fortement suggéré par les travaux antérieurs,

De maniere quelque peu arbitraire et parce que c’est un procédé commode et
souventutilisé,nous avons choisi d’assimiler la courbe obtenue & deux segments de droites
et de rechercher les équations de corrélation du type:

1/2 1/3 X
Sh=ARe Sc (I+d/s)

Nous avons découpé le doinaine de variation du terme 1 + d/s en deux intervalles
[1,1.2]et[1.2,1.5].

Graphiquement, la valeur (1 +d/s) = 1.2 est la valeur de transition qui nous a paru la plus
convenable;sans toutefois chercher a lui attribuer une signification physique précise car
-elle ne sert qu’a faciliter la mise en équation.

Ainsl, .
Le premier ensemble de points expérimentaux correspond au cas ol 'espacement
est inférieur 2 5soit 1 +d/s<1.2:

. 1/2 1/3 1.8
Sh=2+0.369Re Sc (1+d/s)
Le second ensemble de points expérimentaux correspond au cas ot I'espacement

est supérieura 5 soit 1 +d/s>1.2

1/2 1/3 0.042
Sh=2+0.552Re Sc (14d/s)
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CONCLUSION

L’objet de ce travail, consistait 2 améliorer les connaissances relatives au transfert
de matiére entre des sphres et un courant liquide, en particulier Vinfluence de I'arrange-

ment géométrique et la variation du nombre de Reynolds sur le coefficient de transfert de
matiere.

Les commentaires généraux que nous avons pu dégager tendent tous a rendre
compte de la dispersion des résultats obtenus par les différents auteurs et a I'insuffisance

de travaux consacrés a I'étude du rapprochement et de I'éloignement d'un ensemble de
spheres malgré I'importance de la question.

Le résultat mis en évidence par nos résultats expérimentaux est lié au changement

d’allure de la courbe représentant la variation du nombre de Sherwood en fonction du
terme adimensionnel (1 + d/s).

Ainsi, sur un intervalle du nombre de Reynolds variant entre 159,90 et 497,09.
Le premier ensemble de points expérimentaux correspond au cas 1+d/s < 1.23;

Sh =2+0,552 Re™ S (1 + d/s)s

Le second ensemble de points expérimentaux correspond au cas 1 + d/s > 1,23 :

she2sosrensen

Les deux corrélations obtenues lors de notre travail, tendent lorsque les spheres de-
viennent trés éloignées les unes des autres vers la corrélation générale qui décrit le com-
portement d’une sphére dans un milieu ‘infini’,

Si nous voulons que les résultats obtenus lors de ce travail puissent nous aider a
mieux comprendre les phénoménes dans les systémes plus complexes, nous pensons qu'il
serait intéressant alors d’aborder une étude locale des variations de transfert de matiere
autour de sphéres en effectuant des analyses spectrales.

L’analyse effectuée au cours de cette recherche, nous a permis de préciser certaines
caractéristiques du phénomene de transfert de mati¢re mais aussi de soulever quelques
problemes et d’ouvrir la voie a des informations trés intéressantes sur le plan de la
connaissance scientifique fondamentale par la proposition dune plus large corrélation qui

permet de réunir les deux ensembles de données de la sphere isole d’une part et de la
couche fluidisée d’autre part.
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