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Résumé
«Contribution a la modélisation du transfert de mate lors dd’extraction solide — fluide»

Dans le cadre de ce travail, nous proposons d'&mparne contribution a la
modélisation du phénomene de diffusion d'un mélacwaplexe lors de I'extraction solide —
fluide ; et nous nous sommes intéressés a l'extractes huiles essentielles. Lorsque nous
avons a faire a des mélanges, généralement, ont asineefficient de diffusion moyen en
supposant que le mélange présente les mémes péspdéfusionnelles, alors que cette
approximation n’'est pas toujours valable. Nous psoms, donc, un modeéle pour la
détermination de ces coefficients de diffusion daire appel a I'approximation.

Mots clés :Diffusion, Coefficients de diffusion, Modéle deckj Modéle de Maxwell —
Stefan, Coefficients d’activi#ffusion dans les solides.

Abstract
«Contribution to the modeling of the mass transfeat solid — fluidextraction»

In this study, the main aim is to contribute to thedeling of the diffusion phenomena
of a complex mixture at solid — fluid extractiongware interested in extracting essential oils.
When we are dealing with mixtures, generally, weuase an average diffusion coefficient
assuming that the mixture presents the same diffiasiproperties; while this approximation
is not always valid. We propose, therefore, a rhéalethe determination of the diffusion
coefficients without using the approximation.

Keywords: Diffusion, Diffusion coefficientsFick model, Maxwell — Stefan model, activity
coefficients, diffusion in sidi.
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Introduction

Introduction

Les phénoménes de transport de matiére sont unpadiulier des nombreux
échanges qui se produisent dans la matiére, tanpailat de vue microscopique que
macroscopique.

Les différentes techniques d’extraction solide widéé sont toutes basées sur le
principe de transfert de matiere d’un ou plusieaisité(s) d’une phase vers une autre.

La diffusion est I'un des phénomenes physiquesquiroduisent dans n’importe quel
processus d’extraction ; elle est décrite pariladoFick et celle de Maxwell — Stefan.

La diffusion peut jouer un réle important dans éedmination du taux de transfert.

L’étude du phénoméne de diffusion consiste en tardénation de la diffusivité de
I'espece diffusée (son coefficient de diffusion).

Dans le cas d’'un soluté unique les lois de laudiffin sont bien connues [1] et les
techniques de détermination des coefficients dagidn sont bien établies [1 — 8].

Lorsqu’il s’agit de mélange, généralement, on admometcoefficient de diffusion
moyen en supposant que le mélange présente lesargromiétés diffusionnelles alors que
cette approximation n’est pas toujours valable.

Dans de nombreux travaux, I'étude et la modélisadio phénomeéne de la diffusion de
la matiére dans les substances végétales condidfrenle substrat diffusant est un soluté
unique ayant des propriétés physiques et diffusibe®m moyennes [8 — 10], bien gu'il soit en
réalité composé d’une grande variété de constisuant

Dans le cadre de ce travail, nous proposons d'&mparne contribution a la
modélisation du phénomeéne de diffusion d’'un mélatayaplexe lors de I'extraction solide —
fluide ; et nous nous sommes intéressés a I'extrades huiles essentielles.

Dans un premier temps nous nous sommes familiaaiggs les différentes théories de
transfert de matiere en particulier la théorie daxiell — Stefan qui fait intervenir la non
idéalité des mélanges. Cette derniére est dédaiteglpsieurs modéles thermodynamiques
gue nous avons abordés dans le deuxiéme chapitre.

Comme nous intéressons a I'extraction des huilssrelles, le transfert de matiere
entre phases solide — fluide a été évoqué dansisgeime chapitre.

Enfin toutes les informations recueillies vont petire, dans le chapitre IV, de

contribuer a la modélisation du transfert de matiéers de I'extraction solide — fluide.



Chapitre |

Théorie de transfert de matiere



Chapitre | Théorie de transfert de matiere

l.I. Théorie de transfert de matiére

On regroupe sous le terme général de transfamsdmble des mécanismes qui tendent
a réduire les contrastes de concentration ; llésgnte I'évolution spontanée vers l'uniformité
de toute hétérogénéité de concentration d'une espéleculaire ou ionique.

Au moins deux facteurs peuvent étre attribués ansfert de matiére. En premier lieu,
l'agitation thermique des particules dans la sofuttend & une homogénéisation de la
concentration méme en l'absence de mouvement difnesestla diffusion moléculaireEn
second lieu, les hétérogénéités de la vitesse aeelfes fluides contribuent au mélange, et
ceci d'autant plus que le mouvement convectifrapbirtant. Ce phénomeéne porte le nom de
convection.

Donc, la conceptualisation du transfert des solsit@ganise autour de deux niveaux

de mécanismeda convectionetla diffusion.

l.I.1. La diffusion

La diffusion est 'une des manifestations les plirectes des mouvements d’agitation
thermique des molécules, ions ou atomes. Ellevirget dans les gaz, les liquides et méme les
solides.

On peut l'observer a [I'échelle macroscopique chadas qu'il existe une
hétérogénéité de concentration non compensée paaation extérieure telle qu'une force de
gravitation, une « force centrifuge », ou, s’ilgitade particules chargées telles que des ions,
un champ électrique.

Elle apparait comme un transport de matiere apanot effet de supprimer tout
gradient de concentration.

Lorsque la diffusion est régie uniqguement par lainweonent d'une espéce sous le seul
effet de I'agitation thermique (mouvement brownjetle est appeléauto-Diffusion[11]. La
migration peut aussi avoir lieu sous l'effet d'fioece, par exemple une force électrostatique
dans le cas d'espéces chargées, ou bien une formeque, ou encore sous l'effet d'un
gradient de température et/ou de concentrations; h&érogénéités microscopiques de la
vitesse, qui sont négligées par la représentatiacrascopique de I'écoulement, contribuent
également a la migration. Dans ce cas ce mouvesgstiperpose et se combine a I'Auto-

Diffusion et, est appelée simpleméiffusion

La diffusion moléculaire est un processus sponti@mé généré par le déplacement des

molécules, sous l'effet d’un gradient de potentigimique, a travers un milieu immobile ou
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au sein d’un fluide s’écoulant en régime laminaiogl le fluide en mouvement fait entrainer

les molécules d'une région de I'espace a une autre.

I.I.2. La convection (le transport)

La convection se différencie de la diffusion parigine du transfert. Pour la diffusion,
cette origine (qui est également la force motrest)le gradient ; alors que pour la convection,
est une force externe. Pour la matiere, le trangfenvectif d'un composé est di a un
déplacement du milieu qui le contient ; Il s'agé kentrainement des especes chimiques
présentes dans le milieu avec le mouvement magpapee moyen du fluide.

Ce phénomene physique trés commun se produit dansrdbreux systémes sous des
formes diverses.

La convection naturelle, aussi appelé convecti@vitationnelle, est due a la gravité
et implique des différences de densité (ces demipouvant étre causées par une différence
de température ou une différence de concentradian$ un milieu homogene.

La convection forcée est provoquée par une cinculaartificielle du fluide (par
exemple agitation) ; Le transfert dans ce caslastrapide.

D’'une maniere générale, la convection est un pBusesrapide permettant

I'uniformisation de la concentration du milieu.

[.1.3. La combinaison des deux phénomenes

Généralementprs du transfert de matiére, les espéces chimigomestransférées sous
I'effet combiné de la diffusion et de la convectiauf que dans certains cas, I'un des
phénomenes est prédominant par rapport a l'autte au régime d’écoulement.

l.Il. Transfert de matiere dans une phase
l.Il.1. Théorie de la diffusion moléculaire

Lorsque Maxwell développait sa théorie cinétigues dmz, I'équipe deThomas
Graham(1805-1869)Adolf Fick (1829 — 1901), et d’autres scientifiques avaientepris a
travers des travaux expérimentaux meneés sur demnged liquides binaires a découvrir les
équations de base de la diffusion moléculaire B2,

Les idées de base sur la diffusion furent émisedepphysiologiste allemanddolf
Eugen Ficken 1855 ol il proposa I&"loi phénoménologique de la diffusion, appelée depuis
1% |oi de Fick [11, 14] ; En 1905, Albert Einstein démontra leis Ide Fick avec ses travaux

sur la loi stochastiquig.4].
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I.11.1.1. Loi de Fick, définition du coefficient dediffusion [9]

La loi empirique de Fick concernant la diffusiomddes liquides binaires, généralisée
au cas des gaz et des solides est inspirée dieda Fourier (établie en 1822).

L’hypothése fondamentale de Fick est que la diffasl’'un seul corps obéit a des lois
de méme nature que celles qui régissent la propagae la chaleur.

Il en résulte que le flux diffusionnel d'une espedans un binairg est proportionnel
au gradient de sa concentration [11, 15, 16].

J, =-D, grad(C,) (1.1)

J, est la densité du flux des particule=t C; est leur concentration.

Le signe négatif représente I'opposition des dosstdu flux diffusionnel et du
gradient de la concentration.

Fick a introduit le concept du coefficient de |dfuion et a suggéré une réponse
linéaire entre le gradient de la concentration'egpkce diffusante et son flux diffusionnel.
Le facteur de proportionnalit®; est appele coefficient de diffusion (ou diffusdyit

dei dans le mélange binaiije

J ==DAC/AZ

Concentration C

Flux J >

Distance Z

Figure-1: lllustration de la premiere loi de Fick

En premiére approximation, et dans l'idée origirggerick, D; est indépendant de la

variation de la concentration; C’est pourquoi ndirens qu’une diffusion obéit a la loi de

Fick si le coefficient de diffusion est invariallans les conditions de I'expérience [11].
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La relation (I.1) est universellement adoptée mifinir les coefficients de diffusion,
et c’est elle qui régit en premiere approximatioustles phénomenes de diffusion.

A une température donnéB, est une constante caractéristique du cogpsdié [11].

La premiére loi de Fick est le modéle le plus sampli représente la diffusion d’'une

espéce dans un systeme binaire dilué.

I.Il.2. Equations de continuité. Equation de diffuson

Une présentation compléte des équations de difiugiit introduire I'ensembldes
phénomeénes intervenant lors du transfert de matiere

Dans un fluide ou les concentrations ne sont patrames, les flux de masse
obéissent a des équations de bilan exprimant lseteation de la masse dans un élément de
fluide. Ces équations s’obtiennent en écrivantlguariation de la quantité de maskns un
élément de volume dV est égale a la somme descimwespondants entrant dans dV et des

termes de vitessR des réactions chimiques qui mettent en jeu I'espeosidérée.

L'équation de bilan s’écrira donc :

Cequientre -Cequi sort + Cequi secrée =Cequi s'accumule

Z
Ay
Az
Ny(y) D) Emmm > Ny +4y)
y
o P AX
>y

Figure-2 : Schématisation du bilan de matiere
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Dans le cas général (formation et/ou disparitidéjjuation de continuité relative au

constituant s'écrit comme suit:

. aC _
div(N,) £ R +o=0 2

Le flux de transfert est exprimé en termes de prarigconvection)i et de diffusionJi :

—

)

Ni =T +ji (|3)
D’ou I'équation de bilan devient :
div(fi+ji)4_ra+%:div(ci\7+ji)i R+%:o (1.4)

Dans le cas ou I'espece étudiée n'est pas impligiaés des réactions chimiques, le

terme de sourc® s’annule et seul demeure le terme de divergendkixiu

0C,
—=0 1.5
ot (-5)

div(cV+3,) +
Dans certains cas, comme le cas du transfert demndluide — solide, la théorie du
film suppose gu’au voisinage du solide, le termecaievection peu étre négligeable (dd aux
frottements solide — fluide, ce dernier devient iofnite); de ce fait, I'équation de continuité se
simplifie et s’exprime par :
N 0C,

div (J,) =

En exprimant le flux de diffusion selon la premiérede Fick, nous trouvons :

: 0C,
div(-DUOC, — = 1.7

A ce niveau, nous pouvons distinguer deux cas :

— Si le coefficient de diffusion est indépendant @edriation de la concentration, qui est le
cas de la diffusion d’'un corps pur dans un systehimiquement homogéene (dilué) [11],
I'équation (1.6) se simplifie a :

0C,

— =DAC, .8
T | (1.8)

Ou A dénote le Laplacien.
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[.11.2.1. Equation de diffusion en différentes coodonnées
Le Laplacien dans I'équation précédente peutdpeedifférentes formes selon les
différents systemes de coordonnées.

- En coordonnées cartésiennes X, y, Z :

2 2 2
9C_p(oc,oc, oc (1.9)
ot 0 X oy 0z
- En coordonnées cylindrique8, 1z :
9C _D19[,9C) a(10C) 0 [ 0C (1.10)
ot r|dr\ dr ) 06\ro@ 0z 0z
- En coordonnées sphériques, iy :
2
6_0:22 i rZG_C +__1 i Singac + 12 9 Cz: (1.11)
ot re|or or ) singdoéd 06 sin“@dd¢

Dans le cas particulier d’'une diffusion monodisiennelle ou le coefficient de

diffusion est considéré indépendant de la variatierla concentration, on obtientdaconde

loi de Fick:
oC 9’C
- =D 1@
X,y Z t

Donc, la combinaison de la premiére loi de Ficklet’équation de continuité donne

la seconde loi de Fick appelée par@igiation de diffusiofiL3].

— Si le coefficient de diffusion n’est pas constantéquation (1.6), en différentes
coordonnées, prend alors les formes suivantes :

- En coordonnées cartésiennes

) (2512 )+2( )2 )+ 2 ( p(c)?C
(ij,yz i (OX(D(C) 0xj+6y(D(C) ay}az(D(C) oz Dt (113)
- En coordonnées cylindriques
ot ), rlor or) 96\ r 08) oz 0z) )
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- En coordonnées sphériques

[aerw :iz(i[[)(c)rzacj+ 1 0 (D(C)siné?a—c} D(C) o*C 1 (1.15)

ot r2| or or ) singad 06 ) sin?8a¢?

Ces équations de diffusion ne possedent pas daos@wanalytiques pour toutes les
conditions aux limites dans le cas ou le coefficea diffusion est variable et dans le cas de
réactions chimiques. Cependant, dans le cas d'effident de diffusion constant, sans
réaction chimique, les solutions analytiques c@ueslant a la plupart des conditions aux
limites possibles sont connues [1] et c’est préoes# pour ces conditions que les diverses
méthodes expérimentales de détermination des ceeffs de diffusion ont été développées
[2 - 6].

I.11.3. Types de diffusion moléculaire

La diffusion dans les liquides, les gaz et lesdeslia été étudié pendant plus d'un
siecle. La découverte du mouvement Brownien quing@st en rapport avec la diffusion a
permis d’expliquer ce comportement et a contribargs@érablement au développement de la
théorie cinétique des gaz et des liquides.

La diffusion est causée par le mouvement thermipge molécules ainsi que I'effet
des collisions moléculaires.

Deux types de diffusion peuvent étre distinguésdfuglon par transport qui résulte
d’'un gradient de la concentration, et I'auto —ubfbn qui a lieu dans un systeme qui est a
équilibre ; c’est une propriété d’équilibre du syse [17].

I.11.3.1. La diffusion propre ou l'auto-diffusion [11]

La diffusion posséde un caractére particulier pdous les phénoménes de transport,
puisqu’elle se manifeste, méme en I'absence deaotd¢ ou de perturbation extérieure, en
milieu homogéne. Cette originalité provient du faite la diffusion est une manifestation
directe de I'agitation thermique.

L’auto-diffusion est un processus réservé aux diffas qui se passent en I'absence de
gradient chimique.

Ce mouvement naturel d’agitation thermique est migrofit pour visualiser le
processus d’auto-diffusion, en marquant les mo&s;ut’est-a-dire en substituant a certaines

d’entre elles des molécules trés voisines du pdmtvue chimique, mais discernable.

8
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Pratiguement, pour la mesure des coefficients d-diffusion, cela est réalisé de deux
maniéres principales :

— soit en substituant dans les molécules étudié¢aingmtomes par leurs isotopes stables
ou radioactifs ;

— soit en orientant le spin nucléaire de certainsna®dans un champ magnétique et en
suivant la dynamique de décorrélation de ces ngyaax résonance magnétique
nucléaire.

L’auto-diffusion correspond a un régime transitoitele systéme évolue vers un état
d’équilibre ou la concentration du traceur devigniforme et constante.

La relation de Fick, appliquée au radiotracé&w pour expression [18] :

dCi*
dz

C; =constant

‘]-D == Dtr

16)

Ce coefficientD, mesure le flux des molécules marquéés ) diffusantes sous l'influence
d’'un gradient de leur concentratio@ () tout en gardant la concentration totale de Besp

constante (. En général, ce coefficient de diffusion et celail’équation (I.1) ne sont pas,
physiguement, les mémes bien qu’ils doivent comerdans la limite d'une faible
concentrationD, ., =D, =D; pour (C; —0) [17].

i,self

Notons queD, et D; sont des quantités physiquement différentes esomade la

différence de leurs définitions de base (présence absence d'un gradient de la
concentration), alors que I'’équation (1.16) resskendbune équation de diffusion par transport
incluant un gradient de concentration (du traceur).

La diffusivité D, des traceurs peut exprimer la mobilité des molécubpides a

travers elles-mémes, et par conséquent, elle egprdmllement une « auto-diffusion » plutét

gu’une diffusivité par transport (laquelle implique gradient de concentration) [17].
Conformément a [I'équation précédente, la diffudivilu radiotraceur dépend

seulement de la concentration totalg) @& I'espece et est indépendante de la concentration

des molécules marquées () [17].

Une simple approche conceptuelle de l'auto-diffasieent de la représentation du
libre parcours moyen des molécules ; dans ce 'easp{diffusivité peut avoir un rapport avec
le libre parcours moyergomme a été montré par Einstein dans son étude diwemznt
Brownien [15, 17, 18].
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En 1905, Einstein a montré que, si 'on considertube aléatoire de particules selon
une direction z, celui-ci pourrait obéir a la prenailoi de Fick, a condition que le coefficient
de diffusion suivant cette direction ait pour exgsien [17, 18, 19] :

_1(#)
Dself - ET (|17)

1.11.3.2. La diffusion mutuelle ou l'interdiffusion

Les gaz, dans les conditions normales de tempérgitgssion et densité, sont proches
de I'état parfait et obéissent a des lois d’'unendeasimplicité, due au fait qu’en dehors des
chocs, les molécules n’exercent entre elles queadisns négligeables. Cependant, quelle
gue soit la simplicité des théories cinétiquesaddiffusion, la prise en considération, dans les
phénomeénes de transport, des détails structuramamioléculaires et en particulier des
rotations et des vibrations, reste a la limite plessibilités prédictives des théories [11].

Lorsque deux corps (ou plus) présents dans unmsgsti@ide ou solide diffusent sous
I'effet d’'une hétérogénéité de composition chimiquee flux s’établit pour chaque espece ; le
mouvement diffusif de I'un est influencé par I'autrnous parlons, alors, d’interdiffusion ou
de diffusion mutuelle.

Généralement, les mesures de la diffusion sorsfa@itvolume constant, sous pression
constante et a une température bien déterminésst fhcile de comprendre que les diffusions
dei et j influent obligatoirement I'une sur l'autre.

Pour des gaz (presque) parfaits, la pression neé pwe uniforme que si la

concentration molaire totale est la méme en touggdNous avons donc :

C +C,=Cte
D’ou, suivant une direction Oz :
: 0C.
& = —-_1 (1.18)
0z 0z

Comme le volume total reste constant, les conditipréecédentes ne peuvent étre
maintenues au cours de la diffusion que si les fexdiffusion dei et dej en un point

quelconque sont égaux et opposes —J; :

1 1 az 1 ] ] az
: 0C. 0C. . _
—Dia£=— -D.—|=p —L=D. _& :—D4E (1.29)
0z 0z 0z "N oz 19z

10
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Ces formules imposent I'égalité des coefficientsiifiision D, et D, . Il s’agit en fait

d’'un coefficient de diffusion mutuelleou d'interdiffusion , designé pamD; , son existence

traduit le fait qu’il existe une sorte de couplagdre les mouvements aléatoires moléculaires
des deux gaz qui s’interpénétrent ; le corps dfligkrait le plus vite est ralenti par I'autre et
inversement.

Le coefficient d’interdiffusion dépend des proponis dei et dej. Il est aussi fonction
des coefficients de diffusion propredei et dej dans le mélangg supposé homogene.

Plusieurs formules existent et sont censées rexuingte de ces phénomenes.

l.Ill. La diffusion dans les systémes idéaux
l.IIl.1. Cas des systemes binaires
Comme il a été indiqué précédemment, Ldick est le modele le plus simple qui peut

décrire la diffusion dans un systéme binaire (otusolvant) idéal.
l.IIl.2. Cas d'un mélange complexe
[.I11.2.1- La loi de Fick généralisée

La Loi de Fick est le modele de la diffusion legpkimple et est utilisée typiquement
dans les systémes binaires ou dilués. Une extedsda loi de Fick est quelgquefois utilisée
pour le calcul de la diffusion dans un mélange dex

L’expression des flux diffusionnels de chaque esppcesente dans un systeme

multiple de n constituants est donnée d’apresdeesye d’eéquations suivant :

J,=-D,,0C, -D,,0C, - D,, OC, ~ [ D, , OC, ,
J,=-D,,0C, -D,,0C, - D,, 0C, ~ [ D, , OC, ,

J,=-D,, 0C, -D,, 0C, - D,, 0C, — I D

OChy

i,n-1

Jo.=-Db,,0C-D,_,,0C,-D,,;0C, -+ D,_, ., 0OC

n-1
J;=-> D;0C, 1.20)

i=1

Quand I'équation généralisée de Fick est utiliséar pnterpréter des données
expérimentales dans le cas des systemes complaxdspuve que IeB”- peuvent devenir

négatif [17].

11
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Les D, sont appelés lesoefficients principauf20, 13]; lls montrent la dépendance

du flux diffusionnel d'un constituante son propre gradient de concentration. L'infbeeties
gradients de la concentration des autres constgyanésents dans le mélange est prise en

consideration par les coefficients croidgset D; [20].

Dans le cas d'un mélange binaire, seulement urficeeft de diffusion peut décrire le
flux diffusionnel. Cependant, dans les systemestipie$, plus de coefficients sont
nécessaires et I'expression des équations du Bwiedt plus complexe. Par exemple, quatre

diffusivités D; sont exigés pour décrire la diffusion dans unesyst ternaire [20]

J1 D D2 Ve
J2 D>y Do Ve

o

Les quatre diffusivités ternaires contiennent icifgment des informations sur le flux
diffusionnel du solvant, donc leurs valeurs dépendi son choix. C'est évident que les
diffusivités ternaires (de Fick) ne sont pas enpoap avec les coefficients de diffusion
binaires. C'est un grand inconvénient que présegtte loi de Fick pour la prédiction des

coefficients de diffusion [20].

1.111.2.2- Approximation de la loi de Fick

La premiere loi de Fick qui calcul la diffusivitéude espéce donnée dans un mélange
binaire peut étre appliquée pour le calcul de flusivité d'une méme espece présente dans
un meélange complexe de n-constituants en suppogaetles (n-1) constituants sont
considérés comme un seul dans la limite ou ceg @odstituants ont presque les mémes
propriétés chimiques.

Donc, I'expression du flux diffusionnel, est donnée toujours par la premiére loi de
Fick :

J =- DimE (1.21)
0z

Ou D,, est le coefficient de diffusion de I'espeadans le mélange complexe.

La loi de Fick n'est réellement applicable que dansas d'un binaire; la diffusion
dans un mélange complexe est décrite par lI'équaterMaxwell — Stefan, qui est plus

12
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rigoureuse ; elle est utilisée plus communémens dékapas des systemes multiples. Le modele

de Maxwell — Stefan a été développé suite au dppelment de la théorie cinétique des gaz.

I.111.2.3- Loi de Maxwell — Stefan

La diffusion considérée comme une conseéquenceadédtion thermique ne constitue
gu'un des points de vue possibles, celui deutb-diffusion. L’autre aspect, le plus
couramment envisagé, est celui de la diffusion asapgomme laéponse d'un systéeme a
un gradient de concentration[11].

La loi de Maxwell — Stefan présente l'avantage @emettre une description des
phénomenes de diffusion couplés, par l'existenceubanée de plusieurs gradients de
concentration pour diverses espéces présentededamiseu [11].
1.111.2.3.1- Mécanisme de la collision moléculaire

Lorsque deux molécules de différentes especesntsoie rentrent en collision en
ayant chacune une vitesse de déplacemest u, selon la loi déquilibre dynamique, la

somme des forces de collision est nulle :
mu +m,u, =mu, +m u; (1.22)
u; ,u; sontles vitesses de déplacement des deux espetgepres la collision.
m(u -u) +mfu-u)=0 (1.23)
Selon la théorie cinétiqgue, quand deux spheresemnén collision et se séparent, la

vitesse d’éloignement de I'une des deux sphéresst celle du centre de gravité du systéme

constitué des deux spheéreg) (Cette vitesse est donnée comme suit [12] :

mu, +m; u; :

U= —————— =4
m +m;

Dans un systeme idéal, lorsque deux molécules duemgpe rentrent en collision, la

(1.24)

guantité de mouvement du systéme formé par cescolekse conserve ; ce qui méne a dire
que I'énergie cinétique perdue par la premiére miééest recue par la deuxiéme.

Alors que la force transférée lors de la collisttnl’'espece vers I'espécg est égale

QJ‘

m (Ui _Ui'): m (u -u,)
m (muy+mu)
m +m;

=mu -

13
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_mm b -u;)
m +m,

1.111.2.3.2- Dérivation de I'équation de Maxwell-Stefan pour un systeme binaire

()25

Il est a noté que :

La sommeadesforces o Le tauxdechangemen
agissantesurunsystem dela vitessadu systéme

La vitesse avec laquelle se fait la collision efdgemolécules des espéced|
dépend du nombre de molécules de chaque espetanexiar unité de volume soient :
C =Cx (1.26) et C, =C X (1.27)
Comme le nombre de collisions entre particulesramge avec l'augmentation du

nombre de molécules des deux espéeces présentesragangité de volume.

Nombredecollisionsentrei - | »
par unitédevolumeetunité detemps

Une représentation schématique des interaction® des molécules des espéces

présentes dans un mélange binaire est schématiskefigiure ci-dessous :

<— : Force de collision entre espéces 1 et 2

Figure-3 : Représentation des interactions entre différergpsaes

présentes dans un systeme binaire

14
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Une déclaration concise des idées avancée en cempiée peut dire que [12] :

( La variationdelaforcedansle J _ (La variationdelaforcelors] ><(Le nombraﬂecollisions}

systemedemoléculeslel' espece d'une seulecollision entrelesespeces- |

Si on prend un élément de volum&/ = A.AZ contenant un mélange binaire de gaz

etj ; La force agissante sur les molécules de I'esp&st la force de leur pression partielle

P =B x, multipliée par la surfaca.

La forceagissantesurletype |
d' espécé par unitédevolume | = lim —2
. . AZ -0 JAVA
dansla directionZ

i|z+Az

Si nous considérons la variation de toutes lee®agissantes sur 'espéaans I'espace :

-UP,

La force agissante sur le type |
d' espécei par unité de volume

Par combinaison de toutes ces idées, nous trouvons
—DPia(&Xw@h—%»

Pour convertir cette proportionnalité en une égahibus multiplions le coté droit par

une constante de proportionnalfté

0P =—f, xx, (u-u;) (1.28)

Ou [P est la force exercée par unité de volume du mélamgerei-j permettant de déplacer
'especei a travers les molécules de I'espg¢@erec une vitesse relatiV({ui —uj) , X X; est

un facteur de concentratiofy. est analogue au facteur de friction.

15
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Soit B, =P/f, est définit comme linverse du facteur de frictign I'expression (1.28)

devient :

d = (%jg P= _M (1.29)

d, :(J/ P)D P est considéré étre la force motrice (d’entraimgjneour la diffusion de
'especd a travers le mélange gazeux idéal a températymession totale constantes.

L’équation (1.29) est définie commeeélfuation de Stefan-Maxwelégissant la
diffusion de I'especedans un mélange binaire de gaz idéals [12].

L’espéce j du binairej diffuse sous I'effet d’'une force d’entrainement théme type
que l'espéce.

d = (%jm p = -2t t T g; ~u) (1.30)
Si on considére que la variation de la pressiorirestnégligeable dans le systéeme de

gaz, on se permet de dire gde= (J/ P)D P = 0x et les equations précédentes se simplifient

a

XX \u; —u,

DXi — _ 1 ( ! J) 3(1)
b,
X X; (Uj _Ui)
Idx =-——- 7 1.3
, 3 0
Puisquellx, + Ux; = Oselon la loi de conservation de la masse :
Ox, +Ox, = X X; (ui —uj) XX (u]. —ui)
b, b;

(1.33)

__Dji % X; (ui _uj)+Dij % X; (uj _Ui)_ 0
= 5, =

16
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Cela implique que les coefficients de diffusion dites b; et B; de Maxwell —

Stefan sont symétriques :
D =D. (1.34)

1.111.2.3.3- Equation de Maxwell — Stefan pour un gsteme ternaire

Dans un systeme ternaire contenant trois espeffésediesi | etk, les molécules de
I'especei ne rentrent pas seulement en collision avec celdesespece, mais aussi avec
celles de I'espéde Il en résulte que I'espéc&ansfére une énergie a lI'espgpar la collision
i-j et une autre énergie a l'espdcear la collisioni-k. De ce fait, la force moyenne

d'entrainement avec laquelle se déplacent les mekde I'espédeest :

_ %X (ui _uj) _ X% (u -u)

d = 1.35
. B, b, (1.35)
Les expressions des forces motrices des deux
2
autres espécgset k sont de la méme forme que N
I'équation précédente :
X (U- —u.) X (U- .y ) Friction 1 - 2
d; =- - =2 = (1.36)
b, b,
—— }
d, = - X% (uc—u) _xX (e -u;) (1.37)
Dki ij

A pression constante les forces motrices

d. sont égales aux gradients de concentrafign

Des trois équations (1.35, 1.36 et 1.37)
précédentes, il existe seulement deux entre elles

qui sont indépendantes suite & la restriction Figure-4 :Représentation schématique
Ox +0Ox, +Ox, =0; ce qui nécessite plus de linteraction moléculaire dans

, . o un systéme ternaire
d'information pour prouver que les coefficients de

diffusion sont symétrique®; =b; [12].
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1.111.2.3.4- Equation de Maxwell — Stefan dans le as d’un systéme multiple

Dans le cas des mélanges idéaux multiples, la foateice qui permet le déplacement
d'une espece donnéa travers un mélange de n-constituants est dgvétopn ajoutant, dans
l'équation (1.35), des termes semblables pour cbhamgspéce supplémentaire. La

généralisation de I'’équation de Maxwell — Stefanrdol’expression suivante :
d =- )" 8)3

L’équation (1.38) n’est pas dans la forme qui e8¢ tutile a utiliser nous éliminons

les termes des vitesses en les remplacant paulesiblairesN, =C, u, , C, =C, x; , ce qui

donne une expression plus pratique :

n (xi Nj—xj Ni)

d = (39
; Ct Dij
Alors qu’en termes de flux diffusifs, I'expressida la force motriced, est :
d:Zn:(Xi‘JJ_Xj'Ji) 4@)
| i=1 Ct Dij

Comme il a été cité précédemment, la force motdice’est égale qu’au gradient de

la concentratiorilx , de ce fait, '’équation (1.40) devient :

. (%9 %3)
Ox = AL N B 4(]_)
A JZ; CtDij

Ce sont les équations de la diffusion de Maxwelitefan pour les systemes idéaux

multiples. Lesb; sont les diffusivités binaires.
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Seulement n — 1 équations sont indépendantesaslatsomme deSlx, qui est égale

a zéro ; le gradient de concentration {i%constituant est donnée par I'équation suivante :

Ux, = —Ux, — Ux, — Uxg [IIHT-0x, _;

=

n-

=_mek

k=1

(1.42)

Un systeme de n constituants est défini %aﬁ(n—l) coefficients de diffusion

binaires.
Contrairement a la loi de Fick, pour la descripta la diffusion dans un mélange

ternaire, seulement trois diffusivités de Maxwelbtefan ©,) sont nécessaires. La friction

de chaque couple de diffusants est prise en caasiolé par un seul coefficient de diffusion.

Par conséquent, les diffusivités de Maxwell — Stedécrivant le systéme multiple
peuvent étre en rapport avec celles des systemasds. Cela devrait étre avantageux pour la
prédiction [21].

Il est & noter que le modele de Maxwell — Stefdarpkss laborieux a résoudre.

1.111.2.3.5- Diffusivité moyenne [21]

La diffusivité moyenne, d'une especelans un meélange de n constituants, peut étre
évaluée par la loi de Maxwell — Stefan en combiaxpression du flux de transfert a la loi
de la diffusion.

Le flux de transfert selon Maxwell — Stefan esim&étomme suit :

N, =-C D, 0x + x iNj (1.43)

=1

En introduisant la loi de la diffusion dans I'exps@on précédente, on trouve :

(1.44)

b, : diffusivité moyenne d’une especdans un mélange de n constituants.
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1.111.2.3.6- Formulation matricielle des équationsde Maxwell — Stefan

Il est commode d’écrire les équations de Maxwekefan sous forme matricielle.

n-1
cd =-B,J, -Y B, J, (1.45)
1

i
i

Rl

En premier lieu, nous écrivons I'équation (l.4&)mme étant la somme dek ;
seulement n — 1 équations sont indépendantes. Blousons J, en utilisant I'expression

suivante (c’est la loi de la conservation de laienaj :
J,=-J, - J,- J,(l-I,_,

L .46
3, (1.46)

-
k=1
Le systeme d'équations décrivant la diffusion daqcle constituant présent dans le

mélange peut étre représenté sous forme matriciefiela dimension estn - 1 :

-C,(d) =[] (3) (1.47)

[B] est une matrice carrée de dimension n —1

r HH HI.". H|'| Bl,n-l
H!l B].‘ BZ.‘ Tn-1
B)=|
B” 1.1 Hu- 1,2 HJ.' 1,3 o IHw-l,n-l_
dont ses élémentB, et B, sont définis comme suit :
X: 0 X 1 1
Bii: 4+ K Bi' ==X | —-—
D, ; D, (1.48) , By 5. B (1.49)

k#i

(d)est le vecteur des forces motriads

d,

d,
(d) =

n—1
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Dans le cas des systémes idéaux, le vecfdyrest le vecteur des gradients de
concentrations partiellelSx .

Alors que(J) est le vecteur des flux diffusionnels.

5

)
(="
Jn‘ 1

En multipliant I'équation (1.47) par la matrice ense de[B] , hous trouvons :
-C.[8]"(d) = [B]"[B] (4) (1:50)
Puisque[B] ><[B]_1 = [I ] I'equation précédente se simplifie a :
(9)=-c[B]*(d) (1.51)

Dans le cas d’un systeme binaire, la formulatiotricialle du systeme d’équations de

Maxwell — Stefan devient :

J,=-C,B™d, (1.52)
Ou B est calculé selon I'équation (1.48) :
+
= batxe)_ 1 (1.53)
DlZ DlZ

L’équation de diffusion du modele de Maxwell — @tete réduit a :

‘]l

- Ct Dlz dl
(|.54)

- Ct Dlz Dxl
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Donc, I'équation de diffusion selon le modele dexMall — Stefan dans le cas d’un

mélange binaire idéal se réduit a la premiére dofritk.

l.IV- La diffusion dans un mélange de fluide non ieal

La densité beaucoup plus haute des liquides et mmeyeles gaz denses ne nous
permet pas de dire que nous pouvons sans risqueseipque seulement les collisions
binaires (entre deux molécules) ont lieu ; la philité qu'une troisieme molécule (ou plus)
participe a la collision est grande. De ce faitleelse produisent fréequemment dans les
liquides et les gaz denses et contribuent au psasedu transfert de la vitesse. Ces forces de
friction intermoléculaires deviennent dominantes Ide la diffusion dans les liquides et les
solides.

Bien que I'équation de Fick soit un point de dépamimode pour la diffusion, elle ne
reflete pas sa vraie force motrice.

Comme la diffusion n’est rien de plus qu’'une mastéidon macroscopique de la
tendance d'un systéme a approcher I'équilibrgjste un point de vue commun qui permet de
regrouper l'ensemble des phénomenes de diffusiomne® la réponse des systemes
physicochimiques a des forces généraliséesnstituées par des gradients de potentiel

chimique, c’est la démarche de la thermodynamigsepocessus irréversibles [11].

l.IV.1- Cas des mélanges complexes

Puisque le gradient de potentiel chimique représdiail signe pres) la force
thermodynamique agissant sur les particules, darfoyce d’entrainemerff; d’une espécea
travers le mélange est :

F =-grady, (1.56)

Le potentiel chimique d’'une especerésente dans un mélange idéal est décrit selon

I'équation suivante :

U =’ +RTInP (1.57)

Un fluide réel (gaz ou liquide) n'obéit pas a cetdation linéaire entre le potentiel
chimique et le logarithme de la pression, maiseilag convenable de garder une forme
équivalente pour les équations, en remplacantdsson par ungigacité qui est une sorte de

pressiorefficace.
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u =’ + RTIn f, (1.58)
La fugacité d'un composamtde la phase liquide peut s’exprimer en terme t/aét

chimiquea , celle-ci est définie comme le produit de satfcacmolaire dans le liquide |,

et de son coefficient d’activitg :

u =4’ +RTIng = 4’ + RTIny, x (1.59)

Sous l'action de la force d’entrainemeht, les particules d’espédeprennent, a un

point donné, une vitesse limité :

U = wF, (1.60)

Ou o est la mobilité généralisée de la particule.

Alors que : F = —Rr7| 1+ 2N/ | 9radC, (1.61)
dInC, C
Donc :
o = —RT| 1+ 204 | gradC, (1.62)
dInC, C
Le flux J, correspondant est :
olny
J;=u,C =- wRT|1+——|gradC, (1.63)
2InC,

La comparaison de I'expression du flux avec la peeenloi de Fick (I.1) montre que

le coefficient de diffusio® est égal a [17]

D= wRrT 1+ 2N/ (1.64)
oInC,

S’il s’agit d’'un milieu chimiquement homogéne (imfnent dilué),y; tend vers 1 de

sorte que I'équation précédente se réduit a :

D°= wRT 6)%6
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Cette valeurD® représente la valeur du coefficient de diffusi@umpdes conditions
idéales [11, 15, 17].

Le quotientD/D° permet de calculer le coefficient d’activité :

olny
D/D°=|1+—2~ 1.6

/ { dInC, } ©)
Cette équation est connue quelquefois sous le néqudtion de Darkebien

I'origine que cette derniere revient a Maxwell,f8teet Einstein [17].

[.IV.1.1- Loi de Maxwell — Stefan
La théorie de Maxwell — Stefan décrivant la difeusi d’'une espéce dans un mélange
réel multiple, qui repose sur le principe de lartiedynamique des processus irréversibles,

définie la force motrice d’'une espece présente tlamgelange comme suit [12, 18]:

X.
d, :R_ll-DT,P H (1.67)

Le gradient du potentiel chimique d’'une espece denreprésente la somme des

forces de friction entre cette espéce et touteaua®s espéeces présentes [12]:

_ X 04|
d, = = >, Sl Ox, (1.68)

En introduisant I'expression du potentiel chimiguel’expression de la force motrice

de la diffusion selon Maxwell — Stefan devient :

n-1

_ X oIy, X
d =— RT Hp'e 1.69
I RT jgl GXJ- T'P'Z ) ( )
S (dlnx  dlny
d = x L+ ! (X, [.70
I l j:l( 0 X, 0X, JT’P'Z ! (170)
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Ox. (1.71)

L'avantage de l'équation de Maxwell — Stefan esellgutient compte des effets
d'interactions moléculaires des différents conafitsprésents dans un mélange complexe,
contrairement a la loi de Fick qui considére quenétange est idéal.

Cette correction apportée par Maxwell — Stefanrésbduite sous forme d'un facteur

de correction thermodynamique, appEje:

n-1
d =>r; Ox (1.72)

=1

L’expression de ce facteur thermodynamique est :

r=0. +XiM

1 1

(1.73)

I T Px k# =12, 01

Ou 9 est appel&ronecker delta nommé seldreopold Kronecker (1823-1891) ; il prend les
valeursOet1:
g;,=1 si i=j

5,=0 si i#]

Ce facteur de correction thermodynamiqlig fait intervenir I'expression du

coefficient d'activité chimique d'un constituanégent dans le mélange. Donc nous somme

appelés a cherchls modéles thermodynamiques décrivants la phasaiitie.

Donc, la loi de Maxwell — Stefan qui régit la défon dans les mélanges non idéaux a

I'expression :

n-1 n (x, N. — x. N.)
d= M. Ox. = o I

j

(1.74)
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[.IV.1.2- Relation de Darken - I'’écart a l'idéalité

Relation entre coefficient de diffusion de Fick etelui de Maxwell — Stefan

bC
Jus=——=0 .75
w-s =~ O (3
Jrik =CU==Dg, 1C (1.76)
Si Jq = Jy_s » NOUS trouvons que :
-Dgy UC = —EC Ou= —RRTFDC =-broc
RT RT
Donc :
Dpw =BT (1.77)

La diffusivité de Fick est par conséquent un contpasdeffets diffusifs de Maxwell —

Stefan et d’effets thermodynamiquds)(

|.V- Estimation des coefficients de diffusion
l.V.1- Cas des systemes binaires
I.V.1.1- Estimation des coefficients de diffusion@ns le cas des systemes binaires dilués

Généralement la diffusion en phase liquide faieinenir I'effet stérique (volume) et
thermodynamique des molécules diffusées suitefiiénce de la variation de la composition
molaire ; A forte concentration, nous somme amenégroduire des facteurs de correction
pour pouvoir estimer la diffusivité.

L’équation de Stokes - Einsteinreprésente le point de départ pour plusieurs
corrélations. Elle dérive de la mécanique quantides fluides et de la thermodynamique
classique d’'une large gamme de particules sphériaqure état liquide. L'expression du
coefficient de diffusion selon Stokes - Einstein[&&, 21, 22] :

kT
Dpp=——— 78)
ST ®)

Cette relation n’est valable que lorsque la mokeal#d I'espéce diffusante est tres

grande par rapport a celle du solvant [12].
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La diffusivité Dag d'un solutéA dans une solution dilué® peut étre prédite par la
corrélation dewilke et Chang12, 21] :

(g M )T
DS =74.10 SM (1.79)
NeVa
Plusieurs corrélations ont été établies pour leutale la diffusivité a dilution infinie
DY, . Elles font intervenir les propriétés physico-chjoes du soluté et du solvant [22].
L’équation (1.79) a été utilisée pour le calcul doefficient de diffusion lors de la

modélisation de I'extraction des polyphénols pasli@ption du modéle de Fick [8].

l.V.1.2- Estimation des coefficients de diffusionahs le cas des systemes binaires
concentrés
La complexité des degrés de liberté internes deleaules limite la possibilité de
prédiction des diverses théories. Plusieurs mé#)atke prédiction des diffusivités, proposent
de combiner les coefficients de diffusion a dilatimfinie en une simple fonction de la
composition chimique ; Dans ces conditions, unefdesules les plus simples est celle de
Caldwell et Babb [11, 12, 21] :

Do =(x; D3+, Df\B)(1+—a(;n v Aj (1.80)
XA

D’aprés ce qui précede, on concoit l'intérét desumes non seulement du coefficient

de diffusion mutuelleD,;, mais aussi des coefficients de diffusion propfg11].

Vignes (1966), suggére que la dépendance de laasitigm chimique a la diffusivité
peut étre exprimée par [12, 23] :

p,=@®Y)(@®L)™ (1.81)
Cette formule a été recommandée par Reid et ad8n. 1

Plusieurs modifications de la relation de Vignes @@ proposées, Leffler et Cullinan
(1970) ont introduit la viscosité dans I'expressitanVignes :

b, = (D fz M, )x2 (D 31 My )x1 (1.82)
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Plusieurs études suggerent que le coefficient tlastin de Fick peut étre présenté

sous la forme suivante [12] :

D=D°r¥¢ (1.83)

Ou D°est en fonction des coefficien®;, et D2, (a dilution infinie) et en fonction de la

composition du mélange.

Parmi ces modeles, nous citons ceux de [21] :

1- Caldwell-Babb

D,=(x, D%+ x,D?)T, (1)84
2- Rathbun-Babb
D. = ( 0 0 a
=, D%+ x, Do), a <1 (1.85)
3- Vignes
_ 0\ 0\
D; = (Dij )J : (Dji) T 1.86)
4- Leffler-Cullinan
D, un=(D0.1,) . DOy )., (1.87)

Le coefficient de diffusion de Maxwell — Stefan pditre représenté par la méme

expression en appliquant la relation de Darken :

— &=
b, =D°r<™ (1.88)

La valeur de¢ estinférieureou égaleal é < 1
Rathbun et Babb ont trouvés de meilleurs résubataitilisant I'équation (1.83) en

posanté=1 etD°= & , D) + ® D) (P : Fraction volumique) ; les essais ont

éte faits sur 43 mélanges binaires de composésgmla

28



Chapitre | Théorie de transfert de matiere

Dulien et Asfour en 1985 ont trouvés que le cogffit de diffusion de Fick pour les

solutions réguliered)) peut étre représenté comme suit :
D, =1 (B%/1,)" (B%/ 1) (1.89)

|.V.2- Estimation des coefficients de diffusion d&axwell — StefanDij dans le cas des

systémes multiples (en utilisant ceux diystémes binaires)

La plupart des méthodes suggérées pour la prédides diffusivités dans le cas des
systemes multiples, représentent une extensiorteddmiques proposées pour les systéemes
binaires [23].

Il a été suggéré d'utiliser I'équation de Vignes81) pour la prédiction des
coefficients de diffusions binaires en remplaca# fractions molaires par leur équivalent

rapport de composition binaire dans le mélange {23]

j X;

b, :(DinPl)xjﬂ(i -(Dijxpl)xi”j (1.90)

L’équation de Vignes a été généralisée comme $Rit30, 23] :

e . .
B, =By )" (o) () 19
Les deux premiers termes peuvent étre tirés defriexgges réalisées sur des systemes
binairesij, mais le 8™ terme concerne le coefficient de diffusionidetraverg en présence
d’'une grande quantité du constitudntil est difficile a la mesure; pour cela, Wesshnet
Krishna [20, 23] ont développés une équation sutoiit remplacés le®3° terme par la

moyenne géométrigue des deux premiers termes.

b, :(J'E)i;(ﬁl)xj '(J‘E)u?bl))q '(Du?(jﬁl' Dinﬁl)Xk/Z (1.92)

Kooijman et Taylor [20] ont développés un nouveandgéie en utilisant la moyenne

géomeétrique :

b, :(J‘E)ijxﬁl)Xj . (J‘Dijxiﬁl)xi ( K J‘Djxkkﬁl)Xk/2 (1.93)
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Plusieurs modéles (tels que: Kooijman-Taylor, R&tfStichimair,...) ont été
proposés pour le calcul d§"terme de I'équation (1.91) [23].

Rutten a modifié le modéle de Wesslingh et Krisenaintroduisant la viscosité des

constituants [20] :

X, /2
b; = (D"qul)xj MRS AN KN Dijxiql.—M

y (1.94)

Un quatrieme modéle qui représente une combinadEs deux autres modeles
précédents est présenté comme suit [20] :

b = (Bijxjﬁl)xj : (Dijxiﬂl)x‘ ,
ey -tpx-tpx-tpu-t)t

|
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I.I- Introduction

En chimie, une solution est dite idéale si lesraxtBons propres entre les molécules
d'une méme espéce sont identiqgues aux interaatmongelles entre les molécules d'espéces
différentes [24]. Contrairement a la solution i@¢aldans la solution réelle, les interactions
entre particules sont toutes difféerentes ; Cetféerdince, liee a la nature des molécules
présentes, varie aussi avec la variation de la ositipn de cette phase liquide.

L'impact pratique des déviations a l'idéalité d’'sgsteme donnée se juge en terme
d’activité chimique.

Cette activité chimique définie par le produit @eflaction molaire et le coefficient
d’activité est un parameéetre thermodynamique quimgerd’introduire une correction plus ou
moins précise a I'état du systéme liquide.

Pour les mélanges de liquides concentrés et nawigées coefficients d’'activité
peuvent étre calculés par les modeéles d'énergiGilbs (GF). Il existe une variété de
modeles : Margules, Van Laar, Wilson, NRTL et UNI®CT qui reposent dans leur calcul sur
les données expérimentales d’équilibre entre phaPesis I'absence de ces données
expérimentales, les méthodes de contribution deupg® telles qu'ASOG (Solution
Analytique de Groupes) et UNIFAC (UNIQUAC Coeffinis de I'Activité Utilitaires),

peuvent étre utilisées.

I.1l- Modéles thermodynamiques

Différents modeéles proposent diverses représengtie I'énergie d’exces de Gibbs
en fonction de la concentration a température emmstpour des mélanges liquides non-
idéaux.

Le choix d'un modéle reste dicté par la rechertlo@ compromis entre la simplicité
de la forme mathématique, I'étendue du domainepliegtion et la précision souhaitée.

De plus que notre travail porte sur I'étude destéaypes multiconstituants, nous allons
citer que les modeéles qui permettent le calculcdesficients d’activité en ces systemes.

Les modeles thermodynamiques se divisent, seloilsgunécessitent des données
expérimentales ou non, en deux catégories :

+ Les modéles semi prédictifs.

% Les modéles prédictifs.
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[1.11.1- Modéles semi prédictifs
Ces modeles semi prédictifs ont tous besoin d'emta;n nombre de données
expérimentales pour déterminer des constantesabjast par paire de composés. Dans la

majorité de ces modeles, le nombre de constanistahjes varie entre 2 et 3.

I1.11.1.1- Modéle de Wilson

Le modéle semi-théorique de Wilson (1964), fondgé lsuconcept de composition
locale, s’applique correctement aux mélanges d@&atsr beaucoup de I'idéalité. Il n’exige
gue deux parametres ajustables par systéme binesresoefficients d’activité s’expriment

selon Wilson par la relation [12, 24 — 27] :

Iny :1—|n{2xj /\"}—z A (1.1)
i=1 U X A
=1

Avec :

A, : Parametres binaires détermines par traitemedodeées expérimentales.

Vlj /]ij _/]ii .
N YR T ,Ny>0 et Ay=10i (11.2)

v : représente le volume molaire du compopér a I'état liquide.
A; =A; :estunterme d’énergie détermineé empiriquenegngn premiere approximation,
indépendant de la températ(l,mrj.e:/]ji et A <0).

L’équation de Wilson a été appliquée a un trés dyrammbre de systémes polaires ou
non polaires, binaires et multiples et permet la&ation de leurs coefficients d’activités de

maniere tres satisfaisante [24, 26].

[I.11.1.2- Equation NRTL (Non-Random Two-Liquids)
Proposée par J. M. Prausnitz et H. Renon (1968yufition NRTL repose, dans le
calcul du coefficient d'activité, sur I'expressiate I'énergie interne de mélange en

fonction des compositions locales.
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Selon ce modéle I'expression du coefficient d’atdivd’'un constituant «» présent

dans une solution contenant n constituants, estéopar la relatio(il.3) [26] :

n n

]Z;,Tji G; X " X, G, k§ :Xk T Gy
_ = =l

Iny, =— + E -

2.Gix T Gyx > Gy %,
j k=1

(11.3)

U, -U,
Avec : 7, :(’—J .4 , G,=expla,a,) (11.5)

Les paramétrezﬂuij - Un) et a; peuvent étre obtenus a partir des données binaires
des équilibres liquide-vapeur.

Dans certains cag;; est pris egal a 0,3 [27].

L’équation NRTL a été dérivée pour I'énergie libdkexcés de mélanges non
électrolytes. Elle a l'avantage d’avoir un nombrééguat de parametres (trois a une
température donnée) pour donner une bonne repaéisent’une grande variété de composeés
organiques spécialement ceux qui ont de fortesatiéms a l'idéalité [27]. Son extension aux
mélanges multiconstituants ne nécessite pas denptnes additionnels. Mais, le modeéle
présente aussi une faiblesse car la déterminaimonltanée des parametres requiert plus de

données [26].

[1.11.1.3- Le modele UNIQUAC
L’équation UNIQUAC (UNIversel QUasi-chemical ActiyiCoefficient) a été proposée
par Abrams et Prausnitz (1975). L'expression detlialpie libre d’exces fait intervenir deux

termes :

— Un terme combinatoire qui prend en compte de®miffces de taille et de forme entre
molécules dans le mélange (effets entropiquesJaitllintervenir deux parameétres de

corps purs : le volume et l'aire de Van Der Wa@g €t Aw).
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— Un terme résiduel, qui prend en compte les intemastentre molécules, et qui a la
forme d'un terme de compositions locales. Il faittervenir deux paramétres

d’interaction par binaire (terme enthalpiqus)é€tz;).

Les tailles des groupements fonctionnels et lessaite surface d’interaction sont

hY

introduites a partir des données de structure mi@d#&e indépendamment obtenues des

COMpPOSES purs.

Dans un mélange multiple, I'équation UNIQUAC poes koefficients d’activité d’'un

composé (moléculaire) est :

|n y| - |n yicombinatoie + |n yirésiduel (”6)
Ou
inyemonace = 1 8y By 1n &y 4 zx I (11.7)
I XI 2 { w it
et |n yre3|duel_ qI l:l |n[20] Tji J—Z(el Tij /Z@krkj ]} (”8)
=1 j k=1
|i:§(ri_qi)_(ri _1) o).

S est un nombre de coordination et est pris éga a

g=_I%_ (1.10)

2.9
J

g=—1" (11.11)

Dans ces équations,est la fraction molaire du compaoséet les sommations dans les
équations (I1.7) et (11.8) portent sur tous les stitnants présents dans la solution, incluant le
constituant.

6 et ¢ sont respectivement les fractions superficiellea@timique des constituants

purs. Elles sont déterminées au moyen des parasndaevolumer, et de surfaceq,

moléculaires.
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Ces derniers sont calculés d’apres les relationasies :

ng

rizinf)Rk (I.12) , g=>nlQ, (11.13)

k

Ou nS), toujours un entier, est le nombre de groupemlerdans la molécule i. Les

parameétres de group& et Qx sont obtenus a partir du volume de groupe de ean\thals
Vuk et les aires de surface de groupgs Ces derniers peuvent étre estimés par la métiode
Bondii (1964,1968) [26, 28].
R =V, /1517 (.14) et Q.=A,/(2510°) (11.15)
Les facteurs de normalisation 15.17 et 2.%.86nt ceux donnés par Abrams et
Prausnitz (1975). lls sont dérivés par rapport aaugement Chl contenu dans le
polyéthyléne. La contribution combinatoire au cméght d’activité (équation 11.7) dépend

uniquement des tailles et des formes des molépuésentes.

Les deux parameétres binaires ajustaliigset 7; figurant dans I'¢quation (11.8), sont

définies par les parametres d’énergie binaires.

Uji -U; Aij
T; =exp- —RT =ex = (l.16)

A, =AU, =U -U, A7)

Avec : U.=U, ; 1, %21,
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[1.11.1.3.1. Le Modele UNIQUAC modifié
L’expression du coefficient d’activité d’un constinti dans un mélange ternaire est :

: . | . . q"
In " :|nﬂ+1— 4. gql {In%'ﬂ-_ %}_ Qaq, In {Zgjrjl +92 93 T231}+qu Z(_JJHJ'
1 Xy 1 1 i i\ 4

_Qq (q_jl./ql)el (Tll_HZ 63 Z-23]. (qZ/q2)02 T12+ 1 6 6 T132 (q3/q3)63 Z-13-'- 1 6 6 Z-123)
1 3

3 3

Zejrjl"'ezesrzal Zejrjz"'elesrlaz Zejrj3+61021-123
i i i

(11.18)

Ou le nombre de coordinatighest toujours égal a 10, le paramé@reest fixé a 0,65 [29].

Les variablesd, et ¢ sont données par les relations (11.10) et (Il.Bldrs queg est

présentée sous la forme :

@=—> (11.19)

g et ¢ sont les paramétres corrigés du modéle.

L’équation UNIQUAC donne une bonne corrélation dedeurs des coefficients
d’activité pour les mélanges binaire et multiplatemant une variété de non-électrolytes ; Il a
été prouve que lintroduction des parametres d'agions ternaireg;, dans I'équation du

modéle UNIQUAC (modele UNIQUAC modifi€) donne dem@rquables résultats par
comparaison a ceux du modéle originale [28].
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Les trois modéles (Wilson, NRTL, UNIQUAC) établis gartir de différentes
hypothéses sur les relations existantes entrerfj@ménterne de mélange et I'enthalpie libre
d’excés, s’appliguent aux mélanges de composésrgmlau non polaires. lls ne sont pas
totalement prédictifs car leurs paramétres binalmgent étre déterminés a partir de données
expérimentales relatives aux systemes binairesidénés. Leur mérite est de permettre une
prédiction des propriétés d'équilibre de systémehis p complexes, c'est-a-dire,
multiconstituants.

[I.11.1.4- Déterminations des parametres d’interacion
Les parametres d’énergie binaires doivent étre uégala partir des données
expérimentales d'équilibre liquide-vapeur des sye& binaires en utilisant le systéme

d’équations thermodynamiques [28 - 32] :

| _ psat
Py f = x y P f exp{%} (11.20)

In f; =(ZZ Yi B|j _ZZ YiYi Bljj% (1.21)

Généralement, pour la prédiction de I'équilibrérephases, plusieurs auteurs [28 -
36] utilisent :

- Pour le calcul de la pression de vapeur saturamteocpsi pur P**, I'équation
d’Antoine ;
- Pour le volume molaire partiel, c’est 'équation de Racket ;

- Les seconds coefficients de Virial peuvent étremgst par la méthode de

Hayden et O’Connell.

I1.11.2- Modéles prédictifs
I1.11.2.1- Modéles des solutions régulieres[25, 26]

La théorie des solutions régulieres a été intredpar Hildebrand (1924, 1970), puis
Scatchard (1931). Il serait plus naturel, et canfora la vérité historique de la présenter

comme une conséquence de I'équation d’'état de Vandals et des travaux de Van Laar
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(1910, 1913). Toute fois elle peut aussi étre dipmte a partir du concept de composition
locale.

» L’expression donnant I'enthalpie libre d’exces sstis la forme :

gE:(EjViiW@ (5i‘51 )2 (11.22)

ou :v est le volume molaire du mélange.
@ ,@ . representent les fractions volumiques des caemstis i et ]

respectivement.

d, g: désignent les parametres de solubilité des coéspast j, ces parametres sont
calculés a partir de la relation :

Y2
qz(AgJ (11.23)

V-DL

Le rapport(AUi j est appelé densité d’énergie cohésive du liqu@st le quotient de

la différence d’énergie interne lors de I'évaparatpar le volume molaire du constituant

» L’expression correspondante des coefficients didétest la suivante :

O

mm=%#@—4f (11.24)

Om: représente le parametre de solubilité moyen damgé calculé par pondération en

fractions volumiques des paramétres de solubiégabnstituants :

3.=>.40 (11.25)
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Nous noterons que ce modeéle ne peut prédire quedéleations a l'idéalité positives,

nous reconnaitrons la qualité de ce modéle qudeste nécessité que la connaissance de

grandeurs facilement accessibles : les volumesirasldes corps purs a I'état liquide,, et

les paramétres de solubilités qui peuvent étrauégad partir de la chaleur de vaporisation :

v_RT
5 = [MJ (126

Ah' : chaleur de vaporisation

Leurs valeurs sont disponibles dans la littérasailes banques de données.

Le domaine d’application de ce modéle est ledanges de composexolaires
(hydrocarbures en particulier), il donne une piliéoiggénéralement satisfaisante en ce qui
concerne le calcul des coefficients d’activité.

II.11.2.2- Les méthodes de contribution de groupes

Dans les méthodes de contribution de groupes, langé n’est pas considéré comme
un ensemble de molécules mais comme un ensembirodpements fonctionnels [24].
Chaque molécule est divisée en groupes.

Ces méthodes sont couramment appliquées dans leucksn n’en attend pas une
précision aussi grande que celle atteinte par ledeles qui s’appuient directement sur la
corrélation de données expérimentales.

Certaines difficultés se présentent dans la défimitles groupes ; chaque groupe doit
se définir selon sa nature et selon la nature deeswironnement dans la molécule qui le
porte.

L’idée fondamentale d’'un modeéle de solution de gesuest d'utiliser des données
existantes pour prédire les équilibres de phasesylemes dont les données expérimentales
ne sont pas disponibles. La méthode nécessiteehtibh des parameétres caractérisant les
interactions entre les paires de groupes structudamns les systémes non électrolytes, et
I'utilisation de ces parameétres pour prédire lesffidents d’activité pour d’autres systémes
qui n'ont pas été étudiés expérimentalement maistienent les mémes groupes

fonctionnels.
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I1.11.2.2.1- Modéle UNIFAC (Universal Functional Group Activity Coefficientsoahel)

Une des méthodes de contribution de groupes esbdiele UNIFAC qui a été proposé
par Fredenslund et al. (1975) et résulte de la od&HJNIQUAC (Abrams et Prausnitz,
1975), dérivée de la théorie de Guggenheim (19%2) miélanges liquides appropriée a
I'établissement d’'une corrélation de contributiengtoupes ou les variables indépendantes et
importantes sont les concentrations des groupenfemistionnels plutét que celles des
molécules elles-mémes.

Le modéle UNIFAC est frequemment utilisé dans Listlie chimique pour la détermination

des coefficients d’activités de la phase liquide sigstémes multi composan7].

[1.11.2.2.1.1- Partie combinatoire
Dans la méthode UNIFAC, la contribution combinatonelative aux coefficients
d’activité est représentée par une équation anal@goelle du modéle UNIQUAC. Elle est

donnée par I'équation suivante :

com | BI 1 N
iny b:m% gqilngﬂi—%zl x|, (11.7)
i 1 i )=

Ou get ¢: sont la fraction de surface la fraction de volume du constituantans le

mélange, définies par les mémes relations (11.10%Et) que le modéle UNIQUAC.

[1.11.2.2.1.2- Partie résiduelle
La partie résiduelle du coefficient d’activité, @fjon (I1.8), est remplacée par le
concept de solution de groupes. Au lieu de I'équatil.8), nous écrivons :

InyR = an(j)[ln r,—In FS)] )
k

Ou I est le coefficient d'activité résiduel du groupen solution, efi’ est le coefficient
d'activité résiduel du groupk dans une solution de référence contenant uniquetasn
molécules du type

Dans I'équation (11.27) le termig® est nécessaire pour atteindre la normalisatioe ou

coefficient d'activitéy; tend vers l'unité quand — 1.
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Le coefficient d’activité pour le grougedans une moléculedépend de la molécuie

dans laquelld est placé.

In/,=Q, [1-In (iﬁmz/lmk]— if’“ﬂ (11.28)
i mzlzen wnm

La méme relation est obtenue ptur; .
Dans I'équation (11.28) 6, est la fraction de surface du groupe m, et les satmoms

portent sur tous les groupes.

Gnest calculé de la méme maniére que celle donfant

A =nSm—Xm (11.29)
an X,

Ou x,, est la fraction molaire du groupe m dans le mélasge expression est la

suivante :

> nlx,

x =1 (11.30)

m ng ng

ZZHE”X,-
i n

i, =1, 2, ..., c constituants.
n,m=1, 2,3, ..., N groupes.

Les parametres d’interactiapi,,, et ¢, entre les groupes etn sont donneés par :

u -U A
—exp-| 2 M =—exp— | —2 11.31
Yn P { RT } p (Tj (11.31)
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u -U A
—exp—- |0 —M —exp— | /2 11.32
Yom p { RT } p (Tj (11.32)

OuUnmetUnmreprésentent les énergies d’interaction entrerespgsn etm, d’une part, ein
et m, d’autre part. Les paramétres d’interaction deugeoAmet Ann (deux parameétres par
mélange binaire de groupes) sont les paramétredoingnt étre évalués a partir des données
expérimentales des équilibres de phases. Il aghalsr que Anest exprimé en Kelvin et que
Anm#z Amn Les parametred\,met Apnont été obtenus a partir d'une base de donnéésantil
une large gamme de résultats expérimentaux [29, 38]

La contribution résiduelle au coefficient d’act&itlépend des surfaces de groupes et

des interactions de groupes.

11.11.2.2.1.3- Groupements Fonctionnels

Le découpage des molécules en groupements fonetopaat la base du concept de la
théorie des groupes.

Dans le cas du modele UNIFAC, Fredenslund et &73%) ont défini des groupes
principaux tels que, CHICIl, C=C, .... A ces groupes principaux sont associés des-sou
groupes, tels que GHCH,, CH, C pour le groupe principal GHCes sous-groupes ont des
parametres structuraux, de volumet de surface, différents liés a leur géométrie mais ils
ont les mémes parametres d’interaction puisque ignement ils font partie de la méme
classe. Dans ce cas, la solution n'est plus coré@déomme un mélange de molécules mais
comme un mélange de groupements fonctionnels telsCi$, CH,, ACH, .... Le choix des
groupements fonctionnels est basé sur I'expérience.

Les propriétés des mélanges seront alors calcalgastir des propriétés des différents

groupements plutbt qu’a partir des propriétés delecules.

[1.11.2.2.2- Le modele UNIFAC modifié (Dortmund)

Les limitations du modeéele UNIFAC, ont généré untaier nombre d'études sur le
modele lui-méme. En effet, différents auteurs (8kjiorgensen et al (1980), Larsen et al
(1987) et Weidlich et Gmehling (1987)) ont appalés améliorations au modéle.

Les modifications apportées par Weidlich et Gmeh(it987) se situent au niveau du

terme combinatoire et celui du terme résiduel.
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[1.11.2.2.2.1- Terme combinatoire
La nouvelle expression permet d’améliorer les miéwis des coefficients d’activité a
dilution infinie y* pour des systemes contenant des molécules destaills différentes. Un

exposant 3/4 a été introduit dans le terme de Frggins.

|nin°mb:1—%+ln% —%,[z’qi (1—%+In%j (1.33)

Ou:

S est le nombre de coordination, il est pris égal®.

@ et g sont les fractions de volume définie par les retei(ll.11 et 11.19).

Et 4 est la fraction de surface du constituardans le mélange définie selon I'équation
(11.10).

Les parametres structuraux sont calculés de la méargere que dans le modéle
UNIFAC. Relations (I.12 et 11.13).

11.11.2.2.2.2- Terme résiduel
L’expression du terme résiduel est donnée par lamenéxpression que celle utilisée

dans le modele UNIFAC original (équation 11.27).

L’'une des principaux parametres qui différencie nesdeles UNIFAC et UNIFAC
(Do) est lintroduction de la température dans pesssion des parametres d’interaction
binairey, . ety,,.,.

A, + B, T+C, T?]

W,, =exp- Al om T+ Con (1.34)
- T -
‘A +B_T+C_T?]

Yn = EXP- Al ’“”T = (11.35)
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[1.11.2.3- Domaines d’application du modéle UNIFAC

L'utilisation de ces méthodes reste sujette deatane des composés étudiés et de la
définition des groupes existants. Les effets intdéculaires tels que : la nature du groupe,
I'effet stérique, la cyclisation,.... affectent d’'umeaniere remarquable les parameétres du
modele [36, 39].

On ne peut appliquer le modéle UNIFAC que si lemipgtres structuraux, de surface
et de volumeRy et Q et les paramétres d’interaction,fet A, sont disponibles. Ceux-Ci
étant estimés a partir des données expérimentagsilibres liquide-vapeur.

Ce modéle est généralement utilisé pour prévoictesficients d’activité de la phase
liquide pour des mélanges ne contenant ni polymemnesélectrolytes a des pressions
relativement basses et pour des températures cgaspmntre 275 K et 425 K.
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Chapitre 1l Tramdfde matiére entre phases solide — fluide

[1l.I-  Introduction

Les phénomeénes de transfert de matiére fluide idesaint lieu lors de divers
processus de récupération de soluté ou de sépacdhtio contaminant par adsorption.

La diffusion dans les solides poreux est habitoetiet le facteur le plus important
dirigeant le transfert de masse au cours des ph&mesnd'adsorption, d'échange d'ion, de

séchage, de catalyse hétérogéne, de lavage epadiautres applications.

lIl.II-  Transfert de matiere fluide - solide

Lors du transfert de matiere fluide — solide, el @éveloppe autour du solide une
couche laminaire immobile, plus ou moins épaissdluide que I'espece diffusante doit
franchir. Ce film laminaire ou couche limite oppodenc une résistance au passage des
molécules diffusantes et provoque un gradient seeuatration qui est la force motrice de la
diffusion. Donc, I'espece diffusante franchit dexpuches limites ; une externe correspondant
a la couche limite de la phase fluide et I'autterine constituant I'épaisseur du solide.

L'étude du phénomene de diffusion dans le casahsfiert de matiére fluide — solide,
mene a réduire la résistance cété fluide et ceédnisant I'épaisseur de la couche limite
diffusionnelle.

La diffusion fluide — solide est régie par les ménms que la diffusion en une seule
phase ( théorie de Fick, théorie de Stefan-Maxwel, la charpente du solide est considérée
comme un constituant présent dans le mélange fltidleffet d'interaction solide-constituant

est pris en considération.

Figure-5 Schématisation du transfert des particules a tsave solide poreux
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La diffusion a travers le solide est plus complestke peut se dérouler suivant plusieurs

mécanismes selon la dimension des pores du sdlidplus spécifiguement, selon le rapport

du diametre du pore au libre parcours moyen de®cutds et la distance de collision des

molécules [17].

Dans les plus grands pores (dp>>), les mécanispragdnts est les flux visqueux et la

diffusion moléculaire ; Plus la taille du pore dme, plus limportance de ces des

mécanismes baisse et la diffusion surfacique & del Knudsen deviennent dominantes.

10°

Knudsen
Maolecular

10° -

107 F
107 Configurational
| | |
1000 100 10 1

Diametre

du pore (nm)

0.

Figure - 6 : Distribution de la diffusivité

selon le diameétre du pore du solide

L'importance relative a
l'augmentation de la diffusion surfacique
réside dans la baisse du diametre du pore.
Quand

comparable au diametre effectif de la

la dimension du pore est

molécule diffusante, I'effet stérique devient
important et la diffusion devient un

processus activé dépendant de Ia

température, nécessitant une énergie

d'activation selon la loi d’Arrhenius. Ce
"diffusion

régime appelé

configurationnelle", " diffusion
intracrystalline " ou simplement "diffusion

surfacique".

En dépit d'études, beaucoup d'aspects sont encongris faiblement [17].
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l.11l- Régimes de la diffusion fluide — solide

[11.111.1- La diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire se produit lorsque le éibparcours moyen des molécules

diffusantes est relativement moins que la dimendiopore. Elle est décrite par la loi de Fick.

S AUELS L e SR AR Ao R e S E e R S e e i e e
A R A N e N R R

Figure-7 : Schématisation de la diffusion moléculaire

Ce mode de diffusion est lieé au mouvement Browrane mouvement de chaque
particule est aléatoire et n’est pas dépendanbiden®uvement antérieur [40].

[11.111.2. La diffusion de Knudsen

La diffusion Knudsen se produit quand le librecoars moyen des particules est de

I'ordre de grandeur du pore, ce qui augmente lguiréce des collisions entre les molécules et
la surface interne du pore [41] (voir figure-8).

.‘-E-E":E.I]-C3ﬁEr:ﬁfi.#—.{t{-ﬂﬁﬁ&?&ﬁfﬂﬁﬁ%}ﬂi{fﬁﬂfﬁ
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Figure-8 Schématisation de la diffusion de Knudsen

a travers le pore du solide

Elle est dominante dans le cas des solides dahaieétre de leurs pores varie entre 2
et 50 nm.

La diffusion de Knudsen dérive de la théorie émét de gaz; I'expression du
coefficient de diffusion est donnée comme suit :

o - 19400 [T

5o M (I1.1)
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Oup est la masse volumique du solide, M est le poideculaire du gaz diffusant et T est la

température (K).

Elle est aussi décrite par la relation d’Einstein :

() - E(O)(2> (I1.2)

Ds est le coefficient d’auto-diffusion qui dépendldeoncentration C, t est le temps,
est le nombre total de particules dans le systetmeest le vecteur position de la

particula [42].

[11.111.3- La diffusion configurationnelle

En ce régime de diffusion, dont il est nomndéfusion micropore diffusion
configurationnelleet diffusion surfaciqueles molécules diffusent a la surface du solideen
condensant sous forme d'une couche de liquide bBdsdres molécules se déplacent d’'un

endroit & un autre sous l'effet d’'une hétérogéndéergie.

La diffusion dans les solides est en général foreddalement différente de la
diffusion en phase fluide parce qu'elle est infliésn non seulement par la concentration
moléculaire des espéces diffusées, et est anisgimpen général. En outre, les collisions
entre les différentes espéces chimiques ont unsidénable influence sur la diffusion a

travers le solide.
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* Mecanisme de separation

Diffusion
moléculaire

Diffusion de
Knudsen

Diffusion en
phase adsorbée

<B5nm Solution-

o® diffusion

Figure-9 :Effet de la porosité des solides sur la diffugides molécules

lIl.IV- Le transfert fluide — solide. Lois de la diffusion
[1l.IV.1- La diffusion de Knudsen

Comme il a été cité précédemment, lorsque le liareours moyen des particules est
de l'ordre de grandeur du diametre moyen des ptaeatiffusion de Knudsen est dominante.
Le flux de diffusion sera décrit par I'équationtedide Knudsen [41, 43] :

N, =- D" 0C, (1.3)
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[11.1V.2- La diffusion moléculaire. Lois de diffusi on
[11.IV.2.1- Diffusion d’un corps pur a travers le solide

Dans le cas de la diffusion d’'une seule espéecéravers un solide poreux, ce dernier
est pris comme la structure immobile

Le solide est I'esnéce S

Figure-10 : Schématisation de l'interaction espéce diffusargelide

La loi de Stefan-Maxwell décrite pour la diffusidfun corps pur au sein d'un solide
est présentée comme suit [17] :

S L s 4K N, (I11.4)
RT dZ p @ i ,max Di
dg. N
- I, b - : (1).5
dZ 10 e i ,max Di
Avec :
¢, =0O,/0, ..« quiestle rapport des fractions du constituant
Oou
O, :ﬂs : la fraction massique du constituamfans le solide a un instant t.
m

O, max=—== : la fraction massique maximale du constitliatdns le solide.
' m
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[11.IV.2.2- Diffusion d’'un binaire a travers le solide
Pour décrire la diffusion d’'une espéce se troudants un mélange binaire a travers un

solide microporeux, nous écrivons cette équatiors daforme [17] :

1 dy, -y (U, - u,)
RT dz D, s b, (111.6)
U3:O
£k, o
—
— |
Wy M4 RN 1

Le solide est I'espece 3

Figure-11 Schématisation de l'interaction espéce — espeespéice — solide

Ou les flux massiques diffusionnels des constimidret 2 sont donnés en fonction des

fractions massiquess ) de chaque constituant dans le solide :
N1: pelul = 10¢ 1@1,max u1 (|“7)

N,=pO,u,=pp ,0, U, (111.8)
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[11.IV.2.3- Diffusion d’'un systeme de n-constituans
l11.IV.2.3. 1- Loi de Maxwell — Stefan

L’approche généralisée de Maxwell — Stefan en ¢egpcerne la loi de la diffusion
dans un systeme multiconstituants a été étendua diffusion dans les solides poreux ; les

fractions molairesx;, ont été remplacés par les fractions massigefl7, 44, 45] :

3 < 9N, -0 ,N; N . L
- o -Li [y = + ' ;o1 =1, n 1.9
P e 6 b 'e (11-9)

RT i=1 j ,max ij i ,max i

=1 i ,max
j#i

ouo, 0, etg sontdéfinis préecédemment.

i,max

Dans cette expressiob ° représente l'interaction devec la structure du solide et est
équivalente a "la diffusivité corrigée” pendant gidg représente l'interaction mutuelle entre

les molécules diffusées ; Les interactions soliokejoosé peuvent étre de différentes nature
( diffusion de Knudsen, diffusion surfacique,....)Josele rapport des diamétres des pores au
libre parcours moyen des molécules diffusées.

[11.1V.2.3. 2- Formulation matricielle de I'équatio n de Maxwell — Stefan. Expression du
flux diffusionnel
L’équation (I11.9) peut étre écrite sous forme m’produit de matrices et de vecteur

comme Suit :

(N) = - p[B]*[r](@e) (111.10)

(N),[B],[I'] et (0O) sont respectivement : le vecteur des flux massigliissionnels, la
matrice carrée des coefficients de diffusion, latrio@ carrée des facteurs de correction
thermodynamique et le vecteur des gradients desdns massiques des espéces diffusantes.

Les éléements de la matricﬂB] sont définis par les relations suivantes :

_1 7 . __9
Bii_EJr;D_ij iy B = - (111.12)

J#i
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Les éléments de la matri¢€]sont définis par la méme relation (1.73).

Dans le cas d’'une diffusion monodimensionnelleguation (I11.10) devient :

(N) = - o[B]*[r](de/dr) (11.13)
Ou bien :

(N) = - plo,.][B]"[r](d¢/dr) (111.14)
Ou:0, 0., et ¢ sont définis précédemment dans le paragraphg/(211).

[11.IV.3- La diffusion mixte

Lorsque le libre parcours moyen des particulescestparable a celui du diamétre
moyen des pores, Les deux mécanismes diffusioroieldMaxwell — Stefan et celui de
Knudsen sont pris en considération [41, 43]; dansas les particules d’espéces diffusantes
entrent en collisions entre elles méme et entes @t la structure du solide. La diffusion obéi

a la loi combinée de Maxwell — Stefan et de Knudd&xpression du flux est comme suit :

N, +Zﬂ:xjNi—xiNj
DiKn j=1 CDij
j#i

~0x = (111.15)

Quelquefois appelé I'équation étendue de MaxwelStefan, I'équation (Il.15)

représente le modéle du gaz poussiéreux (The dastynodel).

Dans la littérature, 1B " de I'équation (11.15) fait référence aussi a tiffusivité
corrigée”. L'avantage majeur de la formulation dexiell — Stefan est que 1®"et le
b’ dans les deux équations (I11.9) et (Il.15) peuvéimeé supposes les mémes, en ouvrant la

possibilité de prédire les caractéristiques deiffasion d’'un mélange complexe d'aprés les
informations obtenues de la diffusion du corps|[pdr 45].
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l11.1IV.4- Notion de diffusion effective

La diffusion des gaz et des liquides a traverstidigles poreux peut se produire par la
combinaison de la diffusion de Fick et celle de &sen

Si les pores du solide sont suffisamment grandgalesfert de masse dans la phase

fluide (gaz ou liquide) contenue dans les porea par diffusion de Fick.

La loi de Fick qui régie la diffusion d'un binaiéetravers un solide est la méme que
celle décrite pour la diffusion en une seule ptisde, sauf que, le gradient de concentration

est remplacé par le gradient des fractions masside¢espéece diffusante a travers le solide.
N,=-pD 00O, (111.16)

Néanmoins, la diffusivité dans le solide est réslait-dessous de ce qu’elle serait dans
un fluide, dQ, a la fois, a la nature tortueusepdre dont la molécule doit traverser et a la

restreinte section de passage [46].

Le flux doit étre, dans un tel cas, décrit parcaafficient de diffusion appelé

"diffusivité effective", défini comme [47, 48] :

D = £ p (111.17)

ou D; est le coefficient de diffusion dedans un systeme binaiilgr est la tortuosité des

pores et £ est la fraction d'espace vide. La valeur dEf“ peut étre déterminée

expérimentalement

Par conséquent, quand le systeme est un solidenpayant des vides interconnectés

ou un mélange binaire diffuse a travers, le fluxaime est décrit comme suit [44] :

dc,

ij E |(1|8)

N=-D
T
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La plus grande incertitude survient dans l'esiibmatiu facteur de la tortuosité ()
qui tient compte de l'influence de la différencererun pore cylindrique droit et un vrai pore.

Et aussi bien que pour I'impact des variations ddsametre du pore.

Plusieurs méthodes pour prédire la tortuosité thisaggerées, mais le facteur de la
tortuosité est défini comme une constante empirguuearactérise la structure particuliére du

pore [17].

Dans le cas ou les diffusivités de Fick et de Ksmidsont toutes les deux prises en

considération, le coefficient de diffusion effeast défini par [46] :

111.09)

L’équation de Maxwell — Stefan pour la diffusiomim’constituant dans un mélange de

gaz idéal a travers un solide poreux est [49, 50] :

0 X n 1

— =) ——X N, = x: N,
0z jzlctafff(' J J ') (11.20)

j#i
Ou:
X, . estlafraction molaire de
Dif“ : est le coefficient de diffusion effectif deis-a-vis dg au sein du solide ; il est
calculé a la base du coefficadiffusion mutueb; selon la corréelation [49] :

pef = g15p. (L)

1) 1]

L’expression du flux diffusionnel peut étre réagéa sous forme de la premiére loi de
Fick :

. e dXi
N, = x Z N, - C, Dy o (111.22)
j=1
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Ou le coefficient de diffusion effectif de I'espéicdans le mélangeE(S" ) est défini comme

suit [21, 49] :
N, = x > N,
eff _ j=1
Bin Zn: 1 ( | (111.23)
X: N, = x N
]—1Deff J J

[11.IV.4.1- Estimation du coefficient de diffusion effectif

Puisque la diffusivité mutuelle a travers le sollﬂﬁ' n'est pas accessible a la mesure

directe, Krishna a suggéré quE]eﬁ peut étre estimé par la corrélation de Vignesageté

établie originairement pour la diffusion dans lagé liquide [50] :

;" = (Df)s*s (0 )+

Les diffusivités O} ,D;) peuvent étre obtenus dans le cas de la diffusésncorps

etj a dilution infinie de I'un dans l'autre
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IV.1- Introduction

La modélisation permet d’établir un ensemble datimns mathématiques décrivant un
phénomeéne a partir des lois fondamentales de Isiguny et de la chimie comprenant le
principe de la conservation de la matiere, de kEethr et de la quantité de mouvement ainsi
gue les lois fondamentales régissant le phénomedeéL application des différentes théories
établies et l'identification des conditions initial et aux limites permet une représentation
réaliste du phénoméne.

La mise en modéle du phénoméne de diffusion dendéiere par I'application des
différentes lois de transfert de matiere, de comdEm de masse, des équilibres
thermodynamiques, permet d’avoir des prévisions sur

— L’évolution dans le temps du flux de transfert ;
— Le calcul des coefficients de diffusion ;
— L'estimation de l'influence des différents paramétrtels que la concentration, les

propriétés chimiques des substances diffusantéari§g)...sur le flux de transfert.
Ceci peut nous aider a apporter des amélioratioqgh@nomene du transfert (optimisation).
IV.2- Etablissement du modele

Le flux de transfert de matiére obéit a I'équatienbilan qui exprime la conservation de

masse dans un élément de fluide.

Cequientre -Cequi sort + Cequi secrée =Cequi s'accumule

Pour pouvoir établir le modele, nous nous somritaésdans le cas du transfert le plus
simple ; c’est le cas du transfert de matiere saastion chimique ou le terme de convection

est négligeable devant le terme de diffusion ;aléatt, 'équation de bilan devient :

o€ _ g (1.6)

div(ji) i

Une représentation schématiqgue du phénomeéne dmsidiff est illustrée par la figure-12.
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Accumulation deij = Générationdé)( + Entrée dé)( - Sortie dei}

\ J
Y

= O enrégime permanent (<25 % des cas)
(>75%des cas)

Flux de diffusion deif x aire interfaciale

i

f(géométrie, propriétés, conditions)

Coefficient de diffusion dex force motrice dei)

|

f(T, propriétés, Cx , géométrie, conditions)

Ux , 0OC, , Uy,

Figure-12 : Présentation du modéle de la diffusion
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IV.3- Hypothésegénérales

Afin de décrire le processus de transfert déareg nous utiliserons plusieurs hypothéses
simplificatrices :

1 - Nous traitons le cas de la diffusion lors’d&ttaction par le procédé d’entrainement a

la vapeur d’eau.

2 - Suite a la turbulence de la phasal@iula concentration en soluté en cette phase est
uniforme. La turbulence de la vapeur d’eau faituiée I'épaisseur de la couche limite coté
fluide ce qui méene a augmenter la résistance asfed en cette phase. De ce fait, le processus

de transfert est régit uniquement par les phénom@uiese déroulent au sein du solide.

3 - Les particules solides sont assimilées a diesds geométriques simples de distance
caractéristiqu®. Par des mesures effectuées sur un échantilloéseptatif nous calculons les
dimensions de chaque particule solide et sur la Hasces mesures nous pouvons assimilés la

forme du solide a une forme géométrique connueefepleylindre, plaque plane).

- Si le solide présente une certajigéricité en ayant presque la méme dimension
dans au moins deux directions aitimales nous pouvons assimilés sa forme
géométrique a celle d’'une sphére.

- Dans une plante les feuilles, wr li@ible épaisseur par rapport a leurs dimensions,

nous pouvons les considérés comesgthques planes.

4 - Nous supposons que la taille des @des solides est uniforme. Aprés avoir vérifié la
forme géométrique, nous effectuons sur un échantrkprésentatif du solide des mesures de la
distribution en taille.

Pour pouvoir supposer que les particules solighgriques sont uniformes, il faut que la
courbe de la distribution en taille de ces parésidoit de forme gaussienne ou le maximum de
particules ait la méme distance caractéristique.ekemple de mesure a été effectué sur un
échantillon de graines de coriandre ou le diam@agen a été trouvés égal a 3,65 mm [51]; la

figure-13 montre la courbe de distribution.
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ki

s

Fréquence (%)

3,05 325 3,45 3,65 3,85 405 425

Diamétre moyen (mm)

Figure-13 : Distribution en taille des diametres moyens
des graines de coriandre [51].

5- La répartition initiale du soluté (H.E.) :
L’examen histologique sous microscope optique d’aoepe transversale de I'organe

étudié de la plante ayant subi préalablement utetnant permet la localisation des structures
sécrétrices; ainsi il permet d’avoir des informasicur la distribution de I'huile essentielle au

niveau de I'organe. Ceci méne a des constatationa sépartition du substrat.
La distribution du substrat (H.E.) au sein desipalgs solides peut étre :

a- considérée comme étant uniforme.

b- localisée dans une zone au cceur ddes@das des dépots endogenes).

c- considérée uniformément réparti surcmeche externe du solide (cas des
dépobts exogenes). Il a été trouvéugniaeau des feuilles de la plamfientha spicata
L. la majorité de I'huile essentielle se localisegsldes dépbts exogenes [52].

d- considérée a la fois avec des dép@sdtutés) endogénes et exogenes. Voir la figure

ci-dessous.
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Epiderme
cutinisé

Poils sécréteu

Parenchyme
corticale

Tissus sécréteurs

Figure-14 : Distribution du substrat au niveau de la tigeadmenthe verte

(vue miscopique d’une section transversale) [52]

6 — La porosité du solide :
a- Si nous supposons que le solidstrpas poreux, la surface d’échange sera sa
surface externe.
b- Dans le cas des solides poreusuittace d’échange sera représentée par la surface
totale des pores.
La porosité peut étre calculéelpanéthode du prosimétre a mercure.

7 - La diffusion a l'intérieur du solidstesupposée unidirectionnelle ; la concentration du
soluté ne dépend que de la variable spatialet(du temps (t).

8 - La diffusion du solvant a travers le solidé m&gligeable devant les autres étapes du

processus.

9 - La plupart des théories de transfertrihtiere entre phases admettent I'établissement

quasi instantané de I'équilibre thermodynamiquéngeltface.

10 - Nous supposons que la masse volundgsolide reste constante.
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11 — Nous supposons que les coefficientdiffigsion et les coefficients d’activité sont

constants dans le solide.

12 - Lors de I'exploitation des courbeséatiques (voir exemple figure-15), nous pouvons
se mettre dans les conditions du régime permangest-a-dire dans la région du temps ou le

flux de transfert est constant a savoir la ou kagations de la concentration sont linéaires.

5.00 — — 0.25

T
% 4.00 — — 0.20
L
o
< . -
% 3.00 —| — 0.15
- <
8 =]
g g
s ]
=)
K] w200 — — 0.10
= 2
o c
o
g A / | ", < Linalol -
3
% ® - > Octanal
1.00 . . — 0.05
o x > Acide myristique
0.00 + T + T + ‘ 0.00 A g T T T T T 0.00
0.00 200.00 400.00 600.0¢C 0.00 ,200.00 L . 400200 600.00
Durée d'extraction (minutes) Durée d'hydrodistillation (minutes)

Figure-15Cinétiques d’extraction d’'une huile essentielle

etaltains composés majoritaires [10]

Pour le cas ou le flux n’est pas constant, nousnseau régime transitoire.

a- Cas de I'entrainement a la vapeur d’eau

1- Dans le cas de l'entrainement a laeuapl’eau, une simplification est faite en
supposant que I'écoulement piston a lieu dang fexé ou la dispersion axiale est négligeable ;
cette hypothése est acceptable dans le cas owfauhale I'extracteur est faible (ne dépasse
pas 1 m).

2 - Le terme de convection a proximitélalsurface du solide est aussi négligeable, ce
qui revient a traiter le probleme comme un procesda transfert diffusionnel dans la particule
solide.

3 - L'immiscibilité eau — H.E. nous pernte supposer qu’il y a une tres faible quantité
d’eau dissoute dans I'H.E. et vis-vers-¢ca. Doncsnpouvons négliger la présence d’eau dans
I'H.E.
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4 - A Tlinterface, il y a évaporation iastanée du soluté, et suite a la circulation
ascendante de la vapeur d’eau, le soluté diffuaésarface du solide est tout de suite entrainé,
ce qui nous méne a supposer gue la concentratimedface est quasi nulle.

IV.4- Les équations a intégrer

L’équation a résoudre s’écrit respectivement :

oC:(r.t)
2=V - fgs V.1
- -of) v
Puisque nous traitons le cas d'une diffusion wagtionnelle, I'équation de continuité se
réduit a :
acs(rt) _ a3;

= V.2
ot or ( )

Comme il a été déja cité, au niveausdlide, le flux du transfert est égal au flux

diffusionnel puisque la convection est négligéeysavons donc :

acs(rt) _ aN;

at o By
Par formulation matricielle, I'équation de contittudevient :
alCs(r.t 0 (N°®
c) ol o

En introduisant I'expression du flux d’aprés la e Maxwell — Stefan dans I'équation

précédente, nous trouvons :

olce(rt) _ _a - p[B]*[r] (deydr)) (IV.5)
ot or

2(0(@))_ o ple]*[r] (do/ar))

ot or
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S

CIS_ m _m
Ve Ve m?

Avec : =p[0,

Elle s’écrit sous forme vectoriel comme su(C:s) = pl(o)

Donc :

290), ()% 2 (o[B]™[r] (doyar)

ot ot or

020 (@)% (a1 22] 22 + pir} (2222

(IV.6)

+ plel (22)40 s e 2

D’aprés I'hypothése n° 10, la masse volumique dids@st constante :

a,o:O

ot

Puisque nous avons supposé que les coefficemtdiffusion sont invariables dans le

solide :

a|B|™
Bl _,
or
- Puisque les facteurs de correction thermodynaen@rient en fonction de la variation de la
composition chimique des espéces présenteda@amtieu et que ces derniéres sont
uniformément réparties dans tout le solidewnwuse partie du solide d’apres I'’hypothese 5,

ils ne varient qu’en fonction du temps t, nposivons donc supposer que :

arl_ g
or
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L’équation régissant la diffusion d'un emd#e de constituants de I'huile essentielle a
travers un solide d’origine végétale lors de I'aitement a la vapeur d’eau est la suivante :
o(0)

t

5 = [BI"Ir] OT(@) (Iv.7)

IV.5- Conditions
IV.5.1- Les conditions initiales
Au temps t = 0, nous pouvons écrire que les cdreons de I'H.E. sont
respectivement :
- dans la phase fluid'(0) = 0,

- dans le solide la concentration initiale = C*(r,0) est assimilée a la quantité maximale

extractible en effectuant I'extraction sartemps suffisamment long pour supposer qu'il

ne reste plus d’'H.E. dans le solide.

IV.5.2- Les conditions aux limites

1- Dans le cas ou le solide contient des dép6ts @msksgou I'huile est localisée au cceur du
solide, la concentration en H.E. est maximale dude la symétrie du probleme. Donc

acs(ot)
ar

pourr = 0,

Alors que si on suppose une répartition uniformeladleoncentration dans le solide a

chaque instant t, la condition 1 ne sera plus Valab

2- a l'interface, nous considérons I'égalité des déietI’'H.E. sortant des particules solides et
celle qui passe dans la phase fluide. Le débit’HeE. a linterface du coté solide est

donné par :
w,= N| .S (IV.8)
S: npart |N/particule b [10] (m

S représente la surface globale d’échange.
Npart : NOMbre de particules solide

b = 3R dans le cas d'une sphére.
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b = 2R dans le cas d'un cylindre.
b = 6R dans le cas d'un cube.
R : représente la distance caractéristique.

Vparticule: Volume de la particule solide.
Le débit massique de I'H.E. a I'interface du ciitéde est donné par :

(e 9CT (1)
dt

w (IV.10)

Ou m’: masse de matiére végétale séche.

Cc’ (t) désigne la concentration massique de I'H.E. damhase fluide.

La résolution numérique de I'équation (1V.7), n@pemettrait de simuler les cinétiques
de transfert de chaque constituant présent damglienge diffusant a n'importe quelle distance

r dans le solide.

IV. 6- Application de la loi de Maxwell — Stefan

La majorité des travaux [1-10] menés sur l'eximattdes substances veégétales
considérent le substrat (huile essentielle ou awoenme étant un soluté unique ayant des
propriétés moyennes. Ce qui leur permet d’applidetois de Fick pour la détermination du

coefficient de diffusion moyen. Dans le cadre ddregail, nous prenons en considération la
présence de tous les constituants du substratyiceéne a déterminer la diffusivit®®" de
chaqgue constituamtdans le mélange diffusant en utilisant la loi dexMell — Stefan. Il est tres

intéressant de comparer la diffusivit€” de chaque espéce présente a celle calculée diaprés

loi de Fick D" et pouvoir vérifier la validité de I'extension da loi de Fick aux systémes

multiples.
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IV. 6.1- Détermination du coefficient de diffusionmoyen

Le coefficient de diffusion moyen selon Maxwell tefan a I'expression (111.23) :

n

N, - x> N,

Def‘f = j=1

;Dil?ﬁ (Xj N, _XiNj)

IEdl

Dans notre cas, nous définissons les fractionsiqeessx, comme sulit :

X =—7"— Zn:@j #1
i=1

IV. 6.1.1- Par résolution de I'équation de Maxwell- Stefan

Le calcul du coefficientD®" nécessite la connaissance des coefficients desitiff
mutuels Dif” ; ces derniers ce trouvant dans [I'expression élésnents de la matrice

carrée[B] de dimension (n-1).

Bn—1,1 Bn—1,2 """ Bn—1,n—1

Les éléments de la matricﬂB] sont définis selon les équations (l11.11) et {&) comme suit :
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Pour y parvenir nous devrons résoudre le systéme :

[B] = - p[©,,](N) " [r](dg/ar) (IV.11)
Pour résoudre ce systéme, nous devons définir :

1. p la masse volumique du solidegparametre accessible a la mesure.

2. Le vecteur(N)™ qui est le vecteur inverse du vectéit)

(N) = le vecteur des flux massiques des esphffasantes a travers le solide

Suite a la proposition d’égalité des deébits atdiface, nous pouvons deéduire

'expression du flux diffusionnel a la surface dilide comme suit :

w® =w' (IV.12)
f

= 4G () (IV.13)
dt

W =N _..S (IV.14)

De ce fait :

m°.dC/' (t)/dt

N| .= <

r=R

f
V\/i
- (IV.15)

Donc, la mesure du flux partieN, (a la surface du solide) nécessite le suivi de

I'évolution dans le temps de la concentration daqcie constituant présent dans le mélange

diffusant ; il s’agit des cinétiques d’extractioa dnaque constituant a part : la connaissance de
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C' (t) permettrait d’atteindrew’ et doncN; la densité de flux de I'espédea la surface du

solide.

3. Le rapport des fractions massiqués :

@, est le rapport de la fraction massique du corestitu a sa fraction massique présente

initialement dans le solide ; il est définie par :

Fractionmassiquedei présentedande solide

= ——= V.16
? O, . Fraction massiqguemaximale dei présentedande solideinitialement ( )
o, = Quantitédei presentedahsla part.lcule solide (IV.17)

masseade la particule solide
o _ Quantitémaximale dei présentanitialement danda particule solide (IV.18)
e massedela particulele solide '
s 1 s 1
mi,part (t) i (npart M O.part mf (t)) = (mfoo - mf (t)) (|V19)
npart npart

Avec : miS,O = npart 'mis:o,part = npart 'mis,part,max = mfoo = mS 'Cifoo (|V20)

C’est la quantité maximale dextraite a I'épuisement (déterminée expérimentatein

m' (t)=m*.C/ (t) (IV.21)
C’est la quantité du constituantransféré a la phase fluide (est un paramétresaite a la
mesure).
Donc :
mispart ms/ npart
Q =——=— (IV.22)
mpart m /npart
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4. La matrice diagonale[@max] qui est définie par les élémen®

calculés d’apres la teneur massique de chaqueitt@mtprésent dans I'H.E.

Modélisation
e = ms = mif,o0 - mf (t)
| mS mS
o = m? (lew - C/ (t))
i ms
o =Ccf -c't) (IV.23)
ei .. — rT1,part,ma>< - mi,part,O (|V24)
mpart mpart
G- — miS,O / npart - mis,o
i,max ms/npart ms
o = m', _m°.C',
imax — ms - ms
0, ,..,=C\ (IV.25)
S c' -c't
b= = d (hep
c't
¢i =1- Cllf( ) (IV.27)

ces derniers sont

5. La matrice des facteurs de correction thermodynalmi[j' ] dont les élémentd’; sont

définis par I'équation (1.73) :

M =9 +X__6Inyi

j i 9 x TPy k#j=12
j
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Chapitre IV Modélisation

Le coefficient d’activitéy, est déterminé selon l'un des modéles thermodynaniq

présentés précédemment ; le calcul des paramétrenodiéle se base sur [l'utilisation des
données expérimentales d’équilibre.

Le choix du modeéle thermodynamique reste dépendenta nature du substrat
diffusant ; L'H.E. doit étre définie qualitativemteat quantitativement. En terme de qualité,

nous pouvons prendre en considération dans |aitiéfi de I'H.E. :

a-Les composés majoritaires
Généralement, I'huile essentielle @it toujours un ou deux composé(s)

majoritaire(s) ; Dans certaines H.E. la composittbimique en une espece dépasse les 90 % ;
des auteurs ont montré que I'huile essentielle@mice des racines dgetula alnoidesle la
famille desBetulaceaecontient 98,2 % de salicylate de méthyle pourpée® acclimatée en
Inde et 99,4 % de salicylate de méthyle pour celleontrée au Vietnam, I'huile essentielle
des écorces de racines Securidaca longepedunculata&coltées a Yallé, au Burkina Faso est
constituée d'un seul composé chimique (100%) quit eteux isomeéres de
I’hydroxylméthylbenzoate [53].

Dans ce cas de figure, le ou les composé(s) neje(s) peut (peuvent) affecter, par
leur(s) propriétés physico-chimiques (viscositasse chimique, diffusivite,.....), les propriétés
de I'H.E. Ce qui mene, dans la plupart des casjppaser que les propriétés chimiques de

I'H.E. sont celles du composé majoritaire. Voirlesu-1.
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Chapitre IV Modélisation

Tableau-1 Composition chimique de I'H.E. deHucalyptus cinere§b4]

Constituent Fresh foliage 24 h dried foliage
Myrcene 0.42 0.58
a-Phellandrene 0.07 0.08
a-Terpinene 0.05 0.07
Limonene 5.92 7.26
1,8-Cineole 84.39 77.57
y-Terpinene 0.29 0.37
p-Cymene 0.30 0.29
Aromadendrene 0.27 0.90
Terpinen-4-ol 0.51 0.57
Allo-aromadendrene 0.08 0.32
Isopino carveol 0.24 0.22
d-Terpineol 0.17 0.20
«-Terpineol 5.55 8.16
(77 Farnesol 0.08 0.10
cis-p-Mentha-1(7),8-diene-2-ol 0.19 0.20
Geraniol 0.07 0.17
trans-p-Mentha-1(7),8-diene-2-ol 0.12 0.18
epi-Globulol 0.12 0.26
Globulol 0.62 1.37
Viridiflorol 0.17 0.32
Total 09.63 99.19

b- Le regroupement des différents isomeres.

c- Les classes chimiques

La classification des différents constituantsl'teE. en classes de composés ayant
presque les mémes propriétés chimiques permetrdmubr son degré de complexité (voir
tableau-2) car les composés de méme classe chimigiudes comportements similaires du
point de vue écart a l'idéalité. Une H.E. consttulun ensemble ternaire ou quaternaire de
classes chimiques par exemple, nous permet ddifard®mme étant un mélange ternaire ou
guaternaires de composés. En ce moment, nous pouvan exemple, évaluer I'activité
chimique de chaque espéce représentative de cloiagse en ayant connaissance de la nature
du groupement fonctionnel présent, de la forme aestsucture chimique (aliphatique ou

cyclique, saturé ou insaturé,...... ).
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Moidétion

Chapitre IV
Tableau-2 (a,bTlassification de I'H.E. de Aeollanthus pubescementh. selon les classes de composés [55]
Composés identifics ()
| Hydrocarbures monoterpénlques |
a-terpinene 0,99
y-terpinéne 567
p-cymene 4.66
Composés identifiés Total { %)
Total (%)
Hydrocarbures monoterpénlgues 11,32
[Monoterpénes oxygénés et dérlves |
"'F'?ml ; :::'; Monoterpenes oxygénds et dérlvés 87,06
CArvACTD 54,1 - ~
D-rfenchone 244 i
Hydrocarbures sesquiterpéniques 1,58
terpineol-4 .44
acétate de thymyle 1.65
acétate de carvacryle 12,57 Total des pourcentages 99,96
.

Total

| Hyvdrocarbures sesquiterpeéniques |

p-bisaboléne

Total (%)

Total des pourcentages

G0

1.58

99.96

)

(b)
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Chapitre IV Modélisation

Donc, I'évaluation des propriétés chimique de EHpermettrait le choix du modele

thermodynamique pour le calcul des coefficientstivié.

5.1. Si le mélange diffusant est un ensemble deéentds apolaires (hydrocarbures en
particulier), le modele des solutions régulieras $e plus adapter au calcul ; on reconnaitra la
gualité de ce modele qui est de ne nécessiter gumrnaissance de grandeurs facilement

accessibles (chaleur de vaporisation et volume inegbartiel).

5.2. Dans le cas des substances polaires, nousmeehoisir le modele le plus précis. Malgré
gue le modéle UNIFAC trouve des lacunes dans lodibilité des parameétres structuraux, de
surface, de volume et des paramétres d'interackiocertaines substances tels que les terpénes
(alors que la définition des groupes structurauxaeta base du concept de la théorie des
groupes), il restera toujours comme solution sotiuéhisée pour modéliser les mélanges lors
des étapes initiales de développement. Mais, laepae des données expérimentales des
équilibres liquide-vapeur du systeme étudié perdiafuster avec précision les parametres

d’interaction ou de calculer ceux qui n’existens pa

Nous optons, dans notre cas, dans le calcul déBobemts d’activité, pour la méthode
UNIFAC.

A titre d’exemple si nous considérons le mélangesatiee suivant :

1,8-cinéole (constituant n° 168% Limonéene (constituant n°® 2)25%
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Chapitre IV Modélisation

e

a- pinéne (constituant n°® 3)1%%

Le calcul des coefficients d’activité de ces tromstituants par la méthode UNIFAC

repose sur la fragmentation de chaque moléculesmgupes.

L’exemple de la fragmentation des trois molécuktpeésenté ci-dessous :

Tableau-3 : Fragmentation des molécules en plusieurs classgsodpes

CHj; CH CH C Cc=C CH=C CH,=C -O-
1,8-cinéole 3 4 1 2 0 0 0 1
limonene 2 3 1 0 2 1 2 0
a- pinéne 3 2 2 1 1 1 0 0

Il est a noter que la qualité des prédictions dépea la maniere avec laquelle les
molécules sont fragmentées.

En ayant définis les différents groupes présents teamélange, nous pouvons calculer
les différents parametres de I'équation UNIFAC erbasant les paramétres de surface et de
volume des groupements ainsi que les differentampaires d’interaction binaire de ces

groupements.

6. Le vecteur(dg/dr) représente la variation des fractions massiquehague constituant

en tout point du solide.

En prenant le cas d’'un solide ayant la fodiune plaque plane (feuille) dont le substrat
se situe dans des dépodts exogenes ne nécessieadedraverser la membrane cellulaire, en

régime permanent :
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0p_A¢

or Ar
Ou:
- Ar représente I'épaisseur de la membrane cellulaiette derniere peut étre estimée a

partir des photos réalisées sur des coupes desolid

- Ap=9, —¢(R,t): @, — 0 ; puisque nous supposons que dés que I'H.E. aaiva
surface, elle est instantanément évaporée et webdsppar la phase fluide, nous pouvons dire
que :

#(Rt)=0
De ce fait :

Ap=¢,-0=9,

@, est la fraction d’occupation du constituaaans le solide, elle est en relation directe aaec

concentration en phase fluid®' (c’est la concentration initiale dedans le solide déterminée a

I'épuisement du végétal).

Dans le cas des dépbts endogenes, la détermimib@paisseudr reste tres difficile a
évaluer.

Alors que dans le cas des dépbts mixtes, le prabldevient plus difficile ; le flux de
transfert sera la somme de deux flux diffusifs ciess endogenes et exogenes ; la composition
n'est certainement pas la méme suite a la différetes vitesses de diffusion du méme
constituant des différents cites.

La variation de la composition de I'huile au sealo solide reste un parameétre

inaccessible a la mesure.

IV. 6.1.2- Par estimation des coefficients de difgion binaires E)ijEff - Application de la loi

de Vignes
Comme il a été déja cité, les coefficients deudifin mutuels peuvent étre prédis par

plusieurs relations dont l'origine revient a Vignd®outes ces relations font intervenir, dans

leurs expressions, les coefficients de diffusiorabries mais a dilution infini®;” “ou By
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Chapitre IV Modélisation

Plusieurs auteurs se basent dans le calcul desidifés de MS sur la détermination de
ces diffusivités a dilution infinie [12, 20, 23,156

Dans le cas de la diffusion a travers le soliderelation (1l1.24) a été développée en

remplacant les rapports des fractiogset x; par les rapports des fractions d’'occupatipn

des especes dans le solide.

Les coefficients de diffusion a dilution infinieegvent étre aussi prédis par plusieurs

formules qui font intervenir les caractéristiquesgres des espécest .

Il a été trouvé que I'équation de Stokes — Eims{&i’8) est trés peu utilisée dans la
prédiction des diffusivités effectives des substandiffusantes a travers les solides végétaux
[57].

Plusieurs équations existent pour le calcul decoefficients de diffusion, mais elles ne

prennent pas en considération l'interaction molgicel!
Kooijman a introduit dans I'équation de Stokesiaskein des termes qui comportent

les paramétres de surface et de volume d’'UNIFACdées especdsetj pour pouvoir prendre

en compte l'effet de la forme et du volume de ceterules diffusantes [22] :

13
/g r/q. r
Di?:1-58(1“1‘%?{4]%/1‘%[ﬁ“(r—'] }EIS’:% (IV.28)
) ' i i

Pour I'expression de’e‘)ﬁ nous devons simplement inverser les indices.

Sachant qu’a dilution infinie le fluide réel sengmorte comme un fluide idéal, de ce
fait, nous pouvons dire que le coefficient de diffun calculé d’apres I'équation (IV.29) est

€gal a celui de MS :

0 _— 0
D’ = B
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Chapitre IV Modélisation

Connaissant le rappoét, de chaque espéce diffusante a travers le solides, pouvons
déduire la valeur du coefficient de diffusion mdtue; pour chaque binaire, de tous les

constituants présents dans le solide, en utilisarglation (111.24).

Le coefficient de diffusion moye®:" de chaque espéce diffusamtdans le mélange,
estimé en fin d’opération de transfert (avant biissement de I'équilibre), sera ainsi déduit par
'expression (lll. 23) en ayant introduit aussi hsleurs des flux diffusionnel$\|i|r:R et les

fractions massiques de chaque espéce diffusardenieédans I'H.E.

Recommandation

Aprés estimation des coefficients de diffusion neld, nous déterminons les éléments
de la matrice[B] et ceci en donnant des valeurs initiales approtwes aux coefficients de
diffusions B, (voir expression lll.11); par un programme de ehloous pouvons donc

résoudre I'équation de la diffusion (IV.7). La sodm de cette équation nous donne les
cinétiques de chaque constituant diffusant ; la mamaison et I'ajustement de ces cinétiques
avec celles déterminées expérimentalement va renasettre de définir les valeurs exactes des

coefficients b, .
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Chapitre V Congbrs

Conclusion

Le présent travail nous a permis d’apporter undrimrtion a la modélisation du
phénomene de la diffusion d’'un mélange complexs tt& I'extraction solide — fluide ;
Nous avons optés pour I'étude du cas de I'entragmtnd la vapeur d’eau des huiles
essentielles.

Le modéele élaboré repose essentiellement sur ldelda diffusion de Maxwell —
Stefan ; Cette derniére inclus dans sa formuleararpetre thermodynamique définissant
l'activité chimique de tout élément présent dahsile essentielle.

Pour le calcul du coefficient d’activité, nous asoprésentés plusieurs modéles
thermodynamiques. Certains modeles représentemt’bivité des substances polaires
alors que d'autres sont destinés aux solutiondieéégst..... ; Le choix du modéle repose
principalement sur la nature chimique des consttiuide I'huile.

L’établissement du modéle de la diffusion nécesdiidentification et la
connaissance des conditions initiales, aux limgtedes différents parametres du modele.
Ces derniers exigent une étude cinétique du trendéel’huile essentielle ainsi que la
totalité de ces constituants. La variation de Imposition de I'huile au sein du solide
reste un parametre inaccessible a la mesure.

Enfin cette analyse a permis de mettre en évidgneelors de I'étude du transfert
de matiére dans le cas de I'H.E., qui est un mé&aagnplexe, I'identification précise des
phénomeénes, permettant d'atteindre les parametwesadsfert, est tres difficile. Elle
nécessite I'acquisition d’un tres grand nombre denges de la bibliographie et le suivi
de I'étude cinétique de chaque constituant pourvpoweéterminer son flux de transfert
gui ne sera pas une fraction du flux global. Lewlatles coefficients d’activité nécessite
la détermination des parametres d’interaction xe@yeuvent étre estimés a partir des
données expérimentales d’équilibres liquide-vapmurapprochés par les méthodes de

contribution de groupes.
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