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Résumé 
 
        « Contribution à la modélisation du transfert de matière lors de  l’extraction solide – fluide » 
 

Dans le cadre de ce travail, nous proposons d’apporter une contribution à la 
modélisation du phénomène de diffusion d’un mélange complexe lors de l’extraction solide – 
fluide ; et nous nous sommes intéressés à l’extraction des huiles essentielles. Lorsque nous 
avons à faire à des mélanges, généralement, on admet un coefficient de diffusion moyen en 
supposant que le mélange présente les mêmes propriétés diffusionnelles, alors que cette 
approximation n’est pas toujours valable. Nous proposons, donc, un modèle pour la 
détermination de ces coefficients de diffusion sans faire appel à l’approximation. 

 
Mots clés : Diffusion, Coefficients de diffusion, Modèle de Fick, Modèle de Maxwell –  
                   Stefan, Coefficients d’activité, Diffusion dans les solides. 
   
 
Abstract  
 
          «  Contribution to the modeling of the mass transfer  at solid – fluid  extraction  »   
 

In this study, the main aim is to contribute to the modeling of the diffusion phenomena 
of a complex mixture at solid – fluid extraction; we are interested in extracting essential oils. 
When we are dealing with mixtures, generally, we assume an average diffusion coefficient 
assuming that the mixture presents the same diffusional properties; while this approximation 
is not always valid.  We propose, therefore, a model for the determination of the diffusion 
coefficients without using the approximation. 
 
Keywords: Diffusion, Diffusion coefficients, Fick model, Maxwell – Stefan model, activity 
                    coefficients, diffusion in solids. 
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Introduction 

  Les phénomènes de transport de matière sont un cas particulier des nombreux 

échanges qui se produisent dans la matière, tant du point de vue microscopique que 

macroscopique. 

Les différentes techniques d’extraction solide – fluide sont toutes basées sur le 

principe de transfert de matière d’un ou plusieurs soluté(s) d’une phase vers une autre.  

La diffusion est l’un des phénomènes physiques qui se produisent dans n’importe quel 

processus d’extraction ; elle est décrite par la loi de Fick et celle de Maxwell – Stefan.    

La diffusion peut jouer un rôle important dans la détermination du taux de transfert.  

L’étude du phénomène de diffusion consiste en la détermination de la diffusivité de 

l’espèce diffusée (son coefficient de diffusion). 

 Dans le cas d’un soluté unique les lois de la diffusion sont bien connues [1] et les 

techniques de détermination des coefficients de diffusion sont bien établies [1 – 8]. 

Lorsqu’il s’agit de mélange, généralement, on admet un coefficient de diffusion 

moyen en supposant que le mélange présente les mêmes propriétés diffusionnelles alors que 

cette approximation n’est pas toujours valable. 

Dans de nombreux travaux, l’étude et la modélisation du phénomène de la diffusion de 

la matière dans les substances végétales considèrent que le substrat diffusant est un soluté 

unique ayant des propriétés physiques et diffusionnelles moyennes [8 – 10], bien qu’il soit en 

réalité composé d’une grande variété de constituants.    

Dans le cadre de ce travail, nous proposons d’apporter une contribution à la 

modélisation du phénomène de diffusion d’un mélange complexe lors de l’extraction solide – 

fluide ; et nous nous sommes intéressés à l’extraction des huiles essentielles. 

Dans un premier temps nous nous sommes familiarisés avec les différentes théories de 

transfert de matière en particulier la théorie de Maxwell – Stefan qui fait intervenir la non 

idéalité des mélanges. Cette dernière est déduite par plusieurs modèles thermodynamiques 

que nous avons abordés dans le deuxième chapitre. 

Comme nous intéressons à l’extraction des huiles essentielles, le transfert de matière 

entre phases solide – fluide a été évoqué dans le troisième chapitre. 

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

contribuer à la modélisation du transfert de matière lors de l’extraction solide – fluide.   
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I.I.  Théorie de transfert de  matière 

 On regroupe sous le terme général de transfert, l'ensemble des mécanismes qui tendent 

à réduire les contrastes de concentration ; Il représente l'évolution spontanée vers l'uniformité 

de toute hétérogénéité de concentration d'une espèce moléculaire ou ionique. 

Au moins deux facteurs peuvent être attribués au transfert de matière. En premier lieu, 

l'agitation thermique des particules dans la solution tend à une homogénéisation de la 

concentration même en l'absence de mouvement convectif, c'est la diffusion moléculaire. En 

second lieu, les hétérogénéités de la vitesse des parcelles fluides contribuent au mélange, et 

ceci d'autant plus que le mouvement convectif est important. Ce phénomène porte le nom de 

convection. 

Donc, la conceptualisation du transfert des solutés s'organise autour de deux  niveaux 

de mécanismes : la convection et la diffusion. 

 
I.I.1. La diffusion  

La diffusion est l’une des manifestations les plus directes des mouvements d’agitation 

thermique des molécules, ions ou atomes. Elle intervient dans les gaz, les liquides et même les 

solides. 

On peut l’observer à l’échelle macroscopique chaque fois qu’il existe une 

hétérogénéité de concentration non compensée par une action extérieure telle qu’une force de 

gravitation, une « force centrifuge », ou, s’il s’agit de particules chargées telles que des ions, 

un champ électrique.  

 Elle apparaît comme un transport de matière ayant pour effet de supprimer tout 

gradient de concentration. 

Lorsque la diffusion est régie uniquement par le mouvement d'une espèce sous le seul 

effet de l'agitation thermique (mouvement brownien), elle est appelée Auto-Diffusion [11]. La 

migration peut aussi avoir lieu sous l'effet d'une force, par exemple une force électrostatique 

dans le cas d'espèces chargées, ou bien une force chimique, ou encore sous l'effet d'un 

gradient de température et/ou de concentration ; Les hétérogénéités microscopiques de la 

vitesse, qui sont négligées par la représentation macroscopique de l'écoulement, contribuent 

également à la migration. Dans ce cas ce mouvement se superpose et se combine à l'Auto-

Diffusion et, est appelée simplement Diffusion. 

 

La diffusion moléculaire est un processus spontané, lent généré par le déplacement des 

molécules, sous l’effet d’un gradient de potentiel chimique, à travers un milieu immobile ou 
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au sein d’un fluide s’écoulant en régime laminaire ; où le fluide en mouvement fait entraîner 

les molécules d'une région de l'espace à une autre. 

 

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

La convection se différencie de la diffusion par l'origine du transfert. Pour la diffusion, 

cette origine (qui est également la force motrice) est le gradient ; alors que pour la convection, 

est une force externe. Pour la matière, le transfert convectif d'un composé est dû à un 

déplacement du milieu qui le contient ; Il s'agit de l’entraînement des espèces chimiques 

présentes dans le milieu avec  le mouvement macroscopique moyen du fluide.  

Ce phénomène physique très commun se produit dans de nombreux systèmes sous des 

formes diverses. 

La convection naturelle, aussi appelé convection gravitationnelle, est due à la gravité 

et implique des différences de densité (ces dernières pouvant être causées par une différence 

de température ou une différence de concentration) dans un milieu homogène.  

La convection forcée est provoquée par une circulation artificielle  du fluide (par 

exemple agitation) ; Le transfert dans ce cas est plus rapide. 

D’une manière générale, la convection est un processus rapide permettant 

l’uniformisation de la concentration du milieu.  

 

I.I.3. La combinaison des deux phénomènes  

Généralement, lors du transfert de matière, les espèces chimiques sont transférées sous 

l’effet combiné de la diffusion et de la convection, sauf que dans certains cas, l’un des 

phénomènes est prédominant par rapport à l’autre suite au régime d’écoulement.  

 

I.II. Transfert de matière dans une phase 

I.II.1. Théorie de la diffusion moléculaire  

Lorsque Maxwell développait sa théorie cinétique des gaz, l’équipe de Thomas 

Graham (1805–1869), Adolf Fick (1829 – 1901), et d’autres scientifiques avaient entrepris à 

travers des travaux expérimentaux menés sur des mélanges liquides binaires à découvrir les 

équations de base de la diffusion moléculaire [12, 13]. 

Les idées de base sur la diffusion furent émises par le physiologiste allemand Adolf 

Eugen Fick en 1855 où il proposa la 1ère loi phénoménologique de la diffusion, appelée depuis 

1ère loi de Fick [11, 14] ; En 1905, Albert Einstein démontra les lois de Fick avec ses travaux 

sur la loi stochastique [14]. 
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I.II.1.1. Loi de Fick, définition du coefficient de diffusion [9] 

La loi empirique de Fick concernant la diffusion dans les liquides binaires, généralisée 

au cas des gaz et des solides est inspirée de la loi de Fourier (établie en 1822). 

L’hypothèse fondamentale de Fick est que la diffusion d’un seul corps  obéit à des lois 

de même nature que celles qui régissent la propagation de la chaleur. 

Il en résulte que le flux diffusionnel d'une espèce i dans un binaire ij  est proportionnel 

au gradient de sa concentration [11, 15, 16]. 

 
                                                           ( )iiji CgradDJ −=                                                    (I.1) 

 

iJ est la densité du flux des particules i et iC  est leur concentration. 

Le signe négatif représente l'opposition des directions du flux diffusionnel et du 

gradient de la concentration.  

Fick a introduit le concept du coefficient de la diffusion et a suggéré une réponse 

linéaire entre le gradient de la concentration de l’espèce diffusante et son flux diffusionnel. 

Le facteur de proportionnalité ijD  est appelé coefficient de diffusion (ou diffusivité) 

de i dans le mélange binaire ij .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure-1 : Illustration de la première loi de Fick 

 

En première approximation, et dans l’idée originale de Fick, ijD  est indépendant de la 

variation de la concentration; C’est pourquoi nous dirons qu’une diffusion obéit à la loi de 

Fick si le coefficient de diffusion est invariable dans les conditions de l’expérience [11]. 
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La relation (I.1) est universellement adoptée pour définir les coefficients de diffusion, 

et c’est elle qui régit en première approximation tous les phénomènes de diffusion.  

A une température donnée, ijD  est une constante caractéristique du corps i étudié [11].   

La première loi de Fick est le modèle le plus simple qui représente la diffusion d’une 

espèce dans un système binaire dilué. 

 

I.II.2. Equations de continuité. Equation de diffusion 

Une présentation complète des équations de diffusion ferait introduire l’ensemble des 

phénomènes intervenant lors du transfert de matière.  

Dans un fluide où les concentrations ne sont pas uniformes, les flux de masse 

obéissent à des équations de bilan exprimant la conservation de la masse dans un élément de 

fluide. Ces équations s’obtiennent en écrivant que la variation de la quantité de masse dans un 

élément de volume dV est égale à la somme des flux correspondants entrant dans dV et des 

termes de vitesse iR des réactions chimiques qui mettent en jeu l’espèce considérée. 

L'équation de bilan s’écrira donc : 

 

    accumule s'qui Ce   crée  sequi Ce    sortqui Ce - entre qui Ce =±   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure-2 : Schématisation du bilan de matière 

 

Ny(y) Ny(y + ∆y) 
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 Dans le cas général (formation et/ou disparition), l'équation  de continuité relative au 

constituant i s’écrit comme suit: 

 

                                                      ( ) 0=
∂

∂
+±

t

C
RNdiv i

ii

v
                                                 (I.2) 

 
Le flux de transfert est exprimé en termes de transport (convection) Ti et de diffusion Ji : 

  
                                                                iii JTN

vvr
+=                                                             (I.3) 

 
D’où l’équation de bilan devient :    

 

                             ( ) ( ) 0=
∂

∂
+±+=

∂
∂

+±+
t

C
RJVCdiv

t

C
RJTdiv i

iii
i

iii

vvvv
                    (I.4) 

 
Dans le cas où l’espèce étudiée n’est pas impliquée dans des réactions chimiques, le 

terme de source iR  s’annule et seul demeure le terme de divergence du flux. 

 

                                                        ( ) 0=
∂

∂
++

t

C
JVCdiv i

ii

vv
                                             (I.5) 

 
 Dans certains cas, comme le cas du transfert de matière fluide – solide, la théorie du 

film suppose qu’au voisinage du solide, le terme de convection peu être négligeable (dû aux 

frottements solide – fluide, ce dernier devient immobile); de ce fait, l'équation de continuité se 

simplifie et s’exprime par : 

                                                ( ) 0=
∂

∂
+

t

C
Jdiv i

i

v
                                                  (I.6) 

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

                                                    ( ) 0=
∂

∂
+∇−

t

C
CDdiv i

i                                                   (I.7) 

 
 À ce niveau, nous pouvons distinguer deux cas : 

— Si le coefficient de diffusion est indépendant de la variation de la concentration, qui est le 

cas de la diffusion d’un corps pur dans un système chimiquement homogène (dilué) [11], 

l’équation (I.6) se simplifie à : 

                                                         i
i CD

t

C
∆=

∂
∂

                                                   (I.8) 

Où ∆ dénote le Laplacien.  
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I.II.2.1. Equation de diffusion en différentes coordonnées  

  Le Laplacien dans l'équation précédente peut prendre différentes formes selon les 

différents systèmes de coordonnées. 

            - En coordonnées cartésiennes x, y, z :  

                                                    








∂
∂+

∂
∂+

∂
∂=

∂
∂

2

2

2

2

2

2
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x

C
D

t

C
                                      (I.9) 

            - En coordonnées cylindriques r, θ, z : 
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                      (I.10) 

            - En coordonnées sphériques r, Θ, φ : 

                           








∂
∂+









∂
∂

∂
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∂
∂

∂
∂=

∂
∂

2

2
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2
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11

ϕθθ
θ

θθ
C

sin

C
sin

sinr

C
r

rr

D

t

C
               (I.11) 

 

  Dans le cas particulier d’une diffusion monodimensionnelle où le coefficient de 

diffusion est considéré indépendant de la variation de la concentration, on obtient la seconde 

loi de Fick : 

                                                       
tz,y,x

z

C
D

t

C









∂
∂=









∂
∂

2

2

                                                (I.12) 

 

Donc, la combinaison de la première loi de Fick et de l’équation de continuité donne 

la seconde loi de Fick appelée parfois équation de diffusion [13].   

 

— Si le coefficient de diffusion n’est pas constant ; l’équation (I.6),   en différentes 

coordonnées, prend alors les formes suivantes : 

  - En coordonnées cartésiennes 

 

                           ( ) ( ) ( )
tz,y,x z

C
CD

zy

C
CD

yx

C
CD

xt

C
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∂

∂
∂+
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∂

∂
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∂
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∂
∂

               (I.13) 

        - En coordonnées cylindriques 

 

                  ( ) ( ) ( )
tz,,r z

C
rCD

z

C

r

CD

r

C
rCD
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θθθ
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             (I.14) 
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        -   En coordonnées sphériques 

 

      ( ) ( ) ( )
tr

CCDC
CD

r

C
rCD

rrt

C









∂
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∂

∂
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∂

∂
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2
2

2
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11

ϕθθ
θ

θθϕθ

              (I.15) 

 

Ces équations de diffusion ne possèdent pas de solutions analytiques pour toutes les 

conditions aux limites dans le cas où le coefficient de diffusion est variable et dans le cas de 

réactions chimiques. Cependant, dans le cas d’un coefficient de diffusion constant, sans 

réaction chimique, les solutions analytiques correspondant à la plupart des conditions aux 

limites possibles sont connues [1] et c’est précisément pour ces conditions que les diverses 

méthodes expérimentales de détermination des coefficients de diffusion ont été développées 

[2 - 6]. 

 
I.II.3. Types de diffusion moléculaire 

La diffusion dans les liquides, les gaz et les solides a été étudié pendant plus d'un 

siècle. La découverte du mouvement Brownien qui est mis en rapport avec la diffusion a 

permis d’expliquer ce comportement et a contribué considérablement au développement de la 

théorie cinétique des gaz et des liquides.  

La diffusion est causée par le mouvement thermique des molécules ainsi que l’effet 

des collisions moléculaires. 

Deux types de diffusion peuvent être distingués : diffusion par transport qui résulte 

d’un gradient de la concentration, et l’auto – diffusion qui a lieu dans un système qui est à 

équilibre ; c’est une propriété d’équilibre du système [17]. 

 

I.II.3.1. La diffusion propre ou l’auto-diffusion  [11] 

La diffusion possède un caractère particulier parmi tous les phénomènes de transport, 

puisqu’elle se manifeste, même en l’absence de contrainte ou de perturbation extérieure, en 

milieu homogène. Cette originalité provient du fait que la diffusion est une manifestation 

directe de l’agitation thermique. 

L’auto-diffusion est un processus réservé aux diffusions qui se passent en l’absence de 

gradient chimique. 

Ce mouvement naturel d’agitation thermique est mis à profit pour visualiser le 

processus d’auto-diffusion, en marquant les molécules, c’est-à-dire en substituant à certaines 

d’entre elles des molécules très voisines du point de vue chimique, mais discernable. 
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Pratiquement, pour la mesure des coefficients d’auto-diffusion, cela est réalisé de deux 

manières principales : 

— soit en substituant dans les molécules étudiées certains atomes par leurs isotopes stables 

ou radioactifs ; 

— soit en orientant le spin nucléaire de certains atomes dans un champ  magnétique et en 

suivant la dynamique de décorrélation de ces noyaux, par résonance magnétique 

nucléaire.          

L’auto-diffusion correspond à un régime transitoire et le système évolue vers un état 

d’équilibre où la concentration du traceur devient uniforme et constante.  

La relation de Fick, appliquée au radiotraceur i* a pour expression [18] :  

 

                                              
ttanconsC

i
tri

i

*

dz

dC
DJ

=

−=∗                                                 (I.16) 

Ce coefficient trD  mesure le flux des molécules marquées (∗i
J ) diffusantes sous l’influence 

d’un gradient de leur concentration (∗iC ) tout en gardant la  concentration totale de l’espèce i 

constante (Ci). En général, ce coefficient de diffusion et celui de l’équation (I.1) ne sont pas, 

physiquement, les mêmes bien qu’ils doivent converger dans la limite d’une faible 

concentration ijselfi DDD == 0,  pour (Ci →0) [17].  

Notons que trD et ijD  sont des quantités physiquement différentes en raison de la 

différence de leurs définitions de base (présence ou absence d’un gradient de la 

concentration), alors que l’équation (I.16) ressemble à une équation de diffusion par transport 

incluant un gradient de concentration (du traceur). 

La diffusivité trD des traceurs peut exprimer la mobilité des molécules rapides à 

travers elles-mêmes, et par conséquent, elle exprime réellement une « auto-diffusion » plutôt 

qu’une diffusivité par transport (laquelle implique un gradient de concentration) [17]. 

Conformément à l’équation précédente, la diffusivité du radiotraceur dépend 

seulement de la concentration totale (Ci) de l’espèce i et est indépendante de la concentration 

des molécules marquées (∗iC ) [17]. 

Une simple approche conceptuelle de l’auto-diffusion vient de la représentation du 

libre parcours moyen des molécules ; dans ce cas, l’auto-diffusivité peut avoir un rapport avec 

le libre parcours moyen, comme a été montré par Einstein dans son étude du mouvement 

Brownien [15, 17, 18]. 
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En 1905, Einstein a montré que, si l’on considère le flux aléatoire de particules selon 

une direction z, celui-ci pourrait obéir à la première loi de Fick, à condition que le coefficient 

de diffusion suivant cette direction ait pour expression [17, 18, 19] :  

                                             
t

z
Dself

2

2

1=                                                             (I.17)   

 

I.II.3.2. La diffusion mutuelle ou l’interdiffusion  

Les gaz, dans les conditions normales de température, pression et densité, sont proches 

de l’état parfait et obéissent à des lois d’une grande simplicité, due au fait qu’en dehors des 

chocs, les molécules n’exercent entre elles que des actions négligeables. Cependant, quelle 

que soit la simplicité des théories cinétiques de la diffusion, la prise en considération, dans les 

phénomènes de transport, des détails structuraux intramoléculaires et en particulier des 

rotations et des vibrations, reste à la limite des possibilités prédictives des théories [11]. 

Lorsque deux corps (ou plus) présents dans un système fluide ou solide diffusent sous 

l’effet d’une hétérogénéité de composition chimique, un flux s’établit pour chaque espèce ; le 

mouvement diffusif de l’un est influencé par l’autre ; nous parlons, alors, d’interdiffusion ou 

de diffusion mutuelle.  

Généralement, les mesures de la diffusion sont faites à volume constant, sous pression 

constante et à une température bien déterminée ; il est facile de comprendre que les diffusions 

de i et  j influent obligatoirement l’une sur l’autre.  

Pour des gaz (presque) parfaits, la pression ne peut être uniforme que si la 

concentration molaire totale est la même en tous points. Nous avons donc : 

CteCC ji =+  

D’où, suivant une direction Oz : 

                                                             
z

C

z

C ji

∂
∂

−=
∂

∂
                                                      (I.18) 

Comme le volume total reste constant, les conditions précédentes ne peuvent être 

maintenues au cours de la diffusion que si les flux de diffusion de i et de j en un point 

quelconque sont égaux et opposés ji JJ −=  : 

                         
z

C
DJ i

ii ∂
∂

−=       ;          
z

C
DJ j

jj ∂
∂

−=      

                
z
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∂
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∂
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∂
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Ces formules imposent l’égalité des coefficients de diffusion iD et jD . Il s’agit en fait 

d’un coefficient de diffusion mutuelle ou d’interdiffusion , désigné par ijD , son existence 

traduit le fait qu’il existe une sorte de couplage entre les mouvements aléatoires moléculaires 

des deux gaz qui s’interpénètrent ; le corps qui diffuserait le plus vite est ralenti par l’autre et 

inversement.  

Le coefficient d’interdiffusion dépend des proportions de i et de j. Il est aussi fonction 

des coefficients de diffusion propre de i et de j dans le mélange ij  supposé homogène. 

Plusieurs formules existent et sont censées rendre compte de ces phénomènes.  

 

I.III. La diffusion dans les systèmes idéaux 

I.III.1. Cas des systèmes binaires 

       Comme il a été indiqué précédemment, La loi Fick est le modèle le plus simple qui peut 

décrire la diffusion dans un système binaire (soluté – solvant) idéal.  

I.III.2. Cas d'un mélange complexe   

I.III.2.1- La loi de Fick généralisée   

La Loi de Fick est le modèle de la diffusion le plus simple et est utilisée typiquement 

dans les systèmes binaires ou dilués. Une extension de la loi de Fick est quelquefois utilisée 

pour le calcul de la diffusion dans un mélange complexe.  

L’expression des flux diffusionnels de chaque espèce présente dans un système 

multiple de n constituants est donnée d’après le système d’équations suivant : 

 

11,13132121111 −− ∇−⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅−∇−∇−∇−= nn CDCDCDCDJ  

11,23232221212 −− ∇−⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅−∇−∇−∇−= nn CDCDCDCDJ  

11,332211 −− ∇−⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅−∇−∇−∇−= nniiiii CDCDCDCDJ  

11,133,122,111,11 −−−−−−− ∇−⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅−∇−∇−∇−= nnnnnnn CDCDCDCDJ  

                                              j

n

j
iji CDJ ∇−= ∑

−

=

1

1

                                                  (I.20) 

 

Quand l'équation généralisée de Fick est utilisée pour interpréter des données 

expérimentales dans le cas des systèmes complexes, on trouve que les ijD peuvent devenir 

négatif [17]. 
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Les iiD  sont appelés les coefficients principaux [20, 13]; Ils montrent la dépendance 

du flux diffusionnel d'un constituant i de son propre gradient de concentration. L'influence des 

gradients de la concentration des autres constituants présents dans le mélange est prise en 

considération par les coefficients croisés ijD et jiD  [20]. 

Dans le cas d’un mélange binaire, seulement un coefficient de diffusion peut décrire le 

flux diffusionnel. Cependant, dans les systèmes multiples, plus de coefficients sont 

nécessaires et l’expression des équations du flux devient plus complexe. Par exemple, quatre 

diffusivités ijD  sont exigés pour décrire la diffusion dans un système ternaire [20] :  

 

 

 

 

Les quatre diffusivités ternaires contiennent implicitement des informations sur le flux 

diffusionnel du solvant, donc leurs valeurs dépendent de son choix. C'est évident que les 

diffusivités ternaires (de Fick) ne sont pas en rapport avec les coefficients de diffusion 

binaires. C'est un grand inconvénient  que présente cette loi de Fick pour la prédiction des 

coefficients de diffusion [20].  

 

I.III.2.2- Approximation de la loi de Fick 

 La première loi de Fick qui calcul la diffusivité d’une espèce donnée dans un mélange 

binaire peut être appliquée pour le calcul de la diffusivité d’une même espèce présente dans 

un mélange complexe de n-constituants en supposant que les (n-1) constituants sont 

considérés comme un seul dans la limite où ces (n-1) constituants ont presque les mêmes 

propriétés chimiques. 

Donc, l’expression du flux diffusionnel iJ  est donnée toujours par la première loi de 

Fick :                                  

                                                             
z

C
DJ i

imi ∂
∂−=                                                         (I.21)                                    

Où imD  est le coefficient de diffusion de l’espèce i dans le mélange complexe. 

 

  La loi de Fick n'est réellement applicable que dans le cas d'un binaire; la diffusion 

dans un mélange complexe est décrite par l'équation de Maxwell – Stefan, qui est plus 
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rigoureuse ; elle est utilisée plus communément dans le cas des systèmes multiples. Le modèle 

de Maxwell – Stefan a été développé suite au développement de la théorie cinétique des gaz.  

 

I.III.2.3- Loi de Maxwell – Stefan 

 La diffusion considérée comme une conséquence de l’agitation thermique ne constitue 

qu’un des points de vue possibles, celui de l’auto-diffusion. L’autre aspect, le plus 

couramment envisagé, est celui de la diffusion comprise comme la réponse d’un système à 

un gradient de concentration [11]. 

La loi de Maxwell – Stefan présente l’avantage de permettre une description des 

phénomènes de diffusion couplés, par l’existence simultanée de plusieurs gradients de 

concentration pour diverses espèces présentes dans le milieu [11]. 

I.III.2.3.1- Mécanisme de la collision moléculaire 

Lorsque deux molécules de différentes espèces, soient i j, rentrent en collision en 

ayant chacune une vitesse de déplacement ui et uj, selon la loi d’équilibre dynamique, la 

somme des forces de collision est nulle : 

                                            '
jj

'
iijjii umumumum +=+                                                        (I.22) 

'
j

'
i u,u sont les vitesses de déplacement des deux espèces i et j après la collision. 

                                        ( ) ( ) 0=−+− '
jjj

'
iii uumuum                                                      (I.23) 

Selon la théorie cinétique, quand deux sphères rentrent en collision et se séparent, la 

vitesse d’éloignement de l’une des deux sphères '
iu  est celle du centre de gravité du système 

constitué des deux sphères (uc). Cette vitesse est donnée comme suit [12] : 

                                          '
i

ji

jjii
c u

mm

umum
u =

+
+

≡                                                         (I.24) 

Dans un système idéal, lorsque deux molécules du même type rentrent en collision, la 

quantité de mouvement du système formé par ces molécules se conserve ; ce qui mène à dire 

que l’énergie cinétique perdue par la première molécule est reçue par la deuxième.   

Alors que la force transférée lors de la collision de l’espèce i vers l’espèce j est égale 

à : 

( ) ( )
( )

ji

jjiii
ii

ciiiii

mm

umumm
um

uumuum

+
+

−=

−=− '
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( )

ji

jiji

mm

uumm

+
−

=                                               (I.25) 

I.III.2.3.2- Dérivation de l'équation de Maxwell-Stefan pour un système binaire 

  Il est à noté que : 
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La vitesse avec laquelle se fait la collision entre les molécules des espèces i et j 

dépend du nombre de molécules de chaque espèce existant par unité de volume soient : 

iti xCC =                 (I.26)          et               jtj xCC =                         (I.27) 

Comme le nombre de collisions  entre particules augmente avec l’augmentation du 

nombre de molécules des deux espèces présentes dans une unité de volume. 

 

ji xx
temps de unité et volume de unité par

    j         - i entre collisions de Nombre
     α








 

 

Une représentation schématique des interactions entre les molécules des espèces 

présentes dans un mélange binaire est schématisée sur la figure ci-dessous : 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure-3 : Représentation des interactions entre différentes espèces 

                  présentes dans un système binaire. 

: Force de collision entre espèces 1 et  2   
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Une déclaration concise des idées avancée en ce phénomène peut dire que [12] : 

 









×








=









   j-i espèces les entre   

collisions de nombre Le

collision seule uned'       

 lors force la de  variationLa

i espècel' de molécules de système

 le dans force la de  variationLa   

 

Si on prend un élément de volume Z.AV ∆=∆ contenant un mélange binaire de gaz  i 

et j ; La force agissante sur les molécules de l’espèce i est la force de leur pression partielle 

iti xPP =  multipliée par la surface A. 

 

                   

dZ

dP

Z

PP
lim

 Zdirection la dans          

 volume de unité par i espèced'

 type le  suragissante force La

 

i

ZZiZi

Z

−=

∆
−

=















∆+

→∆ 0  

 

Si nous considérons la variation de toutes les forces agissantes sur l’espèce i dans l’espace :  

 

iP
 volume de unité par i espèced'

 type le  suragissante force La
 ∇−=








 

 

Par combinaison de toutes ces idées, nous trouvons : 

 

                                                    ( )( )jijii uu,xxP −∇− α  

 

Pour convertir cette proportionnalité en une égalité, nous multiplions le côté droit par 

une constante de proportionnalité ijf :  

                                                    ( )jijiiji uuxxP −−=∇ f                                             (I.28) 

 

Où iP∇ est la force exercée par unité de volume du mélange binaire i-j  permettant de déplacer 

l’espèce i à travers les molécules de l’espèce j avec une vitesse relative  ( )ji uu −  ; ji xx  est 

un facteur de concentration. ijf  est analogue au facteur de friction. 
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Soit ijij PÐ f= est définit comme l’inverse du facteur de friction ijf ; l’expression (I.28) 

devient : 

 

                                                
( )

ij

jiji
ii Ð

uuxx
P

P
d

−
−=∇







≡ 1
                                          (I.29) 

 

( ) ii PPd ∇= 1  est considéré être la force motrice (d’entraînement) pour la diffusion de 

l’espèce i à travers le mélange gazeux idéal à température et pression totale constantes. 

L’équation (I.29) est définie comme l’équation de Stefan-Maxwell régissant la 

diffusion de l’espèce i dans un mélange binaire de gaz idéals [12]. 

L’espèce j du binaire i-j  diffuse sous l’effet d’une force d’entraînement du  même type 

que l’espèce i. 

                                     
( )

ji

ijji
jj Ð

uuxx
P

P
d

−
−=∇







≡ 1
                                        (I.30) 

Si on considère que la variation de la pression est très négligeable dans le système de 

gaz, on se permet de dire que ( ) iii xPPd ∇=∇= 1  et les équations précédentes se simplifient 

à: 

 

                                             
( )

ij

jiji
i Ð

uuxx
x

−
−=∇                                                 (I.31) 

 

                                            
( )

ji

ijji
j Ð

uuxx
x

−
−=∇                                                   (I.32) 

 

Puisque 0=∇+∇ ji xx  selon la loi de conservation de la masse :  

 

                                 

( ) ( )

( ) ( )
0=

−+−
−=

−
−

−
−=∇+∇

jiij

ijjiijjijiji

ji

ijji

ij

jiji
ji

ÐÐ

uuxxÐuuxxÐ

Ð

uuxx

Ð

uuxx
xx

                      (I.33) 
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Cela implique que les coefficients de diffusion binaires ijÐ et jiÐ de Maxwell – 

Stefan sont symétriques : 

                                                                    jiij ÐÐ =                                                           (I.34) 

 

I.III.2.3.3- Equation de Maxwell – Stefan pour un système ternaire 

Dans un système ternaire contenant trois espèces différentes i j  et k, les molécules de 

l'espèce i ne rentrent pas seulement en collision avec celles de l'espèce j, mais aussi avec 

celles de l'espèce k. Il en résulte que l'espèce i transfère une énergie à l'espèce j par la collision 

i-j  et une autre énergie à l'espèce k par la collision i-k. De ce fait, la force moyenne 

d'entraînement avec laquelle se déplacent les molécules de l'espèce i est :  

   

                                                
( ) ( )

ik

kiki

ij

jiji
i Ð

uuxx

Ð

uuxx
d

−
−

−
−=                                    (I.35) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                     

 

 

 

 

 

     Les expressions des forces motrices des deux 

autres espèces j et k sont de la même forme que 

l'équation précédente : 

 

( ) ( )
jk

kjkj

ji

ijij
j Ð

uuxx

Ð

uuxx
d

−
−

−
−=          (I.36) 

 

( ) ( )
kj

jkjk

ki

ikik
k Ð

uuxx

Ð

uuxx
d

−
−

−
−=         (I.37)  

        

       A pression constante les forces motrices 

id sont égales aux gradients de concentration ix∇ .  

       Des trois équations (I.35, I.36 et I.37) 

précédentes, il existe seulement deux entre elles 

qui sont indépendantes suite à la restriction :  

0=∇+∇+∇ kji xxx ; ce qui nécessite plus 

d'information pour prouver que les coefficients de 

diffusion sont symétriques jiij ÐÐ =   [12]. 

Figure-4 :Représentation schématique 

           de l’interaction moléculaire dans 

                    un système ternaire 
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I.III.2.3.4- Equation de Maxwell – Stefan dans le cas d’un système multiple 

Dans le cas des mélanges idéaux multiples, la force motrice qui permet le déplacement 

d'une espèce donnée i à travers un mélange de n-constituants est développée en ajoutant, dans 

l’équation (I.35), des termes semblables pour chaque espèce supplémentaire. La 

généralisation de l’équation de Maxwell – Stefan donne l’expression suivante : 

 

                                                        
( )

∑
=

−
−=

n

j ij

jiji
i Ð

uuxx
d

1

                                               (I.38) 

 

L’équation (I.38) n’est pas dans la forme qui est très utile à utiliser ; nous éliminons 

les termes des vitesses en les remplaçant par les flux molaires iii uCN =  , iti xCC =  , ce qui 

donne une expression plus pratique : 

 

                                                       
( )

∑
=

−
=

n

j ijt

ijji
i ÐC

NxNx
d

1

                                              (I.39) 

 

Alors qu’en termes de flux diffusifs, l’expression de la force motrice id est : 

  

                                                       
( )

∑
=

−
=

n

j ijt

ijji
i ÐC

JxJx
d

1

                                                (I.40) 

 

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

la concentration ix∇ , de ce fait, l’équation (I.40) devient : 

 

                                                       
( )

∑
=

−
=∇

n

j ijt

ijji
i ÐC

JxJx
x

1

                                                (I.41) 

 

Ce sont les équations de la diffusion de Maxwell – Stefan pour les systèmes  idéaux 

multiples. Les ijÐ sont les diffusivités binaires. 
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Seulement n – 1 équations  sont indépendantes suite à la somme des ix∇  qui est égale 

à zéro ; le gradient de concentration du nième constituant est donnée par l’équation suivante : 

 

                                
∑

−

=

−

∇−=

∇−⋅⋅⋅⋅⋅⋅∇−∇−∇−=∇
1

1

1321

n

k
k

nn

x

xxxxx

                         (I.42)                                              

 

Un système de n constituants est défini par ( )1
2

1 −nn  coefficients de diffusion 

binaires. 

Contrairement à la loi de Fick, pour la description de la diffusion dans un mélange 

ternaire, seulement trois diffusivités de Maxwell – Stefan ( ijÐ ) sont nécessaires. La friction 

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

Par conséquent, les diffusivités de Maxwell – Stefan décrivant le système multiple 

peuvent être en rapport avec celles des systèmes binaires. Cela devrait être avantageux pour la 

prédiction [21]. 

Il est à noter que le modèle de Maxwell – Stefan est plus laborieux à résoudre. 

 

I.III.2.3.5- Diffusivité moyenne [21] 

 La diffusivité moyenne, d’une espèce i dans un mélange de n constituants, peut être 

évaluée par la loi de Maxwell – Stefan en combinant l’expression du flux de transfert à la loi 

de la diffusion.  

Le flux de transfert selon Maxwell – Stefan est définit comme suit : 

 

                                                      ∑
=

+∇−=
n

j
jiiιmti NxxÐCN

1

                                     (I.43) 

En introduisant la loi de la diffusion dans l’expression précédente, on trouve : 

                                                 ( )∑

∑

≠
=

=

−

−
=

n

ij
j

jiij
ij

n

j
jii

im

NxNx
Ð

NxN

Ð

1

1

1                                (I.44) 

imÐ  : diffusivité moyenne d’une espèce i dans un mélange de n constituants. 
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I.III.2.3.6- Formulation matricielle des équations de Maxwell – Stefan  

Il est commode d’écrire les équations de Maxwell – Stefan sous forme matricielle. 

                                            ∑
−

≠
=

−−=
1

1

n

ij
j

jijiiiit JBJBdC                                    (I.45) 

En premier lieu, nous écrivons l’équation (I.40) comme étant la somme des iJ  ; 

seulement n – 1 équations sont indépendantes. Nous éliminons nJ en utilisant l’expression 

suivante (c’est la loi de la conservation de la matière) : 

                                              
∑

−

=

−

−=

−⋅⋅⋅⋅⋅⋅−−−=
1

1

1321

n

k
k

nn

J

JJJJJ

                                        (I.46) 

Le système d'équations décrivant la diffusion de chaque constituant présent  dans le 

mélange peut être représenté sous forme matricielle dont la dimension est n - 1 : 

 

                                                       ( ) [ ] ( )JBdCt =−                                                    (I.47) 

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

 

 

 

 

 

 

dont ses éléments iiB et ijB  sont définis comme suit : 

           ∑
≠
=

+=
n

ik
k ik

k
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i
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Ð

x
B

1
             (I.48)     ,      













−−=

inij

iij
ÐÐ

xB
11

                 (I.49) 

( )d est le vecteur des forces motrices id   
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Dans le cas des systèmes idéaux, le vecteur ( )d  est le vecteur des gradients de 

concentrations partielles ix∇ .  

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

 

 

En multipliant l’équation (I.47) par la matrice inverse de [ ]B  , nous trouvons : 

 

                                                        [ ] ( ) [ ] [ ] ( )JBBdBCt
11 −− =−                                  (I.50) 

 

Puisque [ ] [ ] [ ]IBB =× −1 , l’équation précédente se simplifie à :  

 

                                                                 ( ) [ ] ( )dBCJ t
1−−=                                       (I.51) 

 

Dans le cas d’un système binaire, la formulation matricielle du système d’équations de 

Maxwell – Stefan devient : 

 

                                                            1
1

1 dBCJ t
−−=                                              (I.52) 

 

Où B est calculé selon l’équation (I.48) : 

 

                                                                    
( )

1212 ÐÐ

xx
B

121 =
+

=                      (I.53) 

 

L’équation de diffusion du modèle de Maxwell – Stefan se réduit à : 

 

                                                                   

1

11

xÐC

dÐCJ

12t
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Donc, l’équation de diffusion selon le modèle de Maxwell – Stefan dans le cas d’un 

mélange binaire idéal se réduit à la première loi de Fick. 

 

I.IV- La diffusion dans un mélange de fluide non idéal 

La densité beaucoup plus haute des liquides et moyenne des gaz  denses ne nous 

permet pas de dire que nous pouvons sans risque supposer que seulement les collisions 

binaires (entre deux molécules) ont lieu ; la probabilité qu'une troisième molécule (ou plus) 

participe à la collision est grande. De ce fait  elles se produisent fréquemment dans les 

liquides et les gaz denses et contribuent au processus du transfert de la vitesse. Ces forces de 

friction intermoléculaires deviennent dominantes lors de la diffusion dans les liquides et les 

solides. 

Bien que l'équation de Fick soit un point de départ commode pour la diffusion, elle ne 

reflète pas sa vraie force motrice.  

Comme la diffusion n’est rien de plus qu’une manifestation macroscopique de la 

tendance d'un système à approcher l'équilibre, il existe un point de vue commun qui permet de 

regrouper l’ensemble des phénomènes de diffusion comme la réponse des systèmes 

physicochimiques à des forces généralisées constituées par des gradients de potentiel 

chimique, c’est la démarche de la thermodynamique des processus irréversibles [11]. 

 

I.IV.1- Cas des mélanges complexes 

Puisque le gradient de potentiel chimique représente (au signe près) la force 

thermodynamique agissant sur les particules, donc, la force d’entrainement Fi d’une espèce i à 

travers le mélange est : 

                                                                  ii gradF µ−=                                                    (I.56) 

 

Le potentiel chimique d’une espèce i présente dans un mélange idéal est décrit selon 

l’équation suivante : 

                                                             iii PlnRT+= 0µµ                                                  (I.57) 

 

Un fluide réel (gaz ou liquide) n’obéit pas à cette relation linéaire entre le potentiel 

chimique et le logarithme de la pression, mais il serait convenable de garder une forme 

équivalente pour les équations, en remplaçant la pression par une fugacité, qui est une sorte de 

pression efficace. 



Chapitre I                                                                                                              Théorie de transfert de matière 

23 
 

                                                              iii flnRT+= ∗µµ                                                 (I.58) 

La fugacité d’un composant i de la phase liquide peut s’exprimer en terme d’activité 

chimique ai , celle-ci est définie comme le produit de sa fraction molaire dans le liquide, ix  , 

et de son coefficient d’activité iγ  :  

                                              iiiiii xlnRTalnRT γµµµ +=+= ∗∗                                  (I.59) 

 

Sous l’action de la force d’entrainement iF , les particules d’espèce i prennent, à un 

point donné, une vitesse limite iu  :  

                                                     ii Fu ω=                                                              (I.60) 

 

Où ω est la mobilité généralisée de la particule. 

 

Alors que :                                
i

i

i

i
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1                                           (I.61) 

Donc : 

                                                 
i

i

i

i
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Cgrad

Cln

ln
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∂
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+−=
γω 1                                        (I.62) 

Le flux iJ  correspondant est : 

                                              i
i

i
iii Cgrad

Cln

ln
RTCuJ 









∂
∂

+−==
γω 1                                (I.63) 

 

La comparaison de l’expression du flux avec la première loi de Fick (I.1) montre que 

le coefficient de diffusion D est égal à [17] :  

                                                        

                                                            








∂
∂

+=
i

i

Cln

ln
RTD

γω 1                                              (I.64) 

 

S’il s’agit d’un milieu chimiquement homogène (infiniment dilué), iγ  tend vers 1 de 

sorte que l’équation précédente se réduit à : 

 

                                                                    TRD ω=0                                                (I.65) 
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Cette valeur 0D  représente la valeur du coefficient de diffusion pour des conditions 

idéales [11, 15, 17].   

Le quotient 0DD permet de calculer le coefficient d’activité :   

  

                                             








∂
∂

+=
i

i

Cln

ln
DD

γ
10                                                   (I.66) 

 

Cette équation est connue quelquefois sous le nom d’équation de Darken bien 

l’origine que cette dernière revient à Maxwell, Stefan et Einstein [17]. 

 

I.IV.1.1- Loi de Maxwell – Stefan  

La théorie de Maxwell – Stefan décrivant la diffusion  d’une espèce dans un mélange 

réel multiple, qui repose sur le principe de la thermodynamique des processus irréversibles, 

définie la force motrice d’une espèce présente dans le mélange comme suit [12, 18]: 

 

                                               iPT
i

i RT

x
d µ,∇=                                                      (I.67)   

 

Le gradient du potentiel chimique d’une espèce donnée représente la somme des 

forces de friction entre cette espèce et toutes les autres espèces présentes [12]:  

   

                              jPT
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En introduisant l’expression du potentiel chimiqueiµ , l’expression de la force motrice 

de la diffusion selon Maxwell – Stefan devient : 
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                                  j,P,T
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j j
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L'avantage de l'équation de Maxwell – Stefan est qu'elle tient compte des effets 

d'interactions moléculaires des différents constituants présents dans un mélange complexe, 

contrairement à la loi de Fick qui considère que le mélange est idéal.  

Cette correction apportée par Maxwell – Stefan est introduite sous forme d'un facteur 

de correction thermodynamique, appelé ijΓ  : 

 

                                                ∑
−

=

∇Γ=
1

1

n

j
jiji xd                              (I.72) 

 

L’expression de ce facteur thermodynamique est : 

                                  
1.........,2,1,,,

ln

−=≠
∂
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+=Γ

njkxPTj
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iijij
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x
x

γδ             (I.73) 

 

Où ijδ est appelé Kronecker delta nommé selon  Leopold Kronecker (1823-1891) ; il prend les 

valeurs 0 et 1 : 

1=ijδ     si    i = j 

0=ijδ     si    i ≠ j 

 

 Ce facteur de correction thermodynamique ijΓ  fait intervenir l'expression du 

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

appelés à chercher les modèles thermodynamiques décrivants la phase fluide. 

 

Donc, la loi de Maxwell – Stefan qui régit la diffusion dans les mélanges non idéaux a 

l’expression :   
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I.IV.1.2- Relation de Darken - l’écart à l’idéalité 

 Relation entre coefficient de diffusion de Fick et celui de Maxwell – Stefan  

                                                         µ∇−=− TR

CÐ
J SM                               (I.75)                                         

 

                                                      CDuCJ FickFick ∇−==                                                   (I.76) 

Si SMFick JJ −=  , nous trouvons que : 

  

CÐCTR
TR

Ð
C

TR

Ð
CDFick ∇Γ−=∇Γ−=∇−=∇− µ  

Donc :    

                                                              Γ= ÐDFick                                (I.77) 

 

La diffusivité de Fick est par conséquent un composite d'effets diffusifs de Maxwell – 

Stefan et d’effets thermodynamiques (Γ ).  

 

I.V- Estimation des coefficients de diffusion  

I.V.1- Cas des systèmes binaires 

I.V.1.1- Estimation des coefficients de diffusion dans le cas des systèmes binaires dilués  

Généralement la diffusion en phase liquide fait intervenir l’effet stérique (volume) et 

thermodynamique des molécules diffusées suite à l’influence de la variation de la composition 

molaire ; A forte concentration, nous somme amenés à introduire des facteurs de correction 

pour pouvoir estimer la diffusivité.   

L’équation de Stokes - Einstein représente le point de départ pour plusieurs 

corrélations. Elle dérive de la mécanique quantique des fluides et de la thermodynamique 

classique d’une large gamme de particules sphériques en état liquide. L’expression du 

coefficient de diffusion selon Stokes - Einstein est [12, 21, 22] :   

   

                                                                 
AB

AB

Tk
D

σηπ3
=                                                 (I.78) 

 

 Cette relation n’est valable que lorsque la molécule de l’espèce diffusante est très 

grande par rapport à celle du solvant [12].  
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La diffusivité DAB d'un soluté A dans une solution diluée B peut être prédite par la 

corrélation de Wilke et Chang [12, 21] : 

 

                                    
( )

60

21
80 1047

,
AB

BB
AB

V

TM
.,D

η
ϕ−=                                               (I.79) 

 

Plusieurs corrélations ont été établies pour le calcul de la diffusivité à dilution infinie 

0
ABD . Elles font intervenir les propriétés physico-chimiques du soluté et du solvant [22].  

L’équation (I.79) a été utilisée pour le calcul du coefficient de diffusion lors de la 

modélisation de l’extraction des polyphénols par application du modèle de Fick [8]. 

 

I.V.1.2- Estimation des coefficients de diffusion dans le cas des systèmes binaires 

              concentrés  

La complexité des degrés de liberté internes des molécules limite la possibilité de 

prédiction des diverses théories. Plusieurs méthodes, de prédiction des diffusivités, proposent 

de combiner les coefficients de diffusion à dilution infinie en une simple fonction de la 

composition chimique ; Dans ces conditions, une des formules les plus simples est celle de 

Caldwell et Babb [11, 12, 21] :  

                                           ( ) 








∂
∂++=

A

A
ABABABAB x

ln
DxDxD
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100                                           (I.80) 

D’après ce qui précède, on conçoit l’intérêt des mesures non seulement du coefficient 

de diffusion mutuelle ABD , mais aussi des coefficients de diffusion propre 0D [11]. 

Vignes (1966), suggère que la dépendance de la composition chimique à la diffusivité 

peut être exprimée par [12, 23] :  

  

                                                 ( ) ( ) 12 x0
21

x0
1212 ÐÐÐ =                                              (I.81) 

 

Cette formule a été recommandée par Reid et al en 1987.  

Plusieurs modifications de la relation de Vignes ont été proposées, Leffler et Cullinan 

(1970) ont introduit la viscosité dans l’expression de Vignes : 
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1212 ÐÐÐ µµ=                                         (I.82) 

 



Chapitre I                                                                                                              Théorie de transfert de matière 

28 
 

Plusieurs études suggèrent que le coefficient de diffusion de Fick peut être présenté 

sous la forme suivante [12] : 

                                                                ξΓ= 0DD                                                         (I.83) 

 

Où 0D est en fonction des coefficients 012D  et 0
21D  (à dilution infinie) et en fonction de la 

composition du mélange. 

Parmi ces  modèles, nous citons ceux de [21] : 
 
 
1- Caldwell-Babb  
 

                                          ( ) iijjjiiij DxDxD Γ+= 00
                                              (I.84) 

 
2- Rathbun-Babb 
 
                                ( ) 100 <Γ+= αα

iijjjiiij DxDxD                         (I.85) 

 
3- Vignes  
 

                                        ( ) ( ) i

x

ji

x

ijij
ij DDD Γ= .. 00

                                                  (I.86) 

 
4- Leffler-Cullinan 
 

                              ( ) ( ) i

x

iji

x

jijmij
ij DDD Γ= .... 00 µµµ                                         (I.87) 

 

Le coefficient de diffusion de Maxwell – Stefan peut être représenté par la même 

expression en appliquant la relation de Darken : 

 

                                                               10 −Γ= ξDÐ ij                                                      (I.88) 

La valeur de ξ  est inférieure ou égale à 1       ξ  ≤  1 

 

Rathbun et Babb ont trouvés de meilleurs résultats en utilisant l’équation (I.83) en 

posant ξ =1  et 0
211

0
122

0 Ð  ÐD Φ+Φ=   (Φ  : Fraction volumique) ; les essais ont 

été faits sur 43 mélanges binaires de composés polaires. 
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Dulien et Asfour en 1985 ont trouvés que le coefficient de diffusion de Fick pour les 

solutions régulières (D) peut être représenté comme suit : 

 

                                         ( ) ( ) 12

1212

x0
21

x0
12 ÐÐD µµµ=                                                     (I.89) 

 

I.V.2- Estimation des coefficients de diffusion de Maxwell – Stefan ijÐ dans le cas des 

          systèmes multiples (en utilisant ceux du systèmes binaires)  

La plupart des méthodes suggérées pour la prédiction des diffusivités dans le cas des 

systèmes multiples, représentent une extension des techniques proposées pour les systèmes 

binaires [23].   

Il a été suggéré d’utiliser l’équation de Vignes (I.81) pour la prédiction des 

coefficients de diffusions binaires en remplaçant les fractions molaires par leur équivalent 

rapport de composition binaire dans le mélange [23] : 

 

                           ( ) ( ) ji

i

ij

j

j xx

x
1xi

ij
xx

x
1x

ijij Ð.ÐÐ +→+→=                                         (I.90) 

 

L’équation de Vignes a été généralisée comme suit [12, 20, 23] :  

                                 

                              ( ) ( ) ( ) kkijj
x1x

ij

x1xi
ij

x1x
ijij Ð.Ð.ÐÐ →→→=                                        (I.91) 

Les deux premiers termes peuvent être tirés des expériences réalisées sur des systèmes 

binaires ij , mais le 3ème terme concerne le coefficient de diffusion de i à travers j en présence 

d’une grande quantité du constituant k ; il est difficile à la mesure; pour cela, Wesslingh et 

Krishna [20, 23]  ont développés une équation où ils ont remplacés le 3ème terme par la 

moyenne géométrique des deux premiers termes. 

                         ( ) ( ) ( ) 2k
ijii

jj
x1x

ij
1x

ij

x1x
ij

x1x
ijij Ð.Ð.Ð.ÐÐ →→→→=              (I.92) 

 

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

géométrique : 

                         ( ) ( ) ( ) 2
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Plusieurs modèles (tels que : Kooijman-Taylor, Rehfeldt-Stichlmair,…) ont été 

proposés pour le calcul du 3ème terme de l’équation (I.91) [23]. 

  

Rutten a modifié le modèle de Wesslingh et Krishna en introduisant la viscosité des  

constituants [20] : 

                 ( ) ( )
2

.
....

k

ijii
jj

x

k

ji1x
ij

1x
ij

x1x
ij

x1x
ijij ÐÐÐÐÐ














= →→→→

η
ηη

        (I.94) 

 

Un quatrième modèle qui représente une combinaison des deux autres modèles 

précédents est présenté comme suit [20] :  

 

            

( ) ( )
( ) 4k

kkij

ii
jj

x1x
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1x
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1x
ij

1x

ij
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II.I- Introduction  

En chimie, une solution est dite idéale si les interactions propres entre les molécules 

d'une même espèce sont identiques aux interactions mutuelles entre les molécules d'espèces 

différentes [24]. Contrairement à la solution idéale,  dans la solution réelle, les interactions 

entre particules sont toutes différentes ; Cette différence, liée à la nature des molécules 

présentes, varie aussi avec la variation de la composition de cette phase liquide.  

L’impact pratique des déviations à l’idéalité d’un système donnée se juge en terme 

d’activité chimique. 

Cette activité chimique définie par le produit de la fraction molaire et le coefficient 

d’activité est un paramètre thermodynamique qui permet d’introduire une correction plus ou 

moins précise à l’état du système liquide. 

Pour les mélanges de liquides concentrés et non-idéaux, les coefficients d’activité 

peuvent être calculés par les modèles d'énergie de Gibbs ( EG ). Il existe une variété de 

modèles : Margules, Van Laar, Wilson, NRTL et UNIQUAC qui reposent dans leur calcul sur 

les données expérimentales d’équilibre entre phases. Dans l'absence de ces données 

expérimentales, les méthodes de contribution de groupes, telles qu'ASOG (Solution 

Analytique de Groupes) et UNIFAC (UNIQUAC Coefficients de l'Activité Utilitaires), 

peuvent être utilisées.  

 

II.II- Modèles thermodynamiques  

Différents modèles proposent diverses représentations de l’énergie d’excès de Gibbs 

en fonction de la concentration à température constante pour des mélanges liquides non- 

idéaux. 

 Le choix d’un modèle reste dicté par la recherche d’un compromis entre la simplicité 

de la forme mathématique, l’étendue du domaine d’application et la précision souhaitée. 

       De plus que notre travail porte sur l’étude des  systèmes multiconstituants, nous allons 

citer que les modèles qui permettent le calcul des coefficients d’activité en ces systèmes.  

Les modèles thermodynamiques se divisent, selon qu’ils nécessitent des données 

expérimentales ou non, en deux catégories : 

� Les modèles semi prédictifs. 

� Les modèles prédictifs. 
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 II.II.1- Modèles semi prédictifs  

 Ces modèles semi prédictifs ont tous besoin d’un certain nombre de données 

expérimentales pour déterminer des constantes ajustables par paire de composés. Dans la 

majorité de ces modèles, le nombre de constantes ajustables varie entre 2 et 3. 

 

II.II.1.1- Modèle de Wilson 

Le modèle semi-théorique de Wilson (1964), fondé sur le concept de composition 

locale, s’applique correctement aux mélanges s’écartants beaucoup de l’idéalité. Il n’exige 

que deux paramètres ajustables par système binaire; les coefficients d’activité s’expriment 

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

                                        ∑
∑

∑
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Avec :  

            ijΛ : Paramètres binaires déterminés par traitement de données expérimentales. 

 

                          






 −
−=Λ

RTv

v iiij

l
i

l
j

ij

λλ
exp       ,   ijΛ > 0    et     iii ∀=Λ 1                      (II.2)    

   

l
iv  : représente le volume molaire du composé i pur à l’état liquide. 

iiij λλ −  : est un terme d’énergie déterminé empiriquement, et, en première approximation, 

                indépendant de la température ( )0<= ijjiij et λλλ . 

L’équation de Wilson a été appliquée à un très grand nombre de systèmes polaires ou 

non polaires, binaires et multiples et permet la corrélation de leurs coefficients d’activités de 

manière très satisfaisante [24, 26]. 

 

II.II.1.2- Equation NRTL (Non-Random  Two-Liquids) 

Proposée par J. M. Prausnitz et H. Renon (1968), l’équation NRTL repose, dans le 

calcul du coefficient d’activité, sur l’expression de l’énergie interne de mélange en 

fonction des compositions locales. 
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Selon ce modèle l’expression du coefficient d’activité d’un constituant « i » présent 

dans une solution contenant n constituants, est donnée par la relation (II.3) [26] : 
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Avec :              






 −
=

RT

UU iiji
ijτ               (II.4)       ,          ( )jijiji expG τα ⋅−=                  (II.5) 

 

Les paramètres ( )iiij UU −  et jiα  peuvent être obtenus à partir des données binaires 

des équilibres liquide-vapeur. 

Dans certains cas jiα  est pris égal à 0,3 [27]. 

 

L’équation NRTL a été dérivée pour l’énergie libre d’excès de mélanges non 

électrolytes. Elle a l’avantage d’avoir un nombre adéquat de paramètres (trois à une 

température donnée) pour donner une bonne représentation d’une grande variété de composés 

organiques spécialement ceux qui ont de fortes déviations à l’idéalité [27]. Son extension aux 

mélanges multiconstituants ne nécessite pas de paramètres additionnels. Mais, le modèle 

présente aussi une faiblesse car la détermination simultanée des paramètres requiert plus de 

données [26]. 

  

II.II.1.3- Le modèle UNIQUAC 

L’équation UNIQUAC (UNIversel QUasi-chemical Activity Coefficient) a été proposée 

par Abrams et Prausnitz (1975). L’expression de l’enthalpie libre d’excès fait intervenir deux 

termes : 

 
—  Un terme combinatoire qui prend en compte des différences de taille et de forme entre 

molécules dans le mélange (effets entropiques) ; Il fait intervenir deux paramètres de 

corps purs : le volume et l’aire de Van Der Waals (Vwk et Awk). 
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— Un terme résiduel, qui prend en compte les interactions entre molécules, et qui a la 

forme d’un terme de compositions locales. Il fait intervenir deux paramètres 

d’interaction par binaire (terme enthalpique) (τij et τji). 

 

Les tailles des groupements fonctionnels et les aires de surface d’interaction sont 

introduites à partir des données de structure moléculaire indépendamment obtenues des 

composés purs.  

 

Dans un mélange multiple, l’équation UNIQUAC pour les coefficients d’activité d’un 

composé i (moléculaire) est : 

 

                                                       résiduel
i

recombinatoi
ii lnlnln γγγ +=                                       (II.6) 

Où : 
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                                                         ( ) ( )1
2

−−−= iiii rqrl
β

                                               (II.9) 

β est un nombre de coordination et est pris égale à 10  

 

                                                       

∑
=

j
jj

ii
i

xq

xqθ                                                              (II.10) 

                                                     

∑
=

j
jj

ii
i

xr

xrφ                                                                  (II.11) 

Dans ces équations, xi est la fraction molaire du composé i, et les sommations dans les 

équations (II.7) et (II.8) portent sur tous les constituants présents dans la solution, incluant le 

constituant i.  

iθ  et iφ  sont respectivement les fractions superficielle et volumique des constituants 

purs. Elles sont déterminées au moyen des paramètres de volume ir  et de surface iq  

moléculaires.  
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Ces derniers sont calculés d’après les relations suivantes :  

                               ( )∑=
ng

k
k

i
ki Rnr              (II.12)     ,      ( )∑=

ng

k
k

i
ki Qnq                           (II.13) 

 

Où ( )i
kn , toujours un entier, est le nombre de groupements k dans la molécule i. Les 

paramètres de groupes Rk et Qk sont obtenus à partir du volume de groupe de van der Waals 

Vwk et les aires de surface de groupes Awk. Ces derniers peuvent être estimés par la méthode de 

Bondii (1964,1968) [26, 28].  

 

                  1715,/VR wkk =               (II.14)      et       ( )910.5,2/wkk AQ =               (II.15) 

 

Les facteurs de normalisation 15.17 et 2.5.109 sont ceux donnés par Abrams et 

Prausnitz (1975). Ils sont dérivés par rapport au groupement CH2 contenu dans le 

polyéthylène. La contribution combinatoire au coefficient d’activité (équation II.7) dépend 

uniquement des tailles et des formes des molécules présentes.  

 

Les deux paramètres binaires ajustables jiτ  et ijτ  figurant dans l'équation (II.8), sont 

définies par les paramètres d’énergie binaires. 
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T
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                                                       iijijiij UUU −=∆=Α                                                 (II.17)   

 

Avec :         ijjiijji ;UU ττ ≠=  
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II.II.1.3.1. Le Modèle UNIQUAC modifié 

 
 L’expression du coefficient d’activité d’un constituant i dans un mélange ternaire est : 
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                                                                           (II.18) 

 

Où le nombre de coordination β est toujours égal à 10, le paramètre Ω  est fixé à 0,65 [29]. 

 

Les variables ii et φθ  sont données par les relations (II.10) et (II.11), alors que '
iφ est 

présentée sous la forme : 

 

 

                                                             

∑
=

3
43

43

j
jj

ii'
i

xr

xrφ                                                         (II.19) 

                                                         
'
iq et '

iφ  sont les paramètres corrigés du modèle. 

 

L’équation UNIQUAC donne une bonne corrélation des valeurs des coefficients 

d’activité pour les mélanges binaire et multiple contenant une variété de non-électrolytes ; Il a 

été prouvé que l’introduction des paramètres d’interactions ternaires ijkτ  dans l’équation du 

modèle UNIQUAC (modèle UNIQUAC modifié) donne de remarquables résultats par 

comparaison à ceux du modèle originale [28].  
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 Les trois modèles (Wilson, NRTL, UNIQUAC) établis à partir de différentes 

hypothèses sur les relations existantes entre l’énergie interne de mélange et l’enthalpie libre 

d’excès, s’appliquent aux mélanges de composés polaires ou non polaires. Ils ne sont pas 

totalement prédictifs car leurs paramètres binaires doivent être déterminés à partir de données 

expérimentales relatives aux systèmes binaires considérés. Leur mérite est de permettre une 

prédiction des propriétés d’équilibre de systèmes plus complexes, c'est-à-dire, 

multiconstituants. 

II.II.1.4- Déterminations des paramètres d’interaction 

Les paramètres d’énergie binaires doivent être évalués à partir des données 

expérimentales d'équilibre liquide-vapeur des systèmes binaires en utilisant le système 

d’équations thermodynamiques [28 - 32] : 
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−= ∑ ∑∑2                                          (II.21) 

 Généralement, pour la prédiction de l’équilibre entre phases, plusieurs auteurs [28 - 

36] utilisent : 

- Pour le calcul de la pression de vapeur saturante du corps i pur sat
iP , l’équation 

d’Antoine ; 

- Pour le volume molaire partielliv , c’est l’équation de Racket ; 

- Les seconds coefficients de Virial peuvent être estimés par la méthode de 

Hayden et O’Connell. 

 

II.II.2- Modèles prédictifs   

II.II.2.1- Modèles des solutions régulières  [25, 26] 

La théorie des solutions régulières a été introduite par Hildebrand (1924, 1970), puis 

Scatchard (1931). Il serait plus naturel, et conforme à la vérité historique de la présenter 

comme une conséquence de l’équation d’état de Vander Waals et des travaux de Van Laar 



Chapitre II                                                                               Coefficient d’activité & Modèles thermodynamiques 
 

38 
 

(1910, 1913). Toute fois elle peut aussi être développée à partir du concept de composition 

locale. 

• L’expression donnant l’enthalpie libre d’excès est sous la forme : 
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 où : v  est le volume molaire du mélange. 

       ji , φφ  : représentent les fractions volumiques des constituants i et  j        

respectivement. 

 

       δi , δj : désignent les paramètres de solubilité des composés i et  j, ces paramètres sont 

calculés à partir de la relation : 
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Le rapport 






 ∆
∗ L
i

i

v

U
 est appelé densité d’énergie cohésive du liquide, c’est le quotient de 

la différence d’énergie interne lors de l’évaporation par le volume molaire du constituant i. 

 

• L’expression correspondante des coefficients d’activité est la suivante : 

 

                                                        ( )2
mi

i
i RT

v
ln δδγ −=

∗

                                            (II.24) 

 

δm : représente le paramètre de solubilité moyen du mélange calculé par pondération en 

fractions volumiques des paramètres de solubilité des constituants : 

 

                                                           ∑=
n

i
iim δφδ                                                      (II.25)   
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Nous noterons que ce modèle ne peut prédire que des déviations à l’idéalité positives, 

nous reconnaîtrons la qualité de ce modèle qui est de ne nécessité que la connaissance de 

grandeurs facilement accessibles : les volumes molaires des corps purs à l’état liquide, L
iv∗ , et 

les paramètres de solubilités qui peuvent être évalués à partir de la chaleur de vaporisation : 

 

                                                
21
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i v

RThδ                                              (II.26)   

            

v
ih∆  : chaleur de vaporisation  

Leurs valeurs sont disponibles dans la littérature et les banques de données. 

    Le domaine d’application de ce modèle est les mélanges de composés apolaires 

(hydrocarbures en particulier), il donne une précision généralement satisfaisante en ce qui 

concerne le calcul des coefficients d’activité. 

 

II.II.2.2- Les méthodes de contribution de groupes 

Dans les méthodes de contribution de groupes, le mélange n’est pas considéré comme 

un ensemble de molécules mais comme un ensemble de groupements fonctionnels [24]. 

Chaque molécule est divisée en groupes.   

Ces méthodes sont couramment appliquées dans le cas où l’on n’en attend pas une 

précision aussi grande que celle atteinte par les modèles qui s’appuient directement sur la 

corrélation de données expérimentales. 

Certaines difficultés se présentent dans la définition des groupes ; chaque groupe doit 

se définir selon sa nature et selon la nature de son environnement dans la molécule qui le 

porte.  

L’idée fondamentale d’un modèle de solution de groupes est d’utiliser des données 

existantes pour prédire les équilibres de phases des systèmes dont les données expérimentales 

ne sont pas disponibles. La méthode nécessite l’obtention des paramètres caractérisant les 

interactions entre les paires de groupes structuraux dans les systèmes non électrolytes, et 

l’utilisation de ces paramètres pour prédire les coefficients d’activité pour d’autres systèmes 

qui n’ont pas été étudiés expérimentalement mais contiennent les mêmes groupes 

fonctionnels. 
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II.II.2.2.1- Modèle UNIFAC (Universal Functional Group Activity Coefficients model) 

Une des méthodes de contribution de groupes est le modèle UNIFAC qui a été proposé 

par Fredenslund et al. (1975) et résulte de la méthode UNIQUAC (Abrams et Prausnitz, 

1975), dérivée de la théorie de Guggenheim (1952) des mélanges liquides appropriée à 

l’établissement d’une corrélation de contribution de groupes où les variables indépendantes et 

importantes sont les concentrations des groupements fonctionnels plutôt que celles des 

molécules elles-mêmes.  

Le modèle UNIFAC est fréquemment utilisé dans l’industrie chimique pour la détermination 

des coefficients d’activités de la phase liquide des systèmes multi composants  [37]. 

 

II.II.2.2.1.1- Partie combinatoire 

Dans la méthode UNIFAC, la contribution combinatoire relative aux coefficients 

d’activité est représentée par une équation analogue à celle du modèle UNIQUAC. Elle est 

donnée par l’équation suivante : 
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Où iθ et iφ : sont la fraction de surface et la fraction de volume du constituant i dans le 

mélange, définies par les mêmes relations (II.10 et II.11) que le modèle UNIQUAC. 

 

II.II.2.2.1.2- Partie résiduelle 

La partie résiduelle du coefficient d’activité, équation (II.8), est remplacée par le 

concept de solution de groupes. Au lieu de l'équation (II.8), nous écrivons : 

 

                                            ( ) ( )[ ]i
kk

k

i
k

R
i ΓlnΓlnnln −= ∑γ                                                (II.27) 

 

Où Γk est le coefficient d'activité résiduel du groupe k en solution, et Γk
(i) est le coefficient 

d'activité résiduel du groupe k dans une solution de référence contenant uniquement les 

molécules du type i. 

Dans l'équation (II.27) le terme Γk
(i) est nécessaire pour atteindre la normalisation où le 

coefficient d'activité γi tend vers l'unité quand xi → 1. 
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Le coefficient d’activité pour le groupe k dans une molécule i dépend de la molécule i 

dans laquelle k est placé.  
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La même relation est obtenue pour ln Γk
(i)
. 

Dans l’équation (II.28), θm est la fraction de surface du groupe m, et les sommations 

portent sur tous les groupes.  

 

θm est calculé de la même manière que celle donnant θi. 

 

                                             

∑
=
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n
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mm
m
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xQθ                                             (II.29) 

 

Où mx  est la fraction molaire du groupe m dans le mélange, son expression est la 

suivante : 
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x                                       (II.30) 

 

i, j = 1, 2, …, c constituants. 

n, m = 1, 2, 3, …, N groupes. 

 

 

Les paramètres d’interaction mnψ  et nmψ  entre les groupes m et n sont donnés par : 

 

                                   






 Α
−=







 −
−=

T
exp

RT

UU
exp mnnnmn

mnψ                                  (II.31)     
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 Α
−=







 −
−=

T
exp

RT

UU
exp nmmmnm

nmψ                                  (II.32) 

 

Où Unm et Umm représentent les énergies d’interaction entre les groupes n et m, d’une part, et m 

et m, d’autre part. Les paramètres d’interaction de groupe Anm et Amn (deux paramètres par 

mélange binaire de groupes) sont les paramètres qui doivent être évalués à partir des données 

expérimentales des équilibres de phases. Il est à signaler que Anm est exprimé en Kelvin et que 

Anm ≠  Amn. Les paramètres Anm et Amn ont été obtenus à partir d’une base de données utilisant 

une large gamme de résultats expérimentaux [29, 38]. 

La contribution résiduelle au coefficient d’activité dépend des surfaces de groupes et 

des interactions de groupes.  

 

II.II.2.2.1.3- Groupements Fonctionnels 

Le découpage des molécules en groupements fonctionnels est la base du concept de la 

théorie des groupes. 

Dans le cas du modèle UNIFAC, Fredenslund et al. (1975) ont défini des groupes 

principaux tels que, CH2, Cl, CC ≡ , …. A ces groupes principaux sont associés des sous-

groupes, tels que CH3, CH2, CH, C pour le groupe principal CH2. Ces sous-groupes ont des 

paramètres structuraux, de volume r et de surface q, différents liés à leur géométrie mais ils 

ont les mêmes paramètres d’interaction puisque chimiquement ils font partie de la même 

classe. Dans ce cas, la solution n’est plus considérée comme un mélange de molécules mais 

comme un mélange de groupements fonctionnels tels que CH3, CH2, ACH, …. Le choix des 

groupements fonctionnels est basé sur l’expérience. 

Les propriétés des mélanges seront alors calculées à partir des propriétés des différents 

groupements plutôt qu’à partir des propriétés des molécules. 

 

II.II.2.2.2- Le modèle UNIFAC modifié (Dortmund) 

Les limitations du modèle UNIFAC, ont généré un certain nombre d'études sur le 

modèle lui-même. En effet, différents auteurs (Skjold-Jorgensen et al (1980), Larsen et al 

(1987) et Weidlich et Gmehling (1987)) ont apporté des améliorations au modèle. 

Les modifications apportées par Weidlich et Gmehling (1987) se situent au niveau du 

terme combinatoire et celui du terme résiduel. 
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II.II.2.2.2.1- Terme combinatoire 

La nouvelle expression permet d’améliorer les prévisions des coefficients d’activité à 

dilution infinie γ∞ pour des systèmes contenant des molécules de tailles très différentes. Un 

exposant 3/4 a été introduit dans le terme de Flory-Huggins. 
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Où : 

          β  est le nombre de coordination, il est pris égale à 10. 

 

 φi  et '
iφ sont les fractions de volume définie par les relations (II.11 et II.19). 

Et θi  est la fraction de surface du constituant i dans le mélange définie selon l’équation 

(II.10). 

                                                   

Les paramètres structuraux sont calculés de la même manière que dans le modèle 

UNIFAC. Relations (II.12 et II.13). 

 

II.II.2.2.2.2- Terme résiduel 

L’expression du terme résiduel est donnée par la même expression que celle utilisée 

dans le modèle UNIFAC original (équation II.27). 

 

L’une des principaux paramètres qui différencie les modèles UNIFAC et UNIFAC 

(Do) est l’introduction de la température dans l’expression des paramètres d’interaction 

binaire mnψ  et nmψ . 
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II.II.2.3- Domaines d’application du modèle UNIFAC 

L’utilisation de ces méthodes reste sujette de la nature des composés étudiés et de la 

définition des groupes existants. Les effets intermoléculaires tels que : la nature du groupe, 

l’effet stérique, la cyclisation,…. affectent d’une manière remarquable les paramètres du 

modèle [36, 39].   

On ne peut appliquer le modèle UNIFAC que si les paramètres structuraux, de surface 

et de volume Rk et Qk et les paramètres d’interaction Amn et Anm sont disponibles. Ceux-ci 

étant estimés à partir des données expérimentales d’équilibres liquide-vapeur. 

Ce modèle est généralement utilisé pour prévoir les coefficients d’activité de la phase 

liquide pour des mélanges ne contenant ni polymères, ni électrolytes à des pressions 

relativement basses et pour des températures comprises entre 275 K et 425 K. 
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III.I- Introduction 

Les phénomènes de transfert de matière fluide – solide ont lieu lors de divers 

processus de récupération de soluté ou de séparation d’un contaminant par adsorption. 

La diffusion dans les solides poreux est habituellement le facteur le plus important 

dirigeant le transfert de masse au cours des phénomènes d'adsorption, d'échange d'ion, de 

séchage, de catalyse hétérogène, de lavage et beaucoup d'autres applications.  

 

III.II- Transfert de matière fluide - solide 

 Lors du transfert de matière fluide – solide, il se développe autour du solide une 

couche laminaire immobile, plus ou moins épaisse de fluide que l’espèce diffusante doit 

franchir. Ce film laminaire ou couche limite oppose donc une résistance au passage des 

molécules diffusantes et provoque un gradient de concentration qui est la force motrice de la 

diffusion. Donc, l’espèce diffusante franchit deux couches limites ; une externe correspondant 

à la couche limite de la phase fluide et l’autre interne constituant l’épaisseur du solide. 

L'étude du phénomène de diffusion dans le cas du transfert de matière fluide – solide, 

mène à réduire la résistance côté fluide et ce en réduisant l'épaisseur de la couche limite 

diffusionnelle.  

La diffusion fluide – solide est régie par les mêmes lois que la diffusion en une seule 

phase ( théorie de Fick, théorie de Stefan-Maxwell, …); la charpente du solide est considérée 

comme un constituant présent dans le mélange fluide et l'effet d'interaction solide-constituant 

est pris en considération. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              

                Figure-5 : Schématisation du transfert des particules à travers un solide poreux 
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La diffusion à travers le solide est plus complexe; elle peut se dérouler suivant plusieurs 

mécanismes selon la dimension des pores du solide ou, plus spécifiquement, selon le rapport 

du diamètre du pore au libre parcours moyen des molécules et la distance de collision des 

molécules [17]. 

 

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

diffusion moléculaire ; Plus la taille du pore diminue, plus l'importance de ces des 

mécanismes baisse et la diffusion surfacique et celle de Knudsen deviennent dominantes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En dépit d'études, beaucoup d'aspects sont encore compris faiblement [17]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure - 6 : Distribution de la diffusivité 
            selon le diamètre du pore du solide 
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L'importance relative à 

l'augmentation de la diffusion surfacique 

réside dans la baisse du diamètre du pore. 

Quand la dimension du pore est 

comparable au diamètre effectif de la 

molécule diffusante, l'effet stérique devient 

important et la diffusion devient un 

processus activé dépendant de la 

température, nécessitant une énergie 

d’activation selon la loi d’Arrhenius. Ce 

régime appelé "diffusion 

configurationnelle", " diffusion  

intracrystalline " ou simplement  "diffusion 

surfacique".  
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III.III- Régimes de la diffusion fluide – solide  

III.III.1- La diffusion moléculaire 

 La diffusion moléculaire se produit lorsque le libre parcours moyen des molécules 

diffusantes est relativement moins que la dimension du pore. Elle est décrite par la loi de Fick.  

 

 

 

 

 

                                   

                           Figure-7 : Schématisation de la diffusion moléculaire  

 

 Ce mode de diffusion est lié au mouvement Brownien où le mouvement de chaque 

particule est aléatoire et n’est pas dépendant de son mouvement antérieur [40]. 

 

III.III.2. La diffusion de Knudsen 

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

l’ordre de grandeur du pore, ce qui augmente la fréquence des collisions entre les molécules et 

la surface interne du pore [41] (voir figure-8).  

 

 

 

 

 

 

                         Figure-8 : Schématisation de la diffusion de Knudsen  

                                                       à travers le pore du solide 

 

 Elle est dominante dans le cas des solides dont le diamètre de leurs pores varie entre 2 

et 50 nm. 

 La diffusion de Knudsen dérive de la théorie cinétique de gaz; l’expression du 

coefficient de diffusion est donnée comme suit : 

                                                             
M

T

S
D

'
Kn

ρτ
ε 219400=                                            (III.1) 
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Où ρ est la masse volumique du solide, M est le poids moléculaire du gaz diffusant et T est la 

température (K). 

 

Elle est aussi décrite par la relation d’Einstein :  

 

                                           ( ) ( ) ( )∑
=∞→

−=
n

i
ii

t
s rtr

t.n
limCD

1

2

0
6

1
                               (III.2) 

où : 

        Ds est le coefficient d’auto-diffusion qui dépend de la concentration C, t est le temps, n 

        est le nombre total de particules dans le système, et r i est le vecteur position de la 

        particule i [42]. 

 

III.III.3- La diffusion configurationnelle 

En ce régime de diffusion, dont il est nommé diffusion micropore, diffusion 

configurationnelle et diffusion surfacique, les molécules diffusent à la surface du solide en se 

condensant sous forme d’une couche de liquide adsorbé. Les molécules se déplacent d’un 

endroit à un autre sous l’effet d’une hétérogénéité d’énergie.  

 

 La diffusion dans les solides est en général fondamentalement différente de la  

diffusion en phase fluide parce qu'elle est influencée non seulement par la concentration 

moléculaire des espèces diffusées, et est anisotropique, en général. En outre, les collisions 

entre les différentes espèces chimiques ont une considérable influence sur la diffusion à 

travers le solide. 
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       Figure-9 : Effet de la porosité des solides sur la diffusivité des molécules. 
 
  

 

III.IV- Le transfert fluide – solide. Lois de la diffusion 

III.IV.1- La diffusion de Knudsen 

 Comme il a été cité précédemment, lorsque le libre parcours moyen des particules est 

de l’ordre de grandeur du diamètre moyen des pores, la diffusion de Knudsen est dominante. 

Le flux de diffusion sera décrit par l’équation, dite, de Knudsen [41, 43] : 

 

                                                           i
Kn
ii CDN ∇−=                                           (III.3) 
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III.IV.2- La diffusion moléculaire. Lois de diffusi on 

III.IV.2.1- Diffusion d’un corps pur à travers le solide 

Dans le cas de la diffusion d’une seule espèce i à travers un solide poreux, ce dernier 

est pris comme la structure immobile  j. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   Figure-10 : Schématisation de l’interaction espèce diffusante – solide   

 

La loi de Stefan-Maxwell décrite pour la diffusion d'un corps pur au sein d'un solide 

est présentée comme suit [17] : 
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Avec : 

              max,iii ΘΘ=ϕ   qui est le rapport des fractions du constituant i.  

Où : 

              
s
i

i
m

m
=Θ  : la fraction massique du constituant i dans le solide à un instant t. 

              
s

max,i
max,i

m

m
=Θ  : la fraction massique maximale du constituant i dans le solide. 

 

 

Le solide est l'espèce S  

Us = 0 
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III.IV.2.2- Diffusion d’un binaire à travers le sol ide  

 Pour décrire la diffusion d’une espèce se trouvant dans un mélange binaire à travers un 

solide microporeux, nous écrivons cette équation dans la forme [17] :  

                             

                                       
( )

12

21
2

1

111
Ð

uu

Ð

u

dz

d

RT

−+=− ϕµ
                               (III.6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  

 

                   

                        Figure-11 : Schématisation de l’interaction espèce – espèce et espèce – solide   

 

 

Où les flux massiques diffusionnels des constituants 1 et 2 sont donnés en fonction des 

fractions massiques (iΘ ) de chaque constituant dans le solide : 

 

                                   111111 uuN max,Θ=Θ= ρϕρ                                    (III.7) 

 

                                 222222 uuN max,Θ=Θ= ρϕρ                                   (III.8) 

 

 

 

 

 

Le solide est l'espèce 3 

U3 = 0 
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III.IV.2.3- Diffusion d’un système de n-constituants 

III.IV.2.3. 1- Loi de Maxwell – Stefan  

L’approche généralisée de Maxwell – Stefan en ce qui concerne la loi de la diffusion 

dans un système multiconstituants a été étendue de la diffusion dans les solides poreux ; les 

fractions molaires ix  ont été remplacés par les fractions massiques iΘ  [17, 44, 45] :   

 

  n,......i;
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jiij
i

i 1
1

=
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≠
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µϕρ            (III.9) 

 

Où iΘ , max,iΘ  et iϕ sont définis précédemment. 

Dans cette expression s
iÐ représente l'interaction de i avec la structure du solide et est 

équivalente à "la diffusivité corrigée" pendant que ijÐ représente l'interaction mutuelle entre 

les molécules diffusées ; Les interactions solide-composé peuvent être de différentes nature  

( diffusion de Knudsen, diffusion surfacique,….) selon le rapport des diamètres des pores au 

libre parcours moyen des molécules diffusées.  

 

III.IV.2.3. 2- Formulation matricielle de l’équatio n de Maxwell – Stefan. Expression du 

                      flux diffusionnel  

 L’équation (III.9) peut être écrite sous forme d’un produit de matrices et de vecteur 

comme suit : 

 

                                                    ( ) [ ] [ ]( )Θ∇Γ−= −1BN ρ                                          (III.10) 

 

( ) [ ] [ ] ( )Θ∇Γ et,B,N sont respectivement : le vecteur des flux massiques diffusionnels, la 

matrice carrée des coefficients de diffusion, la matrice carrée des facteurs de correction 

thermodynamique et le vecteur des gradients des fractions massiques des espèces diffusantes. 

Les éléments de la matrice [ ]B   sont définis par les relations suivantes : 
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Les éléments de la matrice [ ]Γ sont définis par la même relation (I.73). 

 

Dans le cas d’une diffusion monodimensionnelle, l’équation (III.10) devient : 

 

                                                  ( ) [ ] [ ]( )drdBN ΘΓ−= −1ρ                                          (III.13)                     

Ou bien : 

                                              ( ) [ ][ ] [ ]( )drdBN max ϕρ ΓΘ−= −1                                     (III.14) 

 

Où : ϕΘΘ et, max  sont définis précédemment dans le paragraphe (III.IV.2.1). 

 

III.IV.3- La diffusion mixte 

 Lorsque le libre parcours moyen des particules est comparable à celui du diamètre 

moyen des pores, Les deux mécanismes diffusionnels de Maxwell – Stefan et celui de 

Knudsen sont pris en considération [41, 43]; dans ce cas les particules d’espèces diffusantes 

entrent en collisions entre elles même et entre elles et la structure du solide. La diffusion obéi 

à la loi combinée de Maxwell – Stefan et de Knudsen ; l’expression du flux est comme suit :  
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ij
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                                    (III.15) 

 

 Quelquefois appelé l’équation étendue de Maxwell – Stefan, l’équation (III.15) 

représente le modèle du gaz poussiéreux (The dusty gas model). 

            Dans la littérature, le Kn
iÐ  de l’équation (III.15) fait référence aussi à la "diffusivité 

corrigée". L'avantage majeur de la formulation de Maxwell – Stefan est que le Kn
iÐ et le 

s
iÐ dans les deux équations (III.9) et (III.15) peuvent être supposés les mêmes, en ouvrant la 

possibilité de prédire les caractéristiques de la diffusion d’un mélange complexe d'après les 

informations obtenues de la diffusion du corps pur [17, 45].    
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III.IV.4- Notion de diffusion effective 

 La diffusion des gaz et des liquides à travers les solides poreux peut se produire par la 

combinaison de la diffusion de Fick et celle de Knudsen. 

Si les pores du solide sont suffisamment grands, le transfert de masse dans la phase 

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

 

La loi de Fick qui régie la diffusion d'un binaire à travers un solide est la même que 

celle décrite pour la diffusion en une seule phase fluide, sauf que, le gradient de concentration 

est remplacé par le gradient des fractions massiques de l'espèce diffusante à travers le solide. 

 

                                                        11 12
Θ∇−= effDN ρ                                            (III.16) 

 

Néanmoins, la diffusivité dans le solide est réduite au-dessous de ce qu’elle serait dans 

un fluide, dû, à la fois, à la nature tortueuse du pore dont la molécule doit traverser et à la 

restreinte section de passage [46].  

 
 Le flux doit être, dans un tel cas, décrit par un coefficient de diffusion appelé 

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

 

                                                                    ij
eff
ij DD

τ
ε=                                   (III.17) 

 

où ijD est le coefficient de diffusion de i dans un système binaire ij ,τ  est la tortuosité des 

pores et ε  est la fraction d’espace vide. La valeur de eff
ijD peut être déterminée 

expérimentalement. 

 

 Par conséquent, quand le système est un solide poreux ayant des vides interconnectés 

où un mélange binaire diffuse à travers, le flux molaire est décrit comme suit [44] :  
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iji τ
ε−=                                                 (III.18) 
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 La plus grande incertitude survient dans l'estimation du facteur de la tortuosité (τ ) 

qui tient compte de l’influence de la différence entre un pore cylindrique droit et un vrai pore. 

Et aussi bien que pour l'impact des variations dans le diamètre du pore. 

 

Plusieurs méthodes pour prédire la tortuosité ont été suggérées, mais le facteur de la 

tortuosité est défini comme une constante empirique qui caractérise la structure particulière du 

pore [17]. 

 

 Dans le cas où les diffusivités de Fick et de Knudsen sont toutes les deux prises en 

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

 

                                                         
kn
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ij DDD

111 +=                                                   (III.19) 

 
L’équation de Maxwell – Stefan pour la diffusion d'un constituant dans un mélange de 

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

        ix     : est la fraction molaire de i. 

        eff
ijÐ  : est le coefficient de diffusion effectif de i vis-à-vis de j au sein du solide ; il est 

                   calculé à la base du coefficient de diffusion mutuel ijÐ  selon la corrélation [49] : 

 

                                                     ij
,eff

ij ÐÐ 51ε=                                                (III.21) 

 

L’expression du flux diffusionnel peut être réarrangée sous forme de la première loi de 

Fick : 
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Où le coefficient de diffusion effectif de l’espèce i dans le mélange (eff
imÐ ) est défini comme 

suit [21, 49] :  
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III.IV.4.1- Estimation du coefficient de diffusion effectif 

Puisque la diffusivité mutuelle à travers le solide eff
ijÐ  n'est pas accessible à la  mesure 

directe, Krishna a suggéré que eff
ijÐ  peut être estimé par la corrélation  de Vignes qui a été 

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

 

                                               ( ) ( ) ij

j

ji

i

jiij
eff
ij DDÐ ϕϕ

ϕ
ϕϕ

ϕ
++= 00

                            (III.24)  

 

 Les diffusivités ( 00
jiij D,D ) peuvent être obtenus dans le cas de la diffusion des corps i 

et j à dilution infinie de l’un dans l’autre. 
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IV.1- Introduction   

 La modélisation permet d’établir un ensemble de relations mathématiques décrivant un 

phénomène à partir des lois fondamentales de la physique et de la chimie comprenant le 

principe de la conservation de la matière, de la chaleur et de la quantité de mouvement ainsi 

que les lois fondamentales régissant le phénomène étudié. L’application des différentes théories 

établies et l’identification des conditions initiales et aux limites permet une représentation 

réaliste du phénomène. 

  La mise en modèle du phénomène de diffusion de la matière par l’application des 

différentes lois de transfert de matière, de conservation 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 paramètres tels que la concentration, les 

propriétés chimiques des substances diffusantes (polarité)…sur le flux de transfert. 

 

Ceci peut nous aider à apporter des améliorations au phénomène du transfert (optimisation).   

 

IV.2- Etablissement du modèle 

 Le flux de transfert de matière obéit à l'équation de bilan qui exprime la conservation de 

masse dans un élément de fluide. 

 

                        accumule s'qui Ce   crée  sequi Ce    sortqui Ce - entre qui Ce =±  

 

 Pour pouvoir établir le modèle, nous nous sommes situés dans le cas du transfert le plus 

simple ; c’est le cas du transfert de matière sans réaction chimique où le terme de convection 

est négligeable devant le terme de diffusion ; de ce fait, l’équation de bilan  devient :                         

        

                                                          ( ) 0=
∂

∂
+

t

C
Jdiv i

i

v
                                                      (I.6) 

 

Une représentation schématique du phénomène de diffusion est illustrée par la figure-12.  
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Figure-12 : Présentation du modèle de la diffusion 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Accumulation de (i)   =   Génération de (i)     +     Entrée de (i)   -    Sortie de (i)  

=  0 en régime permanent 
( > 75 % des cas ) 

 ( < 25 % des cas ) 

Flux de diffusion de (i) x aire interfaciale 

f(géométrie, propriétés, conditions) 

Coefficient de diffusion de (i) x force motrice de (i)   

f(T, propriétés, C, xi , géométrie, conditions)  

ix∇  , iC∇  ,  iµ∇  
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IV.3- Hypothèses générales 

    Afin de décrire le processus de transfert de matière, nous utiliserons plusieurs hypothèses 

simplificatrices : 

 1 - Nous traitons le cas de la diffusion lors de l’extraction par le procédé d’entrainement à 

la vapeur d’eau. 

 

         2 - Suite à la turbulence de la phase fluide, la concentration en soluté en cette phase est 

uniforme.  La turbulence de la vapeur d’eau fait réduire l’épaisseur de la couche limite coté 

fluide ce qui mène à augmenter la résistance au transfert en cette phase. De ce fait, le processus 

de transfert est régit uniquement par les phénomènes qui se déroulent au sein du solide. 

 

 3 - Les particules solides sont assimilées à des formes géométriques simples de distance  

caractéristique R. Par des mesures effectuées sur un échantillon représentatif nous calculons les 

dimensions de chaque particule solide et sur la base de ces mesures nous pouvons assimilés la 

forme du solide à une forme géométrique connue (sphère, cylindre, plaque plane). 

    

              - Si le solide présente une certaine sphéricité en ayant presque la même dimension 

                dans au moins deux directions orthogonales nous pouvons assimilés sa forme 

                géométrique à celle d’une sphère.  

              - Dans une plante les feuilles, vu leur faible épaisseur par rapport à leurs dimensions, 

                nous pouvons les considérés comme des plaques planes.   

 

         4 - Nous supposons que la taille des particules solides est uniforme. Après avoir vérifié la 

forme géométrique, nous effectuons sur un échantillon représentatif du solide des mesures de la 

distribution en taille.  

 Pour pouvoir supposer que les particules solides sphériques sont uniformes, il faut que la 

courbe de la distribution en taille de ces particules soit de forme gaussienne où le maximum de 

particules ait la même distance caractéristique. Un exemple de mesure a été effectué sur un 

échantillon de graines de coriandre où le diamètre moyen a été trouvés égal à 3,65 mm [51]; la 

figure-13 montre la courbe de distribution.  
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                                  Figure-13 : Distribution en taille des diamètres moyens  

                                                            des graines de coriandre [51].  

 

          

5- La répartition initiale du soluté (H.E.) : 

L’examen histologique sous microscope optique d’une coupe transversale de l’organe 

étudié de la plante ayant subi préalablement un traitement permet la localisation des structures 

sécrétrices; ainsi il permet d’avoir des informations sur la distribution de l’huile essentielle au 

niveau de l’organe. Ceci mène à des constatations sur la répartition du substrat. 

      

La distribution du substrat (H.E.) au sein des particules solides peut être : 

 

         a- considérée comme étant uniforme. 

         b- localisée dans une zone au cœur du solide (cas des dépôts endogènes). 

         c- considérée uniformément réparti sur une couche externe du solide (cas des 

             dépôts exogènes). Il a été trouvé qu’au niveau des feuilles de la plante Mentha spicata 

             L., la majorité de l’huile essentielle se localise dans des dépôts exogènes [52]. 

         d- considérée à la fois avec des dépôts (de solutés) endogènes et exogènes. Voir la figure 

              ci-dessous. 
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Figure-14 : Distribution du substrat au niveau de la tige de la menthe verte  

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

 

6 – La porosité du solide : 

              a- Si nous supposons que le solide n’est pas poreux, la surface d’échange sera sa 

                  surface externe. 

             b- Dans le cas des solides poreux, la surface d’échange sera représentée par la surface 

                 totale des pores. 

                La porosité peut être calculée par la méthode du prosimètre à mercure. 

 

         7 - La diffusion à l’intérieur du solide est supposée unidirectionnelle ; la concentration du 

soluté ne dépend que de la variable spatiale (r) et du temps (t). 

 

 8 - La diffusion du solvant à travers le solide est négligeable devant les autres étapes du 

processus. 

 

         9 - La plupart des théories de transfert de matière entre phases admettent l’établissement 

quasi instantané de l’équilibre thermodynamique à l’interface.    

    

        10 - Nous supposons que la masse volumique du solide reste constante. 

         

Poils sécréteurs 

Epiderme 
    cutinisé 

   Tissus sécréteurs 

Parenchyme 
       corticale 



Chapitre IV                                                                                                                                               Modélisation 

62 
 

        11 – Nous supposons que les coefficients de diffusion et les coefficients d’activité sont 

constants dans le solide. 

 

         12 - Lors de l’exploitation des courbes cinétiques (voir exemple figure-15), nous pouvons 

se mettre dans les conditions du régime permanent ; c'est-à-dire dans la région du temps où le 

flux de transfert est constant à savoir là où les variations de la concentration sont linéaires. 

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

                                             et de certains composés majoritaires [10]  

 
Pour le cas où le flux n’est pas constant, nous serons au régime transitoire. 
 
 
a- Cas de l’entrainement à la vapeur d’eau  

          1- Dans le cas de l’entraînement à la vapeur d’eau,  une simplification est faite en 

supposant que l’écoulement piston a lieu dans le lit fixe où la dispersion axiale est négligeable ; 

cette hypothèse est acceptable dans le cas où la hauteur de l’extracteur est faible (ne dépasse 

pas 1 m). 

         2 - Le terme de convection à proximité de la surface du solide est aussi négligeable, ce 

qui revient à traiter le problème comme un processus  de transfert diffusionnel dans la particule 

solide.   

        3 - L’immiscibilité eau – H.E. nous permet de supposer qu’il y a une très faible quantité 

d’eau dissoute dans l’H.E. et vis-vers-ça. Donc nous pouvons négliger la présence d’eau dans 

l’H.E. 
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         4 - A l’interface, il y a évaporation instantanée du soluté, et suite à la circulation 

ascendante de la vapeur d’eau, le soluté diffusé à la surface du solide est tout de suite entraîné, 

ce qui nous mène à supposer que la concentration à l’interface est quasi nulle.   

 

IV.4- Les équations à intégrer  

L’équation à résoudre s’écrit respectivement : 

 

                                                                 
( ) ( )s

i

s
i J
t

t,rC
∇−=

∂
∂

                                            (IV.1) 

 

 Puisque nous traitons le cas d’une diffusion unidirectionnelle, l’équation de continuité se 

réduit à : 
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r

J

t

t,rC s
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s
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∂
                                             (IV.2) 

 

              Comme il a été déjà cité, au niveau du solide, le flux du transfert est égal au flux 

diffusionnel puisque la convection est négligée ; nous avons donc : 
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Par formulation matricielle, l’équation de continuité devient : 

 

                                                         
( )( ) ( )

r

N

t

t,rC ss

∂
∂−=

∂
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                                               (IV.4) 

 

 En introduisant l’expression du flux d’après la loi de Maxwell – Stefan dans l’équation 

précédente, nous trouvons : 

 

                                            
( )( ) [ ] [ ] ( )( )

r

drdB

t

t,rC s

∂
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                                  (IV.5) 
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Avec :            is
i

s

s

s
is

i
m
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V

m

V

m
C Θ⋅=⋅== ρ      

Elle s’écrit sous forme vectoriel comme suit : ( ) ( )Θ⋅= ρsC  

 

    Donc :           
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D’après l’hypothèse n° 10, la masse volumique du solide est constante : 

 

                                                                       0=
∂
∂

t

ρ
 

       

     Puisque nous avons supposé que les coefficients de diffusion sont invariables dans le 

solide :                                                     

 

                                                                    
[ ]

0
1

=
∂

∂ −

r

B
 

 
-  Puisque les facteurs de correction thermodynamique varient en fonction de la variation de la 

    composition chimique des espèces présentes dans le milieu et que ces dernières sont 

    uniformément réparties dans tout le solide ou sur une partie du solide d’après l’hypothèse 5,  

    ils ne varient qu’en fonction du temps t, nous pouvons donc supposer que : 
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        L’équation régissant la diffusion d’un ensemble de constituants de l’huile essentielle à 

travers un solide d’origine végétale lors de l’entrainement à la vapeur d’eau est la suivante :   

 

                                                 
( ) [ ] [ ] ( )

2

2
1

r
B

t ∂
Θ∂Γ=

∂
Θ∂ −                                                       (IV.7)                                                                                  

         

IV.5- Conditions 

IV.5.1- Les conditions initiales  

 Au temps t = 0, nous pouvons écrire que les concentrations de l’H.E. sont 

respectivement : 

     -  dans la phase fluide C f (0) = 0, 

  - dans le solide la concentration initiale ( )00 ,rCC s=  est assimilée à la quantité maximale 

       extractible en effectuant l’extraction sur un temps 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 où le solide contient des dépôts  endogènes où l’huile est localisée au cœur du 

solide, la concentration en H.E. est maximale du fait de la symétrie du problème. Donc 

pour 0=r  ,  
( )

0
0 =

∂
∂

r

t,C s

  

Alors que si on suppose une répartition uniforme de la concentration dans le solide à 

chaque instant t, la condition 1 ne sera plus valable.  

             

2-  à l'interface, nous considérons l’égalité des débits de l’H.E. sortant des particules solides et 

celle qui passe dans la phase  fluide. Le débit de  l’H.E.  à l’interface du coté solide est 

donné par : 

                        S.Nw
Rrs =

=                                                       (IV.8) 

 

                                                          b.VnS particulepart ⋅=      [10]                                       (IV.9) 

   S  représente la surface globale d’échange. 

  npart : nombre de particules solide 

  b = 3/R  dans le cas d'une sphère. 
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  b = 2/R  dans le cas d'un cylindre. 

  b = 6/R dans le cas d'un cube. 

  R : représente la distance caractéristique.  

 Vparticule : volume de la particule solide. 

  

Le débit massique de  l’H.E. à l’interface du coté fluide est donné par : 

 

                            
dt

)t(dC
.mw

f
sf =                                                    (IV.10) 

 

 Où       ms : masse de matière végétale sèche.  

            ( )tC f  désigne la concentration massique de l’H.E. dans la phase fluide. 

 

La résolution numérique de l’équation (IV.7), nous permettrait de simuler les cinétiques 

de transfert de chaque constituant présent dans le mélange diffusant à 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’extraction des substances végétales 

considèrent le substrat (huile essentielle ou autre) comme étant un soluté unique ayant des 

propriétés moyennes. Ce qui leur permet d’appliquer les lois de Fick pour la détermination du 

coefficient de diffusion moyen. Dans le cadre de ce travail, nous prenons en considération la 

présence de tous les constituants du substrat, ce qui mène à déterminer la diffusivité eff
imÐ de 

chaque constituant i dans le mélange diffusant en utilisant la loi de Maxwell – Stefan. Il est très 

intéressant de comparer la diffusivité eff
imÐ de chaque espèce présente à celle calculée d’après la 

loi de Fick eff
imD et pouvoir vérifier la validité de l’extension de la loi de Fick aux systèmes 

multiples. 
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IV. 6.1- Détermination du coefficient de diffusion moyen  

Le coefficient de diffusion moyen selon Maxwell – Stefan a l’expression (III.23) :  
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Dans notre cas, nous définissons les fractions massiques ix  comme suit : 

                                      

                                                 

∑
=

Θ

Θ
=

n

j
j

i
ix

1

    ; 1
1

≠Θ∑
=

n

j
j  

 

IV. 6.1.1- Par résolution de l’équation de Maxwell – Stefan  

 Le calcul du coefficient eff
imÐ  nécessite la connaissance des coefficients de diffusion 

mutuels eff
ijÐ  ; ces derniers ce trouvant dans  l’expression des éléments de la matrice 

carrée[ ]B de dimension (n-1). 
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Les éléments de la matrice [ ]B  sont définis selon les équations (III.11) et (III.12) comme suit :   
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Pour y parvenir nous devrons résoudre le système :  

 

                                                   [ ] [ ]( ) [ ]( )drdNB max ϕρ ΓΘ−= −1                                (IV.11)        

 

Pour résoudre ce système, nous devons définir : 

 

1. ρ  la masse volumique du solide ;  paramètre accessible à la mesure. 

2. Le vecteur ( ) 1−N  qui est le vecteur inverse du vecteur ( )N  

  ( )



























=

−1

2

1

.

.

n

i

N

N

N

N

N          le vecteur des flux massiques des espèces diffusantes à travers le solide 

 Suite à la proposition d’égalité des débits à l’interface, nous pouvons déduire 

l’expression du flux diffusionnel à la surface du solide comme suit : 

 

                                                                   f
i

s
i ww =                                                           (IV.12) 

 

                                                           
dt

)t(dC
.mw

f
isf

i =                                                     (IV.13) 

 

                                                           S.Nw
Rri

s
i =

=                                                       (IV.14) 

 

De ce fait :                                 

                                              
( )

S

dttCd.m

S

w
N

f
i

sf
i

Rri ==
=

                                            (IV.15) 

 

 Donc, la mesure du flux partiel iN (à la surface du solide) nécessite le suivi de 

l’évolution dans le temps de la concentration de chaque constituant présent dans le mélange 

diffusant ; il s’agit des cinétiques d’extraction de chaque constituant à part : la connaissance de 
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)(tC f
i permettrait d’atteindre f

iw et donc Ni la densité de flux de l’espèce i à la surface du 

solide. 

   

3. Le rapport des fractions massiques iϕ  : 

 

iϕ  est le rapport de la fraction massique du constituant i à sa fraction massique présente 

initialement dans le solide ; il est définie par : 

 

ntinitialemesolideledansprésenteideimalemaxmassiqueFraction

solideledansprésenteidemassiqueFraction

max,i

i
i =

Θ
Θ

=ϕ    (IV.16) 
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i =Θ                        (IV.17) 

 

solideleparticulelademasse

solideparticuleladansntinitialemeprésenteideimalemaxQuantité
max,i =Θ            (IV.18) 
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Avec :                   f
,i

sf
,i

s
max,part,ipart

s
part,,ipart

s
,i C.mmm.nm.nm ∞∞ ==== 00                        (IV.20) 

 

C’est la quantité maximale de i extraite à l’épuisement (déterminée expérimentalement). 

 

                                                         ( ) ( )tC.mtm f
i

sf
i =                                                      (IV.21)  

 C’est la quantité du constituant i transféré à la phase fluide (est un paramètre accessible à la 

mesure). 

Donc :                                           
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4. La matrice diagonale [ ]maxΘ  qui est définie par les éléments max,iΘ  ; ces derniers sont 

calculés d’après la teneur massique de chaque constituant présent dans l’H.E. 

 

5. La matrice des facteurs de correction thermodynamique [ ]Γ  dont les éléments ijΓ  sont 

définis par  l’équation (I.73) : 
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        Le coefficient d’activité iγ  est déterminé selon l’un des modèles thermodynamique 

présentés précédemment ; le calcul des paramètres du modèle se base sur l’utilisation des 

données expérimentales d’équilibre. 

 Le choix du modèle thermodynamique reste dépendant de la nature du substrat 

diffusant ; L’H.E. doit être définie qualitativement et quantitativement. En terme de qualité, 

nous pouvons  prendre en considération dans la définition de l’H.E. : 

 

a- Les composés majoritaires : 

             Généralement, l’huile essentielle contient toujours un ou deux composé(s) 

majoritaire(s) ; Dans certaines H.E. la composition chimique en une espèce dépasse les 90 % ; 

des auteurs ont montré que l’huile essentielle de l’écorce des racines de Betula alnoïdes de la 

famille des Betulaceae contient 98,2 % de salicylate de méthyle pour l’espèce acclimatée en 

Inde et 99,4 % de salicylate de méthyle pour celle rencontrée au Vietnam, l’huile essentielle 

des écorces de racines de Securidaca longepedunculata, récoltées à Yallé, au Burkina Faso est 

constituée d’un seul composé chimique (100%) qui est deux isomères de 

l’hydroxylméthylbenzoate [53].  

 Dans ce cas de figure, le ou les composé(s) majoritaire(s) peut (peuvent) affecter, par 

leur(s) propriétés physico-chimiques (viscosité, classe chimique, diffusivité,…..), les propriétés 

de l’H.E. Ce qui mène, dans la plupart des cas, à supposer que les propriétés chimiques de 

l’H.E. sont celles du composé majoritaire. Voir tableau-1. 
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            Tableau-1 : Composition chimique de l’H.E. de l’Eucalyptus cinerea [54] 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             
                   
 

b- Le regroupement des différents isomères. 

 

c- Les classes chimiques :  

  La classification des différents constituants de l’H.E. en classes de composés ayant 

presque les mêmes propriétés chimiques permet de diminuer son degré de complexité (voir 

tableau-2) car les composés de même classe chimique ont des comportements similaires du 

point de vue écart à l’idéalité. Une H.E. constituée d’un ensemble ternaire ou quaternaire de 

classes chimiques par exemple, nous permet de la définir comme étant un mélange ternaire ou 

quaternaires de composés. En ce moment, nous pouvant, par exemple, évaluer l’activité 

chimique de chaque espèce représentative de chaque classe en ayant connaissance de la nature 

du groupement fonctionnel présent, de la forme de sa structure chimique (aliphatique ou 

cyclique, saturé ou insaturé,……). 
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                                   Tableau-2 (a,b) : Classification de l’H.E. de l’Aeollanthus pubescens Benth. selon les classes de composés [55] 
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                                                (a)                                                                                                                                         
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 Donc, l’évaluation des propriétés chimique de l’H.E. permettrait le choix du modèle 

thermodynamique pour le calcul des coefficients d’activité.  

 

5.1. Si le mélange diffusant est un ensemble de molécules apolaires (hydrocarbures en 

particulier), le modèle des solutions régulières sera le plus adapter au calcul ; on reconnaîtra la 

qualité de ce modèle qui est de ne nécessiter que la connaissance de grandeurs facilement 

accessibles (chaleur de vaporisation et volume molaire partiel). 

 

5.2. Dans le cas des substances polaires, nous devrions choisir le modèle le plus précis. Malgré  

que le modèle UNIFAC trouve des lacunes dans la disponibilité des paramètres structuraux, de 

surface, de volume et des paramètres d’interaction de certaines substances tels que les terpènes 

(alors que la définition des groupes structuraux est à la base du concept de la théorie des 

groupes), il restera toujours comme solution souvent utilisée pour modéliser les mélanges lors 

des étapes initiales de développement. Mais, la présence des données expérimentales des 

équilibres liquide-vapeur du système étudié permet d’ajuster avec précision les paramètres 

d’interaction ou de calculer ceux qui n’existent pas.  

 

Nous optons, dans notre cas, dans le calcul des coefficients d’activité, pour la méthode 

UNIFAC.  

 

A titre d’exemple si nous considérons le mélange ternaire suivant : 

   

 

 

 

 

     

 

 

1,8-cinéole  (constituant n° 1) à 60%                          Limonène (constituant n° 2) à 25% 
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                                                α- pinène (constituant n° 3) à 15% 

 

 

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

repose sur la fragmentation de chaque molécule en des groupes. 

 

L’exemple de la fragmentation des trois molécules est présenté ci-dessous :  

 

Tableau-3 : Fragmentation des molécules en plusieurs classes de groupes  
 
 CH3 CH2 CH C C=C CH=C CH2=C -O- 

1,8-cinéole 3 4 1 2 0 0 0 1 

limonène 2 3 1 0 2 1 2 0 

α- pinène 3 2 2 1 1 1 0 0 

 

Il est à noter que la qualité des prédictions dépend de la manière avec laquelle les 

molécules sont fragmentées. 

En ayant définis les différents groupes présents dans le mélange, nous pouvons calculer 

les différents paramètres de l’équation UNIFAC en se basant les paramètres de surface et de 

volume des groupements ainsi que les différents paramètres d’interaction binaire de ces 

groupements.  

  

6. Le vecteur ( )drdϕ  représente la variation des fractions massiques de chaque constituant 

    en tout point du solide. 

          

        En prenant le cas d’un solide ayant la forme d’une plaque plane (feuille) dont le substrat 

se situe dans des dépôts exogènes ne nécessitant que de traverser la membrane cellulaire, en 

régime permanent :  
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rr ∆
∆=

∂
∂ ϕϕ

 

Où : 

       - r∆  représente l’épaisseur de la membrane cellulaire ; cette dernière peut être estimée à 

partir des photos réalisées sur des coupes de solide. 

 

       - ( ) 0−=−=∆ ii t,R ϕϕϕϕ  ; puisque nous supposons que dés que l’H.E. arrive à la 

surface, elle est instantanément évaporée et transportée par la phase fluide, nous pouvons dire 

que :  

 

( ) 0=t,Rϕ  

De ce fait :                                      

                                                               ii ϕϕϕ =−=∆ 0  

 

iϕ  est la fraction d’occupation du constituant i dans le solide, elle est en relation directe avec sa 

concentration en phase fluide fiC (c’est la concentration initiale de i dans le solide déterminée à 

l’épuisement du végétal). 

 

 Dans le cas des dépôts endogènes, la détermination de l’épaisseur r∆  reste très difficile à 

évaluer. 

 Alors que dans le cas des dépôts mixtes, le problème devient plus difficile ; le flux de 

transfert sera la somme de deux flux diffusifs des cites endogènes et exogènes ; la composition 

n’est certainement pas la même suite à la différence des vitesses de diffusion du même 

constituant des différents cites. 

 La variation de la composition de l’huile au sein du solide reste un paramètre 

inaccessible à la mesure.   

   

IV. 6.1.2- Par estimation des coefficients de diffusion binaires eff
ijÐ - Application de la loi 

                 de Vignes 

 Comme il a été déjà cité, les coefficients de diffusion mutuels peuvent être prédis par 

plusieurs relations dont l’origine revient à Vignes. Toutes ces relations font intervenir, dans 

leurs expressions, les coefficients de diffusion binaires mais à dilution infinie 1→jx
ijÐ  ou 0

ijÐ . 
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 Plusieurs auteurs se basent dans le calcul des diffusivités de MS sur la détermination de 

ces diffusivités à dilution infinie [12, 20, 23, 56]. 

 

 Dans le cas de la diffusion à travers le solide, la relation (III.24) a été développée en 

remplaçant les rapports des fractions ix  et jx  par les rapports des fractions d’occupation iϕ  

des espèces dans le solide. 

                                             

 Les coefficients de diffusion à dilution infinie peuvent être aussi prédis par plusieurs 

formules qui font intervenir les caractéristiques propres des espèces i et  j.  

 

 Il a été trouvé que l’équation de Stokes – Einstein (I.78) est très peu utilisée dans la 

prédiction des diffusivités effectives des substances diffusantes à travers les solides végétaux 

[57]. 

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

prennent pas en considération l’interaction moléculaire. 

  

 Kooijman a introduit dans l’équation de Stokes – Einstein des termes qui comportent 

les paramètres de surface et de volume d’UNIFAC des deux espèces i et j pour pouvoir prendre 

en compte l’effet de la forme et du volume de ces molécules diffusantes [22] : 
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Pour l’expression de 0
jiD  nous devons simplement inverser les indices. 

  

 Sachant qu’à dilution infinie le fluide réel se comporte comme un fluide idéal, de ce 

fait, nous pouvons dire que le coefficient de diffusion calculé d’après l’équation (IV.29) est 

égal à celui de MS :  

                                                                  0
ijij ÐD =0  
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 Connaissant le rapport iϕ de chaque espèce diffusante à travers le solide, nous pouvons 

déduire la valeur du coefficient de diffusion mutuel ijÐ  pour chaque binaire, de tous les 

constituants présents dans le solide, en utilisant la relation (III.24). 

  

 Le coefficient de diffusion moyen eff
imÐ de chaque espèce diffusante i dans le mélange, 

estimé en fin d’opération de transfert (avant l’établissement de l’équilibre), sera ainsi déduit par 

l’expression (III. 23) en ayant introduit aussi les valeurs des flux diffusionnels 
RriN

=
 et les 

fractions massiques de chaque espèce diffusante présente dans l’H.E. 

 

Recommandation                            

 Après estimation des coefficients de diffusion mutuels, nous déterminons les éléments 

de la matrice [ ]B  et ceci en donnant des valeurs initiales approximatives aux coefficients de 

diffusions iÐ (voir expression III.11) ; par un programme de calcul nous pouvons donc 

résoudre l’équation de la diffusion (IV.7). La solution de cette équation nous donne les 

cinétiques de chaque constituant diffusant ; la comparaison et l’ajustement de ces cinétiques 

avec celles déterminées expérimentalement va nous permettre de définir les valeurs exactes des 

coefficients  iÐ . 
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Conclusion  

 Le présent travail nous a permis d’apporter une contribution à la modélisation du 

phénomène de la diffusion d’un mélange complexe lors de l’extraction solide – fluide ; 

Nous avons optés pour l’étude du cas de l’entrainement à la vapeur d’eau des huiles 

essentielles. 

Le modèle élaboré repose essentiellement sur la loi de la diffusion de Maxwell – 

Stefan ; Cette dernière inclus dans sa formule un paramètre thermodynamique définissant 

l’activité chimique de tout élément présent dans l’huile essentielle. 

Pour le calcul du coefficient d’activité, nous avons présentés plusieurs modèles 

thermodynamiques. Certains modèles représentent bien l’activité des substances polaires 

alors que d'autres sont destinés aux solutions régulières,….. ; Le choix du modèle repose 

principalement sur la nature chimique des constituants de l’huile.  

L’établissement du modèle de la diffusion nécessite l’identification et la 

connaissance des conditions initiales, aux limites et des différents paramètres du modèle. 

Ces derniers exigent une étude cinétique du transfert de l’huile essentielle ainsi que la 

totalité de ces constituants. La variation de la composition de l’huile au sein du solide 

reste un paramètre inaccessible à la mesure.  

 Enfin cette analyse a permis de mettre en évidence que lors de l’étude du transfert 

de matière dans le cas de l’H.E., qui est un mélange complexe, l’identification précise des 

phénomènes, permettant d’atteindre les paramètres de transfert, est très difficile. Elle 

nécessite l’acquisition d’un très grand nombre de données de la bibliographie et le suivi 

de l’étude cinétique de chaque constituant pour pouvoir déterminer son flux de transfert 

qui ne sera pas une fraction du flux global. Le calcul des coefficients d’activité nécessite 

la détermination des paramètres d’interaction ; ceux-ci peuvent être estimés à partir des 

données expérimentales d’équilibres liquide-vapeur ou approchés par les méthodes de 

contribution de groupes. 
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