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Chapitre 1 Introduction. 

CHAPITRE I. 
Introduction. 

Les réacteurs polyphasiques sont très répandus dans l'industrie. Plus particulièrement, les lits fluidisés 

gaz-liquide-solide sont utilisés dans les procédés pétrochimiques comme l'hydrogénation des résidus 

pétroliers ou la désulfurisation des gaz de combustion et les procédés biochimiques comme la 

fermentation ou Je traitement des eaux usées. 

Les lits fluidisés ont des avantages inhérents à leur caractéristique «fluide ». Ils sont très performants 

en terme de mélange et de contact entre les différentes phases en présence, le transfert de chaleur est 

excellent et la température est uniforme dans le réacteur ; le transfert de matière est également 

amélioré par rapport à d'autres réacteurs comme les réacteurs agités ou les lits fixes. Ces 

caractéristiques en font des réacteurs «facilement » contrôlables. 

Dans de nombreux réacteurs polyphasiques, on observe des régions pour lesquelles l'écoulement n'est 

pas stable dans le temps, mais où l'écoulement des phases revêt un caractère périodique ou du moins 

cyclique. L'apparition de régimes très hétérogènes n'est, en général, pas désirable car les réacteurs à 

lit fluidisé perdent alors leurs avantages. Des zones chaudes peuvent apparaître, rendant le contrôle 

difficile et pouvant aboutir à un emballement local de la réaction. D'autre part, les pulsations 

s'accompagnent souvent de fortes fluctuations de pression. Cela n'est guère gênant en écoulement à 

co-courant vers le bas, mais en écoulement ascendant, cela peut occasionner des efforts sur la grille de 

maintien du lit, voire causer des réarrangements spontanés du lit en cas de particules monodisperses. 

Ce qui peut être très dommageable, aussi bien du point de vue de la stabilité mécanique que du 

transfert de chaleur ou de matière. 

Cependant, la littérature est abondante qui discute de J'amélioration des performances des réacteurs 

soumis à un régimes «pulsés », que ce soit du point de vue hydrodynamique ou du point de vue 

transfert de matière ou chaleur. Par exemple, El Temtamy et Epstein (1986) montrent que la vitesse 

minimale de fluidisation d'un système triphasique peut être réduite de 50 % en présence de pulsations 

de liquide par rapport à un régime sans pulsations. Dans une colonne à bulles avec des inserts, Baird 

et Garstand (1972) montrent que le coefficient de transfert gaz - liquide peut être multiplié par un 

facteur trois en présence de pulsations. Smith et Forbes (1982) observent une augmentation maximale 

de 50 % du transfert à la paroi d'une conduite contenant un liquide lorsque la colonne vibre de façon 

aléatoire à des fréquences inférieures à 2000 Hz. 

Il faut cependant rester prudent, car l'effet de pulsations sur les phénomènes de transport dans des 

systèmes mono- ou multiphasiques n'est pas clair. Guinon et coll. (1995), pour une particule isolée 

dans un liquide, et Ratel et coll. ( 1988), pour un lit fixe, montrent que Je transfert de matière est 

amélioré seulement dans le cas où il y a inversion de vitesse. Dans un système à co-courant vers le 
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bas, un des rares systèmes où un régime pulsé existe intrinsèquement, les performances de transfert de 

matière gaz-liquide sont améliorées, sans doute grâce à une meilleure irrigation du lit (Blok et coll. 

1984). Quant au transfert de chaleur, certains concluent que le régime pulsé améliore le transfert, 

d'autres qu'il n'y a pas de différence significative (Lamine et coll. 1996). Lamine et coll. (1992, 1995, 

1996) concluent également que le transfert de chaleur en régime pulsé est meilleur en co-courant vers 

le bas qu'en cocourant ascendant pulsé. Dans la plupart des cas, une amélioration apparaît dans des 

conditions particulières de fréquence, vitesse moyenne et amplitude. 

Les effets des régimes pulsatoires sur les phénomènes de transfert n'ayant pas été établis avec 

certitude, il y a actuellement en Europe un réseau de recherche animé par le Professeur Drinkenburg 

(Université de Eindhoven aux Pays-Bas) qui essaie de promouvoir l'utilisation de pulsations 

artificiellement induites pour profiter de ces qualités. Cette même idée (améliorer le transfert de 

matière gaz -liquide en lit fluidisé gaz-liquide-solide) était d'ailleurs à l'origine du présent doctorat. 

Notons que l'on vient de mentionner deux types de régimes pulsés : les régimes à pulsations induites 

que l'opérateur contrôle (toutes les études réalisées avec une particule dans un fluide, en conduite ou 

en lit fixe à co-courant vers le haut) et les régimes pulsés spontanés qui sont communs en lits fixes à 

co-courant vers le bas. Nous allons voir qu'un régime pulsé spontané peut apparaître également dans 

les lits fluidisés triphasiques à co-courant ascendant. Ce régime a été décrit pour la première fois par 

Sabérian-Broudjenni (1984). Ce phénomène n'était pas nouveau dans le monde industriel, comme 

nous l'a récemment appris le Professeur L-S Fan (1999). 

La présente thèse est donc basée sur l'étude des phénomènes transitoires et de leurs répercussions en 

termes de transfert de matière liquide-solide et gaz-liquide. Après une brève étude du montage et des 

techniques expérimentales utilisées, ce mémoire se divise en trois parties. Une première partie 

concerne le «régime piston solide », régime pulsé spontané observé en système triphasique gaz­

liquide-solide à cocourant ascendant de gaz et liquide (chapitre III). Plus particulièrement, nous 

proposons une série non exhaustive de techniques de mesure et d'analyse du signal pour la détection 

en ligne de ce régime. Nous présentons une étude détaillée réalisée à partir de mesures de conductivité 

grâce auxquelles une carte du «régime piston solide » à été établie en présence ou non de liquides 

inhibiteurs de coalescence avec deux types de distributeurs de gaz. Une étude de faisabilité de la 

détection du régime a été réalisée avec des sondes électrochimiques. L'effet des pistons sur le transfert 

liquide-solide et gaz-liquide est succinctement étudié. 

La seconde partie consiste en l'étude de l'effet de pulsations de liquide induites sur le transfert de 

matière. Cette seconde partie débute par le développement des modèles du film, de la pénétration et 

du renouvellement de surface en régime transitoire pour le transfert de chaleur et de matière à une 

sonde sphérique plongée dans un fluide (chapitre N). Dans un système liquide ou en lit fixe liquide­

solide, le modèle de renouvellement de surface permet de calculer le coefficient de transfert de 
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matière liquide-solide à partir des mesures de la vitesse instantanée. Ce modèle est validé 

expérimentalement pour des pulsations carrées, des vitesse moyennes inférieures à 50 mm/s et pour 

des fréquences inférieures à 1 Hz. Nous avons ensuite appliqué le modèle de renouvellement de 

surface au calcul de la vitesse de liquide à partir de la mesure du coefficient de transfert kLS (chapitre 

V). 

La seconde application du modèle développé est le calcul des conditions optimales de pulsations de 

liquide pour maximiser le transfert de matière liquide-solide. Les résultats expérimentaux en systèmes 

liquide-solide correspondent aux estimations du modèle. L'effet des pulsations sur le transfert de 

matière gaz-liquide et liquide-solide pour des systèmes mono ou multiphasiques a également été 

étudié (chapitre VI). 

La troisième partie traite du transfert de chaleur (chapitre VII). Les modèles développés pour le 

transfert de matière sont transposés aux phénomènes de transfert de chaleur à une thermistance 

plongée dans la colonne. Alors que le transfert de chaleur est à la base de nombreuses techniques 

expérimentales de mesure de vitesse, nous avons conclu que les mesures du flux de chaleur par 

thermistance s'appliquaient assez mal à la situation présente. La constitution de la sonde peut être une 

explication. Nous n'avons pas pu choisir avec certitude un modèle qui représente mieux le transfert de 

chaleur. Tout au plus, on peut dire que le modèle du renouvellement de surface s'adapte mieux aux 

résultats expérimentaux pris en compte. Cependant, nous n'avons pas pris en compte dans ces 

modèles d'éventuelles pertes thermiques vers le reste de la sonde. Nous avons montré que des pertes 

thermiques dans le reste de la sonde, même faibles, peuvent affecter le temps de réponse à partir du 

moment où elles varient dans le temps. 
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CHAPITRE II. 
Montage et techniques expérimentales. 

1 Introduction. 
Ce chapitre comporte la description du montage expérimental et des techniques de mesures utilisées. 

On insiste sur le transfert de matière liquide-solide et gaz-liquide ainsi que sur le transfert de chaleur. 

Dans les chapitres VI et VII, les mesures de transfert sont couplées à des mesures de vitesses locales 

et instantanées de liquide réalisées par anémométrie Laser Doppler. Dans le chapitre III, elles sont 

comparées à des mesures conductimétriques pour la détection du régime piston solide. 

Le principe des méthodes de mesure est décrit. Les avantages et limites de chaque technique sont 

discutés. Nous n'avons pas fait une liste exhaustive de toutes les techniques existantes, nous avons 

simplement comparé les techniques utilisées pour des applications similaires aux nôtres. 

2 Montage expérimental. 
Le dispositif expérimental représenté sur la figure 2.1 est constitué d'une colonne en acrylique 

transparent reliée à une pompe qui fait circuler le liquide en boucle fermée. La température est 

contrôlée par un échangeur de chaleur contenu dans le réservoir. 

Le liquide est une solution à 4% en poids de chlorure de sodium de mass volumique 1025 kg/m3 à 

23°C. Lorsque cela est mentionné, on a rajouté à cette solution 100 ppm en poids de butanol. 

Le gaz est de l'air pris sur les lignes de l'Université et filtré pour éliminer les particules et les graisses, 

ou de l'azote provenant de bouteilles sous pression. 

Les particules sont des billes de verres de 3 mm de diamètre de densité 2490 kg/m3
• 

2.1 La colonne. 
La colonne est composée de trois sections. La section principale est la partie principale du dispositif 

où se font toutes les mesures. La description du distributeur de gaz et de liquide se trouve sous cette 

section ainsi que celle du séparateur solide-liquide-gaz au-dessus. Le séparateur sert au 

désengagement du gaz et empêche toute particule de repartir dans la circulation de liquide, ce qui 

pourrait endommager la pompe. 

2.1.1 Section principale. 

La section principale a un diamètre interne de 0.1 rn et une hauteur de 1.40 m. Des ouvertures 

diamétralement opposés de 6 mm de diamètre sont disposées tous les 0.1 rn pour permettre l'insertion 

de sondes. 

2.1.2 Distributeur de gaz et liquide. 

Le distributeur a été conçu pour que le gaz et le liquide entrent en contact juste au bas du lit de 

particules. Ce distributeur n'est pas efficace en terme de taille de bulles et de répartition des bulles sur 
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la section de la colonne, mais il dissipe peu d'énergie et sa conception est assez proche de certains 

distributeurs industriels. Le distributeur a le même diamètre que la colonne et une hauteur de 0.27 m. 

Les arrivées de gaz et de liquide sont séparées. Les figures 2.2 et 2.3 représentent une vue du dessus et 

une coupe du distributeur. 

Le gaz arrive par trois tubes de 12.5 mm de diamètre contrôlés individuellement et indépendamment 

par des vannes manuelles. Trois petits distributeurs sont inclus dans le plateau perforé aux sommets 

d'un triangle équilatéral en quinconce avec les arrivées de liquide. Les plateaux perforés (un pour 

chaque sparger) de 30 mm de diamètre comprennent 48 trous de 2 mm de diamètre. Le distributeur 

étant conçu pour une perte de charge minimum, la distribution du gaz dans les trois tubes ne sera pas 

homogène. Nous avons observé cela et c'est pourquoi les vannes manuelles ont été installées. 

Le liquide est amené au bas du distributeur par trois tuyaux de 12.5 mm de diamètre. L'arrivée des 

tuyaux est disposée sur les sommets d'un triangle équilatéral. Un garnissage de selles en céramique 

est utilisé pour calmer l'écoulement et favoriser une bonne distribution de liquide. Un plateau perforé 

de 84 trous de 2 mm de diamètre assure la distribution finale. Les perforations sont disposées autour 

des distributeurs de gaz. La distribution initiale de liquide n'est donc pas uniforme. 

2.1.3 Séparateur gaz- liquide. 
La section supérieure de la colonne sert à la séparation gaz- liquide et à l'évacuation du liquide. Un 

tube interne de 50 mm de diamètre percé de larges fentes et entouré d'un filtre en Nylon permet 

l'évacuation du liquide vers le réservoir sans perte de particules solides. Ce système est très compact. 

Il améliore la stabilité de l'équilibre de la colonne par rapport aux séparateurs dont le diamètre est 

supérieur à celui de la colonne (Del Pozo 1992, Nore 1992). Par contre, la hauteur de liquide dans la 

colonne varie avec le débit. La variation de la hauteur de liquide est de 0.02 rn entre les débits 

minimum et maximum lors des pulsations. La hauteur d'eau totale étant environ 1.70 rn, la variation 

n'est que de 1 %et ne devrait pas avoir d'effet sur les différents phénomènes observés. 

2.2 Contrôle du débit de liquide. 
Le débit de liquide est réglé par une vanne manuelle qui précède un débitmètre à coudes constitué 

d'un capteur de pression relative entre l'amont et l'aval d'un ou de deux coudes, relié à un voltmètre. 

Les vitesses atteignent 50 mm/s. Les fluctuations de pression sont assez importantes et on ne peut lire 

le voltage qu'avec une précision de 5 %. L'erreur sur la vitesse qui en résulte ne dépasse pas 3 %. 

Pour une mesure plus précise du débit de liquide, on peut utiliser I'anémométrie Laser-Doppler dont 

le principe est expliqué au paragraphe 3.5. La procédure ainsi que les résultats de l'étalonnage du 

débitmètre se trouvent en annexe A.1. 
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Figure 2.2 : Vue du dessus du distributeur de gaz et liquide. 
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Figure 2.3 : Coupe AA du distributeur de gaz et liquide. 
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2.3 Contrôle du débit de gaz. 
Le débit de gaz est réglé par un régulateur de pression et une série de quatre trous soniques de 

diamètres différents (0.4, 0.5, 0.7, 1.1 mm). On atteint des vitesses de 0.13 m/s en colonne soit un 

débit de 1.2 g/s = 4.3 kg/h. La lecture de la pression en amont des trous soniques est faite avec un 

précision de 0.02 V (erreur maximale). L'erreur engendrée sur le débit massique de gaz n'est alors p~s 

supérieure à 1 %. La vitesse superficielle de gaz dépend de la densité de l'air. Durant la durée des 

expériences, nous avons eu des variations de température et de pression qui engendrent une erreur 

relative de 2% sur la densité de l'air. L'erreur relative sur la vitesse de gaz est alors environ 3 %. Une 

brève revue de la théorie des trous soniques et les résultats de l'étalonnage se situent en annexe A. 2. 

3 Techniques expérimentales. 
Nous allons décrire à présent les différentes techniques de mesure utilisées pour cette étude. Le 

principe général de fonctionnement ainsi qu'une brève comparaison avec les méthodes similaires sont 

proposés ici. Les spécificités des méthodes à chaque application sont exposées dans les chapitres 

concernés. Le coefficient de transfert de matière étant sensible à la température (Berger et Ziai 1983, 

Del Pozo 1992), la température est contrôlée au cours du temps et fixée à 23°C. 

3.1 Transfert de matière liquide- solide. 
Les deux méthodes principales d'obtention du coefficient de transfert de matière liquide - solide sont 

la méthode de dissolution et la méthode électrochimique. Nous allons exposer les raisons pour 

lesquelles la méthode électrochimique a été choisie. 

3.1.1 Méthode de dissolution. 
Cette technique est basée sur la mesure du flux de dissolution d'une substance dans le liquide. On 

place un solide composé de l'élément à transférer, généralement de l'acide benzoïque, dans le liquide. 

Le solide .se dissout dans le liquide et on mesure la concentration de 1 'élément dissous en fonction du 

temps. Il faut veiller à ce que la concentration ne soit pas trop élevée car alors, les propriétés du 

liquide varieraient. Par ailleurs, la différence de densité entre la couche proche du solide et le reste du 

fluide entraînerait de la convection naturelle. 

De nombreuses études, et notamment les plus anciennes (Steinberger et Treybal, 1960), ont été 

réalisées grâce à cette méthode. En systèmes triphasiques, Prakash (1991) a utilisé cette méthode pour 

une particule d'acide benzoïque dans un lit de particules inertes ; Arters et Fan (1990) et Arters et coll. 

(1988) ont utilisé un lit de particules d'acide benzoïque. La mesure du flux peut se faire en pesant les 

particules d'acide avant et après l'expérience (Prakash, 1991) ou par analyse spectrophotométrique 

d'échantillons de liquide (Arters et coll., 1988). Dans le cas d'une particule libre dans un lit de 

particules inertes, il faut s'assurer que la densité des particules inertes est identique à celle de la 

particule d'acide benzoïque. Dans le cas du lit de particules en acide benzoïque, il faut prendre en 
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compte la variation de la concentration d'acide benzoïque dissous avec la hauteur, ce qui suppose la 

connaissance du coefficient de dispersion axiale. 

Cependant, même pour une dissolution faible, la surface du solide change et devient rugueuse au 

cours de la dissolution. Van Vliet et Young (1988) ont montré que la méthode de dissolution aboutit à 

des valeurs du coefficient de transfert kLs bien supérieures à celles obtenues par la méthode 

électrochimique. 

3.1.2 Méthode électrochimique. 
L'avantage de la méthode électrochimique est que· l'état de la surface de la sonde ne varie pas au 

cours du temps. Les systèmes les plus utilisés sont l'oxygène, les iodures de potassium ou les 

hexacyano-ferrates II et III de potassium. 

Les systèmes mettant en jeu les iodures ou hexacyano-ferrates de potassium imposent tout d'abord 

l'introduction d'une espèce extérieure au système initial afin de réduire la migration des ions dans le 

champ électrique (électrolyte support). D'autre part, il faut changer régulièrement la solution à cause 

de la dégradation des ions ferriques à la lumière, et il est nécessaire d'opérer avec de l'azote car la 

présence d'oxygène peut conduire à la formation d'acide cyanhydrique. 

Dans le cas de l'oxygène, il n'y a pas de problème de migration puisque l'oxygène est une espèce 

neutre. L'introduction d'une espèce supplémentaire n'est nécessaire que pour avoir une conductivité 

électrique suffisante dans la solution. De plus, on peut, durant la même expérience, obtenir le 

coefficient de transfert liquide- gaz si on le désire (voir paragraphe 3.2.). L'activation des électrodes 

est cependant une étape critique pour la reproductibilité des mesures. 

Il nous a semblé que les techniques analytiques et les contraintes expérimentales étaient moindres 

avec la méthode électrochimique et le système à l'oxygène. C'est pourquoi le coefficient de transfert 

de matière est mesuré par la méthode électrochimique dans la présente étude. Nous allons détailler le 

principe de la mesure et discuter des précautions à prendre pour minimiser les sources d'erreur. 

3.1.2.1 Système utilisé: 
La méthode électrochimique met en jeu un couple rédox dont l'un des composants est réduit à la 

cathode et l'autre oxydé à l'anode. On utilise le couple rédox 0 2/0R. Les molécules d'oxygène 

dissous dans l'eau sont réduites à la cathode suivant la réaction (2.1): 

(2.1) 

L'électrolyte utilisé pour améliorer la conductivité électrique de la solution est du chlorure de sodium. 

On a préparé une solution à environ 4 % en poids. 

Pour obtenir des résultats précis, il faut maintenir une différence de potentiel constante entre 

1' électrode de travail et la solution qui l'entoure, quel que soit le courant limite. En réalité, cette 

différence de potentiel n'est pas égale au potentiel appliqué par le circuit électrique. Une couche de 
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chlorure d'argent peut se former à la surface de l'anode par exemple. Il existe aussi une différence de 

potentiel dans la solution. Ce problème est résolu par l'utilisation du système à trois électrodes 

présenté ci-dessous. 

• Une ou plusieurs électrodes de travail (cathode). Pour les mesures locales, on a utilisé une sonde 

constituée d'un fil ou d'une sphère d'argent. Elle est représentée sur la figure 2.4a. Pour les mesures 

globales, la sonde est constituée d'une surface rectangulaire en argent. Elle est représentée par la 

figure 2.4b. 

• Une électrode auxiliaire (anode) constituée d'une plaque d'argent de 100*100*1 mm. Il est 

indispensable que la surface de l'anode soit bien supérieure à la surface totale des sondes. Ainsi, le 

processus d'oxydation à l'anode n'a pas d'effet sur le courant (Nakoryakov et coll. 1981). Dans le cas 

présent, la surface de l'anode est environ 255 fois plus grande que celle d'une électrode locale et 200 

fois plus grande que celle d'une sonde globale. Pour les mesures de transfert de matière, une à huit 

électrodes ont été utilisées simultanément. La surface de l'anode est par conséquent toujours plus de 

25 fois supérieure à celle des électrodes de travail. 

• Une électrode de référence constituée d'une électrode au calomel saturé, reliée à la colonne par un 

pont salin. 

L'électrode de référence doit être placée le plus près possible de l'électrode de travail et permet de 

mesurer le potentiel de la solution en ce point. Elle doit être connectée au potentiostat par un circuit 

extrêmement résistant, afin que la référence ne débite pas. L'électrode auxiliaire est donc utilisée en 

tant que convoyeur du courant dans la colonne: le courant circule entre l'électrode de travail et 

1' électrode auxiliaire. 

Dans notre cas, le potentiostat est intégré dans un circuit électronique mis au point à l'Université 

(UWO) et précédemment utilisé par A. Gervais (1993). Ce circuit joue le rôle d'interface entre les 

électrodes et le système d'acquisition et permet ainsi la mesure simultanée sur plusieurs électrodes. 

Voir Figure en annexe A.3. 

Sphère en 
argent de 

diamètre d. 

y 

Isolation en 
résine epoxy 

Couche protectrice 
en plastique 

Figure 2.4a :Sonde de transfert de matière local. 
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Plaque d'argent. 
Epaisseur Imm. 

Cylincre en 
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16.5cm 

Figure 2.4b : Sonde de transfert de matière global. 

3.1.2.2 Théorie. Calcul du coefficient de transfert liquide- solide: 

Soudure 

Connexion 
électrique 

Les électrons mis en jeu lors de la réduction de l'oxygène induisent dans le circuit un courant i qui 

s'exprime en fonction du flux molaire Ni de l'espèce considérée. 

i = N; n _F.A 
e 

où N est le flux molaire de l'espèce réagissant à l'électrode de travail. 
i est le courant induit. 
ne- est le nombre d'électrons transférés par mole d'oxygène réagissant. 
F est la constante de Faraday. 
A est l'aire de l'électrode de travail. 

(2.2) 

En mesurant le courant dans le circuit, on peut en déduire le flux molaire de l'espèce réagissant. Or, le 

flux molaire N est dû à deux phénomènes: 

• la diffusion de l'espèce dans la solution grâce au gradient de concentration. 

• la migration des ions dans le champ électrique créé par les électrodes soumises à un potentiel. 

Notons que dans le cas d'espèces électriquement neutres comme l'oxygène, le courant de migration 

est nul. L'ajout d'un électrolyte sert à rendre la solution conductrice, ce qui est essentiel pour la 

réalisation de la réaction électrochimique. On a alors une expression du flux de l'espèce i: 

(2.3) 

où CiO est la concentration de l'espèce i en solution 
Cis est la concentration de l'espèce i à la surface de l'électrode 
kLs est le coefficient de transfert de matière liquide - solide (entre le liquide et l'électrode) 

Lorsque le potentiel appliqué entre les électrodes immergées augmente, le flux d'électrons et le 

courant i augmentent. Selon l'équation (2.2), le flux Ni augmente et, selon l'équation (2.3), la 

concentration Cis diminue puisque kLS et Cio ne sont pas affectés par le potentiel. La valeur maximale 

du flux Ni est atteinte lorsque Cis devient nul. Le courant itim correspondant est appelé courant limite. 
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On obtient alors directement le coefficient de transfert kLS à partir du courant limite par l'équation 

(2.4). 

k _ llim 
LS-

n _ .F.A.C;o 
e 

(2.4) 

La valeur de kLs est soumise à différentes sources d'erreur. Nous avons rassemblé en annexe A.4 les 

calculs d'erreur dont celui sur kLs· Nous avons conclu que kLS est mesuré avec une incertitude de 5 % 

aux vitesses inférieures à 10 mm/s et avec une incertitude inférieure à 2% pour les vitesses 

supérieures pour un intervalle de confiance de 95 %. 

3.1.2.3 Activation des électrodes: 
Afin d'obtenir des résultats reproductibles, il est nécessaire d'effectuer une activation des électrodes. 

Nous n'avons trouvé dans la littérature aucune explication claire des phénomènes mis en jeu lors de 

l'activation, mais cette procédure est essentielle au bon fonctionnement de la méthode (Berger et Ziai. 

1983, Nore 1992, Del Pozo 1992). La séquence choisie est la suivante: 

On mesure les potentiels aux bornes de l'électrode de référence et d'une électrode de travail. Toutes 

les électrodes de travail sont au même potentiel par rapport à la référence. 

• Quelques secondes à 0, 0.9 V puis retour à 0 V. 

• 10 minutes à 1.2 V 

• 5 minutes à 0.4 V 

• 10 minutes à 1.2 V 

• 5 minutes à 0.4 V 

• 10 minutes à 1.2 V 

On trace ensuite la vague polarographique en diminuant le potentiel de 0.1 en 0.1 V. On mesure le 

courant circulant dans les électrodes. La Figure 2.5 représente la courbe intensité - potentiel avec et 

sans activation. Si le plateau de la vague polarographique est bien plat, un faible décalage du potentiel 

dû à une chute de potentiel entre la solution près d'une électrode et l'électrode de référence, à un 

mau vais fonctionnement du potentiostat ou du voltmètre de mesure n'aura pas d'effet sur la valeur du 

courant limite mesurée. 

Lors des mesures, on se place à un potentiel correspondant au courant limite (ici 0.9 V) et toutes les 

expériences sont réalisées à ce potentiel. 

3.1.2.4 Nettoyage des sondes. Effet de la rugosité 

L'état de surface des sondes a une grande importance, comme le montrent Dawson et Trass (1972), 

Tantirige et Trass (1984), Van Vliet and Young (1988), Young et Van Vliet (1988), Deslouis et coll. 

(1993). Ils expliquent que si la sonde n'est pas parfaitement lisse, le coefficient de transfert kLS 

rapporté par cette sonde est surestimé par rapport à la valeur réelle à cause des microstructures à la 

surface de la sonde. La surface active de la sonde peut donc être bien supérieure à la surface 
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géométrique. Acosta et coll. (1985) arrivent à la même conclusion pour le transfert à la paroi d'une 

conduite lisse ou rugueuse. 

Afin de s'assurer de la propreté des sondes et d'enlever les oxydes déposés par les tests précédents, 

une procédure de nettoyage est nécessaire. A la fin de chaque série d'expériences, on frotte les 

électrodes avec une éponge imbibée d'un mélange abrasif d'eau et d'alumine. On rince et on sèche 

correctement les électrodes. Avant toute série d'expériences, on repasse les électrodes à l'alumine 

puis dans une solution d'acide sulfurique à 10 %. Après rinçage, on introduit les électrodes dans la 

colonne. 

A la fin de l'activation, les sondes ont une apparence noirâtre. Ceci est dû aux potentiels extrêmes 

appliqués lors de l'activation. Nous nous basons sur des mesures relatives et sommes peu affectés par 

cette considération. D'autre part, l'activation est un moyen de vieillir la sonde avant les mesures. 

L'état de la surface a évolué lors de l'activation et ne varie plus par la suite. Notons qu'en lit fluidisé, 

ce dépôt est constamment nettoyé par les contacts dus au mouvement des particules. 

3.1.2.5 Effet de la mobilité de la sonde. 
Arters et Fan (1990) rapportent que la mobilité de la sonde a une certaine influence sur la mesure du 

coefficient de transfert de matière représentant l'échange particule- lit. La mobilité de la sonde peut 

être limitée par la longueur et la nature du fil qui la rattache au système de mesure . En effet, la sonde 

ne peut représenter parfaitement une particule du lit que si son mouvement est représentatif de celui 

des particules du lit. Arters et Fan (1990) concluent que l'effet de la mobilité de la sonde est minime 

en systèmes liquide - solide, mais prononcé en systèmes gaz- liquide - solide. Les données de 

Hassanien et coll. (1984) montrent que, plus le mouvement de la sonde est restreint, plus la mesure du 

coefficient de transfert de matière sera affecté. 

Prakash (1991) a fait des mesures de dissolution d'acide benzoïque en lit triphasique avec une 

particule libre et semi-libre. Il obtient une différence d'environ 5% entre les deux types de particule. 

Del Pozo (1992) a comparé les mesures avec une électrode fixe et semi-libre. Il conclut que si 

l'entraînement des particules n'est pas trop important, le coefficient de transfert de matière liquide­

solide mesuré avec une électrode fixe est comparable au coefficient mesuré avec une électrode mobile 

tant que le fil est suffisamment long pour pouvoir se déplacer dans tout le lit. Le problème ne se pose 

pas lorsque nous travaillons en lit fixe puisque les particules sont immobiles. Le choix d'une électrode 

fixe est le plus représentatif des particules inertes constituant le lit. Lors des expériences en lit 

triphasique gaz-liquide-solide, on opère à des vitesses relativement faibles de gaz de façon à ce que 

l'entraînement des particules soit faible (Del Pozo, 1992). Lors du régime piston solide en système 

triphasique, l'entraînement des particules n'est pas négligeable et leur mouvement est cyclique. 

Lorsque la sonde reste fixe, cela peut induire une augmentation de kLS par frottement avec les autres 

particules. Nous discutons au chapitre III de ce problème. 
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Figure 2.5: Vague polarographique effectuée sans gaz pour VL = 50 nunls, avec et sans activation 
préalable. 

3.2 Calcul du coefficient de transfert gaz -liquide. 
3.2.1 Introduction. 
La mesure du coefficient de transfert de matière gaz-liquide peut se faire par voie physique ou 

chimique. Lara-Marquez et coll. (1994) ont fait une revue des méthodes chimiques comme 

l'oxydation du sodium de sulfite ou de l'hydrazine par l'oxygène de l'air. Dhanuka et Stepanek 

(1980) utilisent une méthode physico-chimique pour la mesure simultanée du coefficient de transfert 

kLa et de l'aire interfaciale a. Cette méthode consiste à désorber de l'oxygène dans un mélange de 

COrN2 et à absorber C02 dans une solution d'hydroxyde de potassium. 

Parmi les méthodes physiques, on trouve l'absorption d'un gaz (souvent l'oxygène de l'air) dans une 

solution. La méthode utilisée dans cette étude consiste en la désorption de l'oxygène dissous dans la 

solution vers l'azote. Le calcul du coefficient de transfert gaz - liquide en systèmes triphasiques ou en 

colonnes à bulles peut se faire simultanément à la mesure du coefficient de transfert liquide - solide 

lorsque le couple 0 2/H20 est utilisé. Les commentaires faits au paragraphe 3.1 à propos des sondes et 

de l'activation sont toujours valables. Les expériences consistent à faire circuler tout d'abord de l'air 

afin de mesurer le coefficient de transfert liquide - solide kLS, puis de passer brusquement à un courant 

d'azote. Lorsque l'on passe de l'air à l'azote, l'oxygène dissous dans l'eau va se désorber vers l'azote. 

On a alors un transfert gaz-liquide. L'avantage de cette méthode par rapport aux méthodes 
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d'absorption est qu'il n'est pas indispensable de connaître précisément la pression locale pour calculer 

la concentration en oxygène dissous dans le liquide à l'équilibre avec le gaz local. 

Le principal avantage des méthodes chimiques sur les méthodes physiques est qu'elles ne requièrent 

pas de techniques analytiques très précises ou la .. connaissance de l'écoulement. Nous discutons 

brièvement des modèles d'écoulement par la suite et dans le calcul d'erreurs (annexe A.4). 

3.2.2 Système utilisé. 
On dispose de huit électrodes de travail qui mesurent un coefficient global. Les électrodes sont 

schématisées sur la figure 2.4b. Pour une hauteur de. lit de 48 cm, quatre sondes sont disposées dans le 

lit, séparées de 10 cm chacune, la première étant à 15 cm au-dessus du distributeur de liquide. Les 

quatre autres électrodes sont dans la colonne à bulles (voir Figure 2.6). 

Le liquide est saturé en oxygène à 1 atm grâce à une colonne de saturation (colonne remplie de selles 

en céramique). Chaque manipulation (c'est à dire pour une condition hydrodynamique: VL, V G) dure 8 

minutes. L'écoulement de gaz est co-courant à celui du liquide. De l'air est envoyé dans la colonne et 

on enregistre pendant 4 minutes le courant iabs de chaque électrode. On passe rapidement à l'azote et 

on enregistre le courant sur 4 minutes. Puisque 1' oxygène se désorbe du liquide, la concentration 

diminue et le courant diminue. Théoriquement il faudrait attendre un temps infini pour atteindre 

l'équilibre. Un programme Fortran "SmoothMassT2" (voir l'annexe A.S) calcule le courant 

asymptotique ictes ainsi que le rapport Cictes 1 iabs). Dès l'expérience terminée, on repasse à l'air pour 

saturer plus rapidement la solution et revenir à l'état d'équilibre de départ. La figure 2.7 montre 

l'évolution typique du courant au cours de l'expérience. Le léger décalage de temps à l'introduction 

de 1' azote provient de 1' air contenu dans le reste de la ligne au passage à 1' azote et du temps de 

montée des bulles dans la colonne. 

En supposant que les conditions hydrodynamiques et le coefficient de transfert de matière liquide­

solide sont conservés quand on passe de l'air à l'azote (hypothèse raisonnable), on a: 

ides(z) kLSCdes(z) 

iabs (z) k LS Cabs (z) 

cdes (z) 

cabs (z) 

où iabs (z) est le courant mesuré à la hauteur z quand le gaz injecté est l'air (absorption). 

(2.5a) 

ictes (z) est le courant mesuré à la hauteur z à l'équilibre quand le gaz injecté est l'azote 
(désorption de l'oxygène vers l'azote). 
Cabs (z) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z dans la solution quand le gaz 
injecté est l'air. 
Cctes (z) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z dans la solution en régime 
permanent quand le gaz injecté est l'azote. 

On ne connaît que la concentration d'oxygène dissous dans la solution à l'équilibre à 1 atm, c* que 

l'on considère être aussi la concentration au bas de la colonne (z = 0). L'équation (2.5a) est 

transformée en l'équation (2.5b) 

(2.5b) 
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Les équations nécessaires au calcul du rapport (2.5b) sont exprimées dans les paragraphes suivants. 

Solution à 
4%en NaCl 

Colonne 
de 
saturation 

By-pass 

Référenc 

Lit fluidisé 
triphasique 

solénoïde ----1 

Anode 

Niveau du liquide 

TI MER 

Trous 
soniques 

0 

Capteur de 
Pression 

1 
i Azote 

i-®--
1 

L 
Air 

Figure 2.6: Disposition des sondes de transfert de matière et de l'équipement necessaire. 
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Figure 2.7 : Evolution du courant limite lors des expériences de transfert de matière gaz - liquide. 
Passage à l'azote à 240s. VL = 42 mm/s, Vc = 15 mm/s. 

3.2.3 Remarques sur le modèle d'écoulement piston choisi. 
Nous avons supposé que l'on pouvait appliquer un modèle d'écoulement piston dans le lit fluidisé 

triphasique et dans la colonne à bulles. Pour le lit fluidisé, nous avons observé que l'intersection de la 

droite ln Cictes 1 iabs) vs H est très proche de zéro. Notre hypothèse est donc valable. Catros et coll. 

(1985) confirment cette conclusion par des expériences et Del Pozo et coll. (1994) concluent 

également, grâce à des expériences de traceur, que le rétromélange est négligeable dans un lit de 

particules de 3 mm de diamètre. Chang et coll. (1986) et Nguyen-Tien et coll. (1985) concluent aussi 

que le rétromélange est négligeable dans un lit de particules de 3mm et utilisent ce modèle. 

Cependant, Alvarez-Cuenca et Nerenberg (1981) montrent que le lit doit être découpé en deux zones: 

l'une dans les premiers 20 % du lit où le transfert est fort, les autres 80 % du lit sont considérés 

comme ayant un coefficient de transfert kLa plus faible. Ces données furent réinterprétées par l'équipe 

de Deckwer en ne considérant qu'une seule zone et un coefficient de dispersion axiale. Dans le cas 

présent, le lit a une hauteur de 55 cm et la première sonde est placée 15 cm au-dessus du distributeur. 

Les sondes sont toujours dans la seconde zone. C'est pourquoi on peut extrapoler à z =O. Alvarez­

Cuenca et Nerenberg (1981) montrent aussi qu'un écoulement piston pour une colonne à bulles n'est 

pas justifié et prennent en compte la dispersion axiale. 

Page 18 



Chapitre II Montage et techniques expérimentales. 

Kim et coll. (1992) ont mesuré le coefficient de dispersion axiale Dz en lit triphasique. Ils montrent 

que Dz augmente quand la vitesse de gaz et le diamètre de la colonne augmentent, et quand la taille 

des particules diminue. La vitesse de liquide a peu d'effet sur Dz. 

Pour le modèle de l'écoulement piston avec dispersion axiale, Gervais et coll. (1995) comparent les 

valeurs obtenues en considérant un coefficient de dispersion constant dans le lit et dans la colonne à 

bulles (mais différents) ou en considérant un coefficient de dispersion qui varie le long du lit et un 

rétromélange à la sortie du lit. Il semble que le second choix aboutisse aux meilleurs accords avec les 

valeurs expérimentales. Tavakoli et coll. ( 1995) utilisent également le modèle piston à dispersion 

axiale avec un coefficient non constant. Tavakoli et coll. concluent que si l'évolution du coefficient de 

dispersion axiale Dz permet d'expliquer l'évolution du coefficient de transfert kLa, cela n'est pas 

suffisant pour expliquer l'accord avec les mesures expérimentales et la rétention de gaz doit 

également intervenir. 

Pour être tout à fait rigoureux, il faudrait donc prendre en compte l'effet de la dispersion axiale. Le 

but de cette étude est une comparaison du transfert: nous n'avons pas fait de mesure de rétromélange 

et n'avons pas pu utiliser le modèle de la dispersion axiale. Dans le cas du lit fluidisé triphasique en 

régime permanent, le modèle de l'écoulement piston est acceptable. Cependant, nous avons observé 

du rétromélange lors des pulsations. Une étude plus approfondie du rétromélange dans le lit et la 

colonne à bulles s'imposerait pour obtenir des mesures précises du transfert de matière gaz- liquide. 

L'annexe A.4 propose un calcul d'erreur sur kLa et sur le choix du modèle d'écoulement: nous 

montrons que le choix du modèle d'écoulement piston est tout à fait légitime en lit fluidisé 

triphasique, qu'il est acceptable dans le franc-bord et plus discutable pour le régime piston. 

Un second point à prendre en compte est l'effet de la pression et de la hauteur du lit. Nous n'avons 

pas fait de mesure de pression dans le lit et ne pouvons pas établir avec précision un profil de 

pression. Cependant, nous pouvons évaluer l'effet de la pression. L'annexe A.4 montre que l'effet de 

la pression n'introduit pas d'erreur supérieure à 8 %. Dans le cas présent, c'est une erreur 

systématique qui disparaît quand on compare les coefficients de transfert. 

3.2.4 Prise en compte de la pression dans la colonne. 
En première approximation, on peut considérer que la solubilité de l'oxygène n'est pas affectée par la 

pression. Ainsi, on simplifie l'équation (2.5b) en admettant que Cabs(z) = Cabs(z = 0) = c*. On note c* 
la solubilité à 1 atm. 

Pour plus de rigueur, on considère que la pression hydrostatique n'est pas 1 atm en bas de la colonne 

et on n'a plus Cabs(z) = c*. On souhaite calculer l'effet de la pression. On considère la hauteur Hs du 

lit fluidisé de rétention de liquide EL, et une hauteur HL de liquide au dessus du lit. Dans le lit fluidisé, 

la pression au niveau z (z = 0 =bas du lit) est : 
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Po+PLgHL +ELPLg(Hs-z)+( 1-EL) Psg(Hs-z) 

= Po+PLgHL +g(Hs-z)(ELPL +(1-EL) Ps). 

Dans la colonne à bulles, la pression à la hauteur z est 

Po+PLg(Hs+HL-z). 

(2.6a) 

(2.6b) 

Dans les deux cas, la pression peut s'écrire P0'+cste.(H-z). La solubilité étant proportionnelle à la 

pression, la solubilité d'oxygène à la hauteur z sera : 

(2.7) 

On considère avoir dans la zone du lit fluidisé un écoulement piston, ce qui est raisonnable (voir 

paragraphe 3.2.3). La solubilité variant avec la pression, la concentration d'oxygène va varier le long 

de la colonne par absorption de l'oxygène de 1' air dans la solution. L'équation à résoudre dans 

l'hypothèse d'un écoulement piston avec effet de la pression est la suivante. 

(2.8a) 

c*(z) est la concentration d'oxygène dissous à saturation à la pression P existant à la hauteur z du 

réacteur. En prenant en compte les équations (2.7) et (2.6), on obtient : 

d Cabs (z) + kLa C (z) = kLa (P'0 +este (H _ z)JC* 
d z VL abs VL Po Po 

(2.8b) 

Les calculs détaillés peuvent être trouvés en annexe A.6. La solution est : 

cabs(z)=-(Po' +H.este)- este.- z __ L_ + Cste2 e VL 
c* c*( v J (-k~.az) 
P0 P0 kLa 

(2.9) 

Attention, il faut utiliser deux valeurs de kLa (kLasc et kLaFs) pour le lit fluidisé et le franc-bord. 

En colonne à bulles. 
P'o= Po 
Cste = pLg.EL 
H = Hs+HL. 
Cste2 = f(kLasc, kLaFs) 

En lit fluidisé. 
P' 0 = Po+pLgHL 
Cs te = g.( ELPL +(1-EL) Ps) 
H=Hs. 
Cste2 = f(kLaFs) 

Alvarez-Cuenca et Nerenberg (1981) montrent qu'en lit fluidisé, 1' erreur commise en omettant l'effet 

de la pression avec un écoulement piston est inférieure à 10 %. La comparaison de nos résultats 

expérimentaux en lit fluidisé aboutit à des erreurs inférieures à 8 %(Voir annexe A.4). 
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3.2.5 Désorption. 
Nous faisons l'hypothèse (voir l'annexe A.4) que la variation de la pression partielle d'oxygène dans 

l'azote à la traversée du liquide peut être négligée, vu la petite taille de l'appareillage et la faible 

solubilité de l'oxygène dans la solution de chlorure de sodium. On effectue un bilan de matière sur 

l'oxygène dissous lors du passage de l'azote dans une tranche de réacteur. On considère toujours un 

écoulement piston. 

où A est l'aire transversale du réacteur. 
kL est le coefficient de transfert de matière gaz-liquide. 
a est 1' aire spécifique interfaciale. 

(2.10a) 

CN2(z) représente la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z lors du passage de l'azote. 
CN2(z+dz) représente la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z+dz lors du passage de 
l'azote. 
V L est la vitesse superficielle de liquide. 

Soit 

(2.10b) 

En intégrant entre z = 0 (hauteur à laquelle le gaz pénètre dans la colonne) et la hauteur z à laquelle 

l'électrode de travail se situe, on obtient: 

(2.11) 

Cin est la concentration en oxygène dans le liquide à la hauteur z = 0 (1' azote étant à peine en contact 

avec la solution: Cin = C\ 

(2.12) 

3.2.6 Obtention du coefficient de transfert gaz- liquide kLa pour le lit fluidisé. 
Les équations (2.5b ), (2.9) et (2.12) permettent de calculer kLa à une hauteur z. Nous sommes 

préoccupés par le transfert de matière gaz-liquide dans tout le lit (ou la colonne à bulles). Afin 

d'obtenir une valeur de kLa qui soit globale, on compare les valeurs expérimentales et calculées des 

courants. On minimise la sommeS donnée par l'équation (2.13). 

(2.13) 

Nz est le nombre de sondes dans le lit (ou dans la colonne à bulles). 
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3.2.7 Obtention du coefficient de transfert gaz -liquide kLa pour la colonne à bulles au­
dessus du lit. 

On minimise S. Le calcul de Cdes 1 Cabs est différent de celui pour le lit fluidisé. Il faut tenir compte du 

transfert qui a déjà eu lieu dans le lit fluidisé. Les détails du calcul sont exprimés en annexe A.6. 

ides= Cdes(z) xcdesCHs)x c* xcabs(Hs) 

iabs CdesCHs) c· Cabs(Hs) Cabs(z) 
(4.14) 

où Cdes(z) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z considérée lors du passage de 
l'azote. 
Cdes(Hs) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z = Hs lors du passage de l'azote. 
c* est la concentration d'oxygène dissous dans la solution à l'équilibre à 1 atm. 
Cabs(Hs) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z = Hs lors du passage de l'air. 
Cabs(z) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z considérée lors du passage de 
1' air. 

Le coefficient de transfert de matière liquide - solide peut donc être mesuré en colonne à bulles au­

dessus d'un lit de particules fluidisées. 

3.3 Méthodes de mesure du coefficient de transfert de chaleur. 

Les mesures de transfert de chaleur sont souvent plus pratiques que les mesures de transfert de 

matière. Il n'est pas nécessaire d'avoir une solution conductrice et contenant un système oxyda­

réducteur, et seule une source de courant est utilisée (par comparaison avec un système électronique 

assez complexe). Nous allons comparer deux méthodes que sont l'anémométrie à fil ou film chaud et 

les thermistances. Ces deux méthodes sont très similaires du point de vue théorique, mais diffèrent au 

niveau des applications. Dans les deux cas, on mesure la quantité de chaleur transférée entre un 

élément solide chaud et un fluide plus froid. 

3.3.1 Généralités. 
Les mesures basées sur le transfert de chaleur sont souvent réalisées avec la technique du film chaud 

ou du fil chaud. L'avantage principal de cette technique est son temps de réponse très rapide (ce qu'il 

y a de mieux actuellement) et son faible coût (Hinze, 1975, Emrich, 1981, Brunn, 1995). 

La quantité de chaleur transférée dépend : 

• Des propriétés physiques du fluide (densité, viscosité, conductivité thermique, capacité 

calorifique). 

• Des dimensions et propriétés du fil (pour éliminer les effets de bout, une taille minimum est 

requise). 

• De la vitesse du fluide. 

• De la différence de température entre le fluide et le fil chaud. 
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Il existe deux modes de fonctionnement : 

• A température constante. Tout changement de la quantité de chaleur transférée est compensée par 

un changement d'intensité. 

• A intensité constante. La température du fil varie lorsque le flux de chaleur varie. 

3.3.2 Anémomètrie à fil et film chaud. 

Ces deux techniques demandent une grande différence de température entre le fil ou film et le fluide 

car la résistance du métal varie peu avec la température, ce qui entraîne des problèmes de convection 

naturelle et/ou impose des étalonnages répétés dans les conditions de mesure. 

D'autre part, l'anémomètre à fil chaud, de par sa taille (environ 5 !lm), est très fragile et ne se prête 

pas aux mesures en systèmes polyphasiques. Nous avons cependant trouvé quelques groupes 

mentionnant de telles études, mais avec des sondes considérablement plus grosses. Serizawa et coll. 

(1983) utilisent la technique du double film chaud dans un système gaz - liquide avec des bulles de 

diamètre 3 à 5 mm. La taille de la sonde est 25 !lm. Ils mesurent les paramètres de l'écoulement 

(diamètre des bulles, rétentions, vitesses) tout en faisant mention des problèmes de dérive de 

l'étalonnage et de solubilité de l'oxygène près de la sonde. En effet, la solubilité de l'oxygène dans 

l'eau diminuant lorsque la température augmente, il pourrait y avoir formation de bulles d'air dans le 

film de liquide près du film chaud. Boerefijn et coll. (1996, 1999) utilisent un anémomètre à fil chaud 

de diamètre 50 !lm pour des mesures dynamiques en lits fluidisés gaz - solide (particules de 85 et 

175 !lill de diamètre) et liquide- solide (particules de 175 !lm de diamètre). On remarque que la taille 

de la sonde est du même ordre de grandeur que celle des particules. 

Nous avons pensé que les anémomètres seraient bien trop fragiles et avons opté, de ce fait, pour les 

thermistances. 

3.3.3 Thermistances. 

Une thermistance est composée d'une résistance à travers laquelle on fait passer un courant d'intensité 

donnée. Le principe est le même que celui des anémomètres à fil ou film chaud sauf que la différence 

de température entre le fluide et la thermistance peut être très faible car la résistance est sensible à la 

température. On choisit une différence de température de 1 à l0°C pour réduire les effets de 

convection naturelle. Le désavantage des thermistances usuelles est qu'elles ont souvent un temps de 

réponse de l'ordre de la seconde (Del Pozo, 1992). Ceci est dû à la couche isolante recouvrant la 

résistance et qui permet aussi les mesures en systèmes liquides. Evidemment, la couche protectrice 

améliore la résistance mécanique, 1' application dicte donc le choix de la sonde. 

3.3.3.1 Sondes et montage électronique. 

Nous avons utilisé les thermistances BR14KA202N et BR14KA102N de Thermometries qui ont un 

temps de réponse annoncé de 14 ms quand on les plonge dans un liquide. Ces sondes sont constituées 
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d'une thermistance de petite dimension (0.36 mm) recouverte d'une très fine couche de verre. Ces 

sondes sont idéales pour des mesures rapides ou le contrôle de la température de fluide. Leur taille est 

très petite comparée à celle des thermistances utilisées précédemment en lit triphasique : on peut 

parler de micro-thermistances. 

La figure 2.8 représente une sonde de transfert de chaleur. La disposition des différents éléments est 

similaire à celle des sondes de transfert de matière rendant une comparaison entre les deux méthodes 

appropriée. Le montage électronique nécessaire à la mesure du coefficient de transfert de chaleur est 

représenté figure 2.9. 

Résine époxy 

Thennistance 

Ture acier inoxydable, Srrm 

Tul::es cooducteurs 
isolés l'tm de l'autre. 

Figure 2.8: Schéma d'une sonde de transfert de chaleur. 

-9V 

Source de 
tension. 

+9V 

Source de 

Sonde 
th erm istan ce 

O::mlexims 
électriques 

Figure 2.9 : Montage électrique pour les thermistances. Rset est fixé pour un courant donné. La résistance 
10 Rset permet de conserver le courant constant (malgré les changements de température). 
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3.3.4 Etalonnage des thermistances. 

L'utilisation de thermistances nécessite au préalable l'établissement de courbes d'étalonnage précises. 

En effet la résistance varie en fonction de la température suivant une relation qui n'est pas linéaire. 

D'autre part, suivant l'échauffement de la résistance, le flux mesuré dépend principalement soit de la 

température du fluide, soit de la vitesse du fluide. Il est donc important de savoir dans quel domaine 

opérer. 

3.3.4.1 Caractéristique potentiel- intensité. 

La figure 2.10 représente le potentiel aux bornes du thermistance pour un courant appliqué variable. 

On remarque trois zones. 

• Une zone linéaire pour un courant faible. Le potentiel est une fonction linéaire du courant. 

• Une zone de transition. 

• Une zone où le potentiel redevient une courbe presque linéaire du courant mais avec une pente 

beaucoup plus faible. 
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Figure 2.10 : Courbe intensité- potentiel pour une thermistance dont la résistance est environ 2000 D.. 

Pour des faibles intensités, l'échauffement de la sonde est minime et la résistance ne dépend que de la 

température externe. Le potentiel est donc proportionnel au courant imposé. Lorsque l'intensité 

augmente, la puissance dégagée par effet Joule augmente aussi. Cette puissance est évacuée par 
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transfert de chaleur au fluide. Comme le coefficient de transfert de chaleur n'est pas infini, la 

température de la thermistance devient nettement plus élevée que celle du liquide et sa résistance 

électrique diminue; ce qui modère l'effet de l'augmentation du courant sur le potentiel. L'exposition 

de la thermistance à des températures trop élevées dégrade ses propriétés et des étalonnages répétés 

doivent avoir lieu. 

On utilise un montage avec deux thermistances. L'utilisation d'une thermistance avec une faible 

intensité permet de calculer la température du fluide. On nomme cette thermistance la thermistance 

froide. L'utilisation d'une thermistance avec un courant plus fort (que l'on appelle thermistance 

chaude) permet de calculer la température de la thermistance qui est principalement fonction de la 

vitesse du fluide. 

3.3.4.2 Caractéristique résistance (ou potentiel)- température. 

Lors d'une mesure à courant constant, le voltage mesuré aux bornes de la sonde est représentatif de sa 

résistance. Celle-ci est reliée à la température par une relation du type : 

A 
ln(R(.Q)) = --+ B 

T(K) 
(2.15) 

Les thermistances que nous possédons sont sensées avoir un temps de réponse très rapide et sont de 

très petite taille. On peut donc négliger la résistance thermique de la couche protectrice de verre. On 

enregistre la résistance des sondes en fonction de la température. La température du liquide varie de 

20 à 30°C. On opère à un courant faible pour ne pas surchauffer la thermistance par rapport au liquide. 

Cet intervalle de température semble donc être approprié. Les étalonnages des deux thermistances 

utilisées pour les mesures analysées dans le chapitre VII sont les suivants : 

1/T = 3.97e-4lnR+3.17e-4 pour la thermistance chaude. 

1/T = 3.10e-4lnR+l.Oe-3 pour la thermistance froide. 

Les points expérimentaux et les intervalles de confiance sont présentés en annexe A.4. 

3.3.5 Calcul du flux de chaleur échangé. 
Le flux de transfert de chaleur entre le fluide et la thermistance est égal à : 

Rci 2 =hA (Tc -TF) 

où h est le coefficient global de transfert de chaleur (W/m2.K). 
A est la surface de la thermistance. 

(2.15a) 

(2.15b) 

(2.16) 

Tc est la température de la thermistance chaude. Elle est mesurée à partir de sa résistance 
électrique et grâce à la courbe d'étalonnage (2.15a). 
TF est la température de fluide loin de la thermistance. c'est la température de la thermistance 
froide (équation (2.15b)). 
i est le courant envoyé dans la thermistance chaude, i est constant. 
Re est la résistance de la thermistance chaude. 
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Le très faible temps de réponse de la sonde nous a encouragé à négliger la résistance de la couche de 

verre protectrice. Par ailleurs, nous ne souhaitons pas mesurer le coefficient de transfert h, mais 

simplement modéliser la réponse du flux de chaleur à un échelon de vitesse. 

3.4 Mesure des rétentions de phases: Conductivité. 

La méthode de conductivité permet d'obtenir des informations importantes sur l'hydrodynamique du 

système considéré.· Cette méthode se base sur la différence de conductivité électrique ~ntre les 

différentes phases contenues dans la colonne. Le contenu de la colonne se comporte comme une 

résistance électrique. En fait, il serait plus correct de parler d'impédance car on ne peut oublier un 

effet capacitif. Par souci de simplicité, nous emploierons le terme conductivité. 

La phase liquide étant beaucoup plus conductrice que les phases solide ou gazeuse, la conductivité 

sera plus importante si le milieu est riche en liquide. 

On dispose de sondes en métal que l'on peut placer de différentes façons suivant l'information 

désirée. 

• Deux sondes diamétralement opposées sur un même niveau permettent d'obtenir une moyenne sur 

la section de la colonne. 

• Si on dispose les sondes à deux niveaux différents sur une même position radiale, on obtient alors 

la conductivité moyenne à une position radiale. 

• Des sondes de petite dimension peuvent être réalisées afin d'obtenir des mesures locales. 

Dans les deux premiers cas, il faut savoir que les lignes de courant ne sont pas seulement dans un 

plan. Ainsi on n'obtient pas strictement une moyenne sur une section ou à une position radiale. 

On a utilisé des sondes cylindriques de 5 mm de diamètre. Elles sont recouvertes sur toute leur 

longueur d'une couche isolante sauf 1 cm au bout qui constitue la partie active de l'électrode. Le 

courant est produit par un transformateur qui distribue 6V à 60Hz. Il est nécessaire d'appliquer un 

courant alternatif pour ne pas polariser les sondes. Une fréquence de 60Hz n'étant pas suffisante pour 

éliminer l'effet capacitif (Gervais, 1993), on mesure une impédance plutôt qu'une conductance. On 

mesure le potentiel aux bornes d'une résistance mise en série avec les sondes. Le montage de base 

réalisé est présenté figure 2.11. 

Dans cette étude, la conductivité n'est pas utilisée directement pour calculer la rétention de chaque 

phase (voir chapitre III), mais simplement pour distinguer quelle phase est présente en majorité à un 

instant donné entre les sondes. Il n'est donc pas utile d'effectuer un étalonnage. 
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Résistance R 

Source de courant 
alternatif 

Montage et technigœs expérimentales. 

Ccol R:o1 variable R fixe 

(R+R:ol).i + (1/C) (di/dt)= V 

Figure 2.11 :Montage de base pour la mesure de conductivité entre deux sondes et équivalent électrique. 

3.5 Mesure de la vitesse de liquide : Anémométrie Laser-Doppler. 

3.5.1 Introduction. 

On peut caractériser un écoulement avec la technique de l'anémomètre à fil chaud ou d'anémomètre à 

film chaud (Brunn, 1995) dont le principe est expliqué au paragraphe 3.3. L'anémométrie à fil ou film 

chaud a une réponse très rapide, ce qui permet d'obtenir des mesures instantanées, mais n'est pas 

applicable en systèmes multiphasiques. 

L'arrivée des techniques non-intrusives dans les années 60 a permis de travailler dans des milieux 

hostiles (corrosifs, toxiques, à haute température). Chaouki et coll. (1997) ont réalisé une revue de 

toutes les techniques non-intrusives de mesure de rétentions, de taille et vitesse de bulles et de vitesse 

des phases solide et liquide en systèmes multiphasiques. Ils étudient entre autre les techniques de 

traçage radioactif, la tomographie ou encore la fluorescence ainsi que l'anémométrie Laser-Doppler­

désigné par LDA dans ce qui suit- (Durst et coll. 1981, Bernard et coll. 1981, Tan et coll. 1995, Shao 

et coll. 1995a, 1997) et l'analyse d'image PlV -Particle Image Velocimetry- (Chen et Fan 1992, Chen 

et coll. 1994). L'avantage principal est que la mesure ne perturbe pas l'écoulement. Par contre, ces 

méthodes sont chères et requièrent un processeur de signal puissant. L'avantage de l' anémométrie 

Laser Doppler est qu'il n'est pas nécessaire de l'étalonner, ni de connaître les propriétés physiques du 

fluide (densité, température ... ). On obtient également des mesures locales (volume de mesure de 

100 11m sur 600 !lm) et instantanées. Le principal problème est que cette méthode est difficilement 

applicable dans des milieux optiquement non transparents (écoulements multiphasiques denses, 

fluides opaques). Nous discutons des limites des méthodes LDA au paragraphe 3.5.4. Les méthodes 

optiques ont permis le développement de modèles d'écoulements turbulents, et sont très utilisées dans 

la recherche. 
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3.5.2 Principe. 

L'effet Doppler a été découvert au 19ème siècle par le physicien allemand Doppler. Il observa qu'un 

capteur se déplaçant vers une source fixe de bruit entend le son avec une fréquence plus élevée que 

s'il était immobile. Vice-versa, un capteur s'éloignant d'une source de bruit entend le signal avec une 

fréquence plus faible. C'est Einstein qui montra qu'un effet similaire apparaît avec des ondes 

lumineuses. 

L'anémométrie Laser-Doppler (LDA) se base sur la formation d'une interférence dans une image. Ce 

sont les particules présentes dans le fluide qui, lorsqu'elles traversent le volume d'interférence, 

réfléchissent la lumière à une fréquence proportionnelle à leur vitesse. Ces particules doivent être de 

taille et densité appropriées, car elles doivent suivre l'écoulement fluide. On émet en effet l'hypothèse 

que la vitesse des particules en suspension dans le fluide est celle du fluide. Les particules utilisées 

dans cette étude sont soit des particules naturellement présentes dans la solution, soit du talc (environ 

10 !lm). La qualité du signal, c'est à dire la visibilité des franges par le photodétecteur, dépend de la 

taille des particules. Les particules les plus petites sont indésirables car elles diminuent le rapport 

signal/bruit. Quant aux particules trop grosses, elles ne suivent pas l'écoulement liquide avec fidélité. 

L'intensité du signal augmente avec le diamètre des particules, mais le rapport signal/bruit 

n'augmente pas forcément. 

Un Anémomètre Laser-Doppler est constitué des éléments suivants: 

• Un laser, source de lumière. Le laser utilisé dans cette étude est un laser He-Ne de 15mW de 

puissance. 

• Un système optique permettant de multiplier les rayons de lumière et de leur donner la direction 

désirée. 

• Un photodétecteur qui collecte l'image de l'interférence. Dans les appareils modernes, le 

détecteur est solidaire du système optique. 

• Un système électronique pour l'analyse du signal, choisit suivant le type d'écoulement. 

Ces éléments sont représentés sur la figure 2.12. 

Le choix des différents éléments est notamment dicté par le nombre de franges dans le volume de 

contrôle et les dimensions du capteur optique. Il faut en effet un certain nombre de franges pour 

obtenir une mesure précise de la fréquence. La théorie sur laquelle se base une mesure Doppler est 

développée dans le paragraphe suivant. 
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Figure 2.12 : Schéma simplifié d'un système LDA. 

3.5.3 Arrangement optique. 

L'anémométrie Doppler est basée sur la mesure du temps de transit d'une particule traceur à travers 

un nombre connu de franges d'interférence. Chaque frange est séparée de l'autre par la distance df: 

IL 
d=---

1 2.sin(a) 
(2.17) 

où a est le demi-angle d'intersection des deux faisceaux lumineux émis par le laser (a=12.804°) 
À est la longueur d'onde de la lumière dans le milieu considéré (ici 632.8 nm). 

La vitesse de la particule V .L perpendiculaire aux franges peut être calculée connaissant la fréquence fct 

du signal reçu grâce à: 

(2.18) 

Aucun étalonnage concernant les milieux traversés n'est nécessaire. En effet, la distance df entre 

chaque frange est indépendante du milieu bien que la longueur d'onde de la lumière ne le soit pas 
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(À=c/v, où c est la vitesse de la lumière et dépend du milieu, v est la fréquence de la source de 

lumière, v est indépendant du milieu). Pour un rayon lumineux traversant l'air puis un milieu 

quelconque w, on a: 

(2.19a) 

où n est l'indice de réfraction du milieu considéré. 

Les lois de la réflexion donnent: 

(2.19b) 

Alors la distance inter-franges dans l'air s'exprime grâce aux équations (2.17), (2.19a) et (2.19b): 

d . = Âair ÂIV .n\V nair 
f,an 2.st'n(Œ

01
.r) 2 st'n(a ) na~ • IV .n\V 

__ Â_::IVc..__ = d 
2.sin(a,J f,w 

(2.20) 

La distance entre chaque frange est par conséquent indépendante des milieux traversés par les 

faisceaux, ce qui rend un étalonnage inutile. 

3.5.4 Limites de l'utilisation du LDA en systèmes multiphasiques. 
A la fin des années 70, Durst (1975 et 1978) a montré que l'on pouvait appliquer cette technique à des 

écoulements contenant des particules plus grosses que la distance inter-franges du volume de mesure. 

Des études sur des écoulements gaz - solide ont alors été entreprises à condition que 1' écoulement ne 

soit pas trop dense. 

Les écoulements gaz - liquide ont été étudiés à la même période et Durst et Zaré (197 5) démontrèrent 

que des bulles transparentes et réfléchissantes donnent un signal analysable. L'analyse des bulles est 

cependant plus délicate à cause du caractère versatile des bulles: leur forme et taille n'étant pas 

constante. D'autre part, si l'étude du signal généré par une bulle sphérique évoluant dans un liquide 

est réalisable, comme le montre Martin et coll. (1981), l'étude d'une colonne à bulles est plus 

complexe. Sheng et coll. (1991), Iguchi et coll. (1994) et Groen et coll. (1996), Ellingsen et coll. 

(1997) ont utilisé l'anémométrie Laser-Doppler en combinaison avec une autre technique de mesure 

(sonde électroconductrice, fibre optique ou film chaud) pour la mesure de vitesse des phases en 

colonne à bulles. 

Il est très difficile d'obtenir des informations en lit triphasique ou pour un système dense. En effet, le 

faisceau laser est trop réfléchi et ne peut traverser le milieu. Vial (LSGC, ENSIC, Nancy) réalise en ce 

moment même des mesures de vitesse de liquide en airlift et en colonne à bulles avec un simple LDA 

en rétrodiffusion dont la puissance est 4-8 W. Le liquide est ensemencé par de l'iriodin et les vitesses 

peuvent être mesurées au centre de la colonne jusqu'à 10% de rétention de gaz. Mudde et coll. (1997) 

ont pu obtenir des mesures de la vitesse dans des colonnes à bulles de 15.2, 23.4 et 38.4 cm de 

diamètre et pour des rétention de gaz allant jusqu'à 25 %. Avec un Laser Ar 4 W en rétrodiffusion, les 

vitesses de liquide sont mesurées avec une distribution de taille de bulles étroite et jusqu'à r/R = 0.4 

dans les meilleurs cas. 
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L'étude des chapitres V et VI se limite aux systèmes liquide - particules pour une raison en 

particulier : les mesures de vitesse de liquide et/ou de gaz en colonne à bulles n'ont pu avoir lieu avec 

l'équipement dont nous disposions. Les mesures en présence de bulles nécessitent une méthode 

additionnelle de mesure (Tableau 2.3) ou plusieurs systèmes LDA ou récepteurs (Tableau 2.2). 

Jaworski (1996) et Shao (1997) utilisent deux récepteurs en réflexion avant et en rétrodiffusion. Le 

récepteur avant sert à mesurer la vitesse du liquide grâce aux très fines particules qui sont dans le 

liquide. La vitesse des bulles est enregistrée en rétrodiffusion. Le gain du récepteur arrière est donc 

ajusté de façon à ce que les bulles uniquement passent le seuil fixé pour fournir un signal. Il est alors 

nécessaire d'avoir deux processeurs de signal. 

Pour les mesures en systèmes gaz-liquide-solide, on cherche à faire correspondre l'indice de réfraction 

du liquide avec celui des particules (tableau 2.1). Afin d'obtenir des mesures dans un lit dense, 

Bernard et coll. (1981) et Chen et coll. (1994) ont utilisé un liquide dont l'indice de réfraction est le 

même ou très proche de celui des particules. Les bulles de gaz peuvent alors être suivie dans le lit 

triphasique. Cette technique est malheureusement très coûteuse (Chen et coll. utilisent une solution à 

55 % en poids de iodure de sodium) ou peu sûre (Bernard et coll. utilisent un mélange d'alcools 

benzénique et éthylique). On trouve dans les tableaux suivants le résumé des techniques utilisées pour 

réaliser des mesures de LDA en systèmes multiphasiques. 

4 Conclusion. 
Parmi les différentes techniques exposées dans ce chapitre, nous avons choisi les techniques 

suivantes : 

• La méthode électrochimique est utilisée pour la mesure du coefficient de transfert de matière 

liquide - solide kLS. Le système 0 2 1 H20 est préféré car il est moins sensible aux variations de 

température, à l'utilisation de l'air comme gaz et on peut mesurer le coefficient de transfert gaz­

liquide lors d'une même expérience. 

• La même méthode et le même système sont employés pour la mesure du coefficient de transfert 

gaz - liquide kLa. L'avantage de la désorption de l'oxygène vers l'azote est qu'il n'est pas 

nécessaire de connaître exactement la concentration locale d'oxygène dissous. 

• Le coefficient de transfert liquide - solide est comparé à la vitesse locale et instantanée mesurée 

par LDA. En système liquide, cette technique est très précise et ne nécessite aucun étalonnage. 

• Nous n'avons pas cherché à mesurer exactement les rétentions de phases, mais des mesures de 

conductivité ont été réalisées pour distinguer la phase liquide fortement conductrice des phases 

solide et gazeuse peu ou pas conductrices. 
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Auteur Système étudié taille des bulles Système LDA Paramètres étudiés Indice de réfraction 

ou particules 
étudiées 

Shao et coll. Lit fluidisé solide bi Iles de verre He- Ne 15mW Distribution et avec PMMA, solution de 

(199Sb) (pastilles de PMMA)- ( 100-400 ~lill) diffusion avant fluctuations de la 27% (en poids) 

liquide+ slurry billes vitesse des billes de 

de verre verre, taille et 
concentration 

Chen et coll lit triphasique: billes 3régimes: bulles Ar ion laser 4W La structure de solution à 55% en poids de 

(1994) de verre (500 flm ou dispersées, PlV: plan laser + l'écoulement, effet de iodure de sodium 

billes d'acétate écoulement vortex caméra vitesse de V0 etVL IR= 1.474 

1.5mm) -spiral, fermeture 1/60 à 

V0 <5.5cm/s écoulement 1/8000 s 

VL<7.4cm/s turbulent 

Deal= l0.2cm 

Masbernat et Système liquide - Gouttes d'hexane He-Ne, 15mW Vitesse de la phase Glycérine dans eau pour 

coll. (1993) liquide eau- hexane de 2 à 3.5 mm Diffusion avant continue et rétentions obtenir le même indice que 

Ensemencement l'hexane. IR= 1.3751 

uniquement dans l'eau. Sonde capacitive pour 
comparaison des rétentions. 

Chen et coll. Lit triphasique, billes Taille des bulles Ar ion laser 4W Vitesses des phases et solution à 55% en poids de 

(1992) de verre 500 flm (entre 2.5 et PlV: plan laser+ leurs fluctuations, iodure de sodium 

Es=O.l 15 mm, moyenne caméra, vitesse de rétentions, taille des IR= 1.474 

V 0 =0.58 emis de 5.8 mm) fermeture 1/500 s. bulles et distribution 

VL=l0.8 emis Deal= 10 cm valide pour: 

0.05<Es<0.5 

Bernard et coll. liquide - solide He- Ne 5mW Vitesses moyennes et solution d'alcool 

(1981) billes de verre 6 mm, autocorrélation du fluctuations pour le benzénique (60%) et 

Deal= 7.6cm signal liquide éthylique (40%) 
IR=l.4755 

Tableau 2.1: Technique de l'indice de réfraction. On égalise l'indice de réfraction du liquide et des particules solides. 

IR= Indice de Réfraction. · 
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Auteur Système étudié taille des bulles 
ou particules 
étudiées 

Levy (1986) Zone de désengagement 
d'un lit fluidisé gaz- solide 
sable 0.2<d0<1.5 mm 

Martin et coll. Gaz- liquide, VL=Ocm/s, 0.2 -1 mm pour les 
(1981) diamètre de colonne 25.4mm bulles 

.. 

Shao et coll. Gaz- liquide, Le diamètre des 
(1997) V a= 377 et 755 cm3/s bulles doit être 

supérieur à la 
taille du volume 
de mesure 

Tan ct coll. Gaz- liquide 3-4 llllll 
(1995) 640<V a<2400 ml/min 

VL = Ocm/s 
diamètre de colonne: 80 et 
lOO mm 

Mudde et coll. Gaz- liquide 3mm 
(1997) V a<6.7 emis, Ec;<25% 

Dc=l5.2, 23.4, 38.4 cm 

Morud et coll. Cuve (diamètre 0.222m) 
(1996) avec une turbine de Rushton 

+ injection de gaz 
solution de NaC14g/l (rend 
les bulles plus petites) 

Johansen et coll. cuve avec une buse au centre 
(1988) pour la distribution de gaz 

1.3<Qa<6.1.10-4 Nm3/s 

Tableau 2.2: Mesure des paramètres avec la seule technique du LDA. 

Système LDA 

diffusion avant, étude du pédestal 
(pour les solides, 20 à 100 fois 
supérieur au gaz) 

He-Ne 5mW 
diffusion avant+ photo pour la 
taille des bulles au départ 

diffusion avant pour le liquide, 
rétrodiffusion pour le gaz 
(+application d'un seuil) 
Nécessite deux jeux de récepteurs 
optiques et 2 processeurs du signal. 
Ar- ion laser 5 W 
3faisceaux, deux composants 
rétrodiffusion 

Ar 4 W en rétrodiffusion 
ensemencement 

LDA/PDA Ar- ion laser 
L'angle entre le rayon incident et la 
direction d'observation est 70° en 
diffusion avant 

He-Ne 15mW 
Acquisition pendant 15min, 
Corrélation du signal 
PDF 

Paramètres étudiés 

Vitesse et Laille des particules 

1) Caractéristiques du signal 
(bulle de taille et vitesse 
déterminées) en fonction de 
1' arrangement optique du laser, 
2) Vitesse et taille de bulles 
VL, Va, dn 

Vitesse de liquide due à 
1 'entraînement par le gaz et ses 
fluctuations. 

Vitesse de liquide en fonction de 
la position radiale. 

Vitesses de gaz moyennes et 
turbulentes 
Vitesses axiales et radiales en 
rétrodiffusion, vitesses 
tangentielles en diffusion avant 
Vitesse axiale et radiale de liquide 
moyenne et fl~ctuations 

n 
:::,-

"" q· 
(b 

1-< 
1-< 

(b, ,.., 
§' 
(b 

::l p; 
~ 
Ul 



>-cl 
P> 

OQ 
0 
\>.) 
Ul 

Auteur Système étudié taille des bulles Système LDA 
ou particules 
étudiées 

lguchi et coll. Gaz - liquide >3mm Ar-ion laser 

(1994) diffusion avant (faible 
Ea) et rétrodi ffusion 
PDF (pics négatifs) 
Fréquence d'acquisition 
2kHz 

Sheng et coll. Gaz- liquide taille des bulles: He-Ne laser 60mW 

(1991) deux dimensions 0.5-4mm rétrodiffusion 
V G= 0.58 à 20.2ml/s 5-40mm plusieurs modes de 

VL=O fonctionnement du 
processeur de signal 

Groen et coll. Gaz - liquide Ar- ion 4 W 

(1996) (poreux pour gaz) rétrodiffusion 

VG< 7cm/s PDF (pic négatifs) 

Dcol = 15 et 23 cm Facq: de 100Hz à faible 
débit de gaz à l Hz 
pour des débits plus 
importants 

Tableau 2.3: Mesures des paramètres avec le LDA et tine technique supplémentaire. 
PDF = Particle distribution function. 

Autre système de mesure 
utilisé 

Méthode électro-conductrice 
(uniquement pour des bulles 
>3mm) en phase avec le LDA 
afin de déterminer si les signal 
LDA est une bulle ou du 
liquide (détermine également 
la fréquence des bulles, la 
vitesse des bulles, la rétention 
de gaz et la taille moyenne des 
bulles) 
Caméra 200 images/s pour 
étude des bulles 
Méthode électro-conductrice 
Lumière stromboscopique et 
photo 
Procédure de séparation des 
pics du PDF (non valide pour 
des bulles supérieures à 
15mm) 
2 fibres optiques (diamètre 
0.2mm): corrélation des 2 
stgnaux 

Paramètres étudiés 

Vitesses moyennes 
de liquide et des 
bulles (composantes 
radiales et axiales) et 
les fluctuations 
V 8 est mesuré à 15% 
près 

Vitesses de liquide et 
des bulles, fréquence 
des bulles, rétentions 

Vitesse de liquide 
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Chapitre III Pulsations spontanées en système triphasique. Régime piston solide. 

CHAPITRE III. 
Un exemple de pulsations spontanées en système triphasique: 

le régime piston solide. 

1 Introduction. 
Dans de nombreux écoulements polyphasiques, on observe des régions dans lesquelles il n'existe pas 

d'écoulement stable dans le temps, mais où l'écoulement des phases revêt un caractère périodique, ou 

au moins cyclique. Dans les procédés comprenant des lits fluidisés, on essaie en général d'éliminer les 

trop fortes fluctuations de vitesse de liquide ou de gaz. En effet, l'un des avantages des lits fluidisés 

est leur bonne performance en terme de contact des phases, ce qui permet d'obtenir un profil de 

température et de concentration homogène sur une section. Un régime très hétérogène comme un 

régime pulsé pourrait créer des points chauds et rendre le contrôle du procédé très difficile, voire 

conduire jusqu'à l'emballement de la réaction. Ce genre de régime est appelé écoulement à bouchons 

en systèmes biphasiques où des bouchons de gaz se forment dans la phase solide ou liquide. On 

préfère designer l'effet similaire en systèmes triphasiques par le terme «régime piston solide». En 

effet, dans ce cas, un «bouchon » formé en majorité de solides est poussé vers le haut par les phases 

fluides. 

L'objectif de ce chapitre est de décrire quantitativement le régime piston solide en système triphasique 

à cocourant ascendant de liquide et de gaz par des mesures de conductivité. Dans un premier temps, 

l'accent est mis sur la détection du régime piston solide. Par la suite, la fréquence et l'amplitude des 

pistons sont mesurées. Le second objectif de cette étude est l'étude d'une autre méthode de détection : 

la mesure du transfert de matière liquide - solide. La technique de mesure du transfert de matière 

permet également d'étudier l'effet d'un système pulsé tel le régime piston solide sur le transfert 

liquide - solide et liquide - gaz. 

2 Observation des phénomènes piston nants dans la littérature. 

2.1 En systèmes biphasiques. 
Le régime en bouchons est assez répandu dans les systèmes gaz - liquide et gaz - solide de faible 

diamètre, lorsque la vitesse de gaz est très forte. De nombreuses études ont été réalisées à ce sujet 

(Baeyens et Geldart 1974, Thiel et Potter 1977, Baker et Geldart 1978, Chen et coll. 1997, Stewart et 

Davidson 1967). Ces études montrent que les bouchons sont accompagnés de fortes fluctuations de 

pression et de conditions non isothermes que 1' on cherche à éviter. 

Ces études montrent également que les bouchons occupent presque la totalité du diamètre du réacteur 

et ont une vitesse ascensionnelle dépendant du diamètre de la colonne comme le montre l'équation 

(3.1) proposée par Steward et Davidson (1967) en système gaz-liquide (pour un bouchon unique) et 

confirmée par exemple par Thiel et Potter (1977) en système gaz- solide. 
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v = 0.35. fii5 (3.1) 

Ormiston et coll. (1965) montrent que la forme des bouchons et leur vitesse obtenues en systèmes 

liquide - gaz sont similaires aux résultats en systèmes gaz - solide. Steward et Davidson (1967) 

montrent que la fréquence moyenne des bouchons est environ 1 Hz. Pour un bouchon dont les 

particules pleurent, la fréquence est plus faible: de l'ordre de 0.3 Hz. Thiel et Potter (1977) font une 

étude plus approfondie des bouchons avec «pleurage» des particules. Entre autre, ils démontrent que 

des bouchons avec pleurage des particules peuvent apparaître dans des colonnes de plus de 5.0 mm de 

diamètre, alors que Steward et Davidson avaient fixé cette valeur comme limite supérieure. L'étude de 

Thiel et Potter, bien que développée dans un système gaz-liquide, apporte une explication intéressante 

des causes du pleurage qui pourrait s'appliquer au système triphasique. Les particules solides créant 

une barrière, la pression augmente et le gaz ne peut s'échapper que si des particules retombent. 

Les études sur des écoulements de type bouchons avec des systèmes liquide - solide sont assez rares. 

Il faut noter les travaux de Di felice et Gibilaro sur la formation d'ondes de concentration dans les lits 

fluidisés liquide-solide. 

2.2 En systèmes triphasiques. 
Sabérian-Broudjenni et coll. (1984) ont été les premiers chercheurs académiques à reporter le 

phénomène de bouchons de solides en lit triphasique. En présence de liquides inhibiteurs de 

coalescence et dans une colonne de petit diamètre (50 mm), il arrivait que le solide montât en bloc 

tout le long de la colonne, rendant tout opération stable impossible. Ce phénomène n'était pas 

nouveau dans le monde industriel, comme nous l'a récemment appris Fan (1999). Fan met en cause la 

procédure de démarrage de l'unité et propose une procédure permettant d'éviter la présence de 

pistons. 

Nacef et coll. (1988) et Bavarian et Fan (1991a et 1991b) proposent une étude qualitative du 

phénomène. Dans les deux cas, le diamètre de la colonne est relativement large (0.15 rn). Les 

particules-utilisées sont des billes de verre de différents diamètres et les vitesses de gaz et de liquide 

sont relativement faibles (moins de 0.05 m/s). Une couche du lit composée de gaz, de liquide et de 

particules est entraînée par une couche de liquide. La couche de solides est détruite par de grosses 

bulles situées le long des parois et se reforme continuellement. Nacef ( 1988) nomma ce régime le 

«régime piston solide». Notons la présence d'inhibiteurs de coalescence dans la phase liquide pour 

ces deux études. 

Bavarian et Fan (1991a et 1991b) ont étudié l'effet de la taille, la forme et la densité des particules. Le 

tableau 3.1 résume les caractéristiques des différentes particules utilisées. La taille des particules n'a 

pas d'effet sur le régime piston solide. La forme et la densité des particules prend de l'importance 

lorsque la densité des particules est faible. La quantité de particules dans la colonne a un effet 

stabilisant sur le régime piston. Baeyens et Geldart (1974) ont tiré des conclusions similaires en 
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système gaz- solide. La vitesse de gaz minimum nécessaire pour atteindre le régime en bouchons 

n'est pas affectée par la taille des particules mais diminue lorsque la hauteur de lit augmente. 

Bien que le régime piston solide présente des similarités avec le régime en bouchons biphasique, il ne 

peut pas être décrit par les mêmes corrélations (Bavarian et Fan). L'équation (3.1) notamment ne 

s'applique pas aux systèmes triphasiques, ce qui semble confirmer que l'apparition du phénomène 

n'est pas l'effet des mêmes paramètres. 

Forme Taille Densité (kg/m3
) 

Alumine billes, <I> = 0.83 dp = 2.36 mm (de 1.5 à 7 mm) 3690 
Verre sphères dp = 1.5, 2 et 4 mm 2500 
Acétate sphères dp =2.5 mm 1280 
Catalyseur cylindre dp =0.9 mm, 1800 

L = 5 mm (de 1.5 à 7 mm) . . , 
Tableau 3.1 : Caractéristiques des particules utilisees par Bavanan et Fan (1991a et 199lb). 

Les études précédentes en lit fluidisé triphasique ne se sont basées que sur des informations visuelles. 

Il est cependant difficile, voire impossible, d'utiliser une détection visuelle dans les réacteurs 

industriels. 

Parmi les études quantitatives sur les régimes pulsés, Tsochatzidis et Karabelas (1995) ont utilisé des 

mesures de conductivité en lit triphasique à cocourant de gaz et liquide vers le bas pour déterminer la 

longueur, la vitesse et la fréquence des pulses de gaz se propageant dans le lit. Mais, ils n'ont pas 

déterminé les limites du régime. Notons que leur système est considérablement différent du notre : du 

fait du courant vers le bas, les particules sont fixes à tout instant. Le terme pulsé s'applique aux 

passages de zones successivement riches en liquide puis en gaz. Il existe de nombreuses autres 

références traitant de la détection des régimes pulsés en lit ruisselant (l'équipe de Latifi par exemple). 

3 Observations visuelles. 
Dans un système triphasique, on a observé le régime piston solide dans une colonne de 0.1 rn de 

diamètre avec des particules de 3 mm de diamètre en présence ou non d'un additif inhibiteur de 

coalescence. La vitesse de liquide maximum est 50 mm/s. La vitesse superficielle de gaz va de 3 à 

25 mm/s. Le distributeur est décrit dans le chapitre II. On utilise deux configurations pour le 

distributeur de gaz : avec les trois branches partiellement ouvertes ou avec une seule branche 

complètement ouverte et les deux autres complètement fermées. La procédure de démarrage utilisée 

est similaire à celle proposée par Fan (1999) pour éviter les pistons. Celle-ci consiste à fluidiser 

d'abord le lit de particules par le liquide, puis à ajouter le gaz. 

La description physique du phénomène est similaire à celle de Nacef (1988) qui a travaillé dans des 

conditions très proches de notre étude (colonne de 0.152 rn, billes de verre de 3 mm avec un inhibiteur 

de coalescence). Un bouchon de liquide pousse une partie du lit constituée majoritairement de billes 

de verre et de gaz vers le haut. Des particules retombent à travers la couche de liquide. Le bouchon de 
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liquide s'épaissit tandis que la couche de solide devient plus petite. La couche de solide est détruite de 

façon non symétrique par des bulles le long de la paroi. 

On a observé que la présence d'inhibiteur de coalescence permet d'obtenir un régime piston sur une 

plus grande plage de vitesses de gaz et liquide. Pour certaines vitesses, les bouchons de liquide 

prennent naissance plus bas, sont plus épais et leur présence est plus régulière. Sans inhibiteur de 

coalescence, on n'observe pas de pistons avec le distributeur à une branche. Avec le distributeur à 

trois branches, le régime piston disparaît pour une vitesse de gaz supérieure à 12 mm/s. 

Les observations visuelles seront utilisées comme point de repère pour la détection quantitative 

proposée par la suite avec les mesures de conductivité. 

Dans un premier temps, nous allons expliquer en quoi la technique de conductivité est appropriée à la 

détection de ce genre de régime. Par la suite, nous allons montrer qu'à partir d'une analyse simple, on 

peut détecter le régime piston et reconstituer la carte du régime. Enfin, une brève étude de l'effet du 

régime piston sur le transfert de matière liquide- solide et gaz- liquide est réalisée. 

4 Montage expérimental. 
Le montage utilisé est constitué de la colonne en acrylique décrite dans le paragraphe 2 du chapitre II. 

Nous ne mentionnons ici que les particularités propres à cette étude. 

4.1 Choix d'un inhibiteur de coalescence. 
Nacef et coll. (1988 et 1996) ont utilisé 0.5 % et 1 % en poids d'éthanol ainsi que 0.5 % et 1 % en 

poids de normal et tert-pentanol. Bavarian et Fan (1991a et 1991b) ont également utilisé 0.5 % en 

poids de tert-pentanol. Ces deux études suggèrent que le régime piston solide sera plus étendu en 

terme de vitesses de gaz et liquide lorsque la chaîne carbonée des alcools s'allonge. Les résultats de 

Prakash et coll. (1987, 1991) semblent confirmer cette conclusion. Prakash a étudié l'effet de 29 

différents additifs (et parmi eux, des alcools comprenant 1 à 6 atomes de carbone) de concentration 5 

à 200 vppm sur la rétention de gaz et sur le transfert de matière gaz- liquide en lit triphasique. La 

rétention de gaz est un paramètre important. En effet, pour un même débit de gaz, la rétention de gaz 

augmente si les bulles sont plus petites, et le phénomène de piston est favorisé si les bulles sont de 

plus petite taille (voir paragraphe 8 sur l'effet de l'inhibiteur de coalescence). En terme de rétention de 

gaz, les alcools en c5 et c6 apportent les meilleurs résultats et l'amélioration diminue quand le 

nombre de carbones diminue. La concentration optimum est environ 50 ppm en volume. 

La solution liquide est une solution saline de chlorure de sodium à 4% en poids. L'inhibiteur de 

coalescence ajouté à cette solution pour certaines expériences est du butanol (C4H90H), 100 ppm en 

poids. L'additif et la concentration utilisés dans cette étude sont proches des conditions optimum pour 

obtenir une distribution étroite de petites bulles. 
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4.2 Procédure de démarrage. 
Bavarian et Fan (1991a) insistent sur l'importance de la procédure de démarrage des unités 

industrielles dans le développement du régime piston. La procédure que nous avons utilisée est 

identique à celle que conseille Fan. On commence t~~t d'abord avec un système biphasique liquide­

solide fluidisé. Ceci permet d'évacuer toute poche d'air susceptible d'être emprisonnée entre les 

particules ou dans les conduites. On se place ensuite à la vitesse de liquide désirée ; enfin, le gaz est 

injecté. 

4.3 Mesures de conductivité. 

4.3.1 Sondes utilisées. 
Quatre sondes (sondes 1 et 2, 4 et 5) sont introduites sur 10 mm dans la colonne. L'emplacement des 

sondes et le dispositif de mesure sont représentés sur la figure 3.1. Les sondes sont diamétralement 

opposées et disposées sur deux niveaux séparés par 0.2 m. Ces sondes sont constituées d'acier 

inoxydable recouvert d'une couche isolante sauf sur 10 mm pour la partie active. Une autre sonde 

(sonde 3) totalement dénudée est incluse dans la colonne entre les deux niveaux (à 0.1 m de chaque 

niveau) et sert de référence. 

Le courant fourni dans le circuit de mesure est un courant alternatif de 60Hz et 3.6 V. L'utilisation de 

la tension alternative permet de réduire la polarisation des électrodes. Le potentiel aux bornes d'une 

résistance en série avec la sonde est mesuré simultanément pour chaque sonde pendant 3 minutes à 

une fréquence de 1000Hz. Le signal mesuré est une sinusoïde, et seule l'amplitude est d'intérêt. Par 

conséquent, le signal est divisé en intervalles de 20 points pour lesquels une sinusoïde est reconstituée 

et l'amplitude calculée selon une méthode développée par Del Pozo. La procédure de calcul est 

présentée dans l'annexe A.7a. Cette amplitude est proportionnelle à la conductivité. Le signal utilisé 

dans les calculs suivants est donc équivalent à un signal de conductivité de fréquence 50 Hz. 

4.3.2 Mesure de la rétention sur une section. 
Etant donné que la surface de la sonde 3 est beaucoup plus grande que la surface des autres sondes, la 

sonde 3 est bien moins affectée par les fluctuations locales de conductivité et le courant suit 

principalement un chemin entre les sondes 1, 2, 4 ou 5 et la sonde 3. 

On a vérifié que le bouchon de liquide passant la sonde 3 n'affecte pas la conductivité mesurée par les 

autres sondes. En effet, l'inter-corrélation entre les signaux des sondes 1 et 4 est négative pour une 

différence de phase nulle. S'il y avait interférence de la sonde 3, l'inter-corrélation entre les signaux 

des sondes 1 et 4 serait maximale pour une différence de phase nulle, comme la montre la Figure 3.2. 

Par conséquent, le courant enregistré pour chaque sonde 1, 2, 4, 5, est déterminé par la conductivité 

du mélange gaz -liquide- solide autour de la sonde considérée et n'est pas perturbée par la 

conductivité autour de la sonde 3. 
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Figure 3.1 : Schéma du montage expérimental avec emplacement des sondes et système d'acquisition. 
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Figure 3.2: Schéma simplifié du signal des sondes 1 et 4 si la sonde 3 interfère (pointillés) et n'interfère 
pas (trait plein). 

5 Analyse du signal de conductivité. 

5.1 Etude préliminaire du signal. 
Lorsque le piston monte dans la colonne, les sondes sont mises en contact avec différentes régions du 

lit. Deux régions sont très importantes. La première est la couche de particules située immédiatement 

au-dessus du bouchon de liquide. Elle est composée en majorité de particules et de fines bulles de 

gaz: la conductivité va être faible (figure 3.3b). La seconde région est le bouchon de liquide avec 

quelques particules qui retombent : la conductivité va être forte (figure 3.3c). La figure 3.3a représente 

schématiquement comment sont reparties les phases liquide, solide et gazeuse dans un piston. Les 

Figures 3.3b à 3.3d montrent les différentes zones auxquelles sont soumises les sondes de 

conductivité lors du passage d'un piston. Ces zones sont également identifiées sur la figure 3.4a. 

Le signal de chaque sonde est normalisé par la formule suivante : 

s.(t)-S. 
y;(t)= 1 1 

(ji 

où si(t) est l'amplitude du signal de la sonde i au temps t. 
Si est la moyenne de l'amplitude de la sonde i sur la durée d'acquisition. 
ai est l'écart-type du signal de la sonde i sur la durée d'acquisition. 

(3.2) 

Le signal normalisé sera positif si la conductivité est plus forte que la moyenne et négatif lorsque la 

conductivité est plus faible que la moyenne. La Figure 3.4a montre le signal normalisé de la sonde 1. 

On distingue le passage de zones à faible conductivité (correspondant à la figure 3.3 b) suivies de 

zones à forte conductivité (figure 3.3c). 
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En combinant les signaux de deux sondes diamétralement opposées, on amplifie le signal des 

bouchons qui occupent toute la section de la colonne. En effet, on ne souhaite pas prendre en compte 

des grosses bulles qui atteindraient une sonde ou l'autre sans être des pistons. Les différentes 

combinaisons suivantes peuvent être utilisées. 

SS 1(t)=y 1(t)+y2(t) est la somme des signaux. (3.3) 

SS2(t)=y 1(t)* 1 y1(t) 1 + Y2(t)* 1 Y2(t) 1 est la somme des carrés des signaux. (3.4) 

SS3(t)=Max [SS2(t);O] est la somme positive des carrés. (3.5) 

La Figure 3.4b montre que la somme des carrés est plus pointue que la somme des signaux et réduit le 

bruit de haute fréquence présent dans le signal de la sonde seule. On s'attend donc à ce que l'analyse 

des combinaisons ss2 ou ss3 soit plus précise que celle du signal seul ou de la combinaison ssl sans 

pour autant être différente ; ce que nous montrons dans les paragraphes 5.3 et 5.4. 

Piston gaz­
liquide­
solide 
ascendant 

Particule 

Bulle de gaz 

Rétention de gaz 
--forte:=> faible 

conductivité 

Bouchon de liquide: 
=> forte conductivité 

Lit fluidisé ou agité 

Figure 3.3a : Visualisation des différentes régions observées lors du régime piston solide. 

Piston gaz­
liquide- solide 
ascendant 

Figure 3.3b. 
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Figure 3.3c. 
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Figure 3.3d. 

0 
0 
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0 0 
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conductivité. 
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teneur en gaz et 
solide 

Bouchon de liquide 

Lit gaz- liquide­
solide::::> conductivité 
moyenne 

Figure 3.3b à d : Mouvement relatif du piston de solide et du bouchon liquide par rapport aux 
sondes lors du régime piston solide. 
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Figure 3.4a : Signal normalisé de la sonde 1 en présence d'inhibiteurs de coalescence, V L=30 mm/s, 
V c=7 .6 mm/s. 
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Figure 3.4b: Comparaison des deux combinaisons des signaux des sondes 1 et 2 en présence d'inhibiteurs 
de coalescence, VL=30 mm/s, Vc=7.6 mm/s. 
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5.2 Analyse du caractère spatio-temporel du phénomène. 
L'apparition des bouchons de liquide nous avait d'abord paru périodique. C'est pourquoi, nous avons 

utilisé les techniques d'analyse de signal connues comme les corrélations. Une auto- corrélation a été 

faite sur le signal des sondes 1 et 5 (Figure 3.5a) et ne permet d'obtenir aucune information formelle 

sur le fréquence du phénomène. Ceci montre que le régime piston décrit dans cette étude. est plus 

complexe que celui obtenu par Tsochatzidis et Karabelas (1995) en lit triphasique à cocourant vers le 

bas pour lequel l'analyse par corrélations a permis de déduire la fréquence des pistons. 

De même, une analyse des spectres de fréquence ne permet pas de faire ressortir une fréquence 

particulière. La Figure 3.5b montre le spectre de fréquence entre 0 et 1 Hz du signal de la sonde 1 

dans deux cas : avec et sans pistons. Dans les deux cas, la puissance correspondant à des fréquences 

supérieures à 1 Hz est négligeable. Dans le cas où le régime piston est présent, on peut distinguer une 

région de fréquences (entre 0.2 et 0.4 Hz) où la puissance est plus importante, mais il n'y a pas de 

fréquence dominante. On en vient à la conclusion qu'un phénomène récurrent existe bien. Cependant, 

il n'est pas strictement périodique mais cyclique. Cela signifie que le phénomène se répète 

régulièrement, mais pas toujours avec le même intervalle de temps entre deux pistons. Nous allons 

donc nous concentrer sur des méthodes plus appropriées aux phénomènes cycliques : l'analyse du 

coefficient de variation du signal divisé en intervalles de temps t_chunk et l'analyse de Hurst. 

L'analyse par le coefficient de variation permet la détection du régime piston. L'analyse de Hurst 

constitue également un outil de détection du régime piston. Par ailleurs, l'analyse de Hurst permet 

d'accéder à un temps moyen de cycle. 

c 
0 

~ 
~ 
0 
ü 

1.0 o-----------------------, 

0.5 

0.0 

-0.5 -o- autocorrélation sonde 5 
-t:r- autocorrélation sonde 1 
........_.. intercorrélation sondes 1 et 3 
-- intercorrélation sondes 3 et 5 

-1.0 -t-------,------,--------,-----.,------1 
0 2 3 4 5 

Déphasage (s) 

Figure 3.5a : Auto • corrélations du signal de la sonde 1 et de la sonde 5. Inter-corrélations entre les 
signaux des sondes 1, 3 et S. Distributeur 3 branches, sans inhibiteurs de coalescence, VL= 31 mm/s, 
V G = 3.7 mm/s. 
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Figure 3.5b : Spectres de puissance du signal lors du régime piston (V L=30 rnmls, V c=8.6 mmls, 
distributeur à trois branches) et sans pistons (V L=30 mrn!s, V c=10.4 mm/s, distributeur à une branche) en 
présence d'inhibiteurs de coalescence. 

5.3 Coefficient de variation. 

5.3.1 Définition. 
Le coefficient de variation montre comment le signal varie autour de sa moyenne. Il est égal au 

rapport de l'écart-type à la moyenne du signal. La division par la valeur moyenne est une 

normalisation. On peut ainsi comparer plusieurs signaux qui n'ont pas la même valeur moyenne. Dans 

le cas de l'utilisation d'un signal normalisé, on utilise l'écart-type (tous les signaux normalisés ont la 

même moyenne: zéro). Si le coefficient de variation est fort, cela signifie que les fluctuations du 

signal (et par conséquent du phénomène mesuré) sont importantes. 

5.3.2 Effet de la durée d'acquisition. 
Afin de pouvoir appliquer cette étude à des mesures en ligne, il est nécessaire d'optimiser le temps de 

mesure. La perturbation engendrée par les pistons est du type passage de vagues. Un temps 

d'acquisition trop court ne sera pas représentatif (on veut au moins un événement par acquisition) et 

risque d'aboutir à de fausses conclusions. On ne souhaite pas non plus perdre du temps en mesures 

inutiles. Il est fort probable que chaque système pistonnant ait un temps de cycle différent. Il faut donc 

mettre au point une méthode qui permette de déceler le temps d'acquisition minimal pour une 

détection correcte du phénomène. 
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Définition des coefficients de variation cv etC' V· Condition limite du régime. 

Le signal est divisé en intervalles de temps égaux t_chunk. Le coefficient de variation cv est calculé 

pour chaque intervalle t_chunk puis on calcule la moyenne C' v des cv. Quand t_chunk augmente, la 

valeur de C'v augmente jusqu'à une valeur asymptotique (figure 3.6). En effet, la valeur de C'v 

augmente quand le régime piston est plus prononcé. Dans la suite de l'étude, on utilise t_chunk = 5 s. 

Cette valeur est la valeur utilisée dans tout le reste de l'étude. 

On a choisi C'v crit = 0.04 comme limite en deçà de laquelle le régime piston solide n'est pas présent. 

Ce choix a été fait à partir d'observations visuelles dans les cas les plus flagrants, puis on a vérifié 

pour toutes les conditions de la présente étude, que les observations visuelles s'accordent avec cette 

valeur. Selon la Figure 3.7a, il n'y a pas de pistons pour VL = 44 mm/s. Pour VL = 30 et 36 mm/s, C'v 

(et donc la force du régime piston) diminue avec une vitesse de gaz croissante jusqu'à atteindre la 

valeur limite où les pistons disparaissent. La figure 3.7b compare le coefficient de variation obtenu 

avec la combinaison SS3 des sondes 1 et 2, et avec les sondes 1 et 2 séparément. On montre que les 

conclusions sont identiques quel que soit le signal ou les combinaisons de signaux utilisés. 
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Figure 3.6: Dépendance du coefficient de variation moyen C'v en fonction de l'intervalle de temps 
t_chunk choisi pour calculer les coefficients de variation instantanés Cy. En présence d'inhibiteur de 
coalescence avec le distributeur à une branche et VL=30 mm/s: sans pistons: VG= 12.3 mm/s, avec 
pistons : v G = 8.6 mm/s. Combinaison de sondes ss3. 
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Figure 3.7a :Coefficient de variation moyen C'v calculé sur les combinaisons SS3 des sondes 1 et 2. 
Comparaison par rapport au coefficient de variation critique (0.04), en présence d'inhibiteurs de 
coalescence et avec le distributeur à trois branches 
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Figure 3.7b : Rapport du coefficient de variation moyen C'v par rapport au coefficient de variation 
critique (0.04). Comparaison des résultats obtenus avec la sonde 1 seule, la sonde 2 seule et la 
combinaison ss3. 
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Discussion sur le choix de la durée d'acquisition. 

Le choix de 5 s pour t_chunk est plus ou moins arbitraire, et on a vu que la valeur de C' v en est 

affectée. La valeur de 5 s a été choisie pour différencier au maximum entre les régimes fortement 

pistonnants et faiblement pistonnants. La Figure 3.8 montre la probabilité que cv soit supérieur à la 

limite fixée pour le régime piston (C' vcrit = 0.04) pour différentes valeurs de t_chunk en présence 

d'inhibiteurs de coalescence. Une forte probabilité indique de fortes fluctuations dans chaque 

intervalle t_chunk, et donc la présence de pistons dans de nombreux intervalles. La Figure 3.9 montre 

comment le coefficient de variation cv calculé pour t_chunk = 5 s varie pendant la durée d'acquisition. 

Dans des conditions où le régime piston est fort, cv est toujours supérieur à 0.04. Dans des conditions 

où le régime piston existe mais n'est pas très fort, certains intervalles présentent un cv supérieur à 

0.04, d'autres inférieur. Cela montre qu'il existe des périodes de 5s pendant lesquelles la sonde 

détecte un piston et des périodes pendant lesquelles la sonde ne détecte pas de piston ou un piston très 

faible. Pour des conditions où le régime piston n'existe pas, tous les coefficients cv sont inférieurs à 

0.04. Les pistons diffèrent des autres fluctuations parce qu'ils s'apparentent à des vagues qui circulent 

dans la colonne. La valeur de t_chunk ne doit pas être inférieure à la longueur du cycle, sinon, il n'est 

pas sûr que le piston apparaisse dans un intervalle t_chunk. La durée d'acquisition doit donc être 

suffisamment grande pour inclure un nombre significatif d'intervalles t_chunk et pour que les valeurs 

de cv soient représentatives du régime. On suggère de choisir comme temps minimal d'acquisition 

60s, ce qui correspond à 15-20 cycles, en tenant compte des Figures 3.8 et 3.9. 
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Figure 3.8: Probabilité que la valeur instantanée cv calculée sur différents intervalles de temps t_chunk 
soit supérieure à 0.04 (=Cv cri1). En présence d'inhibiteurs de coalescence et avec le distributeur à trois 
branches. 

Page 51 



Chapitre III Pulsations spontanées en système triphasique. Régime piston solide. 

0.25 

_._ V L=3.0cm/s, V G=0.76cm/s 
-T- VL=1.9cm/s, VG=0.57cm/s 

(JJ .f:. VL=3.9cm/s, VG=1.14cm/s 
~ 

l!) 
0.20 :::J Q) 

0 '0 
0.. (JJ 

> 0.. 
u E 
Q) Q) 
'0 ~ 0.15 
Q) Q) 

'Q) '0 c 
.!!? Cl) 

ë ro 
Cl) i:: 0.10 t5 Q) 
c ë 
:s Q) 
Q) :::J 
(ii 0' 

Cl) > .c 0.05 
u 

0.00 +--.-----,-----,---,----.---,----.--,-----.--,---....---1 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 

Temps (s) 

Figure 3.9: Valeur instantanée du coefficient de variation cv pour chaque intervalle de temps de S s, en 
présence d'inhibiteurs de coalescence et avec le distributeur à trois branches. 

5.4 Analyse de Hurst : V statistique. 
Nous remercions L.A. Briens pour avoir réalisé les calculs de V statistique vs 't. 

Une des limitations de l'analyse par le coefficient de variation est sa dépendance par rapport au temps 

t_chunk choisi pour le calcul. L'analyse par V statistique ne met en cause aucun paramètre externe. 

Hurst (1951) introduit le concept de V statistique pour décrire un phénomène cyclique: les crues du 

Nil. Un phénomène cyclique se répète à intervalles de temps réguliers mais non égaux. L'analyse par 

V statistique a été appliquée à une variété de problèmes de génie chimique avec succès par Briens et 

coll. (1997a, 1997b, 1997c et 1997d). V statistique est caractéristique de la cyclicité d'un phénomène. 

Pour un phénomène complètement aléatoire, V statistique est une constante. Pour un phénomène 

périodique, V statistique aura la forme d'un dirac. Pour un phénomène cyclique, V statistique présente 

un maximum. La procédure de calcul utilisée dans cette étude est présentée dans Briens et coll. 

(1997d). On peut en trouver un bref aperçu dans l'annexe A.7b. 

V statistique est une fonction de Ll't ou 't, un intervalle de temps de calcul. Lorsqu'un signal est 

cyclique (a fortiori périodique), la fonction V statistique présente un maximum V max en fonction de 't. 

Le temps 'tmax pour lequel on obtient le maximum du pic représente le temps de cycle moyen (autre 

avantage de la méthode V statistique). On peut effectuer cette analyse sur le signal normalisé ou sur 

toute autre combinaison mentionnée auparavant. La Figure 3.10 représente la fonction V statistique 

pour la combinaison SS3 des sondes 1 et 2. En présence d'inhibiteur de coalescence pour le 

distributeur à trois branches, on a clairement un phénomène cyclique à V L = 30 et 36 mm/s. Pour 
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V L = 44 mm/s, la fonction V statistique est monotone décroissante : il n'y a pas de phénomène 

cyclique. La figure 3.10 montre également que V max est plus faible pour VL = 36 mm/s que pour 

V L = 30 mm/s. La valeur de V max semble donc être une mesure de la force et la régularité du 

phénomène cyclique. On définit la force d'un ph~nomène cyclique par sa proximité du régime 

périodique : le phénomène se répète plus périodiquement, et il est plus stable. La figure 3.11 compare 

la même fonction pour le signal normalisé de la sonde 1, et pour la combinaison SS3 des sondes 1 et 2 

dans un cas avec pistons et sans pistons. Les courbes sont similaires et les maxima coïncident. On 

remarque que les courbes pour la combinaison sont plus lisses et présentent moins de points aberrants 

que pour la sonde seule. Mais dans l'ensemble, le sïgnal d'une sonde seule ou de la combinaison de 

deux sondes n'influence pas le résultat final. 

De la même façon que 1' on a déterminé une valeur limite pour le coefficient de variation, on pose 

V max crit = 8 s-os comme limite en deçà de laquelle il n'y a pas régime piston. La figure 3.12 présente 

V max en fonction de V 0 pour plusieurs vitesses de liquide. On peut comparer la figure 3.12 à la figure 

3.7a basée sur l'analyse du coefficient de variation. Dans les deux cas, on tire les mêmes conclusions 

quant aux limites du régime piston pour ces conditions. L'avantage majeur de la méthode 

V statistique est qu'un faible changement de la moyenne du signal de conductivité ou l'état de 

corrosion des sondes n'a pas d'influence sur la valeur de V statistique. Cette technique est donc 

applicable dans les systèmes industriels où, souvent, les propriétés des différentes phases en présence 

évoluent au cours du temps et en fonction du taux de conversion. Les vitesses de gaz et de liquide 

peuvent ainsi être ajustées en temps réel. 

o V,=3.0cm/s, V8 =0.76cm/s 
o V,=3.6cm/s, V8 =0.76cm/s 

12 • V,=3.0cm/s, V8 =0.86cm/s 
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Figure 3.10 :V statistique en fonction de 't en présence d'inhibiteurs de coalescence. Les symboles blancs 
représentent le distributeur à trois branches. Les symboles noirs représentent le distributeur à une 
branche. 
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Figure 3.11 :Comparaison des courbes de V statistique calculé sur le signal brut de la sonde 1 et pour la 
somme SS3 des sondes 1 et 2, en présence d'inhibiteurs de coalescence. Les symboles noirs représentent la 
somme ss3, les symboles ouverts représentent le signal de la sonde 1. 
Ronds : V L =24.3 mmls, V c=S. 7 mm/s, distributeur à trois branches. 
Triangles: VL=35.6 mm/s, V c=9.5 mmls, distributeur à une branche. 
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Figure 3.12 : Rapport (V max 1 V max crit) calculé pour la combinaison SS3 des sondes 1 et 2 en présence 
d'inhibiteurs de coalescence et avec le distributeur à trois branches. 
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6 Application de ces méthodes à d'autres modes de détection. 
Nous montrons dans cette section que les méthodes d'analyse précitées sont applicables à d'autres 

techniques de mesure. Afin de détecter le régime piston solide en écoulement triphasique, la technique 

de mesure doit être sensible soit à la hauteur du lit, soit aux différentes phases présentes. La 

conductivité est une technique qui différencie la présence de phases électriquement conductrices, 

comme la phase liquide, par rapport aux phases non conductrices comme les phases gazeuse ou 

solide. Nous allons proposer un exemple de chaque type. 

6.1 Mesure de la présence du lit avec un laser. 
On a appliqué l'analyse de V statistique à des mesures optiques effectuées au-dessus du lit. Le 

faisceau d'un laser est collecté sur un récepteur. Lorsque le lit monte, poussé par le bouchon de 

liquide, les particules obstruent le rayon laser et le signal est coupé. Plus le piston s'élève (piston plus 

stable), plus le signal sera coupé longtemps. Avec ce mode de détection, la réponse d'un laser est de 

type binaire non 1 oui. Le type de courbe obtenue par V statistique est le même que pour le signal de 

conductivité. Comme le montre la Figure 3.13, le temps de cycle moyen est environ 2.5 s, du même 

ordre de grandeur que le temps de cycle obtenu avec les mesures de conductivité (voir paragraphe7.2). 

On pourrait donc appliquer une technique optique de ce genre pour la détection du régime piston 

solide. 

0.1 10 

t (s) 

Figure 3.13: V statistique calculé sur les mesures de laser sans inhibiteurs de coalescence, VL=30 mm/set 
V c=6.6 mm/s. 
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6.2 Utilisation de sondes électrochimiques pour la détection des phases. 
Nous avons utilisé les sondes électrochimiques de transfert de matière global décrites au chapitre II, 

figure 2.4b. Huit sondes sont placées tous les dix centimètres dans le lit et dans le franc-bord. La 

sonde la plus basse est située 0.15 rn au-dessus du distributeur. Cette expérience a été réalisée bien 

après le reste de l'étude sur le régime piston solide. Nous avons utilisé deux hauteurs de lit: environ 

55 cm pour comparaison avec les mesures de conductivité et 70 cm pour étudier l'effet de la hauteur 

de lit. La vitesse de liquide est constante et égale à 29 mm/s. La vitesse de gaz varie de 3 à 24 mm/s. 

Environ 100 ppm de butanol sont ajoutés à la solution de chlorure de sodium afin de diminuer le 

caractère coalescent de l'eau. L'acquisition se fait pendant 4 minutes à une fréquence de 100Hz. Un 

temps t_chunk de 5s est choisi pour lequel cv est calculé. La moyenne C' v sur le temps total 

d'acquisition est calculée. V statistique est également calculé suivant la méthode décrite en annexe 

A.7b. V max est utilisé pour déterminer le caractère cyclique du phénomène. 

6.2.1 Comparaison avec les mesures de conductivité. 
La hauteur de lit est environ 55 cm, ce qui correspond à la hauteur de lit pour les expériences réalisées 

avec les sondes conductimétriques. 

La figure 3.14a représente C'v en fonction de la hauteur de la sonde pour les différentes vitesses de 

gaz. On remarque que les sondes du bas du lit ne font état d'aucun piston (ce que nous avons observé) 

quelle que soit la vitesse de gaz. Les sondes présentes dans la partie supérieure du lit et dans le franc­

bord réagissent fortement à la présence de pistons. Les sondes situées dans le franc-bord répondent 

extrêmement bien parce que la présence de pistons implique que le gaz est lâché par pulses dans le 

franc bord. Le coefficient de transfert de matière est donc affecté. 

La figure 3.14b représente C'v en fonction de la vitesse de gaz pour les différentes sondes pour une 

hauteur de lit de 55 cm. On remarque que pour les sondes situées dans le bas du lit, la valeur de C' v 

est constante, quelle que soit la vitesse du gaz. Nous avons observé que les pistons ne se développent 

qu'à partir de la sonde située 35 cm au-dessus du distributeur. Pour les sondes situées dans le lit et le 

franc bord, C' v diminue quand la vitesse de gaz augmente. La force des pistons semble maximum aux 

faibles vitesses de gaz. A partir de V 0 = 5 mrn/s, la force des pistons diminue et devient négligeable 

pour des vitesses de gaz supérieures à 18 mrn/s, vitesse à laquelle nous n'observons plus de pistons. Il 

est donc possible de détecter le régime piston solide grâce à des sondes électrochimiques placées dans 

le lit ou dans le franc-bord. 

Notons que la valeur limite de C'v pour laquelle on n'a plus de pistons est supérieure à la valeur de 

0.04 que l'on a déterminée avec les sondes de conductivité. Dans le cas présent, elle se situe à environ 

0.09. Cela prouve que les valeurs limites en deçà desquelles le régime piston n'est pas présent sont 

spécifiques à la technique de mesure utilisée. 

La figure 3 .14c représente V max en fonction de la vitesse de gaz pour les différentes sondes placées en 

bas du lit, en haut du lit et dans le franc-bord. La forme des courbes est identique à celles obtenues 
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avec le coefficient de variation. Dans le cas présent la valeur critique en deçà de laquelle le régime 

piston n'existe pas est environ 17 s-o.s. Comme précédemment, les deux analyses peuvent être utilisées 

pour la détection du régime piston. 
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Figure 3.14a: Coefficient de variation C'v calculé pour les mesures de coefficient de transfert liquide­
solide en présence d'inhibiteurs de coalescence, avec le distributeur à trois branches. Lit de 55 cm de 
hauteur, VL = 29 mm/s. C'v en fonction de la position de la sonde dans le lit. 
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Figure 3.14b: Coefficient de variation C'v calculé pour les mesures de coefficient de transfert liquide­
solide en présence d'inhibiteurs de coalescence, avec le distributeur à trois branches. Lit de 55 cm de 
hauteur, VL = 29 mm/s. C'v en fonction de la vitesse de gaz. 
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Figure 3.14c: Maximum de V statistique V max calculé pour les mesures de coefficient de transfert liquide 
- solide en présence d'inhibiteurs de coalescence, avec le distributeur à trois branches. Lit de 55 cm de 
hauteur, V L = 29 mm/s. V max en fonction de la vitesse de gaz. 

6.2.2 Effet de la hauteur de lit. 
Bavarian et Fan (1991 b) étudient l'effet de la masse de solide sur la stabilité du régime piston. Ils 

utilisent 3.64 et 7 kg de billes de verre de 1.5 et 2 mm de diamètre (la hauteur de lit est donc à peu 

près doublée). Ils concluent que le régime piston est plus stable en présence d'une plus grande 

quantité de solides. Nous avons étudié l'effet d'une faible variation de la hauteur de lit (20%). 

La figure 3.15a représente C' v en fonction de la hauteur de la sonde pour les différentes vitesses de 

gaz. Les conclusions tirées pour le lit de 55 cm de hauteur sont valables pour le lit de 70 cm. La valeur 

limite en deçà de laquelle le régime piston n'est pas présent semble être sensiblement la même que 

pour le lit de 55 cm de hauteur. D'autre part, la vitesse de gaz pour laquelle le régime piston disparaît 

est identique pour les deux hauteurs de lit. Ces conclusions ne confirment pas les conclusions de 

Bavarian et Fan (1991 b) ; il faut noter cependant que la variation de la hauteur du lit est bien plus 

faible que celle étudiée par Bavarian et Fan. 

La figure 3 .15b représente C' v en fonction de la vitesse de gaz pour les différentes sondes pour une 

hauteur de lit de 70 cm. Dans ce cas, seules les deux sondes supérieures sont dans le franc-bord. On 

remarque que le bas du lit n'est pas soumis au régime piston et que les sondes du franc-bord détectent 

bien le phénomène. 

La figure 3.15c représentent les courbes C' v en fonction de la hauteur relative des sondes par rapport 

à la hauteur de lit à différentes vitesses de gaz. Les courbes sont sensiblement identiques. On peut 
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donc en conclure qu'une augmentation de la hauteur du lit de l'ordre de 20% n'influe pas sur la valeur 

limite de C' v. Les résultats seraient identiques avec V statistique. 
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Figure 3.15a : Coefficient de variation C'v calculé pour les mesures de coefficient de transfert liquide­
solide en présence d'inhibiteurs de coalescence, avec le distributeur à trois branches. Lit de 70 cm de 
hauteur, VL = 29 mm/s. C'v en fonction de la position de la sonde dans le lit. 
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Figure 3.15b : Coefficient de variation C'v calculé pour les mesures de coefficient de transfert liquide -
solide en présence d'inhibiteurs de coalescence, avec le distributeur à trois branches. Lit de 70 cm de 
hauteur, VL = 29 mm/s. C'v en fonction de la vitesse de gaz. 
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Figure 3.15c: Coefficient de variation C'v calculé pour les mesures de coefficient de transfert liquide -
solide en présence d'inhibiteurs de coalescence, avec le distributeur à trois branches, VL = 29 mm/s. C'v 
en fonction de la position relative des sondes dans le lit par rapport à la hauteur du lit. 
Les symboles noirs représentent le lit de 70 cm de hauteur. Les symboles blancs représentent le lit de 
55 cm de hauteur. 

6.3 Conclusion. 
Il a été montré que les méthodes d'analyse comme le calcul du coefficient de variation ou 

V statistique utilisées avec plusieurs types de techniques expérimentales conduisent à des conclusions 

similaires et permettent la détection du régime piston solide. Les expériences réalisées avec les sondes 

de transfert de matière permettent de conclure que les valeurs limites de C' v et V max calculées pour la 

détection du régime piston sont propres à une technique de mesure et ne varient pas pour une légère 

augmentation de la hauteur de lit. Il n'est, par ailleurs, pas impossible que le type de système 

(diamètre, densité et forme des particules, viscosité du liquide, diamètre de la colonne) ait également 

une influence sur la valeur des paramètres limites. Cette hypothèse devrait être confirmée ou infirmée 

expérimentalement. Par conséquent, pour une utilisation industrielle, il parait nécessaire d'effectuer 

une étude préliminaire au moins spécifique à la méthode de mesure afin de déterminer les valeurs 

critiques des paramètres V max et Cv qui seront utilisées pour les mesures en ligne. 

L'effet de pulsations sur le transfert de matière fait l'objet du paragraphe 1 O. 
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7 Détection du régime. 

7.1 Détection du régime piston solide. 
La figure 3.16 représente les différents régimes dans un système triphasique avec une solution liquide 

sans inhibiteur de coalescence. L'accord entre les observations visuelles, l'analyse par le coefficient 

de variation et par V statistique est satisfaisant. Le régime piston est présent sur une grande plage de 

vitesse à la limite entre les régimes fluidisé et agité. La frontière lit fluidisé/agité a été établie par 

Briens et coll. (1997b) dans un système similaire mais avec un distributeur totalement différent. 

La figure 3.17 représente le coefficient C' v de la sonde 1 en trois dimensions pour le distributeur à 

trois branches sans inhibiteur de coalescence. On s'aperçoit de la non symétrie du phénomène et l'on 

distingue facilement le pic où le régime piston est le plus prononcé. Si 1' on prend les courbes iso-Cv 

ou iso-V max• on obtient les figures 3.18a et 3.18b qui permettent de déterminer la force du régime 

piston pour une vitesse de gaz et liquide donnée. Par exemple, sans inhibiteur de coalescence, avec le 

distributeur à trois branches, les pistons les plus forts apparaissent pour V L = 30 mrn/s et V G = 6-

7 mm/s. L'accord avec les observations visuelles est toujours satisfaisant. En présence d'inhibiteur de 

coalescence (figure 3.19), la zone de régime piston est bien plus étendue. La zone de plus forte 

intensité se situe vers V L = 28 mrn/s et V G = 6 mrn/s soit environ la même zone que pour un système 

sans inhibiteur. Par contre, la force des pistons est plus forte: V max atteint des valeurs de 13 s--D 5 avec 

inhibiteur de coalescence, alors qu'en l'absence d'inhibiteur, V max n'atteint au maximum que la valeur 

de 11 s-05 . Visuellement, nous avons observé que la présence d'inhibiteurs de coalescence rend les 

pistons plus épais (ils sont donc détruits avec plus de difficulté) et leur passage plus périodique. 
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Figure 3.16 : Carte du régime piston sans inhibiteur de coalescence avec le distributeur à trois branches. 
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7.2 Temps de cycle. 
L'autre avantage de l'analyse par V statistique plutôt que par le coefficient de variation est que l'on 

peut accéder au temps de cycle moyen. En effet, on peut remarquer sur la figure 3.5a que les auto­

corrélations ne permettent pas le calCul d'une fréquence de passage des pistons et que les inter­

corrélations ne permettent pas de conclure sur la vitesse des pistons. On compare donc les temps de 

cycle obtenus par V statistique aux temps de cycle mesurés visuellement en comptant le nombre de 

pistons durant trois minutes. Pour une vitesse de liquide aux alentours de 30 mm/s (pistons les plus 

forts en l'absence d'inhibiteurs de coalescence), le temps de cycle est environ 2.4 s. Cette valeur 

correspond à la fréquence 0.4 Hz trouvée par Thiel et Potter (1977) en système gaz- solide, ce qui 

laisse à penser qu'il y a des similarités entre les phénomènes piston biphasiques et triphasiques. Plus 

généralement, en présence d'inhibiteurs de coalescence, le temps de cycle observé visuellement est 

compris entre 2.5 et 3 s. 

Le temps de cycle moyen obtenu par l'analyse V statistique est présenté sur la figure 3.20a. Tant que 

le régime piston est significatif, le temps de cycle moyen est constant quelle que soit la vitesse de gaz. 

Nous avons rapporté sur la figure 3.20b le temps de cycle calculé en fonction de la vitesse de liquide. 

La régression linéaire est du type aV Lb avec a= 76 et b = -0.96. Il se pourrait donc que l'on ait une 

relation du type 't.V L = constante, mais avec ces données, on ne peut qu'affirmer que le temps de 

cycle augmente quand la vitesse de liquide diminue. Les valeurs du temps de cycle correspondent, à 

25 % près, aux valeurs obtenues visuellement (valeurs visuelles plus importantes). Ce large 

pourcentage correspond à celui de Lim et coll. (1997) qui a réalisé des mesures de vitesses de 

bouchons gazeux en lit fluidisé gaz - solide avec pleurage des particules. Les différences non 

négligeables entre les valeurs visuelles et calculées sont principalement dues à la non précision des 

mesures visuelles: l'oeil peut ne pas voir des petits pistons que la conductivité peut détecter. 
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Figure 3.20a: Temps de cycle moyen calculé à partir de V statistique, en présence d'inhibiteurs de 
coalescence et avec le distributeur à trois branches. 
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Figure 3.20b : Temps de cycle moyen calculé à partir de V statistique pour différentes vitesses de liquide, 
en présence d'inhibiteurs de coalescence. 

7.3 Vitesse des pistons. 
Avec un diamètre de colonne de lücm, l'équation (3.1) obtenue pour des systèmes biphasiques 

conduit à des vitesse de l'ordre de 35 cm/s. Les vitesses de pistons observées visuellement se situent 

entre 5 et 7 cm/s. D'où les conclusions tirées au paragraphe 2.1. 

8 Effet de la présence d'inhibiteur de coalescence. 
La présence d'inhibiteur de coalescence a un effet sur les limites des régimes en lit fluidisé. Par 

exemple, la vitesse minimale de fluidisation change. Il en est de même pour les vitesses auxquelles le 

régime piston apparaît. La figure 3.21 est une carte des régimes en présence d'inhibiteurs de 

coalescence pour les deux distributeurs considérés dans cette étude. La figure 3.16 montre la même 

carte sans inhibiteurs de coalescence. On remarque qu'il n'y a pas de régime piston sans inhibiteur de 

coalescence avec le distributeur à une branche. En présence d'inhibiteur de coalescence et ce même 

distributeur, il existe une zone de vitesses pour lesquelles des pistons se forment. Avec le distributeur 

à trois branches et en présence d'inhibiteurs de coalescence, le régime piston est plus étendu (en terme 

de vitesse). La présence d'inhibiteur favorise le régime piston en empêchant la création de larges 

bulles qui ont plus d'énergie et peuvent briser les pistons solides ascendants. 

Les inhibiteurs de coalescence ont également un rôle stabilisateur pour le régime piston. En effet, pour 

les mêmes conditions de vitesse, les valeurs de V max peuvent être doublées, l'augmentation moyenne 

de V max étant de 50%. Avec un inhibiteur de coalescence, la distribution de taille de bulles est plus 

étroite, et la taille des bulles plus petite, ce qui favorise la stabilité du phénomène. 

Le temps de cycle est légèrement supérieur en présence d'inhibiteurs de coalescence. La fréquence 

diminue alors que l'amplitude augmente. Il y a moins de pistons mais leur amplitude est plus 

importante. Le régime est plus stable. 
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9 Effet du distributeur. 
La figure 3.21 montre que les conditions d'apparition du régime piston changent considérablement 

suivant le type de distributeur utilisé. 

Sans inhibiteur de coalescence, le régime piston n'apparaît pas du tout pour le distributeur à une 

branche. Dans le cas du distributeur à trois branches, de l'eau pénètre dans les branches et crée une 

résistance non constante au débit de gaz. Le lit fluidisé ne fait qu'accroître les pulses résultants. 

En présence d'inhibiteur de coalescence, V max est 20 à 100 % supérieur pour Je distributeur à trois 

branches que pour Je distributeur à une branche. L'augmentation moyenne est environ 70%. L'effet 

du distributeur est donc tout aussi primordial que la présence d'inhibiteurs de coalescence. 

Pour les études réalisées par Nacef et coll. (1988) et Bavarian et Fan (1991a et 1991b), Je régime 

piston a été obtenu en présence d'inhibiteurs de coalescence et avec un distributeur très efficace en 

terme de taille de bulles. Leur interprétation du phénomène est que la présence d'une distribution de 

tailles de bulles étroite avec des bulles approchant la taille des particules solides favorise le régime 

piston. Notre étude montre que Je régime piston peut également survenir avec un «mauvais» 

distributeur de gaz qui ne peut assurer une distribution de taille bulles ni étroite, ni stable sur la 

section de colonne. Le distributeur de l'étude présente est plus proche d'un distributeur utilisé dans 

l'industrie où la perte de charge doit être minimisée et Je distributeur doit être flexible en terme de 

débits requis. 
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10 Amélioration des coefficients de transfert de matière liquide -solide kLs et gaz 
- liquide kLa lors du régime piston solide. 

Comme nous l'avons vu au paragraphe 6 de ce chapitre, le coefficient de transfert de matière liquide-

solide kLS varie énormément lors du régime piston. Nous pensons que le transfert est très important 

lorsque la sonde est dans une zone riche en gaz et solide, c'est à dire au passage du piston solide. 

Lorsque la couche constituée essentiellement de liquide (couche sous le piston solide) atteint la sonde, 

le transfert est plus faible. Le régime piston entraînant de fortes interactions entre les différentes 

phases et des fluctuations importantes du transfert de matière, il est intéressant de savoir si les 

transferts en sont améliorés. Cette section se place dans l'optique du chapitre VI concernant l'effet des 

fluctuations de vitesses sur les phénomènes de transfert. 

10.1 Transfert liquide- solide. 
Il a été montré qu'en fluidisation triphasique, le transfert de matière liquide- solide dépend peu de la 

vitesse de liquide mais plus de la vitesse de gaz (Del Pozo 1992, Arters et Fan, 1986, Hassanien et 

coll. 1984). On s'attendrait donc à ce que le coefficient de transfert kLS augmente avec la vitesse de 

gaz dans un régime homogène. La figure 3.22 représente le coefficient de transfert liquide - solide 

mesuré à différents niveaux dans le lit et dans le franc-bord lors du régime piston solide. Le régime 

piston s'estompe lorsque la vitesse de gaz atteint 19 mm/s. Dans le bas du lit où il n'y a pas de 

pistons, le coefficient de transfert est quasi constant en fonction de la vitesse de gaz. Dans le franc 

bord, kLs augmente de façon monotone avec une vitesse de gaz croissante. Dans la partie du lit 

soumise aux pistons, on remarque que kLS est plutôt constant avec un optimum vers V G = 10 mm/s. 

Remarquons également qu'il n'y a pas de saut de la valeur kLS lorsque l'on passe du régime piston au 

régime homogène. Cela semble signifier que le transfert est très bon lorsque le régime piston est 

présent aux faibles vitesses de gaz, et que l'amélioration du transfert diminue quand la vitesse de gaz 

augmente et le régime piston s'estompe. Nous concluons, avec prudence, que le régime piston semble 

adapté pour permettre une amélioration du transfert de matière liquide- solide. 

Il reste cependant une question ouverte. En dehors du régime piston solide, la vitesse moyenne de 

chaque particule est à peu près nulle ; on peut donc considérer que le coefficient de transfert à une 

particule est du même ordre que celui à une électrode fixe, comme cela a été discuté au chapitre II. En 

écoulement piston, les particules sont soumises à un mouvement d'ensemble cyclique, alors que la 

sonde reste fixe, ce qui peut induire une accélération du transfert à la sonde par frottement avec les 

autres particules. Il n'est pas certain que les valeurs de kLS mesurées soient les mêmes que celles aux 

particules mobiles. 
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Figure 3.22 : Coefficient de transfert liquide - solide lors du régime piston pour une lit de 70 cm de 
hauteur, en présence d'inhibiteurs de coalescence. 

10.2 Transfert liquide- gaz. 
Pour le transfert de matière gaz - liquide en lit triphasique, le coefficient de transfert kLa augmente 

avec la vitesse de gaz (Nguyen-Tien et coll. 1985), mais la vitesse de liquide joue également un rôle, 

même s'il est faible (Dhanuka et Stepanek.1980a et 1980b, Alvarez-Cuenca et Nerenberg 1981, 

Chang et coll. 1986). 

Tout d'abord, précisons que les résultats obtenus ici sont approximatifs. Nous avons vu dans l'annexe 

A.4 que le modèle d'écoulement piston n'est pas rigoureux en présence du régime piston solide, 

surtout lorsque celui-ci est très intense. La figure 3.23 montre cependant que dans le lit triphasique, il 

n'y a pas de discontinuités entre la partie en bas du lit où il n'y a pas de piston et la partie supérieure 

où les pistons sont forts. On remarque également sur les figures A4.5 et A4.6 de l'annexe A.4 que les 

valeurs de ln(idesliabs) peuvent être inférieures à -1 en présence du régime piston alors qu'elles sont 

toujours supérieures à -1 en régime fluidisé traditionnel. Ces valeurs correspondant plus ou moins à la 

même hauteur de lit, il semblerait que la concentration d'oxygène dissous en haut du lit en présence 

du régime piston est plus faible, et donc que le transfert est meilleur. 
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Figure 3.23 : Courbes lnCicté.liabs) en fonction de la hauteur lors du régime piston pour une lit de 70 cm de 
hauteur, en présence d'inhibiteurs de coalescence. 

10.3 Conclusion. 
A la vue de ces quelques données, il est difficile de tirer une conclusion définitive dans un sens 

comme dans l'autre sur l'effet du régime pulsé spontané sur le transfert de matière. 

On pense que l'amélioration du transfert liquide- solide peut être maximisée aux faibles vitesses de 

gaz lors du régime piston. En effet, le coefficient de transfert kLS est identique en régime piston aux 

faibles vitesses de gaz et en dehors du régime piston avec une plus forte vitesse de gaz. 

Pour le transfert gaz- liquide, il a été observé que la présence de pistons s'accompagne d'une 

réduction de la taille des bulles. Celles-ci restent coincées entre les particules et sont poussées par le 

liquide. La zone en haut du lit où les bulles s'échappent du piston devrait être une zone privilégiée de 

contact gaz - liquide. Il est possible que les conditions idéales soient à la limite supérieure du régime 

piston quand il y a juste assez de gaz pour que les bulles traversent par vague, mais que celles-ci ne 

soient pas trop espacées dans le temps. On minimise alors le temps où seulement deux phases sont en 

contact. 

La conclusion prudente que l'on tire de cette étude est que le régime piston triphasique semble 

améliorer le transfert liquide - solide aux faibles vitesses de gaz et cet effet diminue quand la vitesse 

augmente. L'effet sur le transfert gaz -liquide n'est pas clair. Nous suggérons une étude plus poussée 

dans ce domaine. 
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11 Conclusion générale. 
On peut détecter et caractériser le régime piston par des mesures de conductivité. Le coeffièient de 

variation Cv ou V statistique pour ces mesures peuvent être utilisés pour la détection et donnent des 

résultats identiques. Plus V max ou Cv est grand, plus le régime piston est intense, c'est à dire plus les 

pistons sont visibles et se répètent régulièrement. 

La persistance du régime piston décroît avec un débit de gaz croissant et présente un maximum en 

fonction de la vitesse de liquide. 

Le temps de cycle peut être obtenu à partir de l'étude de V statistique. Il ne dépend pas de la vitesse 

de gaz tant que le régime est assez intense et semble augmenter quand la vitesse de liquide diminue. Il 

faudrait vérifier la corrélation -r.VL =constante. 

Le régime piston est plus étendu (en terme de vitesses de gaz et liquide) en présence d'inhibiteur de 

coalescence. L'amplitude augmente et le temps de cycle est légèrement inférieur. Le type de 

distributeur joue également un rôle important dans la stabilité du régime piston. 

Fan (1999) montre que le phénomène pistonnant n'est pas une curiosité de laboratoire mais un réel 

problème industriel. Il serait donc intéressant de poursuivre cette étude avec des liquides de viscosité 

ou de propriétés physiques variées. L'étude de plusieurs distributeurs pourrait également élargir les 

connaissances dans le domaine des phénomènes pistonnants. 

Nous ne sommes pas en mesure de pouvoir affirmer catégoriquement si le régime piston est favorable 

ou néfaste aux phénomènes de transfert de matière liquide - solide et gaz - liquide. Le régime piston 

solide semble prometteur parce que les bulles de gaz sont de taille plus petite et restent un temps plus 

long dans le lit. Cependant, leur passage n'est pas continu et il se peut que le transfert soit fortement 

réduit lorsque les « ondes » de gaz sont absentes. 

Le distributeur est un paramètre clé dans la formation du régime piston. Une étude en parallèle avec 

deux distributeurs (dont l'un favorable au régime piston et l'autre permettant un régime non 

pistonnant) permettrait une comparaison parfaite, c'est à dire avec exactement le même système gaz­

liquide - solide et les mêmes vitesses de gaz et liquide. 
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CHAPITRE IV. 
Modélisation des phénomènes de transfert de matière et chaleur 

liquide- solide instantanés dans un système à pulsations induites. 

1 Introduction. 

L'objectif de ce chapitre est de présenter les modèles permettant de prédire les coefficients de 

transfert de matière instantané kLs et de chaleur h pour une particule immergée dans un liquide ou 

dans un lit fixe, connaissant les fluctuations de vitesse auxquelles la particule est soumise. Le 

développement des modèles s'est fait sur le transfert de matière. Le passage au transfert de chaleur 

n'est qu'une transposition. 

De nombreuses corrélations existent qui relient le coefficient de transfert de matière particule -

liquide à la vitesse de liquide. Ces corrélations ont été développées en régime permanent. Nous avons 

découvert qu'en présence de fluctuations, le coefficient de transfert de matière ne varie pas 

instantanément avec la vitesse, et son temps de réponse peut être différent suivant que la vitesse 

augmente ou diminue. Les corrélations précédentes ne peuvent plus s'appliquer. 

Les modèles de transfert de matière développés par Whitman (1923) pour le modèle du film, Higbie 

(1935) et Danckwerts (1951) pour les théories de la pénétration et du renouvellement de surface ont 

été revus. Nous les avons modifiés et adaptés afin qu'ils puissent tenir compte des effets dynamiques. 

Ce chapitre IV constitue la présentation des calculs. Nous verrons au chapitre V que le modèle de 

renouvellement de surface a été retenu pour représenter les phénomènes en liquide et en lit fixe. La 

validation de ce modèle de renouvellement de surface pour une sonde sphérique dans un milieu 

liquide et dans un lit fixe de particules y est présentée. L'application majeure qui est la détection de la 

vitesse locale et instantanée par des mesures de transfert de matière liquide - solide est également 

mise au point dans le chapitre V. Les applications concernant l'effet de pulsations sur le transfert de 

matière sont décrites dans le chapitre VI. 

Les mêmes modèles ont été appliqués pour le transfert de chaleur à une particule dans le chapitre VII. 

C'est également dans le chapitre VII que nous comparerons les résultats obtenus avec le transfert de 

matière et de chaleur. 

2 Calcul du coefficient de transfert de matière à partir du courant limite et 

de la vitesse stationnaire. 

Nous développons dans cette section les équations essentielles au calcul du coefficient de transfert de 

matière liquide - solide. Les corrélations les plus utilisées en régime permanent sont comparées aux 

valeurs expérimentales pour une particule unique et pour une particule dans un lit fixe. Les 
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corrélations développées en régime permanent ne s'appliquent pas en régime transitoire. Cependant, 

elles sont un point de départ des calculs : elles permettent l'estimation de l'épaisseur du film ou de la 

fréquence de renouvellement suivant le modèle utilisé. Le choix d'une corrélation appropriée est 

important. Nous allons montrer dans ce paragraphe que les corrélations empiriques développées dans 

des conditions particulières et avec un système particulier ne s'appliquent pas toujours aux résultats 

expérimentaux et qu'il est important de développer sa propre corrélation. 

2.1 Développement théorique. 

Lorsque 1' on mesure le flux de transfert de matière global entre une particule électrode et un liquide 

par la méthode électrochimique mettant en jeu l'oxygène dissous dans la solution de NaCl, le flux 

s'écrit: 

(4.1) 

où NA est le flux molaire d'oxygène transféré exprimé en moles transférées par unité de temps et 
de surface de l'électrode. 
C0 est la concentration de l'espèce qui diffuse dans le liquide (mol/m3

). 

Cs est la concentration de l'espèce qui diffuse à la surface de la sonde. Cs = 0 puisque l'on se 
place sur le plateau polarographique (mollm3

). Voir chapitre IL 
kLs est le coefficient global de transfert de matière (m/s). 

L'équation (4.1) devient: 

NA=kLs.Co. (4.2) 

Dans la plupart des expériences, il n'y a pas de gaz injecté dans la colonne. Le liquide est saturé en 

oxygène dans une colonne de saturation où la phase continue est l'air. Le débit d'air dans la colonne 

de saturation est faible, donc la pression dans la colonne de saturation est la pression ambiante. La 

température de liquide est 23°C ± 0.2°C. La concentration C0 correspond donc à la solubilité de 

l'oxygène dans la solution saline à pression atmosphérique et à une température de 23°C. Le détail des 

calculs de la solubilité de l'oxygène dans une solution saline de chlorure de sodium à 23°C est donné 

en annexe A.8. Les calculs se basent sur les données de Perry (1984) et les résultats de Schumpe 

(1993) et Weisenberger et Schumpe (1996). La solubilité pour une solution de NaCl à 4% en poids 

(1025kg/m3
) à 23°C et 1 atm est C0 = 0.22 mol/m3

. 

Le débit molaire d'oxygène transféré est (NA A) où A est la surface de l'électrode (rn\ 

Le courant limite est alors relié au coefficient kLS par : 

i = kLS.Co.A.ne.F 

où ne est le nombre d'électrons échangés dans la réaction électrochimique. 
F est la constante de Faraday = 96500 C. 

(4.3) 

2.2 Corrélations empiriques pour le transfert de matière entre une particule et un 

liquide. 

Les équations (4.4) à (4.6) présentent les groupes adimensionnels important en transfert de matière. 
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pVLdp 
Re = compare les forces inertielles à celles dues à la viscosité. (4.4) 

fL 

dP = diamètre de particule 

kLS dp 
Sh = compare le transport convectif au transport moléculaire diffusionnel. ( 4.5) 

D 

v 
Sc=­

D 
compare la "diffusivité" de quantité de mouvement à la diffusivité moléculaire.(4.6) 

Les corrélations les plus communes pour calculer le transfert de matière dans deux cas (sphère seule, 

et lit fixe) sont présentées dans les paragraphes suivants. Les conditions expérimentales sont les 

suivantes : 

Sc=487, Re=0-250, Pe=Re.Sc=0-121750. 

2.2.1 Cas d'une particule sphérique isolée. 

Les corrélations sont présentées dans le tableau 4.1. Ces corrélations proviennent pour la plupart de 

livres plus généraux sur le sujet comme Geankoplis (1982), Treybal (1980) ou Welty (1984). 

Référence Conditions Corrélations 
Froessling ( 1938) Re=2-800, Sc=0.6-2.7 Sh=2+0.552Re05 Sc 113 

Garner et Suckling (1958), Re=2-840-voire 2000 Sh=2+0.95Re0·5 Sc 113 

liquide, technique dissolution Sc=788-1680 
Evnochides et Thodos (1959) Re=1-48000, Sc=0.6-2.7 Sh=2+0.552Re053 Sc 113 

Stein berger ( 1960) Sc=0.6- 3200, Sh=Sh0+0.347(Re.Sc 05)0·"'2 

Technique dissolution dans Sc 0·5 .Re= 1. 8 - 600000 Sho=2+0.569 (Gr Sc)0·250 si Gr Sc<108 

liquide (d'où une valeur de Gr Sho=2+0.0254 (Gr Sc )0·333 si Gr Sc> 108 

non nulle. Pour la méthode 
électrochimique, Gr=O) 
Levich (1962), liquide Pe>10000 Sh=1.01 Pe 113 

Brian et Hales (1969), liquide Pe=Re.Sc< 10000 Sh=(4+1.21Pe 213)112 

Del Pozo ( 1992), liquide Re<20000 Sh=5.219 Re 049 

Sc= liquide 
Gnielinski (1994) Basée sur transfert de Sh=2+(Shlam2 +Shturb 2)0.5 

chaleur et de matière. Shlam=0.664.Re0·5 Sc 113 

Shturb=0.037 .Ré8.Sd (1 +2.443 Re -OI (Sc213 -1 )) 
Tableau 4.1 : Corrélations pour le transfert de matière entre une sphère seule et un fluide. 

Les corrélations de Froessling (1938) et Evnochides et Thodos (1959) ne s'appliquent pas à cette 

étude à cause des conditions sur le nombre de Schmidt. Ces corrélations sont développées pour un 

gaz. Elles sous-estiment nos résultats. 

Mises à part les corrélations de Brain et Hales(1969) et de Levich (1962) qui relient le nombre de 

Sherwood au nombre de Reynolds à la puissance 113, le coefficient de transfert de matière pour une 

sphère isolée est proportionnel à la racine carrée de la vitesse de liquide, ce que l'on trouve 

expérimentalement. Parmi les corrélations où figure la puissance 0.5, la corrélation de Garner et 

Suckling (1958) s'applique en liquide, mais pour des nombres de Schmidt supérieurs à 788. Elle 
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surestime largement nos valeurs. Les corrélations de Gnielinski (1994) et Del Pozo (1992) donnent un 

nombre de Sherwood proportionnel à la racine carrée du Reynolds et sont les plus proches· de nos 

résultats expérimentaux. 

L'équation que nous avons trouvé en régime permanent pour Re< 500 est: 

kLS = 1.72e-4 V L 
05

. (4.7a) 
soit 

Sh = 6 Re 05
. (4.7b) 

On remarque encore que les corrélations de Steinberger (1960), Del Pozo (1992), Brian et Hales 

(1969) et Gnielinski (1994) semblent« parallèles» aux points expérimentaux. Cela proviendrait d'une 

erreur systématique de notre part qui nous a conduit à surestimer le coefficient de transfert kLS. Cela 

confirmerait l'idée que la surface de transfert n'a pas été estimée précisément; ici il semble qu'elle ait 

été sous-estimée. Les corrélations de Del Pozo et Brain et Hales conduisent à une différence de 25 % 

environ sur le nombre de Sherwood par rapport aux points expérimentaux ; ce que nous avons estimé 

comme erreur sur la surface d'échange. 

La figure 4.1 représente les différentes corrélations et les points expérimentaux. On remarque que le 

coefficient de transfert à vitesse nulle correspond à un nombre de Sherwood de 13 et non 2, comme il 

est communément admis. Nous savons que la boite électronique permettant le contrôle du potentiel 

entre les électrodes est, entre autre, un amplificateur de signal. Il se peut qu'aux très faibles vitesses, 

le bruit amplifié soit supérieur au signal causé par la réaction de réduction et crée cette valeur 

anormalement élevée. Nous n'avons pas tenu compte de cette valeur dans la mise au point des 

corrélations. 

300~-----------------------------r------------~ 

--€r- Garner-Suckling 

-- Evnochides 
250 - - Del Pozo 

-BH • Brian and Hales 

-- Présente étude 
200 A Points expérimentaux 

· ·· Gnielinski 
~ Steinberger-Treybal sans convection naturelle 

~ 150~~----------------~----------~ 

Re 

Figure 4.1 : Corrélations de transfert de matière. 
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2.2.2 Cas d'un lit fixe. 

Le tableau 4.2. représente les corrélations pour une le coefficient de transfert liquide - solide dans un 

lit fixe. La figure 4.2 représente les différentes corrél~tions et les points expérimentaux. 

Référence Conditions Corrélations 
Gupta et Th odos, 1963, Re=90-4000 Jo=jH=(2.06/E).Re·0

.
575 

1964, faibles flux de transfert. Sc=0.6 gaz 
Wilson et Geankoplis, 1966 Re=0.0016-55 Jo=(1.09/E).Re-213 donc 

Sc= 165-70600 liquide Sh=(l.09/E).Re 113
• Sc 113 

Wilson et Geankoplis, 1966 Re=55-1500 Jo=(0.25/E).Re·0
.
31 donc 

Sc= 165-70600 liquide Sh=(0.25/E).Re 0·
69

• Sc 113 

Gnielinski, 1994 Basée sur le transfert de Sh=(l+1.5.(1-E)) Sh sphère· 
chaleur et de matière. 

Tableau 4.2 : corrélations de transfert de matière en lit fixe. 

La corrélation de Gupta et Thodos (1963) a été développée pour un gaz, c'est à dire pour un faible 

nombre de Schmidt et ne peut être appliquée sans extrapolation que pour un nombre de Reynolds 

supérieur à 90. Elle surestime les valeurs expérimentales (comme on peut le voir dans le tableau, la 

constante multiplicatrice est environ 10 fois supérieure à celle de Wilson). Wilson et Geankoplis, 

(1966), proposent deux zones de vitesses pour un lit fixe liquide- solide. Pour Re< 55 (Reeff< 290 en 

prenant la vitesse effective définie par l'équation 5.11a), l'exposant du nombre de Reynolds est 0.3, 

alors que pour Re> 55, l'exposant est de 0.7. Nous avons également remarqué deux zones lors de 

notre étalonnage (voir chapitre V, paragraphe 4.2). Cependant, dans l'étude présente, l'exposant de Re 

reste constant à 0.5 et la pente de la droite reliant kLS (ou Sh) à Re o.s change. L'accord est assez bon 

lorsque l'on considère la vitesse interstitielle ou effective. Wilson et Geankoplis (1966) ont utilisé la 

vitesse superficielle pour leurs calculs et l'accord avec les points expérimentaux n'est pas satisfaisant. 

La corrélation se rapprochant le plus de ces résultats est celle de Gnielinski qui utilise la corrélation 

pour une sphère. L'exposant de 0.5 est conservé, mais il ne fait pas mention de deux zones. Il faut 

noter que Gnielinski utilise la vitesse interstitielle dans sa corrélation. C'est pourquoi nous avons 

rapporté les points expérimentaux en utilisant la vitesse interstitielle. Pour un nombre de Reynolds 

inférieur à 200, la corrélation est en accord avec les points expérimentaux. 
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400~-------------r============================~ 

-- Wilson, Re>55 

350 -- Wilson, Re<55 
.À Points expérimentaux, Vitesse superficielle 
• Points expérimentaux, Vitesse effective 

--T- Points expérimentaux, Vitesse interstitielle 300 

-- Gnielinski 

250 .À 

.À .À 
.À 

.À 
t5 200 

.À • 
150 

.À • .À 

.À • .À • 100 • 
• • 

50 

0~-----,,-------.------,------,----~ 

0 100 200 300 400 500 

Re 

Figure 4.2 : Corrélations pour le transfert de matière dans un lit fixe de particules. 

2.2.3 Conclusion. 

Nous avons montré la nécessité d'établir sa propre corrélation reliant les nombres de Sherwood (le 

transfert de matière) et de Reynolds (la vitesse), surtout lorsque les conditions pour lesquelles ont été 

développées les corrélations empiriques ne sont pas exactement identiques aux conditions 

expérimentales. Nous avons choisi d'utiliser la vitesse superficielle dans les corrélations, car elle peut 

être dérivée du débit moyen sans approximation (comme le taux de vide dans le lit fixe). 

3 Présentation des modèles de transfert de matière. 

En régime permanent, de nombreuses corrélations empiriques existent pour relier le coefficient de 

transfert de matière entre une particule et un liquide. Comme on a pu le constater au paragraphe 2 de 

ce chapitre, elles ont été développées dans des conditions particulières. Afin de représenter les 

phénomènes de transfert de matière à une interface, différents modèles ont été proposés. En régime 

laminaire, il est assez simple de calculer de façon rigoureuse le flux de transfert de matière puisque 

l'écoulement peut être décrit de façon analytique et les conditions limites sont connues. Ce n'est pas 

le cas en régime turbulent. Sideman et Pinczewski (1975) offrent une revue détaillée des différents 

modèles de transport turbulent à une interface aussi bien en transfert de chaleur qu'en transfert de 

matière. Ils étudient plus précisément les modèles basés sur le concept de diffusivité turbulente du 

fluide et les modèles basés sur le concept du renouvellement de surface. 
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Le but de cette section est de présenter les modèles de transfert et de développer les équations 

nécessaires à 1' application de ces modèles en régime transitoire. Les trois principales théories pour 

modéliser le transfert de matière en régime turbulent sont les modèles du film, de la pénétration et du 

renouvellement de surface. On mentionne aussi la théorie de la couche limite. 

3.1 Théorie de la couche limite. 

La théorie de la couche limite a été développée par Prandtl (1904). On trouve les calculs détaillés dans 

Schlichting (1979) par exemple. La théorie suppose qu'un fluide turbulent à proximité d'une surface 

est divisé en deux zones : la couche limite à la surface du solide dans laquelle les forces de friction ne 

sont pas négligeables et le reste du fluide. Cette théorie est basée sur la mécanique des fluides et 

l'hypothèse de continuité est rigoureuse. Cette théorie ne peut s'appliquer sans précautions aux 

systèmes polyphasiques où vraisemblablement l'hypothèse de continuité n'est pas vérifiée. Dans des 

cas simples cependant, la théorie de la couche limite aboutit à la conclusion la plus proche des 

résultats expérimentaux habituels (à savoir kLs proportionnel à D213
). Nous n'avons pas pris en compte 

la théorie de la couche limite car la problématique est très différente de celle qui fait l'objet de cette 

étude. 

On développe dans l'annexe A.9 quelques calculs qui permettent de tirer des conclusions sur les 

couches limites de transfert et hydrodynamique pour une objet isolé dans un liquide. 

3.2 La théorie du film: 

3.2.1 Description du modèle. 

La « théorie » du film est la plus ancienne des modèles de type « génie chimique » de transfert et se 

base sur une théorie similaire en transfert de chaleur (Whitman, 1923). Le modèle stipule que toute la 

résistance au transfert est concentrée dans un film de fluide stagnant situé autour du solide. Le 

transfert de matière est alors dû à la seule diffusion à travers le film. La concentration dans ce film 

passe de Cs, la concentration à l'interface, à C0, la concentration dans le reste du liquide qui est 

supposée constante. 

On considère un solide à la surface duquel un film de liquide d'épaisseur oMT est formé. Le coefficient 

de transfert kLS est alors égal à D/oMT· L'épaisseur du film dépend de la géométrie de la surface, de 

l'agitation du liquide et des propriétés physiques. 

La théorie du film est simpliste à cause de la définition de l'épaisseur de film et contredit les 

connaissances sur les écoulements turbulents. Cependant, cette théorie prédit convenablement l'effet 

d'une réaction chimique sur le transfert de matière. La théorie du film prédit que le coefficient de 

transfert kLS est proportionnel à la diffusivité de l'espèce transférée D. 
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3.2.2 Développement des équations nécessaires à l'application du modèle pour un échelon de 

vitesse. 

Lorsque l'on passe d'une vitesse Vu à VL2, l'épaisseur du film passe de 81 à 82 (l'épaisseur la plus 

fine étant pour la vitesse la plus forte). La théorie du film implique en régime permanent que la 

concentration varie linéairement avec la distance dans le film et que la concentration est constante 

dans le reste du liquide. Dans le cas du flux de transfert de matière à la surface d'une sonde 

électrochimique fonctionnant en régime diffusionel (voir chapitre II, paragraphe 3.1), la conc.entration 

à la surface de la sonde Cs est nulle. On considère un élément de surface de la sonde que l'on suppose 

plan. Localement pour une sonde de 5 mm de diamètre, cette hypothèse est raisonnable. 

Comme, en milieu liquide, la couche hydrodynamique s'établit beaucoup plus rapidement que la 

couche de transfert de matière, on suppose que la couche hydrodynamique s'établit instantanément 

(voir annexe A.9). 

3.2.2.1 Equations à résoudre. 

Dans ce qui suit, nous calculons les profils de concentration en régime transitoire, lorsque l'on passe, 

à l'instant t = 0 d'une épaisseur de film 81 à 82• L'équation de diffusion à résoudre est la suivante: 

(4.8) 

Les conditions aux limites sont (voir Figure 4.3) : 

'\1 t, C = 0 pour x= O. La concentration à la surface est nulle à tout instant. ( 4.9a) 
'\1 t < 0, C = C0 pour x;::: 81• (4.9b) 
'\1 t > 0, C = C0 pour x ;::: 82. La concentration à la limite du film est celle du liquide à tout 
instant. (4.9c) 

On calcule donc le flux à la paroi à l'instant t par: 

(4.10) 

3.2.2.2 Discrétisation du problème. 

On résout l'équation (4.8) par une méthode explicite (Geankoplis, 1972). Les calculs sont détaillés en 

annexe A. lü. 

Les figures 4.4a et 4.4b montrent l'évolution de la concentration en fonction du temps pour des 

échelons parfaits croissant et décroissant (i1x = 1.24e-6 rn, L1t = 3 ms). A partir des profils de 

température, on peut calculer le flux de transfert de matière à la paroi et le coefficient de transfert kLS 

comme expliqué dans l'annexe A.10. On retrouve les résultats de la théorie du film lors de la 

comparaison des modèles dans le chapitre V. 
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t=O 

Figure 4.3 : Conditions aux limites de la théorie du film lors d'un échelon de vitesse. 
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Figure 4.4a: Echelon de vitesse de 4 à 0.5 emis, concentration d'oxygène dans le film autour de la sonde. 
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Figure 4.4b : Echelon de vitesse de 0.5 à 4 emis, concentration d'oxygène dans le film autour de la sonde. 

3.3 La théorie de la pénétration: 

Les hypothèses émises dans la théorie du film sont extrêmement simples. Afin de se rapprocher de la 

réalité physique tout en restant simple, Higbie (1935) fait 1' hypothèse que des éléments de fluide sont 

apportés à l'interface par la turbulence. L'interface est découpée en une mosaïque d'éléments de 

fluide. Chaque élément reste un temps te à l'interface et pendant ce temps, le soluté migre par 

diffusion moléculaire à travers le fluide stagnant de l'élément (Figure 4.5). 

Surface 
dela 
sonde 

-
>-­..,._ ..,._ 
>--

-

t = 0 

Diffusion 
transitoire 

Figure 4.5 : théorie de la pénétration. 

Elément de fluide frais 

Elément de fluide 
ayant réagi 
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Higbie fait l'hypothèse que chaque élément de fluide reste un temps te à l'interface et que l'épaisseur 

des éléments est grande devant la profondeur de pénétration des profils de concentration. Dans ces 

conditions, la concentration en un point x à l'instant t est : 

avec 

et 

2 
C -C = .:=.::___ 

C =Co+ s o J e4Dr dx 
~;rD t x 

C = C0 + (C,- C0 ) erf{ 
2
fot J 

2 = 2 

erfc(x) = c J e-z dz 
"1/ 7r x 

erfc(O)=l. 

Le flux instantané de soluté transféré à 1' interface est : 

Le flux moyen pendant le temps te est: 

Et le coefficient de transfert de matière est alors : 

3.3.1 Méthode de calcul de kLs pour un échelon de vitesse : 

(4.11) 

(4.12) 

(4.13a) 

(4.13b) 

(4.14) 

(4.15) 

( 4.16) 

(4.17) 

On considère un échelon de vitesse (de Vu à Vd à l'instant t. L'interface est constituée de N 

éléments d'aire égale ; on suppose que les éléments de liquide en place sur ces éléments ont une 

distribution d'âges aléatoire entre t = 0 et t = tel. Au moment du changement de vitesse, le temps de 

séjour maximum devient te2· 

La méthode de résolution est numérique. On se base sur 1' équation ( 4.18) qui représente le flux de 

l'espèce A à l'instant t dû à N éléments de fluide. 

1 N ~(1 N J NA(t)=-l:NA;(t)=C0 - -2: 1/ t:r:\ 
N i=i 7r N i=i / -yr;(t) (4.18) 
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où 'ti(t) est l'âge de l'élément i à l'instant t. 

Le coefficient de transfert de matière liquide -solide s'exprime ainsi: 

l( 1 N J k (t)- -I 1 
rs - N i=I /.Jr;(t) (4.19) 

Dans le cas de la théorie de pénétration, tous les éléments sont renouvelés quand ils atteignent 1' âge te. 

Lors du passage de la vitesse Vu à VL2, l'âge maximum des éléments passe de te1 à tez· 

Pour le calcul, on constitue deux échelles de temps. L'une, tR, représente l'âge des éléments et l'autre, 

ts, sert à déterminer le renouvellement des éléments. Pour Vu, les deux échelles sont identiques 

tR(t) = t5(t). Au passage à VL2, ts change par l'équation (4.20). Ce changement d'échelle fait que l'on 

renouvelle d'abord les éléments les plus anciens. Lorsque l'équilibre sera atteint, les deux échelles tR 

et t5 seront à nouveau identiques. 

(4.20) 

où i représente l'élément i. 
j représente 1' instant t = j .<'lt. 

Le nombre d'éléments choisis pour le calcul doit être assez important pour avoir une courbe lisse. Le 

code de calcul est développé en annexe A.l O. La figure 4.6 représente la réponse à un échelon de 

vitesse de 3 à 1 cm/s. 

3.2e-5 
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(f) 
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-"<: 

2.2e-5 
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1.8e-5 

1.6e-5 
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Figure 4.6 : Réponse à un échelon de vitesse de 3 à 1 emis, valeur de kLS pour une sonde en milieu liquide. 
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3.3.2 Calcul du coefficient de transfert de matière pour toute variation de vitesse. 

On traite une variation continue de vitesse comme une suite discontinue d'échelons. On conserve 

deux échelles de temps et le principe est le même que pour un échelon. Les calculs sont détaillés en 

annexe A. lü. 

3.4 La théorie du renouvellement de surface: 

3.4.1 Description du modèle. 

Afin de rendre plus réaliste le modèle de Higbie, Danckwerts (1951) fait l'hypothèse que les éléments 

de fluide ne restent pas tous un même temps à l'interface mais qu'il existe une distribution d'âges des 

éléments à la surface. Danckwerts suppose également que la probabilité pour qu'un élément de fluide 

soit remplacé est indépendante de l'âge de l'élément (on appelle âge de l'élément le temps que celui­

ci a passé à l'interface). Danckwerts a sélectionné la distribution d'âge exponentielle suivante: 

<P(B) =se-se (4.21) 

où <P(8) est la fraction des éléments qui restent à l'interface pendant un temps 8. 
s est un paramètre appelé vitesse de renouvellement. Il représente la vitesse à laquelle les 
éléments de fluide sont remplacés. 

Le flux de transfert de matière moyen s'écrit alors: 

(4.22) 

Sachant que : 

~J -0 5 -st d rco.5) t t · e t= = -
so.s s 

0 

(4.23) 

(4.24) 

Et le coefficient de transfert de matière s'écrit: 

(4.25) 

Cette théorie prédit un coefficient de transfert kLS proportionnel à la racine carrée de la diffusivité et 

de la vitesse de remplacement des éléments s. On peut supposer que s est proportionnel à la vitesse du 

fluide. Alors kLS serait proportionnel à la racine carrée de la vitesse, ce que nous avons obtenu 

expérimentalement. 

3.4.2 Méthode de calcul pour la prédiction de l'effet d'un échelon de vitesse sur le transfert de 

matière à une électrode polarisée. 

Dans cette section, on applique le modèle de renouvellement de surface à la prédiction de l'effet de 

fluctuations de vitesse sur le coefficient de transfert de matière instantané. On dérive tout d'abord 
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deux méthodes de calcul pour prédire l'effet d'un échelon de vitesse: une méthode purement 

numérique et une méthode analytique. La meilleure des méthodes est ensuite généralisée à tout signal 

fluctuant de vitesse. 

Nous allons développer les équations qui relient instantanément le coefficient de transfert de matière 

kLs à la vitesse. 

3.4.2.1 Méthode purement numérique. 

On veut calculer le flux de transfert de matière en fonction du temps lors d'un échelon de vitesse. A 

partir de la vitesse initiale, on calcule le coefficient de transfert de matière avant l'échelon de vitesse 

qui sert de point départ au calcul. Cette méthode étant purement numérique, on sélectionne un nombre 

N d'éléments de surface et un nombre N_tps d'intervalles de temps M. N représente le nombre 

d'éléments de fluide choisi. A l'instant t = 0, ces éléments ont une distribution d'âges entre t = 0 et 

t = 4/(n:.s1) correspondant à la vitesse de renouvellement s1• Ces éléments ont à l'instant t > 0 une 

vitesse de renouvellement (c'est-à-dire une probabilité d'être remplacé par un élément frais) s2. 

D'après l'équation (4.25): 

e s = ___!cJ_ 

D 
(4.26) 

où s est le taux de renouvellement par unité de temps. 

La probabilité qu'un élément soit renouvelé en un temps L1t est : 

(4.27) 

On remarque que si L'lt est trop grand, re sera supérieur à 1, ce qui n'est pas possible pour une 

probabilité. Il est donc primordial d'avoir un grand nombre d'intervalles de temps. A chaque 

intervalle de temps et pour chaque élément, un nombre aléatoire r compris entre 0 et 1 est sélectionné. 

Si rest inférieur à re, la probabilité de renouvellement de l'élément n'est pas atteinte, et celui-ci doit 

être renouvelé. 

A chaque instant t, le flux de transfert de matière pour chaque élément i à la surface de l'électrode est 

donne par 1' équation ( 4.28) : 

où 'ti(t) est le temps écoulé depuis le dernier renouvellement de l'élément i. 

Et le flux moyen au temps test donné par l'équation (4.18) : 

(4.28) 

Un échelon de vitesse correspond à un changement abrupt et instantané de la fréquence de 

renouvellement s et donc de la valeur de re· 

Les calculs sont détaillés en annexe A.1 O. 

Comme avec toute méthode numérique, l'obtention de résultats précis nécessite un nombre important 

d'éléments et un faible intervalle de temps L1t. Outre le fait que la durée de calcul augmente avec ces 
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deux paramètres, les résultats restent basés sur des nombres aléatoires et il faut donc lisser les courbes 

obtenues avant de pouvoir déduire les résultats finaux. 

La figure 4.7a montre le coefficient de matière calculé par cette méthode lors d'un échelon de vitesse 

de 3.5 à 0.5 cm/s. Le caractère aléatoire de la courbe disparaît lorsque le nombre d'éléments de fluide 

augmente. Lorsque le nombre de points sur lesquels on effectue la moyenne est augmenté, le résultat 

est lissé. 

La figure 4.7b représente le temps de réponse calculé pour un échelon de vitesse de 3.5 à 0.5 emis 

suivant la longueur de l'intervalle de temps. Pour un nombre d'éléments de surface assez grand 

(5000), le temps de réponse devient constant dès que l'intervalle de temps est inférieur à 0.02s. Par 

contre si on n'utilise que 200 éléments de surface, le temps de réponse est très instable. Cela montre 

les précautions pour obtenir une solution numérique significative. Evidemment, en augmentant le 

nombre d'intervalles de temps et d'espace, la durée de calcul augmente aussi. 

5.5e-5 

5.0e-5 

4.5e-5 

4.0e-5 
êi) -... .s 3.5e-5 

(j) 
__J 

~ 

3.0e-5 
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1.5e-5 

: 

9 10 

· · · 200 éléments de surface 
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11 
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12 

Figure 4.7a : Valeur de kLs lors d'un échelon de vitesse de 3.5 à 0.5 emis dans un milieu liquide. Effet du 
nombre d'éléments de fluide considérés. 
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Figure 4.7b : Temps de réponse (à 63 %) lors d'un échelon de vitesse de 3.5 à 0.5 emis dans un milieu 
liquide. Effet de la duree de l'intervalle de temps choisi pour les calculs. 

3.4.2.2 Solution analytique pour le renouvellement de surface : 

Pour ces raisons, nous cherchons à établir une solution numérique qui soit plus précise tout en 

diminuant le temps de calcul. Nous partons du même principe que Fan et coll. (1993). Fan et coll. 

comptent les éléments de fluide qui ont un temps de séjour inférieur à 8. Ils considèrent deux types de 

populations : ceux qui étaient déjà à la surface à l'instant t = 0 et les nouveaux éléments apparus après 

t =O. Ils en déduisent une expression instantanée pour le temps de contact et le flux de transfert. Les 

deux différences principales avec cette étude repose sur le fait que Fan et coll. n'aboutissent pas à une 

solution analytique et n'apportent pas de validation expérimentale de leurs calculs. 

On considère une distribution de probabilité exponentielle (Danckwerts 1951) pour l'âge des éléments 

à la surface de la sonde. La probabilité p pour qu'un élément reste à la surface un temps supérieur au 

temps 8 est la probabilité qu'aucun renouvellement ne se produise pendant le temps 8. 

p(8)=e ·sa. (4.29) 

Donc la probabilité qu'un élément ait un temps de séjour inférieur à 8 est la probabilité qu'un 

renouvellement se produise pendant le temps e : 
F(8)=1-e ·sa. (4.30) 
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Echelon de V LI à V L:h 

Lors de l'échelon de vitesse de V LI à V L2' le taux de renouvellements passe de s1 à s2 à l'instant t =O. 

Les VÇtleurs de s1 à s2 se calculent à partir des coefficients de transfert de matière kLS 1 et kLS2 qui 

correspondraient aux vitesses V LI à V L2 en régime permanent. 

Le coefficient de transfert kLSi à l'instant t dû à un élément i restant à la surface un temps _8i s'écrit 

(d'après l'équation 4.17) : 

(4.31) 

Le coefficient kLS dû à tous les éléments présents à l'instant test : 

(4.32) 

où '!'(8, t).d8 est la probabilité qu'un élément ait un temps de séjour compris entre 8 et 8+d8 à 

1' instant t. 

Dans notre cas, 'I'(8,t) peut être obtenu à partir de la fraction <p(8, t) des éléments qui ont un temps de 

séjour inférieur à e à l'instant t. 

'P(B t)= d rp(B,t) 
' dB 

(4.33) 

L'équation ( 4.32) peut être réécrite de la façon suivante : 

l t 1 l= 1 
kLS; (t) = f 'P(B, t) ~dB + - f 'P(B, t) ~dB 

a -vB n t -vB 
(4.34) 

Deux cas doivent être considérés pour évaluer la fraction d'éléments qui ont un temps de séjour à 

l'interface inférieur à e. 

• Pour 8 < t, le temps de séjour à l'interface est inférieur à la durée t. 

La seule contribution provient des éléments qui ont été renouvelés après t = O. Cette fraction est : 

• Pour e > t, le temps de séjour à l'interface est supérieur à la durée t. 

Il y a deux contributions : 

(4.35a) 

(4.35b) 

• Les éléments qui ont été renouvelés depuis t=O ont tous un temps de séjour inférieur à 8. Leur 

fraction est 1-p2(t). 

• Les éléments qui étaient à la surface avant t = 0, qui avaient à t = 0 un temps de séjour 

inférieur à (8-t) (probabilité F1(8-t)) et qui, d'autre part, n'ont pas été remplacés entre t=O et 

l'instant t (probabilité p2(t)). 

rp(B, t) = (1- P2 (t) )+ F; (8- t) P2 (t) = ( 1- e-s2t )+ (1- e-s.<e-r) )e-s2t (4.36a) 
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L'équation (4.34) devient 

On nomme P(a, x) la fonction gamma incomplète suivante: 

P( ) 1 Ix -r a-1 d a,x =-- e t t 
l(a) o 

En utilisant le fait que 

~ ~ x 

f f (t)dt = f f (t)dt- f f (t)dt 
x 0 0 

En combinant les équations (4.37), (4.38) et (4.39) avec a= 0.5 et x= s.t, on en déduit: 

kLS(t) =~D.s 1 é'1
-s

2 >
1 (l-P(0.5,s/))+~D.s2 P(0.5,s2t) 

(4.36b) 

(4.37) 

(4.38) 

(4.39) 

(4.40) 

La figure 4.8 compare les résultats obtenus avec les méthodes analytique et numérique (N = 2000 

éléments de fluide, .6.t = 0.003s) pour un échelon de vitesse de 0.5 à 3 emis à t = 15s et un échelon de 

3 à 0.5 emis à t = 45 s. En dépit de l'accord général entre les deux solutions, il est clair que la méthode 

numérique n'est pas aussi lisse. D'autre part, le temps de calcul est plus long pour la méthode 

numérique. Cela est relié à l'introduction d'une distribution d'âge initiale non aléatoire. La méthode 

analytique est donc préférée pour la suite des calculs. Les résultats sont présentés dans le chapitre V. 

fi) .._ 
E -Cl) 
-' 

.:::t:. 

2.5e-5 

2.0e-5 

1.5e-5 
- solution analytique 
-- Solution numérique 

1.0e-5 ...l.-------.------~---7' 

15 20 

Temps (s) 

45 50 

Figure 4.8 : Echelon de vitesse de 0.5 à 3 emis en milieu liquide, comparaison des solutions analytiques et 
numériques (2000 éléments de surface et M=0.003 s). 
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3.4.3 Généralisation de la méthode analytique pour toute variation de vitesse. 

Cette section discute de la prédiction de la variation du coefficient de transfert de matière d'une 

électrode polarisée à partir d'une suite de vitesses mesurée à la fréquence 1/1:. Pour initialiser les 

calculs, on suppose que la vitesse entre t =-co et t = 0 est la vitesse à t =O. On fait l'hypothèse qu'il y 

a un effet de mémoire de la part du flux et que le coefficient de transfèrt à l'instant t dépend des 

coefficients précédents (justement parce qu'à chaque changement de vitesse, la vitesse antérieure 

n'était pas constante). Par récurrence pour une suite de (N-1) échelons séparés par le même intervalle 

de temps 1:, on obtient la formule suivante (N populations, calculs développés en annexe A.l 0) : 

[ 

N-! J N-2 -'l'~> t-(j-2)T -s/J 
+ /DI. S j esj(t-(j-i)T) e ;=j+!' e-s,v(t-(N-2)T) f _e_de v-; j=2 t-(j-i)'l' .fij (4.4la) 

t-(N-3)r -s,v 18 

+ S es,v_1(t-(N-2)'Z') e-s,v(t-(N-2)'l') f _e __ - -de 
N-i ~ 

t-<N-2)'!' "1/e 

ou encore 

k ,_, (t) = ~ [ e''' e _, ~'· e -•,V-<N-2><J [1- P(0.5, s,t) ]] 

N-2 [ -'l' Ïs; ~ 
+ ~..;v;; e'•"-'1-"'' e •~•·• e _,, v-<N-M [P(0.5, s /t- (j- 2)r))- P(0.5, s 

1 
(t- (j -l)r)) ]j 

+ ~ D sN-I es,v_1(t-(N-2
)r) e-s,v(r-(N-2)r) [P(0.5, sN-I (t- (N- 3)r))- P(0.5, sN-I (t- (N- 2)r))] 

+ ~DsN P(0.5,sN(t-(N-2)r)) 

(4.4lb) 

Pour les calculs, on n'a pas besoin de connaître le coefficient de transfert à tout instant t mais 

seulement lorsque l'on mesure la vitesse. On utilise donc t = (N-1 )1:. 
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(4.42) 

+ ~DsN P(0.5,sNr) 

Cette solution permet d'associer à toute courbe instantanée de vitesse la réponse du coefficient de 

transfert de matière kLS. 

3.5 Modèles mixtes : limitation des modèles précédents: 

Les modèles cités ci-dessus restent à la base de très nombreuses études de transfert de matière, même 

s'ils ne représentent que des cas limites de la réalité. Des modifications ont été apportées pour élargir 

leur champ d'action et pour une meilleure représentation des phénomènes, toujours en régime 

permanent. Nous mentionnons quelques exemples de travaux réalisés. 

Le modèle du renouvellement de surface est souvent celui préféré car facile d'utilisation. Une des 

principales modifications est le changement de la loi de distribution d'âge des éléments à la surface. 

Seo et Lee (1988) ont démontré que le choix de la fonction pour la distribution d'âge affecte les 

résultats. Des distributions peuvent être utilisées comme la distribution gamma qui fait appel à deux 

paramètres. 

/]
a+l 

<1>(8) = ea e-{Je 
r(a + 1) (4.43) 

Pour a= 0, on retrouve la distribution exponentielle. 

Comme le montrent Seo et coll. (1988), le choix des paramètres joue un rôle important dans les 

résultats. Ils ont comparé la distribution des temps d'exposition aux distributions mesurées par un 

anémomètre. Il semble que a= 2 ou 3 conduise à un bon accord avec la distribution des temps de 

séjour déduits des fluctuations de vitesse mesurée par un anémomètre à film chaud. Cependant aucune 

simulation n'a été effectuée. Koppel et coll. (1966), eux, affirment que la forme de la distribution 

d'âge n'a pas d'influence sur les résultats. Il n'a donc pas encore été déterminé catégoriquement si la 

forme de la distribution d'âge a de l'importance et quelle serait la distribution la meilleure. 

Dans un souci de simplicité et pour rester proche du modèle de Danckwerts, nous avons conservé la 

distribution exponentielle. Nous allons montrer que cette distribution est suffisante à la simulation des 

phénomènes de transport de matière. Fortuin et coll. (1982, 1992) montrent que la distribution d'âge 

exponentielle calculée par leur « Extended Random Surface Renewal Mode! » pour un fluide 

turbulent (Re>2000) en conduite correspond à la distribution déduite de mesures de vitesse obtenues 
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par LDA. Kataoka et coll. (1987) appliquent avec succès le modèle de renouvellement de surface au 

transfert gaz- liquide à une interface périodiquement renouvelée par un mouvement de vortex. 

Une autre modification du modèle de renouvellement de surface a été développée par Harriott (1962). 

Il inclut non seulement une distribution d'âges des éléments de fluide à la surface, mais aussi une 

distribution de distances auxquelles les nouveaux éléments de surface arrivent. En effet, Harriott 

propose que tous les éléments de fluide ne peuvent pas complètement renouveler le liquide jusqu'à la 

paroi, mais qu'un élément qui arrive assez près de la paroi influence le transfert de matière. En effet, 

lorsqu'une partie de« l'ancien élément» est renouvelée, le gradient de concentration va être plus fort. 

Enfin, les deux modèles du film et du renouvellement de surface ont été combinés pour mieux 

représenter les phénomènes de transfert sur une plus grande plage de conditions. Toor et Marchello 

(1958) montrent que la théorie du film s'applique aux faibles nombres de Schmidt (c'est à dire aux 

grandes diffusivités) alors que la théorie du renouvellement de surface s'applique mieux dans les cas 

contraires. On retrouve la même combinaison dans Chatterjee et coll. (1987) pour un transfert non 

isotherme. 

Ces études aboutissent à la même conclusion : les théories du film et du renouvellement de surface ne 

sont que des cas limites, des asymptotes du cas réel. Ces modèles sont néanmoins toujours utilisés 

pour simuler les phénomènes de transfert de matière parce qu'ils sont simples d'utilisation et donnent 

des résultats raisonnables (Mehra et coll., 1988a et 1988b, Nagy et coll., 1989, van Swaaij et 

Versteeg, 1992, Sutija et Tobias, 1994). 

Une façon de mieux approcher le cas réel est de mesurer les transferts de matière et chaleur dans les 

mêmes conditions hydrodynamiques. Briens et coll. (1993) ont ainsi pu obtenir à la fois le taux de 

renouvellements et l'épaisseur du film à partir de mesures de transfert de matière et de chaleur entre 

une particule et un lit fluidisé. Nous suggérons de se reporter au chapitre VII, paragraphe 7 pour la 

comparaison des paramètres obtenus avec le transfert de matière et de chaleur. 

Afin de mieux discriminer les modèles, on peut également comparer les fluctuations simultanées de 

vitesse et le transfert de matière et/ou de chaleur. Des modèles basés sur le régime transitoire ont déjà 

été produits (Fan et coll., 1993, Ram Babu, 1980) mais toujours avec peu ou pas de validation 

expérimentale. Hatanaka (1982) conteste la validité de 1' expression de Ram Babu (1980) car elle ne 

s'applique pas en régime permanent. On peut conclure qu'aucun modèle transitoire n'a réellement fait 

ses preuves à ce jour. Le but de cette étude est donc de produire un tel modèle et de le valider 

expérimentalement. 

4 Application des modèles au transfert de chaleur. 
4.1 Introduction. 
On souhaite calculer le flux de chaleur instantané lors d'une variation de vitesse par les modèles qui 

ont été développés auparavant. Les équations sont très similaires à celles de transfert de matière et la 

méthode de résolution également. Deux différences apparaissent dans la mise au point des équations : 
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1) Afin de respecter les dimensions, un facteur p.Cp est introduit. En effet, l'équation de diffusion est 

représentée par l'équation (4.44). 

() T = k ()2T 
() t () x 2 

où k=Â/(p.Cp)· k est la diffusivité thermique (m2/s). 
À est la conductivité thermique (W/m.K). 
p est la masse volumique du fluide (kglm\ 
Cp est la capacité calorifique du fluide (J/kg.K). 
x est la coordonnée spatiale perpendiculaire à la paroi de la thermistance. 

(4.44) 

2) Il faut garder à l'esprit que la température à la surface de la sonde (x = 0) n'est ni nulle, ni 

constante. Par contre, elle est uniforme sur toute la surface. Nous recherchons le flux et le coefficient 

de transfert instantané à l'instant t : les calculs s'effectuent donc de façon similaire à ceux du transfert 

de matière. 

On suppose que l'élément est grand devant l'épaisseur de la couche limite et que la chaleur n'atteint 

pas le fond de l'élément avant qu'il parte. 

Cette section met en avant les différences avec le transfert de matière. On trouvera en annexe A.ll le 

détails des calculs. 

4.2 Modèle du film appliqué au transfert de chaleur. 
Comme pour le transfert de matière, le modèle du film considère un film stagnant autour de la surface 

de la sonde par laquelle l'échange de chaleur se fait par diffusion. Il n'y a donc pas de terme de 

convection et l'équation à résoudre est l'équation (4.44): 

4.2.1 Développement des équations pour un échelon de vitesse. 
Lorsque l'on passe d'une vitesse Vu à la vitesse VL2, l'épaisseur du film passe de 81 à 82 (l'épaisseur 

la plus fine correspondant à la vitesse la plus forte). Pour le transfert de chaleur, l'épaisseur du film 

est Ô=À/h. La théorie du film implique que la température varie linéairement avec la distance dans le 

film en régime stationnaire et que la température est constante dans le reste du liquide. On considère 

que p et Cp sont constants en fonction de la température (raisonnable pour de faibles écarts de 

température), alors le flux de transfert de chaleur à la surface d'une sonde est : 

q(t) =-IL (èJT J 
dX x=O 

(4.45) 

Les conditions aux limites pour un échelon sont représentées Figure 4.9. 

• A t=O et x= 0, T = T1• A l'instant initial, la température à la surface est celle du thermistance à 
l'équilibre avec Vu à l'instant t =O. (4.46a) 

• Pour t --7 oo.et x= 0, T --7 T2. Apres une durée infinie, la température à la surface est celle de la 
thermistance à l'équilibre avec V L2· ( 4.46b) 
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• \7' t < 0, T =TF pour x~ 81• (4.46c) 
• \7' t > 0, T = TF pour x ~ 82. La température à la limite du film est celle du fluide à tout temps. 

(continuité). (4.46d) 

Les conditions aux limites varient par rapport au ~ransfert de matière. En transfert de matière, la 

concentration à la surface de la sonde est toujours nulle. Pour le transfert de chaleur, la température à 

la surface de la thermistance n'est ni nulle, ni constante dans le temps. On a donc le choix d'utiliser 

une méthode de calcul implicite (c'est à dire une inversion de matrice) ou alors de calculer la 

température à la surface de la sonde en fonction du temps (grâce à la méthode décrite ci-dessous). 

12 
1 \L>Vu 1 

t=Ü 
1 Vu<Vu 1 

1i 
1i t ---7oo 

~ 
12 

t<Ü 
TF ct L. ........... 

TF 
t=Ü 

Figure 4.9 : Conditions aux limites de la théorie du film lors d'un échelon de vitesse. 

4.2.2 Calcul de la température instantanée de la thermistance. 
Les équations (4.47) et (4.48) sont les équations essentielles dans la réalisation de mesures de transfert 

de chaleur par des thermistances. Elles permettent le calcul de la température de la thermistance. 

L'équation (4.47) est la relation d'étalonnage. L'équation (4.48a) est la définition du coefficient de 

transfert de chaleur (en supposant que la capacité calorifique de la thermistance est négligeable) 

l'équation (4.48b) est la loi de Fourier au voisinage immédiat de la thermistance. 

a 
ln(R) =--+b 

T(K) 

Ri 2 =hA(T-TF) 

Ri
2 
=-À A(dT) 

dx x=O 

(4.47) 

(4.48a) 

(4.48b) 
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4.2.2.1 Calcul de la température de la thermistance. 

Dans les calculs discrétisés explicites qui suivent, l'indice k correspond au temps t = (k-l).~t et j 

correspond à la distance de la thermistance (x= (j-1) ~x). Dans le cas présent, on ne connaît ni h, ni le 

flux à la paroi directement (puisque ce dernier dépend de la température de la thermistance par 

l'intermédiaire de la résistance). Par contre, on connaît toutes les températures à l'instant t = (k-l).~t, 

c'est à dire T(j,k) et on souhaite calculer T(j,k+l) pour toutes les valeurs de j à l'instant k.~t. Pour 

j > 1, on utilise la méthode explicite décrite dans l'annexe A.11. Pour calculer la température de la 

thermistance (j = 1) à l'instant k, on utilise les équations (4.49a) et (4.49b). On dispose alors de deux 

équations à deux inconnues T(l,k+ 1) et R: 

a 
ln(R) = +b 

T(l,k+l) 
(4.49a) 

Ri2 =-ÀA(dTJ _ =-ÀA(T(2,k+l)-T(l,k+l)J 
dx x-O Lh (4.49b) 

On calcule donc T(l,k+1) puis le flux Q(k+1) correspondant à l'instant t = k.~t par l'équation (4.45) 

et h(k+1) par l'équation (4.50). 

Q(k + 1) =h(k + l)A(T(l,k + 1) -TF) (4.50) 

4.2.3 Calcul du flux instantané pour une vitesse variant continuellement. 
Pour une vitesse acquise à la fréquence 1/1:, on poursuit simplement le processus de récurrence sur 

plusieurs échelons de vitesse. Chaque intervalle de temps 1: est découpé en plus petits intervalles. Les 

valeurs finales de l'échelon n (pour t = n.1:) deviennent les valeurs initiales pour l'échelon (n+1). Les 

résultats de ces calculs sont présentés dans le chapitre VII. 

4.3 Modèle de la pénétration. 
Par analogie avec la théorie de Higbie (1935) en transfert de matière, les éléments de fluide arrivant à 

la surface de la sonde sont stagnants et transfèrent la chaleur par diffusion moléculaire. Ainsi, tous les 

éléments de fluide ont la même température pour x= 0 (c'est à dire que la température à la surface de 

la sonde est uniforme) et l'équation (4.44) est toujours valable et la température de la solution à la 

position x et à l'instant t dans 1' élément de fluide est: 

2 
T - T. ~ =.::___ 

T = To + s o Je 4kr dx 
~Jr kt x 

(4.51) 

T ~T, +(T, -T0 ) eif{ 
2
F, J (4.52) 

où T0 est la température du fluide. 

T s est la température à l'interface. 
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Le flux instantané de chaleur transféré à l'interface (W/m2
) est: 

q(t) =_À (()T J 
dX x=O 

(4.53a) 

q(t) = (T0 - Ts) pC P nz-
~;{ 

(4.53b) 

or Ts est une fonction inconnue du temps t. L'intégration du flux instantané q n'est donc pas simple. 

Le flux q à l'instant t peut s'écrire également: 

q(t) = h(t) (T0 - Ts (t)) (4.54) 

En se basant sur l'équation (4.53), le flux de chaleur transféré à l'instant t par les N éléments de fluide 

s'écrit: 

1 N l[1 N 1 J q(t) =-:Lqi(t) =pep !1T(t) - -:LAA 
N i=I TC N i=I t)t) (4.55a) 

où 'ti(t) est l'âge de l'élément i à l'instant t. 
L\T(t) est la différence de température entre la thermistance et le liquide à l'instant t. L\T = T0-

T5(t). 

D'après les équations (4.54) et (4.55a) le coefficient de transfert de chaleur à l'instant t h(t) est: 

(4.56a) 

A t = 0, les éléments présents à la surface de la sonde ont un âge compris entre 0 et 1:1 (équation 

A11.20 de l'annexe A.ll), l'âge maximum qui peut être atteint pour Vu. La méthode de calcul est la 

même que celle présentée en transfert de matière. Seul le calcul de la température de la thermistance 

doit être réalisé en plus pour pouvoir calculer le flux de chaleur. Pour calculer la température de la 

thermistance à l'instant t, on utilise la valeur de h(t) calculée par l'équation (4.56a), et le système 

d'équations (4.47) et (4.48a) à deux inconnues. On peut trouver les calculs détaillés pour une vitesse 

continue acquise à la fréquence 1/ L\t dans 1' annexe A.ll. 

4.4 Modèle du renouvellement de surface. 
Comme pour la pénétration, le flux de chaleur transféré par l'élément i qui a un âge ti est: 

(4.55b) 

Pour le renouvellement de surface, il existe une distribution d'âge et le coefficient de transfert de 

chaleur dû à tous les éléments présents à l'instant test : 

(4.56b) 
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où ':P(8, t).d8 est la probabilité qu'un élément ait un temps de séjour compris entre 8 et 8+d8 à 

l'instant t. 

Le principe de calcul du coefficient de transfert h est exactement le même que celui exprimé dans le 

chapitre IV pour le transfert de matière, au facteur (p.Cp) près. Pour les calculs lors d'un échelon ou 

pour une vitesse variant continuellement à la fréquence 1/-r, se référer aux annexes A.ll et A.l 0 

(calcul plus détaillé pour le transfert de matière). 

4.5 Calcul de la température de la thermistance. 
Dans les modèles de la pénétration et du renouvellement de surface, la valeur de la température de la 

thermistance n'est pas nécessaire pour le calcul du coefficient de transfert h(t). On utilise les équations 

(4.56a) et (4.56b). La température de la thermistance est donc calculée après l'évaluation de h grâce à 

l'équation (4.57): 

R(t)i2 = h(t).S.(T(t)-To) (4.57) 

Où i est l'intensité traversant la thermistance. Elle est connue et constante. 
Rest la résistance de la thermistance. Rest une fonction de T (équation (4.47)). 

Le flux de chaleur instantané est évalué à partir des valeurs de h et T. 

5 Conclusion. 
Le présent chapitre a permis d'exposer les différents modèles de transfert de matière que nous avons 

modifiés pour simuler la réponse d'une sonde électrochimique ou d'une thermistance à une vitesse 

fluctuante. Nous avons pu voir que seul le modèle du renouvellement de surface peut conduire à une 

solution analytique qui ne fait appel à aucun paramètre. Pour les modèles du film ou de la pénétration 

(et aussi pour le renouvellement de surface) utilisant des solutions numériques, les résultats dépendent 

du nombre d'intervalles de temps et d'espace (ou du nombre d'éléments de surface) choisis. 

Dans le chapitre V qui suit, le modèle du renouvellement de surface est retenu et validé 

expérimentalement pour le transfert de matière. Le chapitre VII traite du transfert de chaleur. Il 

semble que des pertes de chaleur dans le reste de la sonde ne soient pas négligeables du point de vue 

dynamique. La validation d'un des trois modèles est plus délicate. 
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CHAPITRE V. 
V ali dation du modèle de renouvellement de surface pour la mesure du 

transfert de matière liquide - solide instantanée dans un système à 
pulsations induites. Application directe au calcul de la vitesse locale 

et instantanée à partir de la mesure de kLs· 

1 Introduction. 

L'objectif de ce chapitre est de choisir et valider un des trois modèles permettant de prédire le 

coefficient de transfert de matière liquide-solide instantané kLS. Pour cela, des expériences ont été 

réalisées au cours desquelles la vitesse locale et le transfert de matière sont mesurés simultanément. 

Des expériences en régime permanent et en régime transitoire ont été faites. Deux types de sondes de 

5 et 4 mm de diamètre ont été utilisées et la vitesse varie en créneaux dans un intervalle de 2 à 

30 mm/set avec une fréquence maximale de 0.8 Hz. 

Le modèle de renouvellement de surface pour une sonde sphérique dans un milieu liquide et dans un 

lit fixe de particules est validé : il permet le calcul du coefficient de transfert de matière instantané à 

partir d'une vitesse fluctuante. L'application majeure et la plus directe est la détection de la vitesse 

locale et instantanée par des mesures de transfert de matière liquide - solide. On discute des résultats 

dans ce chapitre. Les applications concernant l'effet de pulsations sur le transfert de matière sont 

décrites dans le chapitre VI. 

2 Montage expérimental. 

L'appareillage utilisé est le même que celui décrit au chapitre II figure 2.1. Les changements et 

apports spécifiques à cette étude sont décrits dans ce qui suit. 

2.1 Montage. 

On mesure simultanément la vitesse superficielle de liquide et le coefficient de transfert de matière en 

liquide seul ou en lit fixe (par le biais du courant limite). Le lit fixe a une hauteur de 48 cm environ. 

La masse de solide est 5.78 kg. La rétention de solide dans le lit fixe est 0.616, le taux de vide 0.384. 

La Figure 5.1 représente l'emplacement des sondes et du volume de mesure du LDA dans la colonne. 

L'emplacement du volume de mesure du LDA est fixé au centre de la colonne 73 cm au-dessus du 

distributeur (soit 25 cm au-dessus du lit). La sonde de transfert de matière peut être déplacée sur l'axe 

de la colonne. Pour les mesures en liquide, elle est située 2 cm au-dessus du volume de mesure du 

laser, pour les mesures en lit fixe, à 35 cm au-dessus du distributeur (soit 13 cm sous la surface du lit 

fixe). Les mesures de vitesse et de transfert de matière sont acquises à une fréquence de 50 Hz 
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pendant 120 sou 500 s sur deux ordinateurs différents. La fréquence d'acquisition est en partie limitée 

par la fréquence d'échantillonnage du système LDA. 

c p 
c p 

Vers système 
c p électronique de 

contrôle et acquisition c p 
c p 

p 
LDA ~ 

c p ~ 

c p 
Cf---:::1 

:::J 

c :::J 

c :::J 

c :::J 

-

Figure 5.1 : Emplacement relatif des sondes de transfert de matière et du volume de mesure du LDA. 

2.2 Induction des pulsations de liquide. 

On crée des fluctuations régulières sur la vitesse du liquide. La vanne V 2 (représentée sur la figure 2.1 

du chapitre II) est une vanne solénoïde activée par une minuterie, grâce à laquelle on règle 

indépendamment les durées d'ouverture et de fermeture de la vanne, c'est à dire la fréquence et la 

symétrie des pulsations. Le réglage manuel du by-pass et de la vanne de débit V 1 permet d'obtenir 

différentes amplitudes. Avec ce type d'arrangement, les pulsations de vitesse devraient théoriquement 

être carrées. Cependant, on a remarqué que pour des fréquences de l'ordre du Hertz, l'établissement 

de la vitesse dans la colonne ne se fait pas instantanément par rapport à la période des pulses et on 

peut avoir des vagues de vitesse de forme arrondie (Figure 5.2). 

2.3 Prétraitement des données brutes. 

Les indications de la minuterie ne donnent qu'une approximation de la période. On suppose que les 

caractéristiques de la minuterie ne changent pas au cours d'une mesure. On calcule la période exacte 

T P des pulsations en minimisant la somme des moindres carrés entre les mesures et la moyenne. Ces 

calculs sont effectués à la fois sur les mesures de vitesse et sur les mesures de transfert de matière, sur 

toutes les sondes si plusieurs sont utilisées à la fois. On vérifie alors que la période des pulsations 

calculée à partir de la vitesse correspond bien à celle calculée à partir du transfert de matière. Le détail 

des calculs est donné dans l'annexe A.12. 
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Afin de diminuer l'effet de la turbulence sur la vitesse, on représente les données sur une période TP. 

On coupe le signal en N intervalles de longueur Tp et on effectue la moyenne point par point P de tous 

les intervalles par l'équation (5.1): 

1 N-1 

P(ti) =-L P(ti + j.TP) 
N j=O 

(5.1) 

Les Figures 5.3 et 5.4 représentent, pour une période respective de 10 set 1.4 s, le signal de base avec 

son bruit et le signal résultant du calcul par l'équation (5.1). Pour la figure 5.4, les signaux sont 

volontairement décalés pour une meilleure visualisation. Tous les calculs du reste de ce chapitre sont 

réalisés sur les vitesses ainsi moyennées. L'écart-type de la vitesse calculé pour chaque point 

moyenné est également représenté sur les figures 5.3 et 5.4. L'écart-type est assez petit pour que l'on 

puisse distinguer les variations de vitesse lors des pulsations. Les fluctuations ne représentent que 5 à 

15 % de la vitesse moyenne alors que la vitesse moyenne est triplée lors des pulsations. 

Figure 5.2: Visualisation des pulses de vitesse pour une fréquence de 0.1 et 0.7 Hz. 
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Figure 5.3a : Vitesse brute mesurée par LDA. Fréquence 0.1 Hz. 

rn 
E 

...J 

> 

0.035 .-----------------------------------------------------; 

0.030 

0.025 

0.020 

0.015 

0.010 

0.005 

6 
0 
Q 
Q 

b 6 

g â 
b'''·"--:-·~0 
:- Q 
r:-.-.._,_._,...--..-·~...-; 

j,---------------------~---, 

o Vitesse moyenne 
· · · · · · · Vitesse moyenne +/- écart-type 

0.000~------~------~------~-------,,-------.-----~ 

0 5 10 15 20 25 30 

Temps (s) 

Figure 5.3b : Vitesse moyennée et écart - type. Fréquence 0.1 Hz. 
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Figure 5.4 : Vitesse brute mesurée par LDA et moyenne sur une période (décalage de 0.45s). Fréquence 
0.7Hz. 

2.4 Synchronisation des mesures de vitesse et du courant limite. 

La vitesse et le courant limite sont mesurés indépendamment et simultanément avec deux ordinateurs 

différents, la mesure de la vitesse V L nécessitant un processeur de signal et une carte particulière. Un 

processus de synchronisation électronique aurait pu être mis en place, afin que les deux acquisitions 

soient démarrées exactement en même temps. Mais cela n'aurait pas éliminé le décalage entre les 

mesures de la vitesse et du transfert de matière. En effet, le volume de mesure du laser n'étant pas 

exactement au même endroit que la sonde de transfert de matière, il y a un retard physique, surtout 

lorsque la sonde est placée dans le lit fixe plusieurs dizaines de centimètres sous le volume de mesure 

· du laser. La synchronisation entre la vitesse et le courant liinite est donc effectuée à partir des signaux 

de vitesse et de transfert de matière. La procédure de calcul est mise en place lors du calcul du 

paramètre a défini par la suite. Elle est décrite au paragraphe 4.3.3. 

3 Expériences préliminaires pour la sélection d'un modèle. 

Nous avons à notre disposition trois modèles dont on sait qu'ils ne sont pas parfaits, mais qui sont 

simples et représentent fiablement les transferts de matière lorsqu'on les applique dans des conditions 

non extrêmes. Par exemple, Toor et Marchello (1958) ont montré que le modèle du film s'applique 

pour les fortes diffusivités (c'est à dire aux faibles nombres de Schmidt< 10) et le modèle de la 

pénétration s'applique pour les grands nombres de Schmidt (> 1000). Ueyarna et coll. (1973) 

montrent que, si la diffusivité et la densité varient en fonction de la concentration, ces modèles ne sont 

plus aussi satisfaisants. 
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Pour choisir le modèle à utiliser, on se base sur trois critères : le temps de réponse du coefficient de 

transfert de matière à un échelon de vitesse, la forme des courbes modélisées par rapport aux 

expériences et l'exposant de la diffusivité D dans la corrélation entre kLS et D. On définit le temps de 

réponse comme étant le temps mis pour atteindre 63% de l'intervalle [valeur finale- valeur initiale]. 

Des mesures du coefficient de transfert de matière ont été réalisées avec une sonde sphérique de 5 mm 

de diamètre dans un écoulement de liquide et dans un lit fixe, et en lit fixe avec une sonde de 4 mm de 

diamètre. Le tableau 5.1 résume quelques uns des résultats des modèles. 

film pénétration renouvellement expériences 

~ dans kLs oc Dp 1 0.5 0.5 0.5 à 2/3 (King, 1966) 

'!croissant VS '!décroissant 'tcroissant < 'tctécroissant '!croissant < '!décroissant 'tcroissant < 'tctécroissant "t'croissant < 't'décroissant 

Tableau 5.1 : Evaluation qualitative des modèles du film, de la pénétration et du renouvellement de 
surface. 

On élimine la théorie du film en comparant la corrélation entre le coefficient de transfert kLS et la 

diffusivité. En effet, la théorie du film aboutit à un exposant 1 pour la diffusivité alors que les données 

expérimentales donnent un exposant entre 0.5 et 0.75 (King 1966 en liquide- gaz, Harriott 1962 pour 

un fluide en conduite ou passant un obstacle). Les deux théories de la pénétration et du 

renouvellement de surface aboutissent à un exposant de 0.5. Le temps de réponse calculé par ces deux 

théories correspond qualitativement aux expériences : le temps de réponse pour une vitesse 

décroissante est clairement plus long que le temps de réponse pour une vitesse croissante. Il ne reste 

que la forme des courbes à comparer. 

Les figures 5.5 à 5.7 présentent les courbes adimensionnelles du courant i* défini par l'équation (5.4) 

pour les valeurs expérimentales et les valeurs calculées (film, pénétration et renouvellement de 

surface) à partir de la vitesse instantanée mesurée par LDA. La figure 5.5 a été obtenue pour une 

sonde seule dans le liquide (sonde 5 mm), la figure 5.6 pour un lit fixe (sonde 5 mm) et la figure 5.7 

pour un lit fixe (sonde 4 mm). 

Il est clair que le modèle du film est peu satisfaisant. Le coefficient de transfert kLS semble être très 

sensible à la vitesse et une faible variation de vitesse produit une variation non négligeable de kLS. Il 

semble que la mémoire soit bien plus courte pour le modèle du film que pour les autres modèles. Par 

contre, les deux courbes des modèles de pénétration et de renouvellement de surface sont très 

similaires et il est difficile de trancher catégoriquement. Le fait que les résultats de ces deux théories 

soient si proches même dans des cas transitoires tend à confirmer les conclusions de Cussler ( 1997) 

qui ne fait pas la différence entre la pénétration et le renouvellement de surface, c'est à dire entre les 

deux distributions d'âge. Nous avons préféré le modèle du renouvellement de surface parce qu'une 

solution analytique a été développée. Le paragraphe 4 décrit le calcul des paramètres nécessaires à 

l'application du modèle. Il y aurait le même nombre de paramètres pour le modèle de la pénétration. 
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Le paragraphe 5 présente la validation du modèle de renouvellement de surface par des expériences en 

régime transitoire en liquide et lit fixe. 
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Figure 5.5 : Comparaison des modèles du film, de la pénétration et du renouvellement de surface avec les 
points expérimentaux. Sonde de 5 mm en milieu liquide. Fréquence des pulsations : 0.4 Hz. 
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Figure 5.6 : Comparaison des modèles du film, de la pénétration et du renouvellement de surface avec les 
points expérimentaux. Sonde de 5 mm en lit fixe de particules de 3 mm. Fréquence des pulsations : 
0.23 Hz. 
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Figure 5. 7 : Comparaison des modèles du film, de la pénétration et du renouvellement de surface avec les 
points expérimentaux. Sonde de 4 mm en lit fixe de particules de 3 mm. Fréquence des pulsations : 0.6 Hz. 

4 Calcul des paramètres du modèle du renouvellement de surface. 

4.1 Introduction. 

Les corrélations empiriques, exposées au chapitre IV, montrent qu'en régime permanent, le 

coefficient de transfert de matière est relié à la vitesse de liquide par une relation du type : 

(5.2a) 

Le courant mesuré par la sonde électrochimique est relié à kLS par la relation (5.3) (voir paragraphe 

2.1 chapitre II) 

(5.3) 

Pour faciliter l'écriture, on utilise i* qui correspond au courant limite lors de la mesure 

électrochimique du coefficient de transfert de matière. i* est défini par : 

·* l 
l =---- (5.4) 

Donc 

i* = kLS. A (5.5) 

Où A est 1' aire de la sonde. 
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On souhaite simplifier la corrélation entre le coefficient de transfert liquide - solide kLS et la vitesse de 

liquide VL. C'est pourquoi nous introduisons comme relation simplifiée l'équation (5.2b) et prenons 

en compte la valeur de kLS à vitesse nulle par l'équation (5.6) : 

k~ =a.JV: 
·* A k' ·* 1=. LS+Io 

(5.2b) 

(5.6) 

Alors les équations (5.2a) et (5.5) donnent i'0 = A.kLsO· Pourtant, i*0 ne représente pas directement 

kLSo· La valeur i*0 n'est que l'ordonnée à l'origine de la droite kLS vs VL0
·
5 et cette relation n'est 

valable que dans Je domaine de vitesses mentionné qui ne comprend pas V L = O. En effet, pour de très 

faibles vitesses, la courbe kLS vs V L 0 5 s'incurve et l'ordonnée à 1' origine de la droite kLS vs V L 0·
5 n'est 

pas la valeur du courant limite à vitesse nulle. C'est pourquoi la valeur de i*0 n'est pas forcément 

positive. Nous avons vérifié que l'utilisation de l'équation (5.2b) aboutit à des résultats similaires à 

l'équation (5.2a). On a également vérifié que la valeur de i*o ne provient pas de l'activation, de la 

forme des vagues polarographiques ou de la différence de distance entre la sonde et l'électrode de 

référence lorsque la sonde est dans le liquide ou dans le lit fixe (voir Annexe A.13). 

Afin de prédire le courant à partir de la vitesse superficielle ou d'évaluer la vitesse à partir de la 

mesure du courant, il faut connaître les valeurs des paramètres a, A et i*0. Deux méthodes sont 

envisageables pour 1' évaluation des ces paramètres : 

• La première méthode (méthode A ou méthode stationnaire) ne requiert que la mesure du courant 

limite i pour différentes vitesses moyennes stationnaires V L· Cette méthode est moins précise que 

la méthode B, mais est souvent la seule méthode qui puisse être utilisée pratiquement. 

• La seconde méthode (méthode B ou méthode transitoire) est plus précise mais nécessite la mesure 

simultanée des fluctuations de la vitesse et du courant i lors des pulsations de liquide. 

4.2 Calcul de a et A à partir de mesures stationnaires (méthode A). 

Pour déduire le coefficient de transfert de matière liquide - solide kLS du courant limite, il est 

nécessaire de connaître la surface A de la sonde. On ne peut qu'approximer la valeur exacte de A par 

des considérations géométriques (voir la figure 2.4a du chapitre II). Pour une première approximation 

de a, cette valeur est suffisante. On étudie dans le paragraphe 5.2 la sensibilité du modèle à la valeur 

de a. 

Pour le calcul approximatif de l'aire A, on considère que la sonde est composée d'une sphère dont une 

partie est inerte à cause de la résine qui la relie au support de la sonde. Les surfaces utilisées pour le 

calcul de a lors de l'étalonnage sont donc rr.d.y avec d = 5 mm et y= 4 mm pour la sonde de 5 mm 

(A = 6.28e-5m2
) et d = 4 mm et y = 3.5 mm (A= 4.40e-5m2

) pour la sonde de 4 mm de diamètre. 

Le tableau 5.2 donne les valeurs de la pente a ainsi que l'ordonnée à l'origine ~ obtenues entre kLS et 

VL0
·
5 en régime stationnaire pour les différentes sondes. A~ serait l'équivalent de i*0• 
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Sonde et milieu Intervalle de vitesse (m/s) a (rn o.s/s o.s) ~ (m/s) A.~ (rn%) 

5 mm, liquide 0.01-0.05 1.8 e-4 -124e-7 -7.81e-12 

5 mm, liquide 0.005-0.05 1.72 e-4 1.8%-6 1.1%-10 

5 mm, lit fixe 0.0027-0.0119 4 e-4 4.84e-6 3.(}1e-10 

0.0119-0.0288 7.9 e-4 -3.7fe-5 -2.300-9 

4 mm, liquide 0.005-0.05 1.95 e-4 1.4&-6 928e-11 

4 mm, lit fixe 0.0027-0.0119 3.4 e-4 8.6&-6 5.45e-10 

0.0119-0.0288 6.5 e-4 -1.41e-5 -8.800-10 

Tableau 5.2: pente de la droite d'étalonnage entre kLs et VL o.s. Calcul de a par la méthode A. 

La Figure 5.8a représente les courbes d'étalonnage en liquide et en lit fixe correspondant au tableau 

5 .2. Les valeurs de kLs mesurées à vitesse nu Ile ne correspondent pas aux valeurs de 1' ordonnée à 

1' origine. On remarque que kLSo en liquide est supérieur à kLSo en lit fixe. En lit fixe, pour une vitesse 

nulle, la présence des particules inertes réduit la surface active de la sonde. La valeur de kLS s'en 

trouve diminuée. 

En lit fixe, on doit séparer le domaine de vitesses en deux parties. La vitesse critique V Le est la vitesse 

pour laqueiie on observe un changement de pente. On a pris une valeur moyenne pour les deux 

sondes : V Le= 1.2 cm/s. Pour les très faibles vitesses (V L <1.2 emis), la pente est environ deux fois 

moindre que pour les vitesses fortes. Il semble que ce changement de pente corresponde à un 

changement de régime. Afin de corroborer cette hypothèse, on calcule le nombre de Reynolds effectif 

pour différentes valeurs de la vitesse effective en liquide et en lit fixe par l'équation (5.7). Les 

résultats se trouvent dans le tableau 5.3. Notons qu'en liquide, la vitesse superficielle et la vitesse 

effective sont égales. 

Où V L est la vitesse superficieiie. 

Milieu 

Test la tortuosité dans le lit fixe. On prend T=2.1 McCabe et coll. (1993, page 153). 
EL est la rétention de liquide dans le lit fixe. 
dP est le diamètre de la sonde. 
PL et IlL sont respectivement la densité et la viscosité du liquide. 

VL (m/s) ResondeSmm Resonde4mm 

(5.7) 

effectif ordinaire effectif ordinaire 
Lit fixe, V LC 0.0120 310 57 248 45 
Lit fixe, V Lmax 0.0289 740 135 592 108 
Liquide, V Lmax 0.05 256 1 205 1 
Tableau 5.3 : Comparaison des nombre de Reynolds effectif et ordmaire en hqmde et dans le ht fixe. 

En liquide, le nombre de Reynolds maximum est toujours inférieur à la valeur critique en lit fixe 

comme le montre la figure 5.8b. On peut en conclure que le changement de pente en lit fixe est dû à 
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un changement de régime qui n'est jamais atteint en liquide seul. Lorsque la méthode A sera utilisée 

en lit fixe, il faudra donc utiliser a, et a 2 suivant le domaine de vitesse. 

Cil 
:§_ 

(/) 
..J 
~ 

8e-5 

0 Liquide, sonde 5mm 
7e-5 ô Liquide, sonde 4mm 

• Lit fixe, sonde 5mm 

6e-5 ... Lit fixe, sonde 4mm 

5e-5 

4e-5 

3e-5 

2e-5 

1e-5 

0 
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 

v L o.5 (mo.518o.5) 

Figure 5.8a : Courbes d'étalonnages pour les sondes de 4 et 5 mm, en milieu liquide et en lit fixe de 
particules de 3 mm. 

8e-5 

7e-5 

6e-5 

5e-5 

.!!2 .s 4e-5 
(/) 
..J 
~ 

3e-5 

2e-5 

1e-5 

0 
0 

o Liquide, sonde 5mm. 
ô Liquide, sonde 4mm. 
• Lit fixe, sonde 5mm . 
..._ Lit fixe, sonde 4mm. 

5 10 15 

Reeff 0.5 

20 25 30 

Figure 5.8b: Courbes d'étalonnages pour les sondes de 4 et 5 mm, en milieu liquide et en lit fixe de 
particules de 3 mm. Prise en compte de la vitesse effective. 
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4.3 Calcul de a et A à partir des mesures transitoires (méthode 8). 

4.3.1 Calcul de a. 

Du fait que l'on dispose de la mesure exacte et instantanée de V L conjointement avec la mesure du 

courant limite, on peut calculer a à partir des mesures transitoires. On utilise la méthodes des 

moindres carrés en comparant les valeurs adimensionnelles suivantes. 

·* ·* l exp -[ exp k LS cale - k LS cale 
et 

où i*exp correspond à la valeur du courant mesuré. 

kLscalc est la valeur de kLS calculée par le modèle à partir des valeurs instantanées de la vitesse 

mesurée par LDA et de l'équation (4.42) du chapitre IV. kLS est calculé pour plusieurs valeurs 

de a. 

cr représente la valeur de l'écart-type sur les valeurs dei* ou kLS. 

L'avantage de choisir ces valeurs adimensionnelles réside dans l'élimination de toute erreur 

systématique sur kLS, c'est à dire de toute constante multiplicative ou additive. 

Si kLSréel = a. kLScalc + b, alors : 

k LS cale - k LS cale k LS réel - k LS réel 
(5.8) 

(j krée/ 

On définit S par la relation (5.9) : 

( - -]2 Ncxp N •* •* 
S = LL l exp -1 exp _ kLScalc -kLScalc 

j=l k=l (ji (jk 

(5.9) 

où N est le nombre de valeurs acquises pour chaque expériences. 
Nexp est le nombre d'expériences réalisées pour une condition de sonde et de milieu. Les 
expériences sont réalisées avec différentes fréquences et amplitudes de pulsations de vitesse. 

S est calculé pour chaque milieu et pour 20 valeurs de a. La courbe résultante est lissée et la valeur de 

a est calculée qui minimise la somme S. Les valeurs de a calculées de cette façon sont indiquées dans 

le tableau 5.4. 

4.3.2 Calcul de A et i*o. 

Pour calculer précisément l'aire de la sonde, on établit la régression linéaire entre le courant i* mesuré 

et le coefficient kLS calculé . 

. * ·* A k 
1 exp = 1 0 + · LS cale (5.10) 

où A représente l'aire de la sonde. 
i*0 est le paramètre d'ajustement dont on discute la signification dans le paragraphe 4.1. 
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La valeur de a obtenue au paragraphe 4.3.1 pour chaque milieu et sonde est introduite comme 

paramètre du modèle et les valeurs de A et i*0 sont calculées. 

Le tableau 5.4 résume les valeurs de a pour chaque sonde ainsi que les valeurs de A et i*0 moyennes 

calculées. 

A moyen Ecart-type Cv sur 
.. 

Ecart- Cv sur a 1 0 moyen 

(mo.s1so.s) (m2) sur A, (m2) A (m3/s) type sur 
.. 
l o. 

i*0, (m3/s) 

Liquide, sonde 5mm 1.9e-4 4.86E-05 1.31E-05 30% 3.41E-10 4.89E-10 143% 

Lit fixe, sonde 5mm 3.8e-4 1.21E-04 1.76E-05 15% -1.43E-09 8.90E-10 62% 

Lit fixe sonde 4mm 4.6e-4 6.03E-05 4.46E-06 7% -4.13E-10 2.71E-10 66% 

Tableau 5.4: Valeurs de a, A et i*0 calculées par la méthode B. 

L'incertitude sur les valeurs de i*0 est très importante. Cela signifie que pour un même milieu et une 

même sonde, les valeurs de i*0 sont très différentes lorsque optimisées pour chaque condition de 

pulsations. Nous verrons (paragraphe 5.2) que lorsque i*0 est calculé avec a et A fixés, l'incertitude 

est réduite considérablement. 

La figure 5.8b montre deux zones de vitesses dans le lit fixe. Nous n'avons calculé qu'une seule 

valeur de a en lit fixe. On pourrait argumenter que l'erreur sur l'aire A serait plus faible si deux 

valeurs de a avaient été calculées pour chaque zone de vitesse. On remarquera que l'erreur la plus 

importante sur A se situe pour une particule isolée dans un liquide. L'ajout d'un second paramètre en 

lit fixe est donc superflu. 

4.3.3 Nécessité de la synchronisation entre le courant limite et la vitesse. 

La synchronisation du courant limite et de la vitesse mesurée est essentielle. Elle est effectuée en 

même temps que la recherche de a. On recherche la valeur de a qui, pour n points de décalage, 

minimise S dont la définition est donnée par l'équation (5.9). Le nombre de points de décalage 

correspond à un décalage dans le temps. Les points sont pris à intervalles de temps réguliers L1t qui 

correspondent à l'intervalle de temps d'acquisition. Cet intervalle de temps d'acquisition est très petit 

devant la période des pulsations. Un graphe des courbes S (équation (5.9)) en fonction de a et du 

nombre de points de décalage est représenté figure 5.9 pour la sonde de 4 mm en lit fixe. Il existe une 

valeur de a et du nombre de points de décalage qui minimise S. 
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

Nombre de points de décalage (un point=20ms) 

Figure 5.9 : SommeS définie par l'équation (5.9) en fonction de a et du nombre de points de décalage (un 
point étant égal à 20 ms de décalage correspond à la fréquence d'acquisition) entre le coefficient de 
transfert de matière et la vitesse. Sonde de 4 mm en lit fixe, fréquence des pulsations : 0.1 Hz. Les valeurs 
de a passent de 2.5e-4 à 7.5e-4 par incréments de 0.25e-4. 

4.4 Variation des paramètres suivant le milieu de mesure pour la méthode B. 

Dans cette section, nous discutons de l'effet du milieu de mesure sur la valeur des paramètres. Les 

paramètres sont calculés par la méthode B. La comparaison des méthodes stationnaires et transitoires 

est faite au paragraphe 4.5. 

4.4.1 Variation de a suivant le milieu de mesure (liquide ou lit fixe). 

Le coefficient a est supérieur en lit fixe par rapport au liquide : a est environ 2 fois plus grand en lit 

fixe qu'en liquide. Nous rappelons que, dans la corrélation (5.2b) kLS = a-JV:, VL représente la 

vitesse superficielle de liquide. La vitesse effective dans le lit fixe est supérieure. Un facteur 

d'augmentation se retrouve donc dans la valeur de a. La vitesse effective prend en compte la rétention 

de liquide EL et la tortuosité T dans le lit fixe. Une valeur raisonnable de T est 2.1 (Mc Cabe et coll. 

1993) et la rétention de liquide est environ 0.384. La vitesse effective se calcule par l'équation 

(5.11a). 

(5.1la) 

Soit 

~v Leff =2.3-JV:. (5.11b) 
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D'après l'équation (5.llb), on prévoit que alit fixe= 2.3*aliquide· 

D'après le tableau 5.4 qui représente les valeurs expérimentales, on a alit fixe= 2.0*aliquide· L'accord est 

très satisfaisant (1 5 %) si l'on considère les erreurs de manipulation et l'approximation faite sur la 

tortuosité. 

4.4.2 Variation de l'aire de la sonde A suivant le milieu de mesure. 

La surface A calculée pour l'électrode en lit fixe est environ 2 fois plus élevée que la surface évaluée 

pour une sphère isolée en liquide. Cet effet peut s'expliquer en considérant que les particules voisines 

de la sonde dans le lit fixe brisent le film et augmentent le transfert de matière. 

Carberry ( 1960) propose que la couche limite d'un fluide traversant un lit fixe subit une suite de 

développements et de destructions. Le lit fixe n'a donc pas pour seul effet d'augmenter la vitesse 

effective du liquide. Les contacts entre les particules et la sonde ont pour effet de diminuer la longueur 

du film diffusionnel et d'augmenter la turbulence autour de la sonde. Il s'en suit un facteur 

d'augmentation (autre que celui dû à la vitesse effective en lit fixe) que l'on retrouve dans la valeur de 

la surface de la sonde. Selon Carberry, le coefficient de transfert est proportionnel à p--0.5 où pest la 

distance moyenne entre les points de contact des particules. En première approximation, p est 

proportionnel à (1 +Ne) -o.5 où Ne est le nombre de points de contacts entre une particule et les 

particules voisines. L'augmentation du coefficient est donc proportionnel à (l+Ne) 0
'
25

. Dullien (1997) 

propose une corrélation pour évaluer le nombre de points de contacts Nem entre une sonde et un lit de 

particules de même taille. 

(1-ê5 ) = 1.072-0.1193Ncm +Ü.ÜÜ431N;, .. (5.12) 

Briens et coll. (1999) développent les équations pour le nombre de points de contacts Ne entre une 

sonde de diamètre de et des particules de diamètre dp. 

(5.13a) 

Del Pozo (1992) développe une équation basée sur des considérations géométriques. Il reconnaît le 

caractère approximatif de ses calculs. Le nombre de points de contact est donné par : 

(5.13b) 

La dépendance de Ne par rapport au diamètre est différente. Pourtant les valeurs du nombre de points 

de contact moyen sont similaires par les deux calculs (tableau 5.5). 

Le facteur d'augmentation du coefficient de transfert créé par la présence des particules est défini par 

Briens et coll. (1999) par la relation (5.13a). 

Page 111 



CI:apitre V Validation du modèle de renouvellement de surface. Application. 

17 = (l+NJ~ (5.14a) 

Del Pozo (1992) a défini le facteur d'augmentation comme le rapport des coefficients de transfert kLS 

en lit fixe et de kLS en liquide à la même vitesse interstitielle. Il a calculé ce facteur pour différentes 

combinaisons de sonde et de particules. Il utilise la formule (5.14b). Les résultats du calcul de 11 sont 

représentés dans le tableau 5.5. 

(5.14b) 

Notons que Del Pozo (1992) a démontré expérimentalement que le facteur d'augmentation augmente 

avec la vitesse de liquide alors que son calcul est indépendant de V L· D'autre part, Del Pozo ne prend 

pas en compte la tortuosité : il calcule la vitesse interstitielle plutôt que la vitesse effective. On ne peut 

donc pas strictement comparer les facteurs d'augmentation entre les deux méthodes. 

Le facteur d'augmentation dû aux contacts de particules avec la sonde se retrouve sur la valeur de A. 

Expérimentalement, le rapport des deux aires calculées en liquide et en lit fixe pour la sonde de 5 mm 

donne une valeur de 2.48. Ce qui est accord avec les prédictions de Del Pozo (11 = 2.66) et celle de 

Briens (112=2.45). 

Del Pozo (1992) Dullien (1997) + Briens (1999) 
Nombre de points Facteur Nombre de points de Facteur Valeur 

de contact d'augmentation contact d'mtf?mentation moyenne 
Sonde et 14.9 (théorie 12) 1.96 2 solutions: Nc1=7.9 11t=l.72 N=13.85 
particules de et Nc2=19.8 112=2.14 11=1.96 
même taille 
Sonde 5mm, 27.4 2.66 Nc~=14 11t=l.97 N=24.6 
particules Nc2=35.2 112=2.45 11=2.25 
3mm. 
Sonde 4mm, 20.7 2.31 Nct=10.8 11t=l.85 N=18.9 
particules Nc2=27 112=2.3 11=2.11 
3mm. 
Tableau 5.5 : Nombre de points de contact et amélioration du kLs en lit fixe suivant Del pozo et Briens et 
coll. 

En conclusion, 1' effet majeur des particules entourant la sonde dans le lit fixe est de régénérer la 

couche limite entourant la sonde. Le facteur d'augmentation du transfert liquide -solide associé à ce 

phénomène est rapporté sur la valeur de l'aire de la sonde A. Notons que la diminution de l'aire 

effective de la sonde qui peut être causée par le contact avec des particules inertes semble être 

négligeable devant 1' augmentation précitée. 
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4.5 Comparaison des valeurs de a et A trouvées par les deux méthodes. 

4.5.1 En liquide. 

Les valeurs de a calculées par les deux méthodes correspondent. Le calcul de l'aire de la sonde par la 

méthode géométrique ne peut être qu'approximatif. Une différence de 25 %par rapport au calcul de la 

méthode B n'est pas inquiétante. 

4.5.2 En lit fixe. 

En lit fixe, les valeurs de a obtenues à partir des mesures stationnaires ne correspondent pas du tout 

aux valeurs calculées à partir des mesures transitoires. Les valeurs de a obtenues à partir des mesures 

stationnaires tiennent compte non seulement de l'augmentation de vitesse due à la présence du lit, 

mais aussi de l'augmentation du coefficient de transfert kLS due aux particules (nombre de points de 

contact dont on a parlé dans le paragraphe 4.4.2). Ceci démontre l'intérêt des mesures transitoires qui, 

elles, permettent de séparer ces deux effets. Le changement de vitesse effective est répercuté sur la 

valeur de a parce que c'est un paramètre dynamique qui tient compte de la vitesse. Quand la vitesse 

augmente, la turbulence augmente. La vitesse de renouvellement des éléments à la paroi de la sonde 

en est affectée et le temps de réponse aussi. Les valeurs de a trouvées à partir des mesures 

stationnaires en lit fixe ne sont donc pas adaptées aux mesures en régime transitoire. 

L'effet des points de contact entre les particules est répercuté sur la valeur de l'aire de la sonde A car 

le nombre de points de contacts ne varie pas en fonction de la vitesse dans un lit fixe donc ne change 

pas la dynamique du système. Lors de 1' étalonnage par la méthode stationnaire, on ne prend des 

mesures qu'en régime stationnaire. C'est pourquoi les valeurs expérimentales et calculées diffèrent. 

Les valeurs de a et (a. A) calculées par la méthode stationnaire sont surestimées par rapport à la 

réalité. Les courbes obtenues par la méthode stationnaire répondent plus vite (Figure 5.10a et 5.lla) et 

ont une amplitude plus forte (Figure 5.10b et 5.1lb) que les courbes expérimentales. 

4.5.3 Nouvelle méthode d'étalonnage en lit fixe à partir de mesures stationnaires. 

Nous avons montré que la méthode stationnaire de calcul des paramètres n'est pas satisfaisante en lit 

fixe. On propose donc une nouvelle méthode d'étalonnage (méthode A') pour le calcul de a et de 

l'aire effective de la sonde en lit fixe à partir des mesures stationnaires. 

• Estimer l'aire géométrique Ageo de la sonde. 
• Estimer le nombre Ne de points de contacts (équation 5.13a). 
• Calculer l'aire effective de la sonde A eff = Ageo (l+Nc)0

'
25

. 

• Calculer kLS = i/(ne.F.C* .AerD en mesurant le courant i pour différentes vitesses en régime 
permanent. 

• Calculer a, la pente de la droite kLS = a V L o.s + ~. 
• Calculer i*0 comme étant Aerr. ~· 
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Les résultats sont représentés dans le tableau 5.6 avec : 

A err (5mm) = 1.45e-4 m2
• Nc=27.4. 

A err (4mm) = 9.49e-5 m2
. Nc=20.7. 

Intervalle~ vitesre (m's) 

5rrnn, lit fixe 0.0027-0.0119 
0.0119-0.0288 

4rrnn, lit fixe o.ocm -0.0119 
0.0119-0.0288 . 

Tableau 5.6: Calcul de a et i 0 par la méthode A'. 

a(m05/s~ 

1.72e4 
3.41 e-4 
1S9e-4 
3.03e-4 

~ i"o=A..r .. ~ 
2.1e-6 3.04e-10 

-1.63e-5 -2.300-9 
5.74e-6 5.45e-10 
-9.34e-6 -8.8œ-10 

Pour la sonde de 5 mm, les valeurs de a dans les deux domaines de vitesse sont proches des valeurs 

calculées avec la méthode transitoire respectivement en liquide et en lit fixe. Les figures 5.11a et 

5.11 b comparent les résultats obtenus avec les différentes évaluations des paramètres. La .méthode 

transitoire est celle qui procure la meilleure simulation du point de vue des valeurs absolues de kLS et 

du temps de réponse. La méthode A' est meilleure que la méthode A (lit fixe) : les temps de réponse 

correspondent aux mesures et bien que la méthode A' surestime toujours l'amplitude de variation de 

kLS, elle les surestime moins que la méthode A. Le problème principal des méthodes stationnaires A et 

A' est Je changement de la valeur de a suivant la vitesse. Les courbes kLS calculées sont alors sujettes 

à une discontinuité qui n'existe pas expérimentalement ou avec la méthode transitoire. 

La méthode transitoire de calcul des paramètres du modèle reste donc la plus fiable pour des calculs 

de coefficient de transfert de matière, mais n'est pas toujours applicable pratiquement. Si le but est de 

détecter des variations de vitesse brusques et assez fortes, alors la méthode A' est suffisante. Pour la 

validation du modèle, les paramètres utilisés sont ceux calculés par la méthode transitoire. 

1.0 

-A- Experience 

- · Calcul: valeur de a. méthode A'. 
- Calcul: valeurs de a et A. méthode B. 

0.8 -- Calcul: valeurs de a. méthode A. 

. 0.6 

ë 
~ 
;:::) 
0 
ü 0.4 

0.2 

-· 0.0 

0 2 4 6 8 10 

Figure 5.10a : Courant i* adimensionnel. Comparaison des simulations avec les différentes méthodes de 
calcul de a. Sonde de 5 mm, lit fixe, pulsations de 10 à 30 mm/s, fréquence 0.10 Hz. 
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Figure 5.10b : Courant i'. Comparaison des simulations avec les différentes méthodes de calcul de o.. 
Sonde de 5 mm, lit fixe, pulsations de 10 à 30 mm/s, fréquence 0.10 Hz. 
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Figure 5.11a: Courant ï" adimensionnel. Comparaison des simulations avec les différentes méthodes de 
calcul de a. Sonde de 5 mm, lit fixe, pulsations de 10 à 30 mrnls, fréquence 0.67 Hz. 
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Figure S.llb : Courant i*. Comparaison des simulations avec les différentes méthodes de calcul de a. 
Sonde de 5 mm, lit fixe, pulsations de 10 à 30 mm/s, fréquence 0.67 Hz. 

5 Validation du modèle de renouvellement de surface. 

Les expériences de validation ont été réalisées avec des particules de 3 mm de diamètre et une sonde 

de 5 mm. Afin d'étudier l'effet de la taille de la sonde et de s'approcher le plus possible de la taille 

des particules, une sonde de 4 mm a également été utilisée. Nous n'avions pas à notre disposition de 

sonde de 3 mm de diamètre. La validation expérimentale du modèle se base sur une série de 105 

expériences dont 51 en liquide avec la sonde de 5 mm de diamètre, 31 en lit fixe avec la sonde de 

5 mm de diamètre et 23 expériences en lit fixe avec la sonde de 4 mm de diamètre. 

Les expériences ont été reparties en deux séries. Le calcul des paramètres a, i*0 et A par la méthode 

transitoire est réalisé à partir de 35 expériences en liquide, de 15 expériences en lit fixe avec la sonde 

de 5 mm et 6 expériences en lit fixe avec la sonde de 4 mm. La deuxième série de mesures (réalisée 

quelques mois après la première série), qui comprend 16 expériences en liquide, 16 expériences en lit 

fixe avec la sonde de 5 mm et 17 expériences en lit fixe avec la sonde de 4 mm, permet de vérifier la 

généralité des paramètres et de valider le modèle. La fréquence des pulsations varie de 0.04 à 0.8 Hz 

et les vitesses superficielles de liquide sont comprises entre 0.002 et 0.03 mis. Seuls quelques graphes 

représentatifs seront reproduits. Ils correspondent à des expériences de la seconde série. 

On se propose de valider le modèle sur trois critères : 

• La forme des courbes instantanées adimensionnelles ou dimensionnelles. 
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• Les temps de réponse pour des vitesses croissantes et décroissantes. 
• La réponse en amplitude par rapport à la fréquence, l'amplitude, la vitesse moyenne des 

pulsations et au milieu de mesure. 

5.1 Etude préliminaire sur le temps de réponse provenant du système chimique. 

Si la réaction électrochimique à la surface de l'électrode n'est pas instantanée, ceci peut introduire un 

retard dans la réponse de l'électrode à une fluctuation de vitesse. Afin de déterminer quelle fraction du 

temps de réponse provient du système chimique, on effectue un saut de vitesse très important. La 

sonde est placée dans un courant à 0.01 m/s. On envoie soudainement un jet de liquide à environ 

4 m/s. Le temps de réponse en montée est 0.04 s, soit environ 10 % des temps de réponse typiques 

pour cette étude. Les phénomènes chimiques à la surface de la sonde n'ont par conséquent pas d'effets 

du premier ordre sur le temps de réponse de la sonde. 

r J 

i Liquide à 
VL = 4m/s. 

VL = O.Olm/s 

Figure 5.12 : Dispositif d'obtention de vitesse très rapide. 

5.2 Sensibilité du modèle aux valeurs de a et A. 

On utilise le programme de simulation basé sur la théorie du renouvellement de surface pour calculer 

le courant i* pour des pulsations de vitesse de liquide. On peut n'utiliser que a comme paramètre et 

calculer A et i*0 qui seront alors les valeurs optimales pour le fichier traité (tableau 5.4). On peut aussi 

imposer a et A (A est alors la valeur moyenne sur toutes les expériences) et calculer la valeur 

optimale de i'0 (valeurs du tableau 5.7). Le fait d'imposer à la fois a et A réduit la variation sur i*0 tout 

en conservant la même valeur moyenne (comparer le tableau 5.7 au tableau 5.4). 

On choisit d'imposer les trois paramètres a, A et i*0 tels qu'ils sont exprimés dans la tableau 5.7 . 

A 
.. Ecart-type i* 0 Cv a 1 0 

Liquide, sonde 5mm 1.9e-4 4.86E-05 3.56E-10 le-10 28% 

Litfixe, sonde 5mm 3.8e-4 1.21E-04 -1.42E-09 2e-10 14% 

Lit fixe, sonde 4mm 4.6e-4 6.03E-05 -4.10E-10 l.le-10 27% 

Tableau 5.7 :Valeurs de a, A et i*0 utilisées pour la modélisation (résultats de la première série). 
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L'équation (5.6) i*=i*0 +A kLS s'écrit en l'absence de fluctuations: 

·* ·* A V o.s 1 = 1 0 + .a. L . (5.15) 

On utilise l'équation (5.15) pour étudier la sensibilité du modèle à la valeur de a. On considère des 

pulses de fréquence assez faible pour que l'équilibre soit atteint pendant une partie du cycle. On peut 

alors considérer que l'on est dans une situation stationnaire. L'équation (5.15) montre alors que si l'on 

fait un erreur sur a, les valeurs de A et i*0 seront automatiquement ajustées : A pour ajuster 

l'amplitude du changement et i*0 pour faire correspondre les valeurs moyennes du courant mesuré et 

calculé. Les valeurs de A diminue et i*0 augmente respectivement lorsque la valeur de a augmente. En 

lit fixe, une variation de 10% sur a conduit à une variation de 10% sur A et i*0 . En liquide, une 

variation de 10% de a conduit à une variation de 15 %sur A et peut aller jusqu'à 60% pour i*0 • 

Les figures 5.13a (lit fixe) et 5.13b (liquide) montrent les valeurs expérimentales et les résultats de la 

simulation pour plusieurs valeurs de a: une erreur de 10% sur a ne remet pas en cause la simulation. 

Les figures 5.14a (lit fixe) et 5.14b (liquide) montrent les courbes simulées par le modèle en lit fixe en 

imposant seulement a et en optimisant A (méthode B, valeurs du tableau 5.4), en imposant à la fois a 

et A (méthode B, valeurs du tableau 5.7). Le fait d'imposer ou non A crée un léger décalage de 

l'amplitude de kLS (erreur de 2 à 10 %). Plus A est grand, plus l'amplitude est importante. Par contre, 

les courbes adimensionnelles sont identiques, ce qui prouve que A n'intervient pas dans la forme de la 

courbe. Pour la simulation, nous avons choisi les valeurs de a, A et i*0 calculées par la méthode 

transitoire pour optimiser toutes les expériences pour chaque condition de milieu et de sonde. Ce sont 

les valeurs du tableau 5.7. Les points expérimentaux que l'on utilise dans la suite du paragraphe 5 

pour la validation proviennent d'expériences de la seconde série et les paramètres sont ceux du 

tableau 5.7. 
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2.5e-9 
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Figure 5.13a: Effet de l'erreur sur a sur les résultats de la simulation. Sonde de 5 mm en lit fixe, VL= 10-
30 mm/s. 
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Figure 5.13b :Effet de l'erreur sur a sur les résultats de la simulation. Sonde de 5 mm en milieu liquide, 
V L= 10-30 mm/s. 
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Figure 5.14a: Effet de la valeur de l'aire A sur les résultats de la simulation. Sonde de 5 mm en milieu 
liquide, VL= 10-30 mm/s, fréquence 0.07 Hz. 
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8e-9 ir==========L_.é==========ïl 
--Â- Expérience. 

-- Calcul: valeur de a: imposée, valeur de A optimisée (tableau 5.4). 
7e-9 - Calcul: valeurs de a: et A imposées (tableau 5.7). 
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Figure 5.14b : Effet de la valeur de l'aire A sur les résultats de la simulation. Sonde de 5 mm en lit fixe, 
VL= 10-30 mrnls, fréquence 0.09 Hz. La courbe résultante du calcul avec les valeurs du tableau 5.4 sont 
superposées aux points expérimentaux. 

5.3 Validation par la forme des courbes dimensionnelles. 

Les figures 5 .15a, 5 .16a montrent les courbes expérimentales et calculées pour la sonde de 5 mm en 

liquide et en lit fixe. La figure 5.17a représente les courbes pour la sonde de 4 mm. La forme des 

courbes est très bien représentée par le modèle. Il faut noter que certaines expériences ont été réalisées 

plusieurs mois après que l'étalonnage a été effectué. Le léger décalage dans l'amplitude du coefficient 

de transfert peut donc s'expliquer par une évolution de i*0 et/ou A avec le temps. 

5.4 Validation par les courbes adimensionnelles. 

Les figures 5 .15b, 5 .16b et 5 .17b représentent les mêmes courbes que les figures du paragraphe 5.3 

mais sous la forme non dimensionnelle par l'équation (5.16) : 

( ) 
Y(t)- min[Y(t)] 

y t = -----,-----,--=---~-----,-
max[YCt)]- min[ Y Ct)] 

(5.16) 

Y(t) représente i'exp ou kLscalc. 

L'accord est très satisfaisant, ce qui prouve que les erreurs des figures 5.15, 5.16 et 5.17 proviennent 

de l'évolution des paramètres A et/ou i*0. Les courbes adimensionnelles prennent toute leur 

importance lorsque le but des mesures de transfert de matière est la visualisation de la vitesse de 

liquide relative. Si l'on veut savoir si la vitesse augmente ou diminue soudainement, les courbes 
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adimensionnelles sont suffisantes. Il n'est alors pas nécessaire de passer trop de temps à calculer l'aire 

de la sonde A et ( 0 avec précision. 

12 

2.4e-9 ..,---------------------------, 

2.2e-9 

2.0e-9 

o Expérience 
--Calcul 

g 1.8e-9 

1.6e-9 

1.4e-9 

1.2e-9 +----,---.-----.--.---.---.-----,r--.--.--.------.-----i 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 

Temps (s) 

Figure 5.15a: Sonde de 5 mm en milieu liquide. VL = 18-37 mm/s, fréquence 0.045 Hz. 
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Figure 5.15b: Sonde de 5 mm en milieu liquide. VL = 18-37 mm/s, fréquence 0.045 Hz. 

Page 121 



Chapitre V 

6.5e-9 

6.0e-9 

5.5e-9 

êil 
S.Oe-9 cO-

_§_ 
!_ 

4.5e-9 
ë 
~ 
::J 

4.0e-9 0 
ü 

3.5e-9 

3.0e-9 

2.5e-9 
7.0 7.4 

Valida~ion du modèle de renouvelfement de surface. Application. 

o Expérience 
--Calcul 

7.8 12.8 

Temps (s) 

13.2 13.6 14.0 

Figure 5.16a : Sonde de 5 mm en lit fixe. V L = 10-30 mm/s, fréquence 0.045 Hz. 
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Figure 5.16b : Sonde de 5 mm en lit fixe. V L = 10-30 mm/s, fréquence 0.045 Hz. 
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Figure 5.17a: Sonde de 4 mm en lit fixe. VL = 7-19 mm/s, fréquence 0.2 Hz. 
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Figure 5.17b: Sonde de 4 mm en lit fixe. VL = 7-19 mm/s, fréquence 0.2 Hz. 
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5.5 Validation par le temps de réponse. 

Nous allons comparer les temps de réponse (calculés à 63 %de l'amplitude) en liquide et en lit fixe, 

pour les courbes expérimentales et les simulations du modèle faites avec les paramètres du tableau 

5. 7. Les temps de réponse pour des échelons de vitesse croissants et décroissants réels sont mesurés 

sur les courbes adimensionnelles à partir du moment où la valeur de kLS diminue quelle que soit la 

forme du pulse. Le modèle est appliqué pour ces mêmes pulses réels et le temps de réponse mesuré de 

la même façon. Pour les figures qui suivent, toutes les expériences ont été prises en compte (c'est à 

dire les expériences ayant servies au calcul des paramètres et les expériences de validation). 

5.5.1 Comparaison des résultats expérimentaux et calculés. 

Les figures 5 .18a à 5 .18c représentent le temps de réponse calculé en fonction du temps de réponse 

expérimental pour la sonde de 5 mm en liquide, la sonde de 5 mm en lit fixe et la sonde de 4 mm en lit 

fixe. Nous avons séparé les valeurs provenant de la série d'expériences servant à la validation du 

modèle est celles provenant de la série d'expériences utilisées pour le calcul des paramètres a, A et 

·* 
1 0· 

Il semble que le modèle surestime légèrement les temps de réponse, que ce soit pour des échelons 

croissants ou décroissants, en liquide ou en lit fixe. Dans 1' ensemble, 1' accord est satisfaisant, les 

mesures en liquide conduisant aux plus grandes erreurs. L'erreur moyenne en lit fixe est inférieure à 

10%. Pour une particule seule dans le liquide~ l'erreur est inférieure à 20 %. On constate également 

que l'erreur sur la série validation n'est pas significativement plus importante que l'erreur sur la série 

de calcul des paramètres. Nous possédons une preuve supplémentaire de la faible évolution du 

paramètre a dans le temps. 

5.5.2 En fonction du milieu de mesure. 

On étudie l'évolution du temps de réponse (ens) en fonction du milieu de mesure. La vitesse varie de 

0.01 à 0.03 m/s au cours des pulsations. La précision des mesures du temps de réponse est 0.01 s. Les 

figures 5.18 regroupent des expériences avec des pulsations de différentes fréquences. L'étude des 

figures 5.18 permet de tirer quelques conclusions. 

A vitesses superficielles égales, le temps de réponse est plus court en lit fixe qu'en liquide, ce que 

nous avions prévu grâce à l'étude des valeurs de a. 

Le temps de réponse ne varie pas avec la fréquence des pulsations. Il est d'environ 0.2 sen lit fixe et 

0.5 s en liquide pour un échelon croissant et 0.4 s et 0.7 s pour un échelon décroissant. Comme nous 

l'avons déjà mentionné, le temps de réponse à un échelon croissant est plus court que pour un échelon 

décroissant. 
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Figure 5.18a : Comparaison des temps de réponse pour une sonde de 5 mm en milieu liquide. 
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Figure 5.18b : Comparaison des temps de réponse pour une sonde de 5 mm en lit fixe. 
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Figure 5.18c: Comparaison des temps de réponse pour une sonde de 4 mm en lit fixe. 

5.5.3 En fonction de la vitesse moyenne et de l'amplitude. 

Les expériences ont été réalisées en liquide et en lit fixe avec la sonde de 5 mm ; on varie la moyenne 

et l'amplitude des pulsations séparément ; la fréquence des pulses est constante et égale à 0.025 Hz. 

Le tableau 5.8a montre les temps de réponse pour des échelons de vitesse croissante et décroissante 

réels en liquide, le tableau 5.8b en lit fixe. Le modèle est appliqué pour ces mêmes pulses réels. 

Vitesse Amplitude Temps de réponse à un échelon Temps de réponse à un échelon 
moyenne (m/s) (mis) croissant ( s) décroissant ( s) 

Expérience Modèle Erreur Expérience Modèle Erreur 
% % 

0.02. 0.01 0.43 0.51 18.6 0.70 0.8 14.2 

0.0195 0.021 0.44 0.52 18.2 0.74 0.76 2.7 

0.03 0.02 0.35 0.36 2.9 0.43 0.38 13.1 

Tableau 5.8a : Temps de réponse pour une particule seule en liquide. Expériences de la série de 
validation. 

En liquide, lorsque la vitesse moyenne augmente pour la même amplitude, les temps de réponse en 

montée et en descente diminuent. Lorsque l'amplitude augmente à vitesse moyenne constante, le 

temps de réponse reste sensiblement le même. 
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Vitesse Amplitude Temps de réponse à un échelon Temps de réponse à un échelon 
moyenne (m/s) (mis) croissant ( s) décroissant (s) 

Expérience Modèle Erreur Expérience Modèle Erreur 
% % 

0.013 0.012 0.19 0.25 31.6 0.38 0.48 26.3 

0.018 0.012 0.16 0.19 "18.8 0.30 0.36 20.0 

0.023 0.013 0.21 0.23 10.0 0.32 0.34 6.3 

0.022 0.005 0.24 0.25 4.1 0.36 0.38 5.5 

Tableau 5.8b : Temps de réponse pour une particule seule en lit fixe. Expériences de la série validation. 

En lit fixe, lorsque la vitesse moyenne augmente pôur la même amplitude, il est difficile de tirer des 

conclusions. Lorsque l'amplitude augmente à vitesse moyenne constante, les temps de réponse en 

montée et en descente diminuent. 

Ces conclusions restent approximatives et non définitives étant donné le nombre de points de 

comparaison et la proximité des temps de réponse. L'étude de la réponse en amplitude effectuée pour 

le paragraphe 5.6.3 est reliée au temps de réponse. 

5.6 Réponse en amplitude. 

Nous étudions dans ce paragraphe la réponse de la sonde en amplitude. Est-ce que l'on atteint toujours 

l'équilibre, c'est à dire les coefficients de transfert kLS extrêmes? A quelle fréquence l'amplitude 

commence-t-elle à diminuer ? Le comportement est-il similaire quel que soit le milieu de mesure, la 

vitesse moyenne et l'amplitude de la vitesse imposées? Notons que la réponse en amplitude est liée 

au temps de réponse de la sonde. Plus le temps de réponse est faible, plus il sera facile d'atteindre 

l'amplitude d'équilibre. On définit le gain comme étant le rapport de l'amplitude mesurée à la 

fréquence f sur l'amplitude initiale (fréquence f0 = 0). 

5.6.1 Comportement en fonction de la fréquence des pulsations. 

Bien que la réaction électrochimique à la surface de l'électrode soit instantanée, il existe un effet de 

capacitance de la part de la couche limite de transfert et la sonde agit comme un filtre. 

Dans le cas présent, l'amplitude commence à diminuer pour des fréquences inférieures au Hertz 

(figure 5 .19). Il est donc difficile de mesurer des fluctuations de haute fréquence avec une sonde de ce 

type. Cette conclusion parait normale. On ne peut mesurer que les fluctuations dont la période a le 

même ordre de grandeur que le temps de réponse de la sonde. Par ailleurs, les fluctuations de haute 

fréquence sont associées aux microstructures et ne peuvent être détectées par une sonde dont la taille 

est bien supérieure à ces structures. 
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5.6.2 Comportement en fonction du milieu de mesure. 

La figure 5.19 compare le gain en liquide et en lit fixe pour une vitesse moyenne de 0.02 mis et une 

amplitude de 0.02 mis. Le gain dépend de a, donc du milieu de mesure (liquide ou lit fixe). Ainsi, on 

peut déduire de la figure 5.19 que le gain augmente en lit fixe par rapport au liquide pour les mêmes 

conditions de vitesse superficielle. 

On a également fait une étude théorique (calculs du modèle) avec des pulses sinusoïdaux à vitesses 

effectives égales en lit fixe et en liquide. On a choisit une moyenne et amplitude de 20 mmls en 

liquide et donc une moyenne et amplitude de 4 mmls en lit fixe. Les deux courbes de gain sont 

identiques. Cela tend à dire que les temps de réponse sont indépendants du milieu de mesure à vitesse 

effective égale. Nous avons toujours interprété nos résultats en terme de vitesse superficielle parce 

que pratiquement, c'est la vitesse mesurée (et celle qui peut être mesurée dans des unités industrielles) 

et c'est aussi celle utilisée dans le modèle. 

t 
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o. 

•(j) 
'0 
(j) 
'0 
(j) 
'0 
.-ê 0.4 
a. 
E 
~ 
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'0 
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~ 
c 
ëo 
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-- carré, lit fixe 

• exp, liquide 
o exp, lit fixe 

0.1 ~----.-----------.------------.-----------.~ 
0.01 0.1 10 

Fréquence des pulses (Hz) 

Figure 5.19 : Gain par renouvellement de surface, pulses carrés symétriques parfaits. V L_avg = 20 mrn!s, 
b. V L = 20 mm/s. Les points sont des valeurs expérimentales, les courbes des valeurs calculées par le 
modèle avec les paramètres du tableau 5.7. 

5.6.3 Comportement en fonction de la vitesse moyenne et de l'amplitude des pulsations. 

En se reportant aux conclusions que nous avons tirées sur les temps de réponse, on peut en déduire 

que: 

• Lorsque la vitesse moyenne augmente à amplitude constante, les temps de réponse diminuent que 

ce soit pour un échelon croissant ou décroissant. L'équilibre sera atteint plus rapidement et le gain 

sera égal à 1 pour de plus hautes fréquences. 
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• Lorsque l'amplitude augmente à vitesse moyenne constante, le temps de réponse en montée 

augmente mais le temps de réponse en descente diminue. Il semble qu'il y ait compensation: 

l'amplitude n'a peut être que peu d'influence. 

Mizushina (1971, page 115) confirme cette conclusion en rapportant que le spectre de fréquence des 

fluctuations de transfert de matière à la paroi d'un tuyau augmente quand le nombre de Reynolds 

augmente, mais n'est pas affecté par l'amplitude à vitesse moyenne constante. On peut aussi expliquer 

qualitativement l'effet de la vitesse moyenne et de l'amplitude sur le gain par le calcul suivant 

traduisant le taux de renouvellement pour des échelons de vitesse à vitesse moyenne ou amplitude 

constante. 

Calcul des taux de renouvellement à vitesse moyenne constante ou à amplitude constante. 

On calcule en annexe A.14 les valeurs des taux de renouvellements pour des échelons de vitesse dans 

plusieurs cas. La figure 5.20 présente les trois cas de figure utilisés. 

--------------- _J 

V L_avg 

Figure 5.20 : Visualisation des échelons de vitesse à vitesse moyenne ou amplitude constante. 

• On suppose que s1 et s2 sont les taux de renouvellement des éléments de fluide à la surface de la 

sonde quand on passe de V 1 à V 2 de façon brusque (pulse carré). Ce cas est notre cas de base. 

• On considère à présent V' 1 et V' 2 (s' 1 et s' 2) les vitesses telles que la vitesse moyenne est 

multipliée par un facteur rn sans changer l'amplitude. 

• On considère de même V" 1 et V" 2 (s" 1 et s" 2) les vitesses telles que l'amplitude est multipliée 

par un facteur rn sans changer la vitesse moyenne. 
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On remarque que (s" ~-si) et (s" rS2) sont opposés (amplitude variable à vitesse moyenne constante). 

Lorsque l'on change 1' amplitude sans changer la moyenne, le taux de renouvellement correspondant à 

une augmentation de vitesse est plus faible que le cas de base; et le taux de renouvellement 

correspondant à une diminution de vitesse plus fort que le cas de base. Il pourrait y avoir 

compensation sur les temps de réponse et donc sur le gain. 

Par contre, (s' 1-s 1) et (s' 2-s2) sont égaux et positifs (vitesse moyenne variable à amplitude constante). 

Les taux de renouvellement varient donc dans le même sens quand on augmente ou diminue la 

vitesse. L'effet d'augmenter la vitesse moyenne est donc plus fort que celui d'augmenter l'amplitude. 

5.7 Conclusion. 

On a montré que le modèle décrit fiablement la réponse de la sonde à des fluctuations de vitesse en ce 

qui concerne le milieu, la fréquence, la vitesse moyenne et l'amplitude des pulsations. Trois 

paramètres doivent être déterminés pour le modèle: le paramètre dynamique a, l'aire de la sonde A et 

le paramètre d'ajustement i*0• Ceux-ci peuvent être déterminés par un étalonnage en régime 

permanent ou par une méthode dynamique plus précise. 

D'autre part, nous avons montré que le temps de réponse de la sonde dépend du milieu (à vitesse 

superficielle égale), de la vitesse moyenne et peu de l'amplitude des pulsations. L'utilisation d'une 

fonction de transfert empirique est peu pratique, car cela nécessiterait la détermination expérimentale 

de la fonction pour chaque milieu et vitesse mgyenne. Nous en discutons au paragraphe 6.2.4. 

6 Application du modèle au calcul de la vitesse locale et instantanée dans 
un liquide ou un lit fixe à partir de mesures de transfert de matière. 

6.1 Introduction. 
Nous avons montré que le modèle du renouvellement de surface modélise convenablement la réponse 

d'une sonde électrochimique soumise à des fluctuations de vitesse. Dans cette section, nous voulons à 

la fois montrer l'étendue des applications des mesures électrochimiques de transfert de matière et 

tester le modèle du renouvellement de surface pour le calcul de la vitesse de liquide en lit fixe. 

Nous allons dans un premier temps faire une revue de la littérature se rapportant aux mesures de 

coefficient de transfert local et aux applications, telles les mesures de vitesses ou la détection de 

régime. Nous rappelons aussi certaines limites de la méthode électrochimique comme la réponse en 

fréquence. Par la suite, nous proposons la principale application des mesures réalisées : l'obtention de 

la vitesse de liquide dans des conditions non stationnaires à partir de mesures du courant limite. 

Page 130 



Chapitre V Validation du modèle de renouvellement de surface. Application.· 

6.2 Utilisation des mesures électrochimiques en régime permanent. Revue de la 
littérature. 

6 .. 2.1 Conditions d'utilisation de la méthode électrochimique. 
Dès les années 1950, la potentialité des méthodes électrochimiques pour mesurer le transfert de 

matière a été relevée (Ranz, 1958). Les sondes électrochimiques ne sont pas particulièrement fragiles, 

peuvent adopter différentes tailles et formes et peuvent être utilisés dans des systèmes polyphasiques. 

Lorsque la sonde opère en régime diffusionnel, la réaction chimique qui a lieu à la surface de 

l'électrode n'est pas l'élément limitant et le courant est directement proportionnel au coefficient de 

transfert de matière, lui-même relié à la vitesse (voir chapitre II, paragraphe 3). Les problèmes 

rencontrés dans les premières études (Ranz, 1958) sont dus à la non stabilité des paliers 

électrochimiques et à la non reproductibilité des mesures. La technique électrochimique est à présent 

maîtrisée, mais est toujours soumise à un certain nombre de contraintes (Mizushina, 1971, Berger et 

Ziai, 1983, Wang, 1994). 

• Seules des solutions liquides contenant des espèces qui réagissent électrochimiquement peuvent 

être utilisées. 

• Les mesures sont limitées à un débit maximum au-delà duquel la vague polarographique change 

de forme et le plateau disparaît. En effet, pour une vitesse trop rapide, le flux de l'espèce 

réagissante est trop important et c'est alors la cinétique de la réaction qui est limitante. 

• La température doit être aussi constante que possible car le coefficient de transfert de matière est 

très sensible à ce paramètre. En fait, cela dépend fortement du système chimique choisi. Berger et 

Ziai ( 1983) ont montré que le courant limite varie de 20 % pour une différence de 3°C, ceci pour 

le couple hexacyanoferrate II/III. Del Pozo (1992) montre que pour la réduction de l'oxygène, il 

faut une différence de température de 17°C pour une variation de 20 % du courant limite. 

• Les sondes de transfert de matière électrochimiques peuvent être extrêmement sensibles aux 

inhibiteurs de corrosion. En leur présence, la réaction d'oxydoréduction peut ne pas avoir lieu. 

Cette limitation est surtout valable pour la réduction de 1' oxygène. 

• La sonde doit être lisse si l'on veut connaître son aire exacte. En effet Van Vliet et coll. (1988) ont 

démontré par une analyse fractale que le coefficient de transfert de matière liquide - solide mesuré 

par dissolution peut être jusqu'à quatre fois supérieur à celui mesuré par voie électrochimique. 

Cette erreur est vraisemblablement due à l'erreur sur la surface effective de la sonde. La 

photolithographie (Deslouis et coll. 1993, Juhasz et coll. 1993) permet de fabriquer des sondes de 

petite dimension parfaitement lisses et définies. Cette technique est cependant encore assez peu 

utilisée. Cela peut s'expliquer par le fait que les sondes sont recouvertes d'une couche d'oxyde 

après activation, couche qui change complètement l'état de la surface et rend inutile la fabrication 

d'une sonde lisse. 
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6.2.2 Mesure de coefficient de transfert de matière local et visualisation de l'écoulement 
autour d'un objet. 

En 1963, Schütz a utilisé la méthode électrochimique pour mesurer le coefficient de transfert de 

matière local sur une sphère et un cylindre en fonction de l'angle par rapport à l'écoulement principal. 

Pour une sonde sphérique isolée dans un liquide, on peut ainsi montrer que chaque partie de la sphère 

ne contribue pas de la même façon au coefficient moyen de transfert de matière. J olls et Hanratty 

(1969) ont fait également des mesures sur une sphère mais en lit fixe. Ils ont montré que le profil 

angulaire du coefficient de transfert est plus affecté par la façon dont les sphères sont empilées que 

par la vitesse moyenne. Essadki et coll. (1995) ont fait des mesures similaires en lit fixe pour mesurer 

le gradient de vitesse et les forces de friction à la surface de la sonde. Del Pozo ( 1992) a montré 

expérimentalement pour une sonde sphérique en liquide que la partie faisant face à l'écoulement 

contribue environ deux fois plus au coefficient de transfert que l'autre moitié et que cette différence 

s'estompait en lits fixes et fluidisés. Mizushina et coll. (1972) se sont intéressés à l'effet de la 

turbulence sur le transfert de matière local à la surface d'un cylindre soumis à un flux liquide 

perpendiculaire. 

6.2.3 Mesure de vitesse de liquide. 

6.2.3.1 Mesures locales moyennes. 
Ranz (1958) a mesuré des vitesses de liquide allant de 0.01 mis à 1 mis avec la réaction mettant en 

oeuvre soit l'oxygène dissous soit les ions hexacyanoferrates. Dans certains cas, il peut mesurer la 

vitesse jusqu'à 9 mis. Cependant, il ne retrouve pas l'exposant 0.5 dans la relation entre le coefficient 

kLS et la vitesse (comme c'est le cas dans de nombreuses corrélations empiriques) et n'a pas 

d'explication à cela. Cela peut être dû au trop fort flux d'oxygène par rapport à celui des électrons 

lorsqu'il opère aux fortes vitesses, et donc à la limitation cinétique. 

6.2.3.2 Mesures instantanées. 

Nous n'avons trouvé aucune référence qui mesure la vitesse instantanée en régime transitoire à partir 

de mesures électrochimiques. Par contre, plusieurs groupes mesurent les fluctuations du gradient de 

vitesse par la méthode électrochimique. On trouve par exemple les études du groupe de Latifi ( 1994a, 

1994b, 1997) et Shaw et Hanratty (1977a et 1977b), Van Shaw et Hanratty (1964). Ces dernières ont 

été réalisées en paroi et visent à mesurer les fluctuations rapides du gradient de vitesse. (voir 

paragraphe 6.2.4). 
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6.2.4 Mesure de fluctuations. Réponse en fréquence. 

6.2.4.1 Mesures de fluctuations. 

De nombreux groupes ont étudié les fluctuations de la vitesse ou du gradient de vitesse en paroi par la 

méthode électrochimique. Patel et coll. (1975) étudient la réponse du coefficient de transfert kLS à une 

fluctuation de vitesse. Ils cherchent la différence de phase et l'amplitude des fluctuations de kLS par 

rapport à celles des fluctuations de vitesse. Le régime est laminaire. Les sondes sont des anneaux de 

0.1 à 6 mm de largeur. La fréquence maximum des fluctuations est 3 Hz et l'amplitude est faible. Les 

plus petites sondes ont les amplitudes les plus pr-oches de celles de la vitesse et les plus petits 

déphasages. Le déphasage entre la fluctuation de vitesse et la fluctuation induite du coefficient de 

transfert augmente et l'amplitude diminue avec une fréquence des pulsations croissante. Ces 

conclusions confirment l'hypothèse selon laquelle la sonde mesure des fluctuations 

«proportionnellement» à sa taille comme nous l'avons expliqué au paragraphe 5.6.1. 

Van Shaw et Hanratty (1964) et Shaw et Hanratty (1977a et 1977b) mesurent les fluctuations de 

transfert de matière à la paroi d'une conduite par des sondes de plusieurs géométries affleurant à la 

paroi. Les sondes ont une taille de 0.4 à 3 mm. Ils montrent qu'à cause de la diffusion moléculaire 

dans la couche limite, le transfert de matière agit comme un filtre sur le gradient de vitesse et que les 

fluctuations du coefficient de transfert sont de plus faibles fréquences que celles de l'écoulement. Ils 

montrent aussi que l'intensité des fluctuations de transfert de matière diminue quand la taille de la 

sonde augmente et que leur fréquence diminue quand le nombre de Schmidt augmente. 

Campbell and Hanratty ( 1982 et 1983) mesurent le transfert à la paroi avec des électrodes en chevron. 

Ils confirment que le transfert de matière agit comme un filtre, mais pensent que seules les 

fluctuations de vitesse de faible fréquence contenant une petite fraction de l'énergie turbulente 

contrôlent le processus de transfert. 

6.2.4.2 Réponse en fréquence. Fonction de transfert. 

Nakoryakov et coll. (1983) et Souhar et Cognet (1983) ont fait des mesures de contraintes de 

cisaillement à la paroi d'une conduite en systèmes gaz- liquide. Nakoryakov et coll. (1983), pour des 

sondes de 20 f.tm, ont développé une fonction de transfert entre la réponse en fréquence du courant 

(donc du coefficient de transfert kLS) et la contrainte de cisaillement (ou le gradient de vitesse). 

Deslouis et coll. (1990a et 1990b) ont développé les calculs pour des sondes rectangulaires et 

circulaires. Souhar et Cognet (1983) ont également travaillé dans ce domaine avec des sondes de 

1 mm et ont montré que la mesure du transfert de matière pour détermination de la vitesse cesse d'être 

2 
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utilisées par le groupe de Latifi (Rode et coll. 1994a, 1994b et 1994c, Latifi et coll. 1992b, 1994a et 

1994b, 1997) qui a fait de nombreuses études avec des micro- sondes de diamètre 250 ).lm èn paroi 

de réacteur. Notons cependant que ce dernier groupe n'a pas mis en œuvre des fluctuations régulières 

de la vitesse, mais voulait au contraire déterminer des fluctuations de vitesse irrégulières naturelles 

observées en lit fixe arrosé. 

Les fonctions de transfert utilisées dans les études mentionnées ci-dessus représentent le filtre qu'est 

la sonde de transfert. D'après ces mêmes références, la fonction de transfert dépend de la forme de la 

sonde et a été développée pour un certain intervalle de fréquence. D'après les conclusions des 

paragraphes 5.6, le type de fluctuations (sinusoïdales ou carrées) et la vitesse moyenne ont aussi une 

influence sur la réponse de la sonde. L'utilisation d'une fonction de transfert n'est pas pratique si la 

forme des fluctuations n'est pas connue précisément et lorsque la vitesse moyenne varie puisqu'il faut 

calculer une fonction pour chaque cas . 

6.2.5 Détection de régimes. 

Le principe des sondes en paroi a été utilisé par l'équipe de Latifi (1989, 1992a et 1992b) pour des 

mesures en lit fixe et en lit ruisselant (trickle bed) liquide-solide et gaz-liquide-solide. Les régimes 

d'écoulement ont pu être déterminés par étude des densités de probabilité ou par les spectres de 

fréquences sur des sondes électrochimiques de 0.250 mm de diamètre montées à la paroi du réacteur. 

En lit fixe liquide - solide, la transition entre les régimes inertiel et turbulent est déterminée. Dans un 

lit ruisselant gaz - liquide - solide, les transitions entre les régimes ruisselant, à bulles dispersées et 

pulsé sont déterminées et satisfont les observations visuelles. 

6.2.6 Conclusion. 

La méthode électrochimique reste une méthode très utilisée pour des mesures locales et instantanées 

de transfert de matière, et par conséquent pour l'obtention de paramètres d'écoulement des régimes 

turbulents. Les avantages sont de plusieurs sortes. On peut faire des sondes de toute taille, aussi lisses 

que possible et celles-ci peuvent être montées à la paroi (système non-intrusif qui donne les véritables 

valeurs du transfert de matière à la paroi) ou avoir la taille et forme des particules d'un lit. 

De nombreuses études ont été menées avec des micro - sondes à la paroi de réacteurs ou de conduites 

pour déterminer des paramètres importants de l'écoulement. Cependant, personne n'a utilisé cette 

technique simple pour des mesures de vitesse instantanée de liquide : tout au plus, le gradient de 

vitesse a été mesuré à la paroi (Latifi et coll. 1992b et 1997, Rode et coll., 1994a et 1994b ). Nous 

allons évaluer les mesures électrochimiques de transfert de matière en milieu liquide et en lit fixe 

liquide-solide en tant que détection de vitesse dans le paragraphe 6.3. 
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6.3 Une application des mesures électrochimiques : Calcul de la vitesse de liquide 

instantanée dans un écoulement monophasique de liquide en tube vide ou en lit 

fixe à partir des mesures du courant limite. 

Le but de cette section est de montrer que la vitesse instantanée de liquide en conduite ou en lit fixe 

liquide - solide peut être calculée à partir de mesures électrochimiques de transfert de matière à une 

particule solide. On utilise le modèle de renouvellement de surface et les calculs développés au 

chapitre IV (et validés au début de ce chapitre) pour calculer la vitesse superficielle de liquide à partir 

des mesures du courant limite. 

6.3.1 Développement des équations. 

On se place dans le cas où seuls le courant limite à une sonde dans un milieu liquide ou dans un lit 

fixe et la courbe d'étalonnage en régime permanent sont connus. Le but est d'obtenir la valeur du taux 

de renouvellement s, qui, grâce au modèle du renouvellement de surface donnera une valeur du 

courant limite égale au courant mesuré. 

L'algorithme est le suivant. Le courant mesuré i(k) à l'instant t = k.t.t (k est un entier allant de 1 à N, 

t.t est l'intervalle d'acquisition) est transformé en coefficient de transfert de matière kLS(k) par 

l'équation kLS=i*/A (équation (5.5)). On procède par itérations pour le calcul de la vitesse. 

Pour le premier point, on déduit le taux de renouvellement s(l) par l'équations= k1/ID et 

(5.17) 

On procède par itérations pour les points suivants. On connaît s(i) pour i<k et on souhaite calculer 

V(k). La procédure est exprimée dans le schéma suivant. 

,.--------_...... s (k) 

~ ~ 

i*catc(k), équations (4.42)et (5.5) 

l k=k+l 

I(P (k)- (ale (k)l minimum?==} s(k) optimum 

non ~ oui 

VL(k), équation (5.19a) ou (5.19b) 
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6.3.2 Utilisation de l'étalonnage pour le calcul de la vitesse. 

Nous avons vu dans les paragraphes 4 et 5 que l'on peut obtenir les paramètres nécessaires pour le 

modèle de deux façons différentes. Les paramètres sont a, l'aire de la sonde A et une constante ( 0 . 

La méthode A consiste en un étalonnage en régime permanent. Les paramètres sont A, l'aire 

géométrique de la sonde, a et ~. la pente et l'ordonnée à l'origine de la droite kLS vs VL 0
·
5

. La 

méthode A' est une variante pour une sonde dans le lit fixe. On trouve les valeurs de ces paramètres 

dans les tableaux 5.2 et 5.6 du chapitre V. A partir du courant limite i*, kLS exp=i*/A peut être calculé. 

La valeur de s est calculée à partir du schéma de calcul présenté ci-dessus. Du fait que la relation entre 

la vitesse et le coefficient kLS s'exprime par l'équation (5.18a), 

ku; = J;D =a-JV: + fJ (5.18a) 

on a: 

(5.19a) 

Notons que pour la méthode A', en lit fixe, on a deux valeurs de a et ~ suivant la vitesse. Un test a été 

effectué lors du calcul pour tenir compte du changement des paramètres lors du passage par la vitesse 

critique. 

La méthode B consiste à calculer les paramètr~s a (kLS =a VL05
), A (aire effective de la sonde) et la 

constante i*0 à partir de mesures transitoires. La procédure est la même que pour la méthode A, 

excepté que l'on utilise les équations (5.18b) et (5.19b) à la place des équations (5.18a) et (5.19a). Les 

valeurs des paramètres sont dans le tableau 5.7 du chapitre V. 

(5.18b) 

(5.19b) 

6.3.3 Résultats. 

Les commentaires faits sur le modèle de renouvellement de surface dans les paragraphes 4 et 5 de ce 

chapitre, à propos de a et A et i*0, sont valables pour cette étude. L'accord entre la vitesse mesurée et 

calculée sera aussi bon que l'accord entre les coefficients de transfert de matière mesurés et calculés. 

On note que la vitesse calculée présente un pic de dépassement quand la vitesse augmente ou diminue 

rapidement (Figure 5.22a ou 5.23a). Le calcul de la vitesse est donc moins stable que le calcul du 

coefficient de transfert de matière. 
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6.3.3.1 Erreur relative avec les paramètres calculés par la méthode B . 

Les figures 5.2la, 5.22 et 5.23a comparent les vitesses mesurées par le LDA et calculées par le 

modèle à partir des mesures de kLS respectivement pour la sonde de 5 mm en liquide, pour la sonde de 

5 mm en lit fixe et pour la sonde de 4 mm en lit fixe. Les paramètres utilisés sont ceux calculés par la 

méthode B (Tableau 5.7). Les Figures 5.21b, 5.22b et 5.23b comparent les vitesses adimensionnelles. 

Nous avons choisi des exemples qui donnent une idée de la réponse suivant la fréquence des pulses, la 

vitesse moyenne, la taille de la sonde et le milieu. Nous avons également choisi des cas où l'accord 

est parfait et des cas où l'accord est moins satisfaisant. 

L'erreur relative entre la vitesse mesurée et calculée ne dépasse pas à 20% dans les cas des vitesses 

les plus faibles. L'erreur relative moyenne est environ 10 %. D'autre part, si la vitesse est rapportée de 

façon adimensionnelle, les vitesses expérimentales et calculées sont en très bon accord. Si le but de la 

mesure est de déterminer un changement soudain de vitesse, un graphique adimensionnel est suffisant 

et la précision est très satisfaisante. Il faut noter que les expériences ont été répétées à plusieurs mois 

d'intervalle. L'erreur sur le calcul des paramètres est donc maximale (même s'il a été montré dans le 

chapitre V que, dans le cas présent, les caractéristiques de la sonde varient peu sur la période des 

tests). Pour un accord parfait, on suggère de répéter le calcul des paramètres régulièrement. 

Nous avons vérifié que les résultats sont identiques lorsque le coefficient de transfert est calculé avec 

l'équation (5.5) kLS = i*/A (sans i0 sur la figure 5.24a) ou (5.6) kLS = (i*- i*0)/A (avec i0 sur la Figure 

5.24a). 
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Figure 5.21a : Comparaison des vitesses mesurées et calculées pour la sonde de 5 mm en milieu liquide, 
pulsations de fréquence 0.045 Hz. Paramètres du tableau 5.7 (méthode B). 
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Figure 5.21b : Comparaison des vitesses adimensionnelles mesurées et calculées pour la sonde de 5 mm en 
milieu liquide, pulsations de fréquence 0.045 Hz. Paramètres du tableau 5.7 (méthode B). 
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pulsations de fréquence 0.23 Hz. Paramètres du tableau 5.7 (méthode B). 
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Figure 5.23b : Comparaison des vitesses adimensionnelles mesurées et calculées pour la sonde de 4 mm en 
lit fixe, pulsations de fréquence 0.1 Hz. Paramètres du tableau 5.7 (méthode B). 

6.3.3.2 Comparaison des résultats obtenus par les méthodes A (liquide) ou A' (lit fixe) et B. 

On calcule la vitesse en lit fixe en utilisant la sonde de 4 mm de diamètre. La figure 5.24a montre les 

variations de la vitesse (dimensionnelle) mesurée et calculée avec les paramètres obtenus par les 

méthodes A' et B. La méthode A' est la variante de la méthode A pour une sonde en lit fixe. 

Les calculs obtenus avec les paramètres de la méthode A' ne donnent pas un accord satisfaisant avec 

les valeurs mesurées. L'erreur sur la valeur de la vitesse est supérieure à l'erreur obtenue avec la 

méthode B. D'autre part, il existe un pic de dépassement qui n'est pas négligeable. Il se peut que ce 

soit dû au changement du paramètre a au passage de la vitesse à 12 mm/s. On peut observer ce pic de 

dépassement également avec la méthode B, mais il est beaucoup plus faible. 

La figure 5.24b compare l'accord entre les valeurs de la vitesse mesurées et calculées (sonde de 5 mm 

dans le liquide) suivant que le modèle A ou B ait été utilisé pour le calcul des paramètres a, A et i'0. 

La vitesse mesurée correspond à la vitesse calculée. L'accord entre les résultats des méthodes A et B 

est bien meilleur car les paramètres a, A et i'0 sont similaires. 

Les paramètres a, A et i'0 calculés par la méthode transitoire B sont retenus pour les calculs effectués 

par la suite. Leurs valeurs sont celles du tableau 5.7. 
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6.3.3.3 Calcul de la vitesse sur des mesures brutes. 

La figure 5.25a représente la vitesse mesurée brute et la vitesse calculée pour une sonde de 5 mm dans 

le liquide. La figure 5.25b représente la vitesse mesurée brute et la vitesse calculée pour une sonde de 

4 mm dans le lit fixe. L'accord entre les mesures et les calculs est très satisfaisant autant du point de 

vue dimensionnel que adimensionnel. Des mesures électrochimiques de transfert de matière peuvent 

suivre les fluctuations de la vitesse. 

6.3.4 Conclusion. 

Nous avons montré que le modèle du renouvellement de surface permet de calculer la vitesse de 

liquide dans un système monophasique ou liquide - solide à partir de mesures électrochimiques du 

transfert de matière. L'erreur maximale entre la vitesse mesurée par LDA et la vitesse calculée est 

20 % et il peut y avoir un léger dépassement des valeurs lors de changement brusque du courant 

limite. 

Le choix des paramètres A et i*0 influent sur les résultats absolus, mais pas sur la forme des courbes 

de vitesse adimensionnelle. Ainsi, un suivi en ligne peut être effectué pour observation des variations 

fortes et soudaines de la vitesse. 
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Figure 5.24a: Vitesse de liquide mesurée et calculée. Comparaison des méthodes A' et B pour le calcul 
des paramètres. Sonde de 4 mm en lit fixe, fréquence de 0.1 Hz. Les deux courbes obtenues par la 
méthode B sont superposées. 
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Figure 5.24b : Vitesse de liquide mesurée et calculée. Comparaison des méthodes A et B pour le calcul des 
paramètres. Sonde de 5 mm en milieu liquide, fréquence de 0.045 Hz. 
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Figure 5.25a : Comparaison des vitesse mesurées et calculées en milieu liquide sur des mesures brutes 
(sonde de 5 mm). 
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Figure 5.25b : Comparaison des vitesse mesurées et calculées en lit fixe sur des mesures brutes (sonde de 
4mm). 

7 Etude complémentaire sur la taille de la sonde . 

. Afin d'étudier l'effet d'échelle, on a utilisé un fil d'argent de 0.5 mm de diamètre et de longueur 

variable (8 longueurs de 1 mm à 10 cm). Les expériences ont lieu dans le liquide dont la vitesse varie 

de 7 à 27 mm/s lors des pulsations. Une seule fréquence de pulsation est appliquée : 0.05Hz. 

7.1 Effet sur le temps de réponse. 

Les figures 5.26a et 5.26b représentent la vitesse et la réponse de la sonde cylindrique lors d'un 

échelon de vitesse. Chaque longueur de sonde correspond à une expérience différente et on s'assure 

tout d'abord que les échelons de vitesse s'établissent de la même façon pour toutes les sondes (figure 

5.26a). On peut alors comparer les temps de réponse. Il n'y a pas d'effet de la longueur de la sonde 

sur le temps de réponse pour des longueurs comprises entre 1 et 90 mm, comme le montre le tableau 

5.9. Pour le fil de 11 mm de longueur, le temps de réponse semble être une erreur isolée. 

Longueur de Temps de réponse Temps de réponse 
la sonde (mm) en montée (s) en descente (s) 

92.5 0.21 0.23 
11 0.39 0.37 
8 0.25 0.26 
6 0.29 0.27 

4.5 0.27 0.34 
2.5 0.32 0.34 
1 0.33 0.29 

Tableau 5.9 : Temps de réponse d'un fil de 0.5mm de diamètre en fonction de sa longueur. 
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7.2 Effet d'échelle au niveau du moyen de mesure. 

On utilise la fonction V statistique définie par Briens et coll. (1997b ). Cette fonction met en valeur les 

phénomènes cycliques. La comparaison de V statistique pour le transfert de matière à un fil d'argent 

de différentes longueurs et pour le laser permet de voir si les sondes de transfert peuvent remplacer le 

LDA pour la mesure de la vitesse locale. Pour ces calculs, nous avons utilisé des mesures réalisées 

sans pulsations. Nous souhaitons ainsi comparer les échelles de turbulence. 

Les valeurs de V max et du temps de cycle tels que définis au chapitre III sont reportées dans le tableau 

5.10. 

Longueur de la sonde (mm) V max (s -O.S) Temps de cycle (s) 
8 1.3 3.58 
4 1.3 3.4 
2 1.1 3.25 
1 0.9 2.4 

Laser 1 2 
Tableau 5.10 : Paramètres de la fonction V statistique en fonction de la longueur du fil. Comparaison 
avec le laser. 

La valeur de V max et celle du temps de cycle diminuent lorsque la taille de la sonde diminue et devient 

inférieure à 2 mm. V max et le temps de cycle varient peu pour une longueur de fil supérieure à 2 mm. 

Pour les longueurs inférieures à 2 mm, V max et le temps de cycle diminuent rapidement. Il se peut 

donc que les structures turbulentes soient de l'ordre de grandeur du millimètre. Une sonde de 20 mm 

serait soumise à 20 structures en phase et le phénomène cyclique aurait l'air plus fort que pour une 

sonde de 1 mm soumise seulement à une seule structure. Ceci n'est qu'une hypothèse qu'une étude 

plus approfondie pourrait corroborer. 

Le volume de mesure du laser ressemble à un volume elliptique dont les dimensions des axes sont 100 

microns et 600 microns. Les valeurs de V max et du temps de cycle pour le laser et la sonde de 1 mm de 

longueur correspondent assez bien. On note que le laser effectue une mesure dans un volume alors 

que les sondes de transfert de matière font une mesure en surface. Si l'on considère le volume de 

mesure du LDA comme un assemblage de 20 couches, la « surface de mesure » du LDA est du même 

ordre de grandeur que la surface d'un cylindre de 0.5 mm de diamètre de 1 mm de longueur. 

7.3 Conclusion. 

On a montré la similarité entre une sonde de transfert de matière de petite taille et un laser. On a 

également montré que le temps de réponse dépend peu de la taille de la sonde, mais nous sommes 

restés dans 1 'ordre de grandeur du millimètre, voire du centimètre. Rode et coll. ( 1994a, 1994b, 

1994c) ont utilisé des sondes de 300 microns pour mesurer les fluctuations de vitesse en paroi jusqu'à 

une fréquence de 20 Hz. 
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8 Limitations du modèle de renouvellement de surface. 

8.1 En lit fluidisé liquide-solide. 

En lit fixe, la rétention de liquide et la tortuosité ne varient pas ou peu lorsque la vitesse superficielle 

de liquide varie. En lit fluidisé, le changement de vitesse est partiellement compensé par l'expansion 

du lit. C'est pourquoi kLS ne varie que très peu en lit fluidisé lorsque la vitesse varie. Il est donc 

impossible de mesurer les variations de vitesse avec une sonde de transfert de matière en lit fluidisé. 

La Figure 5.27 représente la réponse de la sonde de transfert de matière à des pulsations carrées de 

vitesse en lit fixe (V L_moyen= 24 mm/s, amplitude 4 mm/s) et en lit fluidisé (V L_moyen= 43 mm/s, 

amplitude 4 mm/s). On remarque que le coefficient de transfert kLS est très stable en lit fixe et les 

pulsations sont bien déterminées. En lit fluidisé, la courbe de kLS est très « instable » car la sonde est 

soumise au bruit généré par le mouvement des particules. On ne peut distinguer aucune pulsation. 
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Figure 5.27 : Comparaison du coefficient de transfert de matière adimensionnel lors de pulsations en lit 
fixe et en lit fluidisé. 

8.2 En présence de gaz. 

Les modèles développés dans le chapitre IV, la validation du modèle du renouvellement de surface et 

ses applications (chapitre V et VI) ont été réalisées en l'absence de bulles de gaz. Les bulles rendent 

1' écoulement de liquide beaucoup plus compliqué et le transfert de matière liquide-solide y est 

fortement sensible. Nous ne pensons pas que ces modèles puissent être utilisés en présence de gaz 

sans changements considérables. 
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9 Conclusion. 

On a validé le modèle du renouvellement de surface pour la prédiction du coefficient de transfert de 

matière liquide - solide instantané kLS à partir de la vitesse instantanée en liquide et en lit fixe liquide -

solide. Trois paramètres sont nécessaires qui peuvent être obtenus par une procédure d'étalonnage 

simple. L'erreur relative est au plus 10% sur la prédiction de kLS par le modèle. Nous nous sommes 

placés dans un cas limite puisque nous avons considéré toutes les expériences réalisées sur plusieurs 

mois pour le calcul des paramètres. Plus la procédure d'étalonnage est répétée, plus la précision sera 

bonne. Nous suggérons de répéter la procédure d'étalonnage une fois par semaine au départ. Si la 

stabilité des courbes est démontrée, un étalonnage une fois par mois devrait suffire. La fréquence 

limite des pulsations appliquées pour une réponse correcte se situe vers 1 Hz. Au-delà, le gain 

diminue. 

On a montré que la vitesse instantanée peut être calculée à partir des mesures du courant limite d'une 

sonde électrochimique. La précision est dans le pire des cas 20 %, en général 10 % sur la vitesse. La 

fréquence des perturbations peut être prise en compte jusqu'à 1 Hz. 

Page 147 



Chapitre V Validation du modèle de renouvellement de surface. Applicatior •. 

Page 148 







Chapitre VI Effet des pulsations induites sur le transfert de matière en systèmes bi- et triphasiques. 

CHAPITRE VI. 
Effet de pulsations induites sur le transfert de matière en systèmes 

biphasiques et triphasiques. 

1 Introduction. 
Dans les chapitres IV et V, nous avons adapté le modèle du renouvellement de surface pour l'étude 

des phénomènes transitoires et l'avons directement appliqué au calcul de la vitesse locale et 

instantanée dans un lit fixe. Dans ce chapitre, nous appliquons le modèle à la recherche des 

paramètres d'optimisation du transfert de matière sous l'effet de pulsations induites de la vitesse de 

liquide. 

L'application de vibrations aux procédés chimiques a été et est toujours sujet à discussion. Diverses 

études ont abouti à diverses conclusions sur l'effet des pulsations sur l'amélioration des propriétés 

telles que les rétentions de phase ou les transferts de matière et/ou de chaleur. D'autre part, un 

appareil soumis à des contraintes mécaniques, telles des vibrations, peut voir son temps de vie réduit. 

Nous avons noté lors des mesures instantanées de transfert de matière que la sonde répond plus 

rapidement à un échelon de vitesse croissant que décroissant et nous avons pensé que cela pouvait 

entraîner une augmentation du transfert lors de pulsations. 

Dans un premier temps, une revue de la littérature permettra de considérer les différentes tendances 

sur l'application de pulsations dans divers systèmes. Certaines conditions ressortent comme 

conditions potentielles d'une amélioration de transfert de matière. Il semble que la condition 

d'inversion de la vitesse ait été démontrée comme condition nécessaire pour améliorer le transfert de 

matière par pulsations. Nos résultats seront analysés avec cette condition à l'esprit. En systèmes 

liquide-solide, nous montrons que 1 'utilisation du modèle permet de prédire les conditions optimales 

de pulsations et de réduire considérablement le nombre d'expériences. 

2 Revue de la littérature. 
La littérature est abondante qui loue les bénéfices d'un apport de turbulence par des vibrations ou 

pulsations sur le transfert de matière et chaleur dans les procédés de séparation, de fluidisation ou 

encore dans les contacteurs gaz -liquide (Lemlich, 1955, Baird, 1960, Bergles, 1970, Kottke, 1989). 

Cependant, certains auteurs ont estimé que certaines conditions de pulsations seulement améliorent 

effectivement le transfert (Ratel et coll., 1988, Guinon et coll., 1995). En général, il semble que 

l'amélioration du transfert due aux pulsations augmente avec la fréquence et l'amplitude et diminue 

quand la vitesse moyenne augmente. 

Les pulsations peuvent être d'origine mécanique (nombreuses références dans les tableaux cl­

dessous), acoustique (Ha et coll., 1993,) ou encore électrique (He et coll., 1997). De nombreuses 

références sont citées dans les tableaux suivants, elles sont reparties suivant le type de système utilisé. 
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Dans l'ensemble de ces tableaux nous avons reporté le type de système et de pulsation, la fréquence 

mise en œuvre et les principaux résultats. 

Dans la suite de l'étude, et à moins qu'il en soit précisé autrement, on considère l'amélioration du 

transfert en présence de pulsations ou vibrations par rapport à l'écoulement de même vitesse moyenne 

en régime permanent. 

Gaz - particule liquide ou solide : En général, on a une amélioration du transfert de matière en 

présence de pulsations (sublimation ou évaporation). Les auteurs proposent des conditions de 

fréquence et amplitude pour lesquelles l'amélioration est significative. Tableau 6.1. 

Contacteurs gaz- liquide : Il est noté que l'on peut atteindre une augmentation d'un facteur 7 de kLa. 

Dans plusieurs cas, la fréquence de résonance est mentionnée comme fréquence optimale. Seule une 

référence (Yoshimura, 1996) émet une réserve suivant le nombre de Reynolds du liquide. Tableau 6.2. 

Systèmes paroi - liquide : Les pulsations augmentent le transfert à la paroi jusqu'à un facteur 15. 

L'effet diminue lorsque la vitesse moyenne de liquide augmente et lorsque la fréquence et l'amplitude 

diminuent. Deux références (Gupta et coll. 1982, Garcia-Anton et coll. 1997) mentionnent le 

renversement de l'écoulement comme condition sine qua non d'amélioration du transfert. Tableau 6.3. 

Systèmes particule- liquide : On peut faire vibrer le solide ou pulser le liquide. kLS peut être multiplié 

d'un facteur de 28. Guinon et coll. (1995) mentionnent l'inversion de vitesse comme condition 

nécessaire pour l'obtention d'une amélioration significative. Tableau 6.4. 

Systèmes lit fixe- liquide: Ici, le liquide est pulsé à travers un lit de particules. L'augmentation de 

kLs peut atteindre un facteur 8, mais certains auteurs ne trouvent aucun effet des pulsations. Seuls 

Ratel et coll. (1988) mentionnent l'inversion de vitesse. Tableau 6.5. 

Systèmes triphasiques : On pulse le liquide ou la colonne (résonance). Le transfert augmente surtout si 

1' on atteint la résonance. Tableau 6.6. 

Transfert de chaleur: Résultats divers suivant l'amplitude des pulsations par rapport à la vitesse 

moyenne et la fréquence des pulsations. On peut augmenter jusqu'à 4 fois le coefficient de transfert. 

Dec et coll. (1992) mentionnent également l'inversion de vitesse. Tableau 6.7. 

En parcourant ces tableaux, on se rend compte que les résultats obtenus sont souvent contradictoires. 

Certains concluant que les pulsations sont néfastes, certains concluant à un effet positif des pulsations. 

Dans la plupart des cas, des zones positives de vitesse, de fréquence ou amplitude coexistent avec des 

zones néfastes. Nous confirmons les conclusions des auteurs qui proposent comme condition 

nécessaire d'une amélioration l'inversion de vitesse. Dans la section qui suit, nous allons calculer 

l'amélioration du transfert de matière lors de pulsations en liquide et en lit fixe. Une simulation sur 

des conditions d'étude plus larges sera conduite afin de déterminer les conditions optimales de 

fonctionnement d'un lit fixe. 
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Référence Système Gaz - solide 

Lemlich et Levy, 1961 Gaz- cylindre 
Diamètre 0.7, 1.0, 1.9 mm 

Res=2fH(H+D)/v 

Sugano et coll., 1968 Gaz- cylindre 
Diamètre 0.4 ou 1.0 cm. 
Rev=2t1ID/v 

Mori et coll., 1969 Gaz- particule sphérique. 
D=l.73mm 

Sung et coll., 1994 Cylindre- gaz 
Diamètre = 25 mm. 

- --------

Tableau 6.1 : Vibrations en systèmes gaz- solide. 

Technique Pulsations 

Sublimation de naphtalène Vibration verticale du 
ou d-camphre, cylindre. 
gravimétrie. 0.4G<a<7.6Gmm (pic ii. pic) 

20<k 118 cycles/s. 

Sublimation de naphtalène Vibration verticale du 
ou phénol. cylindre. 

a<5 cm. 
6.9<f<118 cycles/s. 

Evaporation d'une goutte, Pulsation du gaz sinusoïde 
température de la goutte et V= V0+V 1 cos(wt) 
photographie pour 1 <a<l 2 mm pic à pic. 
diamètre 23<k70 Hz 

! 

Sublimation du naphtalène Pulsation acoustique du gaz 
V=V0( 1 +a.cos (2nft)) 
1.5<V 0<22m/s 
0.08<a<0.23 m/s 
10<f<40 Hz 

Résultats 

k0 multiplié jusqu'à 6.6. 
1 k0 augmente quand fou a 

augmentent. 
Re5<20, amélioration lente. 
Res>20, amélioration augmente 1 
rapidement. 

1 

k0 multiplié jusqu'à 30 pour 
Rev>20. 

k0 diminue avec les pulsations 
si V 1/V 0< 1 puis augmente pour 
V 1N 0> 1, mais reste inférieur à 1 

k0 stationnaire. Amélioration 
s' ilya résonance de la goutte. 
Amélioration de k0 dans la 
zone arrière de la sonde. Rien à 
1' avant. 
k0 augmente avec la fréquence. 
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Référence Système Gaz - liquide 

Harbaum et Houghton, Liquide- gaz 
1960 Colonne à bulles 

V 0 = 1.5 cm/s, V L = 1.2 cm/s 
Harbaum et Houghton, Liquide - gaz 
1962. Colonne à bulles 

V0 =1.38 cm/s, VL=l.26 cm/s 
Buchanan et coll., 1963 Liquide- gaz 

Gaz au-dessus du liquide 

Bretsnajder et Pasiuk, Liquide- gaz 
1964 Colonne à bulles 

Goren et Mani, 1968 Gaz- liquide, film laminaire 
horizontal 

Baird et Garstand, 1972 Liquide- gaz 
Colonne à bulles + baffle 

Brauer, 1986 Gaz-liquide, colonne à plateaux 
montée sur un axe 

Lenglacé, 1986 Gaz - liquide 
Colonne à plateaux 
2.3<Va<10 cm/s 
0.08<V L <4 cm/s 

Baird et coll., 1989 Liquide - gaz 
Atmosphère de gaz au-dessus 
du liquide et plateau perforé 

Mackley et Ni, 1991 Liquide - liquide avec bafnes 

Hewgill et coll., 1993 Liquide - gaz 
Re<7840 
0.42<V a<2.4mm/s 

Yoshimura et coll., Gaz- liquide, film laminaire 

1996 vertical 

- ---

Tableau 6.2 : vibrations en systèmes gaz- liquide. 

Techni<JUC 

Absorption de C02 dans 
l'cau. Titrage du liquide 
sortant. 
Titrage pour C02 dissout 
dans l'eau. 

Titration de 0 2 dans Na2S03 

Titration de C02 dans HzO 

Electrochimique avec 0 2 

polarographique 

Oxydation de Na2S03 

Sonde 0 2 dissous 

Photographie, DTS 

Electrochimique avec 0 2 

Modèle dérivé de pénétration 

Pulsations 

Pulsation du liquide. 
2(kf<2000 Hz 
(ka< 1 mm, dércnd de f 
Vibrations soniques, effet 
sur les bulles . 
20<1<2000 c/s, faible amplitude 
Vibration de la colonne 
0<w2a<2.1 04 cm/s2 

pulsation de VL 
1 <a<5mm, 0<f<66.7 Hz 

Vagues 
l<k60 Hz, Ü<a<0.15 cm 
pic àpic 
Pulsation de VL 
1.09<k 1.35 Hz, a<9 .4 cm 

f$:1 Hz 
mouvement de l'ensemble 
des plateaux. 
Pulsation de liquide 
0<k1.4 Hz 
l<a<l2 cm 

Plateau perforé vibrant=> 
formation de bulles 
0.05<a<2 mm, lO<f<lOOHz 
Pulse carré 
0.5<f<9 Hz, a<1.2 mm 
Conduite avec chicanes, 
pulsation du liquide. 
0<a<6mrn, 0<f<8Hz 
Vagues acoustiques 
Re<60 
F<lOO Hz 

Résultats 

Meilleure fréquence= 75 c/s (car 
résonance). Alors, augmentation de kLa de 
50%. Pour f>200c/s, rien. 
Augmentation de 70% pour f<200c/s. Les 
vibrations augmentent le nombre de bulles. 
L'augmentation dépend de la hauteur du lit 
Efficacité d'absorption augmente de 63 à 
87%. 
kLa multiplié par 4 si proche de la 
fréquence de résonance. 
Pas de corrélation avec la fréquence 
Flux de transfert multiplié par 10 max 
avec les vagues, augmente avec 
l'amplitude a. 

kLa multiplié par 3 pour wa>6. 
Pour wa<6, rien. 
Augmentation du transfert d'un facteur 1.5 
à 2. Aire interfaciale augmente quand la 
fréquence augmente. 

Augmentation de kLa d'un facteur de 2 à 
7, d'autant plus que le débit gazeux est 
faible. Amplitude a plus grand effet que 
fréquence. 
kLa multiplié jusqu'à 4 avec pulses. 

Mélange radial bien meilleur 

kLa multiplié par 6 si chicanes et pulsations. 
kL.a augmente avec f et a. Chicane seule 
diminue kL.a. Pulse sans chicane =rien. 
Diminution de kLa avec les vagues pour 
Re<20. Augmentation de kLa pour Re>20. : 
Amélioration augmente a~ec f pour Re>20. 1 
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Référence Système paroi - liquide 

Krasuk et Smith, 1963 Paroi- liquide 
Conduite 

Gupta et coll. 1982 Paroi- liquide 
Fp=( (I)S)(sL 2/0)0.33. 

s = contrainte de frottement 
moyenne en temps 

Verma et Rao, 1988 Paroi- liquide 

Chandhok et coll. 1990 Liquide - membrane 

Nishimura et coll., 1993 Paroi- liquide 
Conduite ondulée symétrique 

~ 
~ 

Lu et coll., 1993 Liquide - membrane 

Mackley et coll., 1996 Général en conduite avec 
chicanes. 

Nishimura et Matsune., Paroi- liquide 
1996 Conduite ondulée asyn~ 

Garcia-Anton et coll, Paroi -liquide (annulaire) 
1997 

Tableau 6.3 : vibrations en conduite. 

Technique 

Dissolution de ~-naphtol 

Electrochimique, électrode Ni, 
hexacyanoferrates II-III de 
potassium 

Electrochimique, 
hexacyanoferrates II-III de 
potassium 

Transfert de phénol 

Electrochimique, 
hexocyanoferrates Il-Ill de pota<>siurn 
Sr=Strouhal=IH111;,,/(2 Vp) 
H111;n=Hmin entre parois 
Vp=VL pour Hrnin 

modèle 

DTS 

Visualisation, Electrochimique, 
hexacyanoferrates II-III de 
potassium 
Eléctrochimique avec 
Cr03 IH2S04. 

Pulsations 

Pulsation de V'-
(kk0.8 cyclcs/s 
3.04<a<5.77 cm 
O<Re<llOOO 

U=S( 1 +a.cos(wt))y 
0.06<<X<4 
a= amplitude 
0.02<f<0.055 cycles/s 
Mouvement d'une particule 
3.0 l<dp<S .84 mm 
l.45<Vp<5.83 cm/s 
simple passage et mouvement répété 
Pulsation de l'écoulement 
perpendiculaire à la surface poreuse. 
k l Hz 

Pulsation sinusoïdale de liquide 
l.3<V<6.6 mrn/s 
l<a<25 mm (pic à pic) 
0.2<f<2.5 Hz 

Pulsation de l'écoulement 
perpendiculaire à la surface poreuse. 
2<a<50 mrn pic à pic. 

Pulsation sinusoïdale de liquide 
1.3<V<6.6 mm/s, 0.2<f<2.5 Hz 
l<a<25 mm (pic àgic) 
Pulsation du liquide 
l.3<V <6.6 mm/s 
2<a<8 mm, O<f< 1 Hz 

Résultats 

kLs peut être multiplié par 15 
pour V0=0 en présence de 
pulsations. 
L'effet diminue quand VL 
augmente. 
kLs augmente avec f et a. 

<X<l, rien. 
<X> !=inversion vitesse. 
l<a<2, amélioration:=0.9. 
<X>2, amélioration de 20% 
kLs multiplié par 5 
Amélioration diminue quand 
particule s'éloigne de paroi. 

Transfert multiplié jusqu'à 200 
en présence de pulsations. 
Amélioration augmente avec f 
ou a. 
kLs augmente avec Re en présence 
de pulsations pour Sr<0.044 
(régime inertiel). 
kLs augmente avec Re et diminue 
quand St augmente pour Sr>0.044 
(régime visqueux) 
Sh peut être amélioré 

Le transfert gaz -liquide peut 
être multiplié par 4 par rapport 
à une colonne à bulles. 
kt.s symétrique < kt.s asymétrique en 
présence de pulsations. 
kt.s augmente quand f augmente. 
Si pas de renversement de 
l'écoulement effet négatif. Si 
renversement, effet positif (*5). 
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Référence Système particule - nquide 

Chantry et coll., 1955. Liquide -liquide 
Extraction acide acétique 
dans eau et cétone (packed 
column) 

. ' 

Jameson, 1964 Cylindre- liquide 
Diamètre 1.1 cm, longueur 
2.1 cm 

Noordsij et Rotte, 1967 Liquide - sphère 
Diamètre 25.3 mm 

Gibert et Angelina, Liquide - sphère 
1973 Diamètre 8, 9.67, 17.5, 24.52 

et 30.52 mm 

Gibert et Angelina, Liquide- sphère 
1974 Diamètre 17.5 et 24.52 mm 

10< VL< 53 emis 

Eklund et Simonsson, Cylindre- liquide 
1988 Diamètre 25.2 mm 

Tableau 6.4 : Systèmes particule unique- liquide. 

Technique 

titrage 

Dissolution acide 
benzoïque 
Dans solution HzO 1 
glycérol 
Electrochimique, 
hexacyanoferrates II-III de 
potassium 

Electrochimique, 
hexacyanoferrates II-III de 
potassium 

Electrochimique, 
hexacyanoferrates II-Ill de 
potassium 

Electrochimique, 
hexacyanofcrrates II-III de 
potassium 

Pulsations 

Pulsation du liquide 
sinusoïdale ou carrée 
(kf<300 c/min 
O<a<lü mm 

Vibration du cylindre 
l.l<a<3.3 mm 
f<Ol Hz 

Vibration de la sphère 
3<f<35 Hz 
0.75<a<l.6 mm 
Rotation de la sphère 
1.2<w<31 rad/s 
Vibration de la sphère, 
V0=0 
V=am.sin (mt) 
Ü<a<2.4cm 
0.4 < f < 3.3 ~Iz 
Vibration de la sphère, 
V= am.sin (mt) 
3<a<l.6 cm 
0.76<f<3.64 Hz 
Rotation + promoteur de 
turbulence (grille) 
0.5<f<27 Hz 

Résultats 

Efficacité de l'extraction multipliée 
jusqu'à 3 fois avec pulses sinusoïdaux 
(mieux= f grand, a petit). Amplitude 
optimale pour chaque f. 
Rien de spécial avec pulses carrés . 

k 1 -~ multiplié par 28 

Augmentation du kLS jusqu'à 7 fois en 
vibrant ou en rotation. 

kLs multiplié jusqu'à 7. 
kLs augmente avec la fréquence et 
augmente puis constant avec a. 
25% supérieur à hypothèse quasi-
stationnaire. 
Augmentation de kLS jusqu'à 50%. 
kLs augmente avec la fréquence et 
avec a. 

kt-~ multiplié par 6, mais surtout dû à 
1 'effet des promoteurs de turbulence. 
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Référence Système particule - nquide Technique 

Baird et coll., 1989 Liquide- liquide Extraction de 1' acide 
Acide acétique dans kérosène ct acétique transféré dans 
cau l'cau 

Takahashi et Endoh, 1989 Particule- liquide Electrochimique, 
Sphère: 1.1, 1.6 et 2.4 cm hexacyanoferrates II-Ill de 
Disque : 2.8 et 4 cm potassium 
Cylindre : 0.8, 1 et 2 cm 

Takahashi et coll., 1992 Cylindre -liquide (D=I9.8 mm) Electrochimique, 
et ensemble de cylindres (D=8 hexacyanoferrates II-III de 
mm) potassium 

Guinon et coll., 1995 Sphère- liquide Electrochimique, 
hexacyanoferrates II-III de 
potassium 

Bharathi et coll., 1997 Sphère- liquide Electrochimique, 
1.125< dp<2.5 cm hexacyanoferrates II-III de 

potassium 

i 

1 

1 He et coll., 1997 Liquide- liquide Titrage chimique 
Acide benzoïque dans H20 et 
paraffine. 

-- ----

Tableau 6.4 (suite) : Systèmes particule unique -liquide, suite. 

Pulsations 

Plateau perforé vibrant ~ 
formation de gouttes de 
kérosène 
0.05<a<2 mm 
lO<f<lOOHz 
Pulsation sinusoïdale 

U=Uo+ aw.sin (wt) 
5<00<35 cm/s 
0.3<a< 1.2 cm 
3<f<10 Hz 

Cylindre qui vibre. 
IO<a<40 mm 
0.008<f<0.84 Hz 

Pulsation de liquide 
V=V0+aw.sin (wt) 
0.4<V0<1.3 mm/s 
1 <a<8.925 mm 
0<f<1 Hz 
Rotation: 
940<N<6680 rpm 
Vibration: 
2.9<a<8.9 cm 
3.5<f< 9.5 Hz 

Champ électrique pulsé 
f=l50 Hz 
potentiel < 2l__k_y_ ____ 

Résultats ! 

Efficacité de 70 à 90% en comparaison -l 

avec 33 % sans vibrations, augmente ! 

quand a.r augmente. Meilleur aux faibles ! 

amplitudes. 
1 

1 

Introduction de l'énergie de dissipation E. 
kLs augmente avec la fréquence pour 
EfixefEvib<20. 
Pour Er;,eiEvib>20, pas d'amélioration. 

kLs local pour cylindre. 
Pour ensemble, meilleur que cylindre seul 
et équivalent à lit fixe pulsé (voir 
Condoret, Tableau 6.5) 

1 

1 

kLs peut être multiplié par 5. 
kLs augmente avec f et a et quand V0 

diminue. 
Effet négatif quand pas de renversement 
de l'écoulement. 

Vibration: multiplication du kLs par 10 à 
30. 
Augmentation quand a ou f augmente et dp 
diminue. 
Rotation : multiplication du kLs en fluide 
stagnant par 12 à 50. dr n'a pas 
d'influence. 
Vibration et rotation : multiplication par 
16 à 75. kLs augmente quand f, a ou N 
augmente. 
Augmentation du transfert de matière. 

------- -- -
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Référence Système particule- liquide 
en lit fixe 

Krasuk et Smith, 1964 Lit fixe- liquide 

Coeuret et Paulin, 1988 Lit fixe- liquide 

Ratel et coll., 1988 Particule- liquide en lit fixe 

Condoret et coll., 1989 Lit fixe, sonde dans un lit de 
particules inertes, 4 ou 6mm. 

Le Bolay et coll., 1994 Lit fixe - liquide 
Dp=2.25, 2.83, 3.35 et 3.78 mm. 

Sr=2rcfa/V Lavg 

Tableau 6.5 : systèmes particule en lit fixe -liquide. 

Technique Pulsations 

Dissolution de ~-naphtol 0.488<a<3.73 cm 
0<f<48 Hz 
Re <40 

Recouvrement de cuivre Pulses carrés asymétriques. 
sur graphite. Intensité f=0.04 Hz 
constante Max/min=0.09 
Electrochimique, Pulsation sinusoïdale 
reduction du Cuivre U=Uo+ aw.sin (wt) 

24.1 (f
5<Uo< 102.1 o-5 m/s 

2.2 <a< 10 mm 
0<f<2 Hz 
Pulsation sinusoïdale 
U=Uo+ aw.sin (wt) 
5<U0<35 cm/s 
0.5<a<2.5 cm 
0.3<f<3.7 Hz 

Electrochimique Pulsation sinusoïdale 
U=U0+ 2rc.a.f.sin (2rc.f.t) 
0.07<U0<0.27 crn/s 
0.2<f<1.32 Hz 

Résultats 

L'amélioration de kLS 
augmente avec la fréquence et 
a et quand V L diminue. kLS 
multiplié jusqu'à 8. 
Pour cylindre ou pastilles, 
amélioration négative. 
Pas de conclusion nette. 

kLs augmente uniquement si 
renversement de l'écoulement. 
k1.s augmente avec la fréquence 
el a. 

kt-<> augmente avec la fréquence 
et a. 
kLs proportionnel à (a f) o.s. 
k1.s multiplié jusqu'à 5. 
Rien si f< 1Hz. 
Pulsations peuvent avoir effet 

: 

néfaste (faible Sr) ou positif. i 

kLs augmente jusqu'à 75%. fet l 
V L ont effet opposé. 
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Référence Système triphasique 

Lemcoff et Jameson, Liquide- solide, slurry 
1975a Catalyseur Ni Rancy, 

acétone dans H20, 
atmosphère de H2 au-dessus 
du liquide 

Lemcoff et Jameson, Liquide- solide, slurry 
1975b 

El-Temtamy et Epstein, Gaz- liquide et gaz -
1986 liquide- solide 

dp<lmm 

Harrison et Mackley, 1992 Gaz -Liquide- solide avec 
chicanes 

Gabarain et coll. 1997 Trickle bed 
Hydrogénation du eumène 
Catalyseur dp=2-3.2 mm 

- - -- -- ·- --

Tableau 6.6 : Vibrations en systèmes triphas1ques. 

Technique 

Electrochimique. Mesure 
de dibutyl - phtalatc 

Acide Pivalique, sphère 
de 0.368 cm de diamètre. 
augmentation de la 
conductivité 

Développement d'une 
bactérie 

Chromatographie en 
phase gazeuse. 

------

Pulsations 

Pulsation de toute la colonne, 
formation de bulles. 
A=0.467 cm 
5.8<f<27 cycles/s 

Pulsation de toute la colonne, 
formation de bulles, résonance. 
A=0.467 cm 
10.8<f<31.7 cycles/s 
Pulsation de liquide 
U=Uo+ 2n.a.f.sin (2n.f.t) 
1.67<f<3 Hz 
l<a<3 mm 
Pulsations par un piston. 
F=4.5 Hz 
a=3.5 mm 

Pulsation carrée de V~,, V~,varie 
de 0 à v~.. 
Période 6, 10, 40 min 
Rapport ON/(ON + OFF)=0.3 
ou 0.5 

~-

Résultats 

Amélioration du kLS d'un ! 

facteur 5. 

Amélioration du kLS 25 fois 
maximum par rapport à un 
réacteur agité. 

Effet de U0 sur amélioration 
de kLa. 

Flux spécifique de 
développement ( 1/h) 
multiplié par 10 avec 
chicanes, par 4 sans chicanes. 
Transfert multiplié par 4, 
mais zones chaudes. 

- --- --- --- -
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Référence Transfert de chaleur Technique 

Lemlich, 1955. Cylindre- air. Thermocouple au centre du 
D=0.0253 à 0.0810 in cylindre 

Lemlich, 1961, conduite- fluide 
revue 
Mori et coll., Particule - gaz Thermistance 
1969 

Pak et coll., 1970 Cylindre -liquide thermistance 
D cylindre =0.8mm 

Smith et Forbes, Paroi - liquide thermocouples 
1970 

Gupta et coll. Paroi - liquide Electrochimique, électrode Ni, 
1982 ferri-ferrocyanure de potassium 

Kaviany, 1986 Paroi- liquide 
Conduite 1 mm. 

Al-Haddacl, 1989 Paroi- gaz Thermocouples 
Conduite 12.7 cm. w'=(wr2/v)0

·
5 

Dec et coll, 1992 Paroi- gaz Mesure de la température 
Conduite carrée 30 mm (thermocouple) et de la vitesse 

(LDA, fluorescence atomique) 

Soudki et Peube, Cylindre- gaz Modèle (écoulement Oseen) 

1993 
Ha et Yavuzkurt, Sphère- gaz Modèle théorique 

1993 a Dp=100 microns. 

Ha et Yavuzkurt, Sphère- gaz Modèle théorique 
1993 b Dp= 100 microns. 

--

Tableau 6.7 :Effet des vibrations sur le transfert de chaleur. 

Pulsations 

39<f< 122 c/s 
0<a<0.19 in. 
Valve solénoïde, F= 1.5 c/s 

Pulsation du gaz sinusoïde 
V=V0+V 1 cos(wt) 
l <a< 12 mm pic à pic. 
23<f<70 Hz 
Vibration du cylindre, du 
liquide ou pulsation du tout 
30<f<240 Hz 
Vibrations aléatoires de la 
colonne. 
1 00<f<2000 Hz 
U=S( 1 +<x. cos( wt)y 
0.06<a<4, 0.02<f<0.055 c/s 

Pulsation elu fluide 
2<f<8Hz, 2<a<l2.5c cm 
Pulsation elu gaz sinusoïde 
5<f<60 Hz 

Pulsation acoustique 
70<f<90 Hz 
Re= 3750. 
Pulsation du gaz. 
O<f<IOO Hz 
Pulsation de V 0 acoustique 
U=U 1 cos (2n.tff) 
2.5<U1<l5 m/s 
f=50, 1000, 2000Hz. 
Pulsation de V 0 acoustique 
U=Uo + U 1 cos (2n.t!T) 
2.5<U1<15 m/s 
f=50, !000, 2000Hz. 

Résultats 

h augmente avec l'amplitude et f, jusqu'à 4 fois. 
La direction des vibrations n'a pas d'effet. 
Augmentation de 80%. Mieux à haute fréquence et 
amplitude. Plus grand effet aux faibles Re 
h diminue avec les pulsations si V 1N 0<l puis 
augmente pour V 1N 0> 1, mais reste inférieur à h 
stationnaire. 

Augmentation du transfert jusqu'à 200% pour fproche de 
la résonance (=300Hz). Nu augmente quand f augmente 
oour f<300Hz puis diminue quand f au_gmente. 
Augmentation de 50% avec vibmtions sinusoïdales. 
Pour faibles fréquences, augmentation de 33% au plus. Pour fortes 
fréquences, très faible augmentation. Meilleur cas= résonance. 

a< 1. Pulsations néfastes (pas d'inversion vitesse) 
1 <a<2, pas d'amélioration 
a>2, amélioration de 20% 
h a un max quand a augmente. 

~ 

Re. w' < 2. l e5 : rien. 
Re. w'> 2.le5 :amélioration jusqu'à 4 fois. 
Inversion de l'écoulement. 
Nu multiplié par 3 ou 4 relatif à un écoulement 
turbulent. Amélioration augmente avec f. 
Pas d'amélioration du transfert 

Nu multiplié par 3. 

Augmentation de Nu de 85% si U1 /U0=5 
Diminution de Nu de !0% si U 1 /U0= 1 

------

1 

n 
::,­
po 

~· 

< >-< 

trJ 

~ 
o. 
(1> 

"' 
E. 
"' ê. 
0 
;:l 

"' :;· 
o. 
s. 
~ 
"' "' !::: ..., 
0 

~ 
::l 

"' (;' 
;:1 
o. 
0 

3 
~ 
(D; 
@ 
0 
;:l 

"' 
"' ~, 
3 
0 

"' ::r. 
' 
~ ... 
;:!. 

c:: 
(1> 

"' 



Chapitre VI Effet des pulsations induites sur le transfert de matière en systèmes bi- et triphasigues. 

3 Utilisation du modèle de renouvellement de surface pour la prédiction des 
résultats de Gui non et coll. (1995) 

Pour ce qui est des fonctionnements cycliques «lents » (par opposition aux vibrations), Gupta et coll. 

(1982) pour le transfert en paroi, Ratel et coll. (1988) en lit fixe et Guinon et coll. (1995) pour une 

particule isolée en liquide proposent l'inversion du sens de l'écoulement comme condition 

d'amélioration du coefficient de transfert de matière liquide-solide kLS. Ils font partie des rares auteurs 

qui apportent une conclusion simple et applicable quel que soit le système. Alors que les. résultats 

expérimentaux montrent qu'il est nécessaire qu'une inversion de l'écoulement ait lieu (passage à une 

vitesse négative) pour qu'il y ait amélioration du transfert, les auteurs n'apportent aucune explication 

théorique. Ces trois équipes ont cependant des résultats nets sur les deux domaines considérés (avec et 

sans inversion). Nous nous sommes donc intéressés à ce phénomène. On a pensé à deux raisons 

possibles pour expliquer les résultats. 

3.1 Calcul de la vitesse moyenne. 
La forte amélioration de kLS lors de pulsations avec des vitesses négatives provient du fait que le 

transfert de matière n'est pas sensible à la direction et au sens de l'écoulement. En effet, si la vitesse 

devient négative lors des pulsations, la vitesse moyenne va diminuer et le coefficient de transfert kLS à 

la vitesse moyenne va diminuer aussi. Il semble donc naturel que l'amélioration du transfert par 

rapport au régime stationnaire à la même vitesse moyenne soit non négligeable. 

La question est de savoir s'il est légitime de comparer à la vitesse moyenne puisque, dans le cas 

présent, le travail nécessaire pour obtenir l'inversion de l'écoulement n'est ni nul, ni négatif quand la 

vitesse devient négative. Si le but est justement d'améliorer les transferts en acceptant de dépenser de 

l'énergie mécanique, l'inversion de vitesse permet d'accéder à ces résultats. 

Afin de minimiser l'énergie dépensée, on pourrait utiliser un système à deux colonnes pour lequel, par 

un système de vannes, la vitesse serait positive dans 1 'une pendant qu'elle serait négative dans 1' autre. 

Le travail-serait alors réduit et l'intensification du transfert consommerait moins d'énergie. 

3.2 Variation angulaire du coefficient de transfert sur une sphère. 
Toutes les parties de la sonde ne contribuent pas de la même façon au transfert. Schütz (1963) montre 

que le coefficient de transfert de matière kLS varie avec l'angle d'exposition au courant de liquide et 

passe par un minimum au point de stagnation. Del Pozo ( 1992) coupe la sonde en deux hémisphères : 

l'un face au courant et l'autre dos au courant. Del Pozo montre qu'en écoulement monophasique de 

liquide, la partie face au courant contribue environ deux fois plus que la partie dos au courant. Par 

contre, en lit fixe, les deux parties contribuent plus ou moins de la même façon. Grâce aux particules 

voisines, la pression augmente à l'arrière de la sphère, la couche limite est stabilisée et ne se sépare 

pas. 
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Chapitre VI Effet des pulsations induites sur le transfert de matière en systèmes bi- et triphasiques. 

Le modèle du renouvellement de surface est modifié de façon à tenir compte de la différence de 

transfert sur les demi-sphères. Chaque demi- sphère a sa propre équation kLS = a V L05
. Le coefficient 

kLs est calculé pour chaque demi-sphère. a se déduit des équations (6.1) et (6.2). Notons que cela ne 

peut fonctionner que si les deux demi-sondes ont la même dépendance vis à vis de la vitesse V L 

(puissance 0.5 ici). 

A.kLs= A/2. k LS_face + A/2. k LS_dos 

a VLO.S = 0.5 (Urace + ados).VL05 

k R = LSdos 

kLS face a face 

D'après les équations (6.1b) et (6.2), on a: 

2a 
a =--

face 1 + R 

2Ra a =--
dos 1 + R 

(6.1a) 

(6.1b) 

(6.2) 

(6.3a) 

(6.3b) 

où a est le paramètre calculé pour la sonde entière (tableau 5.7 au chapitre V). On a choisi comme 

rapport des contributions des deux hémisphères R = 0.55 en liquide et R = 0.95 en lit fixe (Del Pozo, 

1992). 

On souhaite modéliser une vitesse fluctuant de façon sinusoïdale comme le montre l'équation (6.4) 

(Guinon et coll. 1995). On considère une amplitude a= 3 mm et une vitesse moyenne U0= 1.2mm/s et 

0.4mm/s. 

U=U0+a ffi sin(wt) avec m=2nf. (6.4) 

Dans ces conditions, il y a inversion de la vitesse. Grâce au modèle du renouvellement de surface, 

l'amélioration du transfert par rapport à un système non pulsé de même vitesse moyenne est calculé. 

Le tableau 6.8 résume les résultats calculés par le modèle du renouvellement de surface avec les deux 

hémisphères. Comme on le constate, dans le cas de a= 3mm et U0 = 1.2mm/s, Guinon et coll. (1995) 

présentent deux figures (figures 4 et 5 in Guinon et coll.) qui montrent deux résultats différents. Pour 

comparer, nous avons utilisé la moyenne des deux résultats expérimentaux. L'erreur entre les points 

expérimentaux et le calcul par le modèle du renouvellement de surface peut atteindre 50 % dans le cas 

des fréquences les plus grandes, alors qu'aux faibles fréquences, l'accord est satisfaisant. Il se peut 

que nous n'ayons pas utilisé la corrélation adéquate reliant la vitesse à kLS. 
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Chapitre VI Effet des pulsations induites sur le transfert de matière en systèmes bi- et triphasiques. 

kLs moy_en 1 kLs à la vitesse moyenne 
Fréquence Amplitude Uo (rn/s) Modèle du Résultats Résultats Moyenne Erreur 

(Hz) a (mm) renouvellement de Guinon de Guinon des résultats % 
de surface (fig 4) (fig 5) de Guinon 

0.1 3 1.2e-3 1.05 0.98 1.2 1.09 4 
0.2 3 1.2e-3 1.3 1.13 1.55 1.34 3 
0.35 3 1.2e-3 1.57 1.3 2.2 1.75 11 
0.5 3 1.2e-3 1.78 1.52 2.7 2.11 18 

0.65 3 1.2e-3 1.95 1.76 3.2 2.48 27 
0.8 3 1.2e-3 2.09 1.96 3.5 2.5 20 
0.9 3 1.2e-3 2.17 2.07 3.8 2.9 33 

0.1 3 4e-4 1.5 1.56 4 
0.2 3 4e-4 1.9 2.13 12 
0.5 3 4e-4 2.6 3.54 36 
0.6 3 4e-4 2.77 4 44 
0.8 3 4e-4 3.06 4.6 50 

Tableau 6.8: Amélioration du coefficient de transfert de matière lors de pulsations de liquide avec 
inversion de vitesse. La vitesse moyenne prend en compte le signe de la vitesse. 

4 Etude expérimentale du transfert de matière liquide - solide en liquide et 
en lit fixe. 

Afin de tester le modèle du renouvellement de surface, nous avons réalisé nos propres expériences de 

mesures du coefficient de transfert kLS lors de pulsations avec et sans inversion de vitesse. Ces pulses 

ne sont pas sinusoïdaux mais « carrés » plus ou moins parfaits. Les paramètres a pour les deux demi­

sphères sont calculés selon les équations (6.3a) et (6.3b). 

On définit le facteur d'augmentation du coefficient de transfert de matière kLS lors de pulsations par le 

rapport du coefficient de transfert de matière liquide - solide kLS moyen pour les pulsations au kLS 

calculé à la vitesse moyenne des pulsations. 

(6.5) 

k est la moyenne des valeurs de kLs lors des pulsations. A priori, lors des expériences, il n'est LS _pulses 

pas facile de connaître sur le champ la vitesse moyenne globale et ensuite de faire une expérience à 

vitesse constante. La vitesse moyenne est donc calculée avec la suite de vitesses mesurées par le LDA. 

On calcule kLS (VL) par l'équation (6.6). On choisit pour a la valeur de la méthode B du chapitre V. 

(6.6) 

4.1 Comparaison des résultats du modèle en considérant la sphère comme une entité 
ou comme la somme de deux demi - sphères. 

Nous avons calculé G avec le modèle du renouvellement de surface de deux façons différentes. La 

première méthode considère la sphère dans son ensemble, c'est à dire en utilisant les équations du 

chapitre IV et les paramètres du tableau 5.7. La seconde méthode consiste à découper la sphère en 
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Chapitre VI Effet des pulsations induites sur le transfert de matière en systèmes bi- et triphasiques: 

deux demi-sphères, et à leur attribuer les paramètres Œctos et <Xrace (équations (6.3)) suivant leur 

position par rapport au sens de l'écoulement. On fait l'hypothèse que, en -ce qui concerne le 

coefficient de transfert, chaque demi - sonde conserve la même dépendance vis à vis de la vitesse que 

la sonde entière. 

Pour comparaison, nous avons utilisé des résultats obtenus en liquide puisque c'est dans ce milieu que 

la différence entre chaque demi - sonde est la plus importante. Les deux façons d'utiliser le modèle 

du renouvellement de surface donnent des résultats identiques. Ceux-ci sont conformes aux résultats 

expérimentaux. 

Le fait que chaque partie de la sonde réponde de façon différente à la vitesse suivant son orientation 

ne peut donc pas expliquer pourquoi l'inversion de vitesse est un facteur d'amélioration du transfert 

de matière. Il n'est donc pas nécessaire de créer un modèle plus complexe pour les calculs de G. Les 

calculs du modèle de renouvellement de surface présentés par le suite en comparaison avec les 

résultats expérimentaux ont été réalisés en considérant la sonde dans son ensemble. 

4.2 Comparaison modèle - expériences avec inversion de vitesse. 
La figure 6.1 représente l'amélioration G du transfert de matière lors de pulsations avec inversion de 

vitesse. Les valeurs expérimentales et calculées par le modèle sont comparées et l'accord est très 

satisfaisant. On calcule des améliorations du même ordre de grandeur que Guinon et coll. (1995) et 

Ratel et coll. (1988), c'est à dire un transfert 4 à 5 fois plus important en présence de pulsations. 

Or, lors de pulsations avec inversion du sens de l'écoulement, on a des vitesses 'négatives', et la 

vitesse moyenne est très faible voire nulle. Le coefficient de transfert de matière kLS à vitesse 

moyenne est alors très faible et l'augmentation importante. 

Par contre, si on utilise comme vitesse moyenne la moyenne des valeurs absolues des vitesses, alors 

on a des améliorations très faibles voir nulles. Les valeurs de G lorsque les vitesses en valeurs 

absolues sont considérées sont représentées dans la figure 6.2. Comme on le constate, G est très 

proche de 1, il n'y a donc pas de changement significatif du transfert de matière en présence de 

pulsations. L'accord avec les valeurs de G calculées par le modèle est tout à fait satisfaisant. 

Nous avons montré que le facteur d'amélioration du transfert lors de pulsations dépend fortement de 

la référence utilisée pour le transfert en régime permanent. 
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Figure 6.1 : Comparaison des facteurs d'augmentation G expérimentaux et calculés pour la sonde de 
5 mm. Avec inversion de vitesse. 
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Figure 6.2: Comparaison des facteurs d'augmentation G expérimentaux et calculés sans inversion de 
vitesse. 
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Chapitre VI Effet des pulsations induites sur le transfert de matière en systèmes bi- et triphasiques. 

4.3 Comparaison modèle - expériences sans inversion de vitesse. 
On a déterminé au chapitre V que la sonde sphérique répond plus vite à un échelon de vitesse 

croissant que décroissant. On pensait donc que l' o~. aurait une amélioration du kLS en présence de 

pulsations par rapport au kLS à vitesse moyenne constante, même si l'on n'avait pas d'inversion de 

vitesse. La figure 6.2 représente le facteur d'amélioration G expérimental et calculé. 

4.3.1 Particule isolée dans le liquide. 
L'accord entre les valeurs calculées et expérimentales est satisfaisant. L'écart entre expérience et 

calcul ne dépasse pas 10 %. Les valeurs de G sont proches de 1. L'amélioration n'est donc pas 

significative lorsque les pulsations ont lieu sans inversion de vitesse. 

4.3.2 Particule en lit fixe. 
Les valeurs expérimentales sont supérieures de 30 à 40 % aux valeurs calculées. Expérimentalement, 

on arrive à une amélioration de 20-30 % du coefficient de transfert kLS. 

L'erreur significative en lit fixe peut provenir du fait que la vitesse mesurée au-dessus du lit peut ne 

pas être représentative de la vitesse dans le lit à l'endroit où se trouve la sonde (Gutsche 1990, 

Vortmeyer et Schuster 1983). L'erreur peut aussi partiellement provenir des mesures. En effet, lors 

des pulsations, et bien que le lit soit fixe, il se peut que certaines particules bougent et se réarrangent 

autour de la sonde, modifiant le transfert. Il se peut aussi que les particules vibrent même si le lit dans 

son ensemble est fixe. 

4.4 Utilisation du modèle pour la détection des conditions optimales nécessaires à 
l'amélioration du transfert de matière lors de pulsations. 

Avec un modèle fiable testé dans plusieurs conditions, on peut repérer les conditions optimales de 

transfert sans réaliser aucune expérience. 

Le modèle est utilisé pour avoir une idée des fréquences, amplitudes et vitesses moyennes auxquelles 

1' amélioration du transfert liquide - solide est significatif. Les calculs sont faits sur des pulses carrés 

parfaits pour une sonde en liquide et en lit fixe. Les paramètres a, A et i*0 utilisés sont ceux du tableau 

5.7. Plusieurs facteurs sont pris en compte. L'effet d'un facteur est toujours calculé pour tout autre 

facteur constant. 

• 
• 
• 

• 

La fréquence des pulsations (f allant de 0 à 10Hz) . 

La vitesse moyenne lors des pulsations (V L allant de 1.1 à 20 emis) . 

L'amplitude des pulsations (V max- V min) de 0.5 à 4.5 cm/s . 

L 
, . d 

1 
. RS durée pendant laquelle la vitesse est maximum 

a symetne es pu sat10ns. = de 0.1 à 10 . 
durée pendant laquelle la vitesse est minimum 

On ne peut pas faire varier RS sans faire varier un second paramètre : il se présente deux choix. 
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On peut calculer l'effet de ce facteur à vitesse moyenne constante et alors l'amplitude varie, ou alors 

en conservant les vitesses extrêmes et alors, la vitesse moyenne varie. 

Une étude préliminaire a été faite en considérant comme coefficient de transfert stationnaire le 

coefficient à vitesse moyenne (que l'on nomme cas 1) ou la moyenne des coefficients extrêmes (que 

l'on nomme cas 2). Dans le cas 1, G est défini par l'équation (6.5); dans le cas 2, G est défini par 

l'équation (6.7). 

G = kLS _pulses 

(kmax + kmin )/2 
(6.7) 

On appellera G le gain. SiG est supérieur à 1, il y a amélioration du transfert lors des pulsations. SiG 

est inférieur à 1, 1' effet des pulsations sur le transfert de matière est néfaste. Pour une sonde dans un 

milieu liquide, pour des pulses symétriques de vitesse moyenne de 20 mm/s, une amplitude minimum 

à maximum de 20 mm/s, et des fréquences allant de 0 à 5Hz, l'effet des pulsations est toujours 

faiblement néfaste dans le cas 1 et très faiblement positif dans le cas 2. La fréquence optimale étant 

environ 0.5 Hz, le rapport G est 0.995 dans le cas 1 et 1.03 dans le cas 2. Les deux courbes ont la 

même forme, seule une translation a été opérée. Figure 6.3. 

Dans la suite des calculs, on compare le transfert au coefficient de transfert calculé à la vitesse 

moyenne. On n'a pas considéré d'inversion de l'écoulement. Les valeurs de G sont donc toujours 

inférieures à 1 pour des pulses symétriques. 

• Le gain augmente avec la vitesse moyenne jusqu'à une valeur asymptotique de 1. 

• Le gain diminue quand 1' amplitude augmente. 

• Il existe une fréquence optimale de pulsations. Celle-ci se trouve entre 0 et 2Hz. La fréquence a 

de moins en moins d'influence au fur et à mesure que la vitesse moyenne augmente, à amplitude 

constante. En fait il y a une interaction entre la vitesse moyenne et l'amplitude. Lorsque la vitesse 

moyenne augmente à amplitude constante, la courbe G vs f devient de plus en plus plate et proche 

de 1 comme le montre la Figure 6.4. 

• L'effet de RS, c'est à dire de la symétrie, peut être analysé sous deux angles différents. Quand on 

garde les vitesse extrêmes constantes, le gain est meilleur pour des valeurs de RS inférieures à 1. 

Mais il est aussi quasiment constant et proche de 1 quel que soit le rapport RS. Si on travaille à 

vitesse moyenne constante, il existe une valeur optimale RSopt= 2 de RS pour laquelle le rapport G 

atteint 1.05. Pour RS > RSop~> l'amélioration diminue lentement. Pour RS<RS0p1, l'amélioration 

diminue fortement (Figure 6.5). Il semble que cette courbe soit identique quelle que soit la vitesse 

moyenne, la fréquence ou le milieu. 

• La figure 6.4 présente aussi un exemple en lit fixe pour comparaison. La fréquence optimale en lit 

fixe n'est pas la même que celle en liquide. D'autre part, le maximum est nettement moins bien 

défini à même vitesse moyenne et amplitude des pulsations. 
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Figure 6.3 : Gain calculé par le modèle en considérant l'équation (6.5) ou (6.7). En milieu liquide, pour 
une vitesse moyenne et une amplitude de 20 mm/s. 
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Figure 6.4 : Gain calculé par le modèle en liquide. Optimisation de la fréquence des pulsations pour des 
pulses symétriques. 
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Figure 6.5 : Gain calculé par le modèle. Optimisation de la non-symétrie des pulses. En milieu liquide, 
pour une vitesse moyenne de 20 mm/s et une amplitude de 20 mm/s et une fréquence de 0.2 Hz. 

5 Amélioration de coefficient de transfert liquide - solide kLs en colonne à 
bulles et en système triphasique. 

Les coefficients de transfert de matière liquide - solide kLS et liquide - gaz kLa sont mesurés dans un 

lit triphasique et en colonne à bulles au-dessus du lit lors de pulsations. La comparaison se fait par 

rapport à la moyenne des coefficients aux vitesses extrêmes stationnaires. C'est à dire que l'on utilise 

k +k. 
k = max mm comme valeur en régime stationnaire. La vitesse de liquide ayant peu d'influence avg 2 

sur kLs en présence de gaz (Del Pozo, 1992, Kim et Kang, 1997), on suppose que cette valeur est 

représentative du coefficient de transfert à vitesse moyenne de liquide en régime stationnaire. 

Les vitesses de liquide utilisées sont telles que le lit triphasique est soit fluidisé, agité ou fixe. La 

vitesse de gaz est constante et égale à 10.5 mrn/s soit 0.97 gis. La fréquence des pulsations va de 

0.045 à 0.71 Hz. 

5.1 Transfert liquide- solide dans le lit fluidisé. 
Le facteur G d'amélioration du transfert liquide - solide par des pulsations reste proche de 1. Les 

meilleurs résultats sont obtenus pour des vitesse de liquide assez fortes où le lit est fluidisé ou agité. 

Les valeurs de G sont cependant trop proches de 1 dans un sens comme dans 1' autre pour être 
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significatives. La figure 6.6 montre qu'il n'y a pas d'effet des pulsations sur le transfert de matière 

pour nos conditions opératoires. 
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Figure 6.6: Valeurs expérimentales du gain G pour le transfert liquide -solide avec V G = 10 mm/s. 
Symboles noirs pour le lit triphasique. Symboles blancs pour la colonne à bulles. 

5.2 Transfert liquide- solide en colonne à bulles. 
En colonne à bulles, les valeurs de G sont supérieures à 1 sauf pour le lit fixe (V L = 15-24 mm/s). 

Encore une fois, l'amélioration est trop faible pour être significative(< 3%) et pourrait être une erreur 

de mesure (Figure 6.6). 

5.3 Conclusion. 
En lit triphasique comme en colonne à bulles, il semble que les tendances soient les mêmes. Les 

pulsations ont un effet faiblement positif sur le coefficient de transfert liquide - solide lorsque le lit est 

agité ou fluidisé. Pour un lit fixe, l'effet des pulsations est néfaste. Cependant, dans les deux cas, les 

valeurs sont si proches de 1 qu'elles ne sont pas significatives. 

6 Amélioration des coefficients de transfert gaz - liquide kLa en colonne à 
bulles et en système triphasique. 

6.1 Transfert gaz- liquide dans le lit fluidisé. 
Le calcul rigoureux du coefficient de transfert kLa dépend du type d'écoulement, de la fraction de 

rétromélange et de la variation de pression dans la colonne. Pour un calcul rapide de kLa, on a 

considéré que l'écoulement est de type piston (Catros, 1986), qu'il n'y a pas de rétromélange dans le 
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lit fluidisé et que la pression n'a pas d'effet sur l'absorption de l'oxygène dans la solution. Pour un 

calcul plus rigoureux, nous avons pris en compte l'effet de la pression. II est raisonnable de prendre 

un écoulement piston sans rétromélange dans le lit fluidisé puisque l'extrapolation du rapport idesliabs à 

z = 0 est quasiment 1. 

6.1.1 Méthode de calcul approximative. 
Il n'y a pas d'effet des pulsations sur le transfert de matière. La figure 6.7a montre que le facteur 

d'amélioration en présence de pulsations est trop proche de 1 pour affirmer que les pulsations sont 

bénéfiques au transfert de matière gaz -liquide. La valeur de kLa en lit fluidisé est environ 0.041 s-1
• 

6.1.2 Méthode de calcul prenant en compte la pression dans la colonne. 
Le développement des calculs de kLa est rapporté dans le chapitre II. Les résultats sont similaires à 

ceux obtenus avec la méthode approximative (comparer les figures 6.7a et 6.7b). La valeur de kLa en 

lit fluidisé est environ 0.036 s·1
. Pour le lit fluidisé, on a des valeurs similaires de kLa avec les 

méthodes approximative ou rigoureuse. 

En ce qui concerne le facteur d'amélioration G, on montre que les pulsations peuvent être positives 

quand les pulsations créent un mouvement du lit (on passe d'un lit agité à un lit fixe). Dans un lit qui 

reste fluidisé ou fixe lors des pulsations, 1' effet des pulsations est néfaste. Encore une fois, les écarts 

restent très faibles pour être significatifs. 
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Figure 6.7a: Valeurs expérimentales du gain G pour le transfert gaz - liquide avec VG = 10 mm/s. 
Symboles noirs pour le lit triphasique. Symboles blancs pour la colonne à bulles. Méthode de calcul de 
kLa approximative. 
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Figure 6. 7b : Valeurs expérimentales du gain G pour le transfert gaz - liquide avec V G = 10 mm/s. 
Symboles noirs pour le lit triphasique. Symboles blancs pour la colonne à bulles. Méthode de calcul de 
kLa prenant en compte la pression. 
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Figure 6.7c : Rapport de la concentration moyenne d'oxygène dissous en haut du lit lors de pulsations à la 
concentration moyenne d'oxygène dissous en haut du lit sans pulsations pour les deux vitesses extrêmes. 
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6.1.3 Concentration en haut du lit. 
Afin de se libérer des contraintes pesant sur le calcul de kLa, nous avons calculé la concentration 

d'oxygène dissous en haut du lit triphasique. Pour cela, nous avons extrapolé les courbes ictesliabs à 

z = Hs pour les expériences avec et sans pulsations. Le transfert gaz - liquide sera meilleur si la 

concentration d'oxygène est plus faible en présence de pulsations. La figure 6.7c représente ce rapport 

pour plusieurs fréquences et vitesse moyenne de pulsations. 

Que l'on soit en lit fixe ou fluidisé, la concentration d'oxygène dissous est toujours supérieure lors de 

pulsations. Nous pouvons affirmer que les pulsations sont néfastes ou sans effet sur le transfert 

liquide- gaz. Seul le cas où la vitesse varie de 20 à 27 mm/s montre une amélioration significative du 

transfert lors de pulsations. Nous avons déjà mentionné (paragraphe 6.2.1) le fait que le lit passe 

successivement d'un régime fixe à agité, et il se peut que la comparaison ne soit pas faite 

correctement. 

Le calcul de la concentration d'oxygène dissous en haut du lit ne fait appel à aucun paramètre de 

calcul externe et aboutit aux mêmes conclusions que le calcul de kLa. 

6.2 Transfert gaz -liquide en colonne à bulles. 
On pense pouvoir supposer un écoulement piston sans rétromélange dans le lit fluidisé pmsque 

l'extrapolation du rapport ictesliabsr à z = 0 est quasiment 1. Il n'y a pas de saut significatif du rapport 

ictesliabs au passage du lit fluidisé à la colonne à bulles (voir chapitre II, annexe A.4). On peut donc 

supposer que le rétromélange est négligeable dans la colonne à bulles également. La valeur de kLa en 

colonne à bulles 0.055 s-1 par la méthode rigoureuse et 0.034 s-1 avec le calcul approximatif, soit une 

différence de 50 % suivant la méthode. Le choix de la méthode rigoureuse est plus important en 

colonne à bulles. 

On observe un effet plus important des pulsations (figure 6.7b). Le transfert gaz liquide est nettement 

diminué (de 20 à 30 %) en lit fixe. Dans les autres cas, on a une diminution du transfert de 5 à 15 %. 

Nous pensons que les pulsations entraînent un rétromélange important dans la colonne à bulles, ce qui 

cause la diminution du transfert. 

6.3 Conclusion. 
Dans le domaine de vitesses de gaz et liquide, de fréquence et d'amplitude de pulsations, l'ajout de 

pulsations à l'écoulement stationnaire ne bénéficie pas au transfert de matière liquide - solide ou gaz 

-liquide. En fait, il est fort probable que l'ajout de pulsations induites n'ait pas d'effet significatif sur 

le transfert. 
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7 Conclusion. 
Nous avons proposé trois applications principales de l'étude faite sur les modèles de transfert de 

matière, et en outre, du modèle de renouvellement de surface. 

On a montré que la vitesse instantanée peut être calculée à partir des mesures du courant limite dans 

une sonde électrochimique. La précision est, dans le pire des cas 20% ; en général 10 %. La 

fréquence des perturbations va jusqu'à 1 Hz. 

Expérimentalement, nous avons vérifié que le transfert de matière liquide- solide n'est pas affecté par 

des pulsations quand il n'y a pas d'inversion de l'écoulement. Les pulsations que nous avons 

appliquées sont du type carré, et les fréquences inférieures à 1 Hz. L'inversion de vitesse permet 

d'améliorer considérablement le transfert si la référence utilisée est la vitesse moyenne en tenant 

compte du sens de l'écoulement. 

L'effet des pulsations sur le transfert de matière liquide-solide peut être prédit par le modèle dans des 

systèmes liquide ou liquide-solide. On a montré que des pulses de type carré non symétrique peuvent 

aboutir à une amélioration du transfert. Cependant l'amélioration est inférieure à 10 %. 

Dans un lit triphasique auquel on a appliqué des pulsations de liquide de fréquences inférieures à 1Hz, 

le transfert de matière liquide-solide et liquide-gaz n'est pas affecté de façon significative puisque la 

variation est du même ordre de grandeur que la précision des mesures. Les vitesses et amplitude de 

liquide étaient telles que l'on a revu les différentes états du lit : lit toujours fluidisé, lit fluidisé - agité, 

lit toujours agité, lit agité- fixe et lit toujours fixe lors des pulsations. 

L'effet de pulsations sur le transfert de matière semble correspondre aux conclusions de la littérature. 

La littérature est partagée quand à l'effet de pulsations sur le transfert de matière. En général, une 

amélioration est visible pour des fréquences proches de la fréquence de résonance ou pour un 

écoulement avec inversion de l'écoulement. 

Nous avons été capables, grâce à des mesures transitoires, de déterminer quel est le modèle (film, 

pénétration ou renouvellement de surface) qui simule le mieux le transfert de matière liquide- solide. 

Il semble que l'on puisse aussi se référer à des expériences de transfert de matière avec réaction 

chimique pour faire un choix sur les modèles (voir 1' annexe A.15). 
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CHAPITRE VII. 
Modélisation des phénomènes dynamiques de transfert de chaleur 

liquide- solide dans un système à pulsations induites. 

1 Introduction. 
La différence principale entre les transferts de chaleur et de matière en phase liquide réside dans la 

différence considérable entre les valeurs que prennent les critères de Prandtl (6 ici) et de Schmidt 

(environ 500). Del Pozo (1992) a montré que l'analogie de Chilton-Colbum ne s'applique 

qu'approximativement. Deux possibilités s'ouvrent dans ce cas: dans la première possibilité, on met 

en œuvre des corrélations de forme assez compliquée comme celle de Gnielinski (1983) qui est basée 

sur une banque de données importante concernant aussi bien le transfert de matière que de chaleur, et 

qui, de ce fait, est sensée convenir dans tous les cas. Une autre approche a été proposée par Briens et 

coll. (1993) qui développent un modèle de pénétration de film qui permet d'expliquer pourquoi les 

transferts de chaleur et matière sont affectés de façon différente par des conditions hydrodynamiques 

identiques. Comme ces auteurs l'ont montré, le transfert de chaleur suit plutôt la théorie du film alors 

que le transfert de matière obéit à un modèle du genre pénétration. Pour cela, ils ont supposé que 

l'épaisseur du film et la fréquence de renouvellement sont identiques pour le transfert de chaleur et de 

matière. Nous comparons ces paramètres dans les deux cas et ne trouvons pas des valeurs identiques. 

L'esprit de ce chapitre est très similaire à celui du chapitre V. Le but est de modéliser le transfert de 

chaleur particule - liquide pour évaluer la vitesse de liquide à partir de mesures de flux de chaleur. Le 

but secondaire est de tester la potentialité des thermistances comme moyen de mesure. Le montage 

expérimental, les modèles et la logique de travail sont donc similaires à ceux appliqués en transfert de 

matière. 

2 Utilisation des sondes de transfert de chaleur dans les lits fluidisés. 
Revue de la littérature. 

Nous ne présentons pas ici une revue de la littérature sur l'ensemble des propriétés de transfert de 

chaleur dans les lits fluidisés, mais nous limitons aux études dans lesquelles la mesure du coefficient 

de transfert de chaleur a été utilisée pour étudier les phénomènes hydrodynamiques locaux dans un lit 

fluidisé. 

On distingue deux types de sondes permettant la mesure du flux de chaleur : les sondes composées 

d'un élément chauffant et d'une prise de mesure de température séparée (thermocouple ou 

thermistance). L'autre type de sonde est constitué d'un élément auto-chauffant qui remplit également 

la fonction de mesure de la température (anémomètre à fil ou film chaud ou encore thermistances). 

Dans ces deux cas, le flux de chaleur q et la température de l'élément TT sont connus ou mesurés, et 

on en déduit le coefficient de transfert de chaleur h par l'équation (7.1). 

Page 173 



Chapitre VII Transfert de chaleur liquide- solide dans un système à pulsations induites. 

q = h (TrTF) (7.1) 

Où TF est la température de fluide. 

Les sondes mesurant le flux de chaleur ont été largement utilisées dans des systèmes gaz - solide. Wu 

et coll. (1989, 1991) utilisent le premier type de montage à la paroi d'un lit circulant pour mesurer le 

passage d'agglomérats de particules solides et leur effet sur le transfert de chaleur à la paroi. Farag et 

Tsai (1992) mesurent le transfert de chaleur dans le franc-bord d'un lit fluidisé servant à la 

combustion du charbon. Dans les deux cas précédents, la sonde est montée sur une petite plaque. Rao 

et Toor (1987) et Kurosaki et coll. (1995) utilisent ie même type de sonde mais monté sur une autre 

géométrie. Rao et Toor (1987) mesurent le transfert de chaleur dans un lit de particules et se servent 

d'une sphère en aluminium chauffée de l'intérieur. Kurosaki et coll. (1995) mesurent le coefficient de 

transfert h localement sur un cylindre perpendiculaire à un écoulement de gaz. 

Lodes et Mierka ( 1990) proposent un nouveau concept de sonde (brevet déposé en 1986) comprenant 

deux thermistances pour mesurer le profil de vitesse à l'entrée d'un réacteur gaz-solide. La première 

thermistance est traversée par une intensité de 1' ordre du milliampère et mesure la vitesse du gaz. La 

seconde thermistance est traversée par une intensité de l'ordre du microampère et la résistance 

mesurée n'est alors fonction que de la température du fluide. C'est ce concept qui a été utilisé par Del 

Pozo (1990) en milieux liquide-solide et gaz-liquide-solide ainsi que pour la présente étude. Le 

principe de fonctionnement des thermistances est détaillé dans le chapitre II. 

En systèmes gaz-liquide-solide, la littérature fait mention de sondes dérivées de la plaque chauffée. 

L'inconvénient de ces sondes est qu'elles doivent être montées en général sur une petite plaque 

(Kumar et coll. 1992 et 1993) dont la forme n'est pas représentative des particules du lit. Li et Prakash 

(1997) utilisent le même élément actif que Kumar et coll., mais monté sur un cylindre de 11 mm de 

diamètre, pour mesurer le flux de chaleur dans une colonne slurry. L'avantage de ces sondes est leur 

court temps de réponse (20 ms d'après les références citées), ce qui permet d'effectuer des mesures 

instantanées (Kumar et coll. 1992 et 1993, Li et Prakash 1997). 

Le concept des thermistances a déjà été utilisé dans des lits fluidisés (Del Pozo et coll. 1990, Nore et 

coll. 1990) pour mesurer le transfert particule - liquide. Une couche électriquement et mécaniquement 

protectrice étant nécessaire pour des mesures en liquide, leur temps de réponse est long. Par contre, 

leur forme arrondie et leur taille (dans les deux cas cités, le diamètre était de 3 mm) sont 

représentatives des particules présentes dans le lit fluidisé. Seules des mesures stationnaires ont été 

obtenues jusqu'à présent avec des thermistances en milieu triphasique. 
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3 Montage expérimental. 
3.1 Description du montage. 
L'essentiel du montage a été décrit au chapitre IL Pour tester la sonde, on mesure simultanément la 

vitesse superficielle de liquide grâce à l'anémométrie laser Doppler (LDA) que l'on compare à la 

vitesse calculée à partir de mesures de flux de chaleur. 

On mesure le flux de chaleur en liquide seul grâce à deux thermistances. La thermistance froide est 

placée dans la conduite d'arrivée du liquide et est alimentée par un courant d'intensité de 0.4 mA. La 

thermistance chaude est alimentée par un courant d'intensité constante de 2 mA. Elle est placée dans 

le liquide 2 cm au-dessus du volume de mesure du LDA. Les mesures de vitesse et de transfert de 

chaleur sont acquises à une fréquence de 50 Hz pendant 120 s ou 500 s sur deux ordinateurs 

différents. La disposition des différents appareillages de mesure est identique à celle prévue pour le 

transfert de matière. On peut trouver un schéma du dispositif chapitre V, paragraphe 2. 

3.2 Limitations des thermistances. 
3.2.1 Fragilité. 
Nous avons travaillé avec des thermistances dont le temps de réponse est très court car l'élément actif 

est recouvert d'une fine couche de verre (Thermometries, BR14KA102N, temps de réponse annoncé 

dans l'eau: 14 ms). L'amélioration du temps de réponse se fait au détriment de la taille, de la solidité 

et de la stabilité de la sonde. En effet, les thermistances utilisées ont un diamètre de 0.36 mm. Le 

schéma représentant la sonde dans son ensemble se trouve chapitre II, paragraphe 3.3. L A cause de la 

fragilité de la thermistance, nous n'avons réalisé des expériences qu'en milieu liquide. Ces 

thermistances pourraient être utilisées en lit fixe avec des précautions. Par contre, il est douteux 

qu'elles puissent résister très longtemps aux chocs répétés des particules en lit fluidisé de billes de 

verre. Nous avons pour but de sélectionner la théorie qui modélise le mieux le transfert de chaleur à 

une particule «sphérique ». Le chapitre IV a montré que si le principe est démontré pour une particule 

seule en milieu liquide, ille sera aussi en lit fixe liquide- solide. 

3.2.2 Evolution des caractéristiques de la thermistance. 
Les caractéristiques des thermistances utilisées sont extrêmement sensibles à la température. Pour des 

expériences destinées à mesurer l'effet de la convection naturelle, nous avons fait varier le courant de 

1.5 mA à 10 mA. Nous avons remarqué qu'après cette série de manipulations, les caractéristiques de 

la thermistance (R vs T) avaient complètement changé. Nous avons donc décidé d'utiliser un courant 

de faible intensité (2 mA). Cependant, nous avons remarqué que la résistance évolue, même 

lorsqu'une faible intensité est utilisée. Ainsi, la résistance augmente dans le temps. Ces résultats ont 

été confirmés par d'autres utilisateurs des mêmes thermistances. Les résultats présentés dans ce 

chapitre ont été réalisé le même jour ou peu après l'étalonnage afin de minimiser l'erreur sur la 

température mesurée. 
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Nous montrons au paragraphe 4.1 que, dans notre cas, on peut linéariser la relation entre la 

température et la résistance. C'est pourquoi nous pouvons utiliser des résultats non dimensionnels 

pour comparer valeurs mesurées et calculées. L'adimensionnalisation est réalisée grâce à la formule 

suivante: 

Yadim = Y- Y min 
(7.2) 

Ymax- Ymin 

Ainsi toute constante multiplicative ou additive est éliminée. 

3.2.3 Relation entre le coefficient de transfert de chaleur h et la vitesse en régime permanent. 
Comme pour le transfert de matière, les corrélations reliant le coefficient de transfert h ou le nombre 

de Nusselt à la vitesse ou au nombre de Reynolds ne peuvent pas être appliquées directement à des 

mesures transitoires. Ce genre de corrélation est cependant indispensable pour le calcul des 

paramètres initiaux. Le tableau 7.1 présente quelques corrélations usuelles. La figure 7.1 compare les 

points mesurés expérimentalement et les courbes calculées par ces corrélations. 

L'équation (7.3a) est la corrélation qui a été obtenue à partir des mesures en régime permanent en 

forçant la puissance 0.55. Nous avons remarqué que la température n'est pas très sensible aux valeurs 

de la vitesse. C'est pourquoi il est difficile d'évaluer l'exposant avec exactitude. Nous avons choisi la 

valeur de 0.55 car elle correspond aux valeurs communément rencontrées dans les corrélations 

empmques que nous mentionnons dans le tableau 7.1 et aussi par analogie avec le transfert de 

matière. 

h = 4106.5 VL 0"
55 + 2987.3 (7.3a) 

L'équation (7.3a) correspond à la corrélation adimensionnelle suivante (l'exposant de Pr étant repris 

lui aussi de corrélations de la littérature). 

Nu= (2) 4106.546 (d'lÀ) (~p.d')0· 55 (À/ Cp.~) 11· 3 Re 0
·
55 Pr113 + 2987.331 (d/À) 

Nu = 0.349 Re 0"
55 Pr113 + 1.83 (7.3b) 

L'étude statistique sur l'équation (7.3a) qm sert de relation d'étalonnage transfert - vitesse est 

présentée dans l'annexe A.4. 

Le passage de l'équation (7.3a) à l'équation (7.3b) s'est effectué de la façon suivante. Deux 

contributions sont à prendre en compte : elles constituent deux cas extrêmes. Le cas étudié étant un 

cas intermédiaire, nous avons utilisé ces deux contributions séparément pour obtenir l'équation (7.3b). 

La valeur de 1.83 provient de la conductivité à vitesse nulle. Il faut noter que la sonde est composée 

de la thermistance de diamètre d = 0.36 mm montée sur un «cylindre de résine » de 5 mm de 

diamètre. La conductivité thermique de la résine (0.395 W/m.K) n'est pas si différente de la 

conductivité thermique de l'eau (0.588 W/m.K). En première approximation, on considère l'égalité 

des conductivités thermiques et alors, la dimension utilisée est le diamètre de la thermistance. Nous 
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pensons que la valeur est plus petite que 2 pour des raisons de précision de l'aire de la sonde ou aussi 

parce que l'hypothèse d'égalité des conductivités thermiques n'est pas exacte. Notons que le tèrme de 

conduction (Numin = 2 à vitesse nulle) est toujours construit avec le diamètre de la thermistance 

(0.36 mm). 

Aux fortes vitesse, on peut négliger la contribution à vitesse nulle et Nu ne dépend que de Re 055. 

Nous proposons le calcul très approximatif suivant : le diamètre à prendre en compte dans ce cas est 

le diamètre total de la sonde (soit d' = 5 mm), dont dépend l'hydrodynamique. En effet, on a calculé 

que l'épaisseur de la couche limite est de l'ordre du millimètre. La thermistance ayant un diamètre 

d = 0.36 mm, elle sera totalement noyée dans la couche limite hydrodynamique, et peut être assimilée 

à un élément affleurant à la surface de la sonde. Nous supposons que le transfert à cet élément est 

identique à ce que serait le coefficient de transfert local à la sphère de diamètre 5 mm à la position de 

la sonde ; l'angle avec l'écoulement principal étant de 90°, le coefficient de transfert de chaleur est 

environ deux fois plus faible que le coefficient moyen (Cary 1953 dans Chapman 1987, page 343 ou 

Holman 1981, p240). 

Référence Domaine de validité Corrélation 
Drake (1952) 0.1 <Re< 105, gas Nu=2 + 0.459 Re0·55 Pr113 

Edwards (1973) Re< 150000, liquide Nu=2 + 0.37 Re06 Pr113 

Gnielinski ( 1983 0.1 <Re< 104 Nu= 2 + (Nulam2 + Nuturb2)0.5' 
et 1994) 0.6 < Pr< 104 Nu = 0 664 Re0·5 Pr113 

lam · ' 
Nuturb= 0.037 Re0·8 Pr 1 [1+2.443Re-O.I (Pr213-1)] 

Kramers (1946) 1 <Re< 103, liquide Nu=2 + 1.3 Pr0 15 + 0.66 Re05 Pr0·31 

Ranz (1952) Re < 200, évaporation de Nu=2 + 0.6 Re0·5 Pr113 

gouttes 
Vliet (1961) 1 <Re< 4.104

, liquide Nu=2.7 + 0.12 Reo66 Pro.5 (lldlls)025 

Whitaker (1972) 4 <Re< 105, gaz et liquide Nu=2 + [0.4 Re0·5 + 0.106 Pr213] Pr0.4 (!ldlls)0·25 

Tableau 7.1 : Corrélations de transfert de chaleur (reprises de Bnens et coll. 1999). 

Nous souhaitons comparer la corrélation expérimentale aux corrélations de la littérature. Les 

corrélations de Vliet et Whitaker sont en très bon accord avec les points expérimentaux. Dans ces 

deux cas, nous avons considéré Ils = IlL· Les autres corrélations surestiment légèrement les valeurs de 

Nu. Les erreurs peuvent provenir du fait que les mesures ont été effectuées dans un intervalle de 

vitesses intermédiaires entre très faible et très forte vitesse. Il n'est pas exclu qu'un facteur de forme 

intervienne également, la thermistance n'étant pas parfaitement sphérique. Pour étudier l'effet de la 

corrélation dans le modèle (voir paragraphe 5.1.1), nous avons utilisé l'équation (7.4) de Drake. 

Nu = 0.459 Re0'55 Pr 113 + 2 (7.4a) 

On transforme l'équation (7 .4a) en une équation mettant en jeu h et V L· Comme précédemment, pour 

la constante, on utilise le diamètre de la thermistance d. Pour le facteur multiplicatif, on utilise comme 

diamètre celui de la sonde pour les mêmes raisons que précédemment. Ainsi l'équation (7 .4a) 

devient: 
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h = (Y2) 0.459 (À/d') (p.d'/f1)0
'
55 (Cp.fl/ À) 113 VL 0

•
55 + 2(À/d) 

h = 5406.3 VL 0
'
55 + 3266.7 

Les équations (7.3a) et (7.4b) sont similaires. 

30 

• Points expérimentaux 
---+--- Drake (1952) 

25 -E- Edwards (1973) 
---B- Gnielinski (1983) 
-- Kramers (1946) 

... Ranz (1952) 
20 -v- Vliet (1961) 

-w- Whitaker (1972) 

--- Steinberger (1960) 
::J 

15 z 

10 

5 

0+-------,-------,------,-------,-------,------~ 

0 50 100 150 200 250 300 

Re basé sur le diamètre de la sonde (5mm) 

Figure 7.1 : Corrélations de transfert de chaleur. 

3.3 Possibilité d'avoir des pertes de chaleur. 

(7.4b) 

Dans le développement des modèles que l'on peut trouver aux paragraphes 4 et 5 de ce chapitre, il est 

supposé que toute la puissance délivrée par la thermistance (Ri2
) est évacuée par le fluide. Il est 

probable qu'une partie de la chaleur aille vers la résine qui forme le support de la sonde ou encore se 

propage dans les fils conducteurs de la thermistance. Deux calculs simples nous aident à tirer des 

conclusions. Les paramètres de calcul qui restent constants sont résumés dans le tableau 7.2. 

Liquide Résine Fil thermistance Thermistance 
(Pt) (verre) 

À(W/m.K) 0.588 0.395 71.7 0.8 
p (kg/m3

) 1025 1000 (*) 2500 
Cp (J/kg.K) 3577 1500 (*) 840 
k (m2/s) 1.6e-7 
Volume (m3

) 2.443e-11 
Surface de contact (m2

) 3.257e-7 8.14e-8 2*7e-10 (2 fils) 
' Tableau 7.2: Valeurs des parametres utilises pour les calculs de pertes de chaleur dans la sonde. Les 

valeurs suivies de l'astérisque sont des estimations grossières. 
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3.3.1 Hypothèse de l'ailette : 
Nous supposons que la résine formant la sonde agit comme une ailette cylindrique de longueur 

infinie. On considère que le flux se transmet de façon monodimensionnelle suivant la direction x. La 

valeur x = 0 représente la position de la thermistance tandis que pour x-7 oo, la température est celle 

du fluide. Nous montrons en annexe A.16 que la résine ne se conduit pas en ailette, et qu'elle est 

plutôt un bon isolant thermique. Cependant, on remarque que le pourcentage de chaleur qui se 

propage vers la résine n'est pas négligeable, mais reste faible, par rapport au flux total. On montre que 

si la résine n'est pas un isolant parfait, il existe des pertes vers celle-ci qui sont inférieures à 5 % du 

flux total. 

3.3.2 Hypothèse de pertes dans les fils conducteurs de la thermistance. 
On a montré que la résine se comporte comme un bon isolant, mais que des pertes existent. Une autre 

source de pertes de chaleur peut se situer dans les fils conducteurs de la thermistance. La thermistance 

est constituée de 2 fils de platine de 0.03 mm de diamètre. Lorsque celle-ci s'échauffe, il est fort 

probable que les fils s'échauffent également. Nous avons utilisé le modèle de l'ailette: l'ailette est 

constituée des fils conducteurs. Pour x = 0, on a la thermistance avec les mêmes conditions aux 

limites que précédemment. Au bout des fils considérés infinis, la température est celle du fluide. Dans 

le cas présent, le milieu entourant l'ailette n'est pas le fluide mais la résine de conductivité thermique 

À-res· Les calculs sont réalisés dans l'annexe A.l6. Nous montrons que les pertes de chaleur vers les fils 

conducteurs sont négligeables. 

3.3.3 Conclusion. 
Les calculs développés en annexe A.16 ont été réalisés en régime permanent. Nous avons vu que des 

pertes de chaleur vers la résine sont probables et, d'après nos calculs, faibles par rapport à la 

puissance transmise directement de la thermistance vers le fluide. Un nombre de Biot de l'ordre de 

40-50 montre d'ailleurs que la résistance interne est grande devant la résistance externe. Lors des 

pulsations, la vitesse varie et il est possible que le pourcentage des pertes varie également. Nous 

discutons par la suite de l'effet de la variation du pourcentage de pertes lors des pulsations sur le 

temps de réponse de la sonde. 

4 Mesure du flux instantané de chaleur lors de pulsations de liquide. 
Les thermistances utilisées ont un temps de réponse très faible. La réponse de la thermistance sera 

donc a priori bien plus rapide que celle de la sonde de transfert de matière. Pour vérifier cela, on 

induit des pulses de vitesse de liquide. Les vitesses moyennes varient de 18 à 50 mm/s, l'amplitude de 

2 à 10 mm/s, la fréquence varie de 0.04 à 0.7 Hz. Nous possédons des thermistances dont le temps de 

réponse est très faible. On pense donc que la réponse de la thermistance sera bien plus rapide que celle 

de la sonde de transfert de matière. Le flux de chaleur échangé par la thermistance est mesuré par le 
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biais du potentiel aux bornes de la thermistance. L'équation permettant le calcul du flux de chaleur 

entre le fluide et la thermistance est la suivante : 

Rci 2 =hA (Tc -TF) (7.5) 

où h est le coefficient global de transfert de chalëur (W/m2.K). 
A est la surface de la thermistance. 
Tc est la température de la thermistance. Elle est mesurée par la thermistance chaude et grâce 
à la courbe d'étalonnage (équation 2.15 du chapitre II) et Re. 
TF est la température de fluide loin de la thermistance. Elle est mesurée par la thermistance 
froide. 
i est le courant envoyé dans la thermistance chaude, i est constant. 
Re est la résistance de la thermistance. · 

On précise ici que toute valeur adimensionnelle est calculée par l'équation (7.2) : 

4.1 Forme de la réponse à un échelon. 
Les figures 7.2 et 7.3 représentent la résistance aux bornes de la thermistance et la température de la 

thermistance lors de pulsations de liquide et la vitesse mesurée par le LDA. Le courant appliqué est 

2 mA. Lorsque la puissance Ri2 diminue, la résistance R diminue et la température T augmente. 

D'autre part, on peut voir sur la Figure 7.4 adimensionnelle que l'on peut utiliser indifféremment la 

puissance Ri2
, le coefficient de transfert hou la température T. L'équation (7.6) montre que la relation 

entre la résistance et la température est non linéaire. Nous travaillons avec un courant faible et donc 

une différence de température faible. Le fait que les deux courbes « puissance » et « température » 

soient identiques du point de vue adimensionnel montre que l'on peut linéariser la relation (7 .6) dans 

l'intervalle de température considéré. 

a 
ln(R)=--+b 

T(K) 
(7.6) 

La figure 7.3 permet de faire quelques remarques sur la réponse de la thermistance. Pour un échelon 

de vitesse croissant, les variations de la puissance suivent presque exactement la variation de vitesse. 

Pour un échelon décroissant, le temps de réponse est plus long, ce que nous avons déjà montré au 

chapitre N. Il existe d'autre part, une singularité dans la réponse de la thermistance. La température 

augmente très rapidement, mais à environ 80% de l'amplitude, on a un changement de pente et la 

réponse devient très lente. Ce n'est pas un effet de la vitesse moyenne ou de l'amplitude puisque le 

même phénomène apparaît quelles que soient la vitesse et l'amplitude des pulsations. 

Dans les paragraphes qui suivent, nous étudions l'effet des pertes de chaleur vers la résine (qui 

constitue le support de la thermistance), l'inertie thermique de la résine ainsi que l'effet de la 

convection naturelle. 
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Figure 7.2: Résistance de la thermistance en milieu liquide. Pulsations de 10 à 25 mrnls de fréquence 
0.1Hz. 

0.028 

305.1 
0.024 

305.0 g 
<1> 

0.020 304.9 
(.) 
c 
~ 
"' 

0.016 
304.8 '§ 

.!!2 
<1> 

.<:: 

5 304.7 
1-
l'l 

...J <1> > 0.012 
304.6 

'0 

~ 
::> 

304.5 
1§ 

0.008 '<1> 
c. 
E 

304.4 <1> 
1-

0.004 
-- Vitesse de liquide 304.3 • Température Thermistance 

0.000 304.2 
0 5 10 15 20 

Temps (s) 
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Figure 7.4 : Valeurs adimensionnelles de la résistance, température de la thermistance en milieu liquide et 
du coefficient de transfert h. Pulsations de 10 à 25 mm/s de fréquence 0.1 Hz. 

4.2 Effet d'inertie de la part du reste de la sonde. 
La sonde de transfert de chaleur est composée de la thermistance proprement dite qui fait 0.36 mm de 

diamètre. Pour des questions de solidité et de protection des connexions électriques, de la résine est 

utilisée comme l'indique la figure 2.7 du chapitre II. La résine a une conductivité thermique de 

0.395 W/m.K. Nous n'avons pas trouvé de résine commerciale dont la conductivité était connue et 

inférieure à 0.4 W/m.K. La résine a une conductivité thermique du même ordre de grandeur que celle 

de la solution liquide. Nous avons montré dans l'annexe A.16 qu'une certaine quantité de chaleur est 

transférée de la thermistance à la résine, mais ces calculs étaient réalisés en régime permanent. Du 

point de vue dynamique, l'inertie thermique de cette masse de résine, très grande devant celle de la 

thermistance, pourrait causer la forme de la réponse. Il se peut aussi que la fonction pertes vers la 

résine varie lors des pulsations et soit responsable de la forme de la réponse. 

4.2.1 Qualitativement. 
A une vitesse donnée de liquide, la sonde étant chauffée, une partie de la puissance de chauffe est 

transmise à la résine du support ; dans ce support il y a de ce fait un profil de température allant de la 

température la plus chaude (celle de la thermistance) à la température du liquide. L'échauffement de 

la sonde (c'est-à-dire la partie de la puissance électrique transmise à la résine) sera d'autant plus grand 

que la thermistance sera plus chaude, donc que la vitesse de liquide sera plus faible. Lorsqu'on change 

de vitesse, le temps de réponse de la sonde inclura une part de temps d'établissement du nouveau 
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profil de température dans la résine. Cet effet sera plus prononcé lorsque la vitesse de liquide est plus 

faible : d'une part parce que la part de puissance électrique partant dans la résine sera plus grande, 

d'autr~ part parce que le coefficient de transfert de chaleur entre la résine et le liquide sera plus petit. 

4.2.2 Quantitativement. 
En régime permanent, la puissance Ri2 est égale à la somme des puissances dégagées vers le liquide et 

vers la résine. En régime transitoire, ce n'est pas le cas. Nous réalisons un calcul approximatif en 

régime transitoire destiné à comparer les différentes formes de transfert lors de pulsations de liquide. 

On considère que le coefficient de transfert h vade instantanément avec la vitesse et que seule la 

température de la thermistance est fonction du temps. On suppose qu'une partie de la chaleur 

s'échappe vers la résine. On considère une faible épaisseur de résine 8. La surface de la thermistance 

en contact avec le liquide est AL, la surface de la thermistance en contact avec la résine est AR et celle­

ci est constante. L'équation (6.19a) représente le bilan de chaleur sur la thermistance. 

(p C V) ()T = Ri 2 -h A (T-T)- A,resAR (T-T ) 
P T dt L L L Ô R= 

(7.7a) 

où (p.Cp.V)r est la «capacité calorifique » de la thermistance. 
Ares est la conductivité thermique de la résine. 
T R= est la température à l'extrémité de la résine. 

Nous allons estimer la constante de temps et comparer l'influence de chaque paramètre. Nous avons 

fait quelques hypothèses simplificatrices pas forcément rigoureuses, mais ce calcul permet d'avoir une 

première estimation. 

On a montré au paragraphe 4.1 que R peut être une fonction linéaire de T. La fonction qui a été 

calculée est : 

Avec 

R = -aT+b pour 197 < T < 303 K. 

a= 55.8948 
b = 18766.15 

Alors l'équation (7.7a) s'écrit sous la forme suivante: 

où 

dT 
-=-aT+/3 
dt 
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La solution de l'équation (7. 7b) est : 

-aT+ fJ = (-aT0 + fJ)e (-m) 

La constante de temps du système est 't = 1/a. 

(7.10) 

(7 .11) 

Les valeurs utilisées pour les différents paramètres sont dans le tableau 7 .2, le courant est constant à 

2 mA, l'aire totale de la thermistance est prise égale à l'aire d'une sphère de 0.36 mm de diamètre. 

L'aire de la thermistance en contact avec le fluide est prise égale à 80% de l'aire totale (estimation). 

L'épaisseur de la résine est considérée comme étant la distance caractéristique de pénétration de la 

chaleur dans une sphère de diamètre celui de la sonde (d' = 5 mm) :cette épaisseur est d' /6. 

L'équation (7.3a) donne la valeur de h en fonction de la vitesse. La constante de temps pour un 

échelon de vitesse de 1 à 3 emis est 't = 0.036 s, pour un échelon de 3 à 1 emis, 't = 0.038s. Ces 

valeurs sont assez proches, mais concluent que le temps de réponse pour un échelon décroissant est 

supérieur au temps de réponse pour un échelon croissant. 

D'autre part, la contribution de chaque terme pour le dénominateur de l'équation (7.11) a été calculée. 

Contribution de Ri2
: 

Contribution vers le liquide : 

Contribution vers la résine : 

2.24e:4 

environ 1.1e-3 (suivant la valeur de hL) 

3.86e-5 

Il semble donc que 1' effet de la résine soit négligeable sur le temps de réponse de la sonde. 

Dans l'équation (7.7a), on considère que le rapport du flux vers la résine par rapport au flux vers le 

liquide est constant. Dans ce cas, les pertes thermiques n'ont pas d'influence sur le temps de réponse. 

Nous allons étudier dans le paragraphe 5.1.3l'effet d'une fonction de pertes thermiques sur la réponse 

de la thermistance à l'aide du modèle de renouvellement de surface. Nous montrerons que ce n'est pas 

la quantité de pertes mais la fonction variation qui influe sur le temps de réponse. Si le rapport du flux 

vers la résine au flux vers le liquide est constant dans le temps, les pertes thermiques n'ont pas 

d'influence sur le temps de réponse. 

4.3 Effet de la convection naturelle. 
Une autre explication de l'évolution de la réponse de la thermistance serait la présence de convection 

naturelle. 

4.3.1 Expérimentalement. 
La réponse de la thermistance a été enregistrée pour des échelons de vitesse croissants et décroissants 

en imposant différents courants allant de 1.5 à 10 mA. L'échauffement de la thermistance dans ces 
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conditions se situe entre 2.6 et 30 K. Les figures 7 .Sa et 7 .Sb comparent la température 

adimensionnelle lors d'un échelon de vitesse pour les différents courants. Si la convection naturelle 

jouait un rôle sur le temps de réponse, celui-ci devrait évoluer. Aucune différence n'est observée quel 

que soit le courant, et surtout, la singularité de réponse pour un échelon décroissant existe toujours. 
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Figure 7.5a: Réponse de la thermistance à un échelon de vitesse de 10 à 30 mm/s. 
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Figure 7.5b :Réponse de la thermistance à un échelon de vitesse de 30 à 10 mm/s. 
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4.3.2 Théoriquement. 
La difficulté de l'interprétation des calculs sur la convection naturelle vient du fait que l'on n'est pas 

sûr de l'échelle à prendre en compte. Le critère permettant de savoir si la convection est purement 

forcée, purement naturelle ou mixte utilise les nombres de Grashof et Reynolds. Or, ceux-ci sont 

fonction d'un diamètre. 

Le critère stipule que, pour Gr/Re2<<1, la convection est purement forcée. 

Pour Pr = 6, on peut ramener ce critère à Gr/Re2 < 0.1 (Chapman, p394, 1987, Be jan, p 189, 1995). 

Pour le calcul du nombre de Reynolds, nous pensons qu'il est raisonnable d'utiliser comme diamètre 

celui de la sonde dans son ensemble, soit d' = 5 mm. 

Pour une vitesse de 1 emis, Re = 51 environ. 

Il n'est pas aussi facile de choisir le diamètre à utiliser pour le calcul de Gr. Doit-on utiliser le 

diamètre de l'élément chauffant, soit d = 0.36 mm? ou le diamètre de la sonde est-il plus approprié? 

Les deux calculs ont été réalisés avec : 

B = 0.259e-3 

L1T=5K 

d' = Smm, Gr = 1668.4 et Gr/Re2 = 0.64. L'effet de la convection naturelle n'est pas 

négligeable. 

d = 0.36mm, Gr= 0.622 et Gr/Re2 = 2.5e-4. La convection naturelle est négligeable. 

Cependant, ne devrait-on pas choisir comme diamètre caractéristique celui de l'élément chauffant 

puisque 1' on considère la vitesse locale et le transfert à la thermistance ? Considérons le diamètre de la 

thermistance. 

Pour une vitesse de 1 cm/s et d = 0.36 mm, Re = 3.7 et Gr = 0.622. Alors Gr/Re2 = 0.045. La 

convection naturelle est négligeable. 

Churchill (1977) propose une corrélation pour le nombre de Nusselt qui prend en compte la 

convection forcée et naturelle. 

3 3 N 3 Nu =Nu CF + UcN 

NucF est calculé par l'équation (7.3b). NucF = 3.7. 

Pour NucN. deux corrélations sont utilisées : 

NucN = 2+0.54 Ra 0·
25 = 2.75 (Kast et Klan, 1994) 
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[ ]

0.25 
PrRa 

Nu eN = 2 + 0.56 = 2.63 (Kast et coll., 1974) 
0.847+Pr 

(7.13b) 

avec Ra= Pr. Gr= 3.67 

L'utilisation de l'équation (7.12) conclut que la part de la convection naturelle est au maximum 12% 

de l'ensemble (puisque l'on a utilisé la vitesse minimale), donc pas très importante. 

4.4 Conclusion. 
Nous avons montré de façon théorique que la convection naturelle est négligeable en régime 

permanent. Expérimentalement, nous avons conclu que, si la convection naturelle joue un rôle sur le 

temps de réponse de la sonde, il est de second ordre. Dans les modèles du film, de la pénétration et du 

renouvellement de surface, il est donc justifié de ne pas prendre en compte la convection naturelle. 

5 Comparaison des résultats expérimentaux et modélisés lors des 
pulsations de liquide. 

5.1 Dépendance des résultats par rapport aux corrélations utilisées. 
Pour chacun des modèles du film, de la pénétration ou du renouvellement de surface, il est nécessaire 

d'avoir une estimation du coefficient de chaleur h en fonction de la vitesse. Cette valeur sert de point 

de départ pour le calcul par la théorie du film, permet le calcul du temps maximal de séjour à chaque 

vitesse pour la théorie de la pénétration et le calcul du taux de renouvellement pour le modèle du 

renouvellement de surface. Les valeurs calculées de la température de la thermistance sont par 

conséquent directement dépendantes du choix de la corrélation. Les deux équations testées sont les 

équations (7.3a) et (7.4b). La figure 7.6 compare la température mesurée à celle calculée par les 

différents modèles. Remarquons que, comme pour le transfert de matière, les modèles de pénétration 

et renouvellement de surface donnent des résultats identiques. Nous avons donc comparé les modèles 

du film et de la pénétration pour les deux corrélations (7 .3a) et (7 .4b ). La corrélation (7 .4b) sous­

estime légèrement les températures (car surestiment le coefficient de transfert h) par rapport à la 

corrélation (7 .3a). 

L'erreur relative commise est tout de même assez faible puisque l'on travaille avec un courant faible. 

Par exemple, pour le modèle de la pénétration, on a mesuré la température du liquide à 296 K. La 

température de la thermistance traversée par un courant de 2 mA est environ 302 K. Le gradient de 

température est 6 K. Le calcul de la température a donné des valeurs proches de 301.5 K, soit un 

gradient de température de 5.5 K. L'erreur relative est au pire (6-5.5)/5.5 = 9 %. Pour la suite, nous 

n'utiliserons que la corrélation obtenue expérimentalement qui est l'équation (7.3a). 

Il faut noter que les corrélations du Tableau 7.1 ont été développées pour une sphère et que la 

géométrie de la sonde que nous possédons n'est pas sphérique. Il n'est pas surprenant d'obtenir des 
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différences entre les corrélations de la littérature et la corrélations obtenues expérimentalement. C'est 

aussi pourquoi nous n'utiliserons que l'équation (7.3b) dans le reste de l'étude. 

304 

• Expérience 
- Modèle du film, éq (7.4} 

~ - Modèle du film, éq (7.3) 
(J) 
(.) 303 c 
<U 
t) 

-- Modèle de la pénétration, éq (7.4} 
-·· Modèle de la pénétration, éq (7.3) 
- Renouvellement de surface, éq (7.3) 
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Temps (s) 

Figure 7.6a: Comparaison des températures calculées selon le modèle et l'équation choisis. Fréquence 
0.045 Hz, V L = 13-28 mm/s. 

Le décalage de la température calculée par rapport à la température mesurée peut également provenir 

d'une erreur sur la mesure (voir annexe A.4), c'est à dire sur la relation d'étalonnage entre la 

résistance de la thermistance et la température. Nous avons observé que cette relation évolue dans le 

temps. En toute rigueur, il aurait fallu faire un étalonnage en début et fin de chaque journée. Il faut 

noter que cette corrélation intervient aussi bien dans les modèles que dans le calcul de la température 

mesurée expérimentalement. Dans le cas présent, il est possible de linéariser la relation dans le 

domaine de températures considéré et de considérer les courbes adimensionnelles pour comparer les 

résultats expérimentaux et calculés. Ainsi, la figure 7 .6b compare la température calculée pour les 

trois modèles pour une vitesse variant de 0.013 à 0.028 mis à une fréquence de 0.045 Hz. L'étude des 

différents modèles se fait dans la suite en utilisant les courbes de température adimensionnelles. 

5.2 Comparaison des modèles. 
La figure 7.6a dimensionnelle présente la température calculée pour les trois modèles. On remarque 

que tous les modèles sous-estiment la température, les modèles type pénétration étant plus proches. 

L'amplitude de la température calculée par le modèle du film est plus faible que l'amplitude 

expérimentale. Pour les modèles de la pénétration et du renouvellement de surface, l'amplitude de 

variation de la température correspond à l'amplitude mesurée. En régime permanent, les trois modèles 

devraient conclure aux mêmes températures. Nous discutons par la suite et en annexe A.ll du 
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caractère approximatif des modèles de pénétration et renouvellement de surface. Il se peut que 

l'approximation faite compense une autre erreur de mesure ou d'étalonnage. 

Les figures 7.6b et 7.7 permettent de comparer les modèles de façon non dimensionnelle pour 

l'équation (7.3). La vitesse varie de 0.013 à 0.028 m/s..et la fréquence des pulsations est 0.045 Hz pour 

la figure 7.6b, 0.16 Hz pour la figure 7.7. Les figures adimensionnelles montrent que le m?dèle du 

film réagit plus aux fluctuations de vitesse que les deux autres modèles. L'accord adimensionnel des 

modèles du type pénétration est meilleur sans être parfait. 
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Figure 7.6b: Comparaison des températures adimensionnelles calculées selon le modèle et l'équation 
choisis. Fréquence 0.045 Hz, V L = 13-28 mm! s. 
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Figure 7.7: Comparaison des températures adimensionnelles calculées selon le modèle et l'équation 
choisis. Fréquence 0.17 Hz, V L = 13-28 mm! s. 
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Nous allons à présent nous pencher sur le modèle du renouvellement de surface. L'avantage majeur 

du modèle du renouvellement de surface est qu'il produit une solution analytique dont les calculs sont 

beaucoup plus rapides que la méthode de la pénétration. Nous soulevons cependant dans l'annexe 

Allie problème de l'approximation faite pour les calculs. La solution analytique est rigoureuse pour 

le transfert de matière où le gradient de concentration est une constante. Pour le transfert de chaleur, le 

gradient de température varie avec le temps. On considère que la température est uniforme à la surface 

de la sonde et on calcule un coefficient instantané. C'est pourquoi nous avons utilisé la solution 

analytique telle quelle. Cependant, nous pensons que le changement continu de la température devrait 

avoir un effet sur la solution du modèle de renouvellement de surface. C'est une question qui reste 

plus ou moins en suspens. L'accord du point de vue non dimensionnel étant correct, nous avons 

poursuivi l'étude avec ce modèle. 

La figure 7. 7 montre que le modèle ne prend pas en compte le ralentissement du temps de réponse que 

subit la sonde expérimentalement. Il existe donc un phénomène que le modèle tel quel ne prend pas en 

compte. Nous pensons que les pertes de chaleur ont un rôle à jouer sur le temps de réponse. Pour 

essayer de mieux représenter l'évolution de la température lors d'un changement de vitesse, nous 

avons introduit une fonction «pertes » dans le modèle du renouvellement de surface. Cette fonction 

est le rapport de la puissance qui s'échappe vers la résine à la puissance qui va vers le liquide. Cette 

fonction n'a aucune racine théorique, mais nous avons trouvé qu'elle représentait la température 

correctement. Surtout, elle permet de montrer que ce n'est pas la part de pertes qui est importante, 

mais leur évolution dans le temps au cours d'un échelon de vitesse. 

5.3 Utilisation d'un flux de pertes de chaleur vers la résine. 
Bien que nous ayons démontré au paragraphe 5 .1.1 que les pertes vers le résine étaient négligeables, 

nous pensons que la résine a un effet sur le temps de réponse. Nous avons introduit une fonction 

pertes x(t) qui varie en fonction des variations de la vitesse. Du point de vue théorique, nous n'avons 

pas pu prouver que la variation x(t) a la forme que nous lui avons attribuée. Nous avons choisi cette 

fonction car elle fournit des résultats correspondant aux points expérimentaux. Nous allons montré 

grâce à cette fonction que même des pertes très faibles peuvent avoir un effet sur le temps de réponse. 

La fonction x(t) est visualisée de façon adimensionnelle sur la figure 7 .8. Cette fonction signifie qu'à 

1' instant t, la puissance totale est : 

(7.14) 

Où x(t) représente le rapport du flux vers la résine au flux vers le liquide. 

( ) 
puissance vers la résine x t = ..:.__ ________ _ 
puissance vers le liquide 

(7.15) 
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La figure 7.9 représente la température adimensionnelle calculée avec le modèle du renouvellement de 

surface pour plusieurs fonctions x(t). Dans un cas, il n'y a pas de pertes vers la résine: la réponse 

calculée est plus rapide que les valeurs expérimentales. Trois autres cas ont été choisis : avec des 

pertes allant de 0 à 5 %, de 10 à 20% et de 40 à 45 %. Les courbes 0-5 % et 40-45 % sont 

superposées et s'accordent bien avec les valeurs expérimentales. La courbe 10-20% est beaucoup 

plus lente que les points expérimentaux. TI semble donc que les pertes vers la résine, aussi faibles 

soient-elles, aient une influence sur le temps de réponse de la thermistance si la fonction x(t) varie lors 

des pulsations. Le facteur important n'est pas la valeur absolue des pertes mais l'amplitude des 

variations de x(t) avec les pulsations. 
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Figure 7.8 :Visualisation de la vitesse et de la fonction pertes en fonction du temps. 
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Figure 7.9 : Comparaison de la température mesurée et calculée par le modèle du renouvellement de 
surface sans pertes et avec plusieurs amplitudes de pertes. 
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5.4 Conclusion. 
Il semble que, comme pour le transfert de matière, les modèles de la pénétration - renouvellement de 

surface s'appliquent mieux aux phénomènes de transfert de chaleur. Notre préférence va au modèle du 

renouvellement de surface car il permet d'obtenir une solution analytique et les calculs sont plus 

rapides. Cependant, nous ne pouvons pas exclure catégoriquement le modèle du film. Nous pensons 

que le modèle de renouvellement de surface n'est pas rigoureux (dû à une approximation qui permet 

de simplifier l'intégrale) et il peut exister une fonction pertes qui rende le modèle du film satisfaisant. 

Les quelques conclusions qui suivent sont valables quelle que soit le choix du modèle. 

D'un point de vue mesure de température absolue, nous avons noté l'importance de la corrélation 

utilisée pour relier la température à la vitesse en régime permanent. La corrélation détermine la 

température calculée et l'amplitude de variation. Dans tous les cas, il faut veiller à ce que les 

paramètres internes de la thermistance n'évoluent pas et renouveler la procédure d'étalonnage très 

régulièrement (voire après chaque série d'expériences). 

Nous avons montré que des pertes de chaleur vers la résine, aussi faibles sont-elles, ont une influence 

sur la réponse de la thermistance. La fonction pertes x(t) définie comme le rapport du transfert vers la 

résine au transfert vers le liquide à un effet sur le temps de réponse non pas par les valeurs absolues, 

mais par l'amplitude des variations au cours du temps. 

6 Calcul de la vitesse de liquide à partir des mesures du flux de chaleur à 
une thermistance. 

Gardons à l'esprit que l'application désirée des mesures de transfert de chaleur est la détection de la 

vitesse de liquide. Nous avons vu au chapitre V que l'accord entre les vitesses calculées et mesurées 

sera aussi bon que l'accord entre les coefficients de transferts calculés par les modèles et mesurés par 

la sonde de transfert. Pour les mesures de transfert de chaleur, nous avons vu que l'accord sur les 

températures absolues n'est pas atteint et que seul un accord relatif existe. Le modèle du 

renouvellement de surface est utilisé pour calculer la vitesse à partir des mesures du flux de chaleur 

par la thermistance. Dans la suite des calculs, nous n'avons pas pris en compte les pertes de chaleur 

vers la résine. 

6.1 Procédure de calcul. 
La procédure de calcul est identique à celle utilisée pour le transfert de matière. L'organigramme du 

calcul est exprimé ci-dessous. 

D'après la théorie du renouvellement de surface, 

h=pCP~ (7.16) 

Et l'équation (7.3) donne h = 4106.546 VL 0
'
55 + 2987.33 
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La vitesse VL correspondant au taux de renouvellements est: 

V =(pcPFs -2987.331]Yo.ss 
L 4}06.546 

(7.17) 

s (k) <1111-"'t----------., .. .... 

+ 
hcaic(k), équation (7 .16) 

l k=k+l 

Jhexp (k)- hcalc (k)J minimum?~ s(k) optimum 

non ~ oui 

V L(k), équation (7 .17) 

6.2 Résultats. 
La vitesse de liquide circulant autour d'une thermistance dont le flux de chaleur est connu peut être 

calculée par le modèle du renouvellement de surface. La figure 7.10a compare la vitesse mesurée et la 

vitesse calculée. La vitesse calculée est bien plus faible que la vitesse mesurée, ce qui signifie que le 

taux de renouvellement s est sous-estimé par le modèle. La figure 7.1 Ob représente la même 

comparaison de façon non dimensionnelle. L'accord est satisfaisant. 

Le présent modèle, même sans tenir compte des pertes thermiques, permet de calculer les fluctuations 

de vitesses et de les suivre en ligne. Par contre, il ne permet pas d'obtenir une valeur précise de la 

vitesse de liquide. 

Page 193 



Chapitre VII Transfert de chabur liquide - solide dans uri système à pulsations induites. 

0.035 

• Vitesse mesurée 

0.030 
- Vitesse calculée 

0.025 • • • • • • • 
.!!! 0.020 

s • • 
..J • > 0.015 • • 

4a • • a 
0.010 

0.005 

0.000 
0 2 4 6 8 10 

Temps (s) 

Figure 7.10a: Comparaison de la vitesse mesurée et calculée par le modèle du renouvellement de surface. 
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Figure 7.10b: Comparaison de la vitesse mesurée et calculée adimensionnelle par le modèle du 
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7 Comparaison avec le transfert de matière. 
Nous sommes à présent en mesure de comparer les deux techniques que sont les mesures de flux de 

chaleur par thermistance et du coefficient de transfert de matière liquide-solide par voie 

électrochimique. Plusieurs critères sont revus. 

• La facilité de mise en oeuvre de la technique. 

• Les points critiques d'application de la technique. 

• Les systèmes d'applications. 

• La facilité de calcul sur les modèles (nombre ~e paramètres requis et facilité d'obtention de ces 

paramètres). 

• Les paramètres des modèles (épaisseur de film, taux de renouvellement). 

7.1 Facilité de mise en oeuvre. 
Afin de réaliser des mesures transitoires de vitesse, le temps de réponse de la sonde ne doit pas être 

trop long. Les thermistances de faibles temps de réponse sont de très petite taille, ce qui les rend 

fragiles et oblige à prendre des précautions importantes pour une utilisation en systèmes liquide-solide 

ou polyphasiques. De plus, le temps de réponse dépendra aussi de l'inertie thermique du support de la 

sonde et, dans le cas de systèmes triphasiques, le transfert de chaleur se fera aussi au solide et, 

éventuellement au gaz. La mise en oeuvre de la technique est plutôt simple. Un simple générateur de 

courant est nécessaire. Par contre, l'étalonnage doit être répété souvent afin de prendre en compte le 

vieillissement de la sonde. 

Les sondes de transfert de matière sont solides et peuvent être utilisées dans tout type de systèmes 

contenant un liquide conducteur. Le système électronique permettant l'utilisation d'un système à trois 

électrodes (voir plus si on utilise plusieurs électrodes de travail) est complexe. La procédure 

d'activation augmente le temps de manipulation. Il est également nécessaire de nettoyer les sondes 

avant chaque série d'expériences mais cette procédure permet de limiter l'évolution des paramètres 

concernant les sondes. 

En conclusion, les sondes électrochimiques sont plus stables et résistantes que les thermistances, mais 

requièrent un équipement plus évolué. 

7.2 Points techniques critiques. 
Le choix de l'intensité à appliquer à la thermistance «chaude» affecte les mesures. Une intensité 

forte permet d'avoir des mesures plus précises, mais est accompagnée de convection naturelle et 

surtout, accélère la dégradation de la thermistance. A faible intensité, la convection naturelle peut être 

négligée et la dérive de l'étalonnage est moins rapide, mais cela se fait au détriment de la précision 

des mesures. 

Pour le transfert de matière, il faut s'assurer que la vague polarographique a une forme correcte. On a 

également vérifié que des mesures effectuées plusieurs mois après que l'étalonnage en régime 
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permanent a été réalisé sont toujours en accord avec les calculs. La dérive est donc bien moindre avec 

le transfert de matière. 

7.3 Systèmes d'application des mesures. 
Nous l'avons déjà dit: les thermistances sont très fragiles et ne peuvent être utilisées dans des 

systèmes polyphasiques sans changement du design de la sonde (ce qui pourrait affecter des 

paramètres comme le temps de réponse). 

Les sondes électrochimiques ne posent pas de problèmes de fragilité. Par contre, elles sont sensibles 

aux systèmes inhibiteurs de la réaction d'oxydoréduction considérée (par exemple, on ne peut pas 

utiliser des inhibiteurs de corrosion si on considère la réduction de 1' oxygène comme réaction de 

mesure). 

7.4 Facilité d'utilisation des modèles, paramètres à considérer. 
Le principal avantage de modéliser le transfert de matière est le fait d'opérer en régime diffusionnel. 

Ainsi, la concentration à la surface de la sonde est nulle et constante. Les seuls paramètres entrant en 

compte dans les calculs sont alors les paramètres de la corrélation reliant le coefficient de transfert et 

la vitesse en régime permanent. 

Pour le transfert de chaleur, il faut non seulement connaître la corrélation reliant le coefficient de 

transfert et la vitesse en régime permanent (les résultats dépendent de la corrélation utilisée), mais il 

faut aussi connaître les paramètres de la relation entre la température et la résistance de la 

thermistance (relation non linéaire). En effet, la température à la surface de la thermistance n'est ni 

nulle ni constante. Par ailleurs, il faut connaître la fonction pertes vers la résine pour l'introduire dans 

les modèles. Afin de minimiser les pertes, on pourrait créer une sonde à deux thermistances, l'une 

étant totalement plongée dans la résine et juxtaposée à la thermistance de mesure. La première 

thermistance serait régulée de façon à avoir toujours la même température que la thermistance de 

mesure. Ce montage entraînerait bien sûr un système de réglage supplémentaire. 

7.5 Comparaison des épaisseurs de film et des taux de renouvellement. 
Nous avons calculé les épaisseurs de film, le temps de séjour maximum et la taux de renouvellement 

correspondant aux théories du film, de la pénétration et du renouvellement de surface pour le transfert 

de chaleur et de matière. Les formules utilisées sont résumées dans le tableau 7.3. 

Matière Chaleur 

Epaisseur de film ô (rn) Dlkü ÎJh 

Temps de séjour te (s) 4D/(7t. kL/) 4.k(pCr)2/(7t.h2
) 

Taux de renouvellements (s- 1
) kLsz/D (h/pCr)2/k 

Tableau 7.3 : Equations utilisées pour le calcul des épaisseurs de film, âge maximal et taux de 
renouvellement. 
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Les résultats sont reportés dans le tableau 7 .4. Les paramètres sont très différents pour le transfert de 

matière et de chaleur. L'épaisseur du film est 2 à 3 fois plus importante pour le transfert de chaleur 

que pour le transfert de matière. Nous l'avions partiellement montré dans l'annexe A.9 lors des 

calculs sur la couche limite. Cela est dû au fait que le nombre de Prandtl (6) est bien plus faible que le 

nombre de Schmidt (500). 

Les temps de séjour maxima calculés pour le modèle de la pénétration correspondent aux taux de 

renouvellement du modèle de renouvellement de surface. Les valeurs du transfert de matière ne 

correspondent toujours pas à celles du transfert de chaleur. Le taux de renouvellement pour le transfert 

de chaleur est 5 à 20 fois supérieur à celui pour le transfert de matière. L'hypothèse de l'égalité des 

épaisseurs de film et taux de renouvellement faites par Briens et coll. (1993) n'est pas réalisée dans le 

cas présent. 

Epaisseur du film (rn) Pénétration, Temps te (s) Taux de renouvellement (s"1
) 

VL (mis) Matière Chaleur Matière Chaleur Matière Chaleur 
0.017 8.57e-5 1.72e-4 4.7 0.23 0.305 5.45 
0.03 6.44e-5 1.64e-4 2.6 0.21 0.52 5.9 
0.042 5.44e-5 1.59e-4 1.9 0.20 0.75 6.35 
0.045 5.14e-5 1.57e-4 1.7 0.194 0.85 6.5 
0.05 4.98e-5 1.56e-4 1.6 0.191 0.95 6.6 
Tableau 7.4 : Comparaison des valeurs des paramètres des modèles. 

Le choix d'un modèle peut également s'effectuer en comparant ces paramètres. Le modèle du film 

prédit que kLS est proportionnel à D (eth à pCrk). On aurait donc : 

kLS = D = 0.0125 

(p ~p J k 

(7.18) 

Le modèle du renouvellement de surface prédit que kLS est proportionnel à D05 (et hl(pCr) à k0
·
5
), 

soit : 

kLS (D )o.s 

(

_h_J= k =0.1118 

p Cp 

Pour une vitesse de 0.042 m/s, le rapport expérimental est : 

kLS 

(

_h_ J = 0.0364 

p Cp 

(7.19) 

(7.20) 

Il semble qu'aucun modèle ne s'applique exactement. On doit se trouver dans un cas intermédiaire. 

Pour trouver quel modèle s'applique le mieux, il suffit de trouver l'exposant n tel que: 
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khLS -- ( Dk )" 

(pc, J 
(7.21) 

soit la pente n de la droite : 

kLS (D) 
ln (-h J = n ln k 

p Cp 

(7.22) 

Les valeurs calculées aux vitesses reportées dans le tableau 7.4 concluent à une valeur den entre 0.74 

et 0.84. Ces valeurs correspondent aux conclusions de King (1966). Nous avons donc montré que 

même dans cette étude, aucun des modèles ne peut être appliqué rigoureusement. Le modèle du 

renouvellement de surface s'applique correctement au transfert de matière à cause de la très faible 

diffusivité comme le précisent Toor et Marchello (1958). Ces auteurs concluent aussi que le modèle 

du film s'applique mieux pour les phénomènes à faible temps de contact. C'est le cas avec le transfert 

de chaleur et le modèle du film devrait être meilleur pour le transfert de chaleur. 

8 Conclusion. 
Cela peut sembler prétentieux de rejeter la technique du transfert de chaleur au profit d'une méthode 

électrochimique de mesure du transfert de matière. Après tout, les anémomètres à fil et à film chaud 

sont réputés pour leur précision et leur faible temps de réponse. Nous pensons que la sonde, dans son 

ensemble, n'est pas adaptée à de telles mesures. L'idéal aurait été d'avoir des thermistances de 5 mm 

de diamètre avec un temps de réponse très faible. Du point de vue modélisation, il aurait été plus 

judicieux de travailler avec un thermistance à température constante. L'application des modèles de 

pénétration et de renouvellement de surface aurait été alors totalement rigoureuse. Dans un 

écoulement partiellement liquide et si le système chimique le permet, l'utilisation de sondes 

électrochimiques est sans risque, simple et précise. 
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CHAPITRE VIII. 
Conclusion et perspectives. 

Au cours de cette étude, nous avons m1s en avant l'effet des phénomènes hydrodynamiques 

transitoires sur le transfert de chaleur et matière dans les réacteurs à lit fixe et à lit fluidisé. 

Pour des systèmes monophasiques (sphère isolée dans un liquide) ou biphasiques (sphère dans un lit 

fixe de particules inertes), nous avons développé et validé un modèle transitoire basé sur le modèle du 

renouvellement de surface. Grâce à ce modèle, l'effet de pulsations de vitesse de liquide sur la 

réponse d'une sonde électrochimique peut être modélisé. Ce modèle n'a été validé que pour des 

systèmes monophasiques ou des lits fixes liquide-solide. 

Les applications de ce modèle sont multiples. On peut soit calculer le coefficient instantané de 

transfert de matière liquide-solide à partir des fluctuations de vitesse de liquide ou au contraire, on 

peut déduire la vitesse instantanée de liquide à partir des mesures du transfert de matière par la 

méthode électrochimique. Des sondes de ce type peuvent donc être utilisées pour la mesure de la 

vitesse instantanée dans des réacteurs industriels. En effet, les techniques de mesure de vitesse 

instantanée comme les anémomètres à film chaud ou les méthodes optiques ne peuvent être utilisées 

facilement pour des réacteurs polyphasiques. Les sondes électrochimiques ne sont pas 

particulièrement fragiles et peuvent prendre toute taille et forme désirée. 

Une autre application du modèle développé est l'optimisation des conditions de pulsations pour une 

amélioration maximale du transfert de matière en lit fixe liquide-solide. Ainsi, on a conclu que, pour 

des pulses carrés, une amélioration du transfert peut exister si les pulses sont asymétriques avec 

RS = 2 =(durée pendant laquelle la vitesse est maximale 1 durée pendant laquelle la vitesse est 

minimale), et ce, quelle que soit la fréquence ou la vitesse moyenne choisie. Des expériences 

conduites lors de pulsations permettent de confirmer les résultats du modèle. Dans la plupart des cas, 

la présence de pulsations induites de liquide ne conduit pas à une amélioration significative du 

transfert de matière liquide-solide par rapport au régime permanent à même vitesse moyenne. Les 

pulsations apportent une amélioration significative (facteur de 4 à 5) lorsqu'il y a inversion de vitesse. 

Ce type de pulsations impose une forte consommation d'énergie. Un montage à deux colonnes 

décalées d'une demi-période, grâce à un système de vannes, permettrait de réduire les coûts 

énergétiques. 

Afin de vérifier l'analogie de Chilton - Colburn, on a étudié les phénomènes transitoires de transfert 

de chaleur avec un thermistance. Nous ne pouvons pas affirmer avec certitude que le modèle du 

renouvellement de surface s'applique mieux aux phénomènes transitoires de transfert de chaleur. 

Nous pensons d'ailleurs que le modèle du renouvellement de surface fait appel à une hypothèse 
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simplificatrice qm ne tient pas compte de la variation de la température dans le temps. Pour y 

remédier, il faudrait travailler à température constante plutôt que courant constant. 

Par ailleurs, les thermistances que nous nous sommes procurées ont un temps de réponse très faible, 

mais sont aussi de très petite taille et très fragiles. A priori, le temps de réponse est meilleur que les 

sondes électrochimiques. Cependant, nous avons observé que, pour un échelon de vitesse décroissant, 

la réponse devient très lente lorsque la sonde atteint environ 80 % de la réponse finale. Nous pensons 

que la résine formant la sonde engage des pertes thermiques et un effet inertiel. Nous avons montré 

que les pertes thermiques vers la résine ne sont pas significatives en régime permanent, mais, que si 

des pertes (mêmes faibles) varient dans le temps lors des pulsations, elles peuvent être à l'origine d'un 

ralentissement du temps de réponse. Pour une comparaison parfaite avec les mesures de transfert de 

matière, il faudrait une sonde de même taille et de temps de réponse assez rapide. On pourrait aussi 

inclure une petite thermistance à la surface d'une sphère isolante de 5 mm de diamètre. 

La comparaison des mesures de transfert de chaleur et matière nous amène à conclure que, dans les 

conditions présentes, pour la détection de la vitesse locale de liquide dans un lit fixe, il est préférable 

d'utiliser la technique électrochimique chaque fois que cela est possible. 

Le second objectif de ce travail était de tester l'effet des pulsations de liquide sur les transfert de 

matière liquide-solide et gaz-liquide en systèmes biphasiques ou triphasiques. 

Dans les systèmes contenant du gaz, le coefficient de transfert de matière liquide-solide ou gaz-liquide 

dépend surtout de la vitesse de gaz, et très peu de la vitesse de liquide. A priori donc, il n'y a pas de 

raison d'espérer une amélioration de transfert de matière. Cependant, les pulsations peuvent 

déstabiliser les bulles de gaz et empêcher leur coalescence, donc les rendre plus petites et augmenter 

la rétention de gaz. Pour le transfert liquide-solide, cela augmente la turbulence autour de la sonde et 

peut augmenter le transfert de matière. Pour le transfert gaz-liquide, la valeur de 1' aire interraciale 

peut augmenter et le transfert global est amélioré. Expérimentalement, nous n'avons pas observé 

d'amélioration significative du transfert de matière liquide-solide ou gaz-liquide lors de pulsations 

sans inversion de la vitesse de liquide. 

En lits fixes triphasiques à co-courant vers le bas, il existe un régime où les phases liquide et gazeuse 

passent de façon intermittente à travers le lit. Ce régime pulsé permet une meilleure irrigation du lit, 

mais s'accompagne de fortes fluctuations de pression. En régime à co-courant vers le haut, le mélange 

des phases n'est pas un problème et les transferts se font de façon efficace. Un régime pulsé pourrait 

donc causer des problèmes en augmentant les forces sur la grille, ou en créant des zones chaudes. 

Dans les réacteurs à lit fluidisé à co-courant vers le haut, le régime pulsé n'est pas un régime en soit, 

c'est à dire qu'il n'est pas répertorié dans tous les types de réacteur. Au contraire, c'est un phénomène 

qui a été peu observé dans le monde académique. Le Professeur L-S Fan (1999) nous a pourtant 

appris qu'il n'est pas rare dans l'industrie. En général, il s'accompagne d'une procédure de démarrage 
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incorrecte. Nous avons montré que même avec une procédure de démarrage optimale, le phénomène 

piston peut se produire dans un lit triphasique. Nous avons donc développé une technique de détection 

et de caractérisation de ce phénomène. Basée sur des mesures de conductivité, la technique que nous 

avons mise au point permet de dresser la carte du «régime». Ainsi, on apprend que le type de 

distributeur joue un rôle prédominant dans la formation des pistons. Un distributeur instable, comme 

celui que nous avons à notre disposition, est un catalyseur du phénomène. La présence de liquides 

inhibiteurs de coalescence augmente également fortement les risques d'être en présence du régime 

piston. Nous avons montré que les méthodes d'analyse des résultats comme le calcul du coefficient de 

variation ou l'analyse V statistique peuvent être appliquées à d'autres techniques de mesure comme 

les mesures électrochimiques du coefficient de transfert de matière liquide-solide. Cela nous a permis 

de vérifier que la valeur critique des paramètres pour la détection du régime piston varie au moins 

suivant le type de mesure effectuée. Afin de démontrer si les paramètres limites sont universels, on 

pourrait poursuivre cette étude en changeant les propriétés du système. La viscosité du liquide, la 

forme, la taille et les mélanges de particules peuvent être examinés ainsi que le diamètre de la 

colonne. Enfin, nous n'avons pas pu tirer de conclusion définitive sur les possibilités du régime piston 

solide à améliorer le transfert liquide-solide ou gaz-liquide. Les expériences préliminaires restent 

encourageantes, et nous pensons que le transfert liquide-solide peut être amélioré aux faibles vitesses 

de gaz, dès que le régime piston apparaît. Pour le transfert gaz-liquide, l'opération à une vitesse de gaz 

proche de la limite supérieure du régime semble favoriser le contact gaz-liquide, en créant des trains 

de petites bulles presque continus. Nous suggérons la mesure simultanée avec deux distributeurs (l'un 

favorisant le régime piston, 1' autre pas) des coefficients de transfert aux mêmes vitesses de gaz et 

liquide. Il serait également judicieux d'effectuer ces mesures avec des électrodes libres et non fixes. 

En effet, le mouvement des particules et des bulles de gaz est cyclique et crée une ségrégation lorsque 

les pistons de solides montent dans le lit. 
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Annexe A.l. 
Etalonnage du débitmètre à coudes pour la mesure du débit de liquide. 

1 Introduction. 
La perte de charge dans un coude est liée au débit de fluide s'écoulant. En général, la perte de 
pression est proportionnelle au carré du débit. On utilise donc la perte de charge entre une série de 
coudes placés dans le circuit de liquide pour calculer le débit de liquide. Cette technique est de faible 
coût et n'introduit pas de perte de charge supplémentaire dans le réseau. 

2 Méthode d'étalonnage. 
2.1 Méthode généralement utilisée. 
La méthode utilisée jusqu'à présent à l'Université de Western Ontario consiste à enregistrer 
l'augmentation de la masse de liquide se déversant dans un réservoir pour une perte de charge fixée et 
constante. On répète l'opération pour différentes pertes de charge. On obtient ainsi le débit massique 
en fonction de la perte de charge. Connaissant la densité du liquide et le diamètre de la colonne dans 
laquelle le liquide va s'écouler, on en déduit la vitesse en colonne en fonction de la perte de charge. 

Dans le cas présent, la pompe ne pourrait délivrer un débit constant. En effet, le liquide n'étant pas 
recyclé directement, la hauteur d'eau dans le réservoir en amont de la pompe varie avec le temps et le 
débit fourni par celle-ci va donc évoluer. La perte de charge dans les coudes ne sera, par conséquent, 
pas constante; et la méthode citée ci-dessus ne peut être utilisée. 

2.2 Procédure utilisée. 
La courbe caractéristique d'une pompe centrifuge montre que le débit est proportionnel à la racine 
carrée de la perte de charge. Nous utilisons cette hypothèse pour réaliser l'étalonnage de la mesure du 
débit de liquide par mesure de la perte de charge à travers des coudes. 
La variation de la perte de charge dans les coudes est enregistrée lorsque le liquide remplit la colonne. 
Les instants t1 et t2 auxquels le liquide passe par les niveaux H1 et H2 (fixés dans la colonne) sont 
également enregistrés. Connaissant le diamètre de la colonne, on peut calculer par bilan de matière un 
débit moyen et une vitesse moyenne dans la colonne entre les deux points H1 et H2• 

D'autre part, la vitesse étant une fonction f de la perte de charge, on peut calculer la vitesse moyenne 
de liquide entre les instants t1 et t2 en intégrant f. En répétant cette expérience pour plusieurs vitesses 
de liquide, on peut en déduire une courbe d'étalonnage. 

3 Procédure expérimentale. 
Le liquide utilisé pour l'étalonnage est le liquide qui sera utilisé dans les expériences ultérieures. C'est 
une solution de chlorure de sodium NaCl de densité 1.025 à 23°C (correspondant à environ 4% en 
poids). On peut se permettre d'utiliser une solution saline car il n'y a aucune perte et aucun rejet lors 
de l'étalonnage (contrairement à la méthode par pesée où le liquide est soit perdu, soit transvasé dans 
le réservoir principal après chaque expérience). 
Le schéma du montage expérimental est représenté figure A 1.1. 
La pression est enregistrée sur une table traçante à deux stylos. Le premier sert simplement à 
déterminer t1 et t2• Lorsque le liquide passe H1. un interrupteur est fermé manuellement dans un circuit 
contenant une pile de 1.5 V. Le calibre utilisé sur ce réseau étant 0-1 V, le curseur passe 
instantanément de zéro à 1 V puis à zéro. La fermeture du circuit est réalisée à nouveau lorsque le 
liquide passe H2• Le second curseur enregistre la pression en millivolts. L'échelle 0-100 mV est 
retenue car le transmetteur de pression est étalonné de 0 à 50 mV. On peut régler la vitesse de 
défilement du papier, les vitesses nous concernant se situent entre 4 et 20 cm/min. 
Une comparaison a été effectuée entre la courbe de pression tracée par le curseur et la valeur lue sur le 
voltmètre lié au transmetteur de pression (figure Al.2). L'erreur sur la pression est inférieure à 5 %. 
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On utilise deux diamètres de tuyauterie avec deux séries de coudes. Le coude 1 représente un coude 
sur une tuyauterie de 3/8 de pouce de diamètre nominal (9.525 mm). Le coude 2 représente deux 
coudes en série sur une tuyauterie de Yz pouce de diamètre (12.7 mm). 

Interrupteur 

Figure Al.l: Montage expérimental d'étalonnage des débitmètre à coudes. 
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Figure A1.2 : Comparaison des potentiels enregistrés et lus au voltmètre. 
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4 Théorie des calculs. 
4.1 Calcul de la vitesse moyenne par bilan de matière. 
La vitesse moyenne du liquide entre les hauteurs H1 <:<t Hz est: 

(Hz- Hl) 
VL b'l = --=-----=--

,1110.1', 'an (tz _tl) 

4.2 Calcul de la vitesse par mesure de la perte de charge. 

(f\1.1) 

La perte de charge mesurée par le débitmètre à coudes est une fonction du temps: LW= P(t). Dans 
notre cas, toutes les courbes obtenues sur l'enregistreur entre les temps t1 et tz sont des droites. Nous 
allons donc utiliser une fonction linéaire P(t) = a.t+ b. Les paramètres a et b sont déterminés 
graphiquement. 
Pest la pression lue en Volts (lecture sur le voltmètre relié au transmetteur de pression). 
t est en secondes. 

On suppose que la vitesse est une fonction f de la perte de charge P. 
V L(t) = f(MJ(t)) 

La vitesse moyenne entre les temps t1 et tz est alors: 
1 t2 

vL,moy,ca/cu/ = --f VL (t) dt 
tz- ti ri 

1 t2-tl 

VL,moy,catcut = -- f f(M(t)) dt 
t2- tl 0 

Dans notre cas où la perte de charge est une fonction linéaire du temps, on a: 

1 
t2-t1 

VL,mov,calcul =~t f f(a.t+b) dt 
t2 1 0 

5 Options. 

(Al.2) 

(A1.3a) 

(Al.3b) 

(A1.4) 

Deux possibilités pour f ont été choisies. Ce sont des fonctions linéaires de la racine carrée de la perte 
de charge puisque la courbe caractéristique de la pompe donne une perte de charge proportionnelle au 
carré du débit. 

On calcule la vitesse moyenne par intégration de f1: 

c 12-tl ,..----

vL,moy,ca/cul = t ~ t f .Ja.t +b dt 
2 1 0 

2c1 [ ~ ~] 
VL,moy,calcul = 3b (t

2 
-tl) (a.t+b) 

2 
-a 

2 

En minimisant la fonction S, on peut en déduire le paramètre c1 de f. 

s = L (VL,moy,calcu/ - vL,nwy,bilan )
2 

nombred 'exp 
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Dans ce cas, la vitesse moyenne calculée est: 

2c2 [ Yz Yz] 
vL,moy,calcul = 3b (t

2 
-tl) (a.t+b) 2 -a 2 +d2 (A1.7a) 

Afin de trouver c2 et d2, on trace pour chaque expérience No. k V L,moy,bilan en fonction de Yk défini par: 
1 tz-tJ 2 

yk =-- f.Ja.t+bdt= [ca.t+b)Yz-aYz] (A1.7b) 
t2 -tl 0 3.b (t2 -tl) 

On obtient une droite de pente c2 et d'ordonnée à l'origine d2. 

5.3 Choix de roption: 
Afin de comparer les deux options choisies pour la fonction f, on utilise le test F (Neter. et coll. 1990, 
Mc Cuen 1985). L'objectif du test Fest de déterminer si l'ajout d'un ou plusieurs paramètre dans le 
modèle améliore l'accord. Ce test se base sur la distribution F qui dépend de deux paramètres et d'une 
probabilité qui représente le niveau pour lequel on risque de rejeter le modèle avec peu de paramètres 
alors que c'est le meilleur. On choisit généralement une probabilité de 5 %. 

On dispose de deux modèles avec le même nombre de points expérimentaux n = 13 : 
• Le modèle 1 à un paramètre: c'est la fonction f1• Le nombre de degrés de liberté est d 1 = n-1. 
• Le modèle 2 à deux paramètres :c'est la fonction h Le nombre de degrés de liberté est d2 = n-2. 
Le facteur F(5 %, d 1-d2, d2) de la distribution Fest calculé. 
Pour chaque modèle, SSE=L(Yexp-Ycalci est calculé, puis on calcule le facteur : 

p* = SSE1- SSE2 

dl -d2 
Si F*>F, alors on choisit le modèle à deux paramètres. 
Si F*<F, alors on choisit le modèle à un paramètre. 

Les valeurs calculées dans le cas présent sont : 
• F = 4.844 
• F* = 7.960 

Par conséquent, nous avons choisi d'utiliser une fonction du type: 

f =c . .JM +d 

(A1.8) 

(A1.9) 

Nous n'avons pas cherché à ajouter un paramètre supplémentaire car les coefficients de corrélation 
sont très proches de 1. 

6 Résultats. 
La figure A1.3 représente les points expérimentaux, et la droite résultante. 

6.1 Coude numéro 1. 
Le coude numéro 1 est constitué d'un coude de diamètre interne 3/8 de pouce, il est utilisé pour de 
faibles débits, de 1 à 4 cm/s. L'équation ci-dessous est le résultat de la moyenne géométrique des 
paramètres des deux droites obtenues lors des deux étalonnages. 

VL (cm/ s) = 0.67485 . ..J P(mV)- 0.04452 (A1.10) 

Coefficient de corrélation 0.9995. 
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6.2 Coude numéro 2. 
Le coude numéro 2 est constitué de deux coudes consécutifs de diamètre interne 0.5 pouce, il est 
utilisé pour des débits de 1.2 à 5.5 cm/s. 

VL(cm/ s) = 0.89046.~ P(mV) -0.05669 (A.l.ll) 
Coefficient de corrélation 0.99975. 

La valeur non nulle et négative de l'ordonnée à 1' origine montre un décalage de zéro du transmetteur 
de pression. Cette valeur est inférieure à 6 % de la valeur minimale de la vitesse. 
Nous avons noté la pression Pen mV car la pression est transmise électroniquement sous forme de 
voltage. 

6.3 Calcul d'erreur. 
La vitesse est une fonction linéaire de la racine carrée de la pression. 

VL =a..fP+fJ (Al.12) 

On sait que les constantes a et ~ sont soumises à erreur. L'erreur reportée sur le débit par la relation 
de régression linéaire est une erreur systématique. On sait par exemple que la valeur non nulle et 
négative de l'ordonnée à l'origine montre un décalage de zéro du transmetteur de pression. Cette 
valeur est inférieure à 6 % de la valeur minimale de la vitesse que nous utilisons. Les intervalles de 
confiance à 95 % sont représentés sur la figure A1.3. L'intervalle de confiance est inférieur à 4% 
(inférieure à 1 %pour des vitesses supérieures à 3 emis). 
L'incertitude de mesure de la pression due à la lecture sur le voltmètre est de 5 %. Comme la vitesse 
dépend de la racine carrée de la pression, l'erreur sur la vitesse qui en résulte ne dépasse pas 2.5 %. 
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Figure A1.3 :Droites d'étalonnage pour le débitmètre à coudes et intervalles de confiance à 95 %. 
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Annexe A.2. 
Etalonnage des trous soniques pour la mesure du débit de gaz. 

1 Introduction. 
On peut mesurer des débits massiques de gaz grâce à la perte de charge à travers un trou sonique. Un 
trou est dit sonique lorsque la vitesse du gaz au col est égale à la vitesse du son dans ce gaz. Cette 
condition est atteinte tant que la pression en aval du trou P2 est inférieure à une pression critique. Dans 
ce cas, le débit massique de gaz est fonction uniquement de la pression en amont du trou P 1• 

Les principaux avantages des trous soniques sont d'ordre opératoires: 
Le débit massique ne dépend que de la pression amont. Les fluctuations de pression en aval du trou 
ne perturbent pas le débit. D'autre part, une seule mesure suffit pour le calcul du débit: il s'agit de la 
pression amont P 1 (dans tous les autres cas de mesure de débits, deux mesures sont nécessaires). 

Les trous soniques ont également des inconvénients auxquels il faut prêter une attention particulière: 
Les orifices ayant de faibles diamètres, ils peuvent se boucher facilement si la gaz n'est pas propre. 
Pour plus de sécurité, ils devraient être étalonnés régulièrement, même si le gaz est propre. D'autre 
part, la perte de charge à travers un orifice est très grande et doit être prise en considération. 

2 Théorie des trous soniques. 
Nous allons traiter les équations ne concernant que les trous en régime sonique. Le régime est sonique 
lorsque le rapport des pression PT/P1 (PT étant la pression absolue au col du trou) est inférieur à un 
rapport critique re dont la formule est donnée pour un rapport du diamètre du col du trou au diamètre 
de conduite inférieur à 0.2 (respecté dans notre montage expérimental): 

(A2.1) 

Cette formule fait l'hypothèse (raisonnable pour l'air à température ambiante) d'un gaz parfait et 
1' absence de friction dans le col. 

Le débit massique au col s'exprime par (Churchill 1983): 

w; =(:~l )Ai.P,.pl-l ~ fl ~· J (A2.2) 

Lorsque le régime sonique est atteint, la pression au col PT reste égale à P1 *re, quelle que soit la 
pression en aval du trou. On a donc: 

r 

~ =re= (r~ J-1 

(A2.3) 

Par conséquent, 

2 ( 2.y } 2 [ ( 2 ]~( 2 Jy~l w2 = -- AT·~·P1 1- -- --
y-1 y-1 y-1 

(A2.4a) 

d'où 

2 {y_ 3 1 2 J~~: 2 
w2 = -- -- AT.~.p1 

y-1 y-1 
(A2.4b) 

C'est pourquoi le débit massique est constant et ne dépend que des conditions amont lorsque le 
rapport PT/P1 est inférieur au rapport critique re. Ceci revient à imposer le rapport P2/P1 (P2 est la 
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pression absolue en aval du trou) inférieur à une valeur critique qui est théoriquement égale à 0.528 
pour l'air. 
On peut encore exprimer le débit massique sous la forme: 

( 
2 J~:: 

w= C.AT y.~.p1 --y-1 
oc (A2.5) 

où C est le coefficient de décharge. Il est en général identique au coefficient en régime 
subsonique et peut être trouvé dans ASME Research Committee on Fluid Meters report, 1971. 
AT est l'aire au col. 
P 1 est la pression absolue en amont du trou. 
p1 est la masse volumique du gaz en amont du trou, p1= (P1M)/(RT) pour un gaz parfait, donc 
p1 est proportionnel à P1• 

Le débit massique est donc proportionnel à la pression en amont des trous soniques. 

3 Etalonnage des trous soniques. 
3.1 Montage expérimental. 
L'étalonnage des trous soniques est réalisé avec des plaques à orifice de différents diamètres. Le 
montage expérimental est proposé figure A2.1. Un régulateur de pression délivre une pression P1 en 
amont des trous soniques. La vanne V 2 permet de régler la pression P2 en aval des trous soniques et en 
amont de 1' orifice. Grâce à des manomètres à eau, on peut mesurer la perte de charge à travers 
l'orifice et la pression relative en amont de l'orifice c'est à dire en aval des trous soniques (la pression 
est mesurée par des orifice de type "Corner Tap"). La Figure A2.2 représente le schéma des plaques à 
orifice. 
Il est nécessaire de connaître le diamètre de la conduite ainsi que celui de l'orifice. On mesure 
également la pression atmosphérique dans la pièce ainsi que la température du gaz après 1' orifice. On 
en déduit la densité du gaz à une atmosphère et à la température du gaz ainsi que la viscosité du gaz à 
la température appropriée. 

3.2 Mode opératoire. 
Pour chaque trou sonique, on utilise deux orifices différents. Les paramètres cités précédemment sont 
relevés pour différentes valeurs de la pression P1 amont des trous. Pour chaque valeur de P" on fait 
varier la valeur de la pression aval P2 des trous afin de déterminer la pression critique ou plutôt le 
rapport critique. 
Le débit massique W g à travers l'orifice est alors calculé par le programme 
MASS_FLOW _FROM_ORIFICE_PLATE (ASME Research Committee on Fluid Meters report, 
1971) dont la syntaxe se situe en fin de cette annexe. Ce programme a été mis au point par C.L. 
Briens. 
La figure A2.3 montre une courbe théorique de débit massique de gaz en fonction du rapport PiP1• La 
figure A2.4 montre un exemple de courbe d'étalonnage pour un rapport des pressions inférieur au 
rapport critique. 
Pour un même trou et deux orifices différents, on doit obtenir une seule et même droite. 
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Régulateur 
de pression 

Orifice 

Delta P 

Vanne V2 

Manomètre 
(cm H20) 

Etalonnage des trous soniques. 

Figure A2.1: Montage expérimental d'étalonnage des trous soniques 

0 

0 

0 
Figure A2.2: Plaque à orifice. 

Page 211 

Joint torique, 63.5 mm 
de diamètre 

Rainure reliant l'orifice 
à la prise de pression 

Orifice de prise de 
--.._ ___ pression, 9.5 mm diamètre 

-------Plaque, 0.11 rn diamètre 



Annexe A.2 - Chapitre ~1. Etalonnage des trous soniques. 

1 
W g/W gmax (g/ S) 
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P2iP1 (pression absolue) 

Figure A2.3: Visualisation de la pression critique. 

Débit massique (g/s) 

Pression P1 en amont des trous soniques: 
Valeur lue sur voltmètre. 

Figure A2.4: Courbe d'étalonnage typique. 

4 Résultats. 
4.1 Introduction. 
Pour étalonner chaque trou sonique, on utilise deux orifices de diamètres différents. 
Les trous soniques utilisés sont de diamètre 0.4 mm (SNI), 0.5 mm (SN2), 0.7 mm (SN3), 1.1 mm 
(SN5). 

Page 212 



Annexe A.2 - Chapitre Il. Etalonnage des trous soniques. 

Les orifices utilisés sont de diamètre 2.2352 mm, 2.6162 mm, 3.048 mm, 5.1562 mm, 7.54 mm 
mesurés avec un pied à coulisse. 
Un rotamètre a également été utilisé avec un trou sonique afin de vérifier la précision des mesures par 
orifice. 

Les combinaisons d'orifices utilisés sont décrites dans le Tableau A2.1. La précision des résultats 
compare les valeurs des débits massiques obtenus par deux orifices pour un trou sonique. 

Trou numéro Orifice Précision des résultats 
--·------------·-------------------···--------------------

SNI 2.2352mm et 2.6162mm 1% 
SN2 2.6162mm et 3.048mm 1% 
SN3 3.048mm et rotamètre 5% 
SN2+3 3.048mm et 5.1562mm 5% 
SN1+2+3 3.048mm et 5.1562mm 5% 
SN5 3.048mmet5.1562mm 5% 
SN2+3+5 5.1562mm et 7.54mm 6% 

Tableau A2.1: Orifices utilisés pour chaque trou sonique. 

Les orifices utilisés ne sont pas de géométrie parfaite et leur diamètre n'est pas parfaitement connu. 
Les deux droites obtenues pour un même trou sonique ne sont donc pas parfaitement identiques (voir 
Tableau A2.1, précision des résultats). Afin de réduire l'impact de ces imperfections, nous avons 
développé une méthode basée sur le fait que les orifices de 3.048 et 5.1562 mm permettent le calcul 
du débit pour une majorité de trous soniques. Cette méthode est expliquée au paragraphe 4.4. 

4.2 Pression critique. 
Un trou est dit sonique tant que la pression P2 en aval des trous est inférieure à une pression critique 
P2c telle que théoriquement P2c/P1=0.528. Le rapport critique expérimental est de l'ordre de 0.6 
également. Voir Figure A2.5. 
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Figure A2.5 : Rapport des pressions amont et aval expérimentales pour les différents trous soniques. 
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4.3 Résultats bruts. 
Le programme MASS_FLOW _FROM_ORIFICE_PLATE permet de calculer le débit massique Wg 
pour chaque pression amont. Les équations des droites Wg (g/s) = f (P1(V)) sont obtenues par 
régression linéaire sur les points expérimentaux. Le Tableau A2.2 donne les équations des droites où 
y=Wg (g/s) et x=P1(V) 
Le débit expérimental est nul pour P1 = 1 V. On remarque donc que ces droites ne sont pas parfaites. 

Orifice 2.24 mm C2.62mm A 3.05 mm B 5.15 mm 7.54 mm 
SNI y=0.047x-0.026 y=0.045x-0.025 
SN2 y=0.075x-0.037 y=0.077x-0.046 
SN3 y=0.134x-0.065 
SN2+3 y=0.209x-0.098 y=0.206x-0.131 
SN1+2+3 y=0.253x-0.115 y=0.249x-0.150 
SN5 y=0.305x-0.139 y=0.297x-0.162 
SN2+3+5 y=0.492x-0.235 y=0.452x-0.233 

Tableau A2.2: Données brutes d'étalonnage. 

4.4 Ajustement de l'étalonnage. 
4.4.1 Correction des erreurs sur la géométrie des orifices (erreurs systématiques). 
Dans cette section, la pression P1 est la pression relative. La vitesse (ou le débit massique) est une 
fonction linéaire de la pression P1 en amont du trou sonique. Lorsque P1 = 0 atm, le débit est nul. On 
doit donc avoir: 

W
8

.k =ik .PJatm) (A2.6) 

où rk dépend de la géométrie du trou sonique k. 

En pratique, on mesure la pression par le voltage V 1 délivré par un capteur de pression: 
V 1= a+b.P1 (A2.7) 

ou encore: 
P1=(V1-a)/b (A2.8) 

a et b sont des constantes caractéristiques du capteur de pressiOn. Elles sont par conséquent 
indépendantes du trou sonique et des orifices utilisés. 

L'équation (A2.6) devient: 
W

8
.k = ak .(V1 -a) (A2.9) 

où k est 1' indice du trou sonique. 
ak ne dépend que du trou sonique. 

Si l'on considère les droites d'étalonnage du Tableau A2.2, on n'a pas exactement une équation du 
type (A2.9). Nous allons donc déterminer le paramètre a et les paramètres a qui respectent les 
conditions énumérées auparavant. 

La procédure de calcul est la suivante: 
• On initialise une valeur pour a. Le capteur de pression étant calibré de 0 à 100 psi pour 1 à 5 V, on 

choisit a= 1. 
• Pour chaque trou sonique ou combinaison de trous soniques k et pour chaque orifice i: 

On cherche 1' équation de la droite passant par les points expérimentaux W g,exp, et 1' origine en 
fonction de (V 1-a). On recalcule le débit massique W g, cale avec les paramètres de cette droite. 

On calcule Sk,i> = ~ (W g, exp- W g, calci IN où N est le nombre de points expérimentaux. 
On somme les valeurs S k,i pour tous les trous soniques et les orifices : S = ~ ~ Sk,i· 

• On réitère sur la valeur de a pour minimiser S. 
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La valeur définitive de a est 0.54888. Les valeurs des pentes a sont mentionnées dans le Tableau 
A2.3. Elles sont très proches des valeurs brutes obtenues au paragraphe 4.3 (Tableau A2.2). 

4.4.2 Résultats effectifs. 
Il faut à présent déterminer une équation unique de droite par trou sonique ou combinaison de trous 
soniques. 
Pour un trou sonique ou une combinaison k, on utilise deux orifices A et B (voir Tableau A2.2): 

Wg.k = ak,A (V 1-a) pour l'orifice A. (A2.10) 
W g,k = ak,B (V 1-a) pour 1' orifice B. (A2.11) 

Pour le même trou sonique et le même voltage, on devrait avoir ak.A = ak,B· Puisque ce n'est pas 
exactement le cas, on calcule la moyenne géométrique: 

(XA.B = ~(Xk,A .ak,B (A2.12) 

et l'on calcule l'écart de chaque paramètre par rapport à la moyenne: 

(XA,B 

YA =--;;-
k,A 

et 
(XA,B 

Ys =-;ç-
k,B 

(A2.13) 

Nous avons utilisé les mêmes combinaisons d'orifices (A=3.048 mm et B=5.15 mm) dans trois cas 
(SN 2+3, SN 1+2+3, SN 5). Nous allons prendre ces combinaisons comme référence, c'est à dire que 
nous faisons l'hypothèse qu'elles sont correctes. Ainsi, tous les autres étalonnages vont être alignés 
sur ceux-cL 

Pour ces trois trous soniques, nous calculons aA,B que nous considérons comme la pente définitive. 
Puis on obtient y A et y 8 en faisant la moyenne des y sur les trois trous. Les valeurs y A et y 8 pour 
chacun des trous sont très proches. Cela nous permet de dire que les erreurs de lecture sur les 
manomètres ou le voltmètre (erreurs aléatoires) sont minimes. 
Deux autres trous (SN 3, SN 2) sont calibrés en partie avec l'orifice A et la combinaison SN 2+3+5 
avec l'orifice B. Nous allons donc utiliser y A et y 8 pour établir les coefficients en accord avec notre 
hypothèse. 
Pour SN 3, SN 2 et SN 2+3+5, la pente définitive est: 

a SN2 = a SN2, A· Y A 

a SN3 = aSN3, A· Y A 

a SN2+3+5 = a SN2+3+5, B· YB 

A partir du trou sonique SN 2, on peut obtenir Yc où C représente l'orifice 2.62mm. 

(XSN2 

Yc = 
(XSN2,C 

Et alors, pour le trou sonique SN 1, on a: 

a sNI= asNI.C· Yc 
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Les résultats sont exprimés dans le Tableau A2.3 suivant. Les orifices A, B et C sont respectivement 
les orifices de 3.048 mm et 5.15 mm et 2.62 mm. 

Trou Sonique Orifice a=_j)_ente y_ y moyen ou calculé 
SN 1 2.24mm 0.046925 

c 0.045286 
SN2 A 0.0756 

c 0.07616 0.9497 
SN3 A 0.1381 
SN2+3 A 0.21764 0.9611 0.9568 

B 0.19887 1.0404 1.0452 
SN 1+2+3 A 0.26898 0.9559 

B 0.2444 1.0461 
SN 5 A 0.3225 0.9533 

B 0.2979 1.049 
SN 2+3+5 B 0.50916 

7.54mm 0.45839 

Tableau A2.3: Valeur des pentes des droites d'étalonnage pour chaque trou et chaque orifice. 

,_!-e_I.~È.l!::~~.A~s pentes définitives pour l'équation Wg (gis)= Pente.(V1-a), a=0.54888 . 

. !t:.?.~ ~o._n_ig_~:~~.--.J~ent~_ (a_) _ 
SN 1 0.0430 
SN 2 0.0723 
SN 3 0.1321 
SN 2+3 0.2080 
SN 1 +2+3 0.2564 
SN 5 0.3099 
SN 2+3+5 0.5322 

Tableau A2.4: Valeurs des pentes des droites d'étalonnage. 

Nous avons comparé les droites d'étalonnage définitives avec les données brutes. La Figure A2.6 
montre que l'erreur relative est inférieure à 10 %. L'accord est donc raisonnable. Par contre, pour la 
combinaison SN2+3+5, à partir d'un débit de 1.2 gis, l'erreur devient importante. On ne dépassera 
donc pas cette valeur (13 emis en colonne soit P1 = 3V). 

Pour avoir directement la vitesse Vg du gaz dans la colonne en emis, on utilise l'équation: 
1 4 

Vg (cm/ s) =Wg(g/ s). 3 . 2 2 .0.1 (A2.19) 
Pg(kg/m) Jr.Dcol(m) 

pg est la densité du gaz. pg= 1.18kg/m3 à 1 atm et 25°C. 
Dcoi est le diamètre de la colonne. Dcoi = O.lm. 
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Figure A2.6: Courbes d'étalonnage définitives et points expérimentaux. 

4.4.3 Dernière considération. 

Etalonnage des trous soniques. 

4.0 

La façon dont ont été étalonnés les trous soniques nous donne un recouvrement des valeurs extrêmes 
pour chaque trou. On peut donc obtenir une même vitesse avec deux trous différents (voir Figure 
A2.7a). 
Le problème est de savoir s'il n'y a pas un saut de vitesse quand on passe d'un trou à un autre. En 
effet, la vitesse trouvée par étalonnage est une fonction linéaire de la véritable vitesse du gaz, que l'on 
ne connaît pas. Si cette fonction n'est pas la même pour tous les trous soniques, on peut se trouver 
dans le cas de la Figure A2.7b. D'après l'étalonnage, on pense que V g2 est supérieure à V gi; en réalité 
on a la même valeur V g· Etant donné que l'on travaille en vitesse relative, toutes les valeurs seraient 
erronées. 
Lors des corrections que nous avons apportées au paragraphe précédent, nous alignons toutes les 
courbes d'étalonnage sur celles déterminées par les orifices 3.05 et 5.15 mm. On force les vitesses à 
s'accorder et l'on évite donc les sauts de vitesse quand on passe d'un trou sonique à un autre. 

Pression amont (V) SN3 

SN2 
SNI 

Vitesse du gaz par calibration 

Figure A.2.7a: Recouvrement d'une même vitesse par deux trous soniques 
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Vitesse réelle du gaz 

Troo sonique SN2 

Troo sooique SN1 

Vg ················· ......... . 

Vg1 V g;. Vitesse du gaz par calilxatim 

Figure A.2.7b: Correction de l'étalonnage. 

4.5 Choix des trous soniques. 
Le choix de l'intervalle de pression dans lequel va travailler chaque trou sonique doit être fait en 
fonction du rapport critique que l'on ne doit pas dépasser. 
On fait l'hypothèse (vérifiée sur une autre colonne de même dimension) que la pression P2 en aval des 
trous ne dépasse pas 5psig soit 20 psia. La pression P 1 minimale autorisée en amont des trous pour 
être dans des conditions soniques est donc P21rc, où re est le rapport critique (re = 0.4 pour les trous 
SNI et SN5 et re= 0.5 pour les autres trous), soit P 1 = 2.4 V pour les trous SNI et SN5 et P 1 = 2 V 
pour les autres trous. 

Notre régulateur de pression ne nous permet -pas d'atteindre des pressions supérieures à P 1 = 3.6 V. 
L'intervalle de vitesse utilisé sera de 1 à 13 cm/s. 

Trou numéro Pression Pl (V) Vitesse (cm/s) 
SNI 2.40- 3.6 0.86- 1.41 
SN2 2.35- 3.6 1.41 - 2.38 
SN3 2.21 - 3.6 2.37-4.35 
SN2+3 2.48 - 3.6 4.33-6.85 
SN1+2+3 3.00- 3.6 6.78- 8.44 
SN5 3.05- 3.6 8.36- 10.2 
SN2+3+5 2.30- 3.0 10.1- 13 

"'~'~-~,--.,...~..........,._~ ....... ~ .... 

Table A2.5: Définition des intervalles de vitesse pour chaque trou sonique. 

4.6 Calcul d'erreur. 
La procédure de calcul ci-dessus a été mise au point de façon à obtenir un étalonnage des trous 
soniques qui ait un sens. Le débit calculé n'est pas forcément le débit réel, mais il n'y a pas de saut de 
débit lorsque l'on passe d'un trou sonique à l'autre. Cependant, la valeur du débit est soumise aux 
imprécisions de mesure et aux erreurs de manipulation. 
La lecture de la pression en amont des trous soniques est faite avec un précision de 0.02 V (erreur 
maximale). L'erreur engendrée sur le débit massique de gaz n'est alors pas supérieure à 1 %. La 
vitesse superficielle de gaz dépend de la densité de l'air. Durant la durée des expériences, nous avons 
eu des variations de température et de pression qui engendrent une erreur relative de 2 % sur la densité 
de l'air. L'erreur relative sur la vitesse de gaz est alors environ 3 %. 
D'après l'équation (A2.19), 

dVG dWG dpG -=--+- (A2.20) 
VG WG PG 
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D'après l'équation (A2.9), 

dWc dV1 0.02 
--=-----
Wc V1 2.2 

(A2.21) 

V 1 varie de 2.2 à 3.6 V, et l'erreur sur V 1 est 0.02 V. On calcule l'erreur maximale en utilisant 
V 1=2.2 V. 
La densité du gaz est fonction de la pression et de la température. 

dpc dP dT 5 5 
-=-+-=-+- (A2.22) 
Pc P T 760 298 

La pression est 760 mm de mercure± 5 mm, la température est 298K ± 5 K. 
L'erreur sur la vitesse superficielle de gaz est donc 3 %au maximum. 

5 Conclusion. 
Quatre trous soniques nous permettent d'obtenir des vitesses de gaz allant de 8.6 à 130 mm/s. 
L'étalonnage de ces trous est de bonne précision. Etant donné que nous travaillons en vitesse relative 
et du fait que nous avons rectifié les droites d'étalonnage pour obtenir une linéarité parfaite, nous 
considérons avoir une précision suffisante pour la suite des expériences. 
Dans le chapitre III, les vitesses de gaz utilisées sont en partie plus faibles que 8.6 mm/s. Dans ce cas, 
un étalonnage particulier a été réalisé avec le trou sonique SNI. 
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PROGRAM DE CALCUL DES ORIFICES (Visual Basic). 
'generic s type module 
Option Base 1 
Public XMIN 

Etalonnage des trous soniques. 

Function MASS_FLOW _FROM_ORIFICE_PLATE(SEL_TAP, DORIFICE, DPIPE, ROG1ATM, XMUG, 
GAMMA, PUPSTREAM, DEL T AP, PROOM) 

SEL_ T AP = UCase(SEL_ T AP) 

W = MASS_FLOW_FROM_ORIFICE_PLATE_xl(SEL_TAP, DORIFICE, DPIPE, ROGlATM, XMUG, 
GAMMA, PUPSTREAM, DELTAP, PROOM) 

MASS_FLOW _FROM_ ORIFICE_PLATE = W 

End Function 

Priva te Function MASS_FLOW _FROM_ ORIFICE_PLATE_xl(SEL_ T AP, DORIFICE, DPIPE, ROG 1ATM, 
XMUG, GAMMA, PUPSTREAM, DELTAP, PROOM) 

~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

'calculates the flowrate through a sharp-edged orifice me ter 
' from its pressure drop 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

'for more information to consult "Fluid meters. Their theory and application" step 
'pub!. in 1959 by the American Society of Mechanical Engineers, 
'29 West 39th street, New York, N.Y .. 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

orifice diameter 
pipe diameter 

corner taps 
flange taps 
pipe taps 
vena contracta taps 

'INPUT 
'dorifice 
'dpipe 
'seltap 
'CORNER 
'FLANGE 
'PIPE 
VENA 
'rog1atm 
'xmug 
'gamma 
'pupstream 
'deltap 
'proom 

density of the gas at the same temperature and at 1 atm 
gas viscosity at the appropriate temperature 
ratio of specifie heats (cp/cv) 
pressure upstream of the plate (RELATIVE TO 1 atm.) 
pressure drop through the plate 
absolute pressure in the room 

~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

'OUTPUT 
' w mass flowrate 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

Dim PAR(20), PARLAB(5) 

SELTAP = SEL_TAP 

BETA = DORIFICE 1 DPIPE 

correct pupstream for room pressures different from 1 atm 
PUPSTREAM = PUPSTREAM + (PROOM- 101325#) 
ROG = ROG1ATM * (PUPSTREAM + 101325#) 1 101325# 

AORIFICE = 3.141591 4# * DORIFICE A 2 
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' get first approximation of mass flowrate 
CK= 0.61 

Y= YEXPANSION(SELTAP, PUPSTREAM, DELTAP, BETA, GAMMA) 
W = CK *Y* AORIFICE * Sqr(2# * ROG * DELTAP) 

find the mass flowrate 
START=W 
STEP = START 1 10# 
PREC = 0.000000000001 
NMAX=500 
PARLAB(l) = SELTAP 
PAR(1) = PUPSTREAM 
PAR(2) = DELTAP 
PAR(3) = BETA 
PAR(4) =GAMMA 
PAR(5) = DPIPE 
PAR(6) = ROG 
PAR(7) = XMUG 
P AR(8) = A ORIFICE 

Cali EONOR4(START, STEP, EPS, NMAX, PAR, PARLAB) 

W=XMIN 

MASS_FLOW _FROM_ORIFICE_PLATE_xl = W 

End Function 

Etalonnage des trous soniques.· 

Private Function YEXPANSION(SELTAP, PUPSTREAM, DELTAP, BETA, GAMMA) 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

' calcula tes the expansion factor 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

corner taps 
flange taps 
pipe taps 
vena contracta taps 

'INPUT 
'seltap 
'CORNER 
'FLANGE 
'PIPE 
'VENA 
'pupstream 
'deltap 

pressure upstream of the plate (RELATIVE TO 1 atm.) 
pressure drop through the plate 

'be ta 
'gamma 

ratio of orifice diameter to pipe diameter 
ratio of specifie heats (cp/cv) 

~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

'OUTPUT 
'yexpansion expansion factor 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

PUPABS = 101325# + PUPSTREAM 
PDOWNABS = PUPABS- DELTAP 
R = PDOWNABS 1 PUP ABS 

If (SELTAP ="PIPE ") Then 
equation # 302 page 139 
XINT = 0.333 + 1.145 * (BETA A 2 + 0.7 * BETA A 5 + 12# * BETA A 13) 
El se 
equation# 303 
XINT = 0.41 + 0.35 * BETA A 4 

End If 
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Y = 1 # - (1 # - R) 1 GAMMA * XINT 

YEXP ANSION = Y 
End Function 

Private Function CORIFICE(DPIPE, SELTAP, XMUG, BETA, W) 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

'INPUT 
'dpipe pipe di ame ter 
'seltap 
'CORNER corner taps 
'FLAN GE tl ange taps 
'PIPE pipe taps 
'VENA vena contracta taps 
'xmug gas viscosity at the appropriate temperature 
'beta ratio of orifice diameter to pipe diameter 
'w mass flowrate 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

'OUTPUT 
'corifice orifice coefficient 
~AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 

pipe Reynolds number at upstream conditions 
REPIPE = 4# * W 1 (3.14159 * DPIPE * XMUG) 
XLAMBDA = 10001 Sqr(REPIPE) 

If (SELTAP ="CORNER") Then 
equation 299, 300, 301 page 139 
CKE = 0.6004 + 0.35 * (BETA A 4) 
XINTI = 0.5 - BET A 
If (XINTI > 0#) Then 

CKE = CKE - 0.052 * (XINTI A 1.5) 
End If 
XINT2 = BETA- 0.7 
If (XINT2 > 0#) Then 

CKE = CKE + 0.62 * (XINT2 A (5# 1 3#)) 
End If 
B = CKE * (0.002 + 0.026 * (BETA A 4)) 
CK = CKE * (1# + B * XLAMBDA) 

Elself (SELTAP = "FLANGE") Then 
DINCH = DPIPE 10.3048 * 12# 
CKE = 0.5993 + 0.007 1 DINCH 
CKE = CKE + (BETA A 4) * (0.364 + 0.0761 Sqr(DINCH)) 
XINT = 0.07 + 0.5 1 DINCH - BET A 
If (XINT > 0#) Then 

CKE = CKE + 0.4 * ((1.6- 1# 1 DINCH) A 5#) * (XINT A 2.5) 
End If 
XINT = 0.5 - BET A 
If (XINT > 0#) Then 

CKE = CKE - (0.009 + 0.034 1 DINCH) * (XINT A 1.5) 
End If 
XINT = BETA- 0.7 
If (XINT > 0#) Then 

CKE = CKE + (65# 1 (DINCH A 2#) + 3#) * (XINT A 2.5) 
End If 
DORIN CH = BET A * DINCH 

Etalonnage des trous soniques. 

A= DORIN CH * (830#- 5000# * BET A+ 9000# * BETA * BETA- 42000# * (BETA A 3) + 530# 1 DINCH) 
CKO = CKE * 1000000# * DORINCH 1 (1000000# * DORINCH + 15# *A) 
CK = CKO * (1# + BETA *A 1 REPIPE) 
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Elself (SELTAP ="PIPE") Then 
DINCH = DPIPE * 0.3048 1 12# 
CKE = 0.5925 + 0.0182 1 DINCH 
XINT = 0.44 - 0.06 1 DINCH 
CKE = CKE + XINT * BETA * BETA .. 
CKE = CKE + (0.935 + 0.225 1 DINCH) * (BETA 11 5) 
CKE = CKE + 1.35 * (BETA 11 14) 
XINT = 0.25- BETA 
If (XINT > 0#) Then 

CKE = CKE + 1.43 1 Sqr(DINCH) * (XINT 11 2.5) 
End If 
DORIN CH = BET A * DINCH 

Etalonnage des trous soniques. 

A= DORIN CH * (905#- 5000# * BETA + 9000# * BETA * BET A- 4200# * (BET A 11 3) + 875# 1 DINCH) 
CKO = CKE * 1000000# * DORINCH 1 (1000000# * DORINCH + 15# *A) 
CK = CKO * (1# + BETA *A 1 REPIPE) 

Elself (SEL T AP = "VENA ")Th en 
DINCH = DPIPE * 0.3048 1 12# 
XINT = 1.25 * (BETA 11 16) + (BETA 11 4) 
XINT = XINT + 0.00061 ((DINCH * BETA) 11 2 + 0.01 * DINCH) 
CKE = 0.5922 + 0.4252 * XINT 
XINT = BETA + 1.75 * (BETA 11 4) + 10# * (BETA 11 12) 
XINT = XINT + 2# * DINCH * (BETA 11 16) 
B = 0.00025 + 0.002325 * XINT 
CK = XLAMBDA * B + CKO 

End If 

CORIFICE = CK 
End Function 

Private Sub EONOR4(START, STEP, EPS, NMAX, PAR, PARLAB) 
NFUNEV=O 
Al= 1.5 
A2 = -0.25 
BIG= 1E+25 
X= START 

1 dummy = 0 
NFUNEV = NFUNEV + 1 
F = FUNCT(X, PAR, PARLAB) 

2 dummy=O 
F1 =F 
FO =-BIG 
STEP1 = 0# 
XMIN=X 

3 dummy = 0 
STEP2 = STEP 1 + STEP 
X= XMIN + STEP2 

4 dummy= 0 
If (Abs(STEP) <= EPS) Then 

FMIN = FUNCT(XMIN, PAR, PARLAB) 
Exit Sub 

End If 
If (NFUNEV > NMAX) Then 

'warn ("MAXIMUM NUMBER OF private function EVALUATIONS REACHED") 
Exit Sub 
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End If 

5 dummy= 0 
NFUNEV = NFUNEV + 1 
F = FUNCT(X, PAR, PARLAB) 

6 dummy = 0 
If (F <FI) Then GoTo 10 

7 dummy=O 
If (FO >= Fl) Then GoTo 11 

8 dummy = 0 
FO=F 
STEPO = STEP2 

9 dumrny = 0 
STEP = A2 * STEP 
GoTo3 

10 dummy = 0 
STEPO = STEP 1 
FO =Fl 
STEP 1 = STEP2 
Fl = F 
STEP =Al * STEP 
GoTo 3 

11 dummy = 0 
STEPO = STEPO - STEP 1 
FO = (FO- Fl) * STEP 
F = (F - F 1) * STE PO 

12 dummy = 0 
If (Abs(F- FO) < lE-20) Then GoTo 18 

13 dummy = 0 
STEP = 0.5 * (F * STEPO - FO * STEP) 1 (F- FO) 

14 dummy = 0 
STEP2 = STEPl + STEP 
X = XMIN + STEP2 

15 dummy = 0 
If (Abs(XMIN + STEPl -X)< lE-25) Then GoTo 20 

16 dumrny = 0 
NFUNEV = NFUNEV + 1 
F = FUNCT(X, PAR, PARLAB) 

17 dumrny = 0 
If (F < Fl) Then GoTo 19 

18 dumrny = 0 
X= XMIN + STEPl 
F= Fl 
GoTo 20 

19 dummy = 0 
STEP 1 = STEP2 
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20 dummy = 0 
STEP = STEP * A2 
GoTo2 

End Sub 

Private Function FUNCT(X, PAR, PARLAB) 

WSAVE=X 
W=WSAVE 

SELTAP = PARLAB(l) 
PUPSTREAM = PAR(l) 
DELTAP = PAR(2) 
BETA = PAR(3) 
GAMMA= PAR(4) 
DPIPE = P AR(5) 
ROG =PAR(6) 
XMUG = PAR(7) 
AORIFICE = PAR(S) 

Y= YEXPANSION(SELTAP, PUPSTREAM, DELTAP, BETA, GAMMA) 

CK = CORIFICE(DPIPE, SELTAP, XMUG, BETA, W) 

W = CK *Y* AORIFICE * Sqr(2# * ROG * DELTAP) 

XINT = (W - WSA VE) " 2 

If (W <= 0) Then 
FUNCT = (1 + Abs(W)) * 1000000000000# 

End If 

FUNCT=XINT 

End Function 
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Annexe 3. 
Schéma du montage électronique pour la régulation 

du système de transfert de matière. 
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Annexe A.4. 
Calcul d'erreur sur les paramètres mesurés. 

Toute valeur dérivée d'une mesure expérimentale -~st soumise à des erreurs qui proviennent du 
matériel, de la façon dont on manipule et des calculs effectués. On classe les erreurs en deux types. 
• Les erreurs systématiques sont des erreurs de « décalage » qui sont identiques quelles que soient 

les conditions dans lesquelles on mesure. Par exemple, si l'aire d'une sonde n'est pas évaluée 
correctement, on fait une erreur systématique puisque l'aire utilisée sera toujours la même. Les 
erreurs systématiques peuvent être déterminées par comparaison avec un autre mode de mesure ou 
elles doivent être estimées. 

• Les erreurs aléatoires proviennent des erreurs· de manipulations ou des fluctuations dans les 
mesures. Les tests de reproductibilité permettent en partie d'évaluer les incertitudes de mesure. 

On peut aborder les erreurs aléatoires par deux approches. 
La première approche consiste à déterminer la durée d'acquisition minimum pour obtenir une erreur 
minimale. A partir d'une certaine durée, l'erreur est constante. 
La seconde approche est l'approche statistique classique (Benedict et Gould, 1996). Pour un nombre 
N d'observations indépendantes et un intervalle de confiance de 95 %, l'incertitude sur la mesure x 

dont la moyenne est x et 1' écart -type est cr est : 
(J" 

x+t--
.JN 

(A4.1) 

où t est la constante de Student : t = 1.96 pour un intervalle de confiance de 95 % et N>30. 
cr est l'estimation de l'écart -type. 

Combinaison des erreurs : 
Abernethy et coll. (1985) proposent que l'on combine les erreurs aléatoires et systématiques de la 
façon suivante : 

(A4.2) 
j 

où ESi correspond à 1 'erreur systématique engendrée par la source i, EAj est 1' erreur aléatoire 
provenant de la source j et t est la constante de Student pour v degrés de liberté et un intervalle de 
confiance de x %. 

1 Calcul d'erreur sur le coefficient de transfert liquide- solide kLs. 
1.1 Introduction. 
La valeur du coefficient de transfert liquide- solide kLs est donné par l'équation (A4.3). 

krs = ltim (A4.3) 
n .F.A.C 0 e 

Les sources d'erreur sont les suivantes. 
• L'effet de la température : il est négligeable avec le système 0 2/H20 (voir chapitre II). 
• L'effet de la mobilité de la sonde par rapport aux particules inertes du lit: cet effet est négligeable 

en lit fixe et en lit fluidisé lorsque l'entraînement est faible (Del Pozo, 1992). Lors du régime 
piston, le mouvement des particules est très hétérogène et la valeur du coefficient de transfert doit 
dépendre de la mobilité de la sonde. Nous en discutons au chapitre III. 

• L'erreur sur le courant limite mesuré. C'est une erreur aléatoire qui dépend de la résolution de la 
carte d'acquisition, de la stabilité de la sonde et de la reproductibilité de la vague polarographique. 

• L'erreur sur l'aire de la sonde. C'est une erreur systématique qui est due à l'approximation de 
l'aire géométrique et à la rugosité de la sonde. 

• L'effet de la pression sur la concentration en oxygène dissous dans la solution. C'est une erreur 
systématique. 
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1.2 Erreur sur le courant limite mesuré. 
Nous déterminons l'erreur suivant les deux approches citées en introduction. Chaque valeur de kLS est 
déterminée par l'acquisition de 6000 points sur 2 minutes. 
Pour la première approche, le signal est coupé en k intervalles de temps égaux correspondant à une 

durée T k sur lesquels la moyenne mi est calculée. La moyenne m sur toute la durée d'acquisition est 
calculée par l'équation : 

- 1 k 

m =-Lm; (A4.4) 
ki=! 

L'erreur pour k intervalles est: 
k 2 

I(m; -m) 
Ek = ....:.i=.::.:t_-=-- (A4.5) 

m 
Plus les intervalles de temps choisis sont longs, plus l'erreur Ek diminue. La figure A4.1 montre qu'à 
partir de 40 s d'acquisition l'erreur est négligeable (<0.001 soit 0.1 %). 

La seconde approche consiste à calculer l'écart-type sur la série de valeurs acquises et à utiliser 
l'équation (A4.1). L'erreur est également négligeable. Par exemple pour le transfert d'une particule 
fixe à un liquide à une vitesse de 40 mm/s, on a : 

kLS = 3e-5 ± 2.7e-8 m/s 
Soit une erreur de 0.087 % sur la valeur moyenne de kLS. 

Nous avons calculé l'erreur provenant des fluctuations. II faut également prendre en compte l'erreur 
de reproductibilité, c'est à dire l'erreur sur la mesure de kLS à une vitesse donnée. Nous avons en 
général 4 à 5 mesures à une même vitesse. On ne peut pas utiliser l'équation (A4.1) avec t = 1.96 qui 
est valable pour un grand nombre de mesures (> 30). Cependant, notons que la différence maximale 
entre deux valeurs de kLS à la même vitesse n~ dépasse pas 2 % de la valeur la plus faible ; elle est en 
général moins de 1 %. Ces mesures ont été faites différentes journées et, par conséquent, prennent en 
compte les différences dans l'activation des sondes et la« propreté» des sondes. 
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..,f 
::s 
c 

.Q 0.006 
êii 
::J 
o­
~Q) 
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~ 
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\ 
\ 

\ 
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0.000 +----,----\......-----r-------=~~-;_--;~--;~~~-:,_-=-:,__-:,_~----1 
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Durée d'acquisition (s) 

Figure A4.1 : Ek calculé par l'équation (A4.5) en fonction du temps d'acquisition pour une sonde de 
transfert de matière liquide- solide de 5 mm de diamètre en milieu liquide et en lit fixe. 
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1.3 Analyse statistique sur les courbes d'étalonnage kLs vs VL. 
L'erreur de reproductibilité peut être estimée à partir des courbe d'étalonnage. Les analyses ont été 
réalisées sur le logiciel Table Curve pour un intervalle de confiance de 95 %. Nous supposons ici 
avoir choisis le bon type de corrélation : l'hypothèse que kLS varie comme V L05 est raisonnable au vu 
des points expérimentaux et des corrélations déjà existantes. 
Pour la sonde de 5 mm en liquide, l'incertitude va de 2.5 %aux faibles vitesses (4 mrn/s) à moins de 
1 % pour des vitesses supérieures à 10 mm/s. Pour la sonde de 5 mm en lit fixe, l'erreur est au 
maximum 10% aux faibles vitesses (3 mrn!s), et on passe sous 2% à partir de 10 mm/s. 
La sonde de 4 mm en liquide présente une incertitude sur l'étalonnage de 2 à 4% pour des vitesses 
inférieures à 10 mrn/s, et pour des vitesses supérieures, l'incertitude est de 1 à 1.8 % en milieu liquide. 
En lit fixe et pour un intervalle de confiance de 95 %, l'incertitude est de 3 à 5 %. 
Les figure A4.2 et A4.3 représentent les droites d'étalonnage et les intervalles de confiance à 95 % 
pour les sondes en liquide et en lit fixe. 

5e-5 -r------------------------, 

4e-5 

~ 

.!!!. 
S 3e-5 

(/] 
...J 
~ 

2e-5 

• Sonde 5 mm 
.. Sonde 4 mm 

1 e-5 -1--------.------,---.,------.-----,---~==;===:;:::=~ 
0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 

v L o.5 (mo.518o.5) 

Figure A4.2: Courbes d'étalonnage kLs vs VL0
'
5 en milieu liquide et intervalle de confiance à 95 % (en 

pointillés). 
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• Sonde 5 mm 
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1 e-5 +---=-.-----.----.,.----.------=r======i==:::::...j 
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 

Figure A4.3: Courbes d'étalonnage kLs vs VLo.s en lit fixe pour la sonde de 5 mm et intervalle de 
confiance à 95 % (en pointillés). 

1.4 Erreur sur la surface de la sonde. 
L'erreur sur l'aire de transfert peut être importante. En effet, l'aire est calculée en considérant la sonde 
comme étant une sphère dont une partie ne contribue pas au transfert de matière (voir Figure 2.4a au 
chapitre II). Par ailleurs, nous ne pouvons quantifier la rugosité de la sonde qui augmente la surface 
(Young et Van Vliet, 1988, Dawson et Trass, 1972). Nous pensons que l'erreur peut atteindre 25% de 
la surface réelle (voir chapitre IV). 
Plusieurs éléments permettent de négliger cette erreur : 
• Nous utilisons toujours la même valeur de l'aire dans nos calculs y compris lors de l'étalonnage. 
• Lors de l'activation, une couche d'oxyde se dépose sur la sonde. Lorsque les mesures débutent, la 

sonde est noire et l'état de la sonde ne varie plus ou peu après l'activation. Il serait donc inutile de 
connaître la surface exacte de la sonde avant activation. 

• Dans toute cette étude, nous ne nous sommes jamais intéressé à la valeur absolue du coefficient de 
transfert kLS; nous comparons des valeurs pour différentes conditions hydrodynamiques. 

L'erreur sur la surface de transfert ne nous parait pas primordiale dans cette étude et sera omise par la 
suite. 

1.5 Effet de la pression. 
Nous avons calculé dans l'annexe A.8 du chapitre IV la solubilité de l'oxygène dans une solution de 
NaCl à 4 % en poids à 23°C : C0 = 0.22 mol/m3

• La température est contrôlée à deux dixièmes près. 
Nous utilisons cette valeur tout au long de nos calculs. 
Pour être totalement rigoureux sur le calcul de C0, il faudrait prendre en compte la pression 
hydrostatique dans la colonne au point de mesure (la solubilité augmente quand la pression augmente) 
et le fait que la solution pénètre la colonne avec une concentration correspondant à la pression de 
1 atm. Cela entraîne une erreur systématique. 
Un bilan de matière permet de calculer l'erreur sur la concentration. L'équation (2.9) du chapitre II et 
l'annexe A.6 montrent que la concentration C0 dépend de kLa. Nous avons utilisé une vitesse de 
0.03 mis, et kLa = 0.036 s·' en lit fluidisé, kLa = 0.030 s·' dans le franc-bord ; la rétention gazeuse a été 
estimée par la corrélation de Razumov (in Catros, 1986) en lit triphasique et les corrélations de Wang 
et Heijnen (in Catros, 1986) en colonne à bulles. La rétention de gaz calculée est 1 et 3 % suivant la 
corrélation. Les résultats ne sont pas affectés par une telle différence. L'erreur diminue quand kLa 
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diminue. La rétention de solide est obtenue par l'équation suivante en considérant une hauteur de lit 
de 0.6 rn: 

Ms 
Es = (A4.6) 

Ps Hs S 
Le fait de choisir des valeurs de kLa maximales correspondant au modèle d'écoulement piston est une 
façon de maximiser l'erreur. 

La figure A4.4 présente la concentration d'oxygène dissous dans la solution en fonction de la hauteur 
quand on prend en compte la pression. L'err-eur dans un lit de 0.6 rn avec une colonne à bulles de 
1.1 rn au-dessus est inférieure à 7 %. 
Encore une fois, le but de ce travail n'est pas l'obtention de valeurs précises des coefficients de 
transfert, mais une comparaison de valeurs dans différentes conditions hydrodynamiques. L'effet de la 
pression a également un effet sur les rétentions de gaz et sur kLa. En négligeant les variations de ces 
valeurs le long de la colonne, une erreur aléatoire est additionnée. Nous nous sommes affranchis de 
l'effet de la pression en comparant des mesures réalisées à la même hauteur dans la colonne et en 
réalisant l'étalonnage au niveau correspondant. Par ailleurs, on remarque que la différence des 
concentrations que l'on utilise 1 ou 3% pour la rétention de gaz dans la colonne à bulles est très 
faible. Il est fort probable que l'effet soit aussi faible si on avait tenu compte de la variation des 
rétentions avec la hauteur. 

1.08 

1.06 

1.04 
c 

r5 
- Corrélation de Wang pour EG.sc ( = 1% ici) 

-- Corrélation de Heijnen pour EG.sc ( = 3 % ici) 
0 

1.02 

1.00 

Lit fluidisé triphasique Franc-bord 
0.98 +----.---.---1--.-----,----r------.--,----,---l 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 

Hauteur z (m) 

Figure A4.4: concentration d'oxygène au passage d'air dans une colonne de 1.7 rn de hauteur dont 0.6 rn 
sont occupes par un lit triphasique et le reste par une colonne à bulles. 

1.6 Conclusion. 
Nous nous sommes affranchis des erreurs sur la pression en opérant toujours au même niveau et en 
utilisant un étalonnage réalisé à ce niveau. L'erreur sur l'aire de la sonde n'est pas prise en compte car 
l'on cherche à comparer les coefficients de transfert, non à obtenir des valeurs absolues de kLS. 
Dans ce cas, une durée d'acquisition de plus de 60s permet de négliger les erreurs d'acquisition. Les 
courbes d'étalonnage ont une incertitude de 5% aux vitesses inférieures à 10 mm/set inférieur à 2% 
pour les vitesses supérieures pour un intervalle de confiance à 95 %. 
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2 Calcul d'erreur sur le coefficient de transfert gaz -liquide kLa. 
Nous avons considéré un écoulement piston pour le calcul de kLa· Dans ce cas, 
déterminé par l'équation suivante appliquée à plusieurs mesures dans le lit fluidisé. 

1 
(

ides J- kLa n- ----z 
iabs VL 

Les sources d'erreur sont les suivantes : 

(A4.7) 

• L'erreur sur la hauteur z: on peut supposer qu'elle est nulle: les sondes sont toujours au même 
niveau fixé par la hauteur des orifices de passage des sondes. 

• Nous avons considéré que la pression partielle d'oxygène dans l'azote au cours de la désorption 
est négligeable. 

• L'erreur sur la vitesse est à la fois une erreur aléatoire et systématique. La vitesse intervient dans 
le calcul de kLa à partir de la pente déterminée par l'équation (A4.7) : c'est l'erreur aléatoire. 
L'erreur systématique intervient parce que kLa est une fonction de VL. 

• L'erreur sur la valeur du courant au passage de l'azote est une erreur aléatoire. Nous n'attendons 
pas un temps infini pour mesurer le courant. Un programme est utilisé pour calculer le courant 
limite (voir Annexe A.5). 

• Le modèle d'écoulement utilisé pour le calcul introduit une erreur aléatoire. Nous avons choisi le 
modèle d'écoulement piston. Un modèle à dispersion axiale pourrait être plus approprié. 

2.1 Pression partielle d'oxygène dans l'azote. 
Par bilan de matière sur l'oxygène, on peut calculer la teneur maximale en oxygène dans l'azote au 
cours de la désorption. 

v G ~CG = -v L ~CL (A4.8) 
On utilise V L = 0.04 m/s et V G = 0.01 m/s qui sont des vitesses moyennes utilisées. 
Si tout l'oxygène dissous dans le liquide se désorbe dans l'azote, ~CL= -0.22 mol/m3

. Alors ~CG= 
0.88 mol/m3 au maximum. 
A 23°C sous 1 atm, la concentration d'azote est 41.17 mol/m3

. La fraction molaire d'oxygène sera 
donc au maximum 2 %. Etant donnée la taille de l'équipement, il est fort peu probable que tout 
l'oxygène se désorbe au passage de l'azote. Par conséquent, la pression partielle sera encore plus 
faible et on néglige le changement de la pression partielle d'oxygène dans 1' azote. 

2.2 Erreur sur la vitesse moyenne. 
L'erreur provient de l'étalonnage du débitmètre à coude. En particulier, il s'agit d'une erreur 
systématique due au décalage entre les valeurs du voltmètre et du traceur. La lecture sur le voltmètre 
se faisait visuellement en attendant assez longtemps pour stabilisation du débit et pour pouvoir 
prendre une valeur moyenne. 
L'erreur relative sur la vitesse moyenne est environ 3% (voir annexe A.1). 
En colonne à bulles, la plupart des corrélations montrent que kLa est indépendant de V L (Catros, 1986, 
VL n'entre pas en compte dans les corrélations qu'il mentionne). Il en est de même en lit triphasique. 
Lorsque V L est mentionné dans les corrélations, la puissance est inférieure à 1. 
Une faible erreur sur V Ln' a donc pas d'effet significatif sur la valeur de kLa. 

2.3 Erreur due au calcul du courant limite de désorption. 
L'erreur faite sur la valeur du courant limite lors du passage de l'azote est introduite lors du calcul par 
le programme "SmoothMassT2" (voir l'annexe A.5). Le programme estime la valeur du courant 
limite lors de la désorption de l'oxygène vers l'azote pour un temps infini à partir des valeurs du 
courant acquises pendant les derniers 2/3 des 4 minutes que dure le passage de l'azote. Le calcul des 
paramètres se fait à partir de cinq courbes ajustées sur les points expérimentaux. Les cinq fonctions 
ont été déterminées en ajustant plusieurs essais expérimentaux : ces cinq fonctions donnaient toujours 
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les meilleurs résultats. Le courant limite est la moyenne de ces cinq valeurs. Les cinq fonctions sont 
les suivantes : 

• Courbe 1 y o.s = b + llx2 

• Courbe 2 y= b + a/x2 

• Courbe 3 ln(y) = b + a/x2 

• Courbe4 1/y = b + a/x2 

• Courbe 5 y = b + a ln(x)/x2 

Pour évaluer l'erreur due au choix des courbes, nous avons comparé les 5 courbes et la moyenne qui 
est utilisée pour les calculs. Les figure A4.5a et A4.5b présentent les points lnOctesliabs) en fonction de 
la hauteur des électrodes dans le lit pour les cinq différentes courbes utilisées et pour la valeur 
moyenne pour un lit fluidisé dans un cas sans pulsations et dans un cas avec pulsations. On remarque 
que les courbes sont très similaires, et que la courbe 3 surestime toujours les valeurs du rapport. Les 
pentes sont similaires ainsi que les valeurs de l'ordonnée à l'origine. On constate également qu'il n'y 
a pas de discontinuité au passage du lit fluidisé à la colonne à bulles. Cela nous conforte dans le fait 
qu'il n'y a pas ou peu de retromélange du franc-bord vers le lit. La différence de la valeur de la pente 
entre les valeurs calculées avec les cinq courbes et les valeurs individuelles ne dépasse pas 2 %. 
L'erreur sur l'ordonnée à l'origine est un peu plus importante: l'extrapolation à z = 0 conduit à des 
valeurs proches de 10 %. On peut considérer que l'écoulement est piston dans le lit triphasique. 

0.0 

Hauteur du lit 

-0.2 

"' -0.4 
.D 

·-"' 
"' "' ~ 

E -0.6 
-Moyenne 

• Courbe 1 ... Courbe 2 
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• Courbe 4 
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Figure A4.5a : Log du rapport des courant de désorption et absorption pour un système sans pulsations. 
VL = 27 mm/s, V c = 13 mm/s. 

Page 235 



Annexe A.4 - Chapitre II. Calculs d'erreur sur les valeurs mesurées. 

0.0 

Hauteur du lit 

·0.2 

"' ·0.4 
.0 

·-"' 
"' Q) 
"0 

:;:::.. 

E -0.6 
-Moyenne 

• Courbe 1 ... Courbe 2 

-0.8 T Courbe 3 

• Courbe 4 

• Courbe 5 • 
·1.0 

0 20 40 60 80 100 

Hauteur de la sonde (cm) 

Figure A4.5b : Log du rapport des courant de désorption et absorption pour un système avec pulsations. 
V L = 35-42 mm/s, V c = 13 mm/s, f=O.OS Hz. On a le même type de courbe avec une fréquence plus élevée. 

Les figures A4.6a et A4.6b présentent les mêmes courbes que précédemment mais dans le cas où le 
régime piston existe. On remarque que le calcul de ides n'est pas aussi précis lors du régime piston 
solide. Nous avons délibérément montré les deux cas de figure où l'accord entre les valeurs de ides par 
les trois courbes est satisfaisant et où les trois courbes donnent des valeurs très différentes pour ides· 
Cela est dû aux fortes fluctuations du transfert qui ont lieu lors du passage successif de zones riches 
en gaz et particules et de zones liquides (ces pistons n'affectant pas toutes les sondes de la même 
façon). Tous les points obtenus dans le lit sont alignés (même si les valeurs des sondes supérieures 
s'éloignent de la valeur moyenne), il n'y a donc pas de changement de modèle d'écoulement ou de 
rétromélange entre la partie basse du lit où les sondes ne sont pas affectées par les pistons et la partie 
haute du lit où les pistons apparaissent. Pour réduire 1' erreur sur le courant lors du régime piston 
solide, on peut lisser la courbe artificiellement ou faire une acquisition du courant de désorption 
pendant une durée plus importante. Pour notre part, nous avons retiré deux des cinq courbes qui 
donnaient des valeurs aberrantes. 
Sur les trois courbes restantes, la différence de pente est plus importante qu'en lit fluidisé. Par ailleurs 
l'extrapolation des courbes à z = 0 peut atteindre des valeurs de 30 %, ce qui n'est plus négligeable. Il 
se peut que le modèle de l'écoulement piston ne convienne pas dans ce cas. 
On remarque également que le passage du lit à la colonne à bulles est marqué par une discontinuité, ce 
qui nous amène à dire que les phénomènes sont plus complexes et qu'il est probable qu'il y ait du 
rétromélange lorsque le lit de particules s'effondre. 

Page 236 



Annexe A.4 - Chapitre Il. Calculs d'èrreur sur les valeurs mesurées. 

0 

Hauteur du lit 

• 
T 

-1 T T T 

J • T T 

. • • œ 
~ • 

_<::; 

-2 

-Moyenne • 
• Courbe 1 

• Courbe 3 • 
T Courbe 4 

-3 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Hauteur de la sonde (cm) 

Figure A4.6a : Log du rapport des courant de désorption et absorption pour un système en régime piston 
solide. V L = 29 mm/s, V G = 3.7 mm/s. Pistons forts. 
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Figure A4.6b : Log du rapport des courant de désorption et absorption pour un système en régime piston 
solide. V L = 29 mm/s, V G = 7.6 mm/s. Pistons moyens. 

2.4 Erreur sur l'utilisation du modèle d'écoulement. 
Le bilan de matière lors du passage de l'azote en tenant compte de la dispersion axiale s'écrit: 

d 2C dC 
D --V --ka C=O (A4.9) 

z d z2 L d Z L 

Les conditions aux limites sont : 

(
d c) = 0 
d Z z=H 

(A4.10a) 
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VL C(z = 0 ) = VL C(z = 0 ) - D2 -_ + (d CJ 
d Z z=O 

La solution de l'équation (A4.9) est: 
C=B

1 
e"z+B

2
e"'z 

avec 

n =Jj,_(l+ 
2D2 

m =Jj,_(l-
2D2 

1 + 4kLa2Dz J 
VL 

VL Co 

kLa et Dz sont estimés pour minimiser la fonction S définie par : 

S = L ln ~des -ln ~ [ J

2 

( '"'' l.,., ( c,, t'"" 

Calculs d'erreur sur les valeurs mesurées.· 

(A4.10b) 

(A4.11) 

(A4.12a) 

(A4.12b) 

(A4.12c) 

(A4.12d) 

(A4.13) 

Pour un modèle d'écoulement piston, les valeurs de kLa pour une vitesse de liquide de l'ordre de 
40 mm/s et une vitesse de gaz de 15 mm/s sont environ 0.036 s·' en lit triphasique et 0.03 s·' en 
colonne à bulles. 
D'après les corrélations choisies dans Catros (1986), les valeurs de Dz sont négligeables en lit 
triphasique et sont de l'ordre de 5e-3 m2/s (Badura, Cova, Decwer) en colonne à bulles. Nous avons 
représenté sur la figure A4.7a kLa et la sommeS définie par l'équation (A4.13) pour diverses valeurs 
de Dz en lit triphasique et en colonne à bulles. 
On remarque que la valeur de kLa augmente lorsque Dz diminue, donc lorsque l'on s'approche de 
l'écoulement piston. kLa et Dz ne sont pas indépendants et il faudrait optimiser le calcul pour trouver 
les deux valeurs indépendamment. Pour le lit triphasique, S est minimum pour un Dz minimum (Dz = 
0.000105 rn%, kLa = 0.0336 s·'). Cela montre que le modèle piston est raisonnable en lit triphasique. 
Pour la colonne à bulles, on a les mêmes tendances et S est minimum pour Dz = 0.0009 rn% et alors 
kLa = 0.033 s·'. 
Nous avons pris un exemple en régime piston triphasique : pour V L = 29 mm/s et V G = 7.6 mm/s, la 
valeur de kLa calculée dans le lit avec le modèle de l'écoulement piston est kLa = 0.919 s·'. La valeur 
du coefficient de transfert dans la colonne à bulles au-dessus du lit est kLa = 0.04 s·1

. Cette valeur reste 
une estimation car on a seulement deux sondes dans la colonne à bulles. En utilisant le modèle de la 
dispersion axiale, kLa diminue de 0.11 à 0.083 s·' quand Dz diminue de 0.005 à 0.008 m2/s (voir la 
figure A4.7b). La valeur de Dz correspondant à une valeur de kLa = 0.919 s·' est environ 0.0014 m2/s, 
ce qui est plus élevée que la valeur de Dz en colonne à bulles sans régime piston solide. Le 
rétromélange est plus vif que dans un système sans pistons solides, mais il reste plus faible que les 
valeurs calculées par corrélations. La figure A4.7c représente aussi les valeurs de Dz, kLa et la somme 
S définie par l'équation (A4.13) pour la colonne à bulles. On remarque que S atteint un minimum 
pour Dz = 0.03 rn%, alors kLa = 0.0832 s·'. L'erreur avec la valeur calculée en ne prenant pas en 
compte la dispersion axiale est très importante : ce qui est normal vu le régime fortement hétérogène 
(trains de bulles dans le liquide). 
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Figure A4.7a : Valeurs de kLa et de la sommeS définie par l'équation (A4.13) en fonction de Dz pour un 
lit triphasique. V L = 42 mrnls, V c=l3 mm/s. Sans pulsations. 
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Figure A4.7b: Valeurs de kLa et de la sommeS définie par l'équation (A4.13) en fonction de Dz pour un 
lit triphasique. VL = 29 mrnls, V c=7.6 mm/s. Régime piston solide. 
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Figure A4.7c : Valeurs de kLa et de la sommeS définie par l'équation (A4.13) en fonction de Dz pour le 
franc- bord. V L = 29 mrnls, V c=7 .6 mm/s. Régime piston solide. 

Conclusion. 
En lit fluidisé, en utilisant le modèle d'écoulement piston, la valeur de kLa est 0.036s·' pour les mêmes 
vitesses de gaz et liquide alors que l'on a trouvé kLa = 0.033s·' lorsque le calcul est fait en tenant 
compte de la dispersion axiale. L'erreur sur kLa est 7 % quand on ne prend pas en compte la 
dispersion axiale. Cependant, plusieurs observations nous conduisent à penser que cette erreur devrait 
être plus faible. 
• Lorsque nous extrapolons les courbes ln(ictesfiabs) à z = 0 pour le lit triphasique, l'ordonnée est très 

proche de O. Cela signifie que le rétromélange est négligeable dans le lit fluidisé. Plusieurs 
références dont Catros (1986) et Nore (1992) ont également montré que, pour un lit de particules 
de forte densité, le modèle de l'écoulement piston s'applique. 

• Dans le franc bord, on obtient kLa = 0.0326 s·' en utilisant Dz = 0.0025 m2/s (valeur obtenue par 
corrélations de Cova in Catros). L'erreur commise en ne prenant pas en compte la dispersion 
axiale est environ 10 %. Cependant, on remarque que le passage du lit au franc bord n'est pas 
marqué par un changement de pente important (voir les figures A4.5) : ce qui plaide en la faveur 
du modèle piston. II est en général admis (Catros, 1986, Nore, 1992) que le modèle de dispersion 
axiale s'applique mieux en colonne à bulles. Nous pensons que les vitesses de gaz utilisées dans 
le cas de cette étude sont assez faibles pour être dans un cas intermédiaire. 

2.5 Conclusion. 
Les sources d'erreurs sur la valeur de kLa ne sont pas directement appliquées sur le coefficient de 
transfert, mais interviennent dans le calcul de celui-ci. Nous avons montré que les erreurs provenant 
de la pression partielle d'oxygène et de la vitesse de liquide sont négligeables. 
Les deux erreurs susceptibles de poser problème sont le choix des courbes dans le calcul du courant 
limite de désorption et le choix du modèle d'écoulement. Nous avons montré qu'avec un lit fluidisé 
traditionnel, l'erreur due à ces deux paramètres est faible. Du moins, on peut ne pas en tenir compte 
lorsque l'on compare les coefficients de transfert. 
Par contre, pour le régime piston solide, le calcul du courant limite et le choix du modèle 
d'écoulement est délicat à cause du caractère fortement fluctuant de l'hydrodynamique. Nous pensons 
qu'une étude beaucoup plus approfondie serait nécessaire pour la mesure du coefficient de transfert 
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kLa. En outre, il est fort probable qu'une sonde fixe ne soit pas représentative du mouvement des 
particules. Les résultats de 1' effet du régime piston sur le transfert de matière décrits dans le chapitre 
III, paragraphe 10, sont, par conséquent, à prendre avec beaucoup de précautions. 

3 Calcul d'erreur sur les mesures de vitesse par le LDA. 
Les causes d'erreur dans la mesure de la vitesse par LDA sont multiples. Nous considérons que 
1' orientation de la polarisation et la réception sur la fibre optique sont correctement mises en place. 
Les différentes sources d'erreur sont les suivantes. 
• Si les particules contenues dans le liquide ne suivent pas l'écoulement, la mesure de la vitesse des 

particules n'est pas représentative de celle du liquide. Les particules utilisées dans le cas présent 
sont des poussières naturellement présentes dans la solution ou du talc. Dans les deux cas, la taille 
et la densité des particules par rapport à celle de la solution liquide est très faible et l'on considère 
que les particules suivent l'écoulement liquide. 

• L'erreur engendrée si la largeur de la bande passante est trop petite. On s'affranchit de cette erreur 
en s'assurant que la bande passante a une largeur au moins égale à 5cr (où cr est l'écart-type 
standard du signal) et en choisissant une fréquence de décalage appropriée. 

• La résolution du processeur de signal. C'est une erreur aléatoire. 
• La stabilité de la cellule de Bragg (erreur aléatoire). 
• L'erreur d'échantillonnage. 

Du fait du grand nombre de valeurs échantillonnées, on peut utiliser la méthode décrite au début de 
l'annexe et l'équation (A4.1). 

3.1 Erreur due à la résolution du processeur. 
C'est une erreur qui est causée par l'horloge interne du processeur. Elle est donnée par: 

Ne EAI = -1 (A4.14) 
Ne -re fM 

où Ne est le nombre de cycles utilisés pour estimer la fréquence du signal. Ne = 8. 
'tc est l'intervalle de temps d'échantillonnage de l'horloge interne. "Cc= 2.10-9s. 
fM est la fréquence maximale que l'on peut atteindre lors des mesures. fM = 0.9 MHz. 

Alors EA1 = 2.25.10-5
• L'erreur est négligeable. 

3.2 Erreur due à la cellule de Bragg. 
L'erreur est donnée par le fabricant: 0.25% de la fréquence de décalage (dans notre cas 0.4 MHz). 
EA2=0.0025. L'erreur sur la fréquence de décalage est O.OOlMHz. La vitesse est calculée à partir de la 
fréquence de décalage f0 et la fréquence acquise fA: elle est égale à VL = (fA-fo)*Dr avec Dr=l.4276e-
6m. Une erreur de 0.025% sur la fréquence de décalage entraîne une erreur de 2*5e-7=1e-6 mis sur la 
vitesse. L'erreur maximale sur la vitesse (en considérant VL=l mm/s) est 0.1 %. 

3.3 Echantillonnage. 
Comme pour kLS, on peut calculer l'erreur due à l'échantillonnage à partir de l'équation (A4.5). La 
figure A4.8 représente l'erreur E suivant la durée d'acquisition. A partir de 40s d'acquisition, l'erreur 
E est inférieure à le-5 donc négligeable. Nous avons fait des acquisitions sur 2 minutes : l'erreur 
d'échantillonnage est par conséquent négligeable. 
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Figure A4.8 : Erreur E définie par l'équation A4.5 pour la mesure de la vitesse en fonction de la durée 
d'acquisition. 

On peut également utiliser la méthode statistique pour calculer l'incertitude d'échantillonnage. 
L'erreur d'échantillonnage introduite dans l'équation (A4.1) est estimée de la façon suivante. 

EA =Jf,2 

3 N 
s 

où Ns est le nombre de valeurs indépendantes acquises. 
cr est la déviation standard. Elle est fournie par le processeur. cr est au maximum 0.003 mis 
pour une vitesse inférieure à 0.05 mis, soit environ 10% pour une vitesse intermédiaire. 

On distingue deux modes d'échantillonnage dans l'étude présente. 
Lorsque la vitesse est mesurée sans autre but, l'échantillonnage se fait de façon aléatoire, à chaque 
fois qu'une particule traverse le volume de mesure. 
Pour les mesures de vitesse servant à la modélisation du transfert de matière et de chaleur, la 
fréquence d'acquisition est forcée. Lorsqu'aucune particule ne traverse le volume de mesure pendant 
la période d'acquisition, la vitesse acquise est celle de la période précédente. L'échantillonnage de Ns 
valeurs ne correspond donc pas à Ns observations indépendantes. Nous avons essayé de minimiser 
l'erreur en prenant comme fréquence d'acquisition une fréquence deux fois plus faible que la 
fréquence d'échantillonnage mesurée quand l'échantillonnage se fait de façon aléatoire. Dans ces 
conditions, on obtient 6 à 20 % de points répliqués des vitesses précédentes. 

L'acquisition se fait sur 6000 ou 15000 points. Le nombre d'échantillons indépendants est alors 4800 
ou 12000. Nous choisissons l'échantillonnage sur 6000 points pour calculer l'erreur maximale. 

EA3 = 
0

·
0032 

= 0.00004mls. 
4800 

On considère que cette erreur est négligeable. 

3.4 Erreur d'échantillonnage se rapportant sur la valeur de la vitesse. 
L'erreur sur le nombre de mesures indépendantes se rapporte également sur la valeur de la vitesse 
calculée. Lorsqu'aucune particule n'a traversé le volume de mesure pendant la durée de l'acquisition 
ti, la vitesse précédente est utilisée. L'erreur maximale serait atteinte si la vitesse réelle de tous les 
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points « sans particule » était nulle. Alors si 20 % des points ne sont pas indépendants, on a surestimé 
la vitesse de 20 %. Cependant, il est raisonnable de supposer que la vitesse d'un point non 
indépendant est comprise dans l'intervalle de vitesse déjà acquis. Nous avons montré au paragraphe 
3.4 que l'erreur sur la vitesse due directement à l'échantillonnage est 1.96*4e-5 m/s sur une vitesse 
minimale de 0.01 mis, soir 0.8% de la vitesse moyenne. Pour 20% des points non indépendants, 
1' erreur sur la vitesse moyenne sera 0.2*0.008 = 0.16 %. La vitesse maximale utilisée est 50 mm/s, 
l'erreur sera au maximum 0.08 mm/s (on prendra 0.1 mm/s pour l'évaluation de l'erreur). 
L'erreur causée par les points non indépendants pourrait être plus importante lors des pulsations de 
liquide, au moment de l'échelon de vitesse. Cette erreur est négligeable pour plusieurs raisons: 
• Pour visualiser la vitesse lors des pulses, celle-ci est moyennée sur une période (voir chapitre V). 

Par conséquent, la vitesse utilisée lors des pulsations est une moyenne sur au moins 10 périodes, 
donc sur 10 points. 

• Lors de l'échelon si le volume de mesure ne contient pas de particules, la vitesse enregistrée sera 
comprise entre la mesure précédente et la mesure suivante, non entre la vitesse maximale et 
minimale. L'erreur sur un point est donc faible. 

Pour être tout à fait rigoureux, lors du calcul de la vitesse moyenne sur une période, nous aurions pu 
faire un test et si deux points successifs étaient égaux, le second aurait été éliminé. Nous pensons que 
le fait de faire une moyenne sur au moins dix points réduit considérablement l'erreur. 

3.5 Conclusion. 
Les mesures de vitesse au LDA ne sont soumises qu'à des erreurs aléatoires. Les équations (A4.1) et 
(A4.2) résultent pour un intervalle de confiance de 95% en : 

VL = VL ±0.0002 ml s (A4.15) 
Si l'on considère que la vitesse minimale que l'on puisse atteindre est 5 mmls, l'erreur est inférieure à 
4%. 
Nous avons également vérifié que la vitesse mesurée par le LDA s'accorde à la vitesse moyenne 
mesurée avec le débitmètre à coudes à 5 % près. Des profils radiaux de vitesse ont été obtenus par 
LDA et la vitesse moyenne a été comparée à celle calculée par le débitmètre à coudes. 

4 Calcul d'erreur sur le flux de chaleur. 
4.1 Introduction. 
Le flux de chaleur entre un fluide et une thermistance s'écrit: 

Rci 2 = h S (Tc -TF) 

Le coefficient de transfert de chaleur h est : 

Avec 
A 

ln( Re (Q)) = + B 
Tc(K) 

où Rest la résistance de la thermistance chaude (voir chapitre II, paragraphe 3.3.4). 
Tc est la température de la thermistance chaude. 
TF est la température du fluide. 
S est la surface d'échange de chaleur. 

(A4.16a) 

(A4.16b) 

(A4.17) 

Dans le domaine de mesures, la relation (A.17), qui correspond à une relation d'étalonnage, peut être 
linéarisée suivant l'équation (A.18). 

Rc(Q) = A'Tc(K)+B' (A4.18) 

La valeur mesurée lors des expériences est indirectement R (on mesure une tension et on connaît i qui 
est une constante). La valeur calculée est donc le coefficient de transfert h. 
TF correspond aussi à une relation du type (A4.17) pour laquelle un étalonnage est indispensable. 
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Les sources d'erreurs sont mentionnées ci-dessous. 
• La surface d'échange. Erreur systématique. 
• Les étalonnages de la résistance en fonction de la température. Erreur aléatoire. 
• L'étalonnage de la résistance en fonction de la vitesse. Erreur aléatoire. 
• Les pertes thermiques. Erreur systématique. 

4.2 Erreur sur la surface d'échange. 
La thermistance est une sphéroïde de diamètre nominal 0.36 mm. Nous avons pris comme surface 
d'échange la surface d'une sphère de diamètre 0.36 mm. D'autre part, la thermistance étant fixée au 
reste de la sonde par une couche de résine, il se peut que toute la surface ne contribue pas à l'échange. 
Il faudrait au moins prendre en compte une erreur de 10%. Comme pour le transfert de matière, la 
surface utilisée est toujours la même et contribue en tant que constante multiplicative. La même erreur 
est toujours répétée, et pour la comparaison de valeurs du transfert dans différentes situations, cette 
erreur n'entre pas en compte. 

4.3 Erreurs sur la résistance (étalonnage R vs T). 
La courbe d'étalonnage pour la thermistance chaude montre une erreur de 17 % sur la pente pour un 
intervalle de confiance de 95 %. C'est une erreur assez importante. On aurait pu réduire cette erreur 
en ajoutant des points. L'erreur sur cette même courbe est beaucoup plus faible si on regarde au point 
par point: l'erreur maximum sur un point est environ 0.5 %. 
La courbe d'étalonnage pour la thermistance froide montre une erreur de 4% sur la pente pour un 
intervalle de confiance de 95 %. L'erreur maximum sur un point est inférieure à 0.2 %. 
La figure A4.9 présente les courbes d'étalonnage et les intervalle de confiance à95 %. 

Une cause d'erreur que nous n'avons pas encore mentionnée est la dérive des relations d'étalonnage 
(dû au vieillissement de la sonde traversée par une intensité «trop forte»). Nous avons par exemple 
comparé les valeurs de la température avec deux étalonnages réalisés au début et à la fin de la série de 
manipulations. L'erreur sur Tc serait de 5%. La sonde mesurant la température du fluide (thermistance 
froide) est traversée par une intensité beaucoup plus faible et l'on peut considérer que la dérive est 
faible. Afin de minimiser ce genre d'erreur, nous avons utilisé des mesures faites le même jour que les 
étalonnages, ou des mesures effectuées juste avant l'étalonnage. 

0.00345 r.========;------------, 

0.00340 

0.00335 

0.00330 

0.00325 

A Thermistance chaude 
- Régression chaude 

• Thermistance froide 

- Régression froide 

0.00320 +---,---,---,-----,-----,----.---l 
7.2 7.3 7.4 7.5 7.6 7.7 7.8 7.9 

ln (R(Q)) 

Figure A4.9 :Courbes d'étalonnage des thermistances chaudes et froides. Intervalle de confiance à 95 %. 
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4.4 Erreur sur la valeur du coefficient h en fonction de la vitesse de liquide. 
La courbe d'étalonnage montre une erreur de 15 % sur la pente pour un intervalle de confiance de 
95 %. L'équation de Drake prise en compte pour la comparaison (équation 6.10a) est comprise dans 
l'intervalle de confiance à 95 % pour les vitesses considérées. Les courbes de 95 % d'intervalle de 
confiance sur chaque point individuel montre une erreur maximale de 3 %. La figure A4.10 présente 
la corrélation entre le coefficient h et la vitesse pour la sonde en milieu liquide. 
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3000+----.-----.----.----,----,----,----,----, 
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 

VL 0
·
55 (VL en m/s) 

Figure A4.10 : Corrélation entre le coefficient de transfert h et la vitesse. Intervalle de confiance à 95 %. 

4.5 Prise en compte de la résistance de la couche de verre recouvrant la thermistance. 
Del Pozo ( 1992) a mis au point une technique pour calculer la résistance de la couche protectrice de la 
thermistance. Cette résistance devait être prise en compte pour le calcul précis du coefficient de 
transfert h. 
Du fait du rapide temps de réponse annoncé par le fabricant (14 ms), nous avons supposé que cette 
résistance était négligeable. Il existe une erreur due à la couche de verre, même s'il est raisonnable de 
négliger la résistance de la couche. La figure A4.11 est un schéma de la thermistance. On utilise la 
différence de température (TrTF) pour calculer le flux et on devrait vraiment utiliser (T1-TF). on 
introduit une petite erreur supplémentaire. 

Thermistance 
Film de 
liquide 

1 

~~'r~---TF 
Couche 
de verre 

Figure A4.11 : Schéma des profils de température autour de la thermistance. 
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4.6 Conclusion. 
Les résultats présentés dans le chapitre VII ont été réalisés avec les étalonnages correspondants aux 
mesures. On peut donc considérer que l'erreur sur la dérive de l'étalonnage est minimisée. 
Une erreur existe qui correspondrait à l'incertitude s_l!r les étalonnages, celle ci correspond à environ 
3%. 
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Annexe A.S. 
Programme de calcul du courant limite 

lors du passage de l'air et de l'azote. 

This programme smooths the data obtained by acquisition 
It calculates the average value for the air on the first 1/3 
part of the file and the infinite value for nitrogen by linear 
regression on the last 1/3 part of the file 

!The functions used to fit the part corresponding 
to the addition of nitrogen has been found by fitting curves to 
experimental data with Table Curve. 

There is one summary file for each file, it is called filename.txt 
and it gives the height of the electrode and the ratio air/nitrogen! 
and the average values for air and nitrogen 

use msflib 

implicit real*8 (a-e,g-h,p-z) 
implicit character*100 (f) 

character*1 ftab 
integer(2) nb_of_columns, intt2 
real*8, allocatable:: y(:,:) 
real *8, allocatable: : 
real*8, allocatable:: 
real*8, allocatable:: 

y_column(:) 
x(:) 

real*8, 
real*8, 

allocatable:: 
allocatable: : 

xreg(:) 
yreg(:) 
y_smooth (:) 
y_sum(:,:) real*8, allocatable:: 

real*8 xnb_of_lines 
real*8 coef(15), zero(15) 
integer(2), allocatable:: ibuffer(:) 

character*80 fdummy 

dimension file_name_input_tab(500) 
dimension file_name_output_tab(500) 
dimens~on air(12) 
dimension azote(12) 
dimension ratio_N2_air(12) 
dimension sy(12) 
dimension yreg_inf(12,5) 

ftab = char(9) 

nb =12 
f = 'c:\windows\temp\smooth.par' 
intt2 = RUNQQ('c:\fortran\release\dialog2', 'smooth') 
open(nb, file=f,form='formatted' ,blocksize=4096) 
read(nb,' (a80,g14.7) ') fdummy, acquisition_frequency 
read (nb, ' (a80, g14. 7) ') fdummy, xnb_average; nb_average =nint(xnb_average) 
close(nb) 

nb = 12 
f = 'c:\windows\temp\filesel.txt' 
open(nb, file=f,form='formatted' ,blocksize=4096) 
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read(nb,*) nb_selected_files 
number_of files=nb_selected_files 

do i = 1 , number_of_files 
read(nb,' (a)') fint 
file_name_input_tab(i)= (fint) 
read(nb,' (a)') fint 
file_name_output_tab(i)=(fint) 

end do 
close(nb) 

do i_files 
if (i_files > 1) then 

deallocate(y) 
deallocate(x) 
deallocate(xreg) 
deallocate(yreg) 
deallocate(y_column) 
deallocate(y_smooth) 
deallocate(y_sum) 

endif 

1, number of files 

file_name_input= file_name_input_tab(i_files) 
file_name_output= file_name_output_tab(i_files) 

!on change le nom des fichiers pour le résumé 
ind=index(file_name_input, '. ') 
file_summary=file_name_input(1:ind-1) 
length=len_trim(file_summary) 
file_summary=file_summary(1:length}//' .txt' 

nnb=12 

Programme de calcul pour kLa. 

file_name_summary=file_summary !prepare file for summary data 
open ( nnb, file=file_name_summary,access='append',form='formatted') 
f1 'hauteur (cm)' 
f1 adjustl(f1) 
f2 'ratio azote/air' 
f3 'moyenne air' 
f4 'moyenne azote1' 
f5 'moyenne azote2' 
f6 'moyenne azote3' 
f7 'moyenne azote4' 
f8 'moyenne azoteS' 

write(nnb,' (15a) ') f1,ftab,f2,ftab,f3,ftab,f4,ftab,f5, & 
& ftab,f6,ftab,f7,ftab,f8 

Close(nnb) 

!read data file 
nbin = 12 
Open(nbin,file=file_name_input,Form='Binary' ,blocksize=16384) 

read(nbin) xnb_of_lines 
nb_of_lines=nint(xnb_of_lines) 
read(nbin) nb_of_columns 
do j = 1 , nb_of_columns 

read(nbin) zero(j) 
read(nbin) coef(j) 

enddo !j 

allocate (ibuffer(nb_of_lines)) 
allocate (y(nb_of_columns,nb_of_lines)) 
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allocate (y_column(nb_of_lines)) 
allocate (y_smooth(nb_of_lines)) 
allocate (x(nb_of_lines)) 
allocate (xreg(nb_of_lines}) 
allocate (yreg(nb_of_lines}) 

do k = 1, nb_of_columns 
read(nbin) ibuffer 
xcoef = coef(k) 
xzero = zero(k) 

do i = 1, nb of lines change le signe 
y(k,i) = -1*xcoef * (ibuffer(i) + xzero) 

enddo !i 
enddo !k 

Close(nbin) 
deallocate (ibuffer) 

on crée le vecteur temps x 
do i=1, nb_of lines 

x(i)=i/acquisition_frequency 
enddo !i 

! on calcule les moyennes pour le nouveau fichier 
n_summary=nb_of_lines/nb_average 
allocate (y_sum(nb_of_columns+1,n_summary)) 
i=O 

do k=1,n_summary 
sy=O. 

sx=O. 
do j=1,nb_average 

i=i+1 
sx=sx+x(i) 

do i_col=1,nb_of_columns 
sy(i_col)=y(i_col,i)+sy(i_col) 

enddo !i_col 
enddo !j 

x(k}=sx/dble(nb_average) 
y_sum(nb_of_columns+1,k)=sx/dble(nb_average) 

enddo !k 

do i_col=1,nb_of_columns 
y_sum(i_col,k)=sy(i_col)/dble(nb_average) 

enddo !i_col 

nb_of_lines=n_summary 
nb_of columns=nb_of_columns+1 

on donne le nombre de lignes et le smoothing factor 
npoints=nb_of_lines 

smoothing_factor=1 

on enlève le bruit 
do k =1, nb_of columns-1 !process data 1 column at a time 

do i = 1, nb_of_lines ! forma single column 
y_column(i) = y_sum(k,i) 

enddo !i 

call smooth (npoints,x,y_column,smoothing_factor, y_smooth) 

do i=1, nb_of_lines 
y_sum(k,i)=y_smooth{i) 
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y(k,i)=y_smooth(i) 
enddo !i 

on calcule la moyenne pour l'air 
nb_air=int(nb_of_lines/3) 
s=O 

do i=l, nb_air 
s=s+y_smooth(i) 

enddo !i 

air(k)=s/nb_air 

on calcule la moyenne pour l'azote 

!régression linéaire xfl:y0.5=b+a/x2 
!régression linéaire xf2:y=b+a/x2 
!régression linéaire xf3:lny=b+a/x2 
!régression linéaire xf4:1/y=b+a/x2 
!régression linéaire xf5:y=b+a(lnx}/x2 

Programme de calcul pour kLa.· 

on calcule la regression linéaire sur le dernier tiers des données 
nb_azote= int(2*nb_of_lines/3) 
nb_reg=nb_of_lines-nb_azote 

on crée le vecteur des abscisses 
do i=nb_azote,nb_of_lines 

xreg(i}=l/(x(i)*x(i)) 
enddo !i 

on crée le fichier des y et on calcule les paramètres a et b 
y=ax+b, et on calcule yreg,infini 

do i=nb_azote,nb_of_lines 
yreg(i)=dsqrt(abs(y(k,i))) 

enddo !i 
call linregsh(nb_azote,nb_of_lines,xreg,yreg, a,b) 
yreg_inf(k,l)=b*b 

do i=nb_azote,nb_of_lines 
yreg(i)=y(k,i) 

enddo !i 
call linregsh(nb_azote, nb_of_lines,xreg,yreg, a,b) 
yreg_inf(k,2)=b 

do i=nb_azote,nb_of_lines 
yreg(i)=dlog(abs(y(k,i))) 

enddo !i 
call linregsh(nb_azote,nb_of_lines,xreg,yreg, a,b) 
yreg_inf(k,3)=exp(b) 

do i=nb_azote,nb_of_lines 
yreg(i)=l/(y(k,i)) 

enddo !i 
call linregsh(nb_azote,nb_of_lines,xreg,yreg, a,b) 
yreg_inf(k,4)=1/b 

on crée le vecteur des abscisses 
do i=nb_azote,nb_of_lines 

xreg(i)=dlog(abs(x(i)}}/(x(i)*x(i)) 
enddo !I 
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on crée le fichier des y et on calcule les paramètres a et b 
y=ax+b, et on calcule yreg,infini 
do i=nb_azote,nb_of_lines 

yreg(i)=y(k,i) 
enddo !i 

call linregsh(nb_azote, nb_of_lines,xreg,yreg, a,b) 
yreg_inf(k,5)=b 

on calcule la moyenne 
y_inf=O 
do i=1,5 

y_inf=y_inf+yreg_inf(k,i) 
enddo 

azote(k)=y_inf/5 

! on calcule le rapport 
ratio_N2_air(k}=azote(k}/air(k) 

enddo !k 

output summary data file 
nnb=12 
file_name_summary=file_summary !prepare file for summary data 

open(nnb, file=file_name_summary,access='append' ,form='formatted') 
write(nnb, '(a, 15(a,g14.7)) ') '5' ,ftab,ratio_N2_air(10),ftab,air(10) ,ftab, & 
& yreg_inf(l0,l),ftab,yreg_inf(10,2),ftab,yreg_inf(l0,3) ,ftab,yreg_inf(l0,4), 
& ftab,yreg_inf(l0,5) 
write(nnb,' (a, 15(a,g14.7)) ') '15' ,ftab,ratio_N2_air(9) ,ftab,air(9) ,ftab, & 
& yreg_inf(9,l),ftab,yreg_inf(9,2),ftab,yreg_inf(9,3) ,ftab,yreg_inf(9,4), & 
& ftab,yreg_inf(9,5) 
write(nnb,' (a, 15(a,g14.7)) ') '25' ,ftab,ratio_N2_air(8),ftab,air(8),ftab, & 
& yreg_inf(8,1) ,ftab,yreg_inf(8,2) ,ftab,yreg_inf(8,3) ,ftab,yreg_inf(8,4), & 
& ftab,yreg_inf(8,5) 
write(nnb,'(a, 15(a,g14.7))') '35',ftab,ratio_N2_air(7),ftab,air(7),ftab, & 

& yreg_inf(7,l),ftab,yreg_inf(7,2),ftab,yreg_inf(7,3) ,ftab,yreg_inf(7,4), & 
& ftab,yreg_inf(7,5) 
write(nnb,' (a, 15(a,g14.7)) ') '45' ,ftab,ratio_N2_air(6),ftab,air(6),ftab, & 
& yreg_inf(6,1) ,ftab,yreg_inf(6,2) ,ftab,yreg_inf(6,3),ftab,yreg_inf(6,4), & 
& ftab,yreg_inf(6,5) 
write(nnb,' (a, 15(a,g14.7)) ') '55' ,ftab,ratio_N2_air(5),ftab,air(5) ,ftab, & 
& yreg_inf(5,1),ftab,yreg_inf(5,2),ftab,yreg_inf(5,3) ,ftab,yreg_inf(5,4), & 
& ftab,yreg_inf(5,5) 
write(nnb,' (a, 15(a,g14.7)) ') '75' ,ftab,ratio_N2_air(4),ftab,air(4),ftab, & 
& yreg_inf(4,1) ,ftab,yreg_inf(4,2),ftab,yreg_inf(4,3),ftab,yreg_inf(4,4), & 
& ftab,yreg_inf(4,5) 
write(nnb,' (a, 15(a,g14.7)) ') '95' ,ftab,ratio_N2_air(3),ftab,air(3) ,ftab, & 
& yreg_inf(3,l),ftab,yreg_inf(3,2),ftab,yreg_inf(3,3) ,ftab,yreg_inf(3,4), & 
& ftab,yreg_inf(3,5) 

close(nnb) 

write demodulated data, in clb format 
!find maximum and minimum do each column 
do j = 1 , nb_of_columns 

xmax = -1E+32 
xmin = 1E+32 

do i 1 , nb_of_lines 
If (y_sum(j, i) > xmax) Then 

xmax = y_sum(j, i) 
endif 

If (y_sum(j, i) < xmin) Then 
xmin = y_sum(j, i) 

endif 
enddo ! i 
If (xmax == xmin) Then 

a = 1 

Page 251 



Annexe AS - Chapitre II. 

b 
El se 

xrnax 

a = 32764.d0 * 2.d0 1 (xrnax - xrnin) 
b = 32764.d0 - a * xrnax 

End If 
zero (j) -b 
coef (j) l.dO 1 a 
do i = 1 , nb_of_lines 

y_sum(j, i) =a* y_sum(j, i) + b 
enddo ! i 

enddo ! j 

Programme de calcul pour ha. 

allocate(ibuffer(nb_of_lines)) !write data for all columns 
nbout = 11 
Open(nbout,file=file_name_output,Form='Binary' ,blocksize=16384) 
xnb_of lines = dble(nb_of_lines) 
write(nbout) xnb_of_lines 
write(nbout) int2(nb_of_columns) 
do j = 1 , nb_of_columns 

write(nbout) zero(j) 
write(nbout) coef(j) 

enddo ! j 
do j = 1 , nb_of_columns 

do i = 1 , nb_of_lines 
ibuffer(i) = nint(y_sum(j, i)) 

enddo ! i 
write(nbout) ibuffer 

enddo ! j 
Close(nbout) 

deallocate (ibuffer) 

enddo !i files 

END 

Subroutine LINREGSH(Nl,N2, xx, yy, 
implicit rea1*8 (a-e,g-h,p-z) 
dimension xx(n2), yy(n2) 

computes the !east square line y 

SX = 0 
SXX = 0 
SY = 0 
SXY = 0 
XN = dble(N2-Nl) 
do i Nl N2 

SX = SX + xx(i) 
SY = SY + yy(i) 

enddo ! i 
XM SX 1 XN 
YM = SY 1 XN 
do i = Nl , N2 

DXM xx(i) - XM 
DYM yy(i) YM 

return 
End 

SXX SXX + DXM * DXM 
SXY SXY + DXM * DYM 

enddo i 
If (SXX == 0) Then 

a = 0 
b = 0 

El se 
a SXY 1 SXX 

End If 
b YM-a*XM 

a, b) 

ax + b which fits the table of x, y points 
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Subroutine smooth (npoints,x,y,smoothing_factor, y_smooth) 
smooths using a cubic spline. IMSL method 

npoints: number of points in tables x and y 
x=table of x values y=table of y values 
smoothing_factor: between 0 and 1. 0: automatic 

Programme de calcul pour kLa. 

negative factor: no smoothing 
y_smooth table of smoothed values 

use msimslmd 
implicit real*B (a-e,g-h,p-z) 
implicit character*100 (f) 
dimension x(npoints) ,y(npoints), y_smooth(npoints) 
dimension weight(npoints) 
dimension break(npoints), cscoef(4,npoints) 

if (smoothing_factor < 0) then !no smoothing 
y_smooth = y 

endif 

call erset(O,O,O) 
if (smoothing_factor /= 0) then 

weight = 1 
call dcssmh(npoints,x,y,weight,smoothing_factor, break, cscoef) 

else ! automatic selection of smoothing factor 
call dcsscv(npoints,x,y,iequal, break, cscoef) 

!imsl routine generates spline coefs 
end if 

do i = 1 , npoints !generate npoints smoothed values 
y_smooth(i) = dcsval(x(i), npoints-1, break, cscoef) 

enddo !I 
return 
end 
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Annexe A.6. 
Calcul du coefficient de transfert kLa en lit fluidisé gaz - liquide - solide et 

dans la colonne à bulles au-dessus du lit. 

1 Calcul de la concentration en oxygène dissous lors du passage de l'air. 
A cause de la hauteur d'eau dans la colonne, la pression hydrostatique n'est pas latm en bas de la 
colonne et on ne peut pas considérer que Cabs (z)=C*. On introduit donc un facteur de correction 
prenant en compte la pression dans la colonne. On considère une hauteur Hs du lit fluidisé, de 
rétention de liquide ê.L, et une hauteur HL de liquide au dessus du lit. la hauteur totale est donc 
(Hs+HL). 

Dans les calculs qui suivent, la pression hydrostatique due au gaz est négligée devant celle due au 
liquide et aux particules. L'indice BC représente la colonne à bulles, l'indice FB représente le lit 
triphasique. 
Dans le lit fluidisé, la pression au niveau z (z étant égal à 0 au bas du lit) est : 

Po+PLg( 1-ê.G-sc)HL +êL-Fs·PLg(Hs-z)+ês-Fs-Psg(Hs-z) 
= Po+pLg(l-êG-Bc)HL +g(Hs-z)(ê.L-FB·PL +ês-Fs-Ps) (A6.1a) 

Dans la colonne à bulles au dessus du lit (z>Hs}, la pression à la hauteur z est 
Po+PLg(1-êG-sc).(Hs+HL-z). (A6.1 b) 

Dans les deux cas, la pression peut s'écrire P0' +cste.(H-z). la solubilité étant proportionnelle à la 
pression, la solubilité d'oxygène à la hauteur z sera : 

c* (z) = P(z) c* = c·[P'o +este (H-z)] (A6.2) 
Po Po Po 

Les constantes sont les suivantes. 
En colonne à bulles. 

P'o=Po 
Cste=pLg ( 1-ê.G-sc) 
H=Hs+HL. 

En lit fluidisé. 
P' o=Po+pLgHL( 1-E.G-sc) 
Cste=g.(ê.L-FB·PL +ês-Fs-Ps) 
H=Hs. 

On considère avoir dans la zone du lit fluidisé un écoulement piston (raisonnable, voir Catros 1986). 
Cependant, nous avons observé du rétromélange dans la colonne à bulles et, lors des pulsations, dans 
le lit fluidisé. Nous souhaitons simplement comparer les performances avec et sans pulsations de 
liquide. Ce modèle est donc suffisant. 

L'équation à résoudre dans l'hypothèse d'un écoulement piston avec effet de la pression est la 
suivante. 

V dCabs(z) -k [c*( )-C ( )]=0 L d z La z abs z (A6.3a) 

En prenant en compte l'équation (A5.2), on obtient : 

d Cabs (z) + kLa Cabs (z) = kLa (P'o +este (H- z)JC* (A6.3b) 
d z VL VL P0 P0 

Cette équation doit être résolue séparément pour le lit triphasique et le franc-bord en faisant intervenir 
kLa FB pour le lit triphasique et kLa sc pour le franc-bord. 
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La solution d'une équation différentielle du type de l'équation (A6.4) : 

dy + P(x) y= Q(x) 
dx 

est 

y.exp~ P(x)dx)= J Q. exp~ P(x)dx)dx + Cste2 

Les conditions limites sont : 
Cabs = C* pour z = 0 dans le lit fluidisé. 
CFs(z=Hs) = Csc(z=Hs) pour le franc-bord 

Dans le cas présent, les fonctions P et Q sont égales à : 

On a donc 

P(x) = kLa 
VL 

Q(x) = kLa c* (P'0 +este .(H _ x)J 
VL Po Po 

(
kLa ) * (k1_c1 ) 

C (z) e v;z =~e v;z (p' + H.cste) 
abs P, 0 

0 

C ~z V 
- cste.-.e v~. z--L- +Cste2 * (k

1

a )( J 
P0 kLa 

La condition limite pour le lit fluidisé est C(z=O) = c* 

Ce qui conduit à une constante de : 

(A6.4) 

(A6.5) 

(A6.6a) 

(A6.6b) 

(A6.7) 

Cste2Fs =-~[PL g HL (1- t'G-Ee)+ (pL g êL-FB + Ps g ês-FB ).(H s + ( VL) JJ 
Po kLa FB 

Pour le franc-bord, la condition limite est C(z=Hs, FB) = C(z=Hs, BC) 
Et la constante est : 

(A.6.8) 

(A6.9) 

2 Calcul du rapport des courants idesliabs dans la colonne à bulles au-dessus 
du lit. 

Le calcul du coefficient de transfert kLa en colonne à bulles doit tenir compte de la concentration 
d'oxygène dissous dans la solution à la sortie du lit. Le point de départ n'est plus z = 0 mais z = Hs. et 
à la sortie du lit la concentration d'oxygène dissous n'est pas constante et égale à c*, mais dépend du 
transfert dans le lit fluidisé. Alors le rapport des courants est constitué de quatre termes. 
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ides= Cdes(z) xcdesCHs)x c* xcabs(Hs) 

iabs CdesCHs) c* Cabs(Hs) Cabs(z) 
(A6.10) 

Chaque rapport du second terme de l'équation doit être calculé. 
où Cctes(z) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z considérée lors du 

passage de l'azote (désorption). 
Cctes(Hs) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur Hs lors du passage de 

1' azote (désorption). 
c* est la concentration d'oxygène dissous dans la solution à l'équilibre à 1 atm. 
Cabs(z) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur z lors du passage de l'air 

(absorption). 
Cabs(Hs) est la concentration d'oxygène dissous à la hauteur Hs considérée lors du 

passage de 1' air. 

(A6.11) 

L'indice BC indique que la valeur utilisée est celle du coefficient de transfert pour la colonne à bulles. 

Cdes(Hs) ex(- (kLa)FB H J (A6.12) 
c· P vL s 

L'indice FB indique que la valeur utilisée est celle du coefficient de transfert pour le lit fluidisé. 

c· 
---- est représenté par l'équation (A6.7) pour le lit fluidisé (kLa Fs) avec z = Hs. 
Cahs(H s) 

Cabs (H s) est représenté par l'équation (A6.7) pour la colonne à bulles (kLa sc) à la hauteur désirée. 
cabs (z) 
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Annexe A.7a. 
Programme de calcul de la conductivité. 

Le programme suivant est destiné au calcul de la fréquence et l'amplitude d'un signal sinusoïdal. Une 
sinusoïde est reconstruite sur le nombre de points spécifié par l'utilisateur. 

programme acdc 
prg utilisé pour l'étude de la conductimétrie 
calcule la fréquence et l'amplitude moyenne d'un signal sinusoidal 
Le fichier sùmrnary contient les valeurs de l'amplitude, 
du coef de variation et les Cv 
le fichier output contient les valeurs rectifiées 

USE MSFLIB 
implicit real*B (a-e,g-h,p-z) 
implicit character*lOO (f) 
integer(2) nb_of_columns, intt2 
real*B, allocatable:: y(:,:) 
real*B, allocatable:: y_column(:) 

real*B xnb_of_lines 
real*B coef(15), zero(15) 
integer(2), allocatable:: ibuffer(:) 

character*1000 fout 
character*BO fdummy 

dimension file_name_input_tab(500) 
dimension file_name_output_tab(500) 

nb =12 
f = 'c:\windows\temp\acdc.par' 
intt2 = RUNQQ('c:\fortran\release\dialog2', 'acdc') 

open(nb, file=f,form='formatted',blocksize=4096) 
read(nb,' (a80,g14.7) ') fdummy, acquisition_frequency 
read(nb,' (a80,g14.7) ') fdummy, xnb_points_for_each_fit 

nb_points_for_each_fit=dble(xnb_points_for_each_fit) 
close(nb) 

nb = 12 
f = 'c:\windows\temp\filesel.txt' 
open(nb, file=f,form='formatted' ,blocksize=4096) 

read(nb,*) nb_selected_files 
number_of files=nb_selected_files 

do i = 1 , number_of_files 
read(nb,' (a)') fint 
file_name_input_tab(i)= (fint) 
read (nb, ' (a) ') fint 
file_name_output_tab(i)=(fint) 

enddo 
c1ose(nb) 

nnb=12 
file_name_summary='c:\exe\acdc.txt' !prepare file for summary data 

open(nnb, file=file_name_summary,access='append' ,form='formatted') 
fout= 'file name output' 
fout= adjustl(fout) 
f = 'column' 
call add_text_to_line(fout,f) 
f = 'calculated frequency' 
call add_text_to_line(fout,f) 
f = 'average amplitude' 
call add_text_to_line(fout,f) 
f = 'coefficient of variation of amplitude' 
call add_text_to_line(fout,f) 
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l=len_trim(fout) 
write(nnb,' (a)') fout(1:1) 

Close(nnb) 

Programme de calcul de la conductivité. 

do i files 1, number of_files 
if (i_files > 1) then 

deallocate (y) 
deallocate(y_column) 

endif 

file_name_input= file_name_input_tab(i_files) 
file_name_output= file_name_output_tab(i_files) 

!read data file 
nbin = 12 
Open(nbin,file=file_name_input,Form='Binary' ,blocksize=16384) 

read(nbin) xnb_of_lines 
nb_of_lines=nint(xnb_of_lines) 
read(nbin) nb_of_columns 
do j = 1 , nb_of_columns 

read(nbin) zero(j) 
read(nbin) coef(j) 

end do 
allocate (ibuffer(nb_of_lines)) 
allocate (y(nb_of_columns,nb_of_lines)) 
allocate (y_column(nb_of_lines)) 

do k = 1, nb_of_columns 
read(nbin) ibuffer 
xcoef = coef(k) 
xzero = zero(k) 

do i = 1, nb_of lines 
y(k,i) = xcoef * (ibuffer(i) + xzero) 

enddo !i 
enddo !k 

Close(nbin) 
deallocate (ibuffer) 

ac/de conversion 
do k =1, nb_of_columns 

do i = 1, nb_of_lines 
y_column(i) = y(k,i) 

enddo !i 

!process data 1 column at a time 
!form single column 

call 
ACtoDC(y_column,acquisition_frequency,int4(nb_of_lines),nb_points_for_each_fit, 
average_amplitude,COEFFICIENT_VARIATION_AMPLITUDE, CALCULATED_FREQUENCY) 

new_nb_of lines = nb_of lines 1 nb_points_for_each_fit 
do i = 1, new_nb_of_lines 

y(k,i)=y_column(i) 
enddo !I 

nnb = 12 !save summary data 

!put new data into matrix 

open(nnb, file=file_name_summary,access='append' ,form='formatted') 
1 = len_trim(file_name_output) 

fout = file_name_output(1:1) 
call add_integer_to_line(fout,k) 
call add_number_to_line(fout,CALCULATED_FREQUENCY) 
call add_number_to_line(fout,average_amplitude) 
call add_number_to_line(fout,COEFFICIENT_VARIATION_AMPLITUDE) 
11 = len_trim(fout) 
Write (nnb,' (a)') fout(1:11) 

Close(nnb) 
enddo !k 

write demodulated data, in clb format 
nb_of_lines = new_nb_of lines 

!find maximum and minimum do each column 
do j = 1 , nb_of_columns 

xmax -1E+32 
xmin 1E+32 
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do i = 1 , nb_of_lines 
If (y(j, i) > xmax) Then 

xmax = y(j, i) 
endif 
If (y(j, i) < xmin) Then 

xmin = y(j, i) 
endif 

enddo ! i 
If (xmax == xmin) Then 

a 1 

El se 
b xmax 

a 32764.d0 * 2.d0 1 (xmax - xmin) 
b 32764.d0 - a * xmax 

End If 

zero(j) -b 
coef(j) l.dO 1 a 
do i = 1 , nb_of_lines 

y(j, i) =a*y(j, i) +b 
enddo I 

enddo ! j 

Programme de calcul de la conductivité. 

allocate(ibuffer(nb_of_lines)) !write data for all columns 
nbout = 11 
Open(nbout,file=file_name_output,Form='Binary',blocksize=16384) 

xnb_of lines = dble(nb_of_lines) 
write(nbout) xnb_of_lines 
write(nbout) int2(nb_of_columns) 
do j = 1 , nb_of_columns 

write(nbout) zero(j) 
write(nbout) coef(j) 

enddo ! j 
do j = 1 , nb_of_columns 

do i = 1 , nb_of_lines 
ibuffer(i) = nint(y(j, i)) 

enddo ! i 
write(nbout) ibuffer 

enddo ! j 
Close(nbout) 

deallocate (ibuffer) 

enddo !i files 
stop 
end 

subroutine 
ACtoDC(y_column,acquisition_frequency,nb_of_lines,nb_points_do_each_fit, 
average_amplitude,COEFFICIENT_VARIATION_AMPLITUDE, CALCULATED_FREQUENCY) 
!-------------------------------------------------------------------------------

! to get amplitude of an AC current (e.g. 60Hz) 
!-------------------------------------------------------------------------------

INPUT 
! y_column raw data 
! acquisition_frequency frequency at which the data in the input file was 
acquired 
! nb_points_do_each_fit number of points from the data file used to get each 
amplitude 
!-------------------------------------------------------------------------------

OUTPUT 
! y_column processed data 

COEFFICIENT_VARIATION_AMPLITUDE 
amplitudes do the whole file 

coefficient of variation of the 
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CALCULATED_FREQUENCY 
recalculated from the signal 

the data acquisition frequency as 

!----------------------------------------------------------------~--------------

implicit real*8 (a-e,g-h,p-z) 
dimension y_column(nb_of_lines) 
dimension TIMINT(100), AMPLINT(100) 

dt= 1.d0 1 acquisition_frequency 
xFREQ 60.d0 

!interval between points 
!frequency of AC signal 

NPFIT = nb_points_do_each_fit 
!find zero 

! numter of points to l::e fitted for œch anplituœ 

s = O.dO 
do i = 1, nb_of lines 

s = s + y_column(i) 
enddo !i 
zzero = s 1 dble(nb_of_lines) 

!initialize counters do number of points and number of crossings 
CROSSINGS = O. 
XMEM = zzero 
do i = 1 , nb_of_lines 

X = y_column(i) 
test do crossing from negative to positive 
If ((XMEM < zzero) .And. (X> zzero)) Then 

CROSSINGS = CROSSINGS + 1 
End If 

!test do crossing from positive to negative 
If ((XMEM > zzero) .And. (X< zzero)) Then 

CROSSINGS = CROSSINGS + 1 
End If 
XMEM = X 

enddo !I 

calculated_frequency = CROSSINGS * 0.5 1 (dble(nb_of_lines) * dt) 
xfreq = calculated_frequency 
ntotal 0 
nampli = 0 
t = o. 

Do While (ntotal < (nb_of_lines- NPFIT)) 
do i = 1 , NPFIT 

ntotal = ntotal + 1 
X = y_column(ntotal) 
AMPLINT(i) =X - zzero 
t = t + dt 
TIMINT(i) = t 

enddo !i 
Call FITSIN(xFREQ, AMPLINT, TIMINT, NPFIT, 
nampli = nampli + 1 
y_column(nampli) = amplitude 

enddo !while 

amplitude) 

!calculate the average amplitude and its coefficient of variation 
s =o. 
do i = 1 , nampli 

s = s + y_column(i) 
enddo !i 
average_amplitude = s 1 dble(nampli) 
s = o. 
do i = 1 , nampli 

s = s + (y_column(i) - average_amplitude)** 2.d0 
enddo !i 

coefficient_variation_amplitude = dSqrt(s/dble(nampli)) 1 average_amplitude 

return 
End 
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subroutine FITSIN(xFREQ, ACDAT, THlES, NPFIT, amplitude) 
!-------------------------------------------------------------------------------

! fits a sinusoidal signal of known frequency to get its amplitude 
!-------------------------------------------------------------------------------

INPUT 
freq frequency 
acdat table of ac voltages 
times table of corresponding times 
npfit number of points to fit 

!-------------------------------------------------------------------------------

! OUTPUT 
! amplt amplitude 
!-------------------------------------------------------------------------------

End 

implicit real*8 (a-e,g-h,p-z) 
dimension TIMES(100), ACDAT(100) 
Pi = 3.14159265358979 
xomeg = 2. * Pi * xFREQ 
YSIN O.dO 
YCOS 
SIN2 
COS2 
COSI 

0. dO 
O.dO 
O.dO 
0. dO 

s = O.dO 
do j = 1 , NPFIT 

s = s + TIMES(j) 
xomeg_t = xomeg * TIMES(j) 
sin_omeg_t = dSin(xomeg_t) 
cos_omeg_t = dCos(xomeg_t) 
YSIN YSIN + ACDAT(j) * sin_omeg_t 
YCOS YCOS + ACDAT(j) * cos_omeg_t 
SIN2 SIN2 + sin_omeg_t * sin_omeg_t 
COS2 COS2 + cos_omeg_t * cos_omeg_t 
COSI COSI + cos_omeg_t * sin_omeg_t 

enddo ! j 
xint = (COSI * COSI - SIN2 * COS2) 
if (abs(xint) < 1.e-15) then 

amplitude =O.dO 
el se 

BETA = (YSIN * COSI - SIN2 * YCOS) 1 xint 
ALFA = (YCOS * COSI - COS2 * YSIN) / xint 
amplitude = dSqrt(ALFA * ALFA+ BETA * BETA) 

endif 
return 

subroutine add_number_to_line(fout,x_number) 
implicit real*8 (a-e,g-h,p-z) 
implicit character*100 (f) 
character*1000 fout 

write(fint,*) x_number 
fint = adjustl(fint) 
1 = len_trim(fint) 
11 = len_trim(fout) 
fout= fout(1:ll) // char(9) // fint(1:1) 

return 
end 

subroutine add_integer_to_line(fout,i_number) 
implicit real*8 (a-e,g-h,p-z) 
implicit character*100 (f) 
character*1000 fout 

write(fint,*) i_number 
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fint = adjust1(fint) 
1 = 1en_trim(fint) 

11 = 1en_trim(fout) 
fout= fout(1:11) // char(9) // fint(1:1) 

.return 
end 

subroutine add_text_to_1ine(fout,f) 
imp1icit rea1*8 (a-e,g-h,p-z) 
imp1icit character*100 (f) 
character*1000 fout 

fint = adjust1(f) 
1 = 1en_trim(fint) 

11 = 1en_trim(fout) 
fout = fout(1:11) // char(9) // {int(1:1) 

return 
end 

Page 264 



Annexe A.7b - Chapitre III Définition de V statistique. 

Annexe A. 7b. 
Définition mathématique de V _statistique. 

Pour les détails, voir Briens et al. (1997b). 

La procédure de calcul du V _statistique d'une série temporelle est la suivante. 

(1) on calcule la dérivée y(t) de la série. 

(2) on divise la série y(t) en N intervalles de temps égaux ~'t appelés sous- périodes. 

(3) Pour chaque sous- période k qui commence à l'instant tk> on calcule la moyenne Mk et l'ecart 
-type sk du signal y(t). 

(4) Le décalage accumulé par rapport à la moyenne Z(t) est calculé grâce à l'équation suivante. 
rk +t 

Z(t) = J[y(u)-Mk]du 

Pour chaque sous- période k, le maximum Zk, max et le minimum Zk. min de Z(t) est calculé. On 
calcule la distance Rk pour la sous- période k par l'équation suivante: 

R k = Zk. max - Zk, min 

(5) La distance normalisée pour la sous- période k est calculée par: 

(R/S)k = Rk/Sk 
On calcule la moyenne de la distance normalisée par: 

(R/S)M =_!__ IJR/S)k 
N k=l 

(6) V statistique est alors calculée par: 

(RjS)M 
vsrarisrique (~r) = r-:-= 

"1/~1' 

(7) On répète les étapes (1) à (6) pour diverses valeurs de ~'t. On trace alors V _statistique en 
fonction. de ~'t. Le maximum est appelé V max· 
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Annexe A.8. 
Calcul de la solubilité de l'oxygène dans une solution 

de chlorure de sodium à 4% en poids à 23°C. 

On souhaite calculer la solubilité de l'oxygène dans une solution saline de chlorure de sodium 
connaissant la solubilité de l'oxygène dans l'eau. La solubilité dans l'eau est obtenue grâce à la loi de 
Henry. 
La constante de Henry H est défini de la sorte. 

Pi=H.x, (A8.1) 
Où Pi est la pression partielle d'oxygène en atm. 

xi est la fraction molaire de l'oxygène dans l'eau en équilibre avec l'air ambiant à pression 
atmosphérique. 

La solubilité de l'oxygène est la concentration d'oxygène dissout dans l'eau aux conditions données. 
Schumpe (1993) donne une expression qui relie la solubilité dans l'eau (S0) et dans une solution saline 
(S) à 25°C. 

où 

Lof;)= ~(h; +h0 )C; 

hi est un paramètre spécifique à l'ion i contenu dans la solution (m3/kmol). 
Ci est la concentration de l'ion i (kmol/m3

) 

ho est un paramètre spécifique au gaz (m3/kmol). 

(A8.2) 

Weisenberger et Schumpe (1996) généralisent le calcul pour des températures allant de 273 à 363K en 
conservant l'équation (A8.2) mais ils introduisent un facteur de correction pour h0 suivant la 
température. 

he = hco + hT (T- 298.15) 
La température est exprimée en Kelvin. 
Le tableau A.8.1 présente les valeurs des paramètres h (m3/kmol) et hT (m3/kmol.K) pour les deux 
références précitées. 

Schumpe (1993) W eisen berg et Schumpe (1996) 

lon ougaz hi ou ho hi ou hoo hT 
Na+ 0.1171 0.1143 1 
cr 0.0334 0.0318 1 
02 0 0 -0.334.10-3 

Tableau A8.1 :Valeur des paramètres h pour la solubilité de l'oxygène dans une solution de NaCI. 

Le tableau A.8.2 donne les valeurs de H (atm) reprises de Perry (1984) et la solubilité calculée dans 
l'eau et la solution saline à 20 et 25°C. On utilise une interpolation linéaire pour calculer la solubilité à 
23°C. 

Température H (atm) Solubilité So S (Schumpe, S (W eisen berger et 
(OC) (moVm3

) 1993) Schumpe, 1996) 
20 4.01 104 0.291 0.231 0.229 
25 4.38 104 0.266 0.211 0.210 
23 0.219 0.218 
Tableau A.8.2: Constante de Henry pour la solubilité dans l'eau et solubilité calculée dans une solution 
de Na Cl à 23°C. 

La valeur finale de la solubilité à 23°C et 1 atm est: S = C0 = 0.22 mollm3
. 
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Annexe A.9- Chapitre IV Calculs sur la couche limite. 

Annexe A.9. 
Calculs sur la couche limite. 

Les considérations suivantes sont utiles pour démontrer que l'établissement de la couche limite 
hydrodynamique n'a pas d'influence sur le transfert de matière. 
Lorsque l'on a deux couches limites en présence (la couche limite de transfert de matière et la couche 
limite hydrodynamique), on peut relier l'épaisseur des couches limites hydrodynamique oH et de 
transfert de matière oMT par le nombre de Schmidt (Welty, 1984, page 599). 

oH/ OMT =Sc 113
• 

Avec dans le cas présent, Sc= 500 environ. 
La couche hydrodynamique est donc 8 fois plus épaisse que la couche de transfert de matière. On 
détermine un temps caractéristique d'établissement des couches comme étant: 

'tH= oH2
/ v pour l'hydrodynamique. 

'tMT = oMl! D pour le transfert de matière. 

On montre que le temps d'établissement de la couche hydrodynamique est bien plus faible que le 
temps d'établissement de la couche de transfert de matière. 

'tH 1 'tMT =Sc - 113=0.13. 
La couche hydrodynamique est donc établie bien plus rapidement que la couche de transfert de 
matière. Par conséquent, on suppose avec raison que le profil de vitesse est établi lorsque la couche 
limite de transfert est établie. 

Les calculs sont identiques si l'on considère le transfert de chaleur. Pour l'eau, Pr = 6 environ. 
oH/ OHT = Pr 113 = 1.8. 
'tH 1 'tHT = Pr - 113 = 0.55. 

L'établissement de la couche limite hydrodynamique est environ deux fois plus rapide que 
l'établissement de la couche limite de transfert de chaleur. L'hypothèse que le profil de vitesse est 
établi lorsque la couche limite de transfert est établie est plus discutable. 
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Annexe A.lO. 
Modèles de transfert de matière. 

1 Modèle du film. 
L'équation à résoudre est l'équation (4.8) du chapitre IV: 

ac_ Da 2c 
at- ax2 

(AlO.l) 
On résout l'équation (A10.1) par une méthode explicite (Geankoplis, 1982, pp. 216-224). Chaque 
membre de l'équation (AlO.l) est discrétisé de la façon suivante. 

ac _ ci.j+i - ci.j 

ar 11r 

c. 1 0- 2C. 0 +C. 1 0 t+ ,] l,j ,_ ,j 

&2 

où i représente 1' indice spatial est j l'indice temporel. 

On considère N intervalles spatiaux (indice i) et x intervalles de temps (indice j). 
Les conditions aux limites sont les suivantes : 

vj, c,,j=o 
\fj, CN,j=Co 

Pour une diminution de vitesse, les conditions initiales sont les suivantes : 

. . C0 . 
pour l < li ' ci,j = 8 l. /).x 

1 

(A10.2) 

(A10.3) 

(A10.4a) 
(A10.4b) 

(A10.5a) 
(A10.6a) 

Pour une augmentation de vitesse, l'épaisseur de film diminue soudainement et les conditions initiales 
deviennent : 

. . C0 . 
pour l < t2 , C;,j = 8 t. & (A10.5b) 

1 

où 
pour i>i2, Ci.i=Co 

i1 correspondant à l'épaisseur du film à la vitesse Vu, 81=i 1.ô.x. 
iz correspondant à l'épaisseur du film à la vitesse V L2• 82=h.t..x. 

On pose: 

M = !1x2 
D.!!.t 

(A10.6b) 

(A10.7) 

Et ainsi, on peut calculer la valeur de la concentration au temps j+ 1 et au point i, connaissant la 
concentration en tous points au temps j : 

C .. +1 =-
1 (c., +(M-2)C..+C. 1 .) (A10.8) ,,1 M 1+ •1 ,,1 ,_ •1 

Attention, cette méthode ne converge que si M :2: 2 (Geankoplis, 1982). Un test est effectué, et si 
M < 2, on peut soit augmenter le nombre d'intervalles de temps (pour que L1t diminue) ou diminuer le 
nombre d'intervalles spatiaux. 

L'équation ( 4.10) du chapitre IV est : 

NA(t)=D(acJ ax x=O (A10.9) 
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Le flux de l'équation (A10.9) s'écrit en discrétisant: 

(
c2 -cl. J NA (j) = D .] tu .] (AlO.lO) 

Pour retrouver kLS, on combine les équations (A10.9) et (A10.10): 

kLS (j) 
NA(j) 

(A10.11) 

2 Modèle de la pénétration. 
2.1 Pour un échelon de vitesse. 
Lors du passage de la vitesse Vu à V L2' 1' âge maximum des éléments passe de te 1 à te2. L'âge 
maximum te des éléments pour une vitesse constante est calculé par les équations (A 1 0.12a) et 
(A10.12b). 

kLS =a.JV: +b 

4 D 
t =-­

e k2 
LSJ[ 

La méthode de calcul est également une méthode numérique. 

(A10.12a) 

(A10.12b) 

On considère la surface de transfert découpée en N éléments correspondant aux N éléments de fluide 
présents à l'interface. A l'instant initial, la distribution d'âge est aléatoire entre 0 et tel· 
Dans la suite, l'indice i représente le temps et l'indice j, les éléments de fluide. On utilise comme 
intervalle de temps ~t =(tel+ te2)/N. 

Le coefficient kLS à l'instant t = (i-l).~t est calculé par l'équation (A10.13). 

k (i) = ln(_l f 1/ J 
LS îj-; N j=l 1 ~t R (i, j) 

Deux échelles de temps sont prises en compte. L'échelle tR représente l'âge 
1' échelle ts représente un âge fictif qui sert à calculer le renouvellement. 
Le code de calcul est le suivant : 
Pour t = 0, i = 1, 

tR(i, j) = ran(j).tel 
ts(i, j) = ran(j).tel 

(A10.13) 

réel de l'élément, 

Pour t > 0, avant le changement de vitesse, à chaque incrément de temps, l'âge augmente. 
tR(i, j) = tR(i, j)+ ~t 
ts(i, j) = ts(i, j)+ ~t 

Si l'âge fictif dépasse teh alors l'élément est renouvelé. 
si ts(i, j)>teh alors 

tR(i, j) = tR(i, j) -tel 
ts(i, j) = ts(i, j) -tel 

On calcule kLS(i) grâce à l'équation (Al0.13). Jusqu'à présent les deux échelles ts et tR sont 
identiques. 

Lorsque la vitesse change, on change l'âge fictif ts par l'équation (Al0.14a) mats on conserve 
l'échelle tR. ts est alors compris entre 0 et te2. 

ts(i, j) = ts(i, j).te2/te1. (A 1 0.14a) 
On reprend alors les mêmes conditions que précédemment mais avec te2 comme valeur critique. 

tR(i, j) = tR(i, j)+ ~t 
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ts(i, j) = ts(i, j)+ ~t 
si ts(i, j)>te2. alors 

tR(i, j) = ~t. 
ts(i, j) = ts(i, j)- te2 

On utilise ~t pour le nouvel âge réel de l'élément renouvelé et non (tR-te2) parce que tR peut être 
inférieur à te2 lorsque ts est supérieur à te2. On calcule kLS(i) grâce à la formule (A10.13). 

2.2 Pour une vitesse acquise à la fréquence 1/~t acg. 
Le calcul est exactement le même que pour une échelon. L'intervalle de temps est fixé à la période 
d'acquisition. On a donc une suite de vitesses V(i) qui correspond à une suite d'âges limites te(i). A 
chaque changement de vitesse (donc à chaque incrément sur i), ts est transformé par l'équation 
(A10.14b) à la place de l'équation (A10.14a): 

ts(i, j) = ts(i, j).te(i)/te(i-1). (Al0.14b) 
~test remplacé par ~t_acq. 

La méthode étant numérique, il est nécessaire d'avoir une valeur assez petite de ~t ou ~t_acq 
(~t << te)· D'autre part, il faut veiller à avoir un nombre suffisant Nd' éléments de fluide pour que cela 
soit représentatif, c'est à dire pour avoir une courbe lisse. Une fréquence d'acquisition de 50Hz et 
10000 éléments de fluide produisent des résultats très satisfaisants sans que le calcul soit trop long. 

3 Modèle du renouvellement de surface. 
3.1 Méthode numérique. 
L'équation (4.28) du chapitre IV sert de point de départ au calcul (équation (A10.15)). 

lN [i5(1N J 
NA (t) = N ~NA; (t) =Co~-; N ~ 1-Jr;(t) 

(A10.15) 
La vitesse de liquide Vu correspond à un coefficient de transfert kLS (A10.12a), un taux de 
renouvellement s1 (kLS = (s.D)0

·
5
) et une valeur critique rc 1 (rc 1= s 1 .~t). 'ti est le temps de séjour de 

l'élément i à la surface de la sonde à l'instant t. 

Calcul des conditions initiales : 
On initialise le compteur pour un flux moyen correspondant à cette vitesse. Le flux moyen initial peut 
s'écrire de la forme suivante: 

NAm= C0 ~ = kLSI C0 (A10.16) 
v~ 

où km.L'-.t = tm, tm est le temps passé par le tourbillon de liquide à la surface. 
alors: 

k =_!l__l_ 
111 

Jr /::,t kZs1 

(A10.17) 

• Si km <1, alors, kinitial=1 (A10.18a) 
• Sinon kinitial =[partie entière(km)]-1 (A10.18b) 
Pour chaque intervalle de temps et chaque élément de surface, on calcule le flux moyen par la formule 
(A10.19): 

(A10.19) 

Où k(j).L'-.t représente le temps passé par le tourbillon de liquide j sur l'élément de surface de la sonde. 
A chaque incrément de temps, une valeur r est attribuée à 1 'élément j qui détermine son 
renouvellement. 
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Si r<ro l'élément est renouvelé, k(j) = 1. 
Si r>rc, l'élément n'est pas renouvelé, k(j) = k(j)+l. 

Le flux est ensuite moyenné sur tous les éléments de surface pour chaque intervalle de temps. On en 
déduit alors la variation de flux lors d'une échelon de vitesse. Du fait du caractère aléatoire de ce 
mode de calcul, il est nécessaire de lisser les courbes obtenues. Un premier lissage est opéré quand on 
choisit un nombre suffisant d'intervalles de temps et un grand nombre d'éléments de surface. 

3.2 Solution analytique pour une suite de vitesses. Méthode itérative. 
Nous avons développé dans le chapitre IV, les principales équations pour le calcul de kLS lors d'un 
échelon de vitesse. 
Afin de déterminer une solution analytique pour une vitesse qui varie continuellement, on commence 
par des exemples. Le calcul du coefficient kLS est effectué pour 1, 2 et 3 échelons de vitesse. C'est à 
partir de ces exemples qu'une formule générale a été développée. 
Nous avons vu au paragraphe 3.4.2.2 du chapitre IV que pour e > t, la contribution des éléments étant 
apparus après t = 0 n'ont pas d'influence sur le flux car leur fraction ne dépend pas de e. Nous allons 
donc omettre cette fraction dans la suite des calculs. 

Pour une échelon de vitesse de Vl à V2. 
Les calculs ont été déveloypés dans le chapitre IV, paragraphe 3.4.2.2. 

(/)2 ( ()' t) = ~ 1- e -s2t )+ (1- e-s, (8-t) )e -s2t + ( 1- e -s28) 

fjf2((),t) =si e(s,-s2)t e-s,8 +s2 e-s28 

k1s ~ l [s, e''•-'•')e; dli + s,f e; dli] 

Pour trois vitesses 

VL A O. 

Vu, s3 

Vu, s2 

Vu, s1 

.. ... Temps 

t = 0 t = 't t = 2.'t 

Figure AlO.l : Deux échelons de vitesse. 

(A10.20a) 

(A10.20b) 

(A10.21) 

On cherche toujours les éléments qui ont un temps de séjour inférieur à e à un l'instant t : 't < t < 2.'t. 
Pour t < 8, on a : 
Les éléments qui étaient présents à l'interface à t < 0, 
• qui avaient à t=O un temps de séjour inférieur à (8-t). 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 0 et t = 't. 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 'tet t. 
Leur fraction est 

(/)1,3 ( ()' () = (1- e -si (8-t) ) e -s2T e -s3(t-T) 
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Pour (t-1) < 8 < t, on a 
Les éléments qui étaient présents à l'interface pour 0 < t < 1, 
• qui avaient à t=1 un temps de séjour inférieur à (8-(t-1)). 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 1 et t. 
Leur fraction est 

{/Jz,3 (B,t) =(1- e-s2(B-(t-r))) e-s3(t-r) 

Pour 8 < (t-1), on a 
Les éléments qui sont arrivés à t > 1, 
• qui ont un temps de séjour inférieur à 8. 
Leur fraction est 

(/)3,3 (8, t) = (1- e-s3e) 

Modèles de transfert de matière. 

(A10.22b) 

(Al0.22c) 

(/)
3 

( (}' f) = (1- e -s1 (B-t) )e -s2r e -s3 (t-r) + (1- e -s2 (B-(t-r))) e -s3 (t-r) + (1- e -s3B) 

(A10.23a) 

Pour quatre vitesses. 

VL A~ 

... 

t =Ü t=1 t = 2.1 t= 3.1 
Temps 

Figure Al0.2 : Trois échelons de vitesse. 

On cherche toujours les éléments qui ont un temps de séjour inférieur à 8 à un temps 1 < t < 3.1. 
Pour t < 8, on a : 
Les éléments qui étaient présents à l'interface à t < 0, 
• qui avaient à t=O un temps de séjour inférieur à (8-t). 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 0 et t = 1. 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 1 et t = 21. 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 21 et t. 
Leur fraction est 

(/J,,4(B,t)=(l-e-s,<e-r))e-s2r e-s3r e-s4(t-2r) (Al0.24a) 
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Pour (t-1:) < 8 < t, on a 
Les éléments qui étaient présents à l'interface pour 0 < t < 1:, 
• qui avaient à t='t un temps de séjour inférieur à (8-(t-1:)). 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 1: et t = 21:. 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t = 21: et t. 
Leur fraction est 

(/J
2

,
4
(B,t) =(1-e-s2 (B-(t-r))) e-s3r e-s4(t-2r) 

Pour (t-21:) < 8 < (t-1:), on a 
Les éléments qui sont arrivés à l'interface pour (t-21:) > t > 1:, 
• qui avaient à t=21: un temps de séjour inférieur à·(8-(t-21:)). 
• qui n'ont pas été renouvelés entre t=21: et t. 
Leur fraction est 

(/)
3

,
4 

( ()' t) = (1- e -s3 (B-(t-2r)) e -s4 (t-2r) 

Pour 8 < t-21:, 
Les éléments qui sont arrivés à l'interface pour t > 21:, 
• qui ont un temps de séjour inférieur à 8. 
Leur fraction est 

rp4,4(B,t) =(l-e-s4e) 

Modèles de transfert de matière. 

(A10.24b) 

(A10.24c) 

(A10.24d) 

(/J 
4 

( e' f) = (1- e -si (8-t) )e -s2T e -s3T e -s4 (t-2T) + (1- e -s2 (8-(t-T)) )e -s3T e -s4 (t-2T) 

+ (1- e -s3 (B-(t-2T) )e -s4 (l-2r) + (1- e -s4B) 
(A10.25a) 

(A10.25b) 

Pour N populations, on incrémente la formule ci-dessus tout en gardant en tête que chaque partie de 
l'équation correspondant à une valeur de kLs stationnaire correspond à un certain intervalle pour 8 lors 
de l'intégration. Ainsi la partie comprenant s1 concerne seulement 8 > t, la partie concernant s k 

(2 < k < N-1) concerne seulement [t-(k-1) 1:] < 8 < [t-(k-2) 1:] et la partie comprenant sN ne concerne 
que 0 < 8 < [t-(N-2) 1:]. 
La solution finale pour (N-1) échelons de vitesse est : 

N-l 
-r I,s; 

lf/N(B,t) =s, e-st(B-t) e i=2 e-sN(t-(N-2)r) 

+ ... 
N-l 

-r I,s; + S k e -sk (8-(t-(k-I)T)) e i=k+l e -sN (t-(N-2)T) 

+ ... 

+ -sN-l (8-(t-(N-2)T)) -sN (t-(N-2)T) sN_1e e 

+SN e-sNB 
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Annexe A.ll. 
Modèles pour le transfert de chaleur. 

1 Modèle du film. 
L'équation à résoudre est l'équation de diffusion (4.44) du chapitre IV: 

aT= k a
2
T 

at . a x 2 

Avec k=Â/(p.Cp). k est la diffuxivité thermique (m2/s). 
A est (W/m.K) 
p est la masse volumique du fluide (kglm\ 
CP est la capacité calorifique du fluide (J/kg.K). 

(Ap.l) 

Lorsque l'on passe d'une vitesse Vu à Vu, l'épaisseur du film passe de o1 à o2 (l'épaisseur la plus 
fine étant pour la vitesse la plus forte). Attention, ici, 8 =À 1 h. La théorie du film implique que la 
température varie linéairement avec la distance dans le film en régime stationnaire et que la 
température est constante dans le reste du liquide. On considère que p et Cp sont constants en fonction 
de la température (raisonnable pour de faibles écarts de température), alors le flux de transfert de 
chaleur à la surface d'une sonde est (en W/m2

) : 

q(t) =-À (aT) (Al1.2) 
ax x=O 

Les conditions aux limites sont (voir Figure All.l) : 
• Pour t = 0, T = T 1 pour x= O. La température à la surface est celle du thermistance à l'équilibre 

avec Vu à l'instant t =O. (Al1.3a) 
• Pour un temps infini, T = T2 pour x =O. La température à la surface est celle du thermistance à 

l'équilibre avec Vu. (A11.3b) 
• Vt<O,T=Tbpourx2o1• (Al1.3c) 
• V t > 0, T = Tb pour x 2 82. La température à la limite du film est celle du fluide à tout temps. 

(continuité). (A11.3d) 

t--7oo 

t<O 
1F .... ct J!.... ........... .:~,-.. --~-­

t=O 

& 

t=O 

t ---j:>c 

& 

Figure A.ll.l : Conditions aux limites de la théorie du film lors d'un échelon de vitesse. 
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On discrétise chaque membre de l'équation (A 11.1) de la façon sui vante. 

aT r;,j+l - r;,j 

at l!,.t 

T 1 .-2T.+T 1 . 1+ ,) 1,) 1- ,) 

Llx2 

i représente 1' indice spatial est j l'indice temporel. 

On pose: 

M = l!,.xz 

k. l!,.t 

(A11.4) 

(A11.5) 

(A11.6) 

Et ainsi, on peut calculer la valeur de la concentration au temps (j+ 1) = j.~t et au point i = (i-1). ~x, 
pour 1 < I < N, connaissant la température en tous points au temps j : 

T.. 1=-
1 (T 1 +(M-2)T.+T 1 .) (A11.7) 

1,;+ M 1+ •1 1,1 1- •1 

On considère (N+ 1) intervalles spatiaux (indice i) et (x+ 1) intervalles de temps (indice j). 
Les conditions aux limites sont les suivantes : 

Vj, TN,j=Tf. (Al1.8) 

Pour une diminution de vitesse, les conditions initiales sont les suivantes : 

. . ~-TF . A--
pour z < z1 , T. . = T1 - z. LU (A 11.9a) 

1,) li 
1 

pouri>i~> Ti.i=TF. (All.9b) 

Pour une augmentation de vitesse, l'épaisseur de film diminue soudainement et les conditions initiales 
deviennent : 

. . ~-TF pour z < z2, T 1. = i. Llx (All.lüa) 
1, li 

1 

i 1 correspondant à l'épaisseur du film à la vitesse Vu, 81 =i 1-~x. 
i2 correspondant à l'épaisseur du film à la vitesse V L2• 82=iz.~x. 

(All.lüb) 

On connaît la température du thermistance et le flux à la paroi au temps t = O. T(l, 1) = T 1. 
Les conditions aux limites sont différentes des conditions limites en transfert de matière. En transfert 
de matière, la concentration à la surface de la sonde est constante et nulle quelle que soit la vitesse de 
liquide. Dans le cas du transfert de chaleur à un thermistance fonctionnant à courant constant i, la 
température à la surface du thermistance varie en fonction de la vitesse. On calcule la température Ti 
du thermistance à la vitesse stationnaire V Li de la façon suivante. 

On connaît la corrélation le flux de chaleur au temps tk. le flux de chaleur s'exprime par la relation 
suivante: 

-ÂA(iJTJ =-ÂA Tz.k -Tl,k (All.ll) 
dX x=O Llx 

Le flux précédent est égal à la puissance dégagée par le thermistance Ri2
• Et Rest relié à la 

température de la thermistance T(l.k) par la courbe d'étalonnage. 
1 
-=a.ln(R)+b (All.l2) 
T 
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L'équation à résoudre est donc la suivante: 

i2 exp[_!_(_1 -b]~ =-À A T2.k - ~.k 
a ~.k ~ Ax 

(A11.13) 

où tous les paramètres sont connus excepté T1,k· T2,k peut être calculé par la méthode explicite étant 
donné que l'on connaît TI.k-h T2,k-h T3,k-I 

On en déduit T 1,k qui nous permet de calculer T 2, k+I et en répétant cette opération, on obtient toutes les 
températures de la thermistance en fonction du temps. 

Attention, cette méthode ne converge que si M ;::: 2. 
augmenter le nombre d'intervalles de temps (pour 
d'intervalles spatiaux. 

Un test est effectué, et si M < 2, on peut 
que Lu diminue) ou diminuer le nombre 

Le flux de chaleur à l'instant t = j.t.t est : 

q(t) =-À ((JT J =-À (T2
.j-T1

.j J 
dx x~o Ax (A11.14) 

Le flux de l'équation (A13.14) est aussi : 

q(j) = h (Tl,j -TF) (A11.15) 

Pour retrouver le coefficient de transfert h(t), on combine les équations (A 11.14) et (A 11.15) : 

h(j) = q(j) 

(TI.j-TF) (A11.16) 

2 Modèle de la pénétration. 
La méthode utilisée est la même méthode numérique utilisée en transfert de matière. On se base sur 
1' équation (A 11.17) qui permet le calcul du flux de chaleur à l'instant t. 

1 N ~( 1 N J q(t) =-Lq;(t) = 11T pep - - I V r::r:\ 
N ;~1 Jr N ;~1 / ...;r;(t) (A11.17) 

où 't;(t) est l'âge de l'élément i à l'instant t. On utilise une distribution aléatoire d'âge à l'instant t= O. 

La corrélation entre le coefficient de transfert h et la vitesse VL est du type: 
h =a VLo.ss + b (A11.18) 

L'âge maximal te; correspondant à la vitesse V; et donc au coefficient de transfert h; est: 

t. -_4k(pCPJ
2 

(A11.20) 
e1 h 

1C i 

Le principe de la théorie de la pénétration est qu'un élément qui atteint l'âge tei correspondant à la 
vitesse Vi est remplacé. 
Comme pour le transfert de matière on utilise deux échelles de temps ; l'une, t5, servant à calculer le 
remplacement des éléments. Cette échelle change à chaque fois que la vitesse Vi change par la relation 
suivante. 

(A11.21) 

La seconde échelle ,tR, représente l'âge de l'élément i et est utilisée pour le calcul du flux: tRi,j~'ti,j· 

Pour le reste des calculs, on peut se reporter à l'annexe A.lO du chapitre IV. 

Page 279 



Annexe A.ll - Chapitre IV Modèles pour le transfert de chaleur: 

3 Modèle du renouvellement de surface. 
Le modèle du renouvellement de surface développé pour le transfert de matière est applicable au 
transfert de chaleur en remplaçant la diffusivité moléculaire D par la diffusivité thermique k et en 
introduisant le facteur p.CP. C'est pourquoi nous ne présentons que les étapes principales. Le flux de 
chaleur transmis au temps t par les éléments présents à la surface de la sonde est: 

~ [k 
q(t) = [ pCP (TT -TL)~;( <l>(t) dt (A11.22) 

où <P(8) est la fraction des éléments qui restent à l'interface pendant un temps t. 

Le coefficient de transfert de chaleur moyen h est alors : 

h =pC!' .jik (A11.23) 

Et le coefficient de transfert instantané est donné par : 
~ 1 

h(t)=pCP j\fl(8,t) r;:;d8 
o -ve 

(A11.24) 

où 'I'(8, t).d8 est la probabilité qu'un élément ait un temps de séjour compris entre 8 et 8+d8 à 
1' instant t. 

Finalement, le coefficient de transfert de chaleur h à l'instant t = (N-1).1, pour une vitesse VL acquise 
à la fréquence 1/1 est : 

h(N) = p CP ji)-;: es,(N-l)r e '=' , [1- P(O.S, s
1 
(N -l)r)] 

[ 
-rÎ,s- l 

+ ~ pC,~ D si [ e''<N-il' e -',t;•• [P(0.5, s ;(N- j + l)r)- P(0.5, si (N- j)r) ]J (A 11.25) 

+ pCP ~DsN P(O.S,sNr) 

Il faut noter que seul le modèle du renouvellement de surface possède une solution analytique. Les 
solutions des modèles du film et de la pénétration sont des solutions numériques donc dépendantes 
des paramètres de calcul comme la longueur des intervalles spatiaux et temporels. Pour le film, le 
nombre d'intervalles spatiaux dans le film stagnant et le nombre d'intervalles de temps sont 

L1x2 
déterminés arbitrairement et doivent satisfaire à M = -- >2. Pour le modèle de la pénétration, on 

k. L1t 
indique le nombre d'éléments de fluide pris en compte ainsi que le nombre d'intervalles de temps. 
Pour l'utilisation des modèles avec une vitesse continue, l'intervalle de temps est fixé à l'intervalle 
d'acquisition. 

4 Limitations des modèles. 
4.1 Sur tous les modèles. 
Nous n'avons pas mentionné les pertes de chaleur de la thermistance vers le reste de la sonde. Etant 
donnée la structure de la sonde (masse importante de résine pour un élément chauffant très petit), nous 
pensons qu'il existe des pertes thermiques. Celles-ci ne sont pas prises en compte dans les modèles 
développés ci-dessus. 
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Pour prendre en compte les pertes thermiques, le plus simple serait de développer théoriquement ou 
expérimentalement une fonction pertes x(t) et de l'introduire dans les modèles dans le bilan de chaleur 
sur l'élément chauffant. Nous avons utilisé une fonction pertes au chapitre VII. 

4.2 Limitations sur les modèles de la pénétration et du renouvellement de surface. 
Nous avons traduits les modèles développés en transfert de matière directement pour le transfert de 
chaleur, sachant que la température à la surface de la sonde est uniforme mais évolue dans le temps. 
Le calcul du coefficient de transfert instantané h(t) a été réalisé en supposant que : 
• La chaleur n'atteint pas le fond de l'élément pendant son temps de séjour à la surface de la sonde. 
• La température de la surface est constante pendant l'intervalle de temps considéré. 

Or, h(t) ne dépend pas que de l'instant, mais aussi de ce qui s'est passé auparavant. Nous pensons 
qu'une solution analytique comme l'équation (All.25) n'est pas totalement rigoureuse, puisque l'on 
ne tient pas compte de la température de la sonde avant 1 'instant t. 
Cependant, on verra au chapitre VII que l'accord avec les résultats expérimentaux n'est pas pire que 
le modèle du film, qui lui, ne fait aucune hypothèse simplificatrice au sujet de la température. 

Nous apportons plus de précisions sur l'effet des pertes et de la température dans le chapitre VII. 
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Annexe A.12. 
Calcul de la période des pulsations. 

On dispose du signal expérimental brut V(i) acquis .. à la fréquence facq· La période d'acquisition est 
Pacq = llfacq- Le signal brut est la vitesse acquise, le courant limite électrochimique ou le potentiel aux 
bornes de la thermistance. 

On connaît la période approximative TP des pulsations grâce aux indications données par la minuterie. 
La période exacte des pulsations est requise. Pour cela, on utilise la procédure suivante. 

On utilise une période Tn = TP + (n points * Pacq). In correspond à l'indice de la longueur de la période 
T n des pulsations. In= T ni Pacq• n varie de -10 à+ 1 O. 
Pour chaque valeur de n : 
• On détermine le nombre d'intervalles N de longueur T n· N = division entière (longueur_fichierrr n). 

• On coupe le signal V(i) en N signaux de longueur Tn, on obtient un tableau V2(k, j), k=l.. .N, j=1, 

In· 

rn-1 rn rn+l 
rn rn+l 

1 1 
1 

2 
3 

Point No. 1 1 2 3 

1 1 1 1 t 
~~ 

k Intervalle No. 1. Intervalle No. 2. 

Figure A.12.1 : Représentation du signal brut. 

• On calcule la moyenne mean(j) des points j sur tous les intervalles. 

mean(j) =_}_ f v2 (k, j) pour j=1, .. .In 
N k=l 

• On compare cette moyenne aux points de base par : 
N 1, 

s = :L :LJmean(j)- v2 (k. J)] 
2 

k=l j=l 

On cherche la valeur de In (et donc den) qui minimise S. 

1 

1 

On répète le calcul pour les données de vitesse et pour celles de transfert de matière. La période Tn 
exacte est celle qui minimise S. 
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Annexe A.13. 
Calculs sur la valeur de i* 0 en lit fixe. 

1 Introduction. 
Lorsqu'il a été noté que la valeur de i'0 changeait de signe suivant que la sonde était présente dans le 
liquide ou dans le lit fixe, on a pensé que le lit fixe pouvait avoir une influence sur la forme de la 
vague polarographique. Lorsque la sonde est dans le lit fixe, deux paramètres varient 
considérablement: le milieu immédiat entourant la sonde et la distance par rapport à l'électrode de 
référence. 
On calcule le potentiel local entre la sonde et le liquide (Figure A 13.1). 

avec 
L1U local= UL- U sonde= (UL- URef) + (URef- U sonde) 

(URef- U sonde)= potentiel appliqué à la sonde. 
(URef- UL) = i.R où i est le courant mesuré. 

2 Calcul du courant limite mesuré. 
Le courant i est calculé dans deux cas : 

2.1 Si les particules entourant la sonde ont un rôle prédominant. 
Le courant circule avant tout, aux abords de la sonde, dans la direction radiale. 

i =-sr au 
dr 

où S est la surface de la sphère. 
y est la conductivité électrique du milieu. 

U2 -UI =-i (_!_ _ _!_] 
4ny r2 r1 

r1 est le rayon de la sonde, si r2 tend vers l'infini, l'équation devient 

!1U = -t 

4nyr1 

(A13.1) 

(A13.2) 

(A13.3) 

(A13.4) 

2.2 Si la distance entre les sondes et rélectrode de référence est prédominante. 
Le courant circule majoritairement dans la direction axiale. 

i =-srau 
dZ 

où S est l'aire transversale de la colonne. 
i 

!1U=-11z 
Sy 

où L1z est la distance considérée (ici, la distance de la sonde à la référence). 

3 Calcul de la conductivité de la solution. 
3.1 La solution seule. 

(A13.5) 

(A13.6) 

Pour une solution de concentration 4% en poids, de densité 1025 kg/m3 et de masse molaire 
58.5 g/mol, la concentration est 700 mol/m3 soit 0.7 molli. 
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La conductivité électrique normale d'une solution de chlorure de sodium à 23°C est (Handbook of 
Chemistry and Physics, 741

h Edition) : 
A= 106.69e-4 m2.S/mol 

La conductivité est : 
Y= A.aoA, 

où ao est l'activité de la solution soit ici la concentration (puisque l'électrolyte est fort). 
A est la section de passage du courant. 

La conductivité de la solution est donc : 
y= 7.47 n-I.m-l. 

4 Dans un lit fixe de particules non conductrices. 
Turner (1976) utilise l'équation de Maxwell pour calculer la conductivité d'une milieu non 
homogène. Pour un lit de billes non conductrices dont la rétention est 0.6, la conductivité diminue 
d'un facteur 3.25. Donc pour le lit fixe, on aura y= 7.47/3.25. 

y= 2.3 n-1.m'1• 

La conductivité k d'un milieu biphasique est donnée par les equations (A13.7) et (A13.8) : 

k=k 1+2/3! 
1 1-/3! 

avec 

où 

f3 = k2- k] 
k2 +2k] 

k est la conductivité du milieu biphasique. 
k1 est la conductivité de la phase continue. 
k2 est la conductivité de la phase discontinue. Ici k2=0 (billes de verre). 
fest la fraction volumique de la phase dispersée. On prend f=0.6. 

5 Effet des particules et de la distance sur le potentiel appliqué. 

(A13.7) 

(A13.8) 

Pour un courant i = 1 mA (très grande valeur par rapport au courant limite mesuré), on aura : 

5.1 Effet des particules majoritaire. 
• ~U = 4.3 mV pour la sonde dans le liquide. 
• ~U = 13.9 mV pour la sonde dans le lit fixe. 

5.2 Effet de la distance prédominant. 
• ~U = 3.4 mV pour la sonde à 20 cm de la référence en liquide. 
• ~U = 16.2 mV pour la sonde située à 50 cm de la référence dont 20 dans le lit fixe. 

6 Conclusion. 
Comparé au potentiel limite qui est 900 mV, ces changements sont trop faibles pour affecter la valeur 
de i'0. La valeur de i*0 n'est pas affectée par la position de la sonde en liquide ou en lit fixe, proche ou 
loin de la référence. 
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Anode 

Uref 
Référence 

-
UL 

• 
~-

'----

Sonde 1 Usonde 

v -------
Sonde 2 --

Figure Al3.1 :Schéma simplifié du montage et visualisation des potentiels. 
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Annexe A.14. 
Calcul du taux de renouvellement pour des échelons de vitesse à différentes 

vitesses moyennes et différentes amplitudes. 

On suppose que s1 et s2 sont les taux de renouvellement quand on passe d'une vitesse V1 à V2 de façon 
brusque (pulse carré). On considère à présent V' 1 et V' 2 (s' 1 et s' 2) les vitesses telles que la vitesse 
moyenne est multipliée par un facteur rn sans changer l'amplitude (Figure 5.20 du chapitre V). 

V' 1+V'2=m(V1+V2) 
V'1-V'2=V1-V2 

1 

, m+1 m-1 
s1=-2- s1 +-2-s2 

, m+1 m-1 
s2=-- s2 +--s1 

2 2 

(Al4.1) 

(Al4.2) 

(Al4.3) 

On considère de même V" 1 et V" 2 (s" 1 et s" 2) les vitesses telles que l'on multiplie l'amplitude par 
un facteur rn sans changer la vitesse moyenne (Figure 5.20 du chapitre V). 

V"1 + V"2 = V1 + V2 
V" 1- V"2= mm(V1- V2) 

l
V" =m+1 V_ m-1 V 

1 2 1 2 2 

V" = m + 1 V _ m -1 V 
2 2 2 2 1 

1
, m+1 m-1 

s =-- s ---s 
1 2 1 2 2 

, _m+1 m-1 
s 2--- s2 ---s1 

2 2 

1 
m-1 m-1 

s" -s =-- s --- s 
1 1 2 1 2 2 

, m-1 m-1 
s 2-s2 =--2- s1 + -2- s2 

(Al4.4) 

(Al4.5) 

(Al4.6) 

Le taux de renouvellement s est une indication du temps de réponse. Plus s est grand, plus le 
renouvellement est important et plus la réponse est rapide. 

On remarque dans l'équation (A14.6) que (s" 1-s1) et (s" 2-s2) sont opposés. Lorsque l'on change 
l'amplitude sans changer la moyenne, l'augmentation de vitesse conduisant à une augmentation de kLS 
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est plus lente, mais la diminution de vitesse conduisant à une diminution de kLS plus rapide. Il pourrait 
y avoir compensation sur les temps de réponse et donc sur le gain. 

Par contre, (s' 1-s 1) et (s' z-S2) sont égaux et positifs (équation (A14.3)). Les temps de réponse varient 
donc dans le même sens quand on augmente ou diminue la vitesse. L'effet d'augmenter la vitesse 
moyenne est donc plus fort que celui d'augmenter l'amplitude. 
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Annexe A.lS. 
Transfert de matière en présence d'une réaction chimique. 

Nous avons pu faire la distinction entre les modèles du film et du renouvellement de surface (et 
pénétration) avec des mesures transitoires de vitesse dans un système non réactif. Serait-il possible de 
pouvoir utiliser des expériences de transfert de matière avec réaction chimique pour différencier entre 
les modèles du film, de pénétration et de renouvellement de surface ? 
De nombreuses références traitent du transfert de matière avec réaction. chimique (As tari ta, 1967, 
Danckwerts, 1970) et proposent plusieurs modèles dont certains basés sur l'une des théories précitées. 
Les références traitent presque unanimement d'absorption d'un gaz dans un liquide. Nous proposons 
une brève étude bibliographique sur l'utilisation de modèles pour l'évaluation du transfert de matière 
avec réaction chimique qui pourrait servir de point de départ à une étude plus approfondie. 

1 Réactions isothermes. 
Suresh (1995) prend en compte des dispersions concentrées et la courbure de l'interface en utilisant 
un modèle basé sur le transfert d'un gaz à une bulle dans des conditions isothermes. On trouve le 
même genre de modèle dans Ramachandran et coll. (1985) et Hostomsky et Jones (1995). Naguy et 
coll. (1989) étudient l'effet de sphéricité pour des réactions de premier et second ordre, réversibles ou 
irréversibles à la surface d'une sphère solide. L'effet de la sphéricité est important. 
Van Swaaij et Versteeg (1992) étendent l'étude à des réactions chimiques complexes et réversibles. 
Les différents modèles, dont les solutions sont numériques, sont satisfaisants et certains ont été 
vérifiés expérimentalement. Ils mentionnent que la validité des modèles dépend fortement des 
données physico-chimiques dont on dispose. 
Riazi et Faghri (1985) modélisent l'absorption d'un gaz dans un film de liquide avec une réaction 
d'ordre zéro par la théorie de la pénétration. L'effet de la réaction sur le transfert de matière mesuré 
expérimentalement (avec Ha> 2) correspond à l'effet calculé par la théorie de pénétration avec une 
erreur de moins de 2 %. 

2 Réactions non isothermes. 
Mann et Moy es ( 1977) utilisent la théorie du film pour évaluer l'effet de larges vanatlons de 
température lors de l'absorption avec réaction chimique. L'élévation de température réduit la 
solubilité mais augmente la constante de réaction. On a donc deux effets contraires dont on ne sait 
lequel sera prédominant sur le facteur d'amélioration du transfert. En tenant compte de la variation de 
solubilité avec la température, le modèle du film peut être appliqué pour calculer le facteur 
d'amélioration. 
Clegg et Mann, (1969) utilisent la théorie de la pénétration pour modéliser une réaction du premier 
ordre non isotherme. La difficulté vient des hypothèses faites sur la variation de la diffusivité, la 
constante de réaction et des conditions à l'interface en fonction de la température ou encore sur 
l'apparition de courants de convection dus aux gradients de température. 

Chatterjee et Altwicker ( 1987) comparent les deux modèles du film et de la pénétration pour la 
prédiction du transfert lors d'une réaction du premier ordre exothermique. Dans les deux cas, ils 
disposent d'une résolution numérique à partir des modèles. Les résultats sont comparés à ceux de 
Allan et Mann (1979) pour le film et Asai et coll. (1985) pour la pénétration. 
Allan et Mann (1979) développent une solution analytique en utilisant une approximation 
hyperbolique pour le calcul de la solubilité (la solubilité varie de façon non linéaire avec la 
température). Les prédictions de Allan et Mann (1979) sous-estiment l'augmentation de température 
et le facteur d'amélioration dû à la réaction et surestiment la concentration à l'interface. Zarzycki et 
coll. (1990) utilisent le film pour calculer les facteurs d'amélioration dans le cas de réactions 
instantanées. 
Asai et coll. (1985) développent une solution rigoureuse pour la pénétration ainsi que plusieurs 
solutions approximatives pour la pénétration et le film (entre autre pour une réaction du premier 
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ordre). Leurs conclusions sont les suivantes. Le modèle du film ne peut être utilisé que dans des 
conditions isothermes en remplaçant (sD) par (sD)0

·
5

. Alors, le facteur d'amélioration approche le 
facteur calculé rigoureusement. Mais on ne peut pas utiliser cette approximation dans tous les cas 
(Chatterjee et Altwicker 1987). 

Les résultats de Chatterjee et Altwicker (1987) montrent que les théories du film et de la pénétration 
sont des asymptotes. L'utilisation de l'une ou l'autre des méthodes est régulée par le type 
d'absorption et le type de réaction ayant lieu. L'accord est très satisfaisant avec les prédictions de 
Asai et al. (1985). Cependant, Chatterjee et Altwicker proposent qu'un modèle du type film -
pénétration de Torr et Marchello (1958 pour le cas sans réaction chimique) résoudrait le problème. 
Huang et Kuo (1963) ont développé le modèle de film- pénétration pour une réaction irréversible du 
premier ordre. Ils calculent que la théorie du renouvellement de surface s'applique si (D/so) < 0.46. Si 
(D/so) > 3, on peut utiliser le modèle du film. Entre ces deux valeurs, la théorie du film- pénétration 
doit être utilisée pour avoir des résultats précis. Ils calculent le facteur d'amélioration dû à la réaction 
chimique par ces trois modèles. L'erreur atteint la valeur maximale de 8.8 % (entre les différentes 
théories) quand (k,.D/kL2

) = 2.1. Ils montrent donc que si le coefficient de transfert de matière est 
connu exactement, les théories du film, de la pénétration ou du renouvellement de surface et la 
combinaison film - pénétration prédisent le même effet de la réaction chimique sur le transfert. Par 
contre si le coefficient doit être prédit, le choix de la théorie devient un paramètre important dans les 
résultats. 

3 Conclusion. 
Nous avons montré que la comparaison d'un des modèles film, pénétration ou renouvellement de 
surface avec des données expérimentales permet de discerner le modèle qui représente le mieux la 
réalité. Le cas d'une réaction isotherme est bien plus pratique puisque l'on n'a pas besoin de prendre 
en compte la variation des différents paramètres de transfert en fonction de la température. En effet, il 
a été montré que la façon dont les paramètres varient est très important dans les résultats. 
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Annexe A.16. 
Calcul de pertes de chaleur dans la sonde. 

1 Prise en compte de la résine comme une ailette. 
Thermistance h cylindre 

t t TR= .. 
1 

.... 

.,. Â res dx 

1 

... x 
-JI' 

=0 r ,, x x 

h cylindre 

Figure A16.1 : Schéma de la sonde en tant qu'ailette. 

Nous supposons que la résine formant la sonde agit comme une ailette cylindrique de longueur 
infinie. On considère que le flux se transmet de façon monodimensionnelle suivant la direction x. la 
valeur x= 0 représente la position de la thermistance tandis que pour x---7=, la température est celle du 
fluide. Un bilan de chaleur dans une section dx de la résine donne l'équation à résoudre : 

(Al6.1) 

où À-rés est la conductivité thermique de la résine. 
Arés est l'aire transversale de la résine. C'est l'aire de transfert de chaleur dans la résine. 
hcylindre est le coefficient de transfert de la résine vers le liquide. 
p cylindre est le périmètre du cylindre. 
TF est la température du fluide. 
T est la température. 

Les conditions aux limites sont : 
• Pour x = 0, la puissance produite par la thermistance est évacuée par le liquide d'un côté et la 

résine de l'autre. 

Ri 2 = hliq AT (T- TF)+ Ârési Arés (dT J (A16.2a) 
dx x=O 

où R est la résistance de la thermistance. C'est une fonction de T (voir équation (2.15) du 
chapitre II). 
h1iq est le coefficient de transfert de chaleur entre la thermistance et le liquide. 
AT est la surface de transfert de la thermistance. 

• Pour x---7=, la température est finie et égale à Tf, la température du fluide. 

La solution de l'équation (A16.1) est: 
T(x) =TF+ cl e(nu) +C2 e(-mx) 

où 

hcylindre pey/indre 

Â,rés Arés 

On choisit rn positif. 
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La condition aux limites (Al6.2b) entraîne C1 =O. 
On sait que la température pour x= 0 est TT. Cela entraîne C2 = (TrTF) où TT est la température de la 
thermistance. 

La solution de l'équation (A16.1) en régime permanent est donc: 

T(x) =TF +(TT- TF )e(-mx) (A16.6) 

L'équation (A16.2a) et l'équation (A16.6) appliquée à x= dx permettent de calculer la température de 
la thermistance en régime permanent. 

Nous souhaitons calculer la température de la thermistance à diverses vitesses de liquide. La valeur de 
hliq est calculée à partir de l'équation (7.3a) du chapitre VII. Pcylinctre est le périmètre d'un cylindre de 
5 mm de diamètre. Ares est l'aire d'un disque de 5 mm de diamètre. AT est l'aire d'échange de la 
thermistance (aire d'une sphère de 0.36 mm de diamètre). Dans un premier temps, on considère que 
hcylindre = hliq- Puis on utilise des valeurs de hcylinctre plus faible. 

Nous présentons dans le tableau A 16.1 les températures de la thermistance en régime permanent. On 
remarque que la température augmente quand hcyiinctre diminue. Expérimentalement, les températures 
relevées sont de l'ordre de 301K. Ce calcul tend à montrer que la résine se comporte comme un 
isolant « parfait » et non comme une ailette. Par contre, on montre que les pertes vers la résine sont 
considérables, même si la résine est très fortement isolante. Cependant, nous avons exprimé les pertes 
sous forme de puissance et l'aire de transfert vers le fluide est beaucoup plus petite que l'aire de 
transfert de la résine. Lorsque les pertes sont exprimées sous la forme du rapport du flux vers la résine 
par rapport au flux vers le fluide, les pourcentages sont plus raisonnables (de 25 à 2 %) . On pourrait 
donc tout a fait imaginer qu'une partie de la puissance générée par la thermistance est transmise à la 
résine qui, bien qu'étant un bon isolant, jouerait un rôle d'ailette. 

VL(m/s) 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 
hlia (W/m2.K) 3313.5 3313.5 3313.5 - 3313.5 3584 3584 3584 3584 3584 

hcvlindre (W/m
2
.K) 3313.5 100 10 0 3584 1000 100 10 0 

TT(K) 296.46 297.8 299.3 301.6 296. 296.7 297. 299.2 301. 
5 7 3 

Puissanceres 1 93 72 45 0 92 87 70 43 0 
Puissancetotale (%) 
FIUXres /Fluxliauide (%) 27 5.2 1.7 0 26 14.6 4.8 1.6 0 

' ' .. Tableau A16.1 :Valeurs de la temperature de la thermistance pour differentes conditiOns de vitesse et de 
transfert au cylindre en régime permanent. 

2 Prise en compte des fils conducteurs comme des ailettes. 
Le principe est le même que celui présenté ci-dessus. On considère que les deux fils conducteurs sont 
des ailettes plonges dans un milieu qui n'est plus le liquide mais la résine. Dans les fils, la température 
est unidimensionnelle. Dans la résine, la température dépend est une fonction de x et y avec symétrie 
cylindrique. Le fil ayant un diamètre très faible (0.03 mm), on considère que les parois du fil 
correspondent à y = O. 
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'"" 
y 

Thermistance À res 

.. t -· 
.. Àtii 

1 

.. dx 

1 

x =0 Ir ~Ir 

Âres 

Figure A16.2: Schéma des fils conducteurs en tant qu'ailette. 

Les équations de bilan sont les suivantes : 
Pour y= 0: 

d
2
T (dT J ÂFil AFil dx2 - Ârés pres d = 0 

Y v=O 

où ÀFii est la conductivité thermique des fils conducteurs. 
Ares est la conductivité thermique de la résine. 
AF11 est 1' aire transversale des fils. 

t TR~ 

... x -,.. 
x 

Pres est le périmètre de transfert vers la résine, c'est le périmètre des fils. 

Les conditions limites sont : 
• Pour x = 0 et y = 0 : 

Ri
2 = hliq Ar (T- TF)+ ÀFit AFit (dT J 

dx x=O 

Calculs de pertes. 

(A16.7) 

(Al6.8a) 

• Pour y= 0 et x---7=, la température est finie et égale à TF, la température du fluide. (A16.8b) 

Comme nous ne sommes intéressés que par la température de la thermistance, les autres conditions 
aux limites et équations ne sont pas nécessaires. 
La solution de l'équation (Al6.1) est: 

T(x, y= 0) =TF + (Tr -TF )e(-nl<) (A16.9) 

où 

Âréspres 

ÂFils AFil 
(A16.10) 

Alors la température pour VL = 0.01 m/s est TT= 301.6 K et pour VL = 0.03 mis, TT= 301.3 K. Ces 
valeurs sont compatibles avec les valeurs obtenues expérimentalement. On note aussi que les 
températures ne varient pas si la conductivité thermique des fils conducteurs passe à 400 W/m.K. La 
conductivité thermique des fils n'a pas d'effet sur ce phénomène. Par contre, les pertes de chaleur vers 
les fils sont négligeables par rapport à la puissance totale. Cela est dû au fait que 1' aire de transfert 
dans les fils est très faible devant 1' aire de la thermistance. Les pertes restent négligeables si les flux 
de chaleur sont considérés. 
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3 Combinaison des deux hypothèses. 
Nous pensons qu'un modèle combinant les deux effets d'ailette (celui des fils de platine et celui de la 
résine vers le fluide) conduirait à des résultats plus rigoureux et peut être à des informations plus 
précises sur les pertes dans la sonde. On travaillerait alors en bidimensionnel en géométrie 
cylindrique. · 
Nous voulons simplement avoir une idée des pertes dans la sonde et nous ne pensons pas qu'un 
approfondissement du modèle de l'ailette puisse apporter beaucoup. Nous pensons que les pertes 
thermiques seraient inférieures si l'on considérait un cas bidimensionnel. Par ailleurs, il est possib.le 
que la façon dont la sonde a été construite n'est pas adaptée à l'application de mesure de vitesse. Nous 
cherchons simplement des points d'explication. 
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Nomenclature. 

Nomenclature 

·Nombres adimensionnels. 

Re= pVLd 
Jl 

Sh = kLS d 
D 

v 
Sc=­

D 

hd 
Nu=-

Â 

Pr = JLC" =v 
À k 

Nombre de Reynolds. 

Nombre de Sherwood. 

Nombre de Schmidt. 

Nombre de Nusselt. 

Nombre de Prandtl. 

Gr=d3pzgf3tJ.T 

JLZ Nombre de Grashof. 

Ra= Gr.Pr 

Ha=~o 

Symboles. 
a 
A 
Ae 
AT 
Co 
Cctes(z) 

Nombre de Rayleigh. 

Nombre de Hatta. 

Aire spécifique interfaciale (m2!m\ 
Aire (m2

). 

Aire (m2
). 

Aire (m2
). 

Concentration dans le liquide (mol/m3
). 

Concentration d'oxygène dissous dans la solution à la hauteur z lors du passage de 

l'azote (mol!m\ 

Concentration d'oxygène dissous dans la solution à la hauteur z lors du passage de 

l'air (mol/m3
). 

Solubilité de l'oxygène dans la solution à 1 atm (mol/m3
) = Cin· 

Concentration d'oxygène dissous dans la solution à l'entrée du réacteur (mol/m3
) 

= c·. 
Concentration à l'interface (mollm\ 
Concentration de l'espèce i en solution (mol/m3

). 

Concentration de l'espèce i à la surface de l'électrode (mol/m3
). 

Capacité calorifique du fluide (J/kg.K). 
Coefficient de variation(= écart-type 1 moyenne). 
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c 
dr: 
d 
dp 
de 
D 
Deal OU D 
fct 
F 
g 
G 
h 
H 
Hs 
HL 

1]im 

i* 
. * 
1 0 

1 abs 

1 des 

N_tps 

NAouN 
p 
Psi 
Po 
q 
Q 
fe 

R 
RS 

s 

s 
s 

t_chunk 
T 
T 
Tp 

Concentration (mol/rn\ 
Distance inter-franges (rn). 
Diamètre de sonde (rn). 
Diamètre des particules (rn). 
Diamètre de la particule considérée (rn). 
Diffusivité (rn%). 

Diamètre de la colonne (rn). 
Fréquence du signal reçu (Hz). 
Constante de Faraday = 96500C. 
Accélération gravitationnelle (rn/s2). 
Gain. 
Coefficient de transfert de chaleur (W/m2.K). 
Hauteur (rn). 
Hauteur du lit de solides (rn). 
Hauteur de liquide au-dessus du lit (rn). 
Courant induit (A). 
Indice spatial. 
Courant limite (A). 
Représente le courant induit dans la méthode électrochimique (m3/s). 
Coefficient dans l'équation i*=A.kLS+i* O· 

Courant limite lors du passage de l'air. 
Courant limite lors du passage de l'azote. 
Indice temporel. 
Indice spatial. 
k=ÎJ(p.Cp), diffuxivité thermique (m2/s). 
Constante cinétique (mis). 
Coefficient de transfert de matière liquide- solide (mis). 
Coefficient de transfert de matière gaz -liquide (rn/s). 
Indice de réfraction(-). -
Nombre d'électrons transférés pendant la réaction électrochimique. 
Nombre d'intervalles de surface. 

Nomenclature. 

Nombre de points de contact entre une particule et les particules voisines, celles-ci 
ayant un diamètre diffèrent de celui de la particule considérée. 
Nombre de points de contact entre une particule et les particules voisines de même 
taille. 
Nombre d'intervalles de temps. 
Flux moyen de transfert de matière de l'espèce A sur un temps t (mol/m2.s). 
Pression (Pa). 
Unité de pression, «pound per square inch », 14.7psi = 1 atm. 
Pression atmosphérique (Pa). 
Flux de chaleur (W/m2) 
Puissance (W). 
Rapport de pression critique pour les trous soniques (-). 
Résistance (0). 
Rapport du temps pendant lequel la vitesse est maximum au temps pendant lequel 
la vitesse est minimum. 
Taux de remplacement des tourbillons de fluide dans la théorie du renouvellement 
de surface cs·!). 
Somme définie dans chaque cas précis. 
Surface (m2). 
Temps (s). 
Intervalle de temps (s). 
Tortuosité (-). 
Température (K). 
Période (s). 
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VL 
Va 
vj_ 
V ma" 

Wg 
x 
z 

Vitesse superficielle de liquide (m/s). 
Vitesse superficielle de gaz (m/s). 
Vitesse perpendiculaire aux franges (m/s). 
Maximum de la fonction V statistique (s-0

·
5
). 

Débit massique de gaz (g/s). 
Variable spatiale (rn). 
Variable spatiale (rn). 

Lettres grecques. 

Nomenclature. 

a Demi-angle d'intersection des deux faisceaux lumineux émis par le laser. 
a Paramètre du modèle de renouvellyment de surface. 
~ Coefficient d'expansion thermique (K1

). Voir Nombre de Grashof. 
8 Epaisseur de la couche limite (rn). 
E Rétention de phase(-). 
y Constante thermodynamique d'expansion des gaz. (a verifier)=1.4 pour l'air. 
y Conductivité électrique (S/m). 
Tl Facteur d'augmentation du coefficient de transfert de matière kLS en lit fixe par 

rapport au coefficient en liquide à la même vitesse effective. 
À Longueur d'onde de la lumière dans le milieu considéré. 
À Conductivité thermique (W/m.K). 
Il Viscosité (Pa.s). 
v Viscosité dynamique (m2/s). 
e Variable temporelle. 
p Densité (kg!m\ 
cr Ecart-type d'une série. 
1 Variable temporelle. 

<P(B) 
<p(B, t) 
\j/(8, t) 

Fraction des éléments qui restent à l'interface pendant une durée e. 
Fraction des éléments qui ont un âge inférieur à 8 à l'instant t. 

Indices. 
L 
G 
s 
BC 
FB 

Probabilité qu'un élément ait un âge compris entre 8 et (8 +dB) à l'instant t. 

Liquide. 
Gaz. 
Solide. 
Colonne à bulles. 
Lit Fluidisé. 
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RESUME 

La présente thèse est UL'stinée il l'étude des phénomènes transrt01res dans les réacteurs 
polyphasiques . Le premin hut Je cette étude est la détection des \'ariations de régime ou de vitesse 
dans les lits fluidisés triphasiques et dans les lits fixes liquide- solide . Le second objectif est 
1\;tude Je l'effet des fluctuations de ,·ites"L' o.,ur ln tran .. ;ferts de matière et de chaleur. 

Nous a\'ons montré qu'il est possihle de détecter un régime fortement hétérogène dans les lits 
fluidisés triphasiques par des mesures Je conducti\'ité ou de transfert de matière. Nous montrons 
qUL' le type de distributeur de gaz et la présence d'inhibiteurs de coalescence jouent un rôle 
primordial Jans 1 'apparition du régime piston solide . 
Dans un lit fixe liquide- solide. il est possihle de détL'Cter les fluctuations de vitesse locales par des 
mesures de transfert Je matière. l 'n modèle dynamique. hasé sur la théorie du renouvellement de 
surface. a L;IL; \alilk qui pL'rmet d'é,aluer la ,·itessL' de liquide à partir de mesures électrochimiques 
du transfert de matil.•re . Cette approche a été transposée au transfert de chaleur. Le type de sonde 
utilisL;e IlL' nous a pas permi" de choisir a\'ec certitude un modèle dynamique. Une fonction 
représentant les pertL's serait ;1 introduire pour l'Ire tout :1 fait rigoureux . 
Fn lit fixe liquide - solilk. rwu" a\'lln-, montré que k transfert de matière liquide - solide n'est 
amdiorL; con'>ilkrahkment que -,'ji y a in\'ersion de ,·itesse lors des pulsations . Dans ces systèmes, 
k modl.·k du rL·nou,·elkment de -,urface PL'rmet d'identifier le-, conditions qui optimisent les 
tran-,fl'rt-, . Fn lit tripha-,ique. il n'y a pas d'effet de-, pulsations induites sur le transfert de ~atière 
liquitk - solide nu solide- ga; . :\on-, a\1!ll.., L'ntrenr une po!L'ntialitL; d'augmenter les transferts lors 
du rL;gime pi,o.,ton solitk. mai" une étutk compk111L'ntaire permettrait de confirmer ccùc hypothèse. 

t\BSTR:\CT 

TilL' purp11..,e of this the"i" i.., the ... llld~ pf tran-,ient plwnomL·na in multiphase rcactors . The first goal 
i ... tilL' detL'L'tion of regime Ill' 'L'loL·ity changes in three-pha'\L' tluidizcd heds and in liquid-solid 
fi\L'd hetk Tlw second ohjL·cti\L' i ... tilL' -,tud~ of \elnL·ity tlul'luation-, on heat and mass transfer. 

\\ 'e ha \'L' shown thal L'llllllucti\ 11~ or ma....., tran ... kr mL·a ... uremL·nts can he used to detect highly 
hL'tL·rogenenu ... J'L'gimL'" in thrL'L' -pha ... e tluidi;ed hetk \\'e ha\'e shown that the gas distributor type 
nr the pre-,enl'l' of L'l\ak"cL·ncL' inhihitor ... i ... a promPter 11f this regime . 
ln a liquid -... nlrd IÏ\L·d hl'd. it i ... possible to deteL·t hx·al wlocity tluctuations hy measuring the 
liquid- ... olid mas" trarhkr col'ftïl'iL'Ill . Ad~ na mie motk•l. ha-,eJ on the surface renewal theory. has 
heL'Il \'alidatL·d . Local liquid ,·elncity L'<lll he L''>tim;IIL'd frnmekctrochemicalmeasurements of mass 
tran..,fcr through the use nf the model. Thi ... approad1 has heen useJ for heat transfer. The type of 
probe usL'd L'ntlld nnt enahk us tn dHHl\L' a model with certitude. A function represcnti!fl~jhe_, heat 
!osses in the probe -,hou Id he adtkd to the model in order to simulatc the phenomen ~ , :tndfje 
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