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Caractéristiques des réactions endothermiques d’interface : lois d’évolution en
relation arec les éetats thermodynamiques d’interface?

Gilles Bertrand, Michel Lallemant, Ahdelkader Mokhlisse et Roger Prud’homme

La connaissance des différents états thermodynamiques d’une interface évaporative conduit & proposer une
formulation des lois d’évolution (vitesse d’évaporation en fonction de la pression) adaptée a chaque
régime(équilibre ou déséquilibre interfacial). Ces prévisions théoriques sont confrontées aux données

expérimentales relatives a 1’évaporation de 1’eau 4 Te=313 K.

The knowledge of the different thermodynamic states of an evaporative interface leads us to propose a
formulation of the evolution laws (evaporation rate vs pressure) adapted to each regime (interfacial equilibrium
or non equilibrium). Starting from fluid dynamics and irreversible thermodynamics, the model is able to
determine the interface flux-forces relations which express the transport coefficients and the thermodynamic
coupling effects.

The theoretical results are compared to experimental data relative to water evaporation al T =313 K. Taking
into account the different regimes arising for the deviation from equilibrium, the model reproduces
quantitatively the experimental kinetic curves for precise values of the phenomenological coefficients. These
coefficients deduced from the experiments verify all the thermodynamic theoretically established relations.

Nous avons récemment montré, dans 1’étude des systémes siége d’une transformation
hétérogene endothermique, cinétiquement renversable, que différents états thermodynamiques
d’interface étaient successivement détectés au fur et a mesure de 1’accroissement de 1’écart a
I’équilibre. Compte tenu de ces résultats, la question se pose de savoir comment on peut
reformuler les lois d’évolution dans de tels systémes.

Il est clair maintenant que, dans le cas général, deux contributions doivent étre prises
simultanément en considération : d’une part les propriétés de transport, matiére et chaleur,
dans les phases adjacentes a I’interface réactionnelle, d’autre part, les déséquilibres,
thermiques et chimiques, propres a I’interface. Dans le domaine proche de I’équilibre, ou
existe cependant un équilibre d’interface, seule intervient la premiere contribution.

|. Domaine d’équilibre interfacial - A I’interface, la température et la pression de
vapeur d’eau sont reliées par la formule de Clapeyron. La vitesse d’évaporation est alors
imposée, comme nous ’avons vu ( [1, 2]) par les transferts thermiques au sein des phases
volumiques adjacentes.
Posant alors le bilan enthalpique a I’interface, on écrit :
mAh=q" —q~,

ou m désigne la vitesse d’évaporation, 4h la chaleur latente massique de vaporisation, q* et q°
les flux de chaleur a I’interface respectivement du c6té du gaz et du co6té du liquide.

Les relations qui permettent de déterminer les gradients thermiques G* et G respectivement
dans le gaz et dans le liquide, et en conséquence les flux q* et g, ont été établies a partir de
I’étude théorique des profils thermiques de part et d’autre de I’interface [1] La relation entre la
vitesse d’évaporation et la température s’établit comme suit

(1) m=K [T,—T; (P,)]=K (AT),

! Note de Cinétique - transmise par Adolphe Pacault. - C.R. Acad. SC. Paris, t.292 (16 février
1981). Remise le 5janvier 1981, acceptée le 9 février 1981.



ou le coefficient phénoménologique K peut étre explicité en fonction des caractéristiques
thermiques et géométriques du réacteur [2]. La grandeur AT définit 1’écart entre la
température contrainte T et la température d’interface, égale dans ce cas a la température
saturante pour la contrainte pression Pc.

Utilisant la relation de Clapeyron, on peut déduire de (1):

r P
T.—-Ts (P)]=—T.Ts (P,) L <,
[ ¢ S( r)] Ah c 5( () n P\ (T)

d’ou en linéarisant pour les faibles écarts a 1’équilibre [Tc= Ts(Pc)] :
@) m=~K' [P (T,)—P]=K' (AP),

m varie donc linéairement avec 1’écart de pression AP. Cette relation rappelle, dans le type de
variation de la vitesse avec la pression, les lois de Hertz-Knudsen-Langmuir [3] :

3) J, =alP, _P)"ZﬂM%RT

L’obtention d’une variation linéaire de la vitesse du changement d’état avec la pression peut
justifier I’application de la relation (3). En fait, selon (2), dans le voisinage de 1’équilibre, une
telle variation peut masquer une régulation du phénomene par les transferts thermiques dans
les phases adjacentes a I’interface. L’expérimentateur pourrait trancher a partir de la valeur du
coefficient de proportionnalité, mais il s’agit en fait en (3) d’un paramétre ajustable.

1. Désequilibre d'interface - Lorsque les déséquilibres thermiques et chimigues
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Fig. 1. - Evaporation de I’eau — Tc= 313 K. Variation de la vitesse d’évaporation avec la pression de vapeur
d’eau. (a) Courbe expérimentale. Comparaison avec la loi établie dans le domaine d’équilibre interfacial; (b) et
(c) Domaine de déséquilibre interfacial. Courbe expérimentale et courbes théoriques calculées avec (b) la
référence T~ (c) la référence T*.



de l’interface se manifestent, ceux-ci interviennent alors comme sources de 1’évolution du
systeme. Leur prise en compte est considérée dans un modele thermodynamique d’interface
bidimensionnelle dans lequel, a partir de 1’expression de la production d’entropie interfaciale,
les flux de masse et de chaleur g ou g sont exprimés en fonction des forces
thermodynamiques de surface, que sont les discontinuités de potentiel chimique et de
température (T* et T~ désignent respectivement les températures du gaz et du liquide a
I’interface). Les relations phénoménologiques, qui se substituent a la relation d’équilibre de
Clapeyron, et ou le couplage flux- force est explicité par les coefficients C1™ et Cy” s’écrivent :

‘ k(P Ve[ L0
m= ! nPb(T’j ‘1| T T I’
P 1 1o
=€ | —rL E AT —== ]
q _< 1 nPS(T)>+ [T' T_J
4)

Des expressions identiques peuvent étre formulées en se référant & la température T*
(coefficients K*, C1*, Co+, A™). Les valeurs T* et T~ ainsi que les gradients et les flux de
surface, peuvent étre comme précédemment déduits des équations de conservation dans les
phases volumiques. La résolution générale du probleme peut donc étre entreprise et permet
d’exprimer la variation de la vitesse d’évaporation en fonction des seules contraintes

(Pe, Te) [2].

11l. Confrontation modeéle-expérience - Le cas expérimental, décrit ici, est le méme
que celui étudié dans le précédent article [1] ou les données d’interface T~ et T* ont été
déduites des profils thermiques. Par ailleurs, la vitesse d’évaporation a ét¢ mesurée pendant
I’expérience : sa courbe de variation avec la pression (Fig. 1) manifeste la forme
caractéristique de I’Effet Smith-Topley [4].
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Fig. 2. — Evaporation de I’eau - Tc= 313 K. Déduction, a partir des mesures de la variation avec la pression, des
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Dans la premicre partie, proche de I’équilibre, la variation est linéaire, puis du type
Ln(Pc/Ps(Tc) comme attendu en I. Ensuite la vitesse expérimentale s’en écarte alors
qu’apparaissent les déséquilibres thermodynamiques de surface, dont la figure 2 montre la
variation expérimentale en fonction de la pression. Aucune des deux forces ne présente de
variation monotone ; c¢’est en particulier lorsque I’intensité de la force thermique
((1/T"-(1/T")) présente un minimum que celle de la force chimique (-Ln (Pc /Ps) a sa valeur
maximale.

A partir de cette variation et en utilisant la relation (4), nous pouvons déterminer les valeurs
des coefficients phénoménologiques K et Ci~ (K™ et Ci") conduisant a la meilleure
superposition de la courbe calculée a la courbe expérimentale. Ceci est réalisé pour les valeurs
données dans le tableau ci-joint et conduit a la reproduction quantitative de la courbe m(P)

(fig. 1b et c). Le flux g se déduit de la mesure du profil thermique dans le liquide ; aussi, les
valeurs de C> et A” peuvent étre déterminées.

TABLEAU

Evaporation de leau — T,=313 K.
Valeurs des coefficients phénoménologiques (dans le systéme d’unités cal. C.G .S.)

Référence T~ Référence T
K =6,2.10"% Kt=61.10"%
Cr=-19 Ci=-15
C;=-135
AT =~10%

En conclusion, il convient de souligner I’importance de ces résultats. ils confirment, a partir
d’une confrontation expérimentale, ce qui n’avait pas eu lieu jusqu’a présent, les données
bibliographiques de la thermodynamique irréversible, qui prévoient les discontinuités et les
couplages d’interface [5]. En outre, sans reprendre le détail des calculs, les valeurs
numériques des coefficients phénoménologiques obtenus ici de facon semi-empirique :

(a) vérifient I’ensemble des relations qu’ils doivent théoriquement satisfaire. Par exemple on
doit avoir K*= K" ; de méme C," = C1*; enfin KAh = C; - Cy” (respectivement 0,36 et 0,40);

(b) peuvent €tre comparées a ceux calculés a partir d’expressions de la théorie cinétique des
gaz appliquée a la couche de Knudsen dans un systeme évaporatif. On note un bon accord
dans les ordres de grandeur.
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