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RESUME : L'effet des champs magnétiques sur les processugrathsfert de matieére peut se manifester
essentiellement du fait de I'existence de deux gisade forces : les forces électromagnétiques guitent de
l'interaction du champ magnétiqi avec la densité de courgrgelon :F =jxB. L’autre champ de force a été
mis en évidence beaucoup plus récemment. Il stligite force agissant sur les espéces paramagngtayue
solution :F=(y, /2y,)B?0C , avecyy la susceptibilité magnetique molairg,la perméabilité magnétique €tla

concentration d’'espéce paramagnétique). Cette &sipre qui résulte d'une approche énergétique.raveati
présenté a pour objectif d'une part de mettre ededice I'existence des forces d'origine magnétiguel’autre
part de quantifier leur influence sur les procesdedransfert de matiére. Le travail est basé ser double
approche expérimentale et théorique. Sur le pla@émmxental une cellule électrochimique a été réalidans
une configuration aussi simple que possible poumptire une analyse qui s'écarte des géométriegeabu
adoptées utilisant des électrodes circulairese@etiule est de forme parallélépipédique ce quingéde mieux
contrbler les distributions de courant électriqoed’@nposer un champ magnétique paralléle a la itemne
courant, éliminant au maximum les forces électramdtigues. Les expériences réalisées permettentedarer
les densités de courant locales et globales etigeesleurs évolutions en fonction du champ magpti Ces
mesures sont complétées par I'enregistrement donglige vitesse effectué sous champ pour la prerfoésea
l'aide de sonde a ultrason. Sur le plan théoridaefravail se fonde sur la modélisation numériques d
écoulements (CFD model). Cette approche a été&éeatin deux dimensions en supposant par aillevégilme
permanent, ce qui a limité I'approche a des champgnétiques modérés. Au dela de certaines valdass,
instabilités se manifestent, ne permettant pasupmitation du modeéle. Des travaux ultérieurs set@s utiles
pour une validation totale. Par ailleurs, une appeophénoménologique des processus a permis davetrles
lois d’évolution des transferts de matiéreB&H identifiées par la plupart des expérimentateuascanfrontation
des résultats théoriques et expérimentaux révekxaellent accord, méme si cette comparaison regek aux
faibles valeurs du champ pour les raisons déja &rem ce qui permet finalement de confirmer I'exise du
champ de force magnétique comme élément susceggldentréler les transferts en électrochimie.

MOTS CLES : Electrode rectangulaire, magnétohydrodynamiquea-pagnétohydrodynamique, espéces
paramagnétiques, transfert de matiére, polarogeapiiectrodéposition, simulation numérique, sonde
électrochimique (micro-électrodes), mesures dessis par sonde ultrasons a vélocimétrie, ingthili

TITLE: Study of the influence of the magnetic forces on the hydrodynamics and the transfer of matter in
electrochemistry

ABSTRACT: The effect of the magnetic fields on the mattansfer processes can appear primarily before the
existence of two forces. The first one is the e@monagnetic force which result from the interactiointhe
magnetic fieldB with the current density according to:F =jxB. The other force is the one acting on the
paramagnetic species in solutign:(y, /2.4,)B?0C , With y, molar magnetic susceptibility,, the magnetic

permeability andC concentration of paramagnetic species. This egfmesesults from an energy approach. The
work presented here aims on one hand to highlightexistence of the forces of magnetic origin arthe
other hand, to quantify their influence on mattansfer processes. This work is based on both perigmental
and theoretical approaches. From an experimental pb view, an electrochemical cell was carried oua
simple configuration to allow an analysis that @é®s from the often adopted geometries using @rcul
electrodes. This cell is a parallelepiped that reakpossible to finely control the distributionsedectric current
and to impose a parallel magnetic field to the enirrdensity, eliminating the electromagnetic forcEse
experiments carried out permit to measure the lacal total current densities and to follow theipletion
according to the magnetic field. These measurenmetsupplemented by recording the velocity fieddried
out under field for the first time, using ultrasaumelocimetry. From theoretical point of view, therk was
based on the numerical modelling of the flow. Tdpproach was carried out in two dimensions by ssippcahe
permanent mode, which limited the approach to nmatdemagnetic fields. Beyond certain values, in§tes
appear, not allowing an exploitation of the modedter work will be very useful for a total validati. In
addition, a phenomenological approach of the psEeteads to laws of evolution of the matter trarssin B>
identified by the majority of the experimenters.eTtonfrontation of the theoretical and experimengsllts
reveals an excellent agreement, even if this coispais limited to the low values of the magnetéd, for the
already stated reasons, that finally confirms tkistence of the magnetic force field likely to catthe
transfers in electrochemistry.

KEY WORDS: Rectangular electrode, magnetohydrodynamic, pagretohydrodynamics, paramagnetic
species, matter transfer, polarography, electrogipn, numerical simulation, electrochemical prdpacro-
electrodes), ultrasound velocity measuring techmigelocimetry), instability.
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Introduction générale 1

Introduction générale

La plupart des réalisations industrielles en gétee procédés, qui sont constamment
croissantes, ont évidemment pour objectif d’avaie grande productivité associée a une
qualité des dépots. Le grand probleme de cetteitécéist donc de contrdler ces processus de
transfert (les mécanismes électrochimiques) forténliés a I'hydrodynamique. Ainsi le
champ de vitesse influe sur le champ de conceotralé maniere généralement importante.

Une des voies de recherche se fonde sur l'actiomhdenp magnétique. Le potentiel
d’'application des champs magnétiques dans le daméliectrochimique est considérable.
Bien s0r, pour appréhender proprement et objeceveertes effets du champ magnétique il
convient d’en analyser tous les phénomenes sépat@haotamment de comparer dans les
mémes conditions les transferts de matiere endtad®set en présence du champ magnétique.

Deux cas sont envisages selon qu'il y a déposdmmatiére et sans déposition. D’'ou la
présence de deux aspects: I'électro-cristallisatiansfert et I'nydrodynamique-transfeEn
effet, les expériences montrent que les champs étigges peuvent agir sur ces aspects dans
deux directions :if. lls permettent d’accroitre le taux de transf@r), lls peuvent agir sur
’lhomogénéité du dépodt ce qui est un facteur tngsortant, également une action bénéfique
sur la qualité des dépbts.

Tous les travaux relatifs a I'action des champsmatiques sur les processus de transfert
de matiere (magnéto-électrochimie) qu’ils soientisgect expérimental, théorique ou
numérique, affirment I'existence de l'effet du chmmmagnétique. Depuis, la recherche a
considérablement avancé dans la compréhensionnde®menes. Néanmoins, des questions
restent en suspens.

Sous champ, la solution ionique peut étre le sdmelusieurs forces. Ces forces peuvent
étre d’origine électromagnétique (Force de Laplameenz) ; elles sont alors controlées
notamment par la conductivité électrique de latsmhu Elles peuvent étre d’origine purement
magneétique et font alors intervenir la nature pipysides espéeces électro-actives. L’action
des forces magnétiques est importante pour lespias paramagnétiques.

Ce travail est relatif & 'aspect hydrodynamiquemsfert {.e. hydrodynamique et transfert
de matiere). Il s’inscrit dans cette thématique egti aussi intégrée au programme européen
COSTP17Il se décompose en trois parties principales. fempere concerne la réalisation de
la cellule expérimentale et son exploitation. Dewdthodes ont été utilisées : 'une est basée
sur l'utilisation de sondes électrochimiques (miétectrodes) qui peuvent donner les valeurs
de courant limite local en différents points decédlule; I'autre sur les avantages offerts par
des sondes ultrason a effet Doppler, donnant aacesofil de vitesse dans I'axe du faisceau.
L’étape suivante est dédiée a l'interprétationglesnomenes. La derniére consiste a proposer
une modélisation numérique des processus couplés.

Les premiéres tentatives centrées sur linflueneeclitamp magnétique sur les processus
électrochimiques peuvent étre attribuées a R. Aoglaéil. [25-26], T.Z. Fahidy [22] et R. N.
O’Brien et al.[42]. Puis viennent les travaux de S. R. Ragsalel.S. White, J.P. Chopaat
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al, M. Uhlemanret al, J.M. Coe)et al. et N. Leventiset al. Du fait du couplage une grande

partie des observations qui permettent d’expliques phénoménes sont d’origine

hydrodynamique. Des approches hydrodynamiquessuansfert de matiere concluantes ont
été proposées dans un passeé récent par J. Josseahjfl], G.B. Ngo Bounet al.[27-28] et

P. Olivaset al.[29-30].

Bien qu’aboutissant quasiment a des résultats sdndsl, les interprétations et les
justifications données sont souvent différentesteCdivergence des avis est due d’abord aux
hypothéses de travaili.€. des hypothéses d'origine physique, électrochimique
hydrodynamique), et ensuite aux conditions et patees spécifiques qui rentrent en jeu dans
les travaux de chacun, parmi lesquels on peut citer

* La configuration géomeétrique de la cellule éledtiotgque, la géométrie des

électrodes, I'effet de la contre électrode, le pasnement du champ magnétique par
rapport aux électrodes, etc.,

* La nature hydrodynamique de I'écoulement,

 La composition et les concentrations des solutiens especes électro-actives,

I'électrolyte support et la nature du processustiga

* Les propriétés physiques des solutions utiliséesnoe la conductivité électrique, la

viscosité, etc.,

 La nature physigue des électrodes et les ions rélactifs, qui peuvent étre

paramagnétiques, diamagnétiques ou ferromagnétiques

Méme si tous ces parameétres sont réunis et prigomsidération, la problématique
demeure du fait du manque de compréhension desplegres de magnéto-electrochimie.

Evidemment, les phénoménes sont grandement infdgepar la geéométrie de la cellule
électrochimique, beaucoup de travaux ont été ésalisec des électrodes circulaires ce qui ne
facilite pas I'analyse. Le présent travail propase analyse des phénomenes dans une cellule
électrochimique constituée d'un canal de sectiaritelrrectangulaire dont les deux parois
supérieure et inférieure contiennent les électretles mémes, le champ magnétique appliqué
étant généralement vertical. Dans ces conditidris, \'ecteur densité de courant limite et le
vecteur champ magnétique sont paralléles, I'infbeéedes forces de Lorentz est limité aux
effets de bouts prét, pour privilégier les forcawidines magnétiques qui s’exercent sur les
especes électro-actives lorsque celles-ci sonhpyaétiques.

Le but des travaux présentés dans ce mémoire etarfeer le mieux possible I'action du
champ magnétique et d’approfondir I'accord entapproche théorique et numérique avec les
valeurs expérimentales. La méthodologie entrepcisesiste a reprendre les principaux
résultats expérimentaux, et modeéles théoriques,panalyser les effets selon chaqueicas (
solution électrolytigue, mode hydrodynamique, eter) procédant sans champ magnétique,
puis avec champ, analyser les interactions pomsémble des phénoménes envisageables,
convection naturelle et magnétique a la fois sypld@ expérimental et numérique.

Le manuscrit est composé dans une premiére pati@ne breve introduction proposéee
dans les chapitres | Position du probleme théorique du transfert de &rati en
hydrodynamique et 1l : Hydrodynamique et transfert de matiere contrélés phamp
magnétique. Magnéto-électrochimiganalyse consiste a prendre en considératiorefiiets
de I'ensemble des forces générées {orces de Lorentz et paramagnétique), et de tzefde
gravité. Ces forces sont intégrées au systeme afiéms qui gére le processus
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Puis, la partie des travaux expérimentaux préssrage chapitres Ill, IV et \/lénommée
Montage expérimental et méthodologie des mesuresulfats et interprétationgléfinit la
conception et I'exploitation du montage expérimgnes méthodes et les outils utilisés pour
I'acquisition des données, puis la présentatidingerprétation des résultats obtenus.

Un modele physique est proposé (troisieme parttjr gentreprendre par la suite une
modélisation numérique au chapitre VRésolution numérique : hydrodynamique et transfert
de matiére contrélés par les forces magnétiqusns ce chapitre, le modéle proposé est
détaillé selon les paramétres de travalil, puisluéaeec le cod&LUENT. L'adaptation de ce
code a nécessité notamment de créer des modulesgege C,i.e. UDF, pour permettre
d’'intégrer les effets convectifs dus a la convettimturelle et magnétique ainsi que les
conditions de conservation du bilan de charges @ansllule électrochimique. Le manuscrit
s’achéve par une conclusion générale sur les effedsrvés a la fois par I'expérience et la
modélisation numérique.






Nomenclature

Nomenclature

Caracteres usuels

A
B*

C
CA,oo y CB,oo

Gi, Go
Cox,0; Cox,oo

Cred,O; Cred,oo

d

D, D

e

E magnétique
F

Fv

FL

F, ouFp

—

FDB
Fg

F magnétique

Surface de I'électrode

Champ magnétique

Concentration en espéce active
Concentrations des especes activesB dans le bain
électrolytique

Concentration en espece électro-activesitiale
Concentrations de I'espéx a l'interface
électrode/électrolyte, et au coeur du bain
Concentrations de I'espéBeda l'interface
électrode/électrolyte, et au coeur du bain
Distance caractéristique

Coefficient de diffusion de la solution, l'espéce
Charge d'un électron

Energie magnétique

Constante de Faraday

Forces volumiques de convection

Force de Lorentz

Force paramagnétique

Force du gradient de champ magnétique

Force due a la variation de densité

Force magnétique

Potentiel électrique équivalent

Accélération de la pesanteur

Dimension caractéristique

Courant limite d’électrolyse

Densité de courant électrique totale pour I'espeae
I'équilibre

Constante de vitesse partielle d’oxydation, réduact
Distance caractéristique

Nombres d’électrons échangés dans la réaction
Flux molaire de matiere

Pression

Pression motrice

Temps

Température, initiale

Composantes du vecteur vitesse

Mobilité ionique absolue de I'espece

Mobilité thermodynamique de I'espéce

Vitesse du fluide
Coordonnées spatiales

m2
T
mol.L?

mol.L?
mol.Lt

mol.Lt

mol.Lt

m

m2.st

1,6 10*°C

96 485,3C.equiv*
N.m?*
N.m?>
N.m?*

N.m?3

N.m?>
N.m*
V

m.s?

AR
m? . Jt st

m.s



Nomenclature
Z Charge de l'espece -
Caracteres grecs
ai Coefficient de dilatation thermique K*
Olox, Olred Coefficients de transfert d’oxydation et de rédowcti
3 Coefficient de densification de matiere m°/mol
Oh, Od Epaisseur de couche limite hydrodynamique, de

diffusion m
H Viscosité dynamique kg.m’.s?
Ho Perméabilité magnétique du vide 47.10" H.m*
v Viscosité cinématique m’.s*
n surtension de la réaction par rapport a I'équalibr Vv
P, Po Masse volumique de la solution, initiale kg.m®
o Conductivité électrique de la solution otst
w Vitesse de rotation rad.s*
@ Potentiel électrique Vv
X Susceptibilité magnétique -
Am, Susceptibilité magnétiqgue molaire m*/mol
Indices
0,* Condition initiale
C Condition critique
d Condition de diffusion
i,1ou?2 Especes, 1 ou?2
m Condition molaire
L Condition limite diffusionnelle
p,00P Condition espéce paramagnétique
B, mag Condition champ magnétique
Opérateurs
O Opérateur différentiel
0o Gradient ded
A Laplacien
0/0x,0/0y,0/0z Dérivées spatiale

Nombres sans dimensions

Gr
Pe
Ra
Re

Sc
Sh

Nc

Nombre de Grashof
Nombre de Peclet
Nombre de Rayleigh
Nombre de Reynolds

Nombre de Schmidt
Nombre de Sherwood

Nombre de champ

Gr=gAph®/v?
Pe=V,L/D =Re.Sc
Ra=Gr Sc=gAph®/Dv
Re=pV,L/u

Sc=v/D

Sh=kh/D

Nc = x,.C, B*n* 12 14, p,V*



Nomenclature

Abréviations

Ag/AgCI, Ref
CE

ddp

ET

ME

MHD

PMHD

Electrode de référence

Contre électrode

Différence de potentiel

Electrode de travail

Microélectrodes (sonde électrochimique)
Magnétohydrodynamique
Paramagnétohydrodynamique






Premiere partie :

* Chapitrel. Position du probléme théorique du transfert de
matiere en hydrodynamique.

« Chapitrell. Hydrodynamique et transfert de matiere contrélés
par champ magnétique. Magnéto-électrochimie.
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Chapitre |

POSITION DU PROBLEME THEORIQUE
DU TRANSFERT DE MATIERE
EN HYDRODYNAMIQUE.

[.1 Introduction

Le contrble des transferts de matiere dans lesédéscélectrochimiques est un probleme
trées ancien [1-8]. L'électrodéposition est en effae activité industrielle tres importante et
maintenant tres concurrentielle, ce qui induit dasherches pour améliorer les techniques
classiquement utilisées. Les tentatives effectséastres variées parmi celles-ci, I'utilisation
d’'un champ magnétique représente une des voieprdelpe [22-36].

Les possibilités d’amélioration des processus desfert de matiere en électrochimie se
fondent sur le contréle de I'hydrodynamique desuémments par les forces d’origine
magnétique ou électromagnétique. L’'objectif de redil est donc centré sur ce theme.
L’étude commence par une bréve introduction quterdes phénoménes présents dans les
procédeés électrochimiques.

Dans les modéles classiques, trois groupes d'@msaticouplées expriment les
mécanismes qui se manifestent dans les phénomemgsicgélectrochimiques :
’hydrodynamique de la solution électrolytique, tensfert de matiere généré, et les
processus de dépot métallique, I'életrocristallisat

Le présent chapitre expose ces modeéles classiquesapalyser I'nydrodynamique et le
transfert de matiere (cas général) qui caractérissmprocédés électrochimiques sans champ
magnétique, ainsi que les paramétres qui rentrejee[1-20].
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|.2 Bilans de conservation de masse et de quantii@ mouvement

Il est important dans de tels procédés de bienégpder la relation entre la densité de
courant électriquei.g., taux de transfert) et les différents modes corifgeptésents dans la
solution (I'électrolyte). Connaitre le régime hydymamique qui gouverne le processus
permet d’interpréter son effet sur la variation ttansfert de matiere. Cela nécessite
l'utilisation des équations de bilan de conservatie masse et de quantité de mouvement.

a). Bilan de conservation de la masse

La conservation de la masse est exprimée localerpantl’équation classique de
continuité suivante :

P +ilpi)=o (1.)

b). Bilan de conservation de quantité de mouvementonvection forcée

La conservation de la quantité de mouvement est@opar I'équation de Navier-Stokes.
En I'absence de champ de forces volumique autrdaggeavité cette équation est découplée
de I'équation de transfert. L’hydrodynamique n'dstic pas influencée par la variation de la
masse volumique dont les effets sont considérédige@yles, I'équation de Navier-
Stokes s’écrit :

,0(%+\7E\7)=—ﬁ P+p g+ u1*V+ E. (1.2)

Les différentes notations sont les suivantes :
: masse volumique de la solution

: vitesse d’écoulement du fluide,

. pression,

: accélération de la pesanteur,

: viscosité dynamique.

TQUTD

Fv représente les forces volumiques de convectionNemd) qui pourraient étre, par
exemple, d’origine magnétohydrodynamique (MHD) oargemagnétohydrodynamique
(PMHD).

c). Bilan de conservation de quantité de mouvementonvection naturelle

La convection naturelle est toujours présente dansolution [10-21]. Souvent faible
devant la convection forcée, elle devient prédontima faible vitesse imposée. Elle est
générée par le champ de force volumique d( a deéatieas de la concentratiod ou de la
températureT. Ces variations de masse volumique sont prisescanpte par une
approximation de type Boussinesq :

p(C.T)=p(C,, T){1+B(C-Cy)-a(T-T,}, (1.3)

S étant le coefficient de densification de matiee¢,a le coefficient de dilatation
thermique.
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:la_p> ; a:—la_p> . (14)
p OC/pr P OT/pc

Ce qui conduit a I'expression suivante de I'équatin3) de Navier Stokes :

—

p(% +\7EV) =-[IP +pL+B(C -C,)-a(T-Ty))a + p0%V + 'Ev- (1.5)

Deux cas typiques peuvent étre envisages selondiéignnement vertical ou horizontal
des électrodes.

[.3 Les mécanismes du transfert ionique dans lesegltrolytes
a). Systemes électrochimiques

Les systemes électrochimiques se composent géménati@le trois parties principales. La
premiére concerne les instruments électriques ldacamposante principale est le générateur
(Potentiostat). La deuxiéme représente la soluboaique ou I'électrolyte, elle constitue le
milieu conducteur. La derniere (conducteur éledtpom), est constituée des électrodes
meétalliques. Aux interfaces électrode/électrolgt® Héactions électrochimiques sont généreées.
Selon la solution utilisée, il peut y avoir ou mbépdt de matiére.

Le présent travail est relatif essentiellement sotxtions aqueuses. lfegure 1.1lillustre
ces trois composantes.

Potentiostat
Electrode de_| [ _]
Référence \'\ *
i ne’
Cathode/’ '~ Anode
L=
R [
§olut|on . =
électrolytique

Figure 1.1. lllustration du fonctionnement d’une cellule électrochimique :
principe de I'électrolyse.

Dans le cas le plus simple, trois étapes compléarest coexistent et caractérisent la
réaction électrochimique :

1. Transfert des espéces réactives de I'électrolyte laesurface d’électrodes ;

2. Réactions électrochimiques aux interfaces électroééectrolyte ;

3. Transfert des produits formés de la surface d'édeets vers I'électrolyte (absents
dans le cas de dép6t de matiere).
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Du fait de ces trois étapes, tout procédé élecimigne est influencé par plusieurs
groupes de parameétres variables, a savoir :

» Variables extérieuresla pression, la température et la vitesse de Uiléroent ;

» Variables électriquesle potentiel électrique et la charge appliquée;

» Variables d’électrode la surface de I'électrode, ca nature, sa géoméioa état,
ainsi que son mouvement éventuel ;

* Variables de la solution électrolytiquda composition de la solution.€., espéces
électro-actives, la présence ou non d'un électeotytpport), les additifs et le pH, la
conductivité électrique et la viscosité cinématiete..

Il est donc nécessaire de réunir des informatioésiges sur ces parametres pour analyser
correctement le déroulement du procédé électrochieni

b). Solutions électrolytiques

Deux groupes d’espéces ionigues sont présentslembsins électrolytiquetes espéces
électro-activesqui participent réellement a I'électrolyse, et gaagissent aux interfaces
électrodes/électrolyteEt d’autre partles especes non électro-activias ne participent pas
aux réactions d’interfaces, mais jouent toutefois@le dominant dans le transfert du courant
au ceceur du bain de la solution.

Dans un tel systeme, en régime permanent soustl@fiine différence de potentieldp),
la réaction redox des especes électro-actives atedfaces se produit dans les deux
sens suivants :

kox et kred
_—

Ox + ne Red (1.6)

Dans cette expressiddx, et Reg désignent les especes oxydé®sdt réduites B) aux
interfaces du couple redox existant dans la salukigy etkyed sont les constantes de vitesse

partielles des réactions respectives d’oxydatiotheateduction eh le nombre d’électrons qui
sont mis en jeu au cours de la réaction.

A T'équilibre, chaque réaction électrochimique (@eluction ou d’oxydation) donne une
densité de courant partiply et jox Opposée et équivalente, en valeur absolue. Cateiv
appelée densité de courant d’échange de la réaction

Jo=nFKyo Coo=NFKeuo Cao (1.7)

0x,0

Fait intervenir les constant& o et Cg qui représentent les concentrations des especes
activesA etB aux voisinages des électrode$ da constante de Faraday.

I.4 Densité de flux de matiere. Cas général

Le flux de déplacement des ions, di aux réactidestréchimiques d’'une solution au
repos ou agitée, est controlé par les mécanismeamderts classiques suivants :
1. La migration (conduction), due au gradient du ptiékgélectrique ;
2. La diffusion, sous l'effet des gradients de con@min essentiellement localisés au
voisinage des électrodes dans les couches deidiifus
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3. La convection forcée et/ou naturelle de la sotut

Pour une espédgle flux N; (mol.m?.s?) est la somme des trois contributions :

—

Ni — Nidiffusion + Nimigration + Niconvection ) (18)
Pour toute solution aqueuse soumise a un champiélex; le flux par migration s’écrit :
Nimigration — _ui C|ﬁ¢ (19)

En écoulement laminaire, le transfert de matiére giiusion est caractérisé par la
diffusivité ioniqueD,. Il est donné par :

Nfson = —p (C, . (1.10)

Le mouvement de la solution s’accompagne d’'un pm&me de transfert convectif pour
chacune des especes. La densité du flux généoefparconvection s’écrit:

Niconvection — C|\7 . (1 11)

Finalement, la densité totale de flux de matiererp@spece est égale a la somme de
toutes les contributions des flux déja citées :

N, =-D, 0C, —u,C0g+CV, (1.12a)
N, =-D, OC, -z Fi,C,0¢p+CV. (1.12b)

Dans cette expression, les différentes notatioegydént respectivement :
N; : flux molaire de matiérenfol.m?.s%),
D; : coefficient de diffusion de I'espécémz.sY),
C; : concentration en espécémol.L™)
Z : charge de I'especge
V :vitesse du fluidém.s?),
u; : mobilité ionique absolue de I'espédet.V?'.s?),
0. : mobilité thermodynamique de I'espéder .J".sY),
¢ : potentiel électriquéV).

Généralement, selon chaque procédé électrochingtjles conditions hydrodynamiques
au ceceur de la solution comme aux interfaces, leinas mécanismes domine le transfert.

I.5 Densité de courant électrique en solution élextytique

La densité de courant électrique tgtalA.ni?) pour I'espéce résulte de la contribution
des trois flux (équatioth.14). Elle s’écrit :

i=Fz N, (1.13)

Ce qui conduit a I'expression de la densité de aiuélectrique tota :
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j=-F>zD,0C-FOp> uzC +FV > zC . (1.14)

D’autre part, dans le bain électrolytique les ddfétes charges des espéces se compensent
entrainant I'électroneutralité en chaque volumanméldéaire, sauf dans la double couche
électrochimique ou cette condition n’est pas v@eifi L’électroneutralité de la solution
s’exprime par la condition suivante :

2.%C =0. 13)

Du fait de I'électroneutralité, I'équationl.(L7), la contribution de la convection a la
densité de courant totale est nulle :

Jconvection: F\7 Z Z|C, =0. (116)

Pour les solutions électrolytiques, I'apport coriifene crée aucun courant électrique
direct, I'écoulement dans son ensemble transporiaatsolution électriquement neutre. i
vient donc :

i=-F> zD,0OC -FOp> uzC. (1.17)

Par le deuxieme terme a droite, le gradient denpieleest relié a la densité du courant
résultant du phénoméne de migration par la condté&tiélectrique de la solution. Elle
s’écrit :

g=> zFucC. (1.18)

D’ou,

j migration — - |j¢ (119)

Dans le cas ou les espéces électro-actives sdiaildas concentrations par rapport a un
électrolyte support qui est en exces, on peut dénsi que la conductivité électrique est
constante dans le bain. C’est le cas adopté damgpart des procédés industriels.

[.6 Bilan de conservation des especes

Si le procédé d’électrolyse n’est pas siege detimeacchimiques, et #; est le flux total
de I'espéce en chaque point, le bilan de conservation de espéce est donné par :

==, Ni . (120a)
Plus explicitement (équatidnl4), il en sort :
x

7i = —\7,DCi +D, 0°C, +u.C.0%g. (1.20b)

Dans plusieurs cas, il est possible d’avoir tosspgeénoménes de transfert réunis. Avec
une géomeétrie identique a celle utilisée dans @&ax (.e., électrode horizontale), et en
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utilisant une solution de sulfate de cuivre Decokimt al. [9] résolvent I'équation de
transfert de matiérel(22h en introduisant tous les termes de transferfugiibn, convection
et migration).

Par contre il est possible en présence d’'un élgtdéreupport en exces, de prendre le bilan
de conservation pour I'espece électro-active prashkinterface :

% =-V.0OC, + D,O°C,. (1.20c

Du fait que la solution est aqueuse le terme deatian est généralement négligeable
pour les especes électro-actives.

[.7 Limitations et régimes de contrdle en électroamie

Dans le cas général le flux de matiere d’'une réacéilectrochimique est défini par les
éguations 1.14). Sa vitesse globale correspond a I'étape limitaht processus de réaction,
qui peut étre :

* Le transfert de matiere au sein de la solutiomitgration ;

* Les phénomenes de diffusion localisés dans la eoliiwlite de diffusion ;

» Le transfert électronique a 'interface électrotemtrolyte lié a la cinétique

électrochimique.

Dans la quasi-totalité des réactions électrochiesguen solution aqueuse, ces trois
phénomenes coexistent.

Avec la prise en considération de la vitesse dedation électrochimique deux cas sont
envisageableigure. 1.2

. 2 z . .
Jo (AIM?) Reacniiraplde L Réaction lente
7 - /
/
/
1
ADeq |

b n A® (V)
II

/

/

[

Figure 1.2. Allure générale d'une courbe de polarisation (intensité-potentiel).

a). Réaction lente, limitation cinétique

La relation de Butler Volmer est généralementségi pour décrire I'intensité de la densité
de courant aux électrodes. Si la réaction est |éatdensité de courant d’échanjgest trés
faible par rapport au courant caractéristique dugion. Il faut appliquer une surtension
importante pour observer un courant notable (cas drocessus contrélé par la cinétique de
transfert électroniquigure 1.2.
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La densité de courant établie dans le cadre du leatieButler Volmer est donnée par
'équation générale suivante :

N Cox,O nF Cred,O nF
J Jolzcox’w EXF(O'OX RT’?) Cred'w EXF{ ared RT’?)}’ (121)
Dans I'expression ci-dessus, les différentes viggateprésentent respectivement :
jo :la valeur des densités partielles a I'équilibreugdopn (.2)),
n : la surtension de la réactionnag@port a I'équilibreV),
Olox, Olred :les coefficients de transfert d’'oxydation et deuctbn,
Coxa Coxeo : les concentrations de I'espe©e a I'interface électrode/électrolyte, et
dans le bain,
Crea.00 Creds : l€s concentrations de I'espégeda l'interface électrode/électrolyte, et
dans le bain.

b). Réaction rapide, limitation diffusionnelle

Lorsque la réaction est tres rapide, une faibleessron suffit pour obtenir des densités de
courant significativesfigure. 1.93. Le mode de transfert est alors contrélé parélgme
diffusionnel. Les ordres de grandeur respectifsidmue terme permettent alors de simplifier
I'équation de Butler-Volmer. La densité de courarécrit dans ce cas :

.| Creao nF
= ol ——exXp a,.y — : 1.22
J JO|:Crede F{ red RT’?jj| ( )

Elle fait apparaitre le coefficient de transfertndatiere k) qui peut s’écrire sous la forme
suivante :

jldif‘fusion — k C ’ (123)

k=1j, {Ci exp{ared g—inﬂ ) (D24

00

Dans cette situation, limite diffusionnelle, la centration de I'espéce active a l'interface
tend vers zéro.

c). Conséquences

Il est clair que le mode de transfert et la viteisgrocessus étudié sont fortement liés au
couple redox. Dans la plus part des couples Wwil&g€recherche les deux modes coexistent,
cependant le mode diffusionnel est souvent domieantgit la réaction électrochimique,
comme exemple le Cuivre et le Ferri ferrocyanuraube part, la limitation peut étre causée
par d’autres phénomeénes qui n’ont pas été cités caparagraphe.

» Exemple de convection forcée en mode diffusionnel

Pour le cas d'une électrode tournante, I'évolutdhn courant limite de diffusion est
calculée en fonction de la vitesse de rotation 'dedtrode tournantes. A partir d’'une
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résolution analytique des équations des bilanspleant limite est donné par I'expression
suivante [2] :

 =0,620nF AD*v® W C’. (1.25)

Pour un écoulement plan animé par une vitag&¢ I'expression correspondante :

_=knFD® v*d(u/d):C . (1.26)

Les différentes notations représentent :

: nombre des électrons qui rentrent en jeu dar&aletion,
. constante de Faraday (96 485,341¥%5/ mo),

. surface de I'électrode de travalil,

. coefficient de diffusion de I'espéce électroasti

. concentration en espéce électro-active dansife ba

: viscosité cinématique,

. vitesse de rotation,

: distance caractéristique,

. vitesse d’écoulement.

*

CQ8<OU>T|3

Il apparait que la densité du courant limite déudibn (taux de transfert de matiére) est
proportionnelle a la vitesse angulaire et/ou lasse d’écoulement a la puissance V2.

|.8 Orientations des électrodes et convection natale

a). Cas des électrodes verticales

Sous l'effet de la variation de la densité voluneéida solution est mise en mouvement. La
variation volumique est déterminée par I'équatioivante [4] :

%;25 AC,, (1.273)

D’ou, la densité obtenu :
p:po(l"'zlgi(ci _Ci,oo)]’ (1.27b

Dans laquelle les notations adoptées sont lesrsigiva
[ : coefficient de densification de matiere,
Ci.. : concentration initiale des espéces électro-asfiv
Ci : concentration des especes électro-actives,
po : densité volumique initiale.
p

. densité volumique de la solution a concentratiliiférente aprés réaction
électrochimique,
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Sous l'effet de cette variation volumique et desvaztions forcées, les mouvements
possibles sont schématisés suidare 1.3

Mouvement de la solution provoquée
par la variation de la densité volumique

o Parois
~ isolantes

Mouvement provoqué par convection forcée

Figure 1.3. Mouvements possibles sous I'effet des
convections naturelle et forcée.

Sous l'effet des réactions électrochimiques, sue des électrodes (la Cathode cas
d’électrodéposition de Cuivre) la densité volumi@se plus grande que celle du bain, tandis
gue dans l'autre (’Anode cas d’électrodépositienQlivre) la densité est plus faible. Quels
gue soient le couple étudié et le fonctionnemerst électrodes, le fluide le plus lourd a

tendance a descendre, et le plus |éger a montéte @dférence de densité entraine la
solution dans un mouvement de recirculation [1Q-20]

Dans le cas d'un procédé similaire de diffusion vemtion, C.W. Tobiaset al. [4]
proposent une loi exprimant la proportionnalité churant limite avec la vitesse dans la
solution. A. B. Babajide et T. Z. Fahigy al.[10] ont envisagé la modélisation numérique de
ce cas de figure ou la convection naturelle esialesable de I'écoulement de recirculation.
F. Alavyoonet al. [13-14] ont réalisé des études numériques et arpétales de ce méme
cas avec une visualisation des profils de concémtrdurant le processus électrochimique.

En convections mixtes, C.F. Oduaaaal. [15] proposent une analyse du taux de transfert
en fonction des nombres adimensionnels. Récemrdang la méme ligne, S. Kawai al.
[16] ont publié une étude expérimentale de visatibe des profils de concentrations dans
une cavité rectangulaire (méme configuration : tébeles verticales), ils ont validé ces
constatations par une analyse numérique détailleées écoulements possibles dans ce cas
avec l'aspect instationnaire de la convection relieLr

b). Cas des électrodes horizontales

Il est possible de quantifier les variations dedénsité volumique pour des électrodes
horizontales, mais on ne peut généraliser les lpiisss de mouvement de la solution, car ces
variations sont largement liées afi):mode de fonctionnement et position de I'électrdde
travail (.e., cathodique ou anodique, électrode face vers ledwavers le bas]ii) au couple
électrochimique i(e., coefficient de densification de matiére de chadlénent). Il parait
donc nécessaire pour faire cette quantificationildSar les variables adimensionnelles.

Si I'électrode de travail est dans les conditioosaspondant a la limite diffusionnelle, les
variations de concentration en especes actives Batrode et la cathode peuvent générer un
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mouvement de recirculation dans la solution, coreites peuvent générer simplement de la
stratification. Dans cette situation, la concemratles espéces actives est plus élevée en bas
de la cellule au voisinage de I'électrode inférgeur

F. R. McLarnonet al. [17] présentent une étude de visualisation dedilproe
concentration correspondant a ces cas de figurelpsweux positionnements de I'électrode
de travail {.e., face vers le haut ou face vers le bas). Récemnamc les mémes
configurations A. D. Davydoet al. [18-20] donnent une étude détaillée dans laquksle
analysent tous les cas possibles. Une présentdtiatéveloppement de I'écoulement entre
les électrodes en fonction de temps est égalemepogée.

1.9 Systeme d’équations

D’aprés cette analyse, dans tous les milieux ingesgibles (solution plus solvant) le
transfert de matiere en I'absence de réaction cjuenest régi par un systeme général qui se
compose de I'équation de conservation de matieeequiantité de mouvement et d’'une
équation de transfert de matiere. Le systeme gkibatit :

ap - -
—+0lpv)=0,
-+ 0ov)
o - . e
p(a‘*‘VDV):_DP‘Fpgﬁ-m V+F,, Z&)
% =-V.0C, + D,0°C,.

En écoulement permanent, cette équation se réduit a

0.V =0,
PV.IV ==0P+p, (143 B(C =C ) G+UI*V +F,, (1.29)
V.OC =D,0°C

Si la convection naturelle est négligeable, soméepeut étre annulé. Dans tous les cas la
prise en compte de I'effet du champ magnétique ytadt couplage fort entre les équations
de Navier-Stokes et I'équation de transfert de énatiCes deux équations doivent donc étre
résolues simultanément.

a). Adimensionnalisation du systéme d’équation

Pour cela, les échelles de références sont préaisegres :
* échelle de longuedr,
* échelle de vitessé,
 échelle de pressidpy,
» echelle d’une concentration, la concentration @u de la solutionC;

Ce qui conduit a la définition suivante des vaealdans dimensions :

0 "
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v ' P ' Ci _Ciyw : X
—, p ==, C=——, X =—, y=
V, P, C, L

I,0

u = v =

<

u
Vv,

Deux modes hydrodynamiques sont envisagés. En amtétg pesanteur dans la pression
étoiléeP =P + pgy, les équations adimensionnelles s’écrivent en ection forcée :

0.V'=0,
V'OV =-0P*+—02V'+F',, (1.30)
e
Viic, =———0°C,
Re.Sc

F', représente les forces volumiques adimensionnetles convection, d’origine
magnétohydrodynamique (MHD) ou para-magnétohydradyque (PMHD).

En convection naturelle le systéeme d’équation précedest modifié, le nombre de
Reynolds étant remplacé par le nombre de Gra&o{thapitred) :

0.V'=0,
R _ 1 -
V'OV' =-0P*-C' e, + O%V'+F', , (1.31)
Y JGr Y
v'oc, =;DZC} :
Gr .Sc

Le vecteur unitair@, étant dirigéselon la verticale ascendante.
b). Interprétation physique des parametres sans diension

Dans la littérature spécialisée on trouve des mifftes corrélations entre ces nombres
selon les cas étudiés pour caractériser I'écoulehea solution. Les différents parametres
de contréle (nombres adimensionnels) qui appardissans les équationd.80 et 1.31)
désignent respectivement :

* Le Nombre de ReynoldRe: Re= pVL :E, (1.32)

U v

Couramment utilisé en mécanique des fluides, initde rapport des forces d’inertie aux
forces visqueuses. Il permet ainsi de définir Igim& hydrodynamique de I'écoulement.
Lorsque le nombre de Reynolds est trés grand (kabképend du type d’écoulement et de la
géomeétrie), I'écoulement est turbulent et entiér@nademiné par I'inertie. Sinon, dans le cas
contraire le régime est laminaire et gouverné paidcosité.
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3
* Le Nombre de Grashor : Gr= gA,zzh , 1.33)
v

Il mesure le rapport des forces de graviter augefdde viscosité agissant dans la solution.
Ce nombre caractérise les mouvements de la solptmroqués par la difference de masse
volumique.

e Le Nombre de Schmid§c: Sc:%, (1.34)

Il définit le rapport de la vitesse de diffusionsqueuse a la vitesse de diffusion
moléculaire. Pour les solutions électrolytiques da cette étude, ce nombre est tres grand
(10% car la diffusion de la matiére se fait & une ssteinférieure a celle de la quantité de
mouvement.

3
* Le Nombre de RayleigiRa: Ra=Gr Sc:gg—’ovh, (1.35)

Il fait intervenir le terme moteur de la convectioaturelle et les deux phénomenes
dissipatifs lié au terme de viscosité et la diffusionique.

VL
* Le Nombre de Pecle®Be : Pe:F =Re.Sc, (1.36)

Analogue au nombre de Reynolds pour le transfertgdentité de mouvement en
convection forcée, ce nombre permet d’évaluerppod des flux convectif et diffusif.

* Le Nombre de Sherwoo&h: Sh= @ (2.37)

D

Caractérise le transfert de matiére, il est anaogu nombre de NusselNW§) en
thermique. D’ou il représente le flux de transfeat rapport a celui de la diffusion.

Les notations utilisées dans la définition des n@mladimensionnels sont :

: coefficient de transfert de matiére de I'egpélectro-active,

: coefficient de diffusion de I'espéce électrdize,

: Viscosité cinématique,

. coefficient de densification de matiére,

: 'accélération de gravité,

: dimension caractéristique (distance entre deecté&ldes paralléles),
. densité volumique de la solution.

DT SR X
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[.10 Relations entre les nombres sans dimension #grermique

Ce paragraphe a pour objectif d’introduire les leis thermique, pour permettre par la
suite d’effectuer une analogie avec le transferndéeére.

Dans les problémes de convection naturelle ou épreetransfert de matiere est identifié
par la dépendance du nombre de Sherw@hl §vec le nombre de ReynoldRg et/ou
Rayleigh Ra), comme c’est le cas en thermique avec le nombrélusselt Klu). Ces lois
jouent un rble majeur pour des raisons pratigueegtonsidérations plus fondamentales.

Les configurations étudiées dans cette these stalenent analogues a celles classiques
en thermique, il est donc possible de faire undogie D’aprés H.D. Beahr et K. Stephan
[21] les lois empiriques dépendent du mode hydradygue. Pour les deux types de
transferts, la convection naturelle a la méme eatexcepté que, dans le cas du transfert de
matiere au lieu d’avoir un gradient de températligdément moteur est le gradient de
concentration.

Pour une plaque plane horizontale la relation el@senombres de Nusselt et Rayleigh
dépend du mode d’écoulemerd., mode de recirculation ou stratification, et devddeur du
nombre de Rayleigh.

a). Mode de recirculation

En thermique ce mode correspond a une plaque émafdte vers le haut, ou une plaque
refroidie face vers le bas. Selon le nombr&deleux lois empiriques sont obtenues :

Nu = 0,54Ra' valable pourl0® < Ra< 10/ (1.40)

Nu = 0,15Ra valable pour10’ < Ra< 10 (1.41)
b). Mode de stratification
Dans cette situation le liquide le plus lourd astla base inférieure de la paroi. Elle est

obtenue en refroidissant une plaque face versuedwaen chauffant une plague face vers le
bas. Dans cette situation une seule loi est avgrexépport a la valeur da,

Nu = 0,27 Ra‘ valable pourl0® < Ra< 10'° (1.42)
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Chapitre Il

HYDRODYNAMIQUE ET TRANSFERT DE
MATIERE CONTROLES PAR CHAMP
MAGNETIQUE.

MAGNETO-ELECTROCHIMIE.

[1.1 Introduction

Le champ magnétiquB offre un large domaine d’application : en génie ptecedés,
comme en métallurgie et dans le domaine de |'dbce [109-113] (exemple
électrodéposition de matiere). Il est utilisé dengransport des métaux liquides, il peut étre
mis a profit pour assurer la propulsion [114], poonfiner un plasma, etc....

L’application d'un champB sur une cellule électrochimique permet de génées
convections sous l'effet des forces qui peuvers étorigine électromagnétique (force de
Lorentz) et/ou magnétique (paramagnétique) seloatiare des ions concernés. L’intensité de
ces convections varie en fonction de [lorientatiorlative des champs électrique et
magnétique imposes, et des concentrations desesspgsques dans la solution. Par ailleurs,
des observations expérimentales ont révélé unemaptissible du champ magnétique sur la
cinétique du transfert a I'électrode et une modifmn des propriétés physiques du bain,
comme la viscosité, la conductivité électriqueastdnstante diélectrique de I'électrolyte.

Ce chapitre est dédié a une analyse bibliographiggegphénomenes observés en magnéto-
électrochimie. Cette analyse est faite selon deientations. La premiére est relative aux
travaux expérimentaux, la deuxiéme concerne un haqaldy/sique qui sera validé ensuite par
une étude numérique.
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Les travaux déja publiés en relation avec ce ttgwa@nnent souvent les conditions aux
limites correspondant au mode limite diffusionnieh@ifiant les conditions d’interface. De
méme I'hypothése d’'un électrolyte support permetsdpposer constante la conductivité
électrique, la turbulence pariétale n'est pas peisecompte du fait des valeurs élevées du
nombre de SchmidS@ qui rendent caduques les lois de parois généealetilisées.

[1.2 But de la these

Le but recherché est d’analyser I'action du changgmétique vis a vis des applications
industrielles. Comme exemple, dans ce domdieeg €lectrochimie sous champ magnétique)
les travaux de P. Olivaat al.[29-30] montrent comment I'utilisation d’'un chamyagnétique
pourrait permettre d’augmenter le transfert de énatautour des contacts cylindriquégure
2.1).

i BEEEA T

" :er? J

Figure 2.1. Composants électroniques réalisés par procédés
d’électrodéposition de cuivre et de ses alliages, (P. Olivas [29-30]).

Ces travaux révelent notamment des possibilitéséliaration importante au niveau de
’homogénéité du dépodt et des quantités de matraresférées. Néanmoins des difficultés
demeurent concernant notamment les systemes degbi@u de champ magnétique qui ne
doivent pas pénaliser les procédés, et par la soiteaendement.

Les applications existantes concernent en générion de la force de Lorentz (c.-a-d la
convection MHD) [22-46]. Un autre type de force meétique peut éventuellement étre a
I'origine des actions convectives. L'origine de ¢eces est liée au gradient de susceptibilité
paramagnétique des especes [48-77]. Bien que taipksn mathématique de ce champ de
force paramagnétique fasse encore I'objet d'undrowerse (J. M. Coey [71]), plusieurs
études expérimentales semblent confirmer son existeDe plus, L. Rabah et J. P. Chopart
[72] proposent une comparaison entre deux systéetEx avec des especes électro-actives
paramagnétiques pour le premier et diamagnétique lpautre confirmant 'effet convectif
des forces paramagnétiqgues. Récemment Aogékal. sur une cellule permettant la
visualisation, ont mis en évidence I'existence dréal transport convectif par un champ de
force paramagnétique [92].
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La présente étude a comme objectif 'analyse ffesseconvectifs sur les phénomenes de
transfert de matiere en électrochimie pour destisolsi contenant des espéces électro-actives
paramagnétiques. Dans la plupart des cas étudiégilme hydrodynamique résulte a la fois
de convection naturelle et de convection magnét{gee MHD et PMHD) ce qui complique
la compréhension des phénomenes.

[1.3 Action de la force électromagnétique (force dé.orentz)
a). Introduction

Chaque configuration.¢. électrode vis-a-vis du champ magnétique) corred@oun effet
spécifique sur le transfert de matiere et le dédéctrochimique. Les travaux théoriques
(revus) de T. Z. Fahidy [22] dressent un bilan géingur ces effets possibles. lls proposent un
modele physique qui regroupe les équations fondtatesnde la magnéto-électrochimie.

Du fait des non linéarités du systeme d’équatidrdueort couplage entre les variables, il
est souvent difficile d’obtenir des solutions amiglyes exactes. Par consequent la majorité
des travaux proposent des expressions semi emgirigu empiriques sous la forme d’'une
corrélation entre la densité de courant limite dausion j_le champ magnétiquB et la
concentrationC de I'espéce électro-active. Les expressions smument proposées sous la
forme suivante :

j_=kB*C". (2.1)

Les valeurs des constangd etk sont spécifiques a chaque configuration. Dansémen
optique d’autres travaux ont été consacrés a t'dfiechamB sur la viscosité cinématique de
la solution et sur la constante diélectrique [46].

b). Effet de la force de Lorentz

La force électromagnétique est responsable desopigres de convection MHD
classique. Cette force est générée par l'interaaio champ magnétigu® avec une densité
de courant électrique. Par rapport a des procél@ésrachimiques elle s’exprime sous la
forme :

F =jxB. (2.2)

Dans laquelle les notations suivantes ont étéséds :
F. : Force de LorentA\(nt)
j :Densité de courant électrique'hd
B : Champ magnétiqud)

Si le systéme électrochimique est sous le modeigidhnelle (limite diffusionnelle) la
densité de courant (équation 2.2) est égalddensité de courant limite).

L'une des premieres investigations qui mette erdende l'effet de cette force a été
présentée par R. Aogadi al.dans le cas de I'électrodéposition du cuivre [Bh-Ra cellule
est congue sous forme d’un canal de section reglaing avec des électrodes rectangulaires
paralleles implantées dans deux des quatre pdigise. 2.2 L'interprétation des résultats
proposés par les auteurs se fonde sur une andbfsaleydes équations de Navier-Stockes et
de transfert.



Chapitre 1l : Hydrodynamigue et transfert de matiéontrolés par champ magnétique 30

d

-

. |

LA

2

1%

Figure 2.2. Expérience de R. Aogaki et al. [25-26],
vue général de la cellule.

Deux relations semi-empiriques sont obtenues eSideux électrodes sont suffisamment
éloignées l'une de l'autre, la convection engendaeduit a une proportionnalité du courant
limite du typeBY3C*. En revanche, lorsque cette distance est trée pistvant la longueur de
la cellule, le courant est proportionneB%°C*?. T. Z. Fahidyet al, dans le méme concept on
aboutit & la méme relation [37-39].

Ces constatations ont été validées par une analyseérique fine, dans la méme
configuration que celle de la cellule de R. Aogekal. par G. B. Ngo Bounet al [27-28],
figure 3.3.

10h: Outlet

} Insulated walls

Figure 2.3. Domaine de calcul utilisé par G. B. Ngo Boum et al. [27-28]

La modalisation correspond a un couplage fort eleseéquations de Navier-Stockes et
I'équation de transfert de matiére. La solutiortéaétablie avec le codd.UENT.

Récemment S. Qian et H. H. Bau [95] ont publié énele théorique suivie d’'une analyse
numérique du méme écoulement MHD sous la méme gumafion. lls trouvent des lois de
méme nature.

J.P Chopart, O. Aaboubi et O. Devat al. avec la méthode de limpédance
électrochimique sous chamPB appliguée a des électrodes circulaires, renforcmd
constatations et trouvent les mémes lois empiri¢@&s36]. Plus tard dans la méme équipe,
K. Msellak [56], analyse en détail les mémes sffrir le transfert de matiére pour plusieurs
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modes de fonctionnements électrochimiques des espdectro-actives. P. Fricoteaeikal.
[46] et N. Leventiset al. [59-61] font intervenir les parametres physiqueslal solution et
obtiennent I'évolution de courant limite en fonctiddu champB selon chaque cas
d’expériences. Dernierement M. Uhlemagtral. pour plusieurs solutions électrolytiques avec
et sans dép6t obtient les mémes lois empiriqued 713

Pour une électrode circulaire horizontale, les lo&actérisant I'effet du champ,
proposeées dans les travaux de J.P. Chepaitet B. Dumaguet al.[34] s’expriment sous la
forme empirique suivante,

|, =0678nF D:Cd" y*, ®.3

Dans laquellen est le nombre d’électrons qui rentrent dans lati@a €lectrochimiquel)
et C respectivement le ccefficient de diffusion et laaantration des especes électro-actives,
d le diamétre de I'électrode guun terme fonction dB etC de la forme :

y =kBC. (2.4)
La constantd est liee aux conditions expérimentales.

D’autre part, dans le cas ou on ne peut négligeotavection naturelle par rapport a la
convection MHD, le courant limite de diffusion esbtenu en prenant en compte la
composante normale de la vitesse d’écoulemensarface de I'électrode, d’apres les mémes
auteurs le courant est exprimé sous la forme stévan

|, =0,678nF D Cd: y§(1+ % j (2.5)

Dans laquelleu dépend des composantes normales et tangentieleda dvitesse
d’écoulement de la solution.

T.Z. Fahidyet al [37-39] ont investi largement ce probleme de ceotiva mixte, pour
deux configurations d’électrodée., verticale et horizontale. lls aboutissent classigent a
une augmentation du courant limite en incluant deEnsmodélisation les effets de la
convection naturelle. D’autres effets possibleskdamp magnétique ont été proposés par A.
Olivier, J-P. Chopanet al.[24, 33,44-45].

Dans de telles situations de convection les digtiobs de concentration influent fortement
sur la nature des écoulemeni®.(champ des vitesses). L'interprétation proposée Quar
lwakura et al. [40-41], se fonde sur I'hydrodynamique résultaatadtte convection mixte
pour le cas d'une électrode verticale. Avec deus de configurations d'électrodes
(horizontale et verticale) de méme O’Brienhal. [42] présentent une étude de visualisation
des profils de concentration en convection mixteumedle et MHD, d’ou ils montrent la
relation interactive entre champ de concentratiochamp de vitesse. Plus tard, A. Buetd
al. [97-98] entreprennent I'étude de ce cas expriffinatement les mémes constatations.
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[1.4 Les forces magnétiques
a). Mécanisme et propriétés

Cette force récemment mise en évidence est duesagamlients de champ et de
susceptibilité paramagnétique [48-77, 82]. Lorsdeechamp magnétique appliqué est
constant, les forces résultantes sont dirigées @assns du gradient de concentration. Pour
mettre en évidence les forces liées a ce phénoiearvient que le champ appliqué, ait au
voisinage des électrodes, une composante paralléteurant électrique. Lorsque le chap
agit sur la solution, I'aimantatiomMA) produite est donnée par la relation suivante,

M=xyH.

Dans laquelle la constante est appelée susceptibilité magnétique Hetreprésente
lintensité du champ magnétique imposé. Ces parawnetont liés au vecteur induction
magnétique par la relation suivante :

B=/h(H+M),

Ho désigne la perméabilité magnétique. Par définit{idrR. Reitz, F. J. Milford, R. W.
Christy) [47] 'énergie magnétique est donnée paelation suivante :
E H.B,

magnétique—

N =

D’ou, en utilisant ces équations, et I'approchespréée dans les travaux e Waskaaet
al. [48-51] on obtient
E ~- X g2 (2.6)

magnétique 2
Hy

Ainsi les forces générées dans la solution, poupligart des auteurs, se déduisent
classiqguement de I'énergie magnétique par la orlatuivante :

_ _ 1 2
Fmagnétique - DEmagnétique_ 2/,1 O (/Y B ) . (273)
0

Pour les solutions électrochimiques la suscepibitiagnétique de la solution est fonction
de la concentration et de la susceptibilitt molawas la forme suivange=x,,C, (x,,une

constante qui définie la susceptibilité magnétiqed¢’'espéce). Il en sort :

1 1
magnétique :2_ 82 |:J()(m C)+_X B.OB, (27b)
Hy o
I:magnétique = X 82 OcC + i)( B.LIB, (270)
2 o Ho

I:magnétique = FDp + I:[IB : Kﬁ)
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Dans ces expressions les notations suivantes @ésiggspectivement :
Xm  Susceptibilité magnétique molaire des ions paggréaques,
C : Concentration des ions paramagnétiques,
F., : Force magnetique due au gradient de la susdéptibagnétique de la

solution,
F.s : Force magnétique due au gradient du champ magmeti

En champ magnétigue homogéne le deuxieme termeédeation @.7) est quasiment
négligeable, par contre le premier terme met edeive I'expression d’'une force résultant
uniguement du gradient de concentration des espeagestro-actives de nature
paramagnétique dans la couche de diffusion.

b). Convection et transfert de matiére générés pdes forces magnétiques

M. Waskaaset al. [48-51] trouvent aux voisinages des électrodedangilaires la
possibilité d’obtenir une convection magnétiqueul@dsmt des gradients des concentrations
paramagnétiques. lls proposent une analyse pousiephs cas d'espéces de natures
différentes. Les résultats montrent que dans léigunationB // j_ le courant limite augmente
avec le chamB. Ce phénomene est interprété par les effets aeraection magnétique.
Auparavant, dans la méme configuration R. N. O'Brit al. [42] par une étude de
visualisation par laser donnent la distributiors dgnes de courant possibles pour des
électrodes verticales et/ou horizontales, illugti@nsi les mouvements dus a la convection
magnétique.

Sur des électrodes disque et avec les mémes sdufioe M. Waskaast al, J. M. D.
Coey et al. [62-71] trouvent des résultats analogues en cecqacerne I'évolution des
courants limites dans différentes configurationls, $e fondent alors sur les mémes
considérations théoriques sur l'effet convectif desces magnétiques. Par une analyse
d’ordre de grandeur ils regroupent 'ensemble desels possibles qui contrdle le systeme.

Dans les mémes conditionse( solution et électrode) et avec la méthode d’impéda
électrochimique J-P. Chopaet al [53-54, 72-73] ont investi largement ce cas dgpirk.
L’augmentation du courant a été interprétée paptavection magnétique. A titre d’exemple
les espéces paramagnétiques utilisées s@ifleet leFe(CN)>.

Dans tous les travaux citd®volution du courant limite déterminé expérimdatent est
de la forme suivante :

|, a C'B: (2.9)

Le courant limite est eB*® & comparer avec B** de la convection MHD. Cette loi peut
étre attribuée a la nature paramagnétique de lgi@ol Dernierement L. Rabadt al. [72]
confirment I'existence de ces forces en utilis&#pectivement des ions diamagnétiques et
paramagnétiques. Pour I'élément diamagnétiquedagaats résultants de I'électrodéposition
d’Argent du coupleAg'/Ag en présence d’'un champ magnétique homogéne, Al est
diamagnétique, donne les résultats expérimentaggeptés sur ligure 2.4.
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L.%5

L B/

Figue 2.4. Rapport lg/lz=o. en fonction du champ B, Electrode Ag(0,2 cm?). L. Rabah et al. [72]
1).B//;(A)100mV ; (¢)80mV; (w) 65 mV. 2). B 1, (0) 80 mV ; (o) 65 mV ; (0) 50 mV

Ces graphes présentent les résultats obtenus gour atientations possibles du champ
magneétique et pour différentes valeurs de surtandimbservation montre que quand le
champB est perpendiculaire a la surface de I'électrage orrespondant a la mise a profit
des forces paramagnétiques) les courants restasingent constants. 8i est paralléle a la
surface de I'électrodei.¢. force de Lorentz), au contraire les courants aungemt. Cet
exemple traduit clairement que si I'espece actiestrpas paramagnétique aucun effet ne se
manifeste lorsque la densité de courant est plraléchamp.

Les mémes auteurs (L. Rabathal.[72]) ont procédé avec le méme protocole expériaiam
dépot de cuivre & partir d’un bain contenantGid* espéces paramagnétiques ou d'un bain
contenant diCu'* espéce diamagnétique. Les constatations confiririent!’existence des
forces magnétiques puisque le courant augmente Bvdors du dépbt des especes
paramagnétiques alors qu'il reste quasiment constaour le dépbt des especes
diamagnétiques.

Dans la méme optique de caractérisation de I'effat champ sur des especes
paramagnétiques et par la méme analyse, M. Uhleneanal. [74-77] interprétent les
augmentations du courant limite par I'existence tt@ses magnétiques. Les auteurs ont
investi les deux orientations du champ par rappola densité de courant, la nature des
convections générées est liée a I'origine de leefonotrice Figure 2.5.

8 +

Lorentzforce
(MHD-effect)

MIMC-effect.

Figure 2.5. Ecoulements existants en présence du champ magnétique,
A. Krause, M. Uhlemann et al. [84].
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La figure ci-dessus résume le concept proposé parUMemannet al. concernant
I'électrode circulaire. Elle schématise les podisds d’écoulement qui peuvent étre générées
en présence de champ magnétique. Selon les algsufisrces magnétiques sont localisées
dans la couche de diffusion, c'est-a-dire tres gegi€lectrode. Par contre la force de Lorentz
se manifestera au-dessus dans la couche hydrodynempour un régime bien établi.

De méme, N. Leventis, X. Gaat al. [59-61] montrent bien l'effet convectif des forces
magneétiques, et 'augmentation de la densité deacbuotale. Avec le méme raisonnement,
T. Z. Fahidyet al.[83] et R. Aogakiet al.[90-94] ont montré la possibilité d’avoir les méne
effets convectifs dans le cas de gradient de chetrdp susceptibilité paramagnétique.

De tous ces travaux, A. Sugiyama, R. Aogeikal. déduisent une expression globale. lls
proposent un modéle d’équation, ou les forces ntagres, générées a la fois par le gradient
de la susceptibilité paramagnétique et le gradienthamp, sont intégrées a I'équation de
guantité de mouvement (Navier-Stokes). Aprés apallgs courant est supposé de la forme

suivante :
B Eﬁ—j
0z ),

Comme pour I'électrodéposition de cuivre, sa dighoh a fait I'objet de plusieurs études.
A. Bund et al. [98] dans leurs travaux interpretent les effetsepbés par l'influence des
forces magnétiques, ils notent la coexistence diegections magnétiques et naturelles.

1
3

(2.10)

J = 0.0969n,FD, (-5 J ( g_é(js INGAE

La plupart de ces travaux ont été réalisés aveckesrodes circulaires (avec plusieurs
dimensions). Généralement dans la conception t&steéllules expérimentales (électrodes
circulaires) la contre électrode étant placée aim Idans la solution son effet sur
'hydrodynamique est moindre. Dans cette configaratles effets de bord générés sur
I'électrode de travail sont bien spécifiques (1.6).

[1.5 Morphologie du dép6t en présence de champ magtique

L’'un des objectifs d'utilisation du champ magnégqgest I'amélioration de la qualité des
dépbts. De ce fait la morphologie obtenue a faibjet de plusieurs travaux. En MHD
classique, la présence de la force électromagredtigpud les dépots plus épais et de rugosité
plus faible. Ce résultat confirme I'existence daspect convectif tangentiel a I'électrode qui
influe largement sur le phénoméne.

T.Z. Fahidyet al.[83] et J. M. D. Coet al.[62-71], comparent les dépbts obtenus avec et
sans champB. Dans la méme ligne, les travaux de J .P.Chagiat theses de O. Devos [32],
et K. Msellak [56] sont plus détaillés et concemnplusieurs cas de matériaux. En faisant
varier les parametres physiques, et les conditioitgles de chaque systéme redox, ils
constatent des résultats analogues. Cependarérifeent que le champ magnétique n’influe
pas sur la nucléation elle-méme, mais sur la \a@telescroissance des germes et sur la forme
de ces germes. Par agitation mécanique des effaksgaes peuvent étres obtenus. R. Aogaki
et al. ont effectué plusieurs travaux sur ce sujet.nterpretent ces modifications du dépoét a
des effets convectifs, plus précisément a I'existed la surface d’électrode de miro-vortex
génerés par I'effet des forces MHilgure 2.9. M. Uhlemanret al, ont obtenu des résultats
semblables sur plusieurs matériaux déposés sounspdBd73-77] avec les deux orientations
du champ vis-a-vis de la surface d’électrode.
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Récemment les travaux de thése de L. Rabah saliedion de J.P. Chopart [72] ont été
consacrés largement a cet aspect pour la caratiénisdes forces paramagnétiques. Ces
travaux confirment I'effet convectif du chanBsur la nature du dép6t (cuivre et de l'alliage
cobalt-fer).

Poursuivant leurs travaux, A. Krause, M. Uhlemanal.[77] avec plusieurs matériaux de
nature physique différente et des modes de fonotiment différents ont réalisé des dépots

électrochimiques sous les deux configuratioBElj etB//] ). Les photos réalisées durant les
expériences montrent clairement I'effet du a I'lgaimamiquefigure 2.6)

y B A0, ar’ - ol i

Figure 2.6. Dép6bt électrochimique sous champ magnétique. A. Krause, M. Uhlemann et al. [77]
a). Sans champ magnétique, b). Avec force de Lorentz, c). Forces magnétiques.

Le dépot obtenu n’est pas le méme dans les deufsaas et avec champ magnétique). De
plus, indépendamment de la nature des forces mt@stgforce de Lorentfigure 2.6bou
forces paramagnétiquéigure 2.69, I'état de la surface apparente est fortemedanicé par
la convection ressentie au voisinage de I'électrdiette visualisation confirme le modéle
convectif proposé par les mémes auteufigjure 2.5) De nombreux travaux ont été réalisés
sous champ magnétique en fonction des propriétgsiqares des éléments électrodéposés.
Parmi elles, les études de P. Mokltoal. [78-81], utilisant le Fer et le Zinc on été dédé&sbk
dans la these de V. Heresanu [80] et ont pernsi®dservations tres intéressantes.

[1.6 Effets de bord

Les effets de bord en procédés électrochimiquesteajours présents. Néanmoins il est
possible de minimiser leurs effets. Sur les boms @ectrodes les lignes d’iso-concentration
sont déviées. Il en résulte que la densité du co@iectrique n'est pas uniforme et présente
donc au moins deux composantes

jL :éxjx+éyjy' (211)

La composante paralléle a la surface étant nagunelht plus importante pres des bords
gue dans la région centrale. Dans ces conditionse £hampB est perpendiculaire a
I'électrode B=Byg)), I'interaction deB etj_ génere aux bords un mouvement dans la troisieme
direction, c'est-a-dire tangentiel dans le caséliestrodes circulaires. Dans ces conditions une
analyse mathématique du mode qui gere le tranddérprendre en compte cette convection-
MHD due a la force de Lorentz aux bords,

F>*=j,&xBg, =], BE,. (2.12)
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Les résultats montrent que le développement du tdépdespond a un mouvement
convectif de recirculation. Cette convection avés@ialisée dans les travaux de N. Levietis
al. [59-61], autour des micros électrodes. En chamgeadiamétre des micros électrodes, ils
ont observé ce phénomene, et constatent les m@&tiesutations au dessus de la surface des
électrodes. M. Uhlemaret al. et Aogakiet al.ont publié leurs travaux sur les configurations
hydrodynamiques possibles en présence des effdi®rdegénérés par la force de Lorentz.
Ces auteurs proposent une interprétation du mouviendsiduel présentée surfigure 2.7
basé sur les effets (de bords) générés par un chaagpétique perpendiculaire a la surface
d’électrode. lls concluent sur la réalité de I'¢gixce des convections MHD

Figure 2.7. Configurations des écoulements générés aux bords des électrodes circulaires.
a). M. Uhlemann et al. [73], b). A. Sugiyama, R. Aogaki et al. [93].

Un autre élément n'est pas pris en considératians afjue son effet peut influencer
I'écoulement. Il concerne la possibilité d’avoireuiorce paramagnétique due a la non-
uniformité des concentrations. En effet, les distfions de concentrations ne sont pas les
mémes aux bords que sur la surface des électrddesforce paramagnétique étant
proportionnelle au gradient de concentration eliésente une variation des bords vers le
centre. Cet effet est susceptible de générer desvectons PMHD (para
magnétohydrodynamique).

Dans le présent travail, les électrodes utilisé@msespondent a deux plaques paralléles
placées horizontalement ou verticalement, les ®ffiet bord sont toujours présents. Pour le
cas des électrodes horizontales les effets de fEudent aussi générer des mouvements non
négligeables. La discontinuité aux extrémités dest®des influe sur 'homogénéité du
gradient de concentration, la composante axialecdurant devient plus grande, non
négligeable que celle normale a la surface, d'otidine de ce mouvement convectif.

Sous chamgB, le mouvement devient encore plus complexe, cafdeces généréas.,
Lorentz et paramagnétique peuvent étre généréesbatds donnant naissance a des
convections PMHD dans le plans de trav@iky) et MHD dans la troisieme direction. En plus
des effets de bord, la possibilité d’avoir dansdhtion elle-méme des forces magnétiques est
envisageable du fait de la nature de I'écoulemens $orme de recirculation.
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Il.7 Equations et analyse phénoménologique
a). Stabilité de I'équilibre statique sous I'effede variations volumiques

Le systeme d’équations qui gere le transfert deemeaen convection naturelle régime
permanent est présenté chapitre 1équation {.29. L’effet du champ magnétique se traduit
par la création des forces volumiques paramagresiqQes forces sont regroupées dans les
équations de Navier Stokes. Le systeme globalsagide transfert de matiére s’écrit donc :

0.V =0,
P VOV =-0OP+F +ud°V+F, (2.13)
v.0OC =D,0°C.

Les forces de gravité sont supposées de la forme:
Ifg zApgzpo_Zﬁi(Ci_Ci,oo)g' (2.14)
Les forces magnétiques font intervenir le gradigmtconcentration des especes électro-

actives paramagnétiques :

ﬁDpzz Xm,i BZ E'CI ~ Xm,i 82 IjC

(2.15)
2 1y 2

i,p?

Dans cette équation Le champ magnétique appligugesogeéne et constant, et I'indipe
désigne I'espéce paramagnétique.

L’équation .13 admet un équilibre hydrostatique de la forme :

2
—grad p +grad(gp,y) + @JAp+);“—B@JlradC.,p =0, (2.16)

0

Soit en intégrant les trois premiers termes damsdme gradient :

2
gmdep+gam+ﬁ;5

C ,)tghp=0. (2.17)

0

En supposant que le profil de concentration degaespélectro-actives est linéaire.,
Ci=ay dans la couche limite de diffusion, il vient api&ggration :

X BZ y2
(p+g,00y— 2m,u Ci,p):pog(ﬂz_ﬂl)O'?"'d’ (2.18a)
0
2
ﬁ=%mm—@m%ﬁd, (2.18D)

* 2
{p =ay +d, (2.18c)

Avec a= p,9(5, - B)a.
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Dans cette situation le régime dépend du signeedixidme termea) équation 2.189,
précisément dupg —f1). La variation de la pressign* en fonction de la distangeinterne
entre les deux électrodes (suiv@y), est représentdigure 2.8

y y

oy oy

APz Ap1 Y Ap2 Ap1 p

a).a>0 b). a<0

Figure 2.8. Schéma explicatif du profil de pression, a). Cas stable, b). Cas instable.

Un élément de fluide déplacé de la positjoa la positiony+dy se trouve soumis a une
force de pression (poussée d’Archimede) qui neespond pas a celle de I'équilibre statique.
Selon la circonstance la résultante raméne lacodeta I'équilibre, cas stablédure 2.83, ou
au contraire I'éloigne de la position d’équilibrascinstable figure 2.8. Par conséquent
selon le signe de la constang& Ie mode peut étre stable ou instaldiguation 2.18c

Dans cette situationi.€., stable et instable), les effets de bord peuvemtugeer la
distribution de courant. Par ailleurs les impeitetd géométriques de la surface des
électrodes peuvent aussi générer des composantesudant électrique non paralléle au
champ ce qui bien entendu donne aussi naissanes &ortes de Lorentz susceptibles de
détruire I'équilibre statique. Ces constatationsntrent que dans une telle situation les
équilibres statiques ou dynamiques peuvent étsecomplexes.

b). Convection naturelle en présence de réactiongeétrochimiques

La force paramagnétique est proportionnelle au ignhdde concentration de l'espece
paramagnétique (ferricyanure d@if*), déterminé par la réaction électrochimique, et au
champB. Le régime hydrodynamique dépend donc en parti@a demposition de la solution
électrolytique et de sa nature physique. Ainshlensp de vitesse contréle la concentration qui
a son tour agit sur le champ de vitesse. En plusdmuplage fort, le champ de concentration
dépend aussi du mode de fonctionnement de I'éldetde travail et de sa position. Si I'un de
ces parametres est modifié le régime hydrodynanpegué en étre modifié.

Ces constatations amenent a une analyse propreuglecredox utilisé. Pour une partie
des expériences proposées au chapitnene solution équimolaire de Ferri ferrocyanure
Fe(CN)* / Fe(CN)* comme espéces électro-actives a été utilisée, Giedu Ferricyanure
~ C, du Ferrocyanure C, et le sulfate de potassiukpSQ, comme électrolyte support en
exces.
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Si I'électrode de travail est en mode cathodiqtéedtrolyse correspond a la réaction
suivante :

Fe(CN}® + ¢ Fe(CR)

En régime diffusionnelcf. chapitre ) les concentrations des espéces électro-actives au
voisinage de linterface électrode/électrolyte délettrode de travail i., la cathode)
prennent les valeurs suivantes :

Cl‘ y=0 =O’ CZ‘ y=0 =2C:0'

(2.19)
Ci|y=5,=Co,Coly=4 = Co.

L’indice 1 indique I'espece paramagnétique (ferricyanured kspece diamagnétique (le
ferrocyanure).

A l'anode, la réaction électrochimique est la sotea

Fe(CNJ" Fe(CR) + e

Sous l'effet de cette réaction en mode diffusiontes conditions aux limites au voisinage
de l'interface anode/électrolyte deviennent :

Cly=0=2Cy . C,,20=0,

(2.20)
Cl‘yzdd =G, ’Cz‘

=C,.

y=44

Avec ces conditions aux limites les profils de amteation correspondants sont présentés
sur lafigure 2.9pour les deux configurations possibles selon lelee fonctionnement des
électrodes.

Tout élément de fluide est soumis a la résultadese forces de pression (poussée
d’Archimede) et a la force de gravité, équati@ilf). Cette forceF, est liée a la masse
volumiquep contrélée par la réaction électrochimique. D’api@guation (.27) (cf. chapitre
1) et sous les conditions aux limites pres de laade .19, et pres de 'anode2(20) il
apparait que:

« En mode cathodique la force d’Archiméde est dandirdaction de la gravitg, la
masse volumique du fluide dans la couche de ddfusist alors supérieure a la masse
volumique du bain

P =po(1+(B,=B) Co) ) o, (2.21)

Les couches fluides sont donc plus denses pres aihode. Si celle-ci est positionnée sur
la face supérieure du canal elle favorise la comwematurelle produisant une recirculation
de la solution entre les deux électrodegufe 2.910).
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« De méme pour le mode anodique, sous les conditomslimites a l'interface, la
masse volumique est inférieure a celle du bain:

P =p(1+(B=B,) C,) ( P, (2.22)

Si I'électrode est positionnée sur la paroi supggedu canal les couches fluides
supérieures sont moins denses coté anodique goewr de la solution. Une stratification
stable est générée. Les causes d'instabilité dedlément sont alors dues aux effets de bord,
c’est un cas défavorable au transfégure 2.93.

Po P Cathod

X

Cathode!p, p Ferri  Ferro Ferri Ferro  Anode

a). b).

Figure 2.9. Profil général de la masse volumique et des concentrations des espéces électro-actives :
a). Electrode de travail supérieure face vers le bas mode anodique
b). Electrode de travail supérieure face vers le bas mode cathodique.

L’inversion du mode de travail des électrodes candionc a des écoulements de natures
différentes. De cette analyse, la densité volumigude la solution dépend des profils de
concentration des especes électro-actives et diiicieet de densification de matiére du
Ferricyanure et du Ferrocyanure, respectiverfignt,67.10* m*/mol et 3,=2,26.10* m*mol
[10]. avec I'hypothése d’un profil de concentration liméantres les deux électrodes et pour
cette solution la force volumiqug, due a la variation de la densité est de I'ordrd@/n?,
avecCy,¢~50 mol/m et C,0~ 57 mol/ni et po~ 1087Kg/m.

De plus sous l'effet du champ magnétique I'écoulanest le siege de forces d’origine
magnétique ce qui conduit aussi a modifier le régimpdrodynamique. En mode diffusionnel
au voisinage des électrodes (couche limi)d’ordre de grandeur de la force paramagnétique
Pour I'espece paramagnétique (ferricyanure) eshéstomme :

_ Xm,l

Xma 52 C
Fop = oo

B’0C, = B? 22, (2.23)
2 2 {4y 9y

Les profils de concentratioigure 2.9 renseignent sur les directions possibles deg$orc
volumique par rapport au mode de fonctionnemengétixtrodes et de leurs positioRgyure
2.10
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Forces MHD et magnétiques
variant en fonction de B et [1C

Anode ' \ Cathode

/ lg NY - St
----------- RN
H_é PR
Cathode N *._ Anode

N /,
N .
N

Forces volumiques du Ap -~ *\ Le mouvement de
a. (constantes) b. recirculation

Figure 2.10. Configuration des forces volumiques dans les couches limites de diffusion :
a). Electrode de travail supérieure face vers le bas mode anodique régime de stratification
b). Electrode de travail supérieure face vers le bas mode cathodique régime de recirculation.

Cette figure montre bien qu’en présence d'un changgnétique perpendiculaire aux
électrodes, les forces paramagnétiques modifidntdiodynamique. Elles sont en effet
fortement liées au champ de concentration, quirdnaussi le champ de vitesse.

c). Cas étudiés

Le travail expérimental réalisé correspond aux adises inter électrodes suivantes :
h=1mm 10mmet 25mm Ces trois cas ont été étudiés avec les mémeswatons des
especes électro-actives. Selon la direction du igmadde concentrationi.€. mode de
fonctionnement de I'électrode) et la coexistence fdeces volumiques deux cas de figure se
présententfigure 2.1).

Cathode

I
Cathode 2. Mode Diffusif b. Mode convectif Anode

Figure 2.11. Profils schématisant les modes de transfert et régime :
a). Electrode de travail supérieure mode anodique régime de stratification
b). Electrode de travail supérieure mode cathodique régime de recirculation.

Dans la figure ci-dessus, les fleches ondulantestsentent une diffusion de matiere, les
fleches rectilignes au déplacement de fluide. Ligeaek discontinues désignent les iso
concentrations.

Dans le cas ou les couches les plus lourdes soid $ace inférieure du canfigure 2.11
a, un régime de stratification s’installe. Dans eedituation l'instabilité peut venir des effets
de bord ou les concentrations et le courant ne gasituniformes. Au contraire lorsque les
couches de fluide sont plus lourdes coté face sayréfigure 2.11 b des recirculations sont
générees entre les deux électrodes quand le nateliRayleigh critique est atteint.

Dans ces conditions, pour une situation de comwectnaturelle, les nombres
adimensionnels caractérisant I'écoulement sonaskaf Gr) et Rayleigh Ra) qui s’écrivent
pour le couple redox utilisé (chapitte
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Aph®
Gr=%, (2.24)

Ce qui correspond finalement & I'expression suizgaur le nombre Rayleigh :

3
Ra= Gr.Sc=gg—ph. 13)
Vv

En thermique selon les références [104-107] le mendle Rayleigh critiqueRa;, dans le
cas des électrodes horizontales est de I'ordr&7@8L application numérique pour les trois
cas considérés donne respectiveme@dt :~10* (Ra ~10") pour h=0,001m, Gr= 10’ (Ra
~10') pourh=0,01m et Gr10¢® (Ra~10") pourh=0,025m

De cette application, les cas étudiés expérimemehdé correspondent & un nombre de
RayleighRa >> Ra. Quand la valeur d®a atteint la valeur critique des recirculations
naissent sous forme de rouleaux. Dépassant cdtarydintensité de I'écoulement fait en
sorte de déformer la symétrie des rouleaux aing bpur forme, et par la suite des
mouvements de recirculation piégés entre les ronlea les parois peuvent étre générés. Le
cas présent (transfert de matiere) est quasimemtasie, et du fait des mouvements de
recirculation, le champ de vitesse influe sur lesfifs de concentration et donc sur le champ
de force.
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[1.8 Conclusion

D’aprés cette bréve introduction le champ magnétigulue largement et sans aucune
ambiguité sur les processus électrochimiques. Maiselations empiriques entre le taux de
transfert de matiérei.¢ densité du courant électrique limite) et le chamagnétique ne
peuvent pas étre généralisées, chaque auteur atiisé des conditions expérimentales
différentes.

Pour bien comprendre I'existence des effets magmeési, il est nécessaire de considérer
I'orientation relative des lignes de champ magnsigar rapport aux lignes de courant
électrique. Si ces lignes ne sont pas paralletegstence conjointe des forces de Lorentz et
paramagnétique est possible.

Dans la plupart des cas les effets de bord sosepts, les lignes de courant sont modifiées
dans ces régions ce qui donne la possibilité difaesi deux forces en méme temps. D’autre
part dans la solution elle-méme, la distributios geofils de concentration est modifiée par la
convection magnétique.

Il est donc nécessaire de faire une analyse rigsarale ces points. Trois cas sont
envisageables:

* Le champ magnétique est trés grand, le systengeestpar la convection magnétique
qui domine I'écoulement,

» La convection magnétique n’est pas assez grandgsteme est mixte et correspond a
la convection naturelle et magnétique,

» L’effet magnétique est faible, il n'‘est pas ressenir le systeme de diffusion-
convection. La convection naturelle domine I'écouat.

Le terme de convection magnétique inclut les eftlds forces paramagnétiques et de
Lorentz a l'interface électrode/électrolyte et densolution.

En convection mixte une analyse mathématique déoddr grandeur des paramétres et du
mode qui gére le transfert de matiére est indisgg#as Les études faites jusqu'a maintenant
montrent qu’il 'y a pas de modéle théorique toteat convaincant et généraliste pour
expliquer les phénoménes dus aux champs magnégquasctrochimie.
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« Chapitrelll. Montage expérimental et méthodologies des
mesures.

e ChapitrelV. Résultats et interprétation : cas du Ferri-
ferrocyanure.

e ChapitreV. Résultats et interprétation : cas du Cuivre.
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Chapitre Il

MONTAGE EXPERIMENTAL
ET METHODOLOGIE DES MESURES.

[11.1 Introduction

Les forces paramagnétiques sont liees au gradersudceptibilité magnétique. Un des
éléments, qui compliqgue la compréhension du phénen®st I'aspect non-linaire et le
couplage fort des équations qui gerent le transieet ce fait, I'obtention d’une solution
analytique rigoureuse est pratiquement illusoirapproche expérimentale et/ou numeérique
pourrait par contre permettre une avancée decisive.

La plupart des auteurs se limitent a proposer desions empiriques ou semi-empiriques
sous forme de corrélation entre le taux de trahsfele champ magnétique. L'objectif de ce
travail (expérimental) est de proposer une expboaphysique cohérente des phénomeénes
observés entre les champs de vitesse et de coatemir Pour cela, deux méthodes
expérimentales complémentaires ont été mises emeceliune concerne la mesure de la
répartition de courant basée sur l'utilisation de&ro-€électrodes implantées le long de
I'électrode de travail qui renseignent sur le tfartsocal de matiére, et I'autre se fonde sur
les aspects hydrauliques. Elle est basée suiidatiibn de sondes ultrasonores a effet Doppler
pour caractériser le profil de vitesse le long élestrodes.

Contrairement a la plupart des travaux expérimentantérieurs basés sur I'emploi
d’électrodes circulaires de petites surfaces, lésgmt travail se fonde sur I'utilisation
d’électrodes rectangulaires placées sur deux dasegparois d’'un canal rectangulaire de

dimension relativement grande fournissant des taisulplus faciles a interpréter. Cette
configuration permet en outre d’analyser, dansabeslitions comparables I'effet des forces

de Lorentzi(e. BO] ) ou I'effet des forces paramagnétiquies.(B//] ).

Pour atteindre le but recherché, la caractérisatemeffets magnétiques a été réalisée en
relation avec les parametres suivants : intensitécllamp magnétique, concentrations et
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natures physiques des espéces électro-activesigamatfon de la cellule orientation du

champ magnétique vis-a-vis des électrodes et dim@nsaractéristiques de la cellule. Ces
travaux ont été réalisés en collaboration aved dboratoire des Champs Magnétiques
Intenses (LCML)

[11.2 Description des dispositifs expérimentaux
[11.2.1 Dispositifs réalisés
La cellule électrochimique se présente sous forime chnal rectangulairdigure 3.1 Elle

est fixée sur quatre supports cylindriques munisdlispositif permettant de positionner les
électrodes dans les deux configurations horizomaleerticale.

b.

a.
IR

a o bk
Su )

Figure 3.1. Vue générale du dispositif expérimental.
a). Canal a I'intérieur du cylindre, b). Canal avec électrodes horizontales.

L’ensemble est ensuite introduit dans un récipmindrique en plexiglas dé2cmde
diamétre eB0cmde hauteur. Le récipient est rempli d’'une solutdectrolytique d’environ
deux litres permettant une immersion totale deelaule. Le canal est maintenu a une distance
fixe au centre du récipient. Le positionnement élestrodes, horizontales ou verticales, est
assuré avec soin notamment au niveau du paralli$ous les éléments métalliques utilisés
pour les fixations n'ont aucun effet sur le champgmétique (utilisation d’acier inox
amagneétique).

a). Cellule expérimentale

La figure 3.2présente une vue d’ensemble du canal expérim@atgbeurh =1mn), ainsi
gue le dessin technique détaillé des parois supériet inférieure (cas avéc=10mn). Les
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quatre parois du canal sont démontables, la distantre les électrodes étant réglable. La
section intérieure du canal peut étre modifiéerddtf la possibilité d’étudier I'effet de ce
parametre sur I'hydrodynamique en présence du clmagmétique.

S Eléetfodes (h=1mm)

85 = S s
I, 1
12.50 19,50 }( \\155 ‘
! Biiyeg g
= e ! \\....@__ o
fos
e ‘ s
j. i o l_,_,_ I-B :
L,,,, | R=l 7 SR EE RI R i ' r@ @
11 - | .

e

Figure 3.2. b). Vue rapprochée du canal de hauteur h=1mm,
a). et ¢). Parois gauche et droite, cas du canal avec h=10mm.

Les deux électrodes utilisées sont semblables etéhees dimensions. Elles occupent la
totalité de la largeur de canéijure 3.3

b). Les électrodes

Selon la solution électrolytique, deux cas typeSlaettrodes sont utilisés : électrodes en
cuivre pour I'électrodéposition de cuivre, élecesden platine pour une solution de Ferri
ferrocyanure. Leur forme est rectangulaire de serfabx5cmz2. Les électrodes occupent la
largeur compléete du canal alors que dans le sengtlmlinal elles sont plus courtes que le
canal. Le long de I'électrode de travail une séléequatre microélectrodes a été disposée,
figure 3.3

Figure 3.3. Vue rapprochée de I'électrode de travail avec les
microélectrodes

Les mesures électrochimiques données par I'élextdedravail correspondent au transfert
de matiere moyen dans la cellule. Les micros &@des servent & mesurer le transfert de
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matiere local le long des électrodes de travalesEbnt été réalisées par Vaclav Sobolic,
chercheur au laboratoird MTAI (Laboratoire de Maitrise des Technologies @gr
Industrielles)

[11.2.2 Les infrastructures offertes par le LCMI

a). Bobines magnétiquesi{5)

La plus grande partie des expériences a été réatla@s le laboratoire des champs
magnétiques intensed GMI) de Grenoble avec la bobind5. Celle-ci est en position

verticale montée sur un support pour faciliter haanipulations des expérimentateurs.
L’ensemble est présenté surfigure 3.4

Figure 3.4. a) Le mécanisme de centrage de I'ensemble de la cellule expérimentale dans I'entrefer.
b) et c) vues de I'électro-aimant,

La figure 3.4amontre le mécanisme de réglage qui sert a intreddiéns l'entrefer le
dispositif expérimental. Ainsi la cellule peut épkacée a différentes altitudes correspondant
soit a un champ homogeéne (partie centrale de lmbpBoit a des régions a fort gradient de
champ aux extrémités de la bobine. La bobine dien®@2cmde longueur et dé5 cmde
diamétre est placée sur un support et refroidi@idel d’'un échangeur a eau, circulant par
pompage hydrauliquefigure 3.4bet c). Les températures sont affichées sur le tableau d
pilotage ce qui permet de contrbler les conditidasravalil

La bobine M5 peut fonctionner dans deux configurations. Ellenggé un champ
magnétique déT pour un diameétre d’entrefer égaBacm ou elle délivre un champ d&T
pour un diamétre égal B3cm Le vecteur champ est dirigé par défaut vers lg,hat si la
manipulation I'exige, il est possible de changerdgaction. Dans le cas des expériences
réalisées pour les mesures électrochimiques I'nfdl®T a été retenue pour permettre une
analyse sur une gamme de champ étendue. Cepeadanésures des vitesses demandent une
plus grande facilité d’acces du fait des dimensidmporte sonde a ultrasons. Ceci a imposé
I'option grand entrefer ce qui a réduit I'exploitat & un champ déT. Enfin, la cellule doit
étre placée au centre de la bobine dans la réggonhdmp homogéne soit 46€m de
I'extrémité supérieure de I'installation
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b). Table de pilotage et commande de I'électro-ainma

L’alimentation de la bobindjgure 3.5a est équipée d'un clavier de commande, et d'un
écran d’affichage. Le clavier permet d’introduies lvaleurs de champ souhaitées, et I'écran
de disposer des informations relatives au fonceoment. L’'ensemble bobine et alimentation
est sécurisé et aisé a manipuler. Le champ magieetioisi est atteint par accroissement
linaire automatique a taux constalixémple 10mT)s Il en va de méme lors des phases
d’arrét pour les valeurs décroissantes.

b.

Lignes de limitation des
dimensions du canal

[ | | |
1y 1 AN |
—~ i L._}——s Diameétre |
() i i " d'entrefer |
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] T i ' .
e 1 1 1 |
O 1 i H |
1 1 1 |
1 1 1 |
| L | | ; I | | ‘ ‘
10 -5 0 5 10 15 20

Distance radiale r(cm)

Figure 3.5. a). Vue de la commande de la bobine M5,
b). Courbe de variation du champ magnétique de I'électro-aimant.

La figure 3.5bprésente la variation radiale du champ magnétappmuis I'intérieur de
I'entrefer jusqu'a I'intérieur de la bobine en ftino de la position axiale et ceci pour les deux
cas d’entrefer accessibles depMiS. Ce graphe est tracé d’apres les données foupaieke
LCMI.

D'apreés lafigure 3.2 le canal utilisé est rectangulaire, de dimengigale 3,2x4x4cnf,
de sorte que, considérant la carte globale du clfigyve 3.50), il est clair que si le centre du
canal est convenablement placé au méme que cella é®bine, le champ magnétique
accessible sera quasi uniforme et homogene sétdesodes.

Il est donc nécessaire de positionner avec soaellale électrochimique, en assurant la
verticalité au centre de l'entrefer pour éviterieses de gradient de champ magnétique qui
parasiteraient les résultats et fausseraient teergrétation.
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[11.3 Mode opératoire
[11.3.1 Méthode électrochimique : polarographie

La méthode de polarographie a été utilisée poumkesures de taux de transfert de matiere.
Cette méthode se fonde sur le montage classiquaisaéiectrodes, reliées au potentiostat :
I'électrode de travail (ET), la contre électrodeEjCet la troisiéme, I'électrode de référence
(Red qui est en Ag/AgC). Le potentiel a I'électrode de travail est impas&ativement a
I'électrode de référence.

Le potentiel peut étre imposé par le potentiostatielux maniéres. La premiére consiste en
un balayage entre deux valeurs imposées. Le coétaatrique déduit de ce balayage peut
étre représenté par une courbe dite courbe inéépstentiel (Voltampérométrie). La seconde
revient a imposer une valeur fixe de potentiele gleut correspondre, par exemple, a un
potentiel négatif pour une électrode de travailfquictionne en mode cathodique. Le courant
est alors mesuré en fonction du temps jusqu'a datemine valeur stabld,e., mode
diffusionnel. Dans ce cas, I'évolution du courantfenction du temps est appelée courbe
chronoampérométrie. Les deux méthodes sont compléimes, elles sont utilisées dans ce
travalil.

[11.3.2 Méthodologie et mode opératoire

Les solutions sont préparées avec des produiteniisies dans le commerce (Fournisseur :
ACROS ORGANIQSPour chaque expérience une nouvelle solutiorpestarée. Chaque
préparation est effectuée avec deux litres d’eamimiEralisée, et I'électrolyte support est en
exces.

Les mesures présentées dans ce chapitre sont ebtenugénérant un saut de potentiel
depuis le potentiel d’abandon du couple électroa a la valeur désirée. Pour obtenir un
mode de transfert diffusionnel les valeurs desmiaks utilisées correspondent aux paliers de
diffusion. Elles sont déterminées a l'aide des bearintensité/potentiel (Voltampérométrie)
de chaque couple redox. Les courbes chronoampéigoed sont alors tracées aprés un
temps suffisant pour avoir un régime de fonctioneeimpermanent. Pour préserver
’lhomogénéité de la solution, les électrodes famoient en mode cathodique et anodique
alterné.

Pour satisfaire & une bonne reproductibilité desltéts, il est nécessaire de conserver au
mieux les mémes conditions opératoires. Ceci coeckétat de la surface des électrodes, la
température de fonctionnement, les concentratiogs gblutions, le positionnement des
électrodes sur le plan de travail, le potentiectéigue appliqué entre les électrodes et le
temps d’acquisition.



Chapitre 11l : Montage expérimental et méthodoladgs mesures 55

111.3.3 Montage potentiostatique : Mesures des cowants limites

Le montage potentiostatique pour les mesures dranblimite est présenté sur figure
3.6. Il se compose d’'un potentiostaGP 201 (TACUSSEL ELECTRONIQUH1), et d’'un
ordinateur pour I'acquisition des donnégk (

Figure. 3.6. Montage potentiostatique pour les mesures des courants limites.

Dans la cellule expérimentaliggure 3.6h le nombre d’entrées et de sorties est plus élevé
gue dans le cas habituel. Ce nombre est limité@ia pour le potentiostaPGP 20). Pour
augmenter cette capacité il a été nécessaire dmwoin une boite d'instrumentation et de
modulation du signafigure 3.6a(3)) donnant par ailleurs plus de précisions surédssltats.

L’ordinateur utilisé pour enregistrer et traites lsultats est équipé du logiciel qui pilote
le fonctionnement du potentiostat, ainsi que d'ogidiel spécialisé (Labvie® pour le
traitement et 'acquisition des données.

[11.4. Vélocimétrie ultrasonore a effet Doppler
[11.4.1 Principe de la mesure

Cette technique permet de mesurer directementojaqtion de la vitesse sur la direction
du faisceau. Si les conditions de pénétration theéau sont bien satisfaites la méthode donne
le profil vitesse dans I'axe d’émission. Elle néits des particules en suspension dans la
solution, suffisamment petites pour qu’elles suivé@coulement avec un glissement
minimal. Ces particules réfléchissent un écho lwedtgs recoivent le faisceau incident.
L’analyse des échos permet de déterminer a lddd@calisation et la vitesse de la particule.
Les particules utilisées comme récepteur d’ultrasont des particules d’amidon qui sont
disponibles dans le commerd&GROS ORGANIQS

Les mesures sont réalisées de maniere automatayuenpeémetteur/récepteur d’ultrasons
(DOP1000de SIGNAL PROCESSINGfigure 3.7a Les sondes sont également disponibles
dans le commerce. Ce sont des sondes miniatur8mdele diametre émettant un faisceau
d’'ultra son deSmm de diamétre qui s’élargit avec un angle égé,3°. La dimension
relativement réduite des sondes permet leur inttimlu dans I'espace confiné disponible,
figure 3.7b et c
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I11.4.2 Réalisation expérimentale

De bonnes performances ne peuvent étre obtenuesvegu’'de bonnes précautions
opératoires. Ces précautions portent notammentesoontréle du plan de contact entre la
sonde et la paroi du cylindrégure 3.7bet c). Cette contrainte a nécessité la conception et la
réalisation d'un porte sonde permettant, de pasigo ce plan et donc de bien appréhender la
direction du faisceafigure 3.7bet c. Pour éviter les échos parasites a la traversés plroi,

il est également nécessaire que celle-ci ait utesse de propagation du son aussi proche que
possible de celle du milieu fluide dans lequel sopdrées les mesures. Le couple plexiglas-
eau satisfait a ces propriétés. Un gel qui pernegdsdrer le transfert ultrasonore entre la
sonde et la paroi (cylindre, visible suffigure 3.7¢ est indispensable.

a. b. C.

Figure 3.7. a). Vue de 'anémometre a ultrason, b). et c). Cellule ave le porte sonde

L’'un des parametres les plus importants dans laciréétrie est la PRF (Pulse Repetition
Frequency). Ce parametre exprime le temps entre éessions d’ultrasons, il conditionne
la profondeur maximale mesurable, il est exprim@ienL’appareil est capable de produire
différentes PRF, et de mesurer ainsi a différeptefondeurs. Pour éviter le parasitage des
signaux de retour, il est donc nécessaire de eériue le PRF soit inferieur au temps
nécessaire a l'ultrason pour faire un aller-retour.

La figure 3.8 présente un schéma simplifi€ du montage du psotele sur la cellule
expérimentale.

_-- Electrode
\ \\
y \\ [

’
’

@12cm Sonde ultrason -~
a. b.

Figure 3.8. Montage de la sonde a ultrason pour les mesures des profils de vitesse
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La partie gauchefijure 3.83 est une vue du dessus et la partie a droite urede face
(figure 3.81. L'axe de tir de la sonde est perpendiculaira adction droite du canal, avec la
possibilité de translation dans les deux directimplan de travail@y, et O2).

Cette méthode a été utilisée pour la premiére &oisotre connaissance sous champs
magneétiques intenses ce qui n'a finalement pas geggrobleme particulier. Par ailleurs, la
mise en ceuvre a été réalisée a température amheairger des solutions électrolytiques
diluées. Dans ces conditions la solution a desrg@®s physiques trés voisines de celles de
l'eau
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Chapitre IV

RESULTATS ET INTERPRETATIONS : CAS
DU FERRI FERROCYANURE.

IV.1 Transfert de matiére sous champ sans dépot esdtrochimique

Le couple Ferri ferrocyanufee(CN)> / Fe(CN)* est fréquemment utilisé pour plusieurs
raisons. Les plus importantes sont la non altéradi® la surface des électrodes, du fait qu’il
n'y a pas d'électrodéposition de matiere, et ladigd de la réaction électrochimique qui
caractérise le couple.

IV.1.1 Solution électrolytique : Ferri ferrocyanure en présence d&,SO, en exces

La solution contient en outre du sulfate de potemsK,SQ,) comme électrolyte support.
La composition ionique de la solution électrochin@gest présentée dans le tableau suivant :

Tableau 4.1. Composition de la solution électrolytique
Ferri ferrocyanure (plus le H,0)

KsFe(CN)e Fe(CN)s” +3K*
KsFe(CN)y —— >  Fe(CN)e* +4K*
K:SO, ——>  2K'+S0,”

Réaction électrochimique (réversible) :
Fe(CN)e” +& =~——0o—0> Fe(CN)"

Concentrations :  [Mol/L]
K3F€‘(CN)6 10,050
KsFe(CN)s : 0,057
KzSO4 . 0,500

Comme le montre cebleau 4.1 la réaction électrochimique qui se produit alerifaces
peut se faire dans les deux directions. Elle asttion du mode opératoire de I'électrode de
travail (.e., cathodique ou anodique). De plus, le bain eshdpfir ses propriétés physiques.
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Mesurées avec l'aide d’'une électrode tournantesokefficient de diffusion du ferricyanure
Fe(CN)*> correspondent B, égal 45,47.10'°m2.s%) et celle du Ferrocyanufee(CN)}* & un
coefficient de diffusionD, égal & 4,9910"'° m2.s"). Les électrodes utilisées avec cette
solution sont généralement en platine. Malgré deksst préférable de vérifier I'état de
surface des électrodes aprés chaque expérience.

Les espéces non électro-actives en exces, conria conductivité électrique de la
solution. La détermination de cette conductivitéta effectuée a I'aide d'une électrode
tournante ded,1cmde diamétre utilisée avec la méme solutiontahieau 4.1 La valeur
obtenue est égalel®d, 10", m™.

IV.1.2 Expériences réalisées

Les travaux expérimentaux effectués sont particedient dédiés a I'évolution des
courants limites en fonction du champ magnétiguandDce chapitre et pour toutes les
expeériences réalisées, les électrodes ont étégsameposition horizontalédure 4.J. Ainsi
les courbes chronoampérométries ont été paramétrédsnction de l'intensité du champ
magnétiqueB.

Deux types de cellules ont été étudiés :

* Cellule ouverte aux deux extrémités : sous formumm danal avec des bords d’attaque
figure 4.1a

* Cellule fermée aux deux extrémités: cavité fermée laords des électrodes par des
parois isolantedijgure 4.1b

Régénération de la solution Distance entres
. électrolytique . Parois isolantes Les électrodes (h)

\

Electrode supérieure Y4
( face vers le bas /
n

1

4 Electrode inférieure /
( face vers le haut Ay

A

Figure. 4.1. Configuration des électrodes (électrodes de travail supérieure face vers le bas ou inférieure face
vers le haut) pour les deux cas : a). Canal (ouvert aux bords), b). Cavité fermée.

D’autres parameéetres ont également été modifiés : Made de fonctionnement de
I'électrode de travail : inférieure face vers lathau supérieure face vers le bas, ainsi que la
géomeétrie de la cellule soit la distance entrellas< électroded.

Les courbes intensité/potentiel (Voltampéroméiniel) été effectuées pour chaque cas. Les
résultats ont été utilisés ensuite pour mener dgériznces a des valeurs choisies du potentiel
(i.e., mode cathodique ou anodique) correspondant amiigelidiffusionnelle. Apres chaque
série d’expériences, une Vvérification de la valdurcourant limite du couple redox utilisé a
éte réalisée a champ nul.

Les résultats sont présentés apres avoir effeateémpbyenne temporelle. Pour vérifier
leurs reproductibilités, plusieurs tests ont étd@lisés. Des corrélations empiriques ont été
obtenues entre la densité du courant limie faux de transfert de matiere) et le chaBp
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Ces relations sont établies dans I'objectif de tjtianl'effet des convections MHD et PMHD
sur le transfert de matiére dans les procédés@bhimiques.

IV.2 Transfert de matiére en fonction du champ : ca du canal

Les premiers résultats sont relatifs a I'électratie travail. lls correspondent a une
moyenne temporelle. lIs ne renseignent donc quéeduansfert moyen. Selon les valeurs des
parametres et pour la configuration électrodeszbatales plusieurs cas sont envisageés.

IV.2.1 Distance inter électrode$i=1mm (Ra = 10")

Les tracés intensité/potentiel pour les deux coméitions,i.e., ET supérieure face vers le
bas ou inférieure face vers le haut, sont présefags la figure ci-dessous.

— ET supérieure face vers le bas (h=1mm)
— ET inférieure face vers le haut (h=1mm)

0,05 +
=
o 0,025
3 i A
3] 0 £
D r
\Q’ L
e L
8 -0,025 +
>
3 [
©)] L
_0705 L L } L L } L L } L L } L L }
-0,6 -0,3 0 0,3 0,6 0,9

Potentiel électrique (V)

Figure. 4.2. Courbes intensité potentielle, électrodes horizontales distantes de 1mm pour les deux
configurations : électrode de travail supérieure face vers le bas et inférieure face vers le haut

Conformément aux indications fournies par ces ceairbbes valeurs de potentiel aux
paliers de diffusion doivent étre telles que lacti@m électrochimique s’accompagne le moins
possible d’'un dégagement gazeux. Avec cette comgdites observations donnent des valeurs
respectivement dé00OmVpour le mode anodique et é@00mVpour le mode cathodique. (vs
Ag/AgC).

a). Electrode de travail inférieure face vers le hat (h=1mm)

Dans ce cas, I'électrode de travail est positioraedes la paroi inférieure du canéifj(re
4.19). Les mesures sont effectuées pour les deux naeaswvail. Lafigure 4.3aprésente les
Courbes chronoampérométriques en mode anodique plogieurs valeurs de champ
magneétique. Et Igure 4.3.h correspond a I'évolution du courant limite endbon deB.

Chaque point, est obtenu en faisant une moyennéaspartie stable de chaque courbe
chronoampérométriquéidure 4.33. Lafigure 4.4 correspond & méme configuration, alors
gue I'ET est en mode cathodique. Les mémes présmrgaet méthodes sont utilisées pour
tous les cas qui suivent.
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a. b.
Canal (h=1mm) _ - .
ET Inférieure face vers le haut mode anodique _g = 8T3T A Canal (h=1mm), ET Inférieure mode anodique
—B=05 ~ 35
0,035 1 ) q
n —B= 0,7T g 30
0,03 - —B=1T <
F —B=1,5T ) 25
i B=2T 8 20 N
0,025 F L~~~ A .. —B=5T g 5 A‘A N A
C N TN AT T - o
0,02 1 A TR PR TTCF B=TT S As 4 a4 A
' RIS g e A B=9T T g
PR oSy ~ _ O
0,015 -+ g B =11T 2
' B =13T g 5
0,01 : : : : : : : Q 0 o L |
1 121 241 361 0 5 » 10 15
Temps (s) Champ magnétique B (T)

Figure. 4.3. Configuration horizontale h =1mm, électrode de travail inférieure face vers le haut mode anodique.

a). Courant limite pour plusieurs valeurs de champ magnétique, b). Densité de courant limite moyenne en fonction du champ.

Courant (A)

Il est clair que I'amplitude des fluctuations dwcant limite augmente avec l'intensité du
champ magnétiqudigure 4.33. La solution est mise en mouvement du fait d’'paet des
variations de densité volumique et d’autre parfidéuence des forces d’origine magnétique.

La présence des forces magnétiques et des effetsorde (action possible des forces
électromagnétiques) explique les variations entegis. Au-dela de la valeur d=5T, la
fréquence et I'amplitude de ces fluctuations ne ptus régulieres. Cette irrégularité pourrait
étre liée au caractére turbulent des écoulementr@e L’allure de la courbe représentant les
variations du courant moyefigure 4.3h s’explique aisément. Les mouvements des deux
champs de force résultant pour I'un du gradierdelgsité volumique et pour I'autre des effets
magneétiques ont tendance a s’annuler. Il appa@it din minimum entr&=0 et 5T qui
correspond a I'annulation des forces de gravit§uieéduit le courant limite de convection.
Apres 5T, les forces générées par le chaBiglominent ce qui contribue a augmenter les
densités de courant limite.

Pour le mode cathodiquiggure 4.4 les forces de pesanteur sont en situation sthbfait
gue la solution est plus dense au voisinage dectide inférieure. Cet effet est bien visible
dans les courbes chronoampérométriques, en edfefluctuations de courant observées sont
beaucoup plus faibles pour les mémes valeurs dagBa(cf. figure 4.33.

a. b.

Canal (h=1mm)

—B= A Canal (h=1mm), ET Inférieure mode cathodique
ET inférieure face vers le haut mode cathodique g _ 81;” ( ) q
. —B=0,7T « 25
-0,007 + —B=1T g
I —B=15T < 20
0017 ' —B=2T )
-0,013 + B=3T g 15 \
L —B=5T o A
-0,016 *; B=7T ; 10 N A
-0,019 + B=9T g AA A A
[ B=11T 2 5
_0,0227 B =13T 5 L
L0025 e 0 ‘ ‘ ‘
1 121 241 361 0 5 L 15
Temps (s) Champ magnétique B (T)

Figure. 4.4. Configuration horizontale h =1mm, électrode de travail inférieure face vers le haut mode cathodique.

a). Courant limite pour plusieurs valeurs de champ magnétique, b). Densité de courant limite moyenne en fonction du champ.
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Par ailleurs, les courants limites ne présentest g minimum bien marqué et restent
guasiment constants jusqu'a la valBeST figure 4.4b L’accroissement du courant lorsque
le champ augmente pourrait s’expliquer par I'effes forces de pression résultant de I'action
des forces magnétiques et aux effets de bord @ir@iMHD). Puisque le canal est ouvert aux
deux extrémités. Ces écoulements contrdlent enefaransfert de matiere et donc la densité

de courant limite. C’est le méme phénomene retguaiése manifeste dans la situation
précédente.

L'influence des effets de bords peut se manifedeeplusieurs maniéres. Tout d’abord,
comme il vient d'étre signalé, sous l'effet despseassions intérieures a la cellule, des
écoulements peuvent étre générés qui se bouclextérieur de la cellule. Ensuite les lignes
de courant électrique peuvent également se refeari@xtérieur de la cellule. Dans ces
conditions ces lignes de courant, qui ne sont paralleles au champ magnétique, donnent
naissance a des forces de Lorentz qui créent dassécoulements parasites. Enfin d’autres
facteurs plus difficiles a quantifier concernens digfauts d’alignement de I'expérience avec
le champ magnétique susceptibles d’engendrer dasdbrces Lorentz et/ou paramagnétique.

b). Electrode de travail supérieure face vers le sah=1mm)

Les mémes expériences ont été réalisées ; avexcttétle de travail étant cette fois
I'électrode supérieure. Des constatations identigpeuvent étre faites au niveau des
enregistrements chronoampérométriqueées moyennes des densités du courant limite des
deux modes de fonctionnement de I'électrode, anmdej cathodique sont présentées sur les
figures suivantes :

a. b.
# Canal (h=1mm), ET Supérieure mode anodique # Canal (h=1mm), ET Supérieure mode cathodique
25 35
£ 30
<
= 25
15 . g 20
3 5 .
. 3 .
10 . 8 15 1'%, .
. M é 10 v * *
5 A )
@ 5
c
0 ‘ - ‘ 8 o+ : - !
0 5 10 15 0 5 10 15

Champ magnétique B (T) Champ magnétique B (T)

Figure. 4.5. Configuration horizontale h =1mm, électrode de travail supérieure face vers le bas.

a) et b). Densité de courant limite moyenne en fonction du champ magnétique pour les modes anodique et cathodique.

Il apparait que quelle que soit la configuratiotecttode de travail inférieure ou
supérieure, c’est l'orientation relative des fordee pesanteur et magnétique) qui gere
I'évolution du courant limite en fonction du chammagnétique ce qui traduit I'analogie des
résultats pour les deux espéeces électro-actiipgés 4.3b, 4.4b et 4.5

c). Analyse des résultats

L'objectif est d'identifier la corrélation qui lide transfert de matiérd.€., densité du
courant) et le champ magnétiqu®).(Pour cela, les courbes représentant les coulianites
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en fonction deB pour les deux configurations sont présentées leallédogarithmiqudigure
3.6.

a. b.

A Canal (h=1mm), ET Inférieur mode anodique
¢ Canal (h=1mm), ET Supérieur mode cathodique

100

¢ Canal (h=1mm), ET Supérieur mode anodique
A Canal (h=1mm), ET Inférieur mode cathodique

@E\ = 100

< s

§ ML X TRV, H t

g 10 - 5 10 . 212

2 Pente 2/3 ° 4 22 s 42 k /

@ - Pente 2/3

o 1 8 1y

0.1 1 10 100 0.1 1 10 100

Champ magnétique B (T) Champ magnétique B (T)

Figure. 4.6. Courbes logarithmiques représentant I'évolution du courant limite en fonction du champ magnétique pour toutes les
configurations pour des électrodes horizontales h =1mm.

Il est remarquable que les résultats soient tdait &oncordants. Il semble que pour le cas
ou I'électrode supérieure est en mode cathodigugaos une situation équivalente, inférieure
en mode anodiquefigure 4.63, I'évolution du courant limite soit e®*® bien que la
définition de cette loi porte sur moins qu’une dfcdans la limite des expériences réalisées.
Pour les configurations inverses I'évolution deléasité du courant semble étre également en
B*3 (figure 4.60). Cependant la valeur de champ correspondant lawt dé la croissance est
égale &T pour le premier cas & pour le deuxieme.

Les résultats peuvent s’interpréter de la manianeaste : lorsque les forces magnétiques
sont opposées aux forces de pesanteur, c’est lencasode anodique (I'électrode de travail
inférieure mode cathodique ou supérieure mode gnelli dans les premiéres phases de
croissance du champ, les forces magnétiques a$fseinlt I'action de la pesanteur ce qui se
traduit par une décroissante du champ de vitesserat un déclin du transfert de matiere.
Lorsque le champ dépasse une valeur critique lesegomagnétiques sont dominantes et
I'évolution devient analogue quelle que soit launatde fonctionnement des électrodes
(cathodique ou anodique). Il semble vraisemblabke gpur des champs trés forts 'effet de la
pesanteur soit completement masqué ce qui condaitaie loi d’évolution du courant limite
indépendante de I'orientation respective des forces

Par ailleurs il apparait que les fluctuations deldasité de courant et donc probablement
de I'’écoulement sont plus fortes lorsque les foroagnétiques sont opposées aux forces de
pesanteur. Ceci pourrait s’expliquer précisémentgéait que deux phénomeénes s’opposent
ce qui géneére des possibilités d'inversion et dbmstabilité. Dans ce cas la hauteur du canal
est tres faible devant sa longueur et ne permet quas effets de bout d’avoir trop
d’'importance sur I'évolution des phénoménes.

IV.2.2 Canal de hauteurh=10mm, électrode de travail supérieure
Dans ces conditions le nombre de Rayleigh est angnu®Ra; =10’ & Rayomn=10"°. Le

cas investi correspondant a I'électrode supériéame active vers le bas. Les méme mesures
de courants limites pour les deux modes de trawail été effectuées. Celles du mode



Courant (A)

Chapitre 1V : Résultats et interprétations : cagdrtri ferrocyanure 65

cathodique sont représentées suffigmre 4.7 tandis que celles du mode anodique sont

représentées surfigure 4.8

a). Electrode de travail en mode cathodique

a.

Canal (h=10mm)
ET Supérieure face vers le bas mode cathodique

Courant (A)

1 121 241 361
Temps (s)

Densité du courant j (A/m2)

A Canal (h=10mm), ET Supérieure mode cathodique

45

40

35

30 A
25 A

20 A
15 A
10

Champ magnétique (T)

Figure. 4.7. Electrodes horizontales h=10mm, électrode de travail supérieure, mode cathodique.
a). Courant limite pour plusieurs valeurs de champ magnétique, b). Densité de courant limite moyenne en fonction du champ.

Les mémes constatations générales peuvent étrevébseque dans le cas précédent,
cependant les fluctuations des densités de colinaité sont plus grandes. Ceci résulte bien
entendu du fait que I'écoulement a beaucoup pludaddité a se développer. Ceci est
egalement vrai pour I'amplitude des fluctuations garaissent également augmentées.
Cependant l'effet stabilisant du champ dans sa igrenphase de croissance peut encore étre
observé. En mode cathodique, ertiret 1T, les forces volumiques, gravitaire et magnétique,
ont tendance a se compenser. Au-dela de cetterydderonvection magnétigue commence a

'emporter.

b). Electrode de travail en mode anodique

a.

Canal (h=10mm) —B=0T
ET Supérieure face vers le haut mode anodique —B =0,03T
B =0,07T
0,06 4 B=0,1T
B=0,3T
0,05 B=0,5T
0,04 B=1T
B=2T
0,03 —B=4T
0,02 —B=7T
—B=10T
0,01 —B=13T
O T T T T T T T }
1 121 241 361

Temps (S)

Densité du courant j (A/m?)

A canal (h=10mm), ET Supérieure mode anodique

45

40

35 A
30 A

20 A
15 A
10

0 f ] O Y T S ' } } {
0 5 10 15
Champ magnétique (T)

Figure. 4.8. Electrodes horizontales h=10mm, électrode de travail supérieure, mode anodique.
a). Courant limite pour plusieurs valeurs de champ magnétique, b). Densité de courant limite moyenne en fonction du champ.

En mode anodique il apparait aussi comme danskd de faible hauteur, que la réduction
de la densité de courant limite et donc probablérder’intensité des écoulements n’est pas
sensible pour les petits valeurs de champ. La pilgstabilité disparait pratiquement et la
croissance du courant est manifeste méme aux chi@ibpes. La valeur initiale de la densité



Chapitre 1V : Résultats et interprétations : cagdrtri ferrocyanure 66

de courant pouB=0T semble identique a celle observée pour le caradédient ce qui
semble confirmer le caractere purement diffusifrdansfert de matiere.

c). Evolution du courant limite en fonction du chanp magnétique

Les courbes ci-dessous représentent I'évolutiola densité de courant limite en fonction
du champ magnétiqu®, en coordonnées logarithmiques. Les deux cas daidomement de
I'électrode de travail y sont compareés.

¢ Canal (h=10mm), ET Supérieure mode anodique
A Canal (h=10mm), ET Supérieure mode cathodique

100

£

N t

= “g‘

c N b 3

£ 10 L4

3 .

; * o Pente 2/3

o

@

g 1 [ | Lo [ |
q) T T T 1
8 o1 1 10 100

Champ magnétique (B)

Figure. 4.9. Evolution du courant limite en fonction du champ magnétique pour les deux modes.
Electrodes horizontales (h=10mm).

Dans cette configuration, caractérisée par une graisde distance entre les électrodes, et
ou donc I'hydrodynamique de I'écoulement peut seelifpper plus aisément, la loi se
manifeste sur une plus large zone. Il est clair lgusque le champ magnétique est élevé, |l
contrble totalement les processus. Cela confirmesidlinterprétation déja proposée, dans
cette situation il est remarquable que pour lex deodes anodiques et cathodiques, la densité
du courant évolue suivant une loi procheBI€. cette évolution est ent&"? cas purement
contrdlé par la force de Lorentz Bt purement contrdlé par les forces paramagnétiques.

Cependant cette évolution débute pour des valeBspius faibles que celles observées pour
le petit canal.

IV.2.3 Canal de hauteurh=25mm

Avec h=25mmle nombre de Rayleigh est portéRa ~10". L'électrode de travail est
positionnée sur la paroi inférieure face vers letheette disposition qui peut étre contestée a
été adoptée en raison du fait que la disponitildg infrastructures duCMI est limitée dans
le temps. Ainsi ce choix permet d’analyser un maximde configurations.

a). Résultats pour les deux modes anodiques et cathques

Les résultats sont représentés sufigare 4.10 Il semble que les fluctuations soient de
plus faible fréquence que celles observées danarlal delOmm Ceci est cohérent s'il est

admis que des tourbillons de plus grandes tailbes susceptibles de se développer dans ce
canal.
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a. b.
N Canal (h=25mm) ] Canal (h=25mm)
ET Inférieure face vers le bas mode anodique ET Inférieure face vers le bas mode cathodique
006 © —B = 0,5T
: —B=05T - g = g
0,05 —B=1T =
’ S, S
—B=sT g —B=0T
003 —B=7T g —B=11T
A\ —B=9T 8 -
002 == —B=11T
0,0l : L } L } L } L } L } L }
1 121 241 361 1 121 241 361
Temps (s) Temps (s)

Figure. 4.10. Courant limite pour plusieurs valeurs de champ magnétique, électrode de travail inférieure, h =25mm,
a). Mode anodique, b). Mode cathodique.

Pour les fortes valeurs du champ, les évolutionalwrant en fonction d8 semblent
voisines de celles observées précédemment etrtwateconfondues quel que soit le mode de
fonctionnement de I'électrode. Pour les petits ghsubes résultats se rapprochent beaucoup
pour les deux modes de fonctionnement en raisdaitigue la stabilité de la configuration en
mode purement diffusif devient beaucoup plus algat&eci se confirme aussi par la valeur
élevée de la densité de courant & champ nul en catbedique théoriquement plus stable.

A Canal (h=25mm), ET Inférieure mode anodique
¢ Canal (h=25mm), ET Inférieure mode cathodique
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Champ magnétique B (T)

Figure. 4.11 : Configuration horizontale h =25mm, électrode de travail inférieure,
mode cathodique et anodique

Cette situation est difficile a analyser puisque distance inter électrodes étant tres
importante, I'écoulement et les lignes de courdettéque peuvent se boucler largement a
I'extérieur de la cellule. Les forces de Lorentzyent donc se manifester d’'une maniéere forte
ce qui perturbe I'analyse phénoménologique basééesseul effet des forces magnétiques.
D’ou la loi qui résulte de I'évolution de la demsitle courant en fonction de champ
magnétique est entB'?et B*°,

V.3 Cavité fermée sous champ, électrodes horizors h=10mm)

Pour s’affranchir de ces effets de bout, le carebdermé a ses deux extrémités justes aux
bords des électrodes. Afin d'imposer les conditioydrodynamiques et notamment d’assurer
la mise en charge de la partie active de la cellids orifices circulaires danmde diametre
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ont été percés au centre des parois obturant lal.c&ela permet également d'éviter
'appauvrissement de la solution. Cette partie¢éledle a été réalisée avec le canal@enm

I\V.3.1 Electrode de travail en partie supérieure

De la méme maniére que dans les situations prém&d¢oanal non obstrué) les deux
modes de fonctionnement, anodique et cathodiquétérdanalysés. Les résultats obtenus pour
le mode anodique sont présentés stiglares.4.12et cathodique sur ldigure 4.13.

a). Mode anodique

a. b.
Cavité fermée (h=10mm),
ET Supérieure face vers le bas mode anodique # Cavité fermée (h=10mm), ET Supérieure mode anodique
—B=0T
0,06 —B=01T o 4
0.05 —B=03T £ 4
' —B=0,5T = gg M
<004 —B=1T g ¢
E 03+ —B=2T1 s > ¢
5 003 1 B=4T 8 20 .
3 g _ s 15
8 0,02 + B=7T S 10 °
F B =10T Z 5 °
0,01 + —R= c
i B=13T § ofiiii. A A |
0o +——t+——+——F————— 0 5 10 15
L 121 Temps (s) 241 361 Champ magnétique (T)

Figure. 4.12. Electrodes horizontales h =10mm, électrode de travail supérieure, cavité fermée.

a). Courant limite pour plusieurs valeurs de champ magnétique, b). Densité de courant limite moyenne en fonction du champ.

-0,01

-0,02

Courant (A)

Les parois d'extrémité génent le développement 'dgdilodynamique interne. Par
conséquent les fréquences et les amplitudes detsidbions de densité du courant pour les
deux modes sont plus faibles dans le cas présantileurs, ces perturbations apparaissent
pour des valeurs plus élevées du champ. En mod#icue elles ne sont visibles qu’a partir
d’'une valeur de cham=1T pour le canal fermé &.6T pour le canal ouvert.

b). Mode cathodique

a. b.
Cavité fermée (h=10mm),
ET supérieure face vers le bas mode cathodique B=oT # Cavité fermée (h=10mm), ET Supérieure mode cathodiq ue
—B=0,1T ~
—B=0,3T g 40
—B=05T < 35
B=1T g 30 N
—B=2T 5 25 .
B =4T 8 20 *
=)
B=7T S 15 .
N “» ¢
B =10T 2 10 ¢
2]
—B=13T g °
O 0 o o |
‘ 0 5 10 15
361 "
Temps (s) Champ magnétique (T)

Figure. 4.13. Electrodes horizontales h =10mm, électrode de travail supérieure, cavité fermée.

a). Courant limite pour plusieurs valeurs de champ magnétique, b). Densité de courant limite moyenne en fonction du champ.
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La méme interprétation peut étre avancée pour néguénces et les amplitudes des
fluctuations de densité du courant. Dans ce cdgmgat, ces perturbations apparaissent pour
des valeurs plus élevées du champ que dans le réagdent B=2T au lieu delT).
Cependant, ici apparait également le caractereilistaldh des forces magnétiques qui
s’opposent aux forces gravitaires pour les petigdsurs de champs.

IV.3.2 Comparaison entre cellule avec et sans effde bord

Les courbes des densités de courant limite pouldag cas canal ouvert et cavité fermée
sont présentées sur un méme graphiggare 4.14.

a.

# Cavité fermée (h=10mm), ET Supérieure mode anodique

¢ Canal (h=10mm), ET Supérieure mode anodique
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Densité du courant j (A/m?)

b.

# Cavité fermée (h=10mm), ET Supérieure mode cathodiq ue
< Canal (h=10mm), ET Supérieure mode cathodique
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40
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Figure 4.14. Comparaison entre les deux configurations cavité fermée et canal ouvert, mode anodique et cathodique.
Electrode de travail supérieure face vers le bas h =10mm,

Les évolutions sont analogues, mais le courantdinpiour chaque valeur du champest
evidemment un peu plus intense dans le canal oguertcelui obtenu dans le cas du canal
fermé. Il est remarquable aussi que dans la cé&igourant commence a croitre pour un

champB plus grand que dans la situation précédente.

Toutes ces observations peuvent évidemment s’axgligu fait de la surpression, ou
plutét de l'atténuation des effets de bords quieggithydrodynamique d’une part et limitent
beaucoup le développement de composantes du calemttique perpendiculaire au champ
d’autre part. Dans ces conditions, I'influence @&@tuelles forces de Lorentz est également

limitée.

IV.3.3 Evolution du courant limite en fonction du chvamp pour la cavité fermée

Pour corréler les résultats obtenus pour cetteigunation, lafigure 4.15présente les
relevés de la densité de courant limite en échelimrithmique en fonction du champ

magnétique.

Dans les deux modes étudiés, cette évolution edbgue a celle obtenue pour le canal
ouvert. En comparant sur un méme graphique lesltaésupour les deux modes de
fonctionnement de I'électrode, les mémes interfigdta déja proposées peuvent étre avanceés.
D’autre part, le mode anodique pour cette confijomad’électrode est plus stable aux faibles
champs, la densité de courant étant contréléeeba diffusion pure.
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A Cavité fermée (h=10mm), ET Supérieure mode cathodiq ue
# Cavité fermée (h=10mm), ET Supérieure mode anodique
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Figure. 4.15. Evolution du courant limite moyen en fonction du champ magnétique pour les deux modes.
Cavité fermée avec électrodes horizontales h=10mm.

En mode cathodique une décroissance du couraiibla &hamp s’explique ici également
par I'opposition des champs des forces gravitairenagnétique. A champ fort, les forces
magnétiques contrdlent totalement les phénomémes|ai d’évolution erB*® se dégage de
maniéere plus nette que dans le cas du canal oewedci sur plus d’'une décade notamment
dans le cas anodique.

IV.4 Mesures des profils de vitesse par anémométrigtrason

Les mesures ont été réalisées pour le canal oawet une distance inter-électrode
h=25mm La sonde a ultrasons a été placée face au @anabhté ou le bord d’attaque est le
plus grand. L'’emplacement au centre du canal néit) pas une grande précision, il a été
réalisé a I'ceil nu.

En raison de défaillance technique du systemeqdiation il n'a pas été possible
d’enregistrer les résultats obtenus sous des chdomiss (jusqu'aéT pour les mesures de
vitesse) c’est la raison pour laquelle les proéitgegistrés ne sont proposé que pour des
champs n’excédant pds8T. De méme, au dela d’'une valeur égal,aT il apparait des
oscillations des profils de vitesse qui devienmaptdement importantes.

Le DOP 1000donne des valeurs moyennes des vitesses enregisRis la valeur est
faible plus I'exactitude des résultats est moindres vitesses obtenues dans la gamme de
champ proposé dans ce chapitre sont de I'ord&da/s Cependant la bonne reproductibilité
des résultats semble indiquer que les profils $ien représentés au moins en ordre de
grandeur. Les résultats obtenus confirment la peesd’instabilite

Dans les figures4(16, 17, 18et 19) présentant les profils de vitesses les mtist sont
comptées a partir du bord du récipient cylindriquecontient la solution.

a). Canal horizontal, électrode de travail inférieire en mode anodiquén=25mm

En mode anodique les couches légeres étant loeslisar I'électrode inférieure, la
situation est normalement instable, lorsque le ghBrast nul, une recirculation de la solution
s’installe, due a la variation de la densité volyumei facilitée par le rebouclage des lignes de
courant a I'extérieur du canal.
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Lorsque le champ est imposé (entre les deux électrodes) les mouvisnde recirculation
deviennent plus visibles. Cette structure est asdmexplicable puisque les forces
paramagnétiques sont verticales et de méme natiereales générées par les variations de
densité. Ceci explique que toute chose égale plaums les écoulements apparaissent pour
des faibles valeurs du charBp

La situation est analogue a celle rencontrée ermifjge associée aux instabilités de
Rayleigh Bénard. Le nombre de Rayleigh est trégrseyr a la valeur critiqueRa~ 10 >>
Ra=1789). De plus la présence des forces magnétiques tmecde phénoméne de
recirculation. Pour bien [lillustrer, la sonde ptpar I'axeOx (axe positionné sur le plan
central de la cellulégure 3.22et 23 cf.chapitre2) a été légerement décalée vers le haut.

La figure 4.16 montre la présence de deux rouleaux corotatifsimiétieur du canal.
L’intensité de I'écoulement augmente avec cellelkamp. Ces mouvements de recirculation
sont grandement facilités par les effets de bord’aasence de paroi d’extrémité permet a
'écoulement a se reboucler par I'extérieur en mréHautres rouleaux. La vitesse la plus
grande enregistrée est quasiment sous l'interfiectréde/parois.

Vitesse au centre du canal
ET Inférieure mode anodique (h=25mm)

(mml/s)

Vitesse d'écoulement

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Distance par rapport a la sonde (mm)

Figure 4.16. Régime de recirculation, mode anodique. Profils des vitesses moyennes le
long du canal suivant 'axe Ox.

Le troisieme rouleau qui apparait du c6té droit@stiement localisé a I'extérieur du canal
(figure 4.16. Son origine pourrait s’expliquer par le fait deebord de I'électrode est proche
de I'extrémité du canal.

La méthode ne permet d'atteindre que la projectienla vitesse dans la direction du
faisceau, c'est a dire essentiellement la vitessmlea Le fait d'avoir des forces
paramagnétique et de Lorentz modifie le champ dess# et par la suite le champ de
concentration. Des mouvements peuvent étre dandale Ox,0y comme dans le plan
perpendiculaire Qy,02. Par ailleurs, la configuration.€. conception) de la cellule est
clairement assez éloignée de celle permettanbliéseement des cellules classiques.

Quand la valeur du champ dépassed,3T, I'écoulement devient tres fluctuant. Pour
illustrer cette instabilité des mesures ont étdig@as sur trois instants et pour plusieurs
valeurs du champ magnétique.
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Vitesse au centre du canal
ET Inférieure mode anodique (h=25mm)
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Figure 4.17. Régime de recirculation, mode anodique. Profils des vitesses moyennes pour
trois instants (9, 13 et 15 min).

La figure 4.17 montre les résultats obtenus pdB#0,8T entre 9, 13 et 15min de
fonctionnement. Un étirement des deux rouleauxirééfieur du canal se manifeste, di a
'augmentation de l'intensité des forces magnétique

b). Canal horizontal électrode de travail inférieure en mode cathodiqu&=25mm

Lorsque la cellule fonctionne en mode cathodiggedulement est plus stable puisque les
couches lourdes sont localisées sur I'électrodérigdire. A champ nul, un écoulement axial
de faible amplitude s’établit résultant sans dalge variations de densité non équilibrées par
la solution extérieure au canal. Avec l'applicatidn champB, il est clair que les forces
magneétiques tendent d’abord a réduire I'effet desels de pesanteur ce qui se traduit pour
des champs faibles et croissant par une diminaélintensité des écoulements bien visible
sur lafigure 4.18 Ceci explique d’ailleurs trés bien les observaticur I'évolution de la
densité de courant limite.

Vitesse au centre du canal
ET Inférieure mode cathodique (h=25mm)
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Figure 4.18. Régime de stratification, mode cathodique. Profils des vitesses moyennes le
long du canal suivant I'axe Ox.

Lorsque le champ augmente au delD¢RT, l'intensité de I'écoulement augmente et des
fluctuations de mouvements de faible amplitude egpsent, dues a l'accroissement des
forces magnétiques. Pour illustrer cette déstalidia avec la méme présentation précédente
trois mesures du profil de vitesse ont été réaig@air la valeur d8=0,8T, a trois instants
différent figure 4.19)
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Vitesse au centre du canal
ET Inférieure mode cathodique (h=25mm)
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Figure 4.19. Régime de stratification, mode anodique. Profils des vitesses moyennes pour
trois instants (9, 13 et 15 min).

Dans cette situation, en mode cathodique le régistestable a champ nul ou modéré.
Lorsque le champ devient plus fort les forces magnés dominent. La situation devient
analogue au cas précédent pour des champs tregjfortontrélent alors les phénomeénes.

IV.5 Transfert de matiere local mesuré par les mionélectrodes

Parallelement aux mesures de courant limite tded, mesures locales ont été réalisées par
des micro-électrodes.

n

onde électrochimique (ME)
Entrée du canal

AY

|

&
3
3
|
|
Y
TERRER RN

Figure 4.20. a). Paroi plus électrode de travail, b).Vue rapprochée d’une microélectrode (ME).

La figure 4.20a,présente un schéma de I'électrode de travaila églire 4.20bune des
guatre micro-€lectrode$E) insérées dans I'électrode de travail.

Pour traiter les résultats obtenus par les sonkbesr@échimiques NIE) des mesures des
surfaces actives de chaque sonde ont été réaliB&es méthodes on été utilisées. La
premiere est basée sur la visualisation numéridigeré 4.20p), et la deuxieme sur la
manipulation et le calcul fondé sur la loi de Gattavec une solution de Ferri-ferrocyanure
(0,5mol/L). Les valeurs finales sont indiquées sutaeleau.4.2avec la position de chaque
ME le long de I'ET.
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Tableau 4.2. Diamétre de chaque micro électrode,
et sa position par raport a I'entrée du canal cas d’électrode en platine.

Position de la microélectrode (sonde) Ha Mo s Ha
Distance de la sonde par rapport a
I'entrée du canal (mm) 3 18 32 47
Diametre de la sonde (mm) 0,435 | 0,435 | 0,442 | 0,437

Pour avoir une idée, les résultats obtenus poucdesants limites locaux sont présentés
sur lesfigures 4.21et4.22pour le cas du canal ouvert aveclmm

IV.5.1 Canal avec électrodes horizontalds=1mm

Les figures suivantes, présentent les courbes mmaampéromeétrie dans les deux modes
de fonctionnement et pour les quatre micro-éleesodCes courbes sont utilisées pour
déterminer les profils de transfert de matierefeglde I'électrode de travail.

Elles donnent des valeurs moyennes du courant lesafjuatre points sur l'axe de
I'électrode le long du canal. Des moyennes sordgcaifes pour chaque valeur du champ
magnétique apres stabilisation du régime dansdes thodes.

Mesures des courants limites par les micro-électrod es:
ET supérieure (h=1mm) mode cathodique et anodique

B=0T
1,50E-05 ¢
L |
1,00E-05 \
i \,
g 5,00E-06 *g M*W,W
< £
g 0.00E+00 F — p électrode 1
8 -5,00E-06 — W électrode 2
00E-0 i — u électrode 3
~1.00E-05 [ U électrode 4
-1,50E-05 +—— |
1 121 241 361 481
Temps (s)

Figure 4.21. Chronoampérométries obtenues pour les quatre microélectrodes avec B =0T,
mode cathodique puis anodique.

La courbe ci-dessus donne les mesures obtenuedepoauple redox Ferri-ferrocyanure
correspondant aux paliers de diffusion des deuxema@thodique et anodique sans champ.
La figure 4.22bmontre que I'amplitude et la fréquence des fluidtus du courant deviennent
plus élevées lorsqug augmente.

Les figures suivantes sont pdd#5 et9T :

a). Cas ave®=5T
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Mesures des courants limites par les micro-électrod es:
ET supérieure (h=1mm) mode cathodique et anodique

B=5T
1,50E-05
1,00E-05 +
5,00E-06 + I m
: L TE -
0,00E+00 + :

— M électrode 1

| i AN Al iy
| i 'M ! ’?.'}WW‘“ — H électrode 2

-5,00E-06 *
— M électrode 3
u électrode 4

Courant (A)

-1,00E-05 |

1 121 241 361 481 601 721
Temps (s)

-1,50E-05

Figure 4.22.a. Chronoampérométries obtenues pour les quatre microélectrodes avec B =5T,
mode cathodique puis anodique.

b). Cas avedB=9T

Mesures des courants limites par les micro-électrod es:
ET supérieure (h=1mm) mode cathodique et anodique

B=9T

1,50E-05

1,00E-05 + MM
— r " |
g SI00E-06 - wm‘wwkmw%
g 0.00E+00 +  ibbat ! M —  électrode 1
S -5,00E-06 WV — u électrode 2

— M électrode 3
-1,00E-05 U électrode 4
-1,50E-05 S
1 121 241 361 481 601

Temps (s)

Figure 4.22.b. Chronoampérométries obtenues pour les quatre microélectrodes avec B =9T,
mode cathodique puis anodique.

Ces fluctuations ne semblent pas symétriques. loesants sont liés au transfert de
matiere. Pour les fortes valeurs & I'écoulement devient plus agité et probablement
turbulent. Cette agitation améne par intermittedes « bouffées » plus concentrées en
especes électro-actives prés de I'électrode daitrdwu I'observation de ces fluctuations.

Les moyennes des courants obtenus pour chaque-éwmimode sont présentées a la
figure 4.23 En général, I'évolution de la densité du courpatir chaqueME suit celle
obtenue par I'ET. Ces courbes donnent la distrioutiu courant dans la cellule le long de
I'électrode de travail. Les dedigures 4.23a et BET inférieure), montrent que la valeur de la
densité de courant limite de la premiére microtébele (11) est la plus importante. En mode
anodique plus instable un écoulement importantnssallé dans le canal a champ nul. Pour
des valeurs modérées du champ les écoulementsi’abword inhibés lorsquB augmente ce
qui se traduit par une chute du courant limite. Dame deuxieme phase deux cellules
semblent apparaitre au voisinage des extrémitégucee traduit par un accroissement du
courant limite en fonction du champ avec cependaugt dissymétrie importante entre les
tourbillons extrémes. Globalement I'intégrale duramt sur la surface de I'électrode est plus
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faible a13T de ce qu'elle est a champ nul, ce qui est confoam&volution globale du
courant mentionnée dans les paragraphes précédents.

a. b.

Canal (h=1mm), ET Inférieure mode anodique Canal (h=1mm), ET Inférieure mode cathodique

35 ¢ 0+

E F B=0T ’NE B=0T
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N B=1T = B=1T
@ 25 eB=2T g . eB=2T
3 *B=3T 3 . B=3T
520?\ B=7T é : B=7T
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2 *B=11T 2 - ®B=11T
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8 10 Frnn e e SET— ‘\°‘ *B=13T 2 Y- ——— A
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I'électrode (mm) I'électrode (mm)

Figure 4.23. Evolution de la densité de courant limite moyenne pour chaque micro électrode en fonction du champ magnétique
pour les deux modes. Electrode de travail inférieure face vers le haut.

En mode cathodique plus stable correspondant saute @ un courant de type diffusif a
champ nul, la densité de courant est quasimergsante continument lorsgBeaugmente ce
qui correspond a la génération d’écoulement crotsea intensité. Il semble apparaitre la
présence d'un rouleau a I'extrémité proche du lbattaque plus grand (c6té droit dans les
figures 4.23, ce qui ne semble pas étre le cas a l'autre e

Le courant total augmente en conformité avec lesefations mentionnées dans les
paragraphes précédents. Ces observations sonmnéortdiées aux effets de bord. S'il n'en
était pas ainsi, les valeurs des densités de cobdes deux micro-électrodes d’extrémité
seraient semblables. Mais dans la conception dalckndistance entre la premiére micro-
électrode et le bord d’attaque du canal est trois plus importante qu’entre la derniere
micro-électrode et le bord de fuitBgure 4.203. Cette différence est tres élevée si elle est
rapportée a la distance inter électrode qui edildaflmn) dans le cas considéré. Cette
différence introduit la dissymétrie observée.

IV.5.2 Canal avec électrodes horizontalds=10mm

Dans cette situation avdéz==10mm,I'espace inter électrodes plus important donne ple
facilité a I'écoulement pour se développer. Enméganodiqudigure 4.24a on constate alors
une bonne symétrie des distributions sur les deigxoglectrodes extrémes pour des champs
modéerés méme si l'intensité est Iégerement plus f&ur la micro électrode4 assez proche
du bord de fuite et permettant donc une formatios pisée du rouleau.

Par ailleurs la densité de courant est continurnssissante avec le champ ce qui n’était
pas le cas pour le canal de plus faible distanta &lectrodes. Pour les valeurs élevées de
champ B de 7T jusqu'al3T, la densité du courant sur la micro électrqoé devient
notablement plus importante que celle obtenueasmid¢ro électrod@ 1.

En régime cathodiquiggure 4.24h il est clair que la densité du courant varietredgment
peu au centre de I'électrode de travai2 3 alors que les valeurs des courants enregistrés su
les deux micros électrodes d’extrémités augmerfesant apparaitre deux rouleaux plus
forts au voisinage de la micro électrqdk
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a. b.
Canal (h=10mm), ET Supérieure mode anodique Canal (h=10mm), ET Supérieure mode cathodique
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Figure 4.24. Evolution de la densité de courant limite moyenne pour chaque micro électrode en fonction du champ magnétique
pour les deux modes. Electrode de travail supérieure face vers le bas.

IV.5.3 Cavité fermée avec électrodes horizontalds=10mm

L’électrode de travail est supérieure face velsale Du fait de la réduction importante des
effets de bords, les écoulements sont moins integge dans la configuration canal ouvert,
les densités de courant sont donc globalement nioites. En régime anodiquigure 4.25a
configuration la plus stable, les rouleaux d’extitéscroissent régulierement avec le champ

mais semblent d’intensité modérée.
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a. b.
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Figure 4.25. Evolution de la densité de courant limite moyenne pour chaque micro électrode en fonction du champ magnétique
pour les deux modes. Electrode de travail supérieure face vers le bas.

Par ailleurs, la symétrie entre les deux tourbdlest meilleure que dans la configuration
canal ouvert, avec des valeurs de courant relagmérsemblables sur les deux micros
électrodes d’extrémités. Cette constatation estadiaeconception des micros électrodes, les
deux bords d’extrémité ne sont pas quasiment alistence égalect. figures 4.20.

En régime cathodiquiggure 4.25bmoins stable, I'intensité du courant notammentlssir
deux micros électrodes extrémes est plus fortecglle observée dans le cas anodique elle
croit également continument avec le chaBglu fait de la présence des deux tourbillons
d’extrémité de forte intensité. Par ailleurs, urenie symétrie de I'écoulement peut étre
observée du fait également de la réduction dessaffebout.
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Chapitre V

RESULTATS ET INTERPRETATIONS :
CAS DU CUIVRE.

V.1 Introduction

Le cuivre est largement utilisé en industrie deigé® procédés comme dans les travaux
de recherche. Sa nature physique paramagnétiqguneepee choisir une solution électrolyte
gui contient du cuivre comme espece électro-active.

Dans ce chapitre la solution de Sulfate de Cuivaamgt d’avoir les effets de la force
paramagnétique avec une électrodéposition de reatiar|’électrode de travail. Les mémes
expeériences que celles du chapitre précédent safisées en utilisant des électrodes de
cuivre. Sans changer le protocole.

V.2 Transfert de matiére sous champ magnétique aveadtectrodéposition
V.2.1 Solution électrolytique : Sulfate de cuivre ® milieu H,SO,
La solution utilisée préférentiellement est compodé sulfate de cuivreC1SO,) comme

espece électro-active, bSO, comme électrolyte support. Elle contient les espéaeiques
résultant de la solvatation et des réactions éelimiques résumées dans le tableau suivant.

Tableaux 5.1. Composition de la solution électrolytique.
Cas d’électrodéposition du cuivre

CuSOs Cu® +80,7
H,SO4 2H" + S0,
Réaction électrochimique :
Cu*?+2e Cu
Concentrations : Cas 1:[Mol/lL] | Cas 2:[Mol/L]
CuSO, 0,1 0,2
H>SO4 0,5 0,5
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La réaction électrochimique se produit suivant&utes deux directions exposée ci-dessus
selon le mode de fonctionnement de I'électrode.

Dans ce cas, ou les électrodes peuvent étre atsquéa été necessaire de les polir
soigneusement avant chaque expérience. Le polisséte effectué avec du papier verre de
plus en plus fin, en utilisant les références suies :1200 et 4000. Le polissage a été suivi
d’'un ringage a I'eau distillée.

V.2.2 Influence de la direction du champ vis-a-vidu plan des électrodes

Les courbes chronoampérométriqgues ont été tracees différentes valeurs du champ
magneétique. Par ailleurs, plusieurs parametregt@ninodifiés notamment les concentrations
des especes électro-actives et la direction du phasra-vis du plan des électrodes.

Les mesures présentées concernent d’'abord laorelatensité/potentiel et sa variation en
fonction du temps. Les courbes représentant latamni des densités du courant en limite
diffusionnelle sont ensuite présentées pour plusiealeurs du champ. Dans cette situation
il y a dépbt métallique du cuivre, ce qui nécesaite verification de I'état de surface des
électrodes assez fréquemment.

Deux configurations ont été étudiées. Dans la premile cham@®B est paralléle a la
surface des électrodes, alors que dans la deuxes perpendiculaire a cette surface. La
distance inter électrodels est égale alOmm. Dans le cas des électrodes horizontales,
I'électrode de travail est supérieure face velsale

Le fait d’envisager de telles situations est motpar le désir de se rapprocher des
processus industriels. Les deux électrodes sontu@me, pour avoir un systéme d'auto
régénération de la solution. Pour la méme raisenfohctionnement des électrodes a été
alterné d’'une expérience a l'autre.

Les résultats obtenus pour les courbes intenst&ifel sont présentés dansfigure 5.1.
Le palier de diffusion détermine le choix des vadedu potentiel. Dans les deux cas
représentés sur la figure, ce palier se situe eV et -650mV.

— Canal avec electrodes verticales (h=10mm)
— Canal avec electrodes horizontales, ET supérieure ( h=10mm)

0,25 1+
0,15 ”
0,05 ”
-0,05 ” 777777777777777777
-0,15 ”
-0,25 ”
-0,35 ] L—— T

-0,8 -0,7 -0,6 -05 -04 -0,3 -0,2 -01 0 0,1 0,2

Pontentiel électrique (V)

Paliers de
diffusion

Courant électrique (A)

Figure 5.1. Courbes intensité potentielle pour les deux cas de configuration des électrodes,
horizontales et verticales.



Courant (A)
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La solution produit également un dégagement gageuinflue sur la l'interprétation des
résultats. A cet égard, il est préférable de chdiss valeurs de potentiel suffisamment faibles
pour limiter ce phénomeéene. Selon cette réflexiergHoix du potentiel appliqué a I'électrode
de travail correspond a la valeur-8@mV pour le cas des électrodes verticale efi@@nV
pour le cas des électrodes horizontales.

Dans chaque expérience, le chaBpvarie continument entr@ et 13T. Les courbes
chronoampérimétriques représentent la variatiola densité du courant limite en fonction du
temps pour plusieurs expériences. lls révélent horee reproductibilité des résultats. Les
valeurs moyenneées sont représentées stigleges 5.2b et 5.4.

a) Canal avec champ magnétique parallele aux éleciles verticales

Pour cette configuration un seul cas de conceatraguffit pour faire une comparaison
avec les travaux déja réalisés. Cette situatiorlaegement documentée dans la littérature
MHD. Le principal apport a la convection est d@ddrce de Lorentz qui croit avec le champ
qui peut atteindrel3T. La comparaison peut aider d’'une part a valider égpériences
antérieures et d’autre part a étendre les résutatnus pour les faibles et moyennes valeurs
deB.

a. b.
Electrodes verticales (h=10mm) Canal avec electrodes vertipales (h=10mm)
mode cathodique (C* = 0,1 mol/L) —B=0T mode cathodique
A C*=0,1 mol/lL
1000 ¢
g 3 AAA
5
3 /
3 % 100 +
o = y = const x *?
i
c
[
a
10 T R
0,1 1 10 100

champ magnétique B (T)

Temps (s)

Figure 5.2. a) Courant limite pendant I'électrodéposition du cuivre pour plusieurs valeurs de champ magnétique,
b) Evolution de la densité du courant limite moyenne pendant I'électrodéposition du cuivre en fonction du champ.
Electrodes verticales. C* (Cu) = 0,1mol/L.

La figure montre une augmentation continue du gau@sque le champ augmente, avec
une certaine saturation lorsque le champ ati@infar ailleurs, les courants limites montrent
des fluctuations du courant d’autant plus impodarmue le champ magnétique est élevé. Ceci
se perpétue jusqu'a une valeur Beégale a enviror6T. Au-dela de cette valeur, les
fluctuations de la densité du courant diminuentsemblent également atteindre une
saturation.

La saturation de la densité de courant, est bisiblei sur lafigure 5.2.b qui présente
I'évolution de la densité du courant en fonctionath@ampB en coordonnées logarithmiques.
D’aprés cette courbe I'évolution de la densité durant limite correspond & une loi BH.

Quand les électrodes sont verticales, avec un ghAnparallele a leur surface, la
convection responsable de I'accroissement du cowaecB est générée par la force de
Lorentz. Ceci explique 'augmentation des valewrscdurant limite de diffusion. Ce résultat
est mentionné par R. Aogadti al. [25-26], et confirmé dans les travaux de G. B. gaim
et al. [27-28].
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De plus, il est remarquable qu’aprés la valeuBd&T, la valeur moyenne de la densité du
courant limite a tendance a se stabiliser. Cecipligue par le fait qu’a un certain régime, le
mode de cristallisation du cuivre devient le madetant du systéme. Des sites de nucléation
commencent a se former. Le courant croit, soutetefe chamB, tandis que le nombre de
sites augmente jusqu'a atteindre une valeur deasiaiu impliquant la totalité de la surface
d’électrodes. Cette saturation limite ainsi la ssance du courant, M. Uhlemasiral. [73].

b) Canal avec champ vertical perpendiculaire aux éctrodes horizontales

Dans cette configuration, deux cas de concentraibon explorésfigures 5.3). Il apparait
clairement que lorsque la concentration des espélgetro-actives augmente, le courant
moyen comme les fluctuations de courant devienpleistintenses.

a. b.

Electrodes horizontales (h=10mm)

Electrodes horizontales (h=10mm
( ) ET supérieure mode cathodique (C*=0,2mol/L)

ET supérieure mode cathodique (C*=0,1mol/L) _ —B =0T
B =0T —B=06T
0 —B=1T B=09T
-0,05 —B=2T —B=19T
— 01 —B=3T _ B=209T
< ™ B=5T < —B=35T
g -0,15 —B=7T = —B=45T
5 02+ B=09T S B=6T
3 -025 —B=11T 8 B=7T
-0,3 B=9T
-0,35 A ‘ | ‘ ; ‘ ; ‘ ;
1 121 241 1 121 241
Temps (s) Temps (s)

Figure 5.3. Courant limite pendant I'électrodéposition du cuivre en fonction de champ magnétique, électrodes horizontales, a). C*
(Cu) = 0,2mol/L, b). C* (Cu) = 0,2mol/L.

Cette constatation s’explique notamment par leda# le gradient de concentration des
especes électro-actives (paramagnétiques) augnesnteyces de Lorentz et paramagnétique
générées dans la solution et par les effets dedvoisisent également avec la concentration.

Dans cette configuration les fluctuations des vwaleles courants limites sont plus faibles
gue celles obtenues dans le cas des électroddasalestmettant a profit essentiellement
I'influence des forces de Lorentz, plus intensese® choses égales par ailleurs que les forces
purement magnétiques. Cette constatation est nséamigeir les valeurs des courants limites
qui sont plus élevés dans le cas des électrodéisales. Ceci suggére une convection plus
forte.
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La figure 5.4 présente I'évolution du courant limite de diffusimoyenne, en fonction du
champ magnétiqu® pour les deux valeurs de la concentration en esjgectro-active
(Cuivre) C =0,1mol/L, etC =0,2mol/L.

100

a. b.
Canal horizontal (h=10mm), ET supérieure Canal horizontal (h=10mm), ET supérieure
mode cathodique mode cathodique
A C*=0,1 mol/L ¢ C*=0,2 mol/lL
1000 £ 1000 =
= r £ E .o
g r A g F
3 L A 3 H _ 23
= € o 1 y = const x
3 3 100 E 32 3 100 E
o~ [ _ 213 o~ F
2 r y = const X = [
c c
[ [
a a
10 L T R L L L T 10 . e ! L H
0,1 1 10 100 01 1 10
Cnamp magnétique B (T) Champ magnétique B (T)

Figure 5.4. Evolution de la densité de courant limite moyenne en fonction du champ magnétique, électrodes horizontales.

a). C* (Cu) = 0,1mol/L, b). C* (Cu) = 0,2mol/L.

Les figures révelent une fois de plus des lois aliéion caractéristiques éBf> d'une part

et d’autre part un changement de régime d’écoulépgrse traduit par une rupture de pente
nette de la loi d’évolution pour des champs fdBistte rupture de pente pourrait correspondre

a l'influence de la turbulence sur les processusatesfert de matiere.

Lafigure 5.5, illustre le caractére universel de la loigf? C*43,

Canal horizontal (h=10mm), ET supérieure
mode cathodique

A C*=0,1 mol/L ¢ C*=0,2mol/L

10000 +
2AA
O
= 1000 +
y = const x *%
100 T | Lo
0,1 1 10

23 ~4l3
B C*

Figure 5.5. Evolution de la densité du courant limite moyenne (électrodéposition du cuivre) en fonction
du champ magnétique et de la concentration, électrodes horizontales avec C* (Cu) = 0,1 et 0,2mol/L.

Cette augmentation des densités des courants dipiber les deux configurations est
fonction du type d’ions considéreés, de la réacénumisageable (oxydation ou réduction) et du

sens du champ magnétique.
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V.3 Similitude et analyse phénoménologique

Pour tous les cas étudiés durant la campagne exgrdtdle deux lois empiriques sont a
retenir. Si le champ magnétigu® est parallele a la surface de I'électrode (ce qui
s’accompagne de la force Lorentz) le courant limdee commeBY. Par contre lorsque le
champ est perpendiculaire a I'électrode de travade qui s’accompagne de la force
paramagnétique, I'évolution du courant esB&h

Pour le dernier cas avec des électrodes horizanedeobservations peuvent étre résumées
comme suit :

a). Cas stable :

Si le canal est ouvert des deux cotés, le couiamtel reste constant jusqu'a une
certaine valeur du champ. Au-dela de cette vallesr,effets de bord déstabilisent
'écoulement avec génération de recirculationseetdurant devient alors croissant
avec le champ.

Si le canal est fermé, le courant limite reste tamtgusqu'a une valeur de champ plus

importante que dans le cas précédent. Des redimusaplus faibles apparaissent dans
les coins de la cavité et le courant devient caniss

b). Cas instable :

* Si le canal est ouvert, I'effet de convection nelfer coexiste avec l'effet de la
convection magnétique. Le courant limite a tendatiabord a diminuer aveB, puis
pour une certaine valeur du charBp la convection magnétique I'emporte sur la
convection naturelle, le courant croit alors aBec

e Sile canal est fermé, le courant limite dimingglément dans une premiére phase
jusqu’a une valeur critique dB, puis croit du fait des forces paramagnétiques qui
deviennent plus grandes que celles générées panvaction naturelle.

Les équations générales de base (régime lamin@tersaire) sur lesquelles se fonde
'analyse avec la présence de toutes les forcesiamst(forces : paramagnétique, Lorentz et
de variation de densité volumique) sont écritedessous :

u ov_,
ox oy
ou au 1 9p” d°u 02
u— — +U(——*+—)
6x ay p0 0x x> oy’
WD N LB gic-c gty (5.1)
ox oy Py, 0y x> oy
2
+ XmB %-iij'
2001y OY Py
2 2
u£+ aL_D(a Ei +a(§i),
0x ay ox oy
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V.3.1 Convection mixte naturelle et magnétique

Lorsque la densité de courant augmente &/da convection dominante est celle générée
par le champ magnétiquge Deux cas de convections sont possibles :

a). Cas de la force de Lorentz : loi eB"?

Cette situation a été largement étudiée par R. Kiagal. [26-27] Les résultats donnent la
méme nature de loi que celle proposée par G. B.Béymnet al. [27-28], a partir d’'une étude
phénomeénologique confirmée par une résolution nigueér

b). Cas de la force paramagnétique : loi eB?*

Ce paragraphe a pour objectif de justifier par @ésonnements phénoménologiques les
lois d'évolution du courant limite induit par I'eff des forces paramagnétiques. Selon la
plupart des expériences déja réalisées, ces Ipisneant une variation eB?* bien identifiée
en représentation logarithmique.

Pour le régime mixte, faibles valeurs de champ réagneB. Sans la force de Lorentz,
les forces motrices sont: la force d’Archimede égér par les variations de densité
volumique et les forces paramagnétiques. Dansligi@o électrolytique, les deux forces ont
tendance a se contre-balancer jusqu'a atteindrevalear d’équilibre qui satisfait la relation

suivante :
2

pACy=22E g, 2p.
2 Py Hy

Cette condition est atteinte pour la valeur de ghamagnétiqueB égale a la valeur

suivante :
1

2
Ci,oo Xm

Dans ces conditions, la valeur du champ magnétdjaquilibre relatifs dans les cas
étudiés correspondent a :

Considérant au premier ordre que les variationgilodinale (selon la directior) sont
beaucoup plus faibles que les variations transsgrsdony) et considérant également que les
écoulements générés par le champ de force se patenus forme de rouleau, I'équation de
continuité fournie une premiére relation entredeax composantes de la vitesse soit :

ou ov h
_— = V:—u, .
ox oy L P

Ce qui permet d’évaluer I'ordre de grandeur demésr d’inertie dans les équations de
Navier Stokes ;

5.9
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En admettant que le terme responsable des écoutems&nessentiellement di aux forces
paramagnétiques (pour des champs forts) on en tdéduordre de grandeur des vitesses
caractéristiques :

V@ =~ —Xm BZ E

oy  2p,H, 0y
h o< XaB G y2 = EXnB® G
L? 20,y Oy 2h py Hy O,

5.6)

(5.7)

D’apres cette relation, la vitesse de référence il maniére inversement proportionnelle
a I'épaisseur de la couche limite de diffusion dgpend du champ magnétique appliqué.

Par ailleurs les vitesses caractéristiques dar®uahe de diffusion d’épaissedy sont
beaucoup plus faibles que les vitesses a cceurettitaation linéaire de I'ordre de grandeur
des deux composantes de la vitesse dans la coucliffdsion conduit aux expressions
suivantes :

|couchediffusion = Vrd’
5.8)
~ %%
|couchediffusion - u?'
Soit en reportant ces ordres de grandeur dansdtimude transfert de matiére :
. C
i
X
5.9
oC, J; G C. :9)
v— =yt —==y .
oy h J, L

Il apparait alors au premier ordre:
oC. oC.
V—)u—-,
ay 0x

On en déduit un ordre de grandeur de la couchefflesidn qui contréle le transfert de
matiere :

oC, 9°C,
V—=D—,
ay oy
C C
e spe | g2 Db (5.10)
L O, u
Soit finalement, en tenant compte de I'ensemblaéadtats déja formulés :
oF = M (5.11)

Lx.B°C.

En limite diffusionnelle le modele de Nernst domme&aleur de densité limite :
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. _ . 0C, . C.
jL—nFDa—y|y:5d ~ j_=nFD 5

Il permet alors d’exprimer la variation de la de@dimite avec I'évolution des différents
parametres, champ magnétique concentration etc. soi

. L 1 2 4 2
i =nF(—2m_)ipici Bi (5.12)
2hp, ty
Ce résultat montre que I'évolution du courant lenite diffusion est eﬁ:ﬁw et Bé, ce qui

est en parfait accord avec les résultats expéraoent

V.4 Formulation et nombres sans dimensions
V.4.1 Choix des échelles : convection naturelle domante

En convection naturelle, 'écoulement est caraséepar un équilibre entre force d’inertie

et force d’Archimeéde :

2
ref

h

= p, gAC, (5.13)

Ce qui donne I'échelle de la vitesse de I'’écouletmen

N

U = (0, gACh):. (5.14)

Comparons alors les forces d'inerties aux forcegueuses :

voertie U h 2 .
Forced'inertie _ Y« :(Pogzﬂcj =Grz. (5.15)

Forcevisgueuse v Vv

Il convient de rajouter aux mémes échelles caratigimes (chapitrel) les échelles
relatives aux variables magnétiqguBg et a la vitesse de référence liée a la convection
naturelle équatior4(14) :

» Echelle de longueuh (distance inter électrode) suivant I'aRg
+ Echelle de concentration, la concentration au deila solutiorC...,

» Echelle de champ magnétigBe
. Echelle de vitesseU , = (p, gACh):

« Echelle de pressionP =pg Uye

Dans ces conditions, les équations adimensionndiée$écoulement correspondent au
systeme ci apres :
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OV'=0,
V.OV'= -0OP*- C'e, + ! DZ\7'+EDC', (5.16)
\NGr Gr
. 1
V'OC'= 0%C'.
VGr.&

En plus des parametres adimensionnels classiqiepifie 1), il apparait un nombre

supplémentaire :
2|2
c :M (5.17)

N -
2y PV

Ce nombre peut étre assimilé au parametre de nmaghiéfusion. Il pourrait étre
déenommé : Nombre de chanmigg, Il est lié a la susceptibilité paramagnétiquel’dspece
paramagnétique et caractérise le rapport de la forotrice d’origine paramagnétique aux

forces visqueuses.

V.4.1 Choix des échelles : convection magnétiquerdmante

Lorsque les forces paramagnétiques dominent, ldggiramique peut étre caractérisée par
un équilibre entre forces d'inerties et forces prgnétiques :

Uz B2C.
ref :Xm i0 , (518)
h 2Py Hoh

Ce qui donne I'échelle de la vitesse de I'écoulendé&rigine convection magnétique.

ref

B%C,, )’
| AmZ= 0 | (5.19)
2 Po Ho

La comparaison entre forces d’inerties et forcegweuses donne :

N

(5.20)

Forced'inertie _ U, h_( x,B’Coh)* _ NG
Forcevisqueuse v 200 HoV? '

Avec les mémes échelles caractéristiques, sauf dares cette situation la vitesse
caractéristique est celle relative aux convectagsforces paramagnétiques équatoid) :

Xm BZCi ,0 ]2

* Echelle de vitesseU , =
20, Ky

Il en sort ;
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0OV'=0,
V.oV = —opr - S e, + L ey oc', (5.21)
Nc ' Nc
- 1
V'OC'=——=—[0°C..
vNc. S

De la méme maniere, le nombre de ch&do@pparait dans le systeme d’équation.

V.5 Comparaison entre les lois de transfert thermige et de matiere

Du systéme d’équations.(6) et (6.21) le transfert de matiere est contrélé par trois
parametres principaux qui sont les nombres de Gfadle Schmidt et le nombre de champ
Nc. Pour les petites valeurs tle, le transfert est essentiellement contrélé pamlasection
naturelle caractérisée par le nombre de Grashae(aombre de Rayleigh) lorsque le nombre
de Schmidt est fixé.

Par contre, lorsque le nombre de champ deviendgiboontréle totalement I'écoulement
et le transfert de matiere, et les distributionsi@eendent que de ce seul parametre.

V.5.1 Electrodes horizontales en solution de Ferfierrocyanure
Dans ces conditions, I'évolution de nombre de Shedyrapport du flux de convection au

flux de transfert diffusif, ne dépend que du nomtleechamp pour les valeurs élevées de
celui-ci.

Dépendance du nombre de Sherwood (Sh)

10000 - :
g Ra=10"
100 ” Ra=10" \ Lt h=1mm mode cathodique
F ~ o 65%1%%%‘ 4 h=10mm mode cathodique canal
1= A Aaaa a4 M A h=25mm mode cathodique
g 8888 8o 8 h=1mm mode anodique
14 < h=10mm mode anodique canal
E © h=25mm mode anodique
/ A h=1mm mode cathodique Cavité
F Ra=10’ < h=1mm mode anodique cavité
0701 TR RIS RN AT T \HHH} IR R AT T \HHH} IR AN \HHH} Lol
1,00E+02 1,00E+05 1,00E+08 1,00E+11
Nc

Figure 5.6. Variation du nombre de Sherwood en fonction du nombre de champ Nc, confi%uration horizontale.
Avec : h=1mm (Ra = 10"), h=10mm (Ra = 10'%) et h=25mm (Ra = 7x10™).

La figure ci-dessus illustre parfaitement cetteet@ance. Il est évident que les meilleurs
résultats correspondent au canal fermé puisqueatacas les effets de bouts y sont limités.
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Puisque le taux de transfert varie B I'évolution du nombre de Sherwood avec le

nombre chamlc doivent suivre une loi de la forme

Sh~Nc%.

Lorsque seules les forces magnétiques contrélenttriensferts, les effets de bouts

deviennent importants les résultats peuvent s’étigle ce type

de loi. Les résultats ci apres

illustrent I'évolution des transferts pour diffétes configuration de canal.

a). Canal ouvert aved = 1mm électrode de travail supérieu

Dépendance du nombre de Sherwood
canal horizontal (h=1mm)

re

100 7; .................................................................................
10 ,, Pente 1/3
C A N /
. ANAA Ai/ié{ﬁ)
o} O 00000 / :
r A Mode cathodique
0.1 + Pente 1/4 O Mode anoglque
0’01 IR \HHH} Lol \HHH} Ly \HHH} L ) \HHH} 1 \HHHE
1,00E+02 1,00E+04 1,00E+06 1,00E+08 1,00E+10

Nc

Figure 5.7. Variation du nombre de Sherwood en fonction du nombre de champ Nc pour Ra = 10,

électrodes horizontales.

En mode anodique, plus stable sous I'effet desatians de densité, il est évident que les
résultats s’écartent plus de la loi fondamentale cgile observée pour le mode cathodique

correspondant a une configuration instable.

Cependant, dans ce cas la loi fondamentale n’egi@eque sur une plage restreinte. Il est
remarquable que des lois similaires a celles oletersur lafigure 5.7 ont été identifiées en

thermiquect. (1.10) (Beahr et Stephan [21]).

« Mode de recirculation:

Sh ~ Nc* avecl0’ <Nc< 10° et valable p

 Mode de stratification :

Sh ~ Nc* avecl0® <Nc< 10% et valable p

ouRa =~ 10’ (5.22a)

ouRa =~ 10’ (5.22b)
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b). Canal ouvert et cavité fermée avec I'électrodee travail supérieure,h = 10mm

De la méme maniére les variations du nombre dew&loer sont tracées en fonction du
nombre champNc pour les deux cas de configurations : cavité fermecanal ouvert. Les
deux modes sont présentés dandilpges 5.8 et 5.9. L'évolution suit la méme loi que celle
obtenue précédemment et confirme I'analogie avétdamique :

Dépendance du nombre de Sherwood
électrodes horizontales (h=10mm)

1000 ,, < Mode anodiqhe cavité
O Mode anodique canal
< g
n F M
10 «
g & e gol___—
E Pente 1/4
01+
1,00E+0 1,00E+0 1,00E+0 1,00E+0 1,00E+1 1,00E+1
2 4 6 8 0 2
Nc

Figure 5.8. Variation du nombre de Sherwood en fonction du nombre de champ Nc avec un Ra = 10",
mode anodique, cavité et canal ouvert.

Pour une électrode qui fonctionne en mode anodiigmgulement est sous I'effet d’une
stratification, il en sort :

* Mode de stratification :

Sh ~ Nc* avecl0®<Nc< 10 et valable poutRa ~ 10%° (5.23a)

Pour le mode cathodique, écoulement en recirculate tracé desh en fonction deNc
donne le résultat suivant :

Dépendance du nombre de Sherwood
électrodes horizontales (h=10mm)

1000 E Pente 1/3

/
O 6000 o n é@é@

Sh

10 + ‘
F A Mode cathodique canal
E O Mode cathodique
01+
1,00E+0 1,00E+0 1,00E+0 1,00E+0 1,00E+1 1,00E+1
2 4 6 8 0 2

Nc

Figure 5.9. Variation du nombre de Sherwood en fonction du nombre de champ Nc pour Ra = 7x10",
mode cathodique, cavité et canal ouvert.
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Il est remarquable que méme dans cette situatinalbgie est compléetement vérifiée, la
loi est sous la forme suivante :

* Mode de recirculation :

Sh ~ Nc* avecl0® < Nc< 10 et valable pourRa~10% (5.23b)
c). Canal ouvert avec électrodes horizontalel,= 25mm

De la méme maniére, les résultats sont quelquealifigments de ceux correspondant a la
loi universelle pour le canal large qui produit ééfets de bout important.

Dépendance du nombre de Sherwood
canal horizontal (h=25mm)

1000 + Pente 1/4
E /
73 O bbb /‘5'5%

10 L .
E A Mode anodique

O Mode cathodique

Pente 1/3

0,1 [ T i R AU T TR S HTTT MR MR T TR
1,00E+05 1,00E+07  1,00E+09 1,00E+11  1,00E+13

Nc
Figure 5.10. Variation du nombre de Sherwood en fonction du nombre de champ Nc avec un Ra = 10"
pour les deux modes.

* Mode de recirculation :

Sh ~ Nc* avec 10° < Nc< 10 et valable pourRa~10™ (5.24a)

 Mode de stratification :

Sh ~ Nc* avec 10° < Nc< 10%° et valable pourRa=10" (4.24b)

Il apparait néanmoins que pour des champs fortehemp magnétique domine les
transferts de matiére.
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V.5.2 Electrodes horizontales en solution de Sulfatde cuivre

Pour I'électrodéposition du cuivre, le cas étudié eelui du mode de recirculation avec
une électrode de travail placée sur la paroi sapéi Deux cas sont présentés par rapport a la

concentration d’espéce électro-active (Cuiviér0,1mol/L avecRa~2x10™ et C=0,2 mol/L,
avecRa~4x10™,

Lafigure5.11 montre I'évolution de nombre & avec le nombré&lc :

Dépendance du nombre de Sherwood
canal horizontal (h=10mm)

1,00E+04
O C=0,1mollL
A C =0,2 mol/L

e o) :

& 1,00E+02
A Pente 1/3

1’OOE+00 t Lo L \\\HH} Lo L \\\HH} Lo L \\HH\‘E

1,00E+05 1,00E+07 1,00E+09 1,00E+11

Nc

Figure 5.11. Variation du nombre de Sherwood en fonction du nombre de champ Nc avec C=0,1 mol/L, Ra
=~ 2x10™ et C=0,2 mol/L, Ra = 4x10™. Electrode supérieure face vers le bas mode cathodique.

De lafigure 4.11, les deux tracés ont quasiment les mémes valeume pente identique
de la variation dé&h en fonction déNc €gale a/3. La corrélation est avancée comme :

Sh ~ Nc avec 107 < Nc< 10° et valable pourRa ~10™ (4.25)

Pour des valeurs plus élevéesNie>10° le nombre déh reste quasiment constant (taux
de transfert de matiere est constant). Cette datista a bien été détaillée sur les valeurs de
densité du courant limitdigure 5.4).
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V.6 Conclusion sur les travaux expérimentaux

Les résultats obtenus durant la campagne expéraeesdnt parfaitement reproductibles.
La cause de faibles écarts peut étre attribuée difflaulté d’avoir exactement les mémes
parameétres initiaux d'une expérience a une audtat:de surface des électrodes, température,
concentrations, position de la cellule, etc. Beapcale rigueur est nécessaire dans
I'exploitation, et chaque expérience doit étre tépélusieurs fois pour obtenir des résultats
fiables.

Généralement pour des champs magnétiques foesfgrces magnétiques d’ordre de
grandeur non négligeable), I'évolution de la dengiu courant limite de diffusioni.&.
transfert de matiére) suit la loi (2

Un autre élément qui doit étre pris en compte 'sledtrodéposition du cuivre concerne le
caractére aléatoire du processus de nucléationegpiermet pas de reproduire a l'identique
les conditions opératoires. A cet égard, la satutle Ferri ferrocyanure offre plus de sécurité
lors des manipulations.

Il apparait a la lecture des résultats que pourctlamps modérés I'évolution du courant
dépend de l'orientation respective des forces magres et des forces de pesanteuw,le
fonctionnement de I'électrode de travail (ET). Aanip fort, lorsque les forces magnétiques
sont dominantes les mémes types de lois se retmbdaas toutes les circonstances.

En fonction d'une part de la géométrie de la cell@t dautre part, du type de
fonctionnement de I'électrode de travail, cette dpparait pour de plus ou moins grandes
valeurs du champ magnétique.

Par ailleurs, sur I'électrodéposition du cuivreplggnomeéne de saturatiom. la limitation
du régime par le mode de nucléation et I'effet deturbulence qui s’accompagne d’une
rupture de pente a champ magnétiddigres fort nécessite un approfondissement dans
linterprétation. Cependant, les résultats surda/re montrent que le champ magnétique a
'avantage de créer une hydrodynamique homogénelastiotalité de la surface, ce qui
pourrait étre utile dans les applications sels ésnd
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Chapitre VI

RESOLUTION NUMERIQUE :

HYDRODYNAMIQUE ET TRANSFERT DE
MATIERE CONTROLES PAR LES
FORCES MAGNETIQUES.

VI.1 Introduction

Les principaux résultats expérimentaux ont étéegm&s dans les chapitres précédents. lls ont
été interprétés a partir de la bibliographie exitgaet des lois phénoménologiques qui ont été
développées dans le cadre du présent travail.

L’interprétation se fonde pour I'essentiel sur ihydynamique et le transfert de matiere qui se
développent sous l'action des forces de gravitatiomagnétique, les forces électromagnétiques
apparaissant comme une perturbation résultant moéaindes effets de bords. Ce chapitre est
consacré a l'approche numérique (modélisation)é&besllements qui contrbélent le transfert de
matiere.

La mise en équation et la résolution sont délicatesaison de la juxtaposition de plusieurs
champs de forces : les forces de gravité, les $omtagnétiques et les forces électromagnétiques.
Ces trois champs agissent a des degrés diverthgdrddynamique interne. L'objectif final est
bien entendu d’établir une comparaison avec leslteds expérimentaux et ainsi de valider
I'expression du champ de force d’origine magnétidaes le régime laminaire.
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V1.2 Equations générales

La modélisation de la magnéto-électrochimie soastibn des forces électromagnétiques
(MHD) a déja été établie et vérifiee expérimentaatrsous des hypotheses simplificatrices [27-
28]. L’étude du modele pour d’autres types de fasteproposée dans ce chapitre.

Dans la configuration présentée (chap#trégure 4.1 le champ magnétique étant paralléle au
champ électriquei.g., perpendiculaire a la surface de I'ET), une netignaentation du courant
limite est clairement observée. Dans cette sitnatie., électrode horizontale, la convection
naturelle agit comme initiateur des écoulements suibissent aussi I'action des forces
électromagnétiques parasites et des forces paratigges objet de cette étude.

Plusieurs démarches antérieures ont été réaliseas gnalyser l'effet de la convection
naturelle modifiée par la présence des forcesrélmetgnétiques. A. B. Babajide et T. Z. Fahidy
[10] se sont intéressés a ce cas de convectiomellatsans champ magnétique, puis avec l'effet
des convections MHD [37-39]. D’autre part, A. Alemyaet al. [27-28] analysent profondément
le double effet de la convection naturelle et MHEEcemment, d’autres chercheurs ont étudié
largement ce cas de figure. Les conditions expériabes utilisées pour cette étude, exposées
dans les chapitres précédents, permettent dererisage démarche similaire, avec des
convections paramagnétiques (PMHD) pour aborderddélisation.

VI.2.1 Mise en équation du probléme
a) Cas étudiés expérimentalement

Des considérations phénoménologiques simples suonigortement de la solution mettent en
evidence un ensemble de grandeurs physiques gentoun rble déterminant dans les
phénomeénes de transfert. L’analyse est menée egosaipt I'écoulement permanent dans un
référentielOxyz placé dans la celluldigure 4.]). Les propriétés physiques de la solution sont
supposées constantes.

En régime diffusionel, un gradient de concentragshétabli au voisinage des électrodes dans
la couche limite de diffusioty. Dans le cas du Ferri-ferrocyanure, le coefficeatdiffusion et
de l'ordre del0°n’s?, comparé a la viscosité cinématique de la solutiatiordre 10°ns*
correspond & un nombre de Schmidt d’ord@® dans cette situation, et en supposant
I'écoulement laminaire, I'épaisseur de la couchdté de diffusion est inférieure d’'un factel®
a celle de la couche limite hydrodynamique.

Les équations globales contrblant les phénoménes &ooitement couplées. Le systéeme
complexe comprend les équations de conservatida dmsse et de Navier-Stokes qui integrent
'ensemble des forces, I'équation transfert deiénatet les équations de bilan qui caractérisent
la conservation de la charge électrique.

La densité de courant relative au transfert deémeapour I'espece électro-activest donnée
par I'expression suivantd (9 :

j=-FzDOC -clgp . 1.

Cette équation est complétée par I'équation demaité du courant :
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0.j=0. (6.2)
Dans ces conditions (bet2), le potentiel électriquepvérifie une équation du type :
rp=-3FPac (6.3)
o

Ce qui donne finalement une forme générale podisaibution du potentiel électrique dans

le milieu :
Q= _aFDy C +f(xV,2), 6.4a)
o

D’ou,
2FDi (6.4b)

f(xy.2) =@+

La conservation du courant électrique, impose foation f de satisfaire a I'équation de

Laplace:
Af =0. (6.5)

En ce qui concerne la modélisation il est commaldgs le cas d’'un électrolyte support en
exces, d’écrire la distribution du courant soultane :

j=-cOf . (6.6)

En prenant en considération I'ensemble de ces hggest, le modele qui gere le phénomene
(force de gravité et force magnétique) peut étpraghé par le systéme d’équations suivant :

0OV =0,
I 1 - - x..B?_
VOV =-—=0P*+ Y B (C -C,,)g+vO2V+4m > _(iC,
> Z ° 2.0, o (6.7)
v.0C =D,0%C,
Af =0avecj =-o Of .

Dans ces équations la pression étoilée est édale 8+poqy.
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b). Choix des échelles et nombres adimensionnels

Les expériences réalisées concernent un canal dersgectangulaire immergé dans un
récipient qui contient la solution électrolytiquZapres les dimensions de la cellule, le domaine
de calcul est présenté sur la figure suivante :

Parois isolantes y A
mmm Parois conductrices T !
1

X |

1

9mm 3mm |

1 1 [} 1

1 1 [} 1

I 1 11 :

A / Uu , |

hi ” !
‘Y 7z o

1

S - |

! L =5cm ! |

|

]

1

1

|

1

10h Y

e St b

Figure 6.1. Schéma de la cellule. Les parties hachurées montrent les
parois isolantes aux extrémités, fermant la cavité

Les calculs sont menés pour un écoulement lamimgireégime permanent bidimensionnel
dans le plarOxy (figure 6.]). L'effet du champ magnétique est limité a l'irédhce des forces
paramagnétiques.

Les échelles de référence correspondant aux éléndensysteme d’équation.{® sont les
suivants :

» Echelle de longueuh (distance inter électrode) suivant I'a@g

» Echelle de concentration, la concentration au deifa solutiorCy,

* Echelle de densité de courant limge= zDFC,/h,

* Echelle de potentiel apparerft=zFDC. /o,

» Echelle de champ magnétigBe

» Echelle de vitesse pour des fables valeurs de cimaagmétique (convection naturelle

dominante) U, =U,, = (0, gACh)
+ Echelle de pressionk, = pU?
Echelle de débitQ, = Ap,U,, avecA la section du canal,
~ Xm,i 2 Ci )

Echelle de la force paramagnetidyg, , = 2 B; T (pour le ferricyanure),
0

1
2

Ce qui conduit a la définition suivante des vaegaldans dimensions :

C-C i
u':i' U':i, p':E, C':ﬁ, X':é, y':ll f':i, j':J._,
U, U, P C. h h fo Jo
F
=% 5B p _Fu
Q Bo Fmag,O
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Ainsi toutes les variables sont rapportées a céellés de références et sont ensuite
introduites dans le systéme global (5.7), qui davie

OV'=0,
VOV =-0P* - C'e, + —=—D2V+onc,
N Gr Gr
L (6.8)
V'OC'=——=[°C’,
JGr.Sc
Af'=0 avec j'=-0f".

Pour les valeurs faibles du champ magnétique l'émoent est dominé par la convection
naturelle. Dans ces équations les nombres sansisiiomesont les suivants:

3
« Gr, le nombre de Grasho€f = gAV,cz)h )

* Scle nombre de SchmidIS(c:%),

XmCi |00 Bzhz

* Ncle nombre de champNc = >
2y DoV

).

VI.3 Résolution numérique

Les calculs présentés sont pour deux configuratifiérentes i(e., cavité fermée et canal
ouvert). Le mode qui a été traité correspond adecphus instable lorsque I'électrode supérieure
fonctionne en mode cathodique, les couches fluidesplus denses étant localisées en partie
hautecf. chapitre 2

VI.3.1 Etapes de la résolution

Les configurations ont été examinées pour un nomérRayleigh égal #0™. Cette valeur est
supérieure a la valeur critiquRd¢ =1708), ce qui indique que, sans l'effet des forcessliéa
champ magnétique, des recirculations sont déjaliées sous l'effet des forces d’Archiméde.
L’écoulement résultant influe sur le transfert datigre, et contréle les profils de concentration
le long du canal.

La résolution a été réalisée a l'aide du c6deJENT. Les forces résultant de I'action du
champ magnétique ainsi que les forces d’Archimaueété intégrées aux équations de Navier-
Stokes. La méthode consiste a ajouter des modulesigage C propres a ce code. Par ailleurs,
une équation supplémentaire du type Poisson ad@éte aux équations classiques constituant
'ossature du code Fluent, pour tenir compte dpsds électriquesf = )0

Les équations sont liées entre elles par un coapiag. Cela signifie que la résolution doit
étre globale et réalisée simultanément sur le systeomplet ce qui ne facilite pas la
convergence. Le calcul commence par une initiafisaen ébauchant le champ de concentration
qui s’établit sous l'effet des réactions électrotigues du systeme redaxe., aprés application
d’un potentiel électrique de travaéntre les deux électrodes (limite diffusionnel). deuxieme
phase concerne I'ébauche de I'écoulement, parrdihiction de la force d’Archimeéde. La
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troisieme phase concerne ensuite l'introductiorgpessive des forces d’origine magnétique. I
est alors possible d'ajuster progressivement lawalu champ magnétique a la valeur désirée.

VI.3.2 Conditions Initiales
Les principales valeurs utilisées dans les caleoiid indiquées ci dessous:

» Les concentrations initiales des deux especes@lactives Ferricyanure et Ferrocyanure
sont respectivement a C; ,~50mol/nf, C,.~57mol/mi. Dans cette configuration, les
coefficients de diffusion des deux espéces somfaimé O,=5,47 10'° etD,=4,99 109
Les courants délectrolyses sur les deux électropesvent ne pas correspondre
simultanément a la limite diffusionnelle, notammdarsque le champ magnétique est
appliqgué. Pour remédier a ce probleme les diff&demmnt été rattrapées en augmentant la
valeur de la concentration du Ferrocyanure. Leutale la concentration.¢.,C,..) a été
réalisé selon les concepts exposés dans les tralea® B. Ngo Bounet al. [27]. Ces
modifications permettent d’assumer I'hypothése glae solution est quasiment
équimolaire.

» La densité volumique et la conductivité électriies la solution ont étés calculées a
'aide d’'une électrode tournante avec la méme caitipo de la solution, le résultat est
p~1087Kg/m et 6=10,1 Q1. m™.

* Les coefficients de densification de matiere duriEganure et du Ferrocyanure,
correspondent respectivement aux valeurs suivargsl,67.10% et R, =2,26.10*
m°/mol [9].

VI1.3.3 Conditions aux limites

Les conditions aux limites sur I'hnydrodynamiquetrinsfert de matiere et la conservation de
la charge électrique associés aux équatioss $Gcrivent :

a). Transfert de matiere

Les conditions aux limites sur le transfert de Bratisont liees a la nature des parois
(conductrice ou isolante) et au fonctionnement élestrodes (cathodique ou anodique). En
supposant le régime diffusionnel, ces conditionpriexées en variables sans dimension sont
résumeées ci-dessous :

« Sur la cathode : C,=0,C,= ,2 (6.9)
« Sur l'anode : C,=2C,= ,0 (6.10)
* Sur les parois isolantes DCl' =0 et DCZ' =0. (6.11)

Dans ces équations, en utilisant une solution éogjaine, C,, représente la concentration
initiale des especes électro actives, et C; représentent respectivement la concentration sans
dimensions des espéces électro actitgmr leFerricyanure e2 pour le Ferrocyanure).
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b). Conditions hydrodynamiques

La vitesse vérifie les conditions de non-glissenamnt parois, d’ou sur la cathode, I'anode et
les parois isolantes :
V'=0. (6.12

La pression atmosphérigue, a été imposée au loin sur la surface libre deolatisn
électrolytique. La condition de pression adimens@&le imposée dans cette situation s’exprime
sous la forme suivante :

P *
pr =2, (6.13)
I:)0

c). Conditions sur le potentiel électrique

La condition qui respecte la conservation du cduétactrique dans la cellule s’exprime par
le biais du potentiel apparent sans dimendion

* Sur les parois non conductrices : [f '|n =0, (6.15)
« Surla Cathode : Of | =0C,] (6.16)
e Surl'anode : Of{ =0C,] . (6.17)

Sur lafigure 6.2un récapitulatif des conditions aux limites eségenté sur la totalité du
périmetre de la cellule :

Parois isolantes y
= Parois conductrices

C,=0 C,=2et Of{ =0Cf 7

V'=0
. V'=0
;
Off =0,
Dcl'\n =0 et Dcz'\n =0
V'=0

Pour toutes les parois isolantes

Figure 6.2. Schéma de la cellule avec les conditions aux limites
V1.3.4 Conception du maillage

Le maillage est réalisé avec 'ouBAMBIT disponible avec le codeLUENT. Les points de
discontinuité, ont été maillés finement. Il contientamment de décrire I'épaisseur de la couche
limite par plusieurs mailles [7]. Ce raisonnemeahduit a définir I'épaisseur de la premiére
maille (.e., interface électrode/électrolyte) de I'ordreEm.
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Pour plus de détail un zoom du coin supérieurediatiparoi et I'électrode est présenté sur la
figure suivante :

Paroi supérieure du canal, électrode de travail

Figure 6.3. Maillage au plus proche de la paroi, intersection entre électrode et
paroi isolante (cas : cavité fermée).

La premiére maille a une dimension égalé&xd0°m dans chaque direction, les mailles
suivantes sont déterminées avec un facteur d’asmwient égal 4,06 ce qui correspond a un
nombre total d&0000 mailles.

VI.4 Résultats numériques

Les résultats sont présentés pour deux configungtioanal fermé sous forme d’'une cavité
fermée et canal ouvert aux deux bords. (Semblahies géomeétries utilisées aux travaux
experimentaux).

VI1.4.1 Cavité fermée avec électrode horizontale=10mm

Les calculs sont effectués dans le plaxy, avec un axe de symétrie situé au centre de la
cavité €igure 6.). La cathode constitue la paroi supérieure tandis kpnode est la paroi
inférieure. Les autres parois sont isolantes.

La longueur de la cavité est identique a cellesélestrodes, ce qui conduit aux dimensions
suivantes pour la cavité5x2,5x1cnt, les résultats sont proposés uniquement pour $e ca
laminaire et permanent ce qui limite les valeurslamp &0,3T.

L'application d'une différence de potentiel entres|deux électrodes s’accompagne de
réactions électrochimiques qui induisent une viamate la masse volumique dans la solution.
La force motrice gravitaire qui en résulte généamemouvement de recirculation dont les lignes
de courant sont présentées suidare 6.4

La présentation correspond a un domaine reprégentam demi-cellule, la demi-cellule
adjacente étant supposée identique du point dedeuéhydrodynamique pour des raisons de
symetrie.
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Q':
6x107°

7.25e-04
B.93=-04
B.62e-04
B.30e-04
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5.36e-04
5.04e-04
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4.10e-04

. 3.78e-04

Q=0

Figure 6.4. Présentation des lignes de courant de I'’écoulement gravitaire & champ magnétique nul
avec Ra =10 (les valeurs sur la Iégende sont en kg/s).

Du fait des variations de la masse volumique, kdiqules lourdes situées sur I'électrode
supérieure descendent le long de la paroi isolalots que les particules Iégéres en partie basse
remontent le long de I'axe de symétrie. Il s’étiabinsi un mouvement qui suit complétement les
parois du canal en se rebouclant sur I'axe de sienéle mouvement a I'échelle de la demi-
cavité induit a son tour, par viscosité deux tdlobhs qui sont co-rotatifs ce qui avait déja été

3.47e-04
3.156e-04
2.84e-04
2.52e-04
2.21e-04
1.89e-04
1.58e-04
1.26e-04
4.45e-05
6.30e-05
3.16e-05
0.00e+00

Plan de symétrie

Parois isolanges
/

ELECTRODE DE TRAVAIL : Cathode

y \\\

CONTRE ELECTRODE : Anode

observé sur le plan expérimental.

Apres application du champ magnétique les valeasslighes du courant sont modifiées. La

figure ci-dessous présente la configuration soushamp magnétique égal®3T:

Figure 6.5. Présentation des lignes de courant de I'écoulement en présence de champ magnétique

B.7de-014 —= Q=5x10"

B.45e-04
B.lGe-04
5.06e-04
h.67e-04
5.28e-04
4.98e-04
4.69e-04
4.40e-04
4.10e-04
d.41e-04
3.52e-14
3.22e-04
2.93e-04
2.84e-04
2.35e-04
2.05e-04
1.76e-04
l47e-04
1.17e-04
§.79e-05
5.86e-05
2.93e-05

0.00e+00—= Q=0

B =0,3T (Nc = 3x10’). Ra =10
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En présence du champ magnétique les vitesses dintirdu fait de l'action des forces
magnétiques qui s’opposent aux forces de gravitéci @st parfaitement conforme aux
observations expérimentales. Cette dispositionalist génere évidemment des recirculations
illustrées sur Idigure 6.4.Leur présentation en champ de vitesse est préposées figure 6.6
etr:

7.B3e-04
| 7.47e-04
- T.12e-04
B.76e-04
G.40e-04
B5.08e-04
5.69e-14
5.34e-014
4.B8e-04
4.B3e-014
4.27e-04
B oo
3.08e-04
d.20e-04
2.85e-14
2.49e-014
2.13e-014
. 1.78e-04
1.42e-04
1.07e-04
7.12e-05
3.568e-015
7 57a-19 — U'=3,6x107

. 8.18e-14 — U'=3,8x10"

Figure 6.6. Distribution du vecteur vitesse pour B =0T avec Nc=0 (et Ra =10'%)

Cette figure montre de nouveau la présence des tmukillons co-rotatifs générés par
l'entrainement d0 a la recirculation sur I'ensemile la demi-cavité. Comme expliqué
précédemment, les forces magnétiques s’opposenpaussée d’Archiméde ce qui a pour effet
de réduire le champ de vitesse. La figure ci dess6d, représente la répartition de vitesse
obtenue pour une valeur du champ magnétique égal@Tace qui correspond a un nombre de
champ égal aNc =7x10°.

7.41e-04
| 7.08e-04
| B.7de-4
6.40e-04
6.07e-04
5.73e-04
5.39e-04
5.06e-04
4.72e-04
4.38e-04
4.04e-04
i 3.7 1e-04
3.37e-04
3.03e-04
2.70e-04
2.36e-04
2.02e-04
| 1.59e-04
1.35e-04
1.01a-04
B.74e-05
3.37e-05
9.59e-018 —> U'=4,6x10"=0

. 7.75e-14 —> U'=3,6x107

Figure 6.7. Distribution du vecteur vitesse obtenu pour B=0,3 T soit pour Nc =7x10° (et Ra =10™).
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Il apparait clairement que les vitesses sont rédyar rapport a la situation antérieure. Sans
champ magnétique, les forces résultant de la peud3&rchimede dépendent du champ de
concentration, plus précisément de la val&Gr entres les deux électrodes.

Fe=0p9=p,2 5 (C—-Cy)g.

L’application numeérique donne la valeur Bg= 49.26N/ni en prenant comme concentration
des espéces électro-actives pour le Ferricyanure leetFerrocyanure respectivement
C1&50mol/nf, C,57mol/mi, et pour les coefficients de densification de Brati
respectivement 3,=1,67.10°m*mol et R=2,26.10°m*mol [9]. Par ailleurs, la densité de
I'électrolyte est voisine de celle de I'epgi=1087Kg/m, avecg=9,81m/s2Les couches les plus
denses sont situées sur la paroi supérieure al@auches légeres sont localisées sur la paroi
inférieure.

Avec champ magnétique, I'intensité des forces paarétiques est de 'ordre de :

i <M Ho

L'application numérique donne poBr=0,3T: Frag = 47x10'N/nt. Cette valeur correspond
aux valeurs suivantes : pour la concentrattap=50 mol/ni, la susceptibilité magnétique du
Ferricyanureym, :=2,93.10% m¥/mol et pour la perméabilité magnétique4 71.10” [53].

LorsqueB =0,3T les expériences tendent & prouver que les foréeshimede et les forces
magneétiques doivent étre de méme ordre de granbesircalculs approchés donnent cependant
Fg supérieur &mag Cette différence peut s’expliquer par le fait de profils de concentration
ne sont pas linéaires entre les deux électrodgsothgse prise pour I'application numeérique).
Avec I'apparition des couches de limites de diffusil faudrait changer I'échelle de longueur du
gradient de concentration.

OC =—% aulieu de —%. (6.18)
0, h

I d
Ce qui pourrait expliquer la différence.

Cette convection mixte contrdle la distributionldeoncentration des espéces électro actives.
Sans la présence du champ magnétique le champndertcation moyenne de la solution est
guasiment uniforme dans tout le volume a I'excepties deux couches limites. Pour illustrer
l'effet du champ sur la distribution des espécesctéb-actives, les profils moyens de
concentration suivant des verticales en trois postdifférentes du canal, ont été tracés avec et
sans champ. Ces distributions correspondent aatisations suivantes le long du canal:

* X =0, correspond a I'axe de symétres0,

* x=12,5 mmgcorrespond au centre de la demi cellulel,25

+ x =25 mmgcorrespond a I'extrémité de la cellule au contaetda paroi isolantes'=2,5.

Des couches limites de diffusion sont bien insesl@ux voisinages des électrodes, ce qui
justifie la proposition donnée dans I'équati6éril@.
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Cavité fermée
—x'=0 (Nc=0)
—x'=1,25 (Nc=0)
—x'=2,5(Nc=0)
X' =0 (Nc=7eb)
X' =1,25 (Nc=7e6b)
—-X"=2,5(Nc=7e6)

Distance h/h
o

-15 : 1 : 1 : :
-1,5 -0,5 0,5 1,5
Concentration (C-C ()/C,

Figure 6.8. Profil vertical de concentration du Ferricyanure selon les trois positions choisies,
avec C1.. = 50 mol/m®, Ra=10", Nc = 0 (pour B =0T) et Nc¢ = 7x10° (pour B =0,3T).

Il apparait clairement que pour ces valeurs mogédédic la répartition des concentrations
est voisine de celle obtenue sans champ exceptéoiginage des parois isolantes ou une
variation importante se manifeste. Par contre frghde force est forcément atténué puisque les

forces magnétiques s’opposent aux forces d’Archeméel qui explique que les vitesses soient
plus faibles.

La répartition des pressions sur les deux demirélées supérieure et inférieure représentée
sur lafigure 6.9 (qui résulte de la répartition du champ de forexplique bien l'allure de
'écoulement. Le gradient de pression entrainduielé vers les régions centrales sur I'électrode
inférieure alors qu’au contraire le gradient despien expulse le fluide vers I'extérieur (vers la
paroi isolante) sur I'électrode supérieure, d’'@lllire de I'écoulement.

Cavité fermée Cavité fermée

1000,, e N 10007j .
? — ET inférieure, Nc=0 (B=0T) : — ET supérieure, Nc=0 (B=0T)

500 | -~ ET inférieure, Nc=7e6 (8=0,3T) 500 \ET:T/%T Ne=7e6 (B=0,3T)

Pression P/P 4
o
}
Pression P/P
o
}

-500 *E A////\ -500 ,}

41000 21000 Hr e L
-0,5 1 25 -0,5 1 25
Distance L/h Distance L/h ¢
a). b).

Figure 6.9. Répartition de la pression le long des électrodes avec et sans champ magnétique
a). Electrode de travail inférieure, b). Electrode de travail supérieure.

Il apparait par ailleurs, méme si I'effet est failgue les gradients de pression sont plus faibles
sous champ magnétique ce qui correspond aussfaibisssement du champ de vitesse.

Les distributions de pression selon des verticlaleslisées sur 'axe du canal et au voisinage
de la paroi isolante sont représentiégsres 6.10 A champ nul les répartitions de pression sont
presque identiques dans toutes les sections. Ldesséifférences notables concernent les
couches limites ou nécessairement des difféerenegzression entre I'axe du canal et la paroi
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extérieure expliquent les écoulements de recincuiatPar

contre a champ plus fort, les
différences apparaissent clairement entre lesoecti

Cavité fermée

Cavité fermée

1,5 15 -
o o
E <
g 04 ‘ g o7 —X =0 (Nc=7e6)
3 ._ _ g . _
B —x' =0 (Nc=0) z —x'=1,25 (Nc=7e6)
a —x' = 1,25 (Nc=0) a —X =2,5 (Nc=7e6)
—x'=2,5(Nc=0) ‘
15 1 ; ! Ay
-1000 500 0 500 1000 -1000 -500 0 500 1000
Pression P/P

Pression P/P

a). b).
Figure 6.10. Profils de pression le long des positions latérales : a). B =0T soit Nc =0, b). B = 0,3T soit Nc =7x10°.

Lorsque le champ augmente, les différences deipress manifestent longitudinalement. Ces
différences demeurent modérées dans la plus gnaadie du canal comme en témoignent les
courbes tracées aux abscisse®) (axe du canal), et'=1,25 a mi-distance de la paroi isolante.
Par contre cette différence devient importante lauparoi isolante. Cependant les vitesses
longitudinales diminuent. Cela provient du fait dJoesqueB augmente, les forces magnétiques
se manifestent pres des parois isolantes, ce g@spmnd aussi a la distribution de concentration

générée par l'entrainement des especes électk@actia répartition du vecteur force
magnétique est représentée sur la figure ci-dessous

4.28e+12 —> Frag = 9X10"

1.86e+01 ]
1.068-15 —= Fmag' = 2,6x10°®

Figure 6.11. Répartition du vecteur force paramagnétique sur la moitié du domaine de calcul pour
B=0,3 T soit pour Nc =7x10° (et Ra =10").

Pour illustrer cette distribution il a été nécessale tracer sur chaque paroi la valeur possible
de la force paramagnétiquigg(ire 6.12et 13).

La figure 6.12montre la distribution de la force magnétique dfékntes sections du canal
pour deux valeurs du champ magnétique. Sur l'axecahal, cette force montre deux pics
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correspondant aux deux couches limites sur lestréties, ce pic étant plus prononcé sur
I'électrode supérieure correspondant a un pointréfaSur la section médiane et sur la section
d’extrémité (paroi isolante), la force est quasitmaulle a I'extérieur des couches limites ce qui
correspond a lI'absence de gradient de concentrd®iour la méme raison exprimée sur I'axe, le
point d’arrét situé sur I'électrode inférieure mg de la paroi isolante explique le pic de force
plus prononcé dans cette région. Un pic intermésliapparait sur la paroi isolante prés de
I'électrode inférieure plus importante lorsque fmp augmente. Cela correspond a I'existence

d’un tourbillon de coin bien illustré par ailleysar la répartition des lignes du courdigure 6.4
et 65.

Cavité fermée Cavité fermée

1571 15 T

o

<

: =

0 —X'=0(Nc=7,6e3) 3 0 A
< :
—X'= 1,25 (Nc=7,6e3) % —x' =0 (Nc=7e6)
—X'=2,5(Nc=7,6e3) &) —x' = 1,25 (Nc=7e6) :
‘ —x'=2,5 (Nc=7e6) }
1,5 S S S SR S } 15 S S . -
0 50 100 0 50 100
Force Fmag/FmagO Force Fmag/Fmago
a). b).

Figure 6.12. Profil de la force paramagnétique le long des cotés latéraux
a). B=0,01T avec Nc = 7,6x10°%, b). B =0,3T avec Nc = 7x10°.

La répatrtition de la force magnétique le long destéodes confirme les observations. Le pic
de force est plus grand sur I'électrode supérisurd’axe du canal et plus grand sur I'électrode
inférieure le long de la paroi isolante. Par ailteul’épaisseur de la couche centrale

(correspondant a I'écoulement ascendant le lonfjade du canal) semble diminuer lorsque le
champ augmente.

Cavité fermée Cavité fermée

100 7 —ET inférieure, Nc=7,6e3 (B=0,01T)

100 « — ET inférieure, Nc=7e6 (B=0,3T)
- - - ET supérieure, Nc=7,6e3 (B=0,01T) b

- - - ET supérieure, Nc=7e6 (B=0,3T)

50 +

Force F ag/Fimago

0 } }
-0,5 1 2,5 -0,5 1 25
Distance L/h 4 Distance L/h
a). b).

Figure 6.13. Distribution de la force paramagnétique adimensionnelle pour les deux électrodes :
a). B=0,01T avec Nc = 7,6x10°, b). B=0,3T avec Nc = 7x10°.

Ces différentes figures montrent la complexité gdeénomenes, complexité qui résulte du

couplage fort entre I'hydrodynamique de I'écouletstrie champ de concentration.
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Les recirculations contrdlent la répartition dediensité de courant limitdigure 6.14 Sur
I'électrode inférieure I'hydrodynamique est analegul’écoulement sur une plaque plane avec le
bord d’attaque localisé sur le coin, jonction dé&ldttrode avec la paroi isolante. Cette région
correspond au gradient de concentration maximugucdonne la densité de courant maximum.

2.37e+01
2.27e+01
2.17e+01
2.08e+01
1.98e+01
1.88e+01
1.79e+01
1.689e+01
1.59e+01
1.80e+01
1.40e+01
1.30e+01
1.21e+01
1.11e+01
1.02e+01
9.189e+00
B.22e+00
7.26e+00
6.29e+00
5.33e+00
4.36e+00

3.40e+00 -
p.43e+00 — 1 =153

l 2.46etl]l — j':1,55X10

Figure 6.14. Vecteur de densité de courant limite pour B=0,3 T soit Nc =7x10° (et Ra =10%).

Le coin supérieur est un peu différent puisqu’irespond a un point d’arrét ne produisant pas
le méme gradient de concentration. Une interpafatemblable peut étre avancée sur
I'électrode supérieure au voisinage de l'axe qurespond aussi a un pseudo bord d’attaque
produisant aussi un fort gradient de concentragtatonc une forte densité de courant.

L’ensemble des résultats illustrés peut étre syisth@le la maniere suivante : Sous l'action
des gradients de pression longitudinaux qui résuties variations de concentration des especes
actives, un tourbillon a grande échelle appardting des parois supérieure et inférieure dans les
couches limites, qui se boucle sur I'axe par uruksnent ascendant et sur les parois isolantes
par un écoulement descendant. Cette circulationsdi®mble génére par entrainement visqueux
deux tourbillons secondaires co-rotatifs puisquea@més par les deux couches limites supérieure
et inférieure.

Lorsque le champ augmente en gardant des valeuderges, les forces magnétiques
réduisent l'influence des forces d’Archiméde ce guiendance a réduire le champ de vitesse.
Cependant, du fait des recirculations, des graslidatconcentration apparaissent au voisinage
des parois isolantes donnant naissance a des fdarégine paramagnétique qui influent sur le
tourbillon supplémentaire dans le coin inférieuridemment lorsque le champ magnétique
devient tres fort les forces magnétiques dominetalément et contrdlent les écoulements ce qui
correspond aux lois de puissance exprimées danalyse expérimentale. Toute cette étude
montre la complexité du couplage entre le chamytégese et le champ de concentration.
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V.4.2 Canal ouvert avec électrode horizontalb=10mm

La résolution numérique a été aussi effectuée faas du canal ouvert immergé dans un
récipient cylindrique figure 6.1) Dans ce cas, I'écoulement se développe beauctusp p
librement ce qui permet aussi aux instabilités bgiginamiques d’apparaitre plus tét, ce qui
limite I'étude laminaire et permanente a la valBef,2T. Cette étude a nécessité un nouveau
maillage représenté sur la figure ci dessous.

Electrode

&

Paroi isolante

Figure 6.15. A gauche une partie du maillage principal, a droite zoom de la zone (2) proche de la jonction entre électrode
et paroi.

La dimension de la premiére maille est égaléxa0°®, tandis que celles qui suivent
augmentent avec un facteur d’accroissement édal.&Sur la totalité du domine de calcul, le
nombre de maille est égaka4480

Evidemment le fait que le canal soit ouvert modidfeaucoup I'’hnydrodynamique interne du
fait que le bouclage des lignes de courant peufesteier a I'extérieur. Pour une valeur du
champ magnétiqued=0,2T la configuration de I'écoulement est représentée laufigure
suivante.
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Z.21e-03
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Egz:gg Electrode de travail
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Sle-03y" 1%
A40e-030 |

reilaf il

e = S
5e-03

9.32e-04 Contre électrode
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§.09e-04
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7.33e-04

I.16e-04 ,
0.00e+00—= Q=0

. 2.81e-03 —= Q'=8,6x10”

Tt

e b e s e s s s

Figure 6.16. Configuration de I'écoulement quasi-gravitaire en présence d’'un champ magnétique modéré
B =0,2T (Nc = 7,6x10°%). Ra =10"°.
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Dans ces circonstances la géométrie ne préserdalplaymétrie axialeC€0). La densité ne
correspond pas a une distribution stable et pasémrent un écoulement recirculant s’établit
entre les deux électrodes. La différence avecdepoacédent du canal fermé vient du fait que la
symétrie étant supprimée I'écoulement s’établit lautotalité de la longueur de la cellule. Les
particules légeéres remontent au voisinage de Bexité droite du canal alors que les lourdes
redescendent vers I'extrémité gauche. Ce tourbilogrande échelle entraine par viscosité le
fluide a lintérieur de la cavité formant deux tbillons secondaires co-rotatif (Il y en avait
guatre dans le canal fermé). Par ailleurs du fait'dbsence de paroi d’extrémité, deux
tourbillons supplémentaires apparaissent a I'extérdes électrodes, a gauche et a droite peut
étre provoqués par les variations de pression gmttérieur et I'extérieur du canal et aux effets
de coin, le tourbillon de gauche étant plus proegnasque localisé encore a I'intérieur du canal.
Cette situation correspond bien aux observatiopemxentales. La distribution du champ de
vitessefigure 6.17confirme la distribution des lignes de courant.
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4. 27e-04 "7
3.645-04 ..
341e-04
2980= 00 i
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- 2. 132e-04
{.71a-04
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4 2Te-05 h 7 i
B.4le-11 —= yY'=4,5x10°=0

1.07e-03 — U'=5x102 ~
A Wlibesld " s R e T

Figure 6.17. Distribution du vecteur vitesse. Nc = 0 pour B = OT.

Par ailleurs sur la figure suivante, un zoom degorés d’extrémité flgure 6.17 précise
I'existence des tourbillons de bout.

">~ Electrodes -~~~

a).

Figure 6.18. Distribution du vecteur vitesse. Nc =0 pour B =0T, avec (Ra =101°)
a). Pour le bord d’'attaque, b). Pour le bord de fuite.
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Ces tourbillons sont contrarotatifs par rapporteaxclocalisés dans la région centrale. Ceci
confirme qu’ils sont générés par les variationgoession intérieur extérieur a la cavité et non
par entrainement visqueux comme les tourbillorerirgs.

Il est évident que le champ de concentration dpgces actives est aussi modifié d’'une
maniere importante quand s’ajoute le champ magmetigour bien analyser la configuration des
écoulements il est utile de s’appuyer sur la distion des pressions le long des deux électrodes,
représentées sur la figure suivante.

Canal ouvert Canal ouvert

1500 T . 500 + .
s [ —ET supérieure, Nc=3e6 (B=0T)

- - - ET supérieure, Nc=3e6 (B=0,2T)

-1000 + U -

r —ET inférieure, Nc=0 (B=0T) 3
1000 - - - ET inférieure, Nc=3e6 (B=0,2T) 0

500 + 500 +

Pression P/P

/°

Pression P/P 4

-1500 + | | ‘ ‘

&
<)
)

-5 -2,5 0 2,5 5 -5 -2,5 0 25 5
Distance L/h Distance L/h
a). b).

Figure 6.19. Profils des pressions adimensionnelles le long des électrodes avec et sans champ magnétique
a). Electrode inférieure, b). Electrode supérieure.

La figure montre une Iégere diminution du gradidet pression sur I'électrode inférieure
lorsque le champ magnétique augmente. Il appauaisi ssur lafigure 6.20bla variation de
pression adverse importante entre I'extrémité dkedtrode supérieure et I'extérieure du canal
qui correspond a la création du tourbillon d’exti@nfiorcément contrarotatif.

Cette dépression est plus importante sur le boattadjue que sur le bord de fuite ce qui
expliqgue que le tourbillon de gauche soit plusriseeque le tourbillon de droite. Ce résultat est
en parfait accord avec les observations expériremnta

D’autre part, le gradient de pression n’est paseld paramétre responsable de I'écoulement.
Les forces magnétiques longitudinales intervienrendsi dans I'écoulement résultant de la
combinaison des deux.
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Ceci explique que bien que le gradient de pressimmente au bord d’attaque I'écoulement
est finalement moins intense sous champ. Le trase wbcteurs force paramagnétique est
présenté sur le figure suivante :

B.26+02 — Fpag =4x107
7.B3e+02
7.208+02
B.78a+02
B.368+02
E.03e+02
B.51e+02
E.08e+02
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2.81e+02
3.39e+02
24Te+02
2.54e+02
B.12e+02
1.EQe+(2
1.27e+02
B.d7e+01

4.248+01
0.00&+00 — Fmag'=0

Figure 6.20. Vecteur de la force paramagnétique sur la totalité du domaine intérieur pour B =0,2T avec Nc=3x10°.

La distribution du champ de force paramagnétiquesda totalité du domaine est en accord
avec I'analyse proposée pour la configuration dedulement.

Canal ouvert Canal ouvert
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Figure 6.21. Distribution de la force paramagnétique adimensionnelle pour les deux électrodes :
a). B=0,01T avec Nc = 7,6x10°, b). B = 0,2T avec Nc=3x10°

La figure 6.21montre bien une augmentation de la force paramagmeaux voisinages des
extrémités des électrodes dans les zones corremporal la présence de gradients de
concentration élevés générés par les recirculatigdeodynamiques.
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La distribution du vecteur densité de courant regmée sur la figure ci dessous dépend
evidemment fortement de la distribution hydrodyngunei

a).

Lot 2 4 -
1.72e-04 —— =107

Figure 6.22. Vecteur densité du courant limite pour B = OT.

Cette distribution varie évidemment avec la valdurchamp magnétique. La figure suivante
correspond a la distribution de la densité de auyvaurB =0,2T:

b).
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Figure 6.23. Vecteur de la densité du courant limite pour B = 0,2T avec Nc=3x10°.

Les deux figures montrent la diminution de la d&nsle courant local lorsque le champ
magnétique augmente ce qui est dd au freinage dmrsaection engendrée par les forces
magnétiques.
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VI.5 Comparaison entre les résultats numériques etxperimentaux

Cette partie a pour objectif de valider le modelede prouver I'existence réelle des forces
paramagnétiques sans négliger I'existence de @ fde Lorentz aux bords des électrodes. La
modélisation effectuée prend en considération filessea la fois de la convection naturelle et de
la convection magnétique dus a la force paramagpmetiLe méme choix de dimension a été
retenu pour le cas du canal fermé et du canal bpeer pouvoir établir une comparaison entre
les deux.

Dans les deux cas, les forces paramagnétiquesendarice a accélérer le passage a des
instabilités hydrodynamiques. Les calculs montopré ce passage se produit pour une valeur du
champ proche dB=0,3T avecNc=7x1C° pour la cavité fermée, &=0,23T avecNc=4x10°
pour le canal ouvert. Il est clair que le passagbéls instable se produit pour une valeur de
champ plus faible pour le canal ouvert notammentra&ison de linfluence des forces
magnétiques et des gradients de pression nonlégilentre I'intérieur du canal et I'extérieur.

VI.5.1 Cavité fermée
La densité de courant moyenne correspond a I'intégiu courant total ramené a la surface

des électrodes. Lggure 6.24 compare les résultats numériques avec les résebltaérimentaux
de la densité de courant adimensionnelle avecridon®de champlc.

Cavité fermée
100 ~

10 +
NG

o AA@O@‘AAAA

ilio

O Valeurs numériques

A Valeurs expérimentales

0,1 T
1,00E+03 1,00E+06 1,00E+09 1,00E+12
Nc

Figure 6.24. Comparaison entre les résultats numériques et expérimentaux pour le cas de la cavité
fermée : densité de courant limite adimensionnelle en fonction du nombre de champ Nc.

La concordance des résultats est quasi parfaitmetdten évidence la valeur du champ
correspondant a la transition vers les instabililéserait important de poursuivre I'étude pour
vérifier la loi enB?> correspondant aux champs forts oU I'écoulementioéstement controlé par
les forces paramagnétiques.
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VI.5.2 Canal ouvert

Les mémes calculs effectués pour le canal ouventm@ot une bonne concordance des
résultats. lls montrent également que la transiiens le régime non permanent se produit pour
un champ plus faible que dans le cas précédent.

Canal ouvert

100 ¢
10 E ‘ MA@A
o A ; A
= O 8 éO@{l NN
- . ‘ O Valeurs numériques
F A Valeurs expérimentales
0’1 Lo \u‘u{ Ly Ly
1,00E+03 1,00E+07 1,00E+11 1,00E+15
Nc

Figure 5.25. Comparaison entre les résultats numériques et les travaux expérimentaux pour le cas
du canal ouvert : densité de courant limite adimensionnelle en fonction du nombre de champ Nc.

En fin, dans ce cas la présence de la force dentongerturbe I'analyse et se manifeste
notamment par un écart avec les valeurs expéritesrai restent modérées.
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V1.6 Conclusion

L'objectif de ce chapitre numérique a été de validar une confrontation des résultats
théoriques et expérimentaux, l'existence contr@erdes forces paramagnétiques. L’analyse
faite ne porte que sur de faibles valeurs du chamme permettent pas d’atteindre la zone ou les
forces paramagnétiques dominent totalement I'écoette correspondant & la loi BA.

Cependant, dans la gamme de parametres traitéentamrdance des résultats numériques et
expérimentaux est trés bonne et permet néanmoinseure avec une bonne fiabilité sur
I'existence du champ de force.

Sur le plan théorigue, il serait bon d’accéder wae autre voie que celle proposée par les
auteurs cités dans les références a I'expressistiolees paramagnétiques en s’appuyant sur le
calcul direct du champ de force comparé a I'appeoghergétique proposée jusqu'a présent. Par
ailleurs le modele numeérique présenté semble fiableen structuré sur le plan de I'analyse des
phénomenes. Cependant, une poursuite de cette &@ttdsur le plan théorique que sur le plan
expérimental est envisageable en bénéficiant notarhmes infrastructures incomparables du
LCMI a Grenaoble.
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Conclusion générale

L'objectif de ces travaux était de mettre en évaenlinfluence des forces
paramagnétiques sur les processus de transfertatérenen électrochimie en utilisant une
géomeétrie aussi simple que possible pour facilitanalyse. Le choix d’'une cellule
parallélépipédigue résulte de cette volonté. Cepainanalgré la simplicité géométrique,
'analyse de I'écoulement demeure difficile du fadgtamment de la juxtaposition de deux
champs de forces principaux : les forces d’origgaeamagnétique et les forces d’Archimede.
Par ailleurs I'existence des forces électromagnésgméme modérées, figurent également
parmi les éléments perturbateurs.

Selon les circonstances, le champ de force résudama poussée d’Archimede peut étre
stable ou instable. Lorsque le champ magnétiquamgsiqué ce champ de force est modifié.
Quelle que soit la situation, lorsque le champ elavires intense I'écoulement est totalement
contrdlé par les forces magnétiques, ce qui exglitpkistence d’'une loi universelle &1
qui peut étre retrouvée par des considérationsgrhénologiques.

L’'analyse expérimentale et théorique est renduieatél en raison du couplage fort entre
les équations de Navier-Stokes et les équationigdsfert. Un couplage fort signifie que les
deux champs, vitesse et concentration, agissentsiur I'autre et nécessitent d’étre étudiés
simultanément.

L’objectif initial du travail était d'aborder a f@is le probleme sur le plan expérimental et
sur le plan théorigue de maniere a conclure paomtaparaison des résultats. Cependant cette
comparaison est incompléte actuellement du fait wesabilités numériques (qui ont
également une existence physique) qui se manitesteartir des valeurs modérées du champ
magneétique. Cette instabilité se manifeste méme poe modélisation numeérique simplifiée
qui néglige l'influence des forces électromagnégu

Sur le plan expérimental, le travail s’est appuwyé I&xploitation de la méme cellule
expérimentale dans deux circonstances correspormaint 'une a un canal ouvert, un
écoulement a débit non nul peut donc s’établir dansanal et pour I'autre a un canal obstrué
aux deux extrémités correspondant a un deébit gldbedément nul. Cette derniere
circonstance est plus évidente quant a I'analyskeerehée puisque la distribution de courant
est contrainte dans la direction parallele au charagnétique, ce qui annule I'effet des forces
électromagnétiques. Par ailleurs I'analyse expértaie a été menée avec différentes hauteurs
de canal.

L’ensemble des résultats portant a la fois sur [emametres électriques et
hydrodynamiques est en accord avec une interpyatdiasée sur I'existence des forces
magneétiques. L'analyse expérimentale révéle unléomnt général sous forme de rouleaux
co-rotatifs pour I'essentiel sauf en ce qui conedeas extrémités ou il apparait des tourbillons
contrarotatifs dans le cas du canal ouvert.

L'étude phénoménologique établit clairement la &i B*, observée par tous les
expérimentateurs et établie pour la premiere faissde cadre de ce travail. Cette analyse
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révéle par ailleurs le réle joué par un parametptisé nombre de champ qui S'interprete
comme le rapport des forces magnétiques aux faleesscositéL’interprétation globale des
modifications du transfert de matiére par les fentmgnétiques dans la situation géométrique
caractérisant les expériences présentées, pedrngneée ainsi :

Sous I'action des gradients de masse volumiqueymoient lorsque ceux-ci correspondent
a une situation instable, un écoulement d'origirevigaire s’établit dans le canal. Lorsque le
champ magnétique est imposé perpendiculairemenél@gxrodes, des forces volumiques se
manifestent, d'origine paramagnétique, qui s’ajotitaux forces gravitaires en diminuant
artificiellement la poussée d’Archimede sur ledipales légéres. Dans ces conditions et dans
une premiére phase correspondant aux champs fdibiéansité des écoulements a tendance
a s'atténuer. Cette premiere phase a été bienfiderd la fois sur le plan expérimental et sur
le plan théorique (numérique) les résultats des dpproches étant parfaitement concordants.
Lorsque le champ de force devient suffisammennsegepour masquer l'effet de la poussée
d’Archimeéde, le champ magnétique contréle totalentiésoulement. L’évolution suit alors
une loi universelle qui ne dépend pas de la cordiiipn gravitaire initiale et obéit a la loi
identifiée par une analyse phénoménologique.

Perspectives :

Sur le plan numérique I'approche a été limitée aas permanents en situation
bidimensionnelle. Malgré ces hypothéses qui singpiif le travail, le modele numérique
nécessite un soin particulier en raison du coupfageentre le champ de concentration qui
dépend de la configuration hydrodynamique et lenmghale vitesse qui dépend des forces
paramagnétiques et donc du champ de concentrditioonvient donc d'adapter le maillage
pour décrire avec une précision suffisante les leesidimites et notamment les couches de
diffusion qui sont particulierement fines pour resmbres de Schmidt élevés. Cette premiére
approche numérique proposée pour décrire l'infleedes forces magnétiques devra étre
prolongée dans une approche ultérieure dans deestidns :

- La premiere concerne la prise en compte des temoe permanents dans le modeéle
permettant de prolonger I'étude vers les champss f@our lesquels des instabilités
hydrodynamiques se manifestent.

- La deuxieme concerne les champs tres forts pmqukels des fluctuations turbulentes
apparaissent. Dans ce cas il est évident que émne de la modélisation devient plus ardu
puisque se pose alors la difficulté de décrire d’'oraniere globale le rdle de la turbulence.

Sur le plan expérimental il serait vraiment treseressant de poursuivre I'étude en
accédant a des champs encore plus intenses paoitaeta description des corrélations. Par
ailleurs I'enregistrement du champ de vitesse pesichamps forts serait trés utile notamment
pour valider le modéle numérique de maniére plésipe que celle consistant a comparer des
guantités globales comme le taux de transfert mpgem®xemple.

Il pourrait étre utile aussi de réfléchir a une velle conception de cellule expérimentale
permettant vraiment de supprimer tous les effetbatds parasites qui se traduisent souvent
par I'apparition de forces d’origine électromaggeéé qui perturbent I'analyse. Il convient
notamment d’apporter un soin tout particulier auspexts géométriques, planéité et
parallélisme des électrodes et perpendicularité Bvdirection du champ magnétique.
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Enfin sur un plan plus fondamental, il serait thégortant de reprendre la description
théorique du champ de forces paramagnétiques. karigBon actuelle repose sur une
méthode globale qui s’appuie sur une approche étigug. Une méthode plus locale
reposant sur I'intégrale des forces exercées samuzh particule électro-active pourrait clore
définitivement la controverse.
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