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RESUME

L'effet de la pulsation hydrodynamique sur le courant d'électrolyse a une
électrode tubulaire traversée par I'électrolyte a été étudié théoriquement dans
un domaine de nombre de Reynolds variant de zéro a 860 environ ; 'amplitude et
1a fréquence de pulsation allant respectivement jusqu'a 4,5 ¢cm et 2 Hz .

H ressort du modéle théorigue simplifié, dont la convenance a été verifiée
en écoulement permanent, que le transfert diminue Iégérement guand on
augmente 1a fréquence ou 1'amplitude,puts augmente considérablement.

ABSTRACT
The effect of flow pulsations on the current reduction at a tubular cathode

has been studied theoretically in the range of Reynolds number going up to 860,
the amplitude and the frequency varying respectively from zero to 45 c¢m and 2
Hz.

The most important result of the application of the model, of which the
convenience has been tested in steady flow, is that the transfer rate is
decreased at low frequencies and amplitudes compared to the value at steady
state ; the improvement is more than 300% when the amplitude or the frequency
increases.

INTRODUCTION

La pollution et / ou la perte de métaux lourds provenant essentiellement
d'activités industrielles sont devehues trés préoccupantes Lo métayy
apparaissent sous forme de solutions mises en oeuvre dans des installations
largement développées dans ie monde (chaines de galvanoplastie, effluents de
mégisserie, bains photographiques, etc. ) et menacent I'environnement par leurs
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rejets directs dans le milieu naturel, Leur récupération semble, dans |'état
actuel de la technigue, d'autant plus complexe et moins rentable, a priori lorsgue
les solutions métalliques sont diluées mais encore polivantes. La surimposition
d'une pulsation a I'écoulement de la solution a traiter montre que je renderent
de 1'électrolyse peut 8tre amélioré. D'autre part, il semble que la pulsation
puisse convenir également aux exigences de la chimie fine et constituer une
technique de division de phase dans les réacteurs d’electrosyntheses organiques.

L'étude que nous présentons ici constitue une premiére partie dun travail
entrepris sur un élément de 1'électrode volumique,dite électrode en nid d'abeitle,
percolée par un liguide évoluant sous un régime d'écoulement pulsé . Les
résultats de toutes les parties de ce travail devraient nous permettre de dégager
d'éventuels avantages de ce type delectrodes par rapport aux électrodes
volumiques granulaires, en particulier pour des valeurs de paramétres de
pulsation défavorables pour ces derniéres.Cette premiére partie est consacrée a
1'étude de distribution de concentration et au transfert de matiére entre un tube
et un électrolyte le traversant sous un regime d'écoutement pulseé. Dans une
deuxiéme partie, nous présenterons 1'étude des distributions de potentiet et de
courant dans le cas ou un potentiel constant est appligué au tube tellegue 1a
cinétique du processus électrochimique s'y produisant soit contrdlée par la
diffusion; un fil inattaquable tendu le long de l'axe du tube joue le rdie
d'électrode auxiliaire.

L'effet de la pulsation dans I'écoulement du fluide a été targement étudié en
transfert thermique , beaucoup moins en transfert de matére et
les résultats étaient parfois contradictoires. West & Taylor(1952) ont étudié le
probléme du transfert de chaleur dans des tubes et en écoulement pulsé; ils ont
trouvé quil n'y a pas daugmentation de transfert quand 1'écoulement est
laminaire et que celui-ci augmente de 70% en régime turbulent, Muetler(1957)
trouva par contre que l1a moyenne temporelle et spatiale du nombre de Nusselt
est plus faible en régime pulsé gu'en réegime permanent. Krasuk & Smith (1963)
ont étudié la cinétique de dissolution du B-naphtol dans l'eau en écoulement
pulsé dans un tube;le domaine du nombre de Reynolds exploré est de 0 a 11000;
i1s ont montré que le coefficient de transfert augmente avec 1a fréquence et
I'amplitude de pulsation. Harris (1967) trouva que l'augmentation du transfert
est fonction, entreautres, du rapport de 1'amplitude au rayon du tube, Alabastro
&Hellums (1969) sont parmi les premiers & avoir  étudié le probléme
theoriguement, Pour résoudre I"équation de diffusion—-convection
analytiguement,ils ont utilisé une méthode de perturbation de deuxiéme ordre
pour les deux cag fimites de faibles et grandes fréquences et ont donné des
solutions numériques pour les valeurs intermédiaires. 115 ont montré que pour de
trés faibles fréguences,le nombre de Nusselt moyen dans le temps était plus
faible que celui de 1'écoulement permanent; pour les fréquences élevées la
vartation du nombre de Nusselt est positive au-dela d'une certaine valeur
critique de frégquence fc et negative guand ta fréguence est plus faible que fc.

256



Journal de la Société Chimique de Tunisie
Volume Il - n® 4 - Décembre 1992

Malheureusement,l'une des restrictions de cette étude est quil ne doit pas y
avoir dinversion d'écoulement. Mc Michael (1973 ) et Mc Michael &Hellums
(1975) ont résolu le probléme de deux maniéres différentes et ont trouvé que le
nombre de Nusselt en écoulement pulsé sans inversion et pour des faibles
fréquences, est inférieur a celul relatif a 1'écoutement permanant .Pattel & Jolls
(1975) , en utilisant 1a technique de T'électrode fonctionnant en régime
diffusionnel, trouvéerent que le taux de transfert moyen est tégérement différent
de celui obtenu en écoulement stationnaire. Gupta (1982) a considéré le probléme
de transfert des masses et de chaleur a partir de 1a surface d'un solide & un
fluide évoluant sous un écoulement pulsé dans deux cas :avec et sans inversion
d'écoulement. 11 a trouvé que le coefficient de transfert peut #tre considéré
comme fa somime dé deux composanies , P'une constante ef l'autre osciligtoire
qui dépend de l'amplitude «, du taux de cisailiement a 1a paroi et du paramétre

adimensionnel de fréguence Fp=(w/s)(sL2/D) /3 o0 w est 1a fréquence
angulaire,S 1e taux de cisaillement, L 1a longueur de Ta surface d'échange et D 1a
diffusivité. Par ailleurs, le coefficient ne s'améliore, par rapport au régime
permanent, que lorsque a>2. La forme du signal en fonction du temps présente
alors quatre extrémums par période de pulsation au lieu de deux dans le cas ou «
est petit. Quand Fp devient suffisamment grand,le transfert est pratiquement
inchange quel que soit «,Saylor &Berman (1987) ont étudié le transfert convectif
de T'oxygene dans le sang et dans d'autres liguides en écoulement pulsé dans des
tubes rigides. [1s rapportent que le transfert de matiére peut étre caractérisé
par six groupes adimensionnels dont le nombre de wWomersley, le paramétre de
fréquence et d'autres facteurs géométrigues. Les auteurs présentent des profils
de concentration a T'intérieur du tube et 1a variation de 1a moyenne temporelile du
nombre de Nusselt Te Tong du tube.

ECOULEMENT PULSE DANS UN TUBE
Dans le cas d'un écoulement pulsé dans un tube,l'équation de mouvement

5'écrit;
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51 le gradient de pression est de la forme:
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La solution de T'équation (1) comporte alors deux termes dont l'un est
constant .
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vn=j—;(R2-ra) 3)

Le deuxieme terme est périodigue ;

; V32 )
Vy=- L% f1- ME)_ ]‘e"'m't 4)

O J(kRITH
ol

k=) 8
u

et J, désigne la fonction du Bessel de premiére espece et dordre zéro.
V est déterminé en ne considérant que la partie réelle de I'éguation(4)
Si P'expression de Vi est connue

.l (5)
R R

celle de Vy est determinée en écrivant I'équation aux dimensions de ce
paramétre qui ne dépend que de I'amplitude et de la fréquence de pulsation.

2
Xy =2a.m (6)
['expression finale de V peut alors s'écrire

2

v=;{2(1-(%) )+ 22 sin (we) (1 ve) - 22 cos( wt) im ) %)
v v
ol
re = RSg.RB; + Imglmg (8)
(Rey +1Imy )
me Rezim:- Imz?al 9)
(Reg + Im; )
Im, = Im (Jp (kri>%)) (10)
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Re =Re (Jg(kri®2)) (1)
Iy = I (Jg (ERi 7)) (12)
Rey =Re (Jo(kRi¥%)) (13)

Outre le nombre adimensionnel dit de Womersley
=R 4/ = (15)
L)

le profil de vitesse dans le tube dépend également du nombre de Strouhal

S = (16)

<&

PROFILS DE CONCENTRATION ET TRANSFERT DE MATIERE
L'équation de diffusion ~convection ecrite en supposant le régime quasi-

stationnaire (terme d’accumulation négligé )
2
oC ac 1&
V0% D<j;§*}“ar—> o)

Etant donné que Yinversion de vitesse n'a pas liéu en méme temps partout
dans le tube et quen particulier les filets de liguide au voisinage de la paroi
sont en avance de phase par rapport a ceux du coeur, une difficulté apparait
quand on veut poser les conditions aux limites. Afin de trouver une solution
analytique approchée nous avons alors supposé tinéaire 1a vitesse & V'intérteur de
1a couche lmite de diffusion ; celle-ci étant trés mince comparativement a 1a
couche limite hydrodynamique dans le cas des liquides (Sc: 10E3 a 10E4).

155 /g vitesse
En posant y=R-r

la vitesse linéarisée peut s'écrire:
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V,=p (bl (17)

p(t) est 1a pente de la vitesse 4 la paro1 .
Partant de 'expresion suivante de la vitesse:

2 iR

V:Vm(lm(%) )-i.a.m.[l—ﬁi{g—g)- }-e.i'm't (18)
WERITT)
on obtient:
av v 2V, 32 Jl(k.R.i3!2) 10t
(g)FO:-(a—r-—),* == i ki ,[_mﬁ__ le (9
J(kRi™ )

car on a lapropriété . Jol == Jy.

En prenant 1a partie réelle de cette expression , on obtient -

2 Vou
R

viyti={ - 2.0/ %?- { cos%( Rel.cosout-Im| sinct)

+ sin%.{Rel.sin Wt+lml.cosmt) }y (20)

avec

_Re(J(kRi*?) Re(JokRi*? ) +Im( J(kR.i*?).Im(J o k. R1¥?)

Rel > 20

2
(Re(JykR.i¥%))) +(Im(J{ LR i?)))

et

CIm(J(kRi*?). Re(JfkRi*?)-Re( (K Ri¥?) Im(Jy( k. Ri*?)

Imt (22)

(Re(JgkRi*?})) 2+(Im( Ik Ry ?

Re €t Im désignent respectivement la partie réelle et la partie imaginaire

et JI est la fonction de Bessel de premiére espéce qui s'écrit sous forme
intégrale .

I(%) ‘TIT f "cos (8- xsin (8) ) d8 (23)
0
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Brolil de concentration
En negligeant par la suite te terme (1/r ) .aC,/dr devant aQCA/ar2 carrest

grand dans cette couche (r . R}, T'éguation (16) devient :

ke

aC
pt).y.—==D == (24)
az 2
dy
les conditions aux limifes sont;

~C=0 ay=0  pour tout 220
-C=Ceo A y=oo pour tout  2:0 (25)
=C=Ce0 az=0 pour tout  y»=0

En utilisant 1a méthode de combinaison de variables , on obtient
M
C f 3
c_'"'%f exp(~mn )dn (26}
® 0

avec

et

Le courant est alors obtenu a partir de 1'équation(27)
n.F.D.C,
4
T (—

Le courant moyen instantané est:

173
(KD anRrRL @D

9C
[=nF D{(= 2ARL=
( dy )y 9Dz

L
I(t)=%. j; I(tz) dz (28)

et le courant moyen au cours d'une période est;
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i-L I(t) dt (20
L fTos )

Afin de verifier 1a validité des hypothéses simplificatrices ( (1/r) aCA/dr <<
J2CAZAr2 et vitesse Yinéaire au voisinsge irmmedist de 18lectrode ¥ qui ont
permmis dobtenir une solution ansiytigue approchés en régime pilse | nous avons
choisi de comparer ( Fig 1) les résuitate oblenus par methode numerigue et
analytiguement mayennant les mémes hypothéses de 1'equation de bilah matiers
20 regime pertanent.

On constate que tes deuy solutions sont les mémes & huit pour cent prés

[
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57 o
e ‘_::--— —*
T
4 h' ’_:-o-"i__.,-
] P
. )f.:;';:"f * Iwmbrique
g/ﬁ 4 anslyigue
&‘}?
o
1
NRe
a T T T ¥ " ¥ T T T

i} g 0 610 $00 1ano

Fig 1: comparaisoen eatre résultats numérigque et analytique

- en régime permanent.

Résultats:
£n se plagant dans les conditions de la réduction en régime diffusionne? de

FE(EN?E‘ZM 4 1s concentration 107°M dans 1 soude 1N (=064 107 Bm2/s ) sur un

tube de nickel de 5 om de diamétre et de hauteur 25 om, on obtient les résultats
suivants:

Les figures {2) et (3) présentent un exemple de profils de cencenlration
illustrant 1a fluctuation de V'épaisseur de 1a couche limile diffusionnelle au
cours d'une periode de pulsation .

Les figures{4) et(5) regroupent respectivement les signaux enregistrés pour
diverses frequences et amplitudes . On constate, en particulier, que pour f=0.5Hz
et 8=0.38cm la courbe présente deux extrémums par péricde de pulsation au lieu
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‘de quatre obtenus genéralement quand on augmente Varaplitude ou la fréquence.
Les figures(6) et {7) montrent que le transfert ne s'améliore pas foujours quand
on surimpose une pulsation 8 Vecoulement permanent puisque le courant decroit
et passe par un fninimum svant qu il n'augmente considérsblement svec
Vamplitude ou avec la fréquence . Ces résultsts sont en bon accard avec ceux
trouvés par Alabastra {1969)
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fig 3: Prefils de concentration au voisinage de 1a cathode
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Nomenclature
a8 : Amplitude de pulsation
£ :  LConcentrstion molaire
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Coa Concentration & Ventrée zconcentration au sein de s solution

b Coefficient de diffusion

T fréquence de pulsation

¥ Constante de Faraday = 36457 cb

I Intensitd de courant
frn:  Partie imaginaire

o Fonction de Bessel dordre 2éro

y Function de Bessel d'ordre

K= (wivy iz

L :  Hauteur du tube

n :  Nombre delectrons échsnges
Npg:  Nombre de Regnolds

F oo Pression

ro Coordonnee radiale = distance § Vaxe dy Tube

R . Rayon du Tube
Re: Partie reele
Se: Mombre de Schrmidt
Sr:  Nombre de Stronhal
it :  Temps
o Vilesse instantannge Jocale de 1'glectralyse
¥ ©  Vitesse moyenne de I'éledrolyss
Y ooax = 2V
z Coordonnéeaxiale = distance au bas du Tube
v Viscosilé cinématique
oo Viscosité dynarmigue
p Densité
w @ Vitesse angulaire de pulsstion = 2n. 1.
g hambre de Womersley = R {w / v} 1/2
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