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TECHNICAL NOTE 

Mesure et contr61e par ~lectrochimie d'une convection d'origine 
solutale ~ une interface entre deux liquides en presence ou non d'un champ 

magn~tique 

F. D E B R A Y ,  L. D A V O U S T ,  Y. F A U T R E L L E  et J. E T A Y  

E P M - M A D Y L A M  E N S H M G  BP 95, 38402 St Martin D 'Hrres  Cedex, France 

(Re(u 12 fkvrier 1996 et sous forme finale 28 juin 1996) 

INTRODUCTION 

L'~lectrochimie s'intrresse depuis pros de deux si~cles aux 
rractions chimiques et aux phrnomrnes  hydrodynamiques 
associrs dont  une interface solide-liquide peut Etre le sirge. 
En 1954 Heyrovsky regut le prix Nobel de physique pour  ses 
travaux portant  sur une technique 61ectrochimique d'analyse 
qu'il avait drcouvert  une trentaine d 'annre  auparavant  : la 
polarographie [1]. Cette technique permet, /t partir de la 
mesure des transferts de masse fi une interface entre une 
goutte de mercure et une solution environnante de drtermi- 
ner la concentration des solutrs en prrsence. Au  fil des ans la 
polarographie s'est imposre comme une mrthode d'analyse 
incontournable permettant,  grace no tamment  aux progrrs 
rrcents en 61ectronique de d~tecter des esprces chimiques en 
solutions fi des concentrations de l 'ordre de 10 -9 mol 1- '  [2]. 
Curieusement,  le succrs de cette 61ectrochimie particulirre 
rralisre h une interface entre deux liquides n 'a  pas donn6 
naissance fi une nouvelle branche de l'61ectrochimie ~ part  
entirre. La mr thode  polarographique s'est donc constam- 
ment  perfectionn~e sans pour  autant  essaimer. 

S'il est un domaine o4 la connaissance des mrcanismes 
physiques gouvernant  les transferts de masse aux interfaces 
est essentielle c'est bien celui du g~nie des procrdrs.  Les 
rractions chimiques et les transferts de masse associrs sont  le 
plus souvent localisrs aux interfaces, quel que soit le procrd6 
considrr& Dans  le cas d 'une interface en mouvement ,  les 
approches analytiques ont  bien souvent du mal h classer 
l ' importance relative des pbenomrnes  physiques dont  l'inter- 
face est le si~ge. Ainsi, c'est dans un contexte de recherche 
industrielle que Debray et al. [3, 4] ont  drvelopp6 une 
mr thode  de mesure 61ectrochimique originale permettant  la 
mesure des transferts de masse rrsultant de l 'agitation d 'une 
interface entre deux liquides. Cette mrthode,  dont  le principe 
est drtaill6 dans [3], a 6t6 appliqure ~t la mesure des coeffi- 
cients de transfert de masse dans des cas de brassage pneuma- 
tique et 61ectromagnrtique [4, 5] d 'une interface mrtal  
liquide-61ectrolyte. De cette fagon les auteurs ont compar6 
l'efficacit6 des deux procrdrs de brassage. Reprenant  l 'idre 
d'utiliser une 61ectrode liquide dans la mr thode  du courant  
limite diffusionnel, Cognet  et al. [6] ont  rralis6 r rcemment  
des exprriences o/~ la mr thode  est appliqure successivement 
fi une 61ectrode de gallium ~t l ' r tat  liquide puis ~ l 'rtat solide 
(le point de fusion du gallium est : Tr = 29.8°C). Ces exprrie- 
nces ont mis en 6vidence des diffrrences de comportements  
qu'ils n 'ont  pu expliquer. 

La mr thode  61ectrochimique peut  aussi ~tre utilisre pour 
6tudier les instabilitrs l iydrodynamiques interfaciales. L'ori- 
ginalit6 de ce travail rrside dans le fait que la mr thode  61e- 

ctrochimique est fi la fois l'outil de mesure et le moteur  de 
l'instabifit6 hydrodynamique.  Aprrs  avoir brirvement rap- 
pel6 le principe de la m~thode de mesure, et l ' installation 
exprrimentale mise en oeuvre, nous pr~sentons les rrsultats 
de transferts de masse obtenus dans le cas d 'un  rrgime sou- 
vent appel~ fi tort rrgime diffusif et qui est de fait un rrgime 
de convection naturelle d'origine solutale. 

PRINCIPE 

La mrthode  utilisre 6tant d'rtaillre dans [3, 4] nous nous 
bornerons ~ en r6sumer les caractrristiques essentielles. La 
Fig. 1 donne le schrma de la cellule 61ectrochimique cylindri- 
que que nous  avons utilisre. Les exprriences ont  6t6 menres 
avec de l ' indium m&al qui possrde une vitesse de transfert 
d'61ectrons 61evre. La rrgime diffusionnel limite est donc 
facilement atteint. La solution aqueuse utilisre est une solu- 
tion de chlorure de sodium de concentration 2 tool 1-' .  Sa 
rrsistivitr, de l 'ordre de 0.1 fl.m, permet d 'assurer  que la 
migration ionique n'influence pas la valeur du courant  diffu- 
sionnel observr. Afin d'etre analysr, le courant  d 'oxydation 
est enregistr6 sur une centrale d'acquisition non reprrsentre 
sur la Fig. 1. 

Pour chacune des exprriences, dont  nous prrsentons les 
rrsultats, la procrdure exprrimentale suivante a 6t6 respec- 
tre:  

• nettoyage de la surface de mercure ~t l'acide nitrique ; 
• recouvrement par la phase aqueuse ; 
• introduction de l ' indium dans la cellule ; 
• homogrnrisat ion de l 'amalgame par un brassage d 'argon 

d 'une durre de 5 min ; 
• attente de 30 min avant l ' imposition de la diffrrence de 

potentiel ~ l'interface. 

RESULTATS 

Le rrsultat typique obtenu est reprrsent6 sur la Fig. 2.11 
s'agit de la mesure de l ' rvolution du courant  de transfert 
rrsultant de l ' imposition au temps t = 0 s d 'une diffrrence de 
potentiel par rapport  fi la tension mesurre fi courant  nulle 
(tension d 'abandon)  de 300 mV. 

Sur cette courbe, deux types de comportements  de courant  
de transfert se succrdent 

- 0  < t < 50 s: drcroissance rapide du courant  de trans- 
fert. 

- t > 50 s : drcroissance plus lente de ce courant.  
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NOMENCLATURE 

Ain masse atomique de l'indium [kg mol-1] ta 
B champ magn6tique [T] 
C~. concentration de l'amalgame en indium tc 

[mol m 3] 
Din coefficient de diffusion chimique de 

l'indium dans le mercure [m 2 s -t] 
E~=0 tension d 'abandon [V] Symboles 
g acc616ration de la gravit6 [m s -2] 6 
i intensit6 du courant de transfert dfi ~i 

l 'oxydation de l'indium h l'interface [A] v 
R~ nombre de Rayleigh chimique Prig, Pin 
S aire de l'interface r6active [m 2] 
t temps [s] a 

temps caract6ristique d'amortissement par 
le champ magn6tique [s] 
temps correspondant au premier minimum 
local de la courbe du courant de transfert 
[s]. 

grecs 
6paisseur de la couche limite solutale [m] 
tension interfaciale [N m ~] 
viscosit6 [m z s-1] 

masse volumique du mercure et de 
l'indium [kg m 3] 
conductivit6 61ectrique [f~-~ m-l] .  

dlectrode de rdfdrence 
(Electrode au 

Calomel Saturde en 
KCL) 

~ d l e c t r o d e  auxiliaire(PO 

~lectrolyte 

amalgame 
Mercure-Indium ram 

(dlectrode de travaii 

Fig. 1. Sch6ma du dispositif exp6rimental. 
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Fig. 2. l~volution typique du courant de transfert t = 0 s correspond fi l 'imposition de la diff6rence de 
potentiel ~i l'interface amalgame-61ectrolyte. Concentration initiale de l'amalgame en indium: C~, = 17,75 

m o l m  -3 pH de la solution aqueuse = 7 
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Ces deux zones sont s6par6es par un min imum local obtenu 
pour un temps que nous noterons d6sormais t~. Ce min imum 
est suivi d 'un  rebond, il est significatif d 'un  changement de 
r6gime hydrodynamique dans l 'amalgame liquide. 

Ceci est expliqu6 de la fagon suivante. L'oxydation de 
l ' indium est une r6action dont  la cin6tique est rapide, aussi 
l ' imposition du potentiel force la concentration d ' indium 
• ,i l'interface fi s 'annuler  brutalement. Un r6gime purement 
diffusif s'6tablit alors. II correspond ~ l'6tablissement de la 
couche limite solutale dans l 'amalgame (Fig. 3). La loi de 
d6croissance du courant  de transfert est donc une loi de type 
diffusifc'est-fi-dire i o~ t ~2. A partir du temps t = t~. ~ 50 s, 
le courant  de transfert ne pr6sente plus la signature d 'un 
comportement diffusif. La deuxi6me zone est interpr6t6e 
comme significative d 'un  mouvement  convectif au sein de 
l 'amalgame. En effet fi long terme le courant  de transfert 
suit approximativement une loi de d6croissance exponentielle 
(non repr6sent6 ici). C'est la preuve d 'une r6action du pre- 
mier ordre li6e h l'6volution de la concentration d ' indium 
dans l 'amalgame. 

Quel est le m6canisme physique qui permet le passage d 'un  
r6gime de type diffusif fi un r6gime de type convectif? 

Pour r6pondre/t cette question, nous avons 6tudi6 l'6volu- 
tion des courbes de transferts en fonction de la concentration 
initiale d ' indium C~, dans l 'amalgame. La Fig. 4 repr6sente la 
superposition de resultats obtenus pour trois concentrations 

diff6rentes. Dans  cette repr6sentation le courant  de transfert 
a 6t6 normalis6 par la concentration initiale de l 'amalgame. 

D'apr6s la Fig. 4 il appara~t que l'intensit6 du mouvement  
convectif augmente avec la concentration de l 'amalgame tan- 
dis que le temps de d6stabilisation diminue avec celle-ci. 
Notons  que ces exp6riences sont parfaitement reproductibles 
en ce qui concerne la d~termination du temps t~. Par contre 
l'intensite du rebond de la courbe de transfert apr6s le mini- 
mum d6pend du pH de la solution aqueuse et ce ph6nom6ne 
n 'a pas encore ~t66tudi6 en d6tail. La Fig. 5 pr6sente l'6volu- 
tion de temps t~. d6fini pr6c6demment en fonction de la 
concentration de l 'amalgame Ch~. 

Une interpolation, par la m6thode des moindres carr6s, 
des 20 points expdrimentaux est 6crite en haut  de la Fig. 5, 
et donne une loi d'6volution du temps caract6ristique en t~ x 
Ch, L Avec ~. = 0.67. 

INTERPRETATION 

L'une des raisons du choix de l ' indium comme mdtal fi 
amalgamer est qu'il est connu pour  sa faible tensio-activit6 
vis ~i vis du mercure [7]. Nous  6carterons donc en premi6re 
approche l'idde de la pr6sence d 'un  mouvement  d'origine 
capillaire dans l 'amalgame. 

Comme il est indiqu6 sur la Fig. 3, la masse volumique de 

Phase aqueuse 

C[In]=0 

_ ~  P > PHg+[In] I~c 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M e r c u r e  + [ I n ]  

P =PHg+llnl 

C llnl=Cinitiale 
Fig. 3. Sch6ma de l'6volution temporelle de la concentration en indium dans le mercure. 
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Fig. 4. l~volution du courant  de transfert en fonction du temps pour 3 valeurs de Gn. Le courant  de 

transfert est normalis6 par la concentration initiale de I 'amalgame. 
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l 'amalgame est plus faible que la masse volumique du mer- 
cure put. La couche superficielle, appauvrie en indium, prdse- 
nte une densit6 se rapprochant  de celle du mercure. Le profil 
de stratification ainsi obtenu est donc potentiellement 
instable. 

Pour prdvoir le seuil d'instabilitd de ce profil on utilise son 
analogie avec le probl~me de Rayleigh-Bdnard thermique. 
On appelle ~ l'dpaisseur de la couche appauvrie en indium et 
on construit un nombre de Rayleigh chimique R~c de la 
forme : 

Pin PHgJ 
R~ = g 

DInl)Hg 
Cette expression suppose : 

(1) que la moyenne des volumes molaires partiels permet 
d'estimer correctement la masse volumique de l 'amalgame, 
ceci est justifi6 par Iida et al. [8] pour le cas d 'un  amalgame 
mercu r~ ind ium ; 

(2) que les faibles concentrations utilis~es autorisent un 
ddveloppement limit6 du premier ordre du rapport  des 
masses et des volumes partiels consti tuant  l 'amalgame. 

Le temps critique de ddstabilisation t~ est li~ ~ l'~paisseur 
critique 6¢ par la relation t~ = 62/Dh. Ce temps peut aussi 
6tre exprim6 en fonction du nombre de Rayleigh chimique 
critique R ~  : 

2/3 

I I ea%l)Hg Cin2/3" tc 
= g 1 --IIqA~.DL'"2 

La loi d'dvolution de temps t~ est donc conforme/ t  ce qui 
a 6t6 trouv6 expdrimentalement, la valeur du nombre de 
Rayleigh critique R,~, lid aux expdriences qui ont 6td prdsen- 
tdes est 220. 

ACTION D'UN CHAMP MAGNETIQUE 

Nous avons voulu voir si la prdsence d 'un  champ magndti- 
que modifiait le seuil d'instabilit6 du rdgime diffusionel pur 
et la convection soluto-gravitaire lide ~ cette ddstabilisation. 
En effet, toute composante d 'un  champ de vitesse non-paral-  
l~le fi un champ magndtique appliqu6 voit son intensit6 dimi- 
nude par Faction des forces de Laplace. Cette propridtd est 

mise/t  profit pour  contr61er la convection naturelle d'origine 
thermique ou solutale [9]. La Fig. 6 prdsente une com- 
paraison entre les courants de transfert en presence ou non 
d 'un  champ magndtique uniforme vertical. 

En prdsence du champ magndtique, la ddstabilisation de 
la couche est retardde et le brassage convectif semble amorti. 
Ceci est logique si l 'on consid~re que le temps caractdristique 
d 'amort issement  des fluctuations est dans notre cas de l 'ordre 
de : 

P I a , ~ - -  
o-B 2 

Ce qui donne en prenant en compte les caractdristiques de 
l 'amalgame : ta = 0.35 s. Ainsi l 'amortissement par le champ 
magndtique sera effectif pour toutes les perturbations hydro° 
dynamiques d 'une durde supdrieure/t ta. Nuanqons ce rdsultat 
en soulignant que le champ magndtique appliqu6 ici prdsente 
une intensitd faible limitant les effets d 'amortissement.  De 
plus dans ces expdriences prdliminaires nous ne nous sommes 
pas prdoccupds d 'un  6ventuel brassage 61ectromagndtique 
des phases aqueuse et mdtallique qui serait dO aux forces de 
Laplace rdsultant de l 'interaction entre le champ magndtique 
vertical et la composante horizontale du courant  de transfert. 

CONCLUSION 

Nous avons montrd que l 'application d 'une mdthode dle- 
ctrochimique de mesure des transferts de masse / t  une inter- 
face mercure-61ectrolyte peut  constituer un outil d'investiga- 
tion original des phdnomdnes de convection naturelle. Nous  
avons dtudid la ddstabilisation d 'un  profil de stratification 
d'origine solutale. Un  nombre de Rayleigh chimique a dt6 
ddfini et estimd pour l 'amalgame mercure-indium. Les expd- 
riences avec un champ magndtique, bien que prdliminaires, 
prouve la possibilitd de contr61e de ce type d'instabilitds. Du  
point de vue des applications pratiques envisageables, nous 
pensons qu'fi terme l 'emploi simultand de la mdthode du 
courant  diffusionnel et des effets stabilisants du champ 
magndtique sur la convection solutale peut permettre de 
mesurer avec une grande prdcision les coefficients de diffusion 
chimique dans les alliages de mdtaux liquides. Toutefois les 
phdnomdnes magndtohydrodynamiques prdsents sont  com- 
plexes. Leur maRrise ndcessite un travail compldmentaire sur 
l'expdrience qui a dtd prdsentde. 
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Fig. 5. l~volution du temps critique tcen fonction de la concentration initiale en indium C~,. 



Technical Note 1989 

1:f il I B=O,2T 
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Fig. 6. Evolut ion du courant de transfert de masse en presence ou non d'un champ magn6tique vertical et 

uniforme. Concentrat ions  initiales : B = 0.2 T, C~n = 16.17 mol  m -3 ; B = 0, f in = 15.92 too1 m -3. 
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