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Le d6p6t m6tallique sur un support granulaire /t partir de solutions faiblement concentr6es est 
particuli6rement int6ressant avec des conditions hydrodynamiques puls+es, conditions obtenues en 
surperposant une pulsation liquide sinusoidale (aco sin cot)/t l '6coulement permanent (%). La vitesse 
instantan6e est alors d~finie par: 

v = v0 + aco sin cot 

Dans ce cas, le transfert de mati6re croit lorsque l 'amplitude a e t  le fr~quence f de la pulsation 
augmentent. Une corr61ation sur le coefficient de transfert permettant de quantifier cette augmentation 
a 6t~ 6tablie suivant le r6gime d'6coulement: 

- sans inversion de vitesse (e ~ 1) avec: 

kp = A v  ~ 

off le fonctionnement du r6acteur est correctement d6crit par un module mettant en oeuvre un 
~coulement piston; 

- avec inversion de vitesse (7 >> l) avec: 

kp = B[1 + 0 ,009(~Rep)  ~176 

off e et Rep sont deux nombres adimensionnels permettant de caract6riser l '6coulement en r6gime 
puls& 

= aco/ ,u  0 

Re v = @ ( c o O ~ I t )  O's 

From dilute solutions, metallic deposit on a granular support is particularly interesting under pulsed 
flow. These hydrodynamic conditions are obtained when a sinusoidal flow (aco sin cot) is added to the 
permanent flow (v0). Then the instantaneous velocity is given by: 

v = v 0 + acosincot 

In this case, mass transfer increases with amplitude a and frequency f of the pulsation. To quantify 
this increase, a correlation of mass transfer coefficient is established for two conditions: 

- without a period of negative velocity (~ ,~ 1): 

kp = A v  0"33 

where the behavior of the reactor is suitable characterized by a plug flow reactor; 

- with a period of negative velocity (~ >> 1): 

kp = B[1 + 0.009(TRep) ~176 

where ~ and Rep are two adimensional numbers allowing the characterization of pulsed flow, defined 
as: 

o~ = aco/q.) 0 

Rep = dp(coe/#) ~ 
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Nomencla ture  

A , B  
a 

C 

D 

E 
E o 

E* 
F 

f 
H 

constantes adimensionnelles 
amplitude de pulsation (m) 
concentration du r6actif (molm 3) 
concentration du r6actif it l'entr6e du lit 
(mol m-g) 

Co concentration du r6actif fi l 'entr& de la colonne 
(tool m-3) 
coefficient de diffusion (m ~ s t) 
coefficient de dispersion axiale (m 2 s - t )  
diam6tre de particule (m) 
tension d'61ectrode (V) 
tension minimale d'61ectrode (V) 
tension maximale d'61ectrode (V) 
nombre de Faraday = 96 500 (C mol- t )  
fr6quence de pulsation (s - t )  
hauteur du lit (m) 
intensit6 totale sans pulsation (A) 
intensit6 totale moyenne avec pulsation (A) 
intensit6 totale instantan& avec 
pulsation (A) 

k 0 coefficient de transfert sans pulsation (m s - t )  
kp coefficient moyen de transfert (m s t) 
n nombre d'~lectrons mis en jeu 
q charge 61ectrique (C) 
S~ surface d'61ectrode (m ~) 
Sp surface sp~cifique de la matrice solide (m - t )  

L Introduction 

Quels que soient la nature et le domaine d'application 
d'un proc6d6, l'une des tfiches essentielles d'un 
lngSnieur du G6nie Chimique est d'aboutir fi la 
solution la plus 6conomique possible. Le choix qu'il se 
doit d'effectuer doit prendre en compte diff6rents 
param6tres: cofit de construction des divers modules, 
consommation 6nerg6tique, productivit6 sp6cifique, 
qualit~ des produits, etc. 

Parmi ces param6tres et pour la r6cup6ration des 
m6taux par 6lectrolyse it partir de solutions ditu6es, la 
productivit8 sp6cifique est un crit6re de performance 
d6terminant. Son am61ioration peut 6tre obtenue par: 

(i) augmentation de la surface sp6cifique (emploi de 
l'61ectrode volumique), 

(ii) 616vation du transfert de mati&e (modification 
de l 'hydrodynamique). 

Pour la surface sp6cifique, une possibilit~ d'aug- 
mentation est l'utilisation de tras fines particules pour 
composer l'~lectrode volumique, la surface sp~cifique 
6rant inversement proportionnetle au diamdtre pour 
des particules sph6riques. Mais fi l'oppos6, t a p &  
n~tration du potentiel dans la matrice solide diminue 
avec la taille des particules transformant fi la limite 
l'61ectrode volumique en ~lectrode surfacique. 

Pour le transfert de mati~re, l'influence de l'hydro- 
dynamique a 6t6 d~jit 6tudi6e en r6gime permanent 
[1, 2] et des lois empiriques ont ~t6 6tablies 

Sho = A Re~ Sc  0"33 (1) 

Ainsi donc le d6bit (ou la vitesse incidente) se trouve 

T 
! 

U 
V 
2) 

v0 
X 

p6riode (s) 
temps (s) 
mobilit6 (tool m 2 V-  t s ~ C-  ~ ) 
volume du r6acteur (m 3) 
vitesse d6bitante instantanSe (m s- ~ ) 
vitesse dSbitante permanente (m s-~ ) 
cote (m) 

Lettres grecques 

0~ 

0 
O" 0 

O) 

intensit8 relative de pulsation 
constante adimensionnelle 
constante adimensionnelle 
degr6 de vide 
potentiel 8lectrique (V) 
viscosit6 (PI) 
masse volumique du liquide (kgm -3) 
conductivit6 (~ -  ~ m-  ~ ) 
pulsation (rd s- 1 ) 

Nombres sans dimension 

Pe,x nombre de Peclet axial (vodp)/(e,D.~x) 
Re nombre de Reynolds Ovodp/# 
Rep nombre de Reynolds pulsatoire dp(ooO/#) ~ 
Sc nombre de Schmidt #/(o~D) 
Sho hombre de Sherwood (kodp)/D 
Shp hombre de Sherwood pulsatoire moyen (t%dv)/D 

directement li6 au coefficient de transfert de mati6re. 
Dans ce cas 6galement, il est bien clair qu'il est 
impossible d'augmenter ind6finiment le d6bit de 
solution. A d6bit incident donn6, le coefficient de 
transfert de mati6re se dolt d'etre le plus ~lev~ possible 
et pour cela on a int6r6t /t dissocier au maximum 
le d6bit de l 'augmentation du coefficient de trans- 
fert (c'est-it-dire le temps de s6jour et le taux de 
conversion). 

Parmi les moyens mis en oeuvre en g4nie 61ectro- 
chimique citons: 

(i) l'utilisation de promoteurs de turbulence (toiles, 
grilles, etc.), 

(ii) mise en mouvement de l'61ectrode (rotation, 
6coulement granulaire, etc.), 

(iii) recyclage important de l'6lectrolyte. 
Si nous faisons une analyse de ces techniques, nous 

retrouvons comme d6nominateur commun la recherche 
par diff6rents moyens de l 'augmentation de la turbu- 
lence fi l'interface solide-solution. Ce pr6sent travail 
relatif au transfert de mati6re dans un r6acteur fi 
6lectrode volumique en r6gime hydrodynamique puls6 
est ~t situer darts cet esprit: cr6er autour de chaque 
particule une agitation li6e au rbgime hydrodynamique 
puls& 

I1 est le premier d'une s4rie d'articles traitant du 
r6acteur 61ectrochimique ~ cathode granulaire. Cette 
s6rie est divis4e en trois parties: le transfert de mati4re 
(part. I); le transfert de charge et la distribution de 
potentiels (part. II); le dimensionnement du r6acteur 
(part. II D . 

Dans le cadre de la raise en vibration de la phase 
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solide (ou de la phase liquide), diff6rentes 6tudes ont 
d@i 6t6 consacr6es aussi bien aux transferts de mati6re 
qu'aux transferts de chaleur; les particules employ6es 
6tant des cylindres ou des sph6res. Les techniques 
habituellement mises en oeuvre sont la dissolution 
(syst6me solideqiquide), la sublimation (syst6me 
solide-gaz) ou l '6vaporation (syst6me liquide-gaz). 
L'6coulement peut se faire parall61ement ou perpen- 
diculairement fi l'axe [3]. Le d~bit moyen du fluide 
peut ~tre nul ou non [4, 5]. Les vibrations peuvent atre 
acoustiques [6], m6caniques [7], atre impos+es soit au 
fluide soit directement fi la particule [8]. 

L'examen des travaux publi6s dans le domaine de la 
pulsation ou de la vibration s'av+re particuli6rement 
d61icat. D'ailleurs, ainsi que l'a soulign6 Lemlich [9], le 
d6saccord entre les r~sultats quantitatifs ou m~me 
qualitatifs est plut6t la r6gle g+n6rale que l'exception. 

Dans ce travail, nous avons 6tudi6 l'effet de la 
pulsation liquide, de fr6quence f et d'amplitude a, en 
pr6sence d'un bcoulement permanent v0 sur le trans- 
fert de mati6re entre un liquide et un solide granulaire 
r6parti de fagon fi former un lit poreux 61ectroactif. 
Notre exp6rimentation a port6 sur la r~cup6ration de 
cuivre (200p.p.m.) fi partir de solutions d'acide 
sulfurique 1 N, le solide granulaire 6tant constitu6 de 
billes de cuivre (diam6tre de l 'ordre du millim6tre). 

2. Description de l'appareillage 

L'appareillage que nous avons utilis6 est sch6matique- 
ment repr6sent~ par la Fig. 1. I1 se compose de: 

(i) Un 616ment cylindrique en altuglass de 10,2 cm 
de diam&re interne qui comprend successivement: un 
616ment d'homog6n6isation ou section calmante dont 
le r61e est d'assurer une distribution uniforme de 
l'61ectrolyte sur route la section du r6acteur, le lit 
poreux constitue la cathode alors que l 'anode en titane 
platin6 est situ6e 25 cm au dessus du lit. La section 
calmante est constitu6e par une couche de 30cm de 
hauteur de billes de verre de 3 mm de diam+tre. Le lit 
poreux est compos6 de particules sph6riques en cuivre. 
L'amen6e de courant est un fil de cuivre de 3 cm de 
long et de 2 mm de section, pos~ sur le poreux fi la base 
de l'~lectrode granulaire. Deux sondes de diam6tre 
externe n6gligeable devant le diam6tre du tube, sont 
reli6es chacune/t une 61ectrode de r6f6rence au calomel 
et chlorure de potassium satur6 (ECS) par un tube 
capillaire. L'une permet de fixer la tension d'61ectrode 
de pilotage E* en haut de lit et l 'autre de mesurer la 
tension d'61ectrode E(x )  en tout point du lit. Nous 
rappellerons / t ce  sujet que l 'on d6finit par tension 
d'61ectrode E(x )  fi la c6te x, la diff6rence de potentiel 
m6tal-solution (~bm- q~s)(X) et qu'elle peut ~tre 
mesur6e par une sonde dire composite. 

(ii) Le syst6me permettant d'engendrer des pul- 
sations, est constitu6 d'un soufflet en T&lon d6formable 
fi l'int6rieur d 'un tube de m~me diam6tre que la 
colonne. L'amplitude de d+formation du soufflet est 
l 'amplitude de la pulsation a. La transformation du 
mouvement de rotation du moteur en mouvement de 
translation due soufflet est assur6 par un syst6me de 

Fig. 1. Sch6ma de l 'appareillage. 

Vo 

GRILLE RHOOiQUE 

AMEHEE ~U COtJRRHT 
CI~THI]DIOUE 

-- ZONE CftLMAHTE 

0 : LIT POREUX 

B 1 : BRC D'RLIHEN~RTIOH 

B z :  Bat ~E sr0C~.~GE 
D : POHPE 

M : HOTEUR H U ITESSE 
LJaR I RBLE 

S : S"/SIEnE BE 
PULSBT ION' 

bielle-manivelle. La vitesse de rotation du moteur 
impose la fr6quence de pulsation f.  

3. Conditions et param~tres d'~tude 

A temp6rature ambiante, les caract6ristiques physico- 
chimiques de cette solution sont [1, 2]: 

masse volumique ~o = 1025kgm -3 

viscosit6 dynamique ~t = 1,08 • 10 -3  P1 

coefficient de diffusion D = 6 x 10-1~ -1 

conductivit~ ~0 = 20 ~ 1 m -  

Pour ce qui est de l'aspect cin&ique de la r6duction 
des ions Cu 2+ , l'+tude est faite dan le cas off le transfert 
de mati6re entre le liquide et le solide est limit6 par la 
diffusion des ions dans la solution (courant limite de 
diffusion). Cette fagon d'op6rer permet de ramener la 
cin6tique de transfert fi une cin6tique du premier ordre 
ne d6pendant que de la valeur locale de la concen- 
tration en esp6ce 61ectroactive et ind6pendante de la 
valeur du potentiel fi condition toutefois que les 
valeurs locales de ce potentiel soit comprises entre 
deux valeurs limites E ~ et E* d6finissant sa sp6cificit6, 
la derni6re valeur du potential E* sera donc elle 
appliqu6e en haut du lit. Pour le syst6me Cu 2+/Cu, la 
condition de s61ectivit6 du r6acteur est telle que: 

E* = - -400mV ~< E(x )  <~ E ~ - 100mV 

(valeurs prises par rapport  fi l'61ectrode de 
r6f6rence ECS) 
Des 6tudes pr6c6dentes [1, 2, 10], sur ces milieux 

poreux constituant une 61ectrode volumique percol6e 
par une solution & d6bit constant, ont montr6 le r61e 
fondamental que jouent les valeurs locales du potentiel 
d'61ectrode, qui se trouve 6tre distribu6 dans le milieu 
poreux. Ces valeurs sont fonction de nombreux 
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param6tres dont les plus importants sont: 
(i) le diam6tre des particules d r, 

(ii) la vitesse de percolation v. 
La mise en place d 'un r6gime hydrodynamique 

puls6 va introduire, par l'interm6diaire de la valeur 
locale et instantan6e de la vitesse, une modification des 
caract6ristiques locales et finalement globales du 
transfert au sein du r6acteur. Dans ce travail, les 
param6tres d'6tude sont la vitesse permanente et/ou 
moyenne v0, I'amplitude de pulsations a, et la fr6quence 
de pulsation f ,  dans les limites suivantes: 

24 x 10 -5 ~ v 0 ~ 102 x 10 -Sms  -I (2) 

2,2 x 10 -3 ~< a ~< 1 x 10-2m (3) 

0 < f < 2 Hz (4) 

La vitesse instantan6e en pr6sence d'6coulement 
permanent est donn6e par: 

v = v 0 + aco sin cot (5) 

avec co la pulsation 6gale fi 2rcf 
De ce fair, la valeur instantan6e de la vitesse en un 

point du lit poreux varie au cours du temps et suivant 
la valeur de aco, par rapport fi %. I1 est en effet possible 
de montrer qu'un des param6tres essentiels de l'6tude 
(qui permet de d6gager clairement l'effet de la pul- 
sation en pr6sence de l'6coulement permanent sur le 
transfert) est le hombre sans dimension e tel que 
c~ = aco/vo. Ce hombre mesure l ' importance relative 
de la vitesse maximale de pulsation par rapport ~ la 
vitesse moyenne (~ > 1 inversion de vitesse, c~ < 1 
pas d'inversion de vitesse). 

A c6t~ de ces param6tres op~ratoires, nous avons les 
grandeurs mesurables que sont: 

(i) la concentration d'entr6e et de sortie Co et Cs, 
(ii) l'intensit6 totale instantan6e Ip(t) 6galement 

calculable fi partier de la relation (voir annexe) avec: 

= f~ kpnFSpC d V  (6) 

(iii) l'intensit~ totale moyenne Iv donn~e par: 

Ip = ( 1 )  f : d q ( t )  (7) 

(iv) l'intensit6 totale sans pulsation I0 mesur6e ou 
calcul6e avec: 

I o = f~ konFSpC d V  (8) 

D'une fagon g6n6rale, quel que soit le type de 
manipulation entreprise les variations de l'intensit6 au 
cours du temps font 6tat de variations p6riodiques et 
de marne p6riode que la pulsation (Fig. 2). 

4. Observations exptrimentales: importance de 
l'inversion de vitesse 

Afin d'illustrer l'effet de la fr6quence et de l'amplitude 
sur le transfert, nous avons repr6sent6 sur la Fig. 3 les 
valeurs du courant moyen Ip par rapport  fi I0 en 
fonction de la fr6quence et ceci/t diff6rentes amplitudes. 
I1 est /t remarquer que pour les faibles fr~quences 

[ ( A )  Vo = 66,6 j o - S m f s  
a = 2 , 2 1 0  ~rn 
T = 4 0 s  

, H : 3,8 l O-2rn 

dp = 3,d 1 U-Sm 

i 

0,235 J 

0,215 

t . (s)  

Fig. 2. Variation de l'intensit+ en fonction du temps. 

il y a diminution de transfert, par contre pour les 
fr~quences 6lev6es il y a am61ioration du transfert. 

Sur la Fig. 4 sont port6es, pour une amplitude et une 
g6om6trie fixe, les valeurs de lp en fonction de la 
fr6quence, avec la vitesse moyenne en param~tre. I1 
ressort de cette figure que l'effet de la pulsation 
diminue quand la vitesse d6bitante augmente. 

Afin de concr~tiser et de g6n6raliser ces r6sultats, 
nous avons port6 sur la Fig. 5 la variation de la 
quantit6 relative transf6r6e (I~/Io) en fonction de ~. 
Nous remarquons qu'en dessous d'une valeur critique 
du rapport e (inf6rieur ~i 1), la quantit6 transf6r6e 
diminue et passe par une valeur minimale qui corre- 
spond approximativement 5~ la phase d'inversion de 
vitesse. 

Au del~ de cette valeur critique de aco/v oil  y a un 
accroissement progressif du courant total moyen 
pouvant atteindre 100%. Nous remarquons, par 

Ipl!o 

1,3 

t,2 

1,1 

1,0 

0.9 

Vo=l,02 mm/s ; Co=IO0 rap,m, 

H=5,8 cm ; dp=5,7 mm 

/ 
i / 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 

f (Hz) 

Fig. 3. Evolution du rapport lp/I o en fonction de la fr6quence, 
param6tr~e par l'amplitude. 
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Ipl10 

2,2 

1 vo-o2,oom,~ / 
Vo=0,373 rnrn/s [ 2,0 

/ vo-o,666 m~/~ 1 
I ~ . / 

/ 
1 18 

1,2 . / ~  Co 100 p.p.m, ; d1~=3,7 mm 

1 ~ a=5 mm; fl=3,8 crn 

1,0 / I I 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 

f (Hz) 

Fig. 4. Evolution du rapport, Iv/l o en fonction 
de la fr6quence, param6tr~e par la vitesse 
d'6coulement. 

cons6quent l'int6r~t incontestable d'additionner 
l'6coulement permanent un mouvement de pulsation 
afin d'am~liorer le taux de conversion. 

Ces m6mes ph6nom6nes ont 6t6 observ6s par Saint 
James et Graham [11] lors de l'6tude de transfert de 
masse entre une particule de naphtal6ne et l'air. I1 a 
remarqu6 qu'en dessous de la fr6quence d'inversion le 
transfert de masse est sensiblement 6gal ~i celui 
obtenu sans pulsation; par contre au dessus de la 
fr6quence d'inversion le transfert de masse cro~t d'une 
mani~re consid6rable. 

5. Mod61isation 

Afin de traduire le comportement du r6acteur fi d6bit 
puls6 et de bien d6gager l'effet de la pulsation sur le 
coefficient de transfert, nous allons partager l'6tude 
th6orique en deux parties: une premi6re partie o6 nous 

traiterons le r6gime sans inversion de vitesse suivi 
d'une deuxi6me partie off sera d6velopp6 le r6gime 
avec inversion de vitesse. 

5.1. Rdgime sans inversion de vitesse (ao~/Vo < 1) 

En supposant que le mod61e piston, qui traduit 
parfaitement le comportement d'un r6acteur 61ec- 
trochimique en r6gime permanent [1, 9], est toujours 
applicable en r~gime puls6, l'~quation de continuit6 
d6velopp6e en annexe en r6gime transitoire devient: 

- v ( O C / O x )  - kvSvC = e(~C/Ot) (9) 

Nous supposons a priori que le coefficient de trans- 
fert continue/t ob6ir pour ce r6gime d'6coulement,/t 
chaque instant, aux lois du r6gime stationnaire. Nous 
avons retenu fi cet 6gard la relation 1: 

Shp(t) = (kp(t)dp)/D = A Re(t) 'I3Sc '/3 (10) 

Ipllo 

1,2- 

1,1 

1,0 

0,9 

0,8 

~.~ a=2,2 mm 
a=5 mm 

~2~ $ ; Co=lO0 p,p,m, 

H =3,8 crn ; dp=3,7 mm 

1'0 2'0 
Fig. 5. Evolution du rapport lp/l o en fonction de l'intensit+ 
de pulsation. 
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dans laquelle le nombre de Reynolds Re ddfini par 
rapport fi la particule est compris entre 0,1 et 3. Dans 
cette hypoth6se, il devient une fonction pdriodique 
d6finie par: 

~ e  = [vdoo] /~  (! l)  

Pour ce qui est de la concentration, nous avons 
utilis6 les conditions aux limites suivantes: 

x = 0 0 ~< t < oo C = Co (12) 

t = 0 0 <~ x<~ H C =  Co (13) 

L'6quation dif6rentielle 9/t  deux variables ind~pen- 
dantes a 6t6 r6solue par la m6thode de diff6rences 
finies. Cette technique a permis de calculer le profil de 
concentration dans le lit en fonction du temps et de la 
cote x. Le courant total fi chaque instant est alors 
calculable fi partir de la distribution de concentration, 
en utilisant la relation 6. 

On constate alors un tr6s bon accord entre !es 
valeurs calcul6es par ce mod61e et les valeurs expgri- 
mentales; ce qui accr6dite dans ce cas l'hypoth~se du 
rggime quasi-stationnaire. 

5.2. R~gime avec inversion de vitesse 

Dans ce cas le mod61e d'~coulement piston ne peut &re 
utilisO. Son application en effet entrainerait un das- 
accord suparieur fi 400%, entre les valeurs num6riques 
et les valeurs calcul~es par le module. De plus, cet 6cart 
augmenterait avec la fr6quence. 

Afin de traduire le comportement du raacteur dans 
ces nouvelles conditions de fonctionnement, nous 
avons utilis6 le modale piston dispersion: 

(1/Pe~x) (02 C/Ox 2) - (v/vo dp) (~ C/r 

- ( S , k ~ C ) / ( ~ o d ~ )  = ~ / ( v o d ~ ) ( ~ C / ~ )  

Pour la r6solution de cette 6quation diff6rentielle, 
nous avons retenu les conditions aux limites de 
Danckwerts [12]: 

p o u r  x = 0, ( d p / P e ~ ) ( O C / # x )  = - ( C ~  - C )  

(15)  

x = H, O C / # x =  0 

t = O, Vx, C =  Co 

et la mbthode num6rique de r6solution est une m6thode 
aux diffbrences finies. 

La d~termination des valeurs de P %  et kp est 
effectu~e par minimisafion d'un crit6re quadratique 
entre les intensit~s calcul6es fi partir du mod61e et les 
valeurs exp&imentales. La minimisation est obtenue 
par la mdthode de Gauss-Newton [13]. 

Pour relier les valeurs de kv ainsi obtenues aux 
divers facteurs exp6rimentaux nous avons adopt6 un 
type de corr61ation propos6 par Krasuk et Smith 

[14, 15]: 

(k~ - k0)/k0 = R ~  Re~' (18) 

dans laquelle k0 est le coefficient de transfert de 
mati6re sans pulsation et Rep est le nombre pulsatoire 
de Reynolds tel que: 

Rep = dp([o~/#) O's (19 )  

Afin d'gvaluer le terme constant B e t  les exposants 
fl et fl', nous avons utilis6 un programme d'identifi- 
cation num&ique bas~ sur la minimisation d'un crit~re 
quadratique. Ce calcul a donn6 les r~sultats suivants: 

(kp  - -  ko)/ko = 0,009(~Rep) ~176 (20) 

Ce r6sultat sugg6re que ces deux hombres c~ et Rep 
sont suffisants pour traduire l'influence de la pulsation 
sur le transfert de mati~re; il permet de noter que l'effet 
de la pulsation est importante et enfin que a et f ne 
jouent pas de r61es symhtriques puisque la relation 
pr6c4dente peut se mettre sous la forme: 

(kp - ko)/ko = 4,7 x lO-3(dp/vO)~176176 ~ 

(21) 

En ce qui concerne cette correlation, nous avons fair 
une identification directe suivant une loi puissance, 
relation 18, pour pouvoir comparer avec les seuls 
travaux entrepris dans le m~me optique [14, 15]. 

6. Conclusion 

Au cours de cette btude, nous avons montr6 que 
l'influence de la pulsation sur les transferts en con- 
vection forc6e, entre le liquide et les particules du lit 
fixe, ne se traduit en gbn6ral par une augmentation des 
6changes que pour le r6gime avec inversion de vitesse. 

Nous avons montr6 6galement que, pour le r6gime 
d'6coulement sans inversion de vitesse, le mod61e 

(14) piston avec le coefficient de transfert ob6issant aux 
lois du r6gime stationnaire traduit parfaitement le 
comportement du r6acteur. 

Pour le r6gime avec inversion de vitesse et pour 
traduire le comportement du r6acteur, nous avons 
adopt6 le mod61e piston-dispersion. Par identification, 
nous avons d6termin~ les valeurs de P %  et k~. Pour 
traduire l'6volution du ph6nom6ne, nous avons 
propos6 une 6quation empirique: 

(16) 
(kp -- ko)/k o = O,O09(~.Rep) ~ (20) 

(17) off c~ et Re v sont deux param6tres directeurs du trans- 
fert qui reprhsentent parfaitement l'effet de la pulsation 
sur le coefficient de transfert de masse entre te liquide 
anim6 de mouvements pulsatoires et les particutes de 
lit fixe. 

Annexe 

Bilan matiOre 

L'6quation de conservation de mati6re, en r~gime 
transitoire et en pr6sence d'une r6action s'6crit par 
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unit6 de volume de liquide: 

c3Ci/c~t = - d i v N i  + ri 

off ri est 6gal fi la variat ion du nombre  de moles de 
l'esp6ce i r6agissante par  unit6 de temps et par  unitb de 
volume de liquide. 

Au  courant  limite de diffusion rj est 6gal fi: 

r i = -SpkpCi/,F, 

N~ flux de l'esp6ce est donn6 par  l '6quat ion g6n6rale 
de t ranspor t  [16] qui illustre la caract6re migratoire, 
diffusionnel et convect if  du transfert  de masse: 

Ni -= - niFUiCigrad ~) - Di/e grad Ci + vCi/~ 

(A3) 

off U~ est la mobilit6 de l 'esp6ce i. 
En pr6sence d 'un  61ectrolyte support  et en supposant  

la diffusion faible devant  la convection,  l '6quat ion ce 
r6duit ~: 

Ni = vCi/a (A4) 

Pour  un syst6me ~ un seul r6actif et au couran t  
limite de diffusion, l ' I~quation A1 devient: 

~ c / ~ t  = - ( v / ~ ) ( ~ C / ~ x )  - k ~ S p c / ~  (AS) 

soit: 

e ~ C / 3 t  = - v ( O C / ~ x )  - kp S p C  (A6) 

Bilan de charge 

Lorsqu 'un  r6acteur 61ectrochimique fonct ionne dans 
son ensemble au couran t  limite de diffusion, la densit6 
de courant  d I  relative fi la surface active dSe d'61ectrode 
est donn6e par  une relation dans laquelle n ' intervient  

que la concentra t ion en solution [2, 10]: 

(A1) d I  = k p n F C  dSe (A7) 

Le courant  produi t  dans un ~16ment de volume d V 
d'41ectrode s'6crit alors: 

d I  = k p n F C S ~  d V  (A8) 

off Sp est la surface d'61ectrode par  unit6 de volume du 
r6acteur. 

(A2) Pour  obtenir  l 'expression du courant  total I qui 
passe dans le circuit, il faut intdgrer cette derni6re 
6quation dans tout  le volume du r6acteur ce qui 
donne:  

Ip ~- f~ kpnFSp C d V  (A9) 
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