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Nomenclature

Lettres grecques

e &n: Epaisseur de la couche limite hydrodynamique [m].
e §a: Epaisseur de la couche limite de diffusion (couche de Nernst) [m].
e §1: Epaisseur de déplacement (de refoulement) [m].

e §2: Epaisseur de la quantité de mouvement[m)].

e §3: Epaisseur en énergie[m].

e : Coefficient de viscosité dynamique [Pa.s].

e J: Coefficient de viscosité cinématique [m#/s].

e p: Masse volumique [kg/m®].

e 1 : Fonction de courant.

e 7: Contrainte visqueuse dans la couche limite [Pa].

e 1, : Contrainte de frottement pariétale [Pa].

y : Gradient de vitesse a la paroi [s].

ng . Variable de Blasius.

o : Taux de dissipation turbulente

0 : Angle de localisation sur la géométrie cylindrique

Lettres latines

A : Aire au-dessous des lignes de courant pour un écoulement visqueux [m?].

e A’: Aire au-dessous des lignes de courant pour un écoulement non visqueux [m?].
e C$: Concentration au sein de la solution [mol/m®].

e C&': Concentration a I’électrode [mol/m?].

e Cy : Concentration molaire d’espéce électroactive Kei [mol/m?].
e Ci: Concentration initiale at = 0 [mol/m?3].

e Cm: Concentration massique [kg/m?].

e C.: Concentration de la solution.

e C;: Coefficient des pertes de charge

o C; : Coefficient de frottement.

e D : Coefficient de diffusion, ou diffusivité [m?/s].
e d: Diametre de la microélectrode circulaire [m].
e dc: Diametre du cylindre [m].

e Dx: Coefficient de diffusion de ’espéce k [m?/s].
e crf: Fonction d’erreur.
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f', f", f": Respectivement, la premiére, la seconde et la troisiéme dérivée par rapport a ns
de la fonction de courant réduite.

Fr : Résultante des forces [N].

Fv : Force volumique [N/mq].

F : Nombre de faraday [96485 C/mol].

IT: Intensité turbulente [%]

Lt : Longueur caractéristique en régime turbulent [m]

I : Intensité de courant de diffusion [A].

Im : Intensité de courant moyen de diffusion [A].

K : Energie cinétique turbulente [m?/s?]

Eo : Potentiel normal du systeme [V].

n : Nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction électrochimique.
p : Pression [Pa].

Qv : Débit volumique de fluide visqueux [m?/s].

Qp : Débit volumique de fluide parfait [m3/s].

r : Rayon de I’¢lectrode tournante a disque [m)].

R : Constante des gaz parfaits [J/Kg.K].

T : Température [K].

t : Variable temps [s].

Ue : Vitesse de 1’écoulement libre (extérieur de la couche limite) [m/s].
Up : Vitesse de frottement [m/s].

u, v : Composantes de la vitesse dans le plan (x, y) [m/s].

w : Vitesse de rotation angulaire [rad/s].

W : Taux de dissipation spécifique[1/s].

X, Y, Z : Coordonnées cartésiennes.

Y : Taille de la premiére cellule du maillage de couche limite en [m]

Y™ . Grandeur adimensionnelle de la distance a la paroi .

Nombres sans dimension

e Re : Nombre de Reynolds.

e Recr: Nombre de Reynolds critique.

e Rx:Nombre de Reynolds local a I’abscisse x.
e Sc: Nombre de Schmidt.

e Sh: Nombre de Sherwood.
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Introduction générale

Les outils de mesure électrochimique sont multiples ; ils permettent d'étudier des
phénomenes physiques qui se produisent dans un écoulement, au voisinage immédiat

de la paroi a I'aide des moyens usuels de mesure électronique.

Le principe de la méthode électrochimique est basé sur la mesure du courant de
diffusion par la connaissance des caractéristiques fondamentales d'une réaction
électrochimique, au moyen de la mesure des variations du courant en fonction du
potentiel. Cette détermination expérimentale de la relation entre le courant et le
potentiel délivré par un couple redox (Ferri/Ferrocyanure) est 1'objet de ce qu’on
appelle la voltampérometrie ou la polarographie. Cette méthode de mesure non
intrusive permet d'accéder aussi bien a la mesure du frottement pariétal qu'au champ
de vitesse au voisinage de la paroi. La mise au point de cette methode nécessite
I'introduction de sondes électrochimiques miniaturisées afin d'accéder a des mesures

ponctuelles.

Ce travail porte sur la résolution numérigque en régimes laminaire et turbulent
du probléeme couplé d'hydrodynamique et de diffusion convective pour deux
configurations geomeétriques (plaque plane et cylindre circulaire). La simulation
numérique est effectuée au moyen d'un logiciel CFD. Les résultats obtenus sont
confrontés a ceux donnés par la relation de Lévéque utilisee dans I’analyse

électrochimique.
Ce travail est réparti sur cinq chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique portée sur les notions de la mécanique

des fluides, particulierement sur les écoulements visqueux et la notion de couche limite.




Le second chapitre porte sur les équations de diffusion, la couche limite de diffusion et le

transfert de masse au voisinage d'une microélectrode.

Le troisieme chapitre est consacré principalement a la méthode d'analyse électrochimique,
au phénomeéne d’oxydoréduction qui se produit au sein d'une cellule électrolytique couplé
avec un écoulement hydrodynamique. On introduit également les relations entre le courant

de diffusion et la contrainte pariétale nécessaires a I'étude numérique.

Le logiciel COMSOL multiphysics™, a l'aide duquel la simulation est réalisée, a permis de
coupler les équations de la quantité de mouvement avec les equations du transport du soluté.
Les étapes et les résultats de la simulation sont explicités dans le chapitre quatre dans le cas

d'un écoulement en régime laminaire, et du régime turbulent en utilisant le modéle K- SST.

Dans le dernier chapitre, on présente un prototype d'un banc d'essais hydrodynamique qui

permettra la vérification expérimentale de I'étude numérique.

Enfin, le travail est finalisé par une conclusion générale.
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S ooulements visqueus
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1- Introduction

Dans le cas d’écoulements de fluides visqueux, il existe une perte d’énergie due aux
frottements qui s’opposent aux glissements de couches fluides les unes sur les autres, ce qui ralenti

le mouvement du fluide.

Dans ce premier chapitre, nous rappelons les principales propriétés des fluides visqueux ainsi que

quelques écoulements fondamentaux.

2- Forces normales et forces tangentielles

- La force normale est la méme aussi dans le cas des fluides parfaits, elle est un scalaire positif appelé

"effort de pression™.

- La force tangentielle est une force de frottement qui s'oppose au mouvement, la loi de frottement

s'écrit :

r=p(%) (11)

Y=Yo

dy
Avec: u>0

Fr: Force tangentielle.

F-Force normale.

Figure I 1 : Force normale et force tangentielle
3- Coefficient de viscositeé
La viscosité dynamique p est le rapport de la contrainte de cisaillement t au gradient de vitesse

perpendiculaire au plan de cisaillement.
[u]=ML-IT-

L'unité de viscosité dynamique est le Pascal seconde (Pa.s) ou Poiseuillel.
Noté PI: 1 PI=1kg. m—1.s—1=1Pas.

Dans de nombreuses formules apparait le rapport de viscosité dynamique et de masse volumique.
Ce rapport est appelé : viscosité cinématique.

Louis-Marie Poiseuillel(1797-1869) : physicien et médecin francais.

—
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= 1.2
v=5 (12)
Dans le systéme international (S), I'unité de viscosité est le stokes ot (m/s) 1St = 104 m?/s.
[v]=L2T1

Exemple sur les effets visqueux entre deux parois et sur une plagque plane :

N N ; =
XT : i
écoulement libre
y _ ?
Uemaximale
0,990,
—eee R s
= 7 couche limite
L5 laminaire
\ ]
™~ plague immobile

Figure 1 1 : Schéma montrant la formation d*un profil de
vitesse par effet des forces de frottement.

Sous l'effet des forces d'interaction entre les molécules du fluide et celles sur la paroi, chaque molécule
de fluide ne s'écoule pas a la méme vitesse, on dit gu'il existe une production de gradient de vitesse.
(Figure.l.1).

La vitesse varie en fonction de (y) tel que : U=u(y), cet écoulement est dit écoulement cisaillé.

Dans un fluide réel, les forces de contact ne sont pas perpendiculaires aux éléments de surface sur

lesquels elles s'exercent.

Remarque :

Dans un écoulement cisaillé, tel que celui introduit au début, tous les fluides ne vérifient pas la
loi de frottement donnee dans I'expression (1.1). Mais elle est suffisante pour beaucoup de fluides
courants tels que I’eau, I’air, . . . etc. On dit que ces fluides ont un comportement newtonien.

Des fluides tels que le sang, certaines huiles lourdes... ont des comportements différents ; ils sont dits

non newtoniens.

—
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4- Fluides visqueux (réels)

4.1- Fluides Newtoniens

-Lorsque la viscosité dynamique ne dépend pas des contraintes.
-Des fluides parfaitement newtoniens n’existent pas en réalité.

-On considére I’eau et I’air comme des fluides newtoniens.

4.2- Fluides non-newtoniens

Dont la viscosité dynamique est variable quand le fluide subit des contraintes mécaniques (pression,

malaxage, cisaillement, etc.) et leurs comportements sont indépendants du temps.

5- Ecoulements a I'intérieur des conduites
5.1- Introduction

Ce sont des écoulements confinés a l'intérieur d'un contenant, appelés aussi écoulements en
charge. La viscosité intervient d'avantage au niveau des faces internes des conduites. Les
écoulements en charge sont multiples tout dépend de la géométrie du volume de contréle :

parallélépipéde, cylindrique, entre deux plans paralléles, etc.

5.2- Ecoulement de Poiseuille plan

Il s’agit d’un écoulement stationnaire, plan, d’un fluide incompressible, de viscosité p constante.
Soit un référentiel (O ; x, y, z), le fluide s’écoule entre deux plans paralléles au repos, d’équations :

y = xh (Voir la figure | 2).

On cherche une solution sous la forme :

u=u(ye,

—
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Figure 1 2 : Ecoulement plan de Poiseuille.
5.2.1- Equation de Navier-Stokes

L’équations de Navier-Stokes est une équation aux dérivées partielles, non-linéaires qui decrit
le mouvement d’un fluide dans un milieu continu, elle s’écrit [1] :

av_— = o

P -grad p + WAV +F, (1.3)
Ou:
V : Vecteur vitesse, Fy : Force volumique par unité de volume et P: Pression.

Soit I'écoulement permanant de Poiseuille plan d’un fluide visqueux incompressible :
Dans ce cas I’équation de Navier Stokes devient :

d*u _dp
dy?  dx

Avec: u=u(y) p=p(x)

L'équation aux derivées partielles précédente va nous permettre de décrire 1’écoulement de Poiseuille

. . . d . N . s
plan. Elle relie le gradient de pression d—z et le terme visqueux ou figure la viscosité L.

Remarque :

Nous avons considéré un écoulement de fluide extrémement simple de cisaillement.

Naturellement, il y a des écoulements beaucoup plus complexes (écoulement autour d'obstacles de

—
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Formes géométriques complexes) tel qu’un écoulement autour d’une aile d’avion, d’un cycliste, d’un
immeuble...etc., le phénomene de viscosité y est présent toujours. Et c'est avec les équations de
Navier Stokes qu’on peut décrire ces écoulements.

Le premier membre de I'expression (I.4) est une fonction de la seule variable y et le second membre
de la seule variable x. L’égalité n’est possible qu’avec une fonction constante. On peut aussi raisonner

de la maniére suivante : en déerivant (1.4) par rapport a x, on obtient :

a’p
d?x
Donc :
d
P = cte.
dx
2
On a également : 6—1: = cte
y
Nous écrirons :
d>u _dp _
d—yz == K (1.4)
K =cte
La solution est de la forme :
K 2
u(y)=—2—uy +Ay + B (1.5)
p(x) = —Kx + p(0) (1.6)

Ou : A et B sont des constantes d'intégration et p (0) est la valeur de la pression en x=0.

5.2.2- Conditions aux limites
u(h) =0

u(—h)=0
K
u(h)=0=——h?+Ah+B
2u
K
u(—h) = ——h?—Ah +B
2p

A=0

—
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B - Kh?
=
Finalement la solution est de la forme :
= K2 KR
uy) = -y 50 (1.7)
p(x) = —Kx + p(0) (1.8)

Ce profil est dit « parabolique », car la courbe représentative est une parabole d’axe (O, X).
. : : Kh?
Pour y = xh la vitesse est nulle, et pour y = 0 la vitesse est maximale avec la valeur —.—» hotons Umax
i

cette vitesse maximale.

5.2.3- Débit volumique Q,,

Le débit volumique @Q,, a travers la section (x =0,~h <y <h, 0 <z <L) est donné par :

h k
Q= -, u(y)dy =5 |n2y - 2|+
kh?

_2h3K
= ”

3u

Q, =2h (%) =2hU, (1.9)

Avec : L, égal a I’unité de profondeur du canal.

L'expressionUy a la dimension d'une vitesse et elle est appelée la vitesse débitante.

5.2.4- Pertes de charges

p(x) = —Kx + p(0)

p(x) —p(0) = —Kx (1.10)

Dans cet exemple (Figure | 3), on appelle perte de charge par unité de longueur la différence de
pression p(1) — p(0), L est égal a l'unité de longueur et cela veut dire que si K >0, la pression
diminue au fur et a mesure de I'avancement de I'écoulement.

—
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Figure | 3 : Variation de la pression le long du canal.

5.2.5- Frottement sur les parois

Le phénomeéne intervient au niveau des surfaces intérieures des deux plans paralléles, soit la

surfacedu planay = +h .

D'aprés I'expression (1.1) et I'expression (1.9), la force de frottement exercée par le fluide sur I'unité

de la surface de la plaque planeen y = +h s'écrit :

_ . (du _ pp _ 3MUa_3uQy
T= u(dy)y=y0 =Kh = - o (1.11)

Remarque :

D'apres I'expression (1.11), on remarque que :

-Plus p est grand, plus le frottement est important.
- Plus |Z_5| est grand plus le frottement est important.

-Plus le débit est grand, plus le frottement est important.

-Enfin plus le canal est étroit, ce qui veut dire h est petit, plus le frottement est important.

10

—
| —



Chapitre | Eooulements visqueuss

5.2.6- Nombre de Reynolds

On appelle le nombre de Reynolds? le nombre sans dimension :

U
Re =22 (1.12)
1l
On voit donc que le nombre de Reynolds mesure le rapport entre les forces d'inertie et les forces de
VISCOsité.

-pour Re grand, on peut négliger T devant P et adopter 1’approximation du fluide parfait.

- pour Re petit, on ne peut plus négliger t devant P et I’approximation du fluide parfait est en défaut.
En outre, dans la mécanique des fluides la distinction entre les régimes laminaire, transition et
turbulent, se fait par rapport a la valeur du nombre de Reynolds.

Dans la partie précédente, on a fait juste un rappel sur un exemple d'écoulements de Poiseuille entre
deux plans paralleles.

Il existe bien aussi plusieurs types d'écoulements de fluides réels a l'intérieur des canaux et des
conduites tel que I'écoulement de poiseuille dans une conduite cylindrique, écoulement de couette, et

d'autres écoulements ou le phénomeéne de viscosité intervient.

5.2.7 - Coefficient de perte de charge Cy

Dans un régime d’écoulement laminaire, il s’écrit :
C f =

™ _ 16

— = 1.13
%pUdz Re ( )

2hU
Avec: R, = —2

v

5.2.8- Coefficient de perte de charge linéaire 4 :

A=4C o4
= ;= R,
20Osborne Reynolds (1842-1912) : chercheur physicien anglais.
( ]
11
0 )



Chapitre | Ecoulements visquenss

6- Ecoulements externes autour d’obstacles

6.1- Introduction

Par opposition aux écoulements a I’intérieur de conduites, appelés écoulements internes, il
existe aussi des écoulements dits ‘externes’, ou l'é¢tude intéresse surtout le fluide au voisinage d'un

corps solide. C'est les écoulements autour d’obstacles.

En 1904 1’aérodynamicien Allemand Prandtl a élaboré les relations qui interviennent lors de
I'écoulement autour d'une plaque plane et il a été le premier a définir le phénomene de la couche
limite, bien avant il existe que la théorie d'étude de fluides supposés non-visqueux, I'nydrodynamique

représentée par les équations d’Euler (Leonhardt Euler en 1755).

Plus tard, plusieurs expériences ont été réalisées sur les fluides visqueux et cela a donné naissance
aux études par les équations de Navier Stokes qui décrivent ce type d'écoulement et bien évidemment

I'étude de la couche limite dynamique.

Prandtl a expliqué que la viscosité d'un fluide joue seulement un role trés pres de la paroi et ce d'autant
plus que le nombre de Reynolds est grand, donc dans une couche infiniment mince.

On a donné le nom (Couche Limite) a cette couche. En dehors de cette couche limite, le fluide peut
étre pris comme un fluide parfait, donc sans viscosité, applicable avec les équations d'Euler.

L'écoulement complet peut alors étre trouvé par un couplage de la couche limite au fluide parfait.

6.2- Ecoulement autour d*une plaque plane

On considérera d’abord le cas d'écoulement simple, sur une plaque plane qui permet de définir

les notions de la couche limite hydrodynamique [2].

6.2.1- Etude de la couche limite hydrodynamique

La couche limite est définie comme étant la zone comptée a partir de la paroi ou la vitesse locale
du fluide est considéré nulle vers une limite loin de la paroi ou la vitesse atteint une valeur tres proche
de la vitesse u.. Comme le fluide poursuit son écoulement le long de la plaque, les forces de
cisaillement ralentissent de plus en plus son mouvement et I'épaisseur de cette zone augmente.

Cette zone est appelée couche limite dynamique d’épaisseur &, montrée sur la figure suivante :

12
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U= e
—N
" Copclie lanre
| {1_‘-1I:EIJEH'|“I..‘
- _H
)
SEE—
-
y 2 &
T_, /
PRy Frar s e s AR A
X 0 I

Figure I 4 : Couche limite hydrodynamique.

Soit U, la vitesse de 1’écoulement loin de la surface, X I’abscisse mesurée depuis le bord
d’attaque, et y la coordonnée perpendiculaire a la plaque. Nous supposons 1’écoulement extérieur en
régime permanent, uniforme (u,= cte) et paralléle a la plaque.

Quelle que soit 1’abscisse X choisie, I’allure générale de variation de U(y) en fonction de y reste la
méme : plus rapide au voisinage de la paroi, de plus en plus lente ensuite, U tendant asymptotiqguement
vers u, lorsqu’on s’¢loigne de la plaque.

A la paroi : u(y=0) =0.

On a convenu d’appeler « épaisseur de couche limite dynamique » I’ordonnée & telle que :

u(s)

Ue

= 0.99 (1.14)

L'épaisseur de la couche limite est croissante tout le long de la paroi dans le sens de 1’écoulement.
Le nombre de Reynolds peut étre calculer dans le cas d’une plaque plane située dans le lit de

I'écoulement par I'expression (1.12), la dimension caractéristique est la longueur de la plaque.

6.2.2- Développement de la couche limite

La région de transition laminaire — turbulent occupe la partie de 1’écoulement. Plus loin, la
sous-couche visqueuse se stabilise avec une épaisseur tres faible.
A TI’intérieur de 1’écoulement tout pres de la paroi, il subsiste une couche trés mince appelée sous-
couche visqueuse comme le montre la figure (1.5).
Quant a I’épaisseur de la couche limite, elle reste toujours tres petite par rapport a la distance X au

bord d’attaque.
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La distance x le long de la paroi sur laquelle la couche limite reste laminaire est déterminée a

partir d’un nombre de Reynolds critique ainsi défini :

UeXc

e =
cr v

Pour une plaque plane, on donne :
5.10°<R, < 3.10°

transiion

Ue

|
N

'

-
l{' BOLS-COUGHE widojudson e

Figure 1 5 : Développement de la couche limite hydrodynamique [1].

6.2.3- Equations de Navier-Stokes

Les équations de Navier-Stokes dans ce cas peuvent étre exprimées par :

ou ou 1 0P 0%u . 9%u
ua+va——;a+v(ﬁ+a—yz) (1.15)
ox dy  pay V\ox2 dy? '
6.2.4- Equation de conservation de la masse :
Ju . Jv
x oy = 0 (1.17)
6.2.5- Hypothéses
On suppose que :
-L'écoulement est permanent.
aV_O
ot
-Le fluide est iso-volume :
( ]
L )
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div(V)=0
p=cte
-L’écoulement est bidimensionnel.

-Le régime d'écoulement est laminaire.

- Hypotheses de "Prandtl en 1904"

La faible valeur du terme de la viscosité pour les fluides usuels et la bonne concordance loin
des obstacles, entre les solutions en fluide parfait et les écoulements réels, ont conduit « Prandtl » a
envisager I’hypothése suivante : dans un écoulement suffisamment rapide ou suffisamment étendu,
les forces des viscosités n’interviennent que dans un tres petit domaine au voisinage des surfaces qui
limitent I’écoulement. Sur ces surfaces fixes, la vitesse du fluide est nulle. A I’extérieur du domaine
appelé couche limite, les vitesses du fluide sont celles de 1’écoulement en fluide parfait qui ne tiennent
pas compte des forces de viscosité.

La premiére application du théoréeme de Prandtl fut en 1908 par H. Blasius.

6.2.5.1- Premiére hypothese de Prandtl

La couche limite a une épaisseur §(x) trés faible le long de la paroi solide et la variation des

différentes grandeurs physiques est trés importante sur (y), de la paroi vers I'écoulement extérieur,

donc:
5] d
US>y |, —<<— 1.18
ot 0dy ( )
et
0%u _ 9%u 9%y 0%v
<< << 1.19
ox2  9y? ’ 0x2 dy? (1.19)

L’écoulement est infiniment proche de I'écoulement unidirectionnel.

6.2.5.2- Deuxieme hypothese

dp
— = 1.2
5 =0 (1.20)
ov ov 0%v
Avec: —,Vv— et v— sontnégli les.
ec: —-, 3y et 977 sont négligeables

15
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-De méme dans la zone externe ou I'écoulement peut étre assimilé & un écoulement potentiel

(parfait) et on peut écrire :

p+ %pue2 = cte (1.22)

On différencie I'équation (1.21) par rapport au temps, on aura :

a

2 (p+3puc?) =0 (1.22)

En régime permanant on aboutit a :

W=y, pLe (1.23)

. . .0
Puisque u, est en fonction de y donc . % =0

dp . dop
Le terme — ne varie pas surV : — = 0
ox P y dx

On dit que le gradient de pression est partout nul, dans la zone de I'écoulement potentiel et méme la
zone de la couche limite.

d

»_,
O0x

6.2.6- Solution exacte de I'équation de Blasius

Les équations de la couche limite prennent la forme suivante aprés application des hypothéses

simplificatrices précédentes (équations 1.15 -17) [2] :

ou v _
0x ay

ou ou 2%u (1.24)

ug +vg = (5)
6.2.6.1- Conditions aux limites
a y=0 ; u = v = 0 par adhérence a la paroi
{ a y—-9o ; u=u,
( )|
L * )
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Donc la solution est de la forme :

uie = ule (%) (1.25)

Le profil de vitesse u(y) évolue suivant x puisque § = §(x).

L'écriture de la solution de Blasius se fait en introduisant la variable n; appelée variable de Blasius,
elle s’écrit :

Et on pose ul = f'(np) telle que f' est la dérivée par rapport a g de la fonction de courant réduite
e

f.

Y
A : = 1.27
vec f Torng (1.27)

oY oY
Et u=—-— V=—— 1.28
dy et ox (1-28)
On écrit :
1
oY 1 [vu,

=-52=5(%) s’ =1 (129

L'équation de guantité de mouvement est définie par I'équation de Blasius :

ffl'+2f" =0 (1.30)

Avec :

/ _a_f . no__ azf . mnro__ 63f
f ~ onp f ~ omg? f ~ onpg3

Conditions aux limites :

ang=0 ; f=0 ,f'= } (1.31)
énB—>oo ;f’:l

A la paroi les conditions aux limites (1.31) imposent :

v=0 (f=0)etu=0 (f'=0)

17
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L’équation (1.30) est une équation du troisiéme ordre, la résolution analytique est impossible car
elle n'est pas intégrable.

6.2.6.2- Résolution numérique par la méthode de Runge-Kutta

Le tableau suivant montre les résultats de cette solution numérique qui permet d'introduire les
relations analytiques de Blasius.

Sachant que :

u = U,f'(5)
vU, .
4 5 | mef" — 1)
X
; \/ Rx f f’ _ l fll
U,

0 0 0 0.332
0.2000 0.00664 0.0664 0.332
0.4000 0.0266 0.133 0.331
0.6000 0.0597 0.199 0.330
0.8000 0.1060 0.265 0.327
1.0000 0.1660 0.330 0.323
1.3000 0.3230 0.456 0.308
1.8000 0.5300 0.575 0.283
2.2000 0.7810 0.681 0.248
2.6000 1.0720 0.772 0.206
3.0000 1.3970 0.846 0.161
3.4000 1.7470 0.902 0.118
3.8000 2.1160 0.941 0.080
4.2000 2.4980 0.967 0.051
4.6000 2.8880 0.983 0.029
5.0000 3.2830 0.991 0.016
5.4000 3.6810 0.996 0.008
5.8000 4.0800 0.998 0.004
6.2000 4.4790 0.999 0.001
6.6000 4.8790 1.000 0.000
7.0000 5.2790 1.000 0.000

Tableau I 1 : Caractéristiques de I'équation de Blasius déterminées par la résolution numérique.

—
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Figure 1 6 : Profil de vitesse donné par la solution de Blasius.

6.2.7- Grandeurs liées a la couche limite hydrodynamique

6.2.7.1- Epaisseur de la couche limite &

L’¢épaisseur de la couche limite est étroitement liée a une limite asymptotique, définie par
I’expression (1.14) :

u(x,y =48)=0.99U, (1.32)
Avec U, est la vitesse a I'extérieur de la couche limite.

Et pour la couche limite le long de la plaque plane :

1

6 = 60_99 = 5 X I'?ex_E (|33)

Les paramétres caractéristiques de la couche limite sont basés sur les notions de conservation de la

masse, quantité de mouvement et d'énergie.

- L'epaisseur de déplacement (de refoulement) 4,
- L'épaisseur de la quantité de mouvements,,

- L'épaisseur de I'énergie 35.
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6.2.7.2- Epaisseur de déplacement &,

Les lignes de courant en écoulement visqueux (Figure 1.7.a) sont déplacées par rapport a leurs
positions en fluides non-visqueux (Figure 1.7.b) et ce déplacement est exploité pour définir ,tel que

les aires A et A’ soient égales.

¥
Ay U A U
- e
— —_— -
] -
A(XL» —_—
I —
A i A 81
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, T 7 7
(a) (b)

Figure 1 7 : Epaisseur de déplacement ;.

A= [ U, —w)dy=A4 = 8U, (1.34)

D’ou:
FoE=Yo')
8, = |, (1 - Ul) dy (1.35)

Ou bien, il peut étre déterminé par le débit volumique :

Soit I'expression du débit de I'écoulement du fluide visqueux :

H—>o0
Qv=J, udy (1.36)
L'expression du débit de I'écoulement du fluide parfait :
d—o00
Q= [, Uedy (1.37)

L'épaisseur de déplacement décrit le déficit de débit Q@ — Q,, comme si I'écoulement pres de la paroi

était en fluide non-visqueux :
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U8, = fa_)oo U, dy — fs_)oo dy (1.38)
D’ou:
5, = J° (1 - Ule) dy (1.39)

6.2.7.3- Epaisseur de la quantité de mouvement &,

Elle caractérise le déficit de quantité de mouvement du fluide réel par rapport au fluide parfait

dans la méme configuration :

U268, = f‘%‘”U udy — f % uldy (1.40)
D’ou:
d—o o0
8, = J, Uie(l —Uie) dy (1.41)

6.2.7.4- Epaisseur de I'énergie 65

U,2(U, 53)—f “U, 2 udy — f % uldy (1.42)

D’ou:

6—00 u
83 = |, (1 — —) dy (1.43)
6.2.7.5- Expression de la contrainte pariétale

ou

T =gy = WU (e ) f"(ng = 0) (1.44)

Sachant que :
Le nombre de Reynolds local & (X) s'exprime par :
xUe XXUgXp

R, ==—t=""¢F (1.45)

ex v "

D'aprés I'expression (1.45), I'expression (1.44) de la contrainte pariétale devient :

1
T, = W R, 2f""(np = 0) (1.46)
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D'apres le tableau (1.1) :
f"(mp = 0)=0.332 (1.47)

1

Ue\2
T, = 03320, (;)2 (1.48)
6.2.7.6- Coefficient de frottement

Le coefficient de frottement est défini par Cr tel que [1] :

T
Cf = %prez (1.49)
1
Crx = 0.664R, . 2 (1.50)
Cara y=0 - f'=0et f{'=0.332 d’apres les résultats du tableau 1.1.

6.2.7.7- Force et coefficient de trainée

C’est la résultante des forces aérodynamiques dirigée dans la direction de la vitesse relative

de I’écoulement par rapport a cet obstacle.

La force de trainée s’écrit :

F,=1 /2 pSU2Cy

1
Fy=1/,pSU,*1.33R, 2 (1.51)

Le coefficient de trainée C, s’écrit :

F
szl/zp—zilezs (1.52)
1
Pour: Re<10° C,=133R,, 2 (1.53)
[ 2 )
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CHAPITRE I Crangfert ds masse

1- Introduction

Le phénomene de transport de la matiére peut s’effectuer selon plusieurs modes :
- Par diffusion, qui est un phénomeéne de transport de particule sans mouvement macroscopique dd a
la variation des concentrations des espéces. Elle se fait des régions concentrées vers des régions moins
concentrées.
Lorsque les particules qui diffusent sont de méme nature que celles du milieu dans lequel se déplacent,
on dit qu’il y a autodiffusion.
- Par convection, qui désigne le mouvement macroscopique d’un fluide sous I’effet d’une force
mécanique (convection forcé) ou de la gravitation (convection naturelle).

- Par migration des especes chargées (ions) due a la variation du potentiel.

2- Notions de base

2.1- Equation de Fick

La loi de Fick® généralise le phénomeéne de diffusion de matiére, elle a été établie en 1855 par
Adolf FICK. Elle évalue le flux diffusion suivant x en fonction du gradient de concentration. La loi

de Fick est donnée comme suit [3]:

]=—D5‘f—: (11.1)

Avec :
[D] : Coefficient de diffusion de I’espéce i (m?.s™).
[J] : Flux massique (Kg.s™* ou mole.s™).

[Cm] : Concentration (mole.m™ ou Kg.m?).

Le signe (-) dans I’expression (II.1) indique que la diffusion de mati¢re s’effectue dans le sens
décroissant de concentration.

La loi de Fick n’est plus valable si :

olLe gradient de densité est trés important.

oLe gradient de densité varie trop vite dans le temps.

oLe milieu est anisotrope* pour lequel la diffusivité dépend de la direction de 1’espace.

3Adolf Eugene Fick (3 /09/ 1829 a Kassel - 21 /10/ 1901 a Blankenberge) est un physiologiste allemand.
4 Anisotrope : se dit d’une substance, d’un corps dont les propriétés varient selon la direction.

( 1
L )
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On exprime la densité de flux de matiere comme suit :

. _l _ acm
j==-D—= (11.2)
[ j]: densité de flux de matiére ( Kg.m?2s* ou mole. m2s!)
D’une fagon générale :
j=—D grad(Cm) (11.3)

Le tableau (Il 1) donne la valeur du coefficient de diffusion de quelques espéces ioniques et neutres

en solution aqueuse diluée.

Anions D (mZs?). Cation D (m%s?). Molécules | D (m2s?).
OH- |5.24107° H* 9.32107° H, 4.06 107°
CL™ 2.03107° Na™* 1.33107° 0, 2.51107°
HS~™ 1.73107° Ag* 1.65107° N, 2.34107°
NO; 1.91107° Ca®*t 0.79107° H,0, 1.20 1077
NO; [1.40107° Fe?* |0.72107° co, 1.95107°

Fe(CN)3~(0.90107° Fe3* 0.61107°
Fe(CN)¢~ |0.73107° Cu?t 0.72107°

Tableau 11 1 : Coefficient de diffusion de quelques especes chimiques [4].

Remarque :

Le coefficient de diffusion dépend de la température et de la pression :

oD croit quand la température augmente.

oD croit quand la pression diminue.

En fait, la diffusion de particules dans une direction donnée peut se faire sous 1’effet conjugué de

deux modes :

-L’un est bien le gradient de concentration,

-L’autre est I’effet de I’action d’une force extérieure, ou force de transport, sous laquelle les particules

se déplacent avec une certaine vitesse.

—
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]=—D921+VC (11.4)

%/"—/W—/

Diffusion Convection

2.2- Diffusion en régime permanent

2.2.1- Cas d’une plaque plane mince

En régime permanent, le bilan massique s’écrit comme suit [3] :

Jx=]x+dx (11.5)
Donc :
[D g dm] [D S0 v (11.6)
D’ou:
d[ D) Co)x]
= =0 (1.7)
Quand dx —0, on obtient :
d?Cm
- 0 (1.8)
A — A = cst (11.9)
dx
Cm=Ax+ B (11.10)
Avec les conditions aux limites :
En x=0 :Cm=Cml
En x=L :Cm=CmL
On obtient :
C()-—Eilhy—FCe (11.11)
( )|
Y
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Donc I’équation de diffusion devient :

dCm Cm1-CmL

]=—DSK=DS L (||.12)
2.2.2- Cas d’une couche cylindrique
En régime permanent le bilan massique s’écrit comme suit :
Jr = Jrsar (11.13)
Donc :
acm acm
—[DS—=]r = —=[DS——lr+ar (11.14)
Ou:
acm dcm
d([S—lrvar—[S—71r) —0 (11.15)
dar
Quand : dr—0
d da
_(5 Cm) -0 (11.16)
ar dr
Avec : S= 2mrL
L : longueur de cylindre.
Ce qui donne :
da da
_(r C’") =0 (1.17)
ar dr
Ou:
dcm d?cm
o +r Tz = 0 (11.18)
d%c 1dcC
T4l (11.19)

dr? r dr
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Donc la solution de cette equation est de la forme :

Cm=AlLn(r)+B (11.20)
Avec les conditions aux limites :
r=Ri ; Cm=Cml=ALn(Ri)+B
r=Re ;. Cm=Cm2=ALn(Re)+ B
Donc :
Cm(r) = % Lné + Cm1 (11.21)
Ri

On déduit également I’équation de la diffusion :

1 Cm2-Cm1l

J=-DS ~ s (11.22)
Donc:
J = —2mL D 2 (11.23)
"R

2.3- Diffusion en régime transitoire

2.3.1- Expression du flux de diffusion

En régime transitoire, la loi de Fick dépend du temps contrairement a la premiere partie de ce chapitre
car le régime permanent ne dépend pas du temps, c'est-a-dire que dans le régime non permanent le

flux de diffusion en chaque point varie a chague instant.

Soit C (x, t) le bilan massique sur un volume de controle :

d

Jx = Jx+ax + ; (Cm S dx) (11.24)
5]

Jx = Jxvax T % Sdx (1.25)

Avec :
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acm

Jx=—IDS W]x (11.26)
aCm
]x+dx = _[D S W] x+dx (11.27)
Ce qui donne :
aCm acm
D([5 Ix+ax—[71x) _ acm 128
dx ot (11:26)
Quand dx—0 on aboutit a :
ac a%c
a—l" = ax:" (11.29)

Cette équation est souvent qualifiée incorrectement de seconde loi de Fick. Il existe des expressions
analytiques pour les solutions des équations, différentes suivant les conditions initiales et aux limites
du probléme. Ces solutions expriment la forme du profil de diffusion Cm (X, t) et permettent de

calculer le coefficient de diffusion D a partir des profils expérimentaux.

2.3.2- Résolution de I’équation de diffusion (Seconde loi de Fick)

Nous nous limitons ici a un cas tres simple, pour illustrer la cinétique de la diffusion,

- Diffusion dans un solide semi-infini :
Considérons a I’instant initial une distribution uniforme de la concentration notée Ci, on porte de

fagon brusque la concentration en surface a Cs (Figure 11 1).
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£

X

c (x,0)

Il
33880800 090

.

ARVRV ARV (A O

X+dx

Figure 11 1 Diffusion dans un solide semi-infini.

2.3.2.1- Conditions aux limites et initiales
Les conditions initiales : t =0, x>0, ¢ (x, 0) = Ci,
Les conditions aux limites : vt >0, ¢ (0, t) = Cs,

11 s’agit de résoudre 1’équation de diffusion en régime instationnaire donnée par I’expression (11.29),

la fonction d’erreur s’écrit :

C—-Cs X
ci—cs erf (zm) (11-30)

2.3.2.2- Désignation de la fonction d’erreur ou intégrale de Gauss

erf(x) = %fox e % du (11.31)

Cette fonction est tabulée dans de nombreux ouvrages.

1
0.8
=
£ o.6
(<5}
0.4
0.2
o L L L
o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

X

Figure Il 2 : Fonction d’erreur.
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- La densité de flux de matiére a travers une surface S est donnée par la loi de Fick :

. VD , ..

Jx=0 =~ = (Ci—Cs) (11.32)
3- Etude de diffusion pour une électrode plane

La contribution des especes électroactives Kel au courant de migration étant négligeable,

I’équation s’écrit [5] :

J = = ZkoJim = D D 5~ (11.33)

Ou J représente la densité de flux d’espéces électroactives, aisément convertible en flux d’électrons
échangés et donc en courant par la loi de Faraday.

En outre, chaque espece vérifie I’équation de conservation de la mati¢re. Celle-ci s’établit de la
maniere suivante : considérons un élément cylindrique représenté sur la figure 11.3 :

J(x) Jlxt+dx)

—= S

x x+dx

Figure 11 3 : Représentation des flux entrant et sortant pour un élément de longueur dx
(conservation de la matiére).

La conservation de la matiére impose que la variation de la quantité de matiere dans le cylindre

pendant I’instant dt soit égale a la différence entre le flux entrant et sortant multipliée par la durée et

Iaire, soit :[J(x,t) — J(x + dx, t)]A dt.
Elle est d’autre part égale au volume que multiplie la variation de concentration, soit A dx dC.

La conservation s’exprime donc par :

[J(x,t) —J(x + dx, t)]dt = dC dx (11.34)

Soit encore :
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Ok _ _ 9%

ox ot (11.35)

La combinaison des équations (11.33) et (11.35) donne une équation aux dérivées partielles ne faisant
intervenir que la concentration :

oc _  9%C

~ =D (11.36)

Cette equation est appelée deuxiéme loi de Fick.

La résolution analytique de 1’équation (11.36) en régime de diffusion convective requiert la
connaissance du profil de vitesse. Pour contourner cet écueil, on peut utiliser 1’approximation de la
couche de diffusion. Elle consiste a considérer qu’il existe une zone proche de 1’électrode ou seule la
diffusion intervient. La convection est prise en compte par une condition sur la concentration a

I’extrémité de cette couche de la forme :
C(x=6)=Cs
Ou : C,; Représente la concentration au sein de la solution.

dq - Est une longueur caractéristique, appelée épaisseur de la couche de diffusion. Cette longueur est

directement dépendante des conditions hydrodynamiques liées au terme convectif, ainsi que du

coefficient de diffusion de 1’espéce considérée.

Remarque :

On montre en effet en hydrodynamique qu’il existe toujours une couche stagnante de fluide au

voisinage de la paroi, que la convection ne peut réhomogéneiser.
A D'intérieur de cette couche, le transport se réduit a la seule diffusion.

Ainsi, nous pouvons obtenir une expression de densité de flux total Jk de I’espéce k et de la
concentration Ck en fonction de la distance x (lorsque x < 8q) et du temps t, en résolvant les deux

équations de Fick :

aCk(x,t)

Ji(x, t) = =Dy P (11.37)
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Ok _ _9Ck
x ot (1.38)
Soit, en combinant ces deux équations :
0%¢y __0Cg
D 522 o (1.39)
Que I’on résout avec les conditions initiales et aux limites suivantes :
Co(t =0,x) =C§
Co(t,x =0)=C¢&" | (11.40)

3.1- Cas du régime stationnaire :

Lorsque la convection est suffisante pour assurer un renouvellement continu du voisinage de
I’¢lectrode (au-dela de &) en réactif, un régime stationnaire est susceptible de s’établir entre la
consommation du réactif a I’électrode au fait de la réaction électrochimique et son renouvellement

par convection dans ces conditions :

9o _ _ 9%

e =——2=0 (11.41)

Le flux Jo est alors constant dans toute la zone ou régne le gradient de concentration, ¢’est-a-dire
0 <x<6.

On déduit que la concentration de C, varie de facon affine avec x, compte tenu des conditions aux

limites, on obtient :

Co(x) = C§' + (€5 — C§') 5 (11.42)

On en déduit également I’expression du flux de J, a I’¢lectrode (x=0) :

5t =Jo(x=10) = —%(CS — C&") = —my(C§ — ¢ (11.43)
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Ol m, est la vitesse de diffusion en cm.s™?.

L’¢équation (IL.42) montre que le flux a travers 1’électrode est proportionnel a la variation des

concentrations avec un coefficient de proportionnalité qui est la vitesse de diffusion.

3.2. Cas du régime transitoire

En I’absence de convection, il ne peut s’établir de régime stationnaire pendant la durée de la réaction
¢électrochimique. La résolution de I’équation de Fick, avec les conditions initiales et aux limites,
correspondant au probléme de la diffusion plane linéaire semi-infini. Le résultat pour le profil de

concentration dans ce cas est :
Colxt) = (C§ — C§") erf | =] + C¢' (11.44)

Avec :erf(x) = \/%foxe‘yz dy

On en déduit également I’expression du flux :

Jo 0, = (65~ € [2 (145

3.2.1. Epaisseur de la couche limite de diffusion

Par identification de 1I’équation (II. 45) avec (II. 43) on peut déduire I’expression de 1’épaisseur de

la couche de diffusion en régime non stationnaire :

54 =Dt (11.46)

Cette expression montre que 1’épaisseur de la couche de diffusion croit au cours du temps.

4. Couche de diffusion de Nernst

La figure 11.4 définit la couche de diffusion de Nernst, dont la limite correspond a I’intersection
de deux droites ; la premiére represente une concentration constante, égale a la concentration interne
de I’éctrolyte, et la seconde correspond a une tangente au profil de concentration, prise en y=0. La
couche de diffusion de Nernst ne désigne donc pas la couche de diffusion réelle, plus grande. Elle
exprime une notion fictive, mais qui simplifie la modélisation des phénomenes de transport aux

électrodes [4].
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b)

€A

transport d'un réactif transport d'un produit

Figure 11 4 : Profil de concentration dans ’électrolyte prés de la surface d’un métal :
(a) réactif, (b) produit de réaction [4].

En réalité, plus on s’¢loigne de I’interface plus le phénomene de convection s’intensifie alors que la
diffusion, en revanche diminue car elle dépend du gradient des concentrations selon la loi de Fick.
Or, plut6t que de considérer les deux phénomenes simultanément, le modele de Nernst présume une
séparation nette entre les deux mécanismes de transport : absence de convection dans la couche de
diffusion de Nernst (y < d) et absence de diffusion a I’extérieur (y > 0). L’intensité de la convection
détermine I’épaisseur de la couche de diffusion. Puis pour cette valeur de donnée de o6 I’importance

de la diffusion détermine le flux a 1’électrode.

Par I’analyse dimensionnelle, une relation qui permet de relier 1’épaisseur de la couche de diffusion

et ’épaisseur de la couche hydrodynamique :

1
En régime laminaire [1] :8, = Scz2d, (11.47)

1
En régime turbulent [6] :8;, = Sc3d, (11.48)

Ou : Sc est le nombre de Schmidt est le rapport entre la diffusivité de la quantité de mouvement et la

diffusivité de la matiére.

5. Electrode a disque tournant

L’¢électrode a disque tournant est une électrode de travail hydrodynamique utilisée dans un
systeme a trois ¢lectrodes et est un dispositif expérimental, particulierement bien adapté a I’étude de
phénomene de transport de masse. Il permet de varier facilement et de facon reproductible les
conditions de transport, et il représente un des cas rares de transport uniforme car 1’épaisseur de la

couche de diffusion est indépendante du rayon.
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La figure 11 .5 présente une électrode tournante et les lignes de courant engendrées par sa rotation.
Du fait de la rotation, le liquide arrivant au voisinage de la surface est expulsé du centre vers les
périphériques de I'électrode, ce qui crée une aspiration de I'écoulement, perpendiculaire a la surface
de I'électrode et dirigée au centre de celle-ci. Ce mouvement hydrodynamique permet de contréler

I'épaisseur de la couche de diffusion en fonction de la vitesse angulaire w.

=

-

PN l‘“‘}liib‘_‘i‘t.“&‘b..‘o-‘m’

Métal

Isolant /

(Tiflon)

Figure 115 : Schéma d’une électrode a disque tournant et les lignes de courant induites
par la rotation.

Levich® a développé pour la premiére fois la théorie décrivant le transport de masse pour une
électrode a disque tournant. Il a trouvé une solution analytique pour le flux, sous condition laminaire
(Re <2.7 10%) appliquée a la réaction d’une espéce ionique.
L’équation de la diffusion convective peut s’écrire comme suite :

aci

- = DiV?Ci — VVCi (11.49)

L aci
En régime permanant : = 0

On peut écrire 1I’équation de la diffusion convective en coordonnées cylindriques comme suit :

9Ci\ 4 Vo (3¢ aC\ _ oG, 9%Ci | 19¢; | 1 9%
Vr(ar) + T (6®) +Vy(6y) o D[ayz + ar2 +r or + (Tz 6@2)] (11.50)

Donc :

5Veniamin Grigorievich Levich (1917 -1987/Ukraine) : est un chimiste physique de premier plan, un électronicien et fondateur
de la discipline de I'nydrodynamique physico-chimique
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4 (35) = D55 (151)

La substitution de la valeur de Vy donne :

1

3 1
v, = —0.51Wz2v 2D s (1.52)
Ou v est la viscosité cinématique du milieu et W la vitesse angulaire de rotation.
W = 2nf (11.53)

La résolution de 1’équation (I1.51), avec les conditions aux limites (11.40) donne 1’expression suivante

du flux a I’électrode :

1 1 2
J& = 0.62W2v"sD3(C5 — CEH (11.54)

Par identification avec ’expression du flux dans le probleme général de la diffusion stationnaire

(11.43), on peut déduire que :

1 1 2
my = 0.62Wz2v D3 (11.55)
Et on a vu aussi que :
my = = (11.56)
8q

De cette relation on obtient 1I’expression suivante de 1’épaisseur de la couche de diffusion
stationnaire :

D
g =171z (11.57)
0.62 W2v 6 D3
111
65 =1.61DsW 2vs (11.58)

De cette équation (11.58) on peut déduire deux remarques :
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- La vitesse de rotation de I’¢électrode peut varier la couche de diffusion.

- Cette équation confirme que 1’épaisseur de la couche de diffusion ne dépend pas du rayon du disque.
6. Nombres adimensionnels

La vitesse de transport de masse aux électrodes en régime laminaire ou turbulent, a été étudiée de
facon théorique et expérimentale par de nombreux scientifiques, pour différentes géométries. Les

résultats sont présentés sous forme adimensionnelle, afin de réduire le nombre de variable.

6.1. Nombre de Sherwood

C'est un nombre sans dimension utilisé pour caractériser les transferts de masse entre un fluide
et une interface. 1l représente le rapport entre le transfert de masse par convection et le transfert par

diffusion. Il est donné par la relation suivante :

Sh=— (11.59)

D : Coefficient de diffusion (m2.s™).
m: Coefficient de transfert de masse (m.s™).

L : Longueur caractéristique (m).
6.2. Nombre de Schmidt

Le nombre de Schmidt caractérise les propriétés de diffusion et de viscosité cinématique du fluide
considéré, et qui décrit I’extension relative de la couche limite dynamique du fluide et la couche

limite de concentration.

Sc = (11.60)

%
D
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CHAPITRE lII Electrochimie

1- Introduction

L’¢lectrochimie est une discipline dont on peut dire, schématiquement, qu’elle étudie la relation
entre transformations chimiques et passage de courant électrique. Son domaine d’application est
extrémement vaste : production d’énergie électrique a partir de réactions chimiques (piles et
accumulateurs), détection de dosage d’espéces chimiques (électrochimie analytique), détermination
de mécanismes et de cinétique réactionnels (électrochimie organique, corrosion), réalisation de
dispositifs (batteries, capteurs), etc.

L’étude des réactions électrochimiques fait appel a des connaissances dans des domaines également
tres variés de la chimie et de la physique : thermodynamique, cinétique, phénomeénes de transport,
électricité, hydrodynamique, etc. Le but de ce chapitre est d’introduire quelques-unes des notions de
bases nécessaires a 1’étude électrochimique :il s’agit principalement des notions d’oxydant, de
réducteur, d’électrode, de cellule et de couples redox. On s’étalera par la suite aux principes de la

méthode polarographique qui intéresse la présente étude.

2- Notions d’oxydant et de réducteur

Les notions d’oxydant et de réducteur sont définies relativement a un échange d’électrons entre
un accepteur et un donneur. Par définition, on appelle oxydant 1’accepteur d’¢électron, et réducteur le
donneur d’électron.

En conséquence, 1I’oxydation est une perte d’électron subie par le réducteur, alors que la réduction est
un gain d’¢électron subie par I’oxydant.
Une réaction chimique qui modifie le degré d’oxydation de 1I’un des éléments est une réaction redox.
Par contre, I’oxydant capte des électrons pour se réduire, par exemple : Fe3* + e- = Fe?* . On a donc
un couple redox : oxydant/réducteur (Fe**'Fe?*). Chaque couple redox est représenté par la demi
réaction :
Oxydant + ne” = Reducteur

Une réaction redox engage toujours 2 couples redox suivant le schéma :
Ox1 + Redz = Red; + Ox2 ; par exemple :

Fe¥ +e = Fe?

Ce¥=Ce™+e

Fed* + Ce3" = Fe?* + Ce**
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Un systeme électrochimique est constitué par un couple redox et une électrode.

La réaction électrochimique Ox + ne” = Red se produit a la surface de 1’¢électrode.

3- Potentiel d’oxydo-réduction

Le potentiel d'oxydo-réduction, ou potentiel redox, est une grandeur empirique exprimée en
Volt (de symbole V) et notée E. Ce potentiel est exprimé par rapport a une référence, souvent mesurée
par une Electrode Normale a ’Hydrogéne (ENH), d’ou l'unit¢é V/ENH rencontrée dans certains
ouvrages. Cette mesure est appliquée aux couples d'oxydo-réduction pour prévoir la réactivité des
especes chimiques entre elles. Par convention, le potentiel standard E° est mesuré par rapport au

couple proton/Hydrogéne (H*/ Hy), de potentiel nul (E,3+ =0,0 Volt).

/u,
La mesure d'un potentiel d'électro-réduction se fait expérimentalement a I'aide de deux demi-piles.
Pour obtenir le potentiel standard d'un couple redox, I'une de ces piles doit mettre en ceuvre le couple
de référence H*/ Hy, et l'autre celui dont on veut mesurer le potentiel.

4- Equation de Nernst-Planck

Le courant limite de diffusion dépend de trois modes de transport se produisant dans la solution et

qui sont exprimés par I'équation de Nernst-Plank donnée par [5] :

J= "ReTFDCSV’E — DVC, + C,V (I11.1)
\ )
Migration Diffusion  Convection

Ou:

J : Densité de flux des ions actifs, D : Coefficient de diffusion des ions, VE : Gradient de champ
éIectrique,VCs : Gradient de concentration de 1’espéce active, V : Vitesse de I’écoulement.

Dans le cas général, pour trouver le flux des espéces électro-actives (Ox, Red) a la surface
d’électrodes, il est nécessaire de prendre en compte ces trois modes de transport de matiére. Le
probleme devient trés complexe du point de vue du traitement mathématique.

Cependant, il est possible de simplifier considérablement le probléme, en ajoutant une solution dite
I’électrolyte de support, par exemple le potatium K. Les ions de 1’électrolyte de support ne

participent pas a la réaction électrochimique a la surface des électrodes, il reste inerte, mais ils servent
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pour l'augmentation de la conductivité électrique de la solution. La présence de 1’¢électrolyte de
support permet de négliger I’influence de la migration sur la diffusion des espéces électro-actives.
La solution principale pour le couple redox dans ce cas est le feri/ferocyanure de potatium.

Pour déterminer le flux de matiére sur 1’électrode, il suffit de résoudre une seule équation de diffusion-

convection.
5- Loi de Nernst

E=E—~—InQ (111.2)

A 25°C, la formule de Nernst s’écrit sous une forme plus commode :

RT 8,31451 J.K-1mol-1.298,15 K

= 0,02569V
F 96485 C.mol—-1
0.0257
= Lo — In
Inx=2,30Log x.
D’ou L’équation de Nernst :
E =Ey—">=log Q (I.3)

Prévision d’une réaction spontanée entre deux couples [7]:

Considerons deux couples Ox1/Red; et Ox2/Red;, de potentiel respectif Efet ES tels que :

EY >E

En utilisant la regle dite du gamma (Figure 111 1), il est possible de prévoir le sens d'une réaction. En
placant les couples sur une échelle par potentiel décroissant, I'oxydant le plus fort (ici Oxz) réagira
avec le réducteur le plus fort (placé en dessous sur la figure, ici Red1) pour donner Red: et Ox; :
Ox2 + Red: = Red; + Oxa.
Par exemple, I'oxydation du fer (Fe) par le dioxygene de I'air pour former de I'hématite (Fe203) :
4Fe + 30, = 2Fe,03 (oxydo-réduction)

Peut s'écrire :

4Fe = 4Fe* + 12e- (oxydation)

302 + 12e- = 60% (réduction)

Les deux couples sont Fe3* /Fe et 0-/O? ; le potentiel de O2/0% est supérieur a celui de Fe** /Fe.
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En toute rigueur, la prévision du sens d'une réaction d'oxydoréduction doit se faire sur la comparaison
des E et non des E°. Cependant, le terme logarithmique présent dans la formule de Nernst est
généralement faible.

Une réaction possible peut ne pas avoir lieu, ou seulement tres lentement, pour des raisons cinétiques.
Par exemple, I'oxydation du Fer par le dioxygene de I'air (formation de la rouille) est une réaction

lente.

E: Ox2-1+Red2

E! Ox1+4Red1

Ox2+Red1—— Ox1+Red?2

Figure 111 1 : Prévision du sens d'une réaction d'oxydoréduction en utilisant la regle du gamma.

6- Cellules électrochimiques

C’est un dispositif utilisé pour étudier les phénomeénes électriques des réactions.
Une cellule électrochimique est composée de 2 électrodes (conducteurs métalliques) en contact avec un

¢lectrolyte (conducteur ionique) et d’un circuit externe.

6.1- Electrodes

Une électrode est un conducteur électronique, ou ionique relié a une demi pile ou faisant partie
d'une demi-pile, siége d'une réaction de réduction ou d'oxydation.
Les électrodes interviennent dans les systemes générateurs de courant (comme les piles) et dans les
électrolyses, dont le systeme est récepteur de courant. On parle aussi d'électrodes pour désigner des
composants de certains appareils electriques comme les lampes radio, tube a rayons X, diodes a
semiconducteur. C'est également le cas dans le soudage a I'arc électrique.
Enfin, on parle d'électrode en biologie pour désigner un dispositif conducteur permettant de capter

les variations de potentiel électrique chez un organisme vivant. Les électrodes utilisées dans les
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montages électrochimiques peuvent étre classés en deux catégories : les électrodes de mesure, ou

indicatrices et les électrodes de référence.

Une électrode qui est siege d'une oxydation (production d'électron a l'interface électrode /solution)

est appelée "anode”, sa tension sous courant E est alors supérieur a zéro.

Une électrode qui est le siege d'une réduction (consommation d’¢lectrons) et par laquelle le courant
arrive dans le systeme. Les électrons en sortent, donc il y a oxydation du réducteur. Elle est reliée au

pble + du générateur.

7- Méthode polarographique

Les méthodes électrochimiques utilisant le transfert massique constituent un moyen
d’investigation pour un grand nombre de problémes hydrodynamiques, puisqu’elles présentent
I’avantage de ne pas perturber I’écoulement tout en permettant 1’acces au voisinage immeédiat des
parois. Ces méthodes analogues a celles utilisant le transfert thermique (fil ou film chaud), permettent
de mesurer des grandeurs vectorielles ou tensorielles a partir de la mesure des flux pariétaux de la
grandeur scalaire choisie au préalable : la concentration C dans le cas massique et la température T
dans le cas thermique.

Par les moyens usuels, il reste encore en effet difficile d’appréhender des phénomenes qui se situent
dans la couche limite a une distance trés faible de la paroi malgré I’emploi de méthodes optiques
récentes mais qui ont aussi leurs limites a cette échelle de la mesure.

La premicre technique qui fut utilisée pour la mesure du flux de matiere transférée au niveau d’une
interface solide-liquide est la technique dite de dissolution. Celle-ci utilise la dissolution dans le
liquide d’un corps tels que I’acide benzoique ou cinnamique dans 1’eau, etc. Basée sur la mesure de
perte de masse, elle ne permet naturellement pas des mesures en instationnaire. A cause d’un grand
nombre d’inconvénients, elle est complétement abandonnée et est supplantée actuellement par la

méthode polarographique. Cette derniére méthode tres simple a utiliser permet, par une

miniaturisation des sondes, d’effectuer une mesure locale du courant de diffusion Id (d’ou flux de
matiére J ) qui conduit a une mesure indirecte du gradient de vitesse pariétal y=5 et par consequent

la contrainte de cisaillement a la paroi depuis que Levéque (1928) a montré que le flux est

proportionnel a la racine cubique de gradient de vitesse a la paroi.
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7.1- Principe de la méthode de mesure

Utilisée depuis 1951 par LIN et al [8], dans le cadre de I’hydrodynamique, la méthode
électrochimique est basée sur le principe d’une réaction électrochimique dont la vitesse est contrdlée
par la « diffusion convective ».

Dans la cellule hydrodynamique (Figure I11 2), on place une électrode (disque ou microélectrode) a
I’endroit voulu, et une contre ¢lectrode de trés grande surface par rapport a I’électrode de mesure afin
de ne pas limiter le courant traversant la cellule. Cette contre-électrode est placée a 1’aval, loin de la
sonde de mesure. L’¢lectrode et la contre-électrode sont choisies dans un métal inattaquable (EX.
platine). Aprés avoir mis en solution dans la cellule d’écoulement un couple oxydo-réducteur : (Ox +
ne => Red) en trées faibles concentrations [Ox] et [Red], I’électrode prend le potentiel d’équilibre

défini par la relation de Nernst (équation 111 2).

Ce l
— . ‘Q—b Co

L(I pIaque PI(IHE

L] I x

Electrode de

travail
Figure 111 2 : Principe de la méthode électrochimique.

Contre éléctrode

7.2- Relation entre le courant de diffusion et le frottement pariétal

Il existe une analogie entre les équations de la couche limite hydrodynamique et celles de la
couche limite de diffusion. Cette analogie se traduit par une similitude dans la distribution du champ
de vitesse et celui de la concentration.

Pour illustrer cette analogie, on considere le cas simplifi¢é d’une interface plane ou le transfert de
masse se fait uniqguement dans une seule direction.

Le flux de diffusion moléculaire s’écrit :

= _pm
j=-D7" (111.4)

Tandis que le frottement pariétal est donné par 1’expression :
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ou .
T = E_MY (111.5)

La couche limite hydrodynamique étant proportionnelle a la couche limite de diffusion, on a

également une proportionnalité entre le flux de diffusion et la contrainte tangentielle a la paroi.

7.3- Lois régissant la polarographie

7.3.1- Courant de diffusion

La mesure de flux de matiere par le biais de la mesure du courant électrique engendré par un

transfert électronique au niveau de I’interface de la sonde pariétale est liée par la relation suivante :

Im=nFS§] (111.6)
Ou:
n : Nombre d’¢électrons mis en jeu dans la réaction électrochimique utilisée.
F : 96485 C/mol est le nombre de Faraday.

S : Surface de la sonde.

7.3.2- Différentes géométries d’électrodes

7.3.2.1- Electrode rectangulaire

Pour une électrode rectangulaire (Figure Il 3), I’expression du courant moyen délivré par la

microélectrode est donnée par Lévéque [6]:

2 1 2
I,, = 0.8075nFD3CeysLls (1n.7)
Avec :
Ce : la concentration de la solution.
D : le coefficient de diffusion.

. _Ou
Y dy
Cette expression montre la relation entre une valeur mesurée du courant moyen (Im) et une

caractéristique du champ de vitesse.
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La micro éléctrode .\;
‘ L

‘1—P|

. Q‘I

La plaque plane

;

Figure 111 3 : Microélectrode rectangulaire placée sur une plaque plane.

7.3.2.2- Electrode circulaire

La relation théorique entre le courant limite de diffusion moyen et le gradient de vitesse moyen

a la surface d’électrode circulaire (Figure 111 4) est donnée par la relation de Reiss [9] :

2 5 1

I, =0.678nF Ce D3d3y3 (111.8)

d

. - .

La plaque plane

Figure 111 4 : Microélectrode circulaire placée sur une plaque plane.

7.3.2.3- Electrode double rectangulaire et circulaire

Les sondes doubles rectangulaires ou circulaires (Figure Il 5) sont constituées de deux
rectangles paralléles ou demi-disques séparés par un trés petit espace isolant. La mesure de la somme
des courants limites de diffusion de chaque sonde (/1 + I2) permet de remonter au module du gradient
de vitesse pariétale. De plus, la mesure de la différence (I1 — I2) donne la possibilité de déterminer la

direction de 1’écoulement.
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Frontiéres
isolantes

Figure 111 5 : Microélectrode double rectangulaire et circulaire.

7.3.2.4- Electrode tri-segmentée

La sensibilité des sondes doubles rectangulaires et circulaires est mise en défaut lorsque
I’écoulement de fluide devient perpendiculaire a la frontiére isolante. Cette lacune est comblée par
les sondes électrochimiques tri-segmentées (Figure 111 6). Celles-ci sont constituées de trois segments
métalliques électriquement isolés, polarises au méme potentiel par rapport a une électrode commune.
La théorie des sondes tri-segmentées dites idéales (dont 1’épaisseur de la frontiére isolante est
négligeable et le contour des secteurs parfaitement circulaire) est développée par Wein [10].

Le principe de mesure est basé sur la comparaison des deux courants issus des segments de

I’électrode.

frontiéres
isolées

Figure 111 6 : Microélectrode tri-segmentée.
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1- Introduction

Les phénomenes physiques tels que les problémes de la mécanique des fluides et du transfert
de masse étudiés dans les parties précédentes peuvent étre étudiés et résolus numériquement a l'aide

de logiciels de simulation (CFD)®.

L’étude des écoulements de fluides autour d'obstacles sont multiples, tout dépend du fluide, des

régimes d'écoulements et de la géomeétrie.

2- Objectifs des simulations

»Déterminer la couche limite hydrodynamique se développant le long de la plaque plane.
»Déterminer le profil de vitesse le long de la plaque.

»Déterminer les profils de vitesse et le frottement pariétal donnés par la simulation et les comparer
avec ceux de la solution de Blasius en régime laminaire.

»Déterminer la couche limite de diffusion au voisinage de la microélectrode.

»Visualisation du profil de concentration au voisinage de la microélectrode.
1
»Tracer les courbes du courant de diffusion en fonction de la contrainte pariétale I = f (TPE) pour

deux microélectrodes différentes (circulaire et rectangulaire) et les confronter avec celles données
par la relation de Lévéque.
»\Verifier [’effet de la miniaturisation des microélectrodes sur le courant de diffusion moyen.

»Définir I’angle de décollement dans le cas d’écoulement autour d’un cylindre.

3- Simulation numérique du probléme couplé d’hydrodynamique et de la diffusion
convective en régime laminaire

Dans le but de résoudre les équations modeélisant le phenomene physique étudié (Equation de Navier-
Stokes + Equation de diffusion — convective) ; nous faisons appel a un puissant outil de simulation
numérique le code" COMSOL Multiphysics™ ", qui permet de coupler et de résoudre les deux

problémes par le biais d’un calcul itératif en utilisant la méthode des éléments finis.

6 CFD : Abréviation du terme anglais : Computational Fluid Dynamics, qui veut dire La mécanique des fluides numériques (MFN).
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3.1- Ecoulement laminaire autour d’une plaque plane

L’écoulement stationnaire d'un fluide visqueux en régime laminaire autour d'une plaque

plane est I'un des cas simple ou plutdt classique dans la mécanique des fluides.

L’écoulement au voisinage de la plaque plane est modélisé par un segment d’une longueur égale a
L=150mm et d'épaisseur négligeable par rapport a sa longueur (afin de réduire les effets de I’épaisseur
de la plaque sur la qualité des résultats). Les dimensions du rectangle modélisant la boite de calcul

sont definies par :
La hauteur H=150mm, La largeur 1=290mm.

Le fluide en mouvement au voisinage de la plaque est de I'eau (fluide incompressible). Les propriétés

physiques de I’eau sont comme suit :
p=998.2 kg/m?, p=0.001Pa.s, T=300 K.

La vitesse de I'écoulement Ue varie de 0.005m/s jusqu’a 0.1m/s, qui correspond a un régime
d'écoulement laminaire avec des nombres de Reynolds inférieurs a 10° le long de la plaque,

R, = "L/'l—eL< 105 (IV.1)

Le tableau IV.1 donne les valeurs du nombre de Reynolds a chaque vitesse étudiée dans le régime
d’écoulement laminaire.

Ue (m/s) R,
0,005 746,4
0,02 2985,6
0,04 5971,3
0,06 8956,9
0,08 11942,6
0,1 14928 2

Tableau 1V 1 : Nombres de Reynolds correspondants en régime laminaire.

Le second phénomene a coupler avec I'écoulement laminaire (équations de Navier-Stokes) est la
diffusion convective (transport des especes diluées) (tds). Nous utilisons a ce propos le Ferri-

ferrocyanure de potassium comme couple redox selon la réaction suivante :

Fe(CN);” +e~ =@ Fe(CN)¢™.
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La figure IV. 1 montre les parameétres utilisés dans 1’ensemble des simulations :

v Paramétres
"

Mam Expression Yaleur Description
Dif Te-10[m"2/s] FE-10m'/s Coefficient de diffusion
C_in Se-6[mol/m"3] 5E-6 mol/m°® Concentration de la solut...
U_in 0.02[m/s] 0.02 m/s Vitesze 3 |'entrée
co Ofrmelfm*3] 0 mol/m?* Concentration de I'Electr...
L 1[rmm] 0.001 m lengueur d'électrode
| 1[rim] 0.001 m largeur d'électrode

Figure IV 1 : Capture de la fenétre des parametres physiques sur COMSOL
Multiphysics™.

3.2 - Creation de la géométrie

L’¢étude de la couche limite impose a I’utilisateur de mettre au point des maillages beaucoup

plus raffinés en proche paroi ce qui se répercute négativement sur le temps de calcul CPU.
Afin de réduire le temps de calcul et converger rapidement vers la solution recherchée et compte tenu
de la parfaite symétrie de 1’écoulement autour d’une plaque plane ; nous avons opté a simuler
uniquement la moitié¢ du domaine de la boite de calcul (symétrie par rapport a I’axe (0X)).
Voici les étapes non exhaustives nécessaires a la création de la géométrie.
-Exécution du logiciel COMSOL multiphysics™.
-Sélection de I'assistant de modélisation avec une dimension d'espace 2D.
Aprés avoir cliqué sur démarrer, l'interface du logiciel s'ouvre en suivant les étapes ci-apres :
-Création de 5 rectangles de méme hauteur H=150mm :

Rectangle 1 : 70mm de largeur.

Rectangle 2 : 15mm de largeur.

Rectangle 3 : 0.5 mm de largeur (électrode).

Rectangle 4 : 134.5 mm de largeur.

Rectangle 5 :70 mm de largeur.

Construction de l'union de ces rectangles pour former la geométrie principale. (Voir la figure 1V 2 et
la figure IV 3)
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Figure IV 2 : Géométrie compléte.

1,

Figure 1V 3 : Détails de la géométrie étudiée.

3.3- Conditions aux limites

Les conditions aux limites imposées au volume de contrdle sont explicitées sur les deux

figures suivantes :

Velocity inlet

Ue

Symétrie

Symétrie

Paroi (Plaque plane)
avec condition de non glissemnet

Symétrie

Pressure outlet

Figure 1V 4 : Conditions aux limites de I'écoulement hydrodynamique.
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Y
L Symeétrie

Entrée
Sortie

Ce'

=
Symétrie lux convectif nul Symétrie

R

Figure 1V 5 : Conditions aux limites de la diffusion convective.

> Pour I'écoulement hydrodynamique en régime laminaire tel que le montre la figure 1V.3 :

e Une entreée du fluide avec une vitesse Ue, et une sortie a la frontiere droite en imposant la
condition Pressure Outlet,
e Une paroi qui matérialise la plague plane mince, considérée sans épaisseur, avec
I'application de la condition de non-glissement,
e Les symétries qui représentent dans ce cas, les frontiéres restantes du domaine.
> Pour la diffusion convective (transport des especes diluées) (tds) :
Nous retiendrons pour la suite des simulations les parameétres de la solution aqueuse ci-apres:
e La concentration de la solution C, = 5 x 10™%mol/m53,
e Le coefficient de diffusion D = 7 x 1071%n?/s,
¢ Une concentration qui matérialise I’électrode placée sur la surface de la plaque plane, cette
concentration vaut : €, = 0mol/m3 considérée nulle, I'électrode se comporte comme un

puits de matiére parfait.

Le couplage sur COMSOL Multiphysics est effectué avec l'option de couplage de modele :
écoulement laminaire (spf) vers le modele : transport des espéces diluées (tds) par un champ de vitesse

commun tel que le montre la figure suivante :
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~* Réglages

Entrée

4 == Ecoulement laminaire (500 Afficher les équations en considérant: Constructeur de Modéle A
o s ) -
B Proprités des fluides 1 [ Etude1, Stationnaire - - F - =tE
4 U Valeursinitiales 1 o Cenoas
) UESLIA) aug .
” ,; Vue dE;.E“‘aUU";‘ p—— ~  Sélection du repére
~ Condition aux limites bl ,,ra“pm, FSFHES iluges (tds)
4 e -« ol Propriétés de transport 1 Repére:
5 Vue desey 241 Vue des équats \
Vitese - 5 Vue des équations n -
E Symetrie1 5 Fluxnul 1 [ Repére global J
5 symétrie 2 - 2B val itiales 1
Vitesse dedrs infiaies ¥ Entrées du Modéle
S Sortie 1 3 Concentration de 'Electrode
g Plague VifesssmormieT s  Symétrie 1 Champ de vitesse:
Electrode S Ecoul it sertant 1
= © Champ de vitesse Ecoulemen u
= Vue des équations Charm de vitesse: & Ecoulement entrant 1 Champ de vitesse (spf) !
4 8 Transport d especes diluges (tds) E : 257 Vue des équations 3

4 "‘:‘ropnétés de transport 1 up [0 x “ios Multiphysique T

S Vue des équations 0 4 /A Maillage 1
o f
?Flux null i Taille ~ Diffusion
B Valeurs initiales 1 o 4 || Quadrangle structuré 1
£ Concentration de IElectrode Messages Avancement Log Table 1 Distribution 1 Matérias

) symétriel N
5 Ecoulement sortant 1 ST

) Ecoulement entrant 1 Fichier ouvert: simulation.mph
557 Vue des équations

H Distribution 2 =
T

Figure IV 6 : Couplage des deux modeéles physiques.
3.4 - Maillage

Le choix de maillage est primordial dans une simulation numérique, la validité et la fiabilité
des résultats obtenus en dépendent directement. Sous COMSOL Multiphysics, la séquence peut étre
maillée automatiquement (maillage contrélé par la physique) ou manuellement suivant les exigences
de I'utilisateur. Vu I’importance de la dimension de la premiére cellule, du nombre et de type de
mailles utilisées dans la présente étude ; un contrdle manuel de maillage est appliqué sur I’ensemble

du domaine maillé.

3.4.1- Forme et contréle du maillage

Le maillage appliqué sur la géométrie est un maillage quadrangle structuré avec 5 distributions

explicitées dans le tableau suivant :

Distributions sur deux droites Nombre Propriété de la Rapport d'aspect
paralleles d'éléments distribution des éléments
Distribution 1 : des droites hautes et 10 Nombre imposé d'élément /
basses des rectangles 1 et 5
Distribution 2 :de toutes les droites 200 Distribution prédéfinie 600
verticales
Distribution 3 :de la droite haute et 40 Distribution prédéfinie 20
basse du rectangle 2
Distribution 4 :de la droite haute et 14 Nombre imposé d'élément /
basse du rectangle 3 (I'électrode)
Distribution 5 : de la droite haute et 120 Distribution prédéfinie 50
basse du rectangle 4

Tableau IV 2 :
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3.4.2 -Taille du maillage

Un maillage trés fin est appliqué au voisinage de la plaque plane pour capter la couche limite
hydrodynamique 6h en plus raffiné pres de 1’électrode afin de cerner la minuscule couche de diffusion
dd, cette opération est effectuée a 1’aide d’une distribution prédéfinie, d’un rapport d’aspect et d’un
nombre éléments explicites dans le tableau (IV 2).

La Figure (IV 7) montre le maillage effectué sur tous les domaines et la figure (IV 8) montre le

maillage effectué¢ au voisinage d’¢électrode.

150
140
130
120
110
100

1 1 1 1 11 1 1 1 1 1 1 1 L1l

H oMW B @ W 0 W
[=R =T == = = = I - I = =1

Figure IV 7 : Maillage complet de la géométrie.

le bord d'attaque de la plaque plane

L'éléctrode

I
|
I

I

Figure 1V 8. Maillage au niveau de I’électrode.
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3.5 - Résultats de la simulation

3.5.1 - Convergence de la solution

La figure (IV 9) montre I’historique de la convergence des résidus. Il est bien évident que la
solution a convergé pour ce cas aprés 16 itérations atteignant ainsi une erreur de 1073,

Graphique de converger

nce 1
eaqlE B & a@

~ox

Solveur non-inéaire

Figure 1V 9 : Graphique de la convergence de la solution.

Dans le cas ou la solution ne converge pas, on peut effectuer une restructuration du maillage précédent
en appliquant un raffinement, ce qui peut engendrer la convergence de la solution. Cette solution
améliore la stabilité des calculs au détriment d’un temps de calcul de la machine important. Dans ce

cas, il faut veiller a augmenter le nombre total d’itérations.

3.5.2 — Visualisation des couches limites

L’ensemble des simulations sont effectuées par le moyen du code COMSOL Multiphysics™.

Le post-traitement des résultats est réalisé par le biais des logiciel Excel™ et Matlab™.,
a- Couche limite hydrodynamique

Le développement de 1’épaisseur de la couche limite hydrodynamique 8(x) en fonction de
(x) le long de la plaque a compter de son bord d’attaque est illustré sur la figure (IV 10).
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Figure 1V 10 : Couche limite hydrodynamique.

b- Couche limite de diffusion

C'est une couche limite de faible épaisseur &, comparée a la couche limite hydrodynamique,
elle est visualisée sur I'aréte entre x=85 a x=85.5 au niveau de I'électrode d'épaisseur égale a 0.5 mm

tel que le montre la figure 1V 11.

Figure IV 11 : Couche limite de diffusion.
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Les images illustrées sur la figure 1\VV.12 montrent une comparaison d'ordre de grandeur des
deux couches limites de diffusion et hydrodynamique, exprimées respectivement, a travers la
cartographie du champ de concentration et du champ de vitesse.

Couche limite hydrodynamique

20 0 20 40 &0 20 100 120 LA 150 180 00 220 240 260 20 200

couche limite de diffusion

Figure 1V 12 : Comparaison entre les deux couches limites.

c- Profils de vitesse et de concentration

Les figures ci-dessous (IV 13 et IV 14) montrent I’évolution du profil de vitesse et de
concentration relevés sur 1’électrode. Comme on peut constater sur la figure (IV 13), I’épaisseur de

la couche limite hydrodynamique correspond a 0.99 Ue. De méme pour I’épaisseur de diffusion

estimée & 0.99 Ce.

0.012

0.01 o0-00-00-00-00-

/ U = 0.99Ue

0.006
/

/

0.002

AN
Pl

La Vitesse Ux(y) (m/s)

0
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.01
L axe des 'y (m)

Figure 1V 13 : Profil de vitesse & Ue=0.01(m/s) et x=85.2mm.
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x10°
5 bk
—
A
e
A

4 ¥
F #
£ €=0.99Ce
£ #
S 3 ra
8
£ /

2
s *

1—F

*
04
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

L axe des y (mm)

Figure IV 14 : Profil de concentration x=85.2, Ue=0.01m/s.

d —Superposition du profil de vitesse issu de I’étude CFD avec la solution de Blasius

Les figures (IV 15 et IV 16) montrent la superposition des profils de vitesse donnés par
COMSOL Multiphysics™ avec le profil de Blasius résolu avec la méthode de Runge-Kutta donné
par le tableau (I.1).

1.5 T

CFD
Solution de Blasius

U/Ue

0.5 /

0 5 10 15

B

Figure 1V 15 : Superposition du profil de vitesse & x=100 mm et Ue=0.01 m/s.

60

—
| —



CHAPITRE IV OBimulation numérique

A . L *
Solution numérique il
nB * Solution de Blasius 7E'
5 #
&
v
e
4
5
2
3 o
e
2 e
i
//{6

Figure 1V 16 : Superposition de profil de la deuxiéme composante du champ de vitesse de
Blasius et de la simulation numerique.

e - Evolution de la contrainte pariétale

La figure (1V. 17) illustre I’évolution de la contrainte pariétale le long de la plaque. Elle sert a

comparer la solution CFD avec celle donnée par Balsius.

1
Jou Uei 17 _ hY — . 1 —_ j—
=gl S =0, ay=0:f"(@=0)=0332

1

T, = 0.332uU, (1‘7’—96)E (IV.2)
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éwolution de la contrainte pariétal au long de la plaque
0.014 14 14 T

©  Solution de Blasius
CFD

0.012

0.01 \
0.008

E

0.006 \’x

0.004 X

0.002

contrainte pariétal (Pa)

(0] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
x/L

Figure 1V 17 : Evolution de la contrainte pariétale le long de la plaque plane.

3.5.3- Etude du courant de diffusion

Dans cette partie d’étude, nous comparons entre deux relations. La premiere est la relation liant
le flux diffusion de matiére au courant de diffusion donnée par I’expression (111.6) et la seconde est
la relation de Lévéque liant le taux de cisaillement au courant de diffusion.

Nous utilisons deux électrodes de géométries différentes (rectangulaire et circulaire) et de tailles aussi
différentes (L, = [1 = 1mmet L, = [, = 0.2mm).

Avec :
L : longueur de I’¢électrode, 1 : largeur de I’¢électrode.

Quant aux microélectrodes circulaires, d=1mm et d=0.2mm.

3.5.3.1 - Microélectrode rectangulaire

La figure IV 18 illustre le positionnement de 1’électrode rectangulaire sur la plaque plane.
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La micro éléctrode \{‘
L

—

Ce
Ue

La plaque plane

Figure 1V 18 : Positionnement de la microélectrode rectangulaire.

La densité du flux de diffusion moyen affluant sur la microélectrode est évaluée par COMSOL
Multiphysics™ pour différentes vitesses d’écoulement U,. Le courant moyen I,, peut étre déduit

facilement par I'équation de Faraday donnée par I’expression 1.6 :
In,=nFS]

Dans le cas d’une microélectrode rectangulaire, le courant de diffusion moyen peut étre obtenu en

utilisant la relation de Lévéque d’expression 1.7 :

1 2

2
In =08075nFDsCeys LI

a- Electrode carrée : Ly = 11 = 1mm , placée a x=85mm et a x =100mm

x 10 micro-électrode rectangulaire I=1(mm) a x=85(mm)
14 r r r r
£ solution de Lévéque 0
- solution numérique
1.2H o
) 2

<
c
3 08 i
2
©
(]
S 06 o
c
I
5
3

0.4

28
0.2
0F
0 0.05 0.1 0.15 0.2 025 03 03 04 045 05

‘Cp1/3 (Pa)

1
Figure 1V 19 : Evolution de I,,, = f(73) de la solution numérique avec la solution analytique a x =85mm.
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-11

x 10 micro-électrode rectangulaire I=1(mm) a x=100(mm)
12 T T T O
B solution de Lévéque
. o Jr
- solution numérique
1
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,k,
< os .
5 A
‘«
=
S 0.6
g Z
C
g
3 0.4
o
vl
0.2
0F
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
Tp1/3 Pa)

1
Figure IV 20 : Evolution de I,, = f(z3) de la solution numérique avec la solution analytique & x =100mm.

b — Electrode carrée : Ly = I1 = 0.2mm , placée a x=85mm et a x =100mm

-12

X 10 micro-électrode rectangulaire 1=0.2(mm) a x=85(mm)
1 r r r r
t solution de Lévéque
091+ solution numérique E
0.8 =
{»,
~ 0.7 =
< +
c
_g 0.6 C
2 A
S 05
()
©
£ 04 L
5
o
© 03
0.2
0.1
0F
0 0.05 0.1 0.15 0.2 025 03 035 04 045 05
Tp1/3 (Pa)

1
Figure IV 21 : Evolution I,,, = f(73) de la solution numérique avec la solution analytique & x =85mm.
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x 10 micro-électrode rectangulaire 1=0.2(mm)a x=100(mm)
9 T T r
B solution de Lévéque
8 solution numérique =
1
7
— il
<6
5
- O
35
%
S 4
e |
8
3 3
o
2 |
1
O
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

‘l.'plI3 (Pa)

1
Figure IV 22 : Evolution I,,, = f(73) de la solution numérique avec la solution analytique a x =100mm.

Les deux figures IV 23 et IV 24 montrent la superposition des courbesde I,,, = f (r%) pour différentes
dimensions et positions de la microélectrode.

On voit clairement sur ces figures, que les évolutions du courant moyen de diffusion des électrodes
qui avoisinent le millimétre montrer un écart plus prononcé comparativement aux électrodes
micrométriques. Il est donc nécessaire de préconiser 1’usage des microélectrodes de tailles réduites

pour des applications pratiques.
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1- Premier cas a x=85mm

QObimulation numdrigue

x 1072 x=85(mm)
14 r r r r r
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1
Figure 1V 23 : Superposition des courbes I,,, = f (rpi) pour les deux dimensions de la microélectrode, x=85mm.

2- Deuxieme cas a x=100mm

X 10'12 x=100(mm)
14 r r r r
solution de Lévéque(0.2 mm)
12 4 solution numérique(0.2mm) -
+— solution de Lévéque(1mm) +
+ solution numérique(lmm) E

10 -
< F
c 8
o
5 &
2
T 6
3 ¥
€
< 4
>
o
(&) i,:

2

ok I A S S

-2

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
rpl/3 (Pa)

1

Figure IV 24 : Superposition des courbes I,,, = f (1p5> pour les deux dimensions de la microélectrode,

x=100mm.
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3.5.3.2- Microélectrode circulaire

La figure 1V 25 montre une électrode circulaire placée sur une plaque plane.

Ce
Ue

La plaque plane

Figure 1V 25 : Positionnement de la microélectrode circulaire sur la plaque plane.

Pour une telle microélectrode, 1'expression du courant moyen peut s’écrire comme suit :

2 15
In = 0.678nFD3Ceyzds

Les simulations effectuées dans cette étude sont bidimensionnelles. Pour appréhender le
phénoméne de transfert de masse dans le cas d’une microélectrode circulaire, il est nécessaire de
discrétiser la surface circulaire pour évaluer le courant de diffusion qui afflue sur 1’électrode.
L’¢lectrode circulaire est discrétisée donc en petits rectangles d’un pas Ax (Figure IV 26). Chaque
rectangle délivre un courant élémentaire ; 1’utilisation de la relation de Lévéque explicitée par
I’expression 111.8 est possible dans ce cas. La valeur du courant de diffusion moyen sur toute
I’¢électrode circulaire est donnée par 1’addition des courants délivrés par les rectangles élémentaires.

a- Discrétisation
La figure ci-aprés met en évidence la discrétisation de la surface de 1’électrode circulaire.

Figure IV 26 : Discrétisation de la surface de la microélectrode circulaire.
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La microélectrode de diametre d est discrétisée en 20 petits segments de largeur Ax (Tableau IV 3) :
Avec : Ax =2
20

I(X)=V2Rx — x2

Cette expression nous permet d'avoir la longueur de chaque cellule rectangulaire.

;0<x<d

Pour d=1mm, Ax = % = 0.05mm,

Pour d=0.2mm, Ax =

0.
20

%2 _ 0.01mm.

S;=1(x) X Ax
Xi 1(x) (M) Si (m?) x (M) I(X) (m) Si (m?
0,000025 0,00015612 | 1,25E-09 0,000005 |3,1225E-05]3,1225E-10
0,000075 0,00026339 | 3,75E-09 0,000015 |5,2678E-05|5,2678E-10
0,000125 0,00033072 | 6,25E-09 0,000025 |6,6144E-05|6,6144E-10
0,000175 0,00037997 | 8,75E-09 0,000035 |7,5993E-05 |7,5993E-10
0,000225 0,00041758 | 1,125E-08 0,000045 |8,3516E-05 | 8,3516E-10
0,000275 0,00044651 | 1,375E-08 0,000055 |8,9303E-05 | 8,9303E-10
0,000325 0,00046837 | 1,625E-08 0,000065 |9,3675E-05|9,3675E-10
0,000375 0,00048412 | 1,875E-08 0,000075 |9,6825E-05|9,6825E-10
0,000425 0,00049434 | 2,125E-08 0,000085 |9,8869E-05 | 9,8869E-10
0,000475 0,00049937 | 2,375E-08 0,000095 |9,9875E-05 | 9,9875E-10
0,000525 0,00049937 | 2,625E-08 0,000105 |9,9875E-05 | 9,9875E-10
0,000575 0,00049434 | 2,875E-08 0,000115 |9,8869E-05|9,8869E-10
0,000625 0,00048412 | 3,125E-08 0,000125 |9,6825E-05|9,6825E-10
0,000675 0,00046837 | 3,375E-08 0,000135 |9,3675E-05|9,3675E-10
0,000725 0,00044651 | 3,625E-08 0,000145 |8,9303E-05 | 8,9303E-10
0,000775 0,00041758 | 3,875E-08 0,000155 |8,3516E-05 | 8,3516E-10
0,000825 0,00037997 | 4,125E-08 0,000165 |7,5993E-05 |7,5993E-10
0,000875 0,00033072 | 4,375E-08 0,000175 |6,6144E-05]|6,6144E-10
0,000925 0,00026339 | 4,625E-08 0,000185 |5,2678E-05|5,2678E-10
0,000975 0,00015612 | 4,875E-08 0,000195 |3,1225E-05 | 3,1225E-10
D=1mm D=0.2mm

Tableau 1V 3 : Valeurs de I(x) aprés discrétisation des microélectrodes.
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b- Electrode circulaire : d=1mm a x=85mm

-12

QObimulation numdrigue

x 10 micro-électrode circulaire d=1(mm) a x=85(mm)
1.5 I [ I
) solution de Lévéque b
+ solution numérique
Jf'
|
< 1 +
k5 =
2 +
.‘%
(]
= 4
= g
g
3 05
o
7
0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

1:pl/3 (Pa)

1
Figure IV 27 : Evolution de I,, = f(73) de la solution numérique avec la solution analytique.

c- Electrode circulaire : d=0.2mm a x=85mm

-13

x 10 micro-électrode circulaire d =0.2(mm) a x=85(mm)
1 T T 0
B solution de Lévéque
0.9+ solution numérique O
0.8
o -
@ 0.7 =
1
& 06 +
[%2]
=
S 05 =
X i
£ 04
=1
o
© 0.3
|
f,
0.2
0.1
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
rp1/3 (Pa)

Figure 1V 28 : Evolution de In=f(r, ) de la solution numérique avec la solution analytique pour
d=0.2mm & x=85mm.
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La superposition des courbes des deux figures IV 27 et IV 28 donnent :

x 102 micro-électrode circulaire
15 | | | |
L solution de Lévéque(1mm)
solution numériquel(mm) 5|
solution de Lévéque(0.2mm)

solution numérique(0.2 mm)

10

courant de diffusion (A)
(9)]

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45
,Cp1/3 (Pa)

Figure IV 29 : Superposition des courbes In=f(z, “¥) pour les deux dimensions de la microélectrode.

4- Ecoulement turbulent autour d’une plaque plane

4.1- Description et géométrie

Cette deuxiéme campagne de simulations a trait a la résolution numérique du probléme couplé
d’hydrodynamique et de diffusion convective en régime turbulent. La configuration géométrique

retenue dans ce cas est la méme que celle de I’écoulement laminaire.

4.2-Choix du modele de turbulence

Sur COMSOL multiphysics™, il existe une multitude de choix pour les modéles de turbulence
tel que : K-¢, K- classique, Spalart-Allmaras, L-VEL et K- SST .

Le modele de turbulence K- SST (The Shear Stress Transport) est retenu pour simuler des
écoulements incompressibles a des nombres de Reynolds élevés.
Les équations résolues par le modele K-o SST sont les équations de Navier-Stokes pour la

conservation de la quantité de mouvement et I'équation de continuité pour la conservation de la masse.
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Les effets de turbulence sont modélisés a I'aide du modele a deux équations de transport de contrainte
de cisaillement (SST).

La formulation SST bascule également vers un comportement k- dans 1’écoulement libre, évitant
ainsi le probleme commun de K selon lequel le modele est trop sensible aux propriétés de turbulence
de I’écoulement libre a I’entrée. Les auteurs qui utilisent le modele SST, le méritent souvent pour son
bon comportement face aux gradients de pression défavorables et au flux de séparation. Le modele
SST produit des niveaux de turbulence un peu trop élevés dans les régions a fortes contraintes

normales, telles que les régions de stagnation et les régions a fortes accélérations. Cette tendance est

toutefois beaucoup moins prononcée qu'avec un modele k-¢ normal.

Le modele SST est un modeéle dit & faible nombre de Reynolds, ce qui signifie qu'il résout le flux
jusqu'a la paroi. Le modele SST dépend de la distance a la paroi la plus proche. L’interface physique

comprend donc une équation de distance a la paroi.

4.3- Conditions aux limites

Les conditions aux limites appliquées dans cette simulation sont bien les mémes que celles
appliquées lors de la simulation en régime laminaire, mais avec une vitesse de I'écoulement Ue qui
varie de Ue=3.68 m/s jusqu'a Ue=5.35m/s. Ces vitesses correspondent a un régime d'écoulement

turbulent avec un nombre de Reynolds supérieur a 10° le long de la plaque.

UgL
R, =22 >10°
u

Le modele tente de prédire la turbulence par deux équations différentielles partielles pour deux
variables, k et , la premiére variable étant I'énergie cinétique de turbulence ( K), tandis que la

seconde (w) est le taux de dissipation spécifique.

4.3.1- Energie cinétique de turbulence (K)

C'est I’énergiec moyenne par unité de masse associée aux tourbillons dansun écoulement

turbulent.
K =2 (u 1) (IV.4)
Avec : [r: Intensité de la turbulence I;:=2%.
Et U, la vitesse d’entrée en (M/s).
( ]
Lt )


https://www.cfd-online.com/Wiki/Turbulence_free-stream_boundary_conditions
https://www.cfd-online.com/Wiki/Turbulence_free-stream_boundary_conditions
https://www.cfd-online.com/Wiki/Turbulence_free-stream_boundary_conditions
https://en.wikipedia.org/wiki/Turbulence
https://en.wikipedia.org/wiki/Partial_differential_equations
https://en.wikipedia.org/wiki/Turbulence_kinetic_energy
https://en.wikipedia.org/wiki/Dissipation
https://en.wikipedia.org/wiki/Eddy_(fluid_dynamics)
https://en.wikipedia.org/wiki/Turbulent_flow
https://en.wikipedia.org/wiki/Turbulent_flow
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4.3.2- Taux de dissipation spécifique (w)

0 =5 (IV.5)
Bo “Lr
Avec :
B, =9/100,
Ly = 0.07 L,
L=0.15 (m).

Bo et Ly : Sont des paramétres donnés par le code de simulation COMSOL multiphysics™.

Les valeurs de K et o sont calculées pour chague vitesse Ue tel que le montre le tableau IV 4 :

Ue (m/s) | Nombre de K (m%s?) | o (1/5)
Reynolds
3,68 550000 0,0081 15,69
4,02 600000 0,0096 17,12
4,35 650000 0,0113 18,54
4,67 700000 0,0131 19,97
5,02 750000 0,0151 21,40
5,35 800000 0,0172 22,82

Tableau 1V 4 : Valeurs de K et @ en fonction de la vitesse d’entrée Ue.

4.4- Maillage

Le maillage réalisé dans cette simulation doit étre absolument plus raffiné que la simulation en
régime laminaire, afin de permettre la visualisation des couches limites et I’évaluation des différentes
grandeurs au voisinage de la paroi. Pour ce cas turbulent, nous appliquons a 1’aide d’un panel
disponible dans COMSOL Multiphysics™, un maillage de type couche limite le long de la plaque
plane. Cette option permet de mieux gérer la répartition du maillage et aussi de contréler la dimension

de la taille de la premiére cellule en proche paroi.
Le maillage de couche limite est appliqué par le contrble des propriétés suivantes :

- Le nombre d’éléments dans la couche limite est fixé a 20 éléments.

- Le taux de croissance de la taille des éléments est réglé & une valeur de 1.2.
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La taille du premier élément de la couche limite est calculée par la relation de la distance a la paroi

(y+) tel que :
Pour:y* <1 yt = % (1V.6)
Ug? -
w= |2 =t . ¢ = 2(0.029 R,,*?)
Avec :

y : Taille de la moitié de la taille de la premiére cellule en [m].

u, : Vitesse de frottement en [m/s].

u, . Vitesse d’entrée du fluide[m/s].

v : Viscosité cinématique en [m?2/s].

Tp, : Contrainte pariétale en [Pa].

¢r : Coefficient de frottement.

L : Longueur de la plaque plane en [m].

Pour y* =1 (Condition fixée par le modele K- SST)

y=2" (IV.7)

Avec:L=0.15m, v = 1,00481 10-6 (m?/s).

Les valeurs de la taille de la premiére cellule donnée par I’expression (IV.6) pour chaque vitesse sont

explicitées dans le tableau IV 5 :

Re Ue (m/s) |Up(m/s) Cf y/2(m) Ty pay |Y (M) Taille de la
premiére cellule

550000 3,68 0,1673 0,0041 6,0057E-06 27,94 1,2011E-05 0,01201146
600000 4,02 0,1809 0,0040 5,5534E-06 32,67 1,1107E-05 0,01110673
650000 4,35 0,1944 0,0039 5,1674E-06 37,74 1,0335E-05 0,01033476
700000 4,67 0,2078 0,0039 4,834E-06 43,12 9,6679E-06 0,00966794
750000 5,02 0,2211 0,0038 4,5429E-06 48,83 9,0859E-06 0,00908588
800000 5,35 0,2344 0,0038 4,2866E-06 54,84 8,5732E-06 0,00857317

Tableau IV 5 : Valeurs de la taille de la premiére cellule.

La figure IV 30 montre le maillage complet du volume de contrdle avec une visualisation du maillage

au voisinage de I’¢lectrode.
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e

GacnGuE
aaascH - ralocn MERE sEATES a8

1507

1307

120
[

Maillage de I'électrode  —r,

Figure IV 30 : Maillage complet du volume de contrdle.

4.5- Résultats et discussion

4.5.1- Convergence de la solution

La figure IV 31 met en évidence I’historique de la convergence des résidus. On voit clairement
sur cette courbe que de la solution a convergé pour ce cas apres 146 itérations atteignant ainsi une

erreur de 1072,

Graphigue de convergence 1 ~ox
a & 1 A Ga@
Solveur non-ingaire o

Figure 1V 31 : Graphigue de convergence.
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4.5.2- Visualisation des couches limites

a- Couche limite hydrodynamique

Le développement de la couche limite turbulente 8(x) a compter du bord d’attaque de la

plaque plane est illustré sur la figure IV 32. Les vecteurs vitesses sont aussi mis en évidence sur la
méme figure.

Graphigues =

aaq@ -0 as

0.8

0.6

0.4

0.2

-40 20 0 20 a0 60 \so 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Surface: Vitesse, norme (m/s) Fleches sur ligne: Champ de vitesse Fleches sur ligne: Champ de vitesse Fléches sur ligne: Champ de vtesse

70 70,02 7004 70,06 70,08 70,1 7012 7014 7016 70.18 70.2 7022 70.24  70.26  70.28 70.3 70,32

Figure 1V 32 : Couche limite turbulente et vecteurs de vitesses formés au voisinage de la plaque plane.

b- Couche limite de diffusion

C'est une couche de tres faible épaisseur 6, comparée a la couche limite turbulente. Elle est
visualisée grace au contour du champ de concentration sur l'aréte allant de x=85 a x=85.2 au niveau
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d’une électrode d'épaisseur égale a 0.2mm. Cette couche de diffusion est représentée sur la figure
suivante.

Graphiquet
aadal -0 a8

Surlace; Concartration (molm”) t

Surface: Concentration (mol/m?) o

Figure 1V 33 : Couche limite de diffusion de I’écoulement turbulent.

4.5.3- Profils de vitesse et de concentration
La figure ci-dessous (IV 34) montre 1’évolution du profil de vitesse et de concentration relevés

sur I’¢lectrode. L’ épaisseur de la couche limite turbulente obtenue pour une vitesse d’écoulement de
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4.68 m/s est de 1’ordre de 0.5mm. Quant a la couche limite de diffusion, son épaisseur est évaluée a
0.00125mm.

Comme on peut constater sur la figure (IV 13), I’épaisseur de la couche limite hydrodynamique

correspond a 0.99 Ue. De méme pour I’épaisseur de diffusion estimée a 0.99 Ce.

4.5.4- Evolution du coefficient de frottement

régime turbulent & compter du bord d’attaque a x=70mm.

Figure IV 35:

concentration (molfms)
(]

0 i
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 003

y (mm)

vitesse (m/s)

Figure 1V 34 : Profil de vitesse et de concentration a Ue =4.68 m/s et x =85.1 mm

La figure (IV 35) illustre I’évolution du coefficient de frottement le long de la plaque plane en

0.018

0.016

0.014

0.012

0.01

Cf

0.008

0.006

0.004

0.002

60 80 100 120

—

140
x(mm)

77

Evolution du coefficient de frottement le long de la plaque plane & Ue=4.68 m/s.
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4.5.5- Etude du courant de diffusion

L’étude est menée sur les deux microélectrodes definies plus haut (L, = (1 = 1mmetL, =
[, = 0.2mm). Les figures suivantes montrent les évolutions du courant moyen de diffusion évalué a

la surface de chaque microélectrode rectangulaire placée sur la plague plane a x=85mm.

11

X 107 micro-électrode rectangulaire |=1(mm)
r [
1 solution de Léveque - 2
8 | solution numérique 5
|

7
<6
o
2
35
.‘%
S 4
=
g
3 3
[&]

2

1

(o5a;

0 0.5 1 15 2 2.5 3
3 (Pa)

Figure 1V 36 : Superposition In=f(z, “®) de la solution numérique avec la solution analytique pour I=1mm.

x 102 micro-électrode rectangulaire 1=0.2(mm)
6 s r 0
H— solution de Lévéque i
solution numérique o -

5
<4
c
il
[%2]
2
5 3
Q
©
IS
g
3 2
o

1

OCF

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Tp1/3 (Pa)

Figure IV 37 : Superposition Im=f(z, ) de la solution numérique avec la solution analytique 1=0.2 .
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X 10'11 Xx= 85 mm
I r r
~ [ solution de Lévéque 1(mm) ,/
8  —  solution numérique 1(mm) o
solution de Lévéque 0.2(mm)
7 H solution numérique 0.2(mm) - &
. «

<6 s
c
k=
35
%
3 4
€
g
3 3
(8]

2

1

—
([_}/ 77_:77//4,7/{:?,77777
0 0.5 1 15 2 2.5 3
3 (Pa)

Figure 1V 38 : Superposition des courbes In=f{z, “®) pour les deux dimensions de la microélectrode.

5- Ecoulement laminaire autour d’un cylindre

5.1- Description et création de la géométrie
L’écoulement stationnaire en régime laminaire d’un fluide incompressible autour d’un cylindre
est aussi traité dans ce manuscrit a I’aide du code de calcul COMSOL Multiphysics ™.

Un écoulement autour d’un cylindre de diametre dc=20mm est modélisé au milieu d’une boite de

calcul rectangulaire comme illustré sur figure IV 39.

L'obstacle cylindrique

= my

Figure 1V 39 : Boite de calcul modélisant I’ecoulement autour du cylindre.

En raison de la parfaite symétrie de 1’écoulement autour du cylindre ; nous avons opté a simuler

uniquement la moitié¢ du domaine de la boite de calcul (symétrie par rapport a I’axe (0X)).
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5.2- Conditions aux limites

Les conditions aux limites imposées au volume de contrdle sont explicitées sur les deux figures
suivantes (IV 40 et 1V 41).

Velocity Symétrie Pressure
inlet outlet
Symétrie Q Symeétrie
Paroi du cylindre
(avec condition de
non glissement )
Figure IV 40 : Conditions aux limites de ’écoulement hydrodynamique autour du cylindre.
Symeétrie
Ce
Entrée @ Sortie
Symétrie Electrode'  Flux nul le long de Symétrie
la partie restante
de la paroi
cylindrique
Figure IV 41 : Conditions aux limites de la diffusion convective autour du cylindre.
5.3 - Maillage

Un maillage quadrangle de type couche limite est appliqué au voisinage du cylindre siege des
forts gradients de vitesse et de pression. Plus loin, un maillage relaché avec des cellules triangulaires
est imposé (Figure 1V 42).
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Figure 1V 42 : Maillage autour du cylindre.

5.4 - Résultats et discussion

5.4.1- Visualisation des couches limites
a- Champ de vitesse
La figure 1V 43 représente une visualisation du contour des champs de vitesse autour du

cylindre. On voit clairement la formation d’une zone de recirculation a 1’aval de 1’obstacle, synonyme

de la séparation du fluide de la paroi.

Surface: Vitesse, norme (m/s) Ligne de courant: Champ de vitesse

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Figure 1V 43 : Couche limite hydrodynamique autour de la moitié supérieure du cylindre.
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b- Champ de concentration

QObimulation numdrigue

La figure IV 44 montre la couche limite de diffusion sur la surface de 1’électrode d’épaisseur

L=0.2 mm placée sur la surface du cylindre a un angle 6 = 67.5°.

surface: Concentration (mol/m®)

o

Figure 1V 44 : Couche limite de diffusion sur la surface de la microélectrode.

5.4.2- Profils de vitesse et de concentration

vitesse (m/s)
concentration { molfm3)

longueur d'arc

0 0002 0004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0016 0.018 0.02

longueur d'arc

Figure 1V 45 : Evolution des profils de vitesse et de concentration.

5.4.4- Evolution du coefficient de frottement

La localisation précise de 1’angle de décollement peut

coefficient de frottement pariétal qui s’annule en ce point.

s’effectuer a partir de la courbe de
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0 représente I’angle que fait la position de 1’¢électrode sur le cylindre par rapport a I’axe des x tel

que le montre la figure 1V 46.

<N

Figure 1V 46 : Sens de variation de I’angle de localisation sur la paroi du cylindre.

La figure IV 47 représente 1’évolution du coefficient de frottement le long de la paroi supérieure du
cylindre. Le coefficient de frottement s’annule a 6=0° correspondant au point d’arrét. Pour des valeurs
de 6 > 0°, D’évolution de C; augmente jusqu’a atteindre un maximum a environ 0=50°, cette
amplification du frottement correspond a la présence d’un fort gradient de vitesse dii a la forte
convexité de la paroi. Au-dela de ce seuil, le coefficient de frottement pariétal chute jusqu’a s’annuler
a 0=96°. Ce dernier angle correspond a la position de la ligne de décollement du fluide de la paroi du

cylindre.

Cf
IN
[

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Figure IV 47 : Variation du coefficient de frottement sur la paroi du cylindre.
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5.4.5- Champ et vecteurs vitesse au voisinage de la ligne de décollement

La ligne de décollement de la couche limite est définie par une position sur 1’obstacle
cylindrique d’angle 8=96° pour cet exemple, ou le coefficient de frottement s’annule.
Un écoulement de retour observable juste a 1’aval de la ligne de décollement est mis en évidence sur

la figure 1V 48.

Figure 1V 48 : Vecteurs et champ de vitesses apres le décollement de la couche limite.

5.4.6- Couche limite de diffusion au voisinage de la ligne de décollement

La figure IV 49 illustre la couche limite de diffusion sur la surface de la microélectrode placee

au alentour du point de décollement de la couche limite hydrodynamique a 6=96° :
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surface: Concentration (mol/m®) o

9
8
7
6
5
4
3
2
1
0
-1
-2

\

surface: Concentration (mol/m*) (]

Figure 1V 49 : Couche limite de diffusion a =96°.

5.4.7- Visualisation du profil de concentration pres de 6=96°

Le contour du champ de concentration sur la surface de la microélectrode placée au voisinage du

point de décollement de la couche limite est visualisée sur la figure 1V 50.

71.08 71.1 7112 7114 71.16 7118 71.2 71.22 71.24 71.26 71.28 7.3 71.32 71.34 71.36 71.38

Figure 1V 50 : Profil de concentration au-dessus de la microélectrode placée a 6=96°.
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5.4.7- Etude du cour
Les figures IV 5

QObimulation numdrigue

ant de diffusion

1 et IV 52 montrent I’évolution du courant moyen en fonction du frottement pariétal

sur deux positions avant le décollement de la couche limite.

x 107
14 T S R e ]
-EF-- solution de Lévéque |,
19l ?Dlutinn nulrnérique ._ _________ ‘ _________ J __________ ._ _________ J
i i i i {u i :
] ' ] ] A ] ]
IR SEEEEERCP EERPEPERED e T L LI REEEEEREES
z s s s s s s s
= : : : : : : :
° ! ! : o ! : :
g 08 froee A - froee P ‘:
s i i VA i i i
oL 1 ' i ] ] 1 1
S L e oo
5 : AL : : : :
5 : L : : : :
= e N R
L
o i | i i i i |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07

rp”E’(F'a}

Figure 1V 51 : Superposition In=f{z, “"®) de la solution numérique avec la solution analytique @ #=67. 5°.

14

1.2

0.8

0.6

courant de diffusion (4)

0.4

0.2

Figure 1V 52 : Superpos

12
x 10
---EF-- solution de Lévéque
solution numérique i | ] ;
i i i - R :
.......... SR NSRS SO SRS OO R
"""""
L e S S
.......... P S OO SO U SO
L | | ; | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
p'? (Pa)

ition Im=f(r, /¥) de la solution numérique avec la solution analytique a #=45°.

86

—
| —



CHEPITRE IV

QObimulation numdrigue

La figure 1V.53 montre la comparaison de 1’évolution de tp issue de la résolution numeérique des

équations de Navier-Stokes et tp déduite de la relation de Lévéque. On peut retenir & partir de ces

résultats que la ligne de décollement est prédite d’une fagcon précise par la relation de Lévéque.

Les deux évolutions montrent globalement une allure semblable avec néanmoins une disparité

marquée au voisinage de 6=50°.

0.03

solution numérique
solution de lévéque

0.025

0.02

0.015

P (pa)

0.01

0.005

0

=

0

20 40

60 80 100 120
(")

140

160 180

Figure IV 53 Variation de la contrainte pariétale donnée par la simulation et la relation de Lévéque.

6- Ecoulement turbulent autour d’un cylindre

6.1- Conditions aux limites

Les conditions aux limites appliquées dans cette simulation sont les mémes que celles de

I’écoulement autour du cylindre en régime laminaire. Les variables de turbulence K et o en fonction

de la vitesse d’entrée Ue sont données sur le tableau IV 6.

Ue (m/s) Nombre de K (m?/s?) o (1/s)
Reynolds
0,53 10500 0,000166969 2.2467
0,55 11000 0,00018325 2.3538
0,75 15000 0,000340754 3.2097
1.01 20000 0,000605784 4.2796
1,51 30000 0,001363015 6.4194
2,01 40000 0,002423137 8.5593
2,51 50000 0,003786152 10.6991

Tableau IV 6 : Valeur de K et @ en fonction de la vitesse d’entée Ue.
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CHEPITRE IV

6.2- Maillage

Un contrdle manuel du maillage est appliqué sur I’ensemble du domaine pour chaque zone

tel qu’il est montré sur la figure IV 54 :

QObimulation numdrigue

- Un maillage de type couche limite le long de 1’obstacle représenté par un demi-cercle.

- Un maillage quadrangle structuré trés fin a partir de la paroi jusqu’a une limite demi circulaire

d’un rayon de 20mm.

- Un maillage triangulaire structuré de plus en plus grossier au plus loin de la paroi pour occuper

toute la surface restante.

- Un maillage triangulaire libre intermédiaire entre le maillage quadrangle structuré et le maillage

triangulaire structuré est créé automatiquement.

Re Ue Up(m/ S) Crs y/ 2(m) Tp (Pa) y (m) gfelﬁe?ree 8
10500 | 0.3 0,0355 0,00910312 | 2,8233E-05 | 126 | 56466E-05 |0,05646647
15000 | 075 0,0490 0,00847637 | 2,0481E-05 | 240 | 4,0962E-05 |0,04096178
30000 | 151 0,0915 0,00737911 | 1,0975E-05 | 837 | 2,1951E-05 |0,02195088
50000 | 251 0,1449 0,00666245 | 6,9304E-06 | 2098 | 1,3861E-05 |0,01386079

Tableau 1 : Valeurs de la taille de la premiére cellule en fonction de la vitesse d’entrée.
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Figure 1V 54 Maillage du domaine de controle.
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CHAPITRE IV OBimulation numérique

6.3- Résultats et discussion

6.3.1- Convergence de la solution

La solution a convergé pour ce cas apres 170 itérations atteignant une erreur de 1073, la
convergence des résidus est représentée par la figure suivante :

Graphigue de convergence 1 ~ox

=
aanEH WE a @&

o

Erreur

Figure 1V 55 : Historique de la convergence des résidus.

6.3.2- Visualisation des couches limites

a- Couche limite hydrodynamique

Graphiques. =
Qa R L0 @ =

Surface: Vitesse, norme (m/s) Ligne de courant: Champ de vitesse o
T T T T

0.8

0.6

0.4

0.2

Figure 1V 56 Couche limite hydrodynamique turbulente.
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CHAPITRE IV OSimulation numérigus

b- Couche limite de diffusion

Au niveau de I’¢électrode, la couche limite de diffusion est de trés faible épaisseur, la visualisation

de cette couche sous COMSOL multiphysics™ est montrée sur la figure 1V 57.

Surface: Concentration (mol/m®)

62.7 6275 62.8 s*ss 62,9 62,95 63 63.05 63

! La couche limite de diffusion a la surface de
la microélectrode

Echantillon de la'couche limite de
diffusion au point de decollement

Figure IV 57 : Couche limite de diffusion en régime d’écoulement turbulent.

6.3.3- Evolution du coefficient de frottement

La courbe sur la figure IV 58 montre bien 1’évolution du coefficient de frottement le long de la paroi en
régime d’écoulement turbulent, elle détermine une valeur nulle de Cf qui localise la ligne de décollement a
0=104.2°.
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CHAPITRE IV OBimulation numérique

0.1
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Figure 1V 58 Evolution du coefficient de frottement.

6.3.4- Visualisation du profil des vitesses au point de décollement

Fleches surligne: Champ de vitesse Flaches sur ligne: Champ de vitesse

0.t

0.t

Figure IV 59 : Illustration du décollement de la couche limite hydrodynamique.
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CHAPITRE IV OBimulation numérique

6.3.5- Etude du courant de diffusion

N 10-11 9(O)=450
1.4 r r
I solution de Lévéque

solution numérique
1.2

0.8

0.6

courant de diffusion (A)

0.4

0.2

0+
0 1 2 3 4 5 6 7
,cpl/3 (Pa)

Figure 1V 60 : Superposition In=f(r, ®) de la solution numérique avec la solution analytique & 0=45°.

7- Interprétation des résultats

O

La proportionnalité du courant de diffusion moyen a la contrainte de cisaillement r,l,/S est vérifiée

dans I’ensemble des résultats obtenus.

o L’évolution de la contrainte pariétale le long de la plaque a montré une bonne corrélation entre
les résultats de la simulation et ceux issus de la solution exacte de Blasius.

o L’étude comparative qui a concerné la taille des microélectrodes a mis en évidence la nécessité
d’utilisation des microélectrodes de tailles réduites pour des applications pratiques.

o L’évolution du coefficient de frottement de I’ecoulement laminaire et turbulent autour du cylindre
a mis en évidence la position de la ligne du décollement de la couche limite. Ces résultats ont été

aussi Vvérifiés a travers la relation de Lévéque.
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CH{PITRE V Rropasition de banc 4 assais hydrodynamique

1- Présentation

Dans ce dernier chapitre, on propose un banc d’essai hydrodynamique qui permettra d’effectuer

la partie expérimentale de cette étude.

La géométrie de ce banc est réalisée a 1’aide du logiciel SolidWorks™ qui permet de modéliser des
piéces variées, des surfaces, et de les assembler par la suite. La figure V 1 montre les multiples

constituants de notre banc d’essai.

Réservoir
K
Canal rectangulaire Ouverture du canal
»
| ]
j
0 -
*
w
Vanne de vidange Pompe Copdm_te
- cylindrique
Support

Figure V 1 : Vue de profil du banc d’essais hydrodynamique.

2- Eléments constituants le banc d’essais

Ce banc d’essai est constitué d'une succession d’éléments rectangulaires et circulaires
assemblés entre eux. Afin d’éliminer les réactions indésirables, tous les composants de ce systéme
sont fabriqués en plastique ou en acier inoxydable, matériaux qui demeurent inertes en présence de

la solution utilisée. Les équipements du banc d’essai sont explicités comme suit :

2.1- Réservoir

Le réservoir est en acier inoxydable, il est destiné a stocker la solution (Figure V 2). La sortie

de ce réservoir a une forme pyramidale & quatre faces d'un rapport d'aspect de 7:1. Le convergent
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CH{PITRE V Rropasition de bane 4 assais hydro ‘

est congu de telle sorte & avoir un gradient de pression constant et éviter ainsi la génération de

turbulence parasite trop importante en amont de la zone d’étude.

4

| -~

COUPE A-A

Figure V 2 : Dimensions du réservoir de stockage.

2.2- Nid d’abeille

Il est inséré a I’intérieur du réservoir de stockage. Son role est d’assurer 1’uniformisation de des
filets fluides, il fait aussi office d’un filtre qui permet de stopper les éventuelles intrusions dans la

veine d’essais et la pompe (Figure V 3).

Figure V 3 : Nid d’abeille.
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CH{PITRE V Rropasition de banc 4 assais hydrodynamique

2.3- Canal rectangulaire

L’¢lément utile du banc d’essais est un canal horizontal de section carrée, de 8cm de coté et
d’une longueur de 1.51 m. Le fluide s’écoule a travers ce canal a I’aide d’une pompe centrifuge, la
vitesse d’écoulement est gérée par une vanne de régulation placée a I’aval de la pompe. Le canal est
€quipé d’une plaque amovible en Plexiglas de 27 cm de longueur, qui permet I’accés au canal pour y

positionner les maquettes (Figure V 4).

T8y

Figure V 4 : Canal rectangulaire.

2.4- Pompe

Le fluide est mis en mouvement par le biais d’'une pompe centrifuge dotée d’un débit d’eau
important de 120 I/min (Figure V 5). Elle est placée au niveau du circuit de retour a I’aval de la
veine d’essais. L’eau refoulée par cette pompe est directement introduite dans la chambre de

tranquillisation qui se trouve juste avant le nid d’abeille.

Figure V 5 : Pompe centrifuge du banc d’essais.
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CH{PITRE V Rropasition de banc 4 assais hydrodynamique

2.4- Outils de mesures

Nous exposons ci-aprés, les différents instruments de mesure nécessaires a la réalisation des
essais sur notre banc hydrodynamique. Ce dernier devrait étre équipé de différents capteurs tels que

les sondes electrochimiques, les débitmetres, les capteurs de température et de pression.

2.4.1- Débitmetre

Instrument utilisé pour mesurer le débit d’eau qui circule dans le circuit.

2.4.2- Capteur différentiel de pression

Il mesure la différence de pression entre deux points dans un systeme. A titre d’exemple, pour
les applications de filtration, a I'aide d'un capteur de pression différentielle, il est possible de surveiller
la propreté d'un filtre dans des applications liquides ou gazeuses.

2.4.2- Capteur de température
L’installation n’est pas isolée thermiquement, elle soumise aux conditions climatiques, ce qui

nécessite de suivre 1’évolution de cette variable dans le temps a 1’aide d’un systéme d’acquisition.
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Conclusion générale

Cette étude est menée sur une technique de mesure de grandeurs physiques qui concerne des
notions qui relient la mécanique des fluides avec le transfert de masse, par ’intermédiaire de la

méthode polarographique.

A travers les simulations numériques entreprises a l'aide du code de calcul COMSOL multiphysics,
le probléeme couplé de transfert de masse et de vitesse a été résolu sur deux configurations

géomeétriques : Plaque plane et cylindre circulaire placés dans un écoulement uniforme.

Concernant la plaque plane, les paramétres hydrodynamiques obtenus numériqguement sont en
parfait accord avec la solution de Blasius et montrent également une bonne corrélation avec la

relation de Lévéque.

Dans le cas du cylindre, I'écoulement montre bien les zones de décollement et de recirculation. La
contrainte de cisaillement a été caractérisée, aussi bien par la voie dynamique qu'électrochimique,

en écoulements laminaire et turbulent.

Néanmoins, une légere disparité vis-a-vis des évolutions des coefficients de frottement
déterminées par les deux méthodes (dynamique et électrochimique) est observée dans le cas du
cylindre. Ces erreurs peuvent étre causées par plusieurs facteurs dans la simulation numérique
d’une maniére générale. Ainsi on notera que le maillage utilisé joue un réle prépondérant dans la
qualité des résultats de la simulation. En effet, la fiabilité des résultats peut étre améliorée en

augmentant le nombre de cellules au détriment d'un temps de calcul extrémement vaste.

En perspective, il serait intéressant de valider les résultats obtenus par une réalisation
expérimentale a travers la mesure du courant de diffusion sur des microélectrodes de petites

dimensions implantées sur les géomeétries étudiées.

Les objectifs de ce travail envisagés au préalable, a savoir la réalisation d'un banc d'essais et son
étalonnage, n'ont pas pu étre totalement atteints en raison de l'indisponibilité, a temps, des
équipements requis. A cet effet, il est vivement souhaité la poursuite de cette étude par la

réalisation du banc d'essais esquissé dans le dernier chapitre.
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