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PREAMBULE

Nous n'avons pas résisté à la tentation de placer au début de ce mémoire une
photographie qui met en évidence le côté esthétique des phénomènes hydrodynamiques qui
firent I'objet de notre attention constante pendant ces trois dernières années.

Nous ne sommes pas les premiers (loin s'en faut!) à nous émerveiller devant ces

étranges figures que dessinent les surfaces libres des liquides soumis à certaines sollicitations.
Ainsi, la phrase suivante : "du mercure placé sur une assiette en étain soumise à des
vibrations donne à la lumière du soleil de splendides effets de reflection...", fut prononcée à

Londres par Michael Faraday le premier juillet 1831 en ouverture d'une conférence portant
sur l'étude du comportement de la surface libre de fluides (aussi variés que le mercure,
I'encre de seiche ou le blanc d'oeuf...) soumis à une oscillation périodique verticale. Deux
mois plus tard, ce même chercheur mettait en évidence expérimentalement le phénomène de
I'induction électrique. Le travail que nous présentons recoupe (modestement) les
préoccupations de M. Faraday pour les deux raisons suivantes :

1- les instabilités de surface que nous étudions, et dont la photographie précédente
dévoile I'aspect esthétique, ont des comportements parfois proches de celles étudiées par
Faraday;

2- L'apparition de ces instabilités résulæ de I'induction (au sens de Faraday) de courants
électriques au sein d'un bain de métal liquide.

Le point de départ de l'étude de ces instabilités électromagnétiques de surface esr rrès

récent. Ainsi co sont les travaux de Galpin, Fautrelle et Sneyd réalisés de 1988 à 1990 qui
permirent de mettre en évidence la richesse des phénomènes observés et de relier cette
diversité à I'analyse linéaire de la stabilité d'une surface de métal liquide soumis à I'action
d'un champ électromagnétique alærnatif basse fré4uence.

Pourquoi étudier de tels phénomènes ?

La réponse à cette question est différente selon l'observateur. Ainsi le physicien, en
observant cette agitation de surface, voit poindre la possibilité de mettre en évidence
I'existence de chemins originaux pouvant conduire au chaos. Le métallurgiste perçoit quant à

lui la mise au point possible d'un procédé pouvant améliorer les transferts chimiques aux
interfaces dans les poches d'affinages. Cetæ interaction fonte enæ observateur et perception
des phénomènes physiques n'a pas attendu, pour exister, I'intégration dans notre mode de
pensée des acquis de la mécanique quantique!

Ce mémoire pennet, nous l'es1Érons, de montrer que ces deux points de vue ne



s'excluent pas I'un I'autre et qu'une approche scientifique des phénomènes pennet de les

réconcilier. Il est composé de trois chapitres. Nous situons tout d'abord notre étude dans le
jvaste 

domaine de la magnétohydrodynamique ainsi que dans celui (non moins vaste!) des

instabilités de surface. La mise en oeuwe d'une méthode originale de mesure des

déformations de surface est ensuite détaillée, pennettant de confirmer la pertinence de

l'analyse linéaire des déformations de surface dévelop$e antérieurement pour l'étude de ce

type d'instabilité. Iæ deuxième chapitre présente les moyens de mesure dont nous nous

sommes dotés afin de pouvoir étudier les couplages hydrodynamique-transfert de masse arD(

interfaces. La méthode électrochimique de mesnre des transferts, après avoir été testée dans

des cas simples au cours du chapitre II, est appliquée à l'étude de l'instabi[té de surface

électromagnétique basse ftéquence au cours du roisième et dernier chapitne.
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CHAPITRE I : INSTABILITE PARAMETRIQT.JE ELECTROMAGNETIQUE
BASSE FREQUENCE

I INTRODUCTION

Nous nous prcposons, pour commencer, de situer notre étude dans le vasæ domaine de
la magnétohydrodynamique. Pour cela, nous partirons des équations de base régissant le
comportement d'un fluide conducteur soumis à un champ d'induction magnétique. Nous
présenterons ensuite I'objectif et le plan de ce chapitre.

I.l Situation de l'étude

Le couplage entre le champ de vitesse, ? d'on fluide conducteur et un champ

d'induction magnétiqu"d ," fait notamment par l'intermédiaire de I'expression de la densité
de courant de conduction f, donnée par la loi d'Ohm relative à un conducteur en mouvement
dans un champ dTnduction magnétique, soit:

1=ot?*?" stl

avec o(O-l.m-l) : la conductivité élecrique du fluide supposée isotrope (cas des

métaux liquides)

et Êry.--ty : le champ élecrique.

AIi=u^ ?

le champ d'induction magnétique devant êne à divergence nulle :

div d=0

Afin d'unifier les domaines de l'électromagnétisme et de la lumière, Maxwell (1868)
reformalise nombre de travaux antérieurs. Ainsi sa généralisation des observations d'Am@re
nous conduit à poser dans le cas d'un métal liquide où le courant de déplacement peut être
négligé devant le courant de conduction :

(1.1)

(1.2)

(1.3)
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Uo est la perméabilité magnétique du métal liquide égale à celle du vide.

Par une démarche similaire, en reprenant les travaux de Faraday sur I'induction,
Maxwell propose de relier les variations temporelles du champ d'induction magnétique aux

variations spatiales du champ élecrique par la loi suivante :

On peut alors à partir des équations 1.1 à 1.4 déduire une loi d'évolution de I'induction

magnétique indépendante du champ électriquo, pr exemple :

-+aB --à ;2
Tt = -rot tr

--sAB

-=dr

* ntt.# v2Et.

V2B

(1.4)

(1.5)

(1.6)

-+aB + --)
T-= rot ( v

La mise sous forme adimensionnée de cette dernière équation permet de faire apparaître

le nombre de Reynolds magnétique, noté R6, qui compar€ les rôles respectifs de la
convection et de la diffusion dans l'évolution æmporelle du champ dTnduction magnétique :

Rg1= |rsOV L

Pour le mercure on obtient :R6 = 1,3 \IL, V et L étant respectivement une vitesse et

une longueur caractéristiques du système physique étudié. Dans nos expériences le produit
VL ne dépassera guère 10-2. Ainsi, le nombre de Reynolds magnétique est faible devant

I'unité. L'équation (1.5) se réduit alors à I'analogue vectoriel de l'équation classique de

diffusion. Soit:

1

Foo

D'un point de vue physique, cette équation peut se traduire de la façon suivante : un

temps de I'ordre de L2pso est nécessairp au champ dTnduction magnétique pour s'établir sur

une distance L (par souci de simplification nous appelerons désormais le champ d'induction
magnétique : champ magnétique). Dans le cas de I'imposition d'un champ magnétique
alternatif, il est intéressant de comparer ce temps caractéristique à la période d'oscillation du

champ (Tg). On peut, pour s'aider former le nombre sans dimension suivant :



Ra.r=W

Rçe est appelé le paramètre d'écran. Un paramètre d'écran inférieur à I'unité indique que le
champ magnétique a le temps de diffuser sur I'ensemble du domaine fluide de taille
caractéristique L durant le temps Tg. tr peut alors êtne considéré comme non modifié par la
présence d'une charge métallique. A priori, les deux choix expérimentaux suivants peuvent
permetûe de diminuer la valeur du paramètre d'écran :

- diminuer la taille caractéristique du dispositif expérimental;
- augmenter la période d'oscillation du champ magnétique.

La première voie est délicate pour la raison suivante : instnrmenter corectement un
bain de métal liquide afin d'étudier sa réponse à un champ magnétique alternatif et pouvoir
ainsi proposer des lois d'échelle permettant une éventuelle ransposition industrielle, exige
que la dimension caractéristique du dispositif expérimental soit au moins de I'ordre de 10 cm.
En effet, à des échelles plus petites, les phénomènes liés aux foræs tensions superficielles des
métaux liquides ne peuvent plus êtne négligés. Ceci complique sérieusement I'analyse du
problème et peut, suivant la méthode choisie, entamer la précision des mesures. Ainsi lëtude
des écoulements hydrodynamiques soumis à des paramètes d'écran faibles a du attendre les

développements récents dc l'élcctrotechnique qui ont permis de mettre au point des
générateurs déliwant des puissances acceptables à des fréquences de quelques Hz seulement.
Cette oppornrnité a permis à quelques pionniers courageux de s'attaquer à la caractérisation
du comportement hydrodynamique d'un bain de mercure soumis à une excitation
électomagnétique très basse frQuence. Comme le souligne Galpin tll dans I'introduction de
sa thèse, cette étude venait combler un vide laissé par toutes les expérimentations effectuées
jusqu'alors. De 1988 à 1990, le travail de Galpin, Fautrelle et Sneyd l2&31(noté GFS par la
suite), permit de mettre en évidence la richesse des phénomènes physiques observés et de les
classer en fonction des paramètres de contrôle disponibles, essentiellement la fréquence et
I'inænsité du champ magnétique appliqué. Une analyse linéaire de la stabilité de la surface
libre du métal liquide soumis à un champ alternatif fut ensuite menée, pennettant les
premières confrontations théorie-expérience sur ce sujet.

Lc pésent chapiue sTnscrit dans le prolongement de ce travail.



I.2 Plan du chapitre

- L'objectif de ce chapitre est de confirmer ou d'infirmer de façon non équivoque les

résultats de I'analyse linéaire menée par GFS.

Sous-jacent à la notion d'excitation de surface électromagnétique, se trouve le concept

plus général de résonance paramétrique. Ainsi, la panie II de ce chapiue, après avoir présenté

le principe d'une résonance dite paramétrique, détaille les travaux antérieurs réalisés sur deux

exemples de ce t)'pe dp résonance : I'expérience de Faraday d'une part et note sujet d'autre

part. Cette mise en perspective pennettra au lecteur de mieux comprendre la spécificité de

I'excitation électnomagnétique basse fréquence et de percevoir lTnt&êt théorique de son étude.

Expérimentalement deux pistes ont été suivies pour répondæ à I'objectif énoncé ci-
dessus. La première a été de perfectionner le système de mesure des déformations de surface.

Ainsi, nous avons mis au point une sonde résistive pennettant de mesurer de façon continue

dans le temps l'évolution de ces déformations. La présentation de ce travail fait I'objet de la

partie trI de ce chapitne. L'autre piste a été de modifier la géométrie de la cuve. Ainsi
sommes-nous passés de la configuration cylindrique utilisée par GFS à une configuration

annulaire. Le pourquoi de ce choix ainsi que les résultats obtenus constituent le coeur de la
panie IV. 

,.

La conclusion de ce chapitre montrera I'intérêt de mettre au point une méthode

d'estimation globale de la déformation de la surface afin d'aller plus avant dans la

connaissance des instabilités de surface et de permettre leur mise en relation avec d'autres

domaines de la physique, notamment celui des transferts de masse.

tr TRAVATJX ANTERIEURS

ILI Exemple simple de résonance paramétrique

L'exemple lb plus élémentaire est celui d'un lnndule simple dont le pivot est soumis à

un mouvement périodique vertical de faible amplitude par rapport à la longueur du pendule.

(figure 1.1). Cet exemple monu€ que c'est la résolution d'une Quation de type Mathieu qui

pennet de prédire le comporæment dynamique de ce genre de pendule [4].

L'équation du mouvement d'un pendule simple de longueu l, à pivot fixe s'écrit, dans
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le cas des petites oscillations 0 autour de la position d'équilibre verticale :

ô*fe=e

Q = 0s cos ((,r)ot) est alors solution de l'équation avec : (^)oZ - f

Excitation :

frequence imposée
du pivot

Réponse :
fréquence d'oscillation
du pendule

Figure 1.1 : Exemple simple de résonance paramétrique. La question est :*Quelle est la réponse en fréquence d'un pendule dont le pivôt est soumis à un
mouvement périodique de faible amplitude parrapport à sa longueur ?"

Imposons mainænant au pivot un mouvement périodique vertical de faible amplitude et
de pulsation a)p. Iæ mouvement du pendule dans le repère lié au pivot est alors décrit par les

solutions de l'équation dc tpe Mathieu suivante :

ô.f (1 +ecos(cdpt))0=0

avec e petit paramètre. cetæ équation possède deux tlpes de solutions :

o-gscosf#t si c.op2=dcD&(1 t îr.
dans les autres cas.

(1)

(2)

t+

0=0
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On peut montrer que la solution (2) perd sa stabilité au profit O" tu ,ototion (1) dans

I'intervalle de fréquence suivant :

(^)o2 (1 - Lf2 e) .+ <@& (L + Lt2 e)

Ce qui peut se résumer de la façon suivante : "Soit un pendule au repos. Si I'on soumet

son pivot à une oscillation verticale de pulsation proche de deux fois celle du pendule simple

(cuto), alors le pendule se met à osciller avec une pulsation proche de celle-ci". Ce type

d'oscillation est qualifié de paramétrique, en ce sens que I'on force I'un des paramètres de

I'expérience, ici I'accélération relative du pivot.

Cet exemple a permis de mettre en évidence la structure et le qæe de solution engendrés

par une équation de Mathieu, équation que lbn va rotrouver dans la description de toutes les

instabilités de type paramétrique.

IL2 Experience de Faraday

Faraday (1831), quelques mois avant sa découverte de I'induction magnétique, réalise

l'expérience suivante : il impose à un récipient contenant un liquide un mouvement

oscillatoire périodique [5]. Sous certaines conditions d'excitation, il observe alors la présence

à la surface libre du liquide d'un réseau d'ondes stationnaires oscillant à la fréquence moitié

de celle de I'excitation. Matthiessen (1868) après avoir mené ses proprcs expériences, conclut

quant à lui, que la surface répond à la fréquence dbxcitation.

Réponse : fréquence
d'oscillation
de Ia surface libre

i+ t+ t+

Excitation : fréquence
imposée de vibration de la

cuve

Figure 1.2: Principe de I'excitation paramétrique de Faraday.
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Beaucoup plus tard, Benjamin et Ursell (Lg54)[6] étudièren, t. ,ruUitité linéaire d'une

.surface libre d'un liquide soumis à un mouvement vertical périodique. Ils mirent en évidence
-que l'équation aux amplitudes, sous-jacente à ce problème, était une équation du type
Mathieu. L'étude des solutions de cette équation montre que si G)est la pulsation imposée
au récipient, dans I'hypothèse d'amplitudes faibles, les modes que lbn peut exciter à la surface

libre sont ceux dont la fréquence prcpre est proche dr * avec k entier. On peut donc

s'attendre à mesurer des fréquences caractéristiques de déformations de la surface libre égales
.@ 3aà7,OJ,7,...

En fait, la largeur des langues d'instabilité tracées dans le plan (l Ç), (fréquence-
amplitude de lbxcitation) constitue un indicaæur du taux de croissance du mode considéré.

On montre ainsi que seules les réponses aux fréquences T "r<.l) 
ont des chances d,être

observées.

Benjamin et Ursell comparèrent ensuite leurs résultats théoriques avec ceux de
I'expérience. Ainsi, sur une cuve cylindrique ils balayèrent une portion du plan 6 €) afin de
déterminer la courbe neutne de stabilité du mode de surface (2,1) (deux maxima suivant la
direction azimutale et un suivant la direction radiale), obtenue par une transition sous-
harmonique. L'accord était qualitativement bon. Les différences observées entre la courbe
théorique et la courbe expérimentale étaient expliquées notarnment par le fait que la viscosité
du fluide était négligée dans I'approche théorique.

L'étape importante suivanûo pour l'étude de I'expérience de Faraday fut I'introduction
d'un terme supplémentaire dans l'équation de Mathieu, traduisant le passage de I'hypothèse
d'un fluide parfait à celle d'un fluide visqueux. Lïntnoduction de ce terme pennet de montrer
que le seuil de transition vers un régime sous-harmonique est, pour un mode de surface
considéré, toujours plus faible que celui relatif à la transition harmonique. Ainsi, pour les
faibles déformations, les ondes stationnaires présentées à la surface libre seront toujours
obtenues Par une transition de type sous-harmonique. Voir par exemple Douady (1990) t7l,
qui montre aussi qu'il est primordial de faire attention aux conditions de raccordement du
fluide aux parois du récipient. En effet, la dynamique du ménisque sur les parois latérales
excite une onde synchrone à I'oscillation verticale du récipient, pouvant gêner lbbservation
des Ésonances paramétriques.

Matthiessen aurait-il observé des ondes capillaires...?

En résumé,I'expérience de Faraday, pou des déformations de surface faibles, ne génère
que des transitions sous-harmoniques. Ciliberto et Gollub [8] utilisèrent cette caractéristique
pour mettre en évidence un nouveau chemin possible vers le chaos. Ils montrèrent en effet
qu'il était possible d'observer une fiansition directe ente lbscillation périodique d'un mode de
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(3) - un réseau d'ondes stationnaires azimutales oscillant à la fréquence du champ (fg)
(régime de tpe Itr);

(4) - un état de surface qualifié de chaotique donnant lieu à des éjections intermittentes de

merctne (régime de tpe IV).

Les mesures des fréquences caractéristiques des déformations de surface étaient
effectuées à I'aide d'une sonde à film chaud.

Réponse : fréquence
d'oscillation
de la surface libre

Excitation : fréquence
imposée de la partie
pulsatoire des forces
deLaplace

Figure 1.3 : Principe de I'excitation paramérique électromagnétique basse fréquence.

IL3.2 Analyse tinéaire de Ia stabilité

Dans I'expérience d'e Faraday, la surface dans le repère lié au récipient est au repos,
avant I'avènement de la première instabilité. Le cas de l'excitation électromagnétique est
différent. La surface pr,ésente, avant la première transition, un réseau d'ondes concentriques
stationnaires directement forcé par la panie pulsante des forces de Laplace.

Le calcul mené par GFS [3] sTntéresse donc à la stabilité des pernnbations azimutales
de cet état. Les pèrturbations de surface créent une dépendance azimutale du courant induit
dans le liquide qui engendre à son tour une pernrbation des forrces de Laplace.

Létude de la stabilité conduit finalement à la résolution d'un nombre infini d'équations
de Mathieu couplées, qui induisent I'existence des trois types de transitions que nous
détaillons mainænant:

I - une transition faible lorsque la fréquence du champ magnétique est telle que :

<-
--l>

a
-l>

--->
{-
-+
<---

fs-ry-) 0( = 21 3...);
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.Q(m,n) étant la fréquence propre du mode de surface qui arespectivement m maxima dans la
'-direction azimutale et n dans la direction radiale; les modes instables croissent alors à la

fréquence 2 nfu (avec n entier);

2 - une transition forte lorsque :

fg = Q(m,n);

I'instabilité est alors sous-harmonique, la surface oscillant à la moitié de la fréquence des

forces de Laplace;

3 - Une transition foræ obtenue à I'aide d'une combinaison de modes de surface ayant la
même longueur d'onde azimutale mais deux longueus dbnde radiales différenæs, telle que :

. Q(m,n1) + O(m,n2)fu=ff k=1,2,3....:

ce dernier type de transition, tout à fait spécifique de l'excitation électromagnétique basse

fréquence, prédit la coexistence de deux fréquences caxactéristiques de déformation de

surface incommenstrrables entre elles.

tr.3.3 Comparaison analyse linéaire.expérience

Les conclusions de GFS sont les suivantes. I-es régimes de surface de type II et III
(notations de GFS) ont été identifiés reqpectivement avec les transitions de type I et 2 que

nous venons de définir ci-avant. I-a mesure des fréquences caractéristiques des déformations

de surface, offectuée par I'emploi de la sonde à fil chaud a permis d'identifier clairement la

transition sous-harmonique (de WW 2') à un régime de surface de type ltr. Dans le cas d'une

transition harmonique (de tlpe 1) tidentification au régime de surface de type tr était plus

délicaæ. En effet, ce qæe de transition conduit à des amplitudes de déformation de surface

plus faibles que la transition sous-harmonique. Ainsi la subsisunce du régime concentrique

oscillant à la fréquence2fg et possédant des amplitudes du même ordre de grandeur rendait

difficile lTnterprétation des spectres ftréquentiels des vitesses sous-jacentes à la surface.

Aucun résultat expérimental ne vint étayer les conclusions de I'analyse linéaire

concernant I'existence de transitions avec combinaisons de modes de surface.
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tr.3.4 Conclusions

- Théoriquement les moyens d'obtenir des compétitions de modes de surfaces sont plus
variés dans notre cas que dans celui de I'expérience de Faraday où seules les transitions de

type sous-harmonique étaient possibles. Ainsi, à condition que les prévisions de I'analyse de

GFS soient exactes, l'énrde de I'instabilité paramétrique électromagnétique basse fréquence
ouvre un champ expérimental pouvant servir notamment à l'étudc de nouveaux chemins vers
le chaos. Il est donc important de confirmer expérimentalement les résultats de I'analyse de

GFS et spécialement ceux concemant I'existence d'une transition avec combinaison de modes

de surface.

trI MESI.JRE CONTINI.JE DE DEFORMATIONS DE SURFACE

Itr.l Choix de Ia méthode

Afin d'analyser les déformations de surface libre générées par une excitation
paramétrique, il est nécessaire d'obtenir des informations sur les fréquences de ces
déformations, ainsi que sur leurs amplitudes. A cene fin, les méthodes de mesure optiques
sont largement utilisées. Douady Pl, afin de différencier clairement les déformations de
surface provenant de la dynamique du ménisque (oscillant à la ftquence d'excitation), de
celles provenant d'e I'instabilité paramétrique (oscillant à la moitié de cette fréquence), utilise
une technique originale de stroboscopie à deux couleurs. En ce qui concerne la mesure des

amplitudes de déformation, il utilise la réflection d'un faisceau laser incident à la surface
libre.

Pour l'étude des compétitions de modes de surface, Cilibeno et Gollub développent une
technique de mesure plus sophistiquée. Les images de la surface sont digitalisées tout les

69ième de seconde, pennettant un échantillonnage suffisant des ondes de surface dont la
fréquence caractéristique est dÊ lbrdre de l0 Hz.

Dans le cas de lbxcitation électromagnétique de surface, nous avons atraire à des pentes

de déformation bcaucoup plus impontanæs que celles couramment étudiées sur I'expérience
de Faraday. En effet, afin de pouvoir supposer que nous nous situons dans la limite R6,s --) 0,
notre travail sbffectue slu une plage de très basse fréqucnce (0-->8Hz). Ainsi, avant même le
développement des modes azimutaux instables, le régime concentrique dont I'amplitude est

inversement proportionnelle à la fréquence dbxcitation donne naissance à des surélévations
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de surface de l'ordre de quelques millimènes. Rappelons que les amplitudes caractéristiques

.mesurées 
par Ciliberto et Gollub étaient de I'ordre 6.1 1gième de milimètre. Ainsi I'utilisation

-de la reflection d'un faisceau laser est difficilement envisageable dans notre cas. Nous nous

sommes donc dirigés vers la mise au point d'une méthode de mesure résistive des

déformations de surface. On trouvera en Annexe 1, une publication présentant la méthode

expérimentale développée et son application à I'observation des trois types de transition

prédits par I'analyse linéairre de stabilité. Nous désirons cependant apporter quelques

éclairages supplémentaires à ce texte.

m.2 Méthode résistive

III.z.l Principe

Le schéma du dispositif expérimental est donné par la figure L.4. cidessous.

Générateurs de
courant constant

180mm

87mm contact
métallique

100 mm

ffi
Inducteur

numériques

bres de

Figure 1.4 : Schéma du diqpositif de mesure des déformations dc surface.
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Un cylindre de fibre do carbone trempe par son exnémité inférieure dans le mercure

.tandis que I'extrrémité supérieure est reliée à un générateur de courant constant. Un contact
t électrique en fond de cuve permet de boucler te circuit. La résistance de la sonde est de I'ordre
de 5 Çl par centimètre. La résistance du mercure dans le circuit électrique peut être considérée

comme nulle devant cette valeur. L.es variations de hauteur de déformation de surface sont

alors linéairement reliées aux variations du potentiel élecrique à I'extnémité supérieure de la
sonde. Le schéma du diqpositif, figure 1.4 met notamment en évidence le montage à quatre

fils utilisé.

ï1L2.2 Filtrage du signal

La mesure des déformations de surface se fait sous champ magnétique relativement
intense (usqu'à O,2T). Ceci peut donner naissance à des courants induits parasites dans le
circuit de mesure. Pour minimiser ce courant indésirable, les amenées du courant sont
maintenues le plus vertical possible dans la zone de champ fort afin d'éviær les variations du
flux magnétique à travers le circuit de mesure. En dépit de ces précautions le signal exempt
de filtrage est fortement parasité. Ce parasite provient de la fréquence de hachage du
générateur dont le courant basse fréquence est obtenu pour des raisons électrotechniques par

des charges et décharges successives de capacité à la fréquence de n0 Hz. Cette fréquence
n'interfère pas avec celles que nous devons observer qui vont du Hertz à la dizaine de Hertz.
Nous avons donc filtrré le signal par un filtre passe-bas à 100 Hz.

Malgé les bons résultats obtcnus, on est en droit de se demander si la basse fréquence
elle-même n'est pas à même de provoquer des parasites limitant la sensibilité de nos mesures.

Estimons donc le courant induit dans le circuit de mesurc. La partie du circuit de mesure la
plus exposée à des variations de flux est le contact métallique situé au fond de la cuve. En
effet, le fil électrique est soudé sur une virole métallique vissée dans le fond de la cuve qui
permet le remplissage de la cuve en mercurc par un système dc vases communiquants. Ceci
représente une surface refermée électriquement de lbrdx€ de 5 cm2, normale au champ
magnétique. L'estimation de la force élcctromouice maximale induite dans le circuit de
mesure pour une fréquence dÊ S[lzct pour un champ magnétique crêæ de O.2T est donc:

lrl=-l#l=2nrsBs

soit: lel -?nx5x0,2x5.l0a = 3mV

Cette estimation de e équivaut dans nos conditions sundard de mesure à une variation
de hauteur de I'ordre de 0,3 mm, inférieure à la p/ecision de norc méthode de mesure. Ceue
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dernière, comme semblent lTndiquer les étalonnages en fr,équence de la sonde (confère article

.de I'Annexe 1), est liée aux nombreuses inconnues entourant la dynamique du ménisque de
-mercure autour de la sonde en carbone. Dans l'état actuel de mise au point de la méthode de

mesure, I'erreur absolue sur la mesure de hauteur est dc l'ordre de 0,5 mm dans les cas

favorables (fréquences faibles :0 -+ 5 Hz) à 1 mm (fréquences foræs :5112+ l0IIz).
Précisons tout de suiæ que les mesures réalisées sur cuve annulaire sont exemptes de

filtrage. Ceci a été rendu possible par la minimisation de la surface du contact électrique de

fond de cuve, le remplissage du mercure s'effectuant dans cette configuration par le haut de la
cuve.

Itr.3 Résumé des résultats

L'existence des trois tlpes de transition prédits par I'analyse linéaire a pu êre clairement
confirmée par I'expérience.

Pour I'observation des transitions avec combinaison de modes, il a été nécessaire de

recourir à une méthode de mesure de hauteur simultanée en deux points. L'observation reste

cependant délicate car les larges langues d'instabilité sous-harmoniques ont tendance à

masquer ces transitions. On observe donc plutôt une compétition de modes de surface
provenant d'une part de transitions de tlpe sous-harmonique et d'autre part de transitions avec

combinaison de fréquences. Cetæ compétition originale pourrait être utilisée pour mettre en

évidence do nouveaux chemins vers le chaos. Cependant, le phénomène est complexe
puisqu'il fait intervenir trois modes de surface : un provenant de la transition sous

harmonique et deux de I'avènement d'une nansition avec combinaison de modes.

Afin d'isoler plus nettement une transition avoc combinaison de modes et de clarifier
cette notion de compétition de modes, nous avons mené des expériences similaires dans une

configuration annulaire qui permet théoriquement de réduire la largeur des langues

d'instabilité sous-harmoniques.

IV INSTABILITE PARAMETRIQI.'E SUR CTIVE ANhIULAIRE

Le lecteur trouvera en annexe 2 un article mettant en évidence I'existence en

configuration annulaire des trois qpes dc transition précités.

Dans ce qui suiq nous présentons le diagramme de stabi[té obtenu expérimentalement

autour d'une languc d'instabilité avec combinaison de modes. Afin ds pennettre au lecteur
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d'apprécier les difficultés sous-jacentes à l'obtention dc ce geruc a, .o*Ur, nous présentons

au préalable l'aspect dss corubes de stabilité ttréoriques obtenues en confrguration annulaire.

fV.l Diagramme de stabilité théorique sur cuve annulaire

Galpin, Sneyd et Fautrrelle ont étendu I'analyse de stabilité du cas ærisymétrique au cas

2D dans un navail non publié. Ils ont montré que dans le cas bidimensionnel les transitions
les plus fortes corrcspondent à celles avec combinaison de fréquences. Dans le cas de

I'anneau on peut, en supposant que la courbure est négligeable, utiliser une approximation
bidimensionnelle pour obænir le diagramme de stabilité dans le plan fréquence-inænsité du

champ magnétique.

La figure 1.5 présente le diagramme de stabilité dans le plan fréquence-intensité du

champ magnétique obtenu pour les modes ayant une dépendance azimutale m=5.

1 .6

1.4

1.?

4
Fréquencc (Hz)

Figure 1.5 : Diagramme théorique dc stabilité des modes à dépendance azimutale m=5 en
configuration annulaire et surface libre. Les deux langues les plus krges correspondent aux. transitions avec combinaisons de modes de surface .
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Figgre 1.6 : Superposition des_diagrammes de stabilité théoriques dcs modes à dépendance
azimutale m=3, 4 et 5 en configuration annulaire et en surfacè libre. Cetæ superposition

donne une idée de ce que pourrait être la "densité de transition" d'un diagrammô pfus complet
- incorporant les langues d'instabilités corrcspondant à des m plus élevÇi ! -

I-es flèches indiquent la localisation des langues correipondant à des initabilités de 6pe sous-
harmonique.

IVZ Obtention expérimentale de langues de stabilité

Les expériences ont été réalisées sur un anneau de mercure dont les dimensions sont :

hauæurde la couche de meicure : h = 20 mm
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i lint = 50 mm

I fext = 90 mm.

L'anneau de mercure est sensé approcher la géométrie bidimensionnelle. Considérant la
courbure non négligeable de I'anneau utilisé, la géométrie est en réalité hybride entre celle
d'un cylindre et celle d'un plan. On peut donc supposcr que les transitions sous-harmoniques
ne seront pas absentes, ce que confirmera I'expérience.

La superposition des diagrammes de stabilité correspondant à différpntes valeurs de m,
présentée figure 1.6 permet de donner une idée de la précision néccssaire dans I'ajustement
des paramètnes inænsité-fréquence du champ magnétique pour I'obtention d'unE courbe
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expérimentale de stabilité. En ce qui concerne la fréquence,laprécision de la mesure,liée aux

-performances 
du générateur est dÊ I'ordre de +l- 0,01 Hz. Cetæ valeur cst fiès satisfaisante.

*L'intensité du courant excitateur, liée linéairement à la valeur du champ magnétique par

f intermédiaire de la formule de Nagaoka, est quant à elle donnée à+l- Z Ampères près sur la

gamme que nous utilisons de 50 à 175 A. I-es points expérimentaux que nous présentons

maintenant figure 1.7, ont été obtenus non pas à la surface librc du mercure mais à une

interface mercure-eau. Ceue configuration expérimentale a été retenue afin de pouvoir

appliquer les résultats obtenus à I'interprétation des mesures de transferts de masse

interfaciaux que nous avons réalisé et que nous présenterons au cours du chapitre Itr de ce

mémoire. Or, pour un mode donné, le passage d'une surface libre à une interface liquide-
liquide modifie la valeur de sa fréquence propre. Afin d'éviter toute redondance nous

ronvoyons le lecteur au chapitre Itr paragraphe tr qui précise les modifications engendrées par

un tel changement de configuration. Dans le cas annulaire les résultats des calculs de

fréquence propres sont toujours légèrement inférieurs aux valeurs mesurées

expérimentalement. Nous pensons qu'il s'agit de I'effet de la courbure de I'anneau qui n'est
pas pris en compte dans nos calculs. Ainsi, le tableau suivant présenæ les fréquences propres

de I'inærface calculées pour une hauteur de23 mm de mercure et non de20 mm comme dans

le cas réel. Cet artifice pennet de caler la valeur de la fréquenco pro,pre du mode (6,1) sur

celle trouvée expérimentalement par le diagramme de stabilité de la figure l.7.I.e, tableau

des fréquences propres en configuration annulaire reste néanmoins efficace dans la
détermination des fréquences propres des autres modes de surface comme nous le vérifierons

expérimentalement.

Tableau 1.1 : Fréquences propres de I'inærface mercure-eau. Epaisseur de la couche de
mercure : hgt = 23mm, épaisseurde la couche d'eau superposée : heau = 80 mm. Les

fréquences propres sont plus basses que celles calculées dans le cas d'une surface libre. Ainsi,
la valeur de f5,1 passe do 3,98 Hz pour une surface libre (valeur r€portée dans le diagramme

de stabilité de la figure 1.6) à 3,63lfzpour le cas de l'interface.
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Pour obænir chacun des points constituant le diagramme de la figure 1.7, nous avons

réatsé un suivi æmporel de la deformation de I'inærface à I'aide de la sonde résistive. Le
::-diagramme expérimental de stabilité obtenu présente deux branches de comportement
différent:

- une large langue comprise entre 3,8 et 4,0 Hz correspondant à la transition par
combinaison des modes (4,1) et (4,2);

- une langue comprise entre 4,0 et 4,O6 Hz correspondant à la transition sous-
harmonique du mode (6,1).

L'analyse des specnes de Fourier associés à ces points de mesure pennet de s'assurer
du type de transition observé. Ainsi tous les points obænus entre 3,8 Hzet3,g1Êlzcompris,
présenænt un specæ fréquentiel similaire à celui présenté sur la figure 1.8. Pour les quatre
points restanL les spectres sont similaires à celui présenté sur la figrue 1.9.

130

1?O

110

100

90

3.9 3.95
Fréquence (Hz)

Figure 1-.7 : Diagramme destabilité expérimental en configuration annulaire. Epaisseur de la
couche de me,rcurc : hg, = 20 mm, épaisseur de la coucheâ'eau superposée : h""o = 80 mm.
L'obæntion de chaque point de ce diagramme se fait à fréquence conJtanæ en ùcrémentant

toutes les minutes la valeur de I'inænsité du courant travennnt l'inductcur.
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Figure 1.8 : Spectre fréquentiel de la déformation interfaciale obtenue pour fg = 4,056 FIzet
I = 83 A. La sonde résistive est placê en r = (rïnt+rexùZ. 4W6 données pour f6çq= 50 Hz.
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Figure 1.9 : Specne fréquentiel dc la déformation interfaciale obænue pour fs =3,932IJ2et
I = 75 A. La sonde résistive est placée en r = (rinrrrexùZ . 4096 données pour f1çq= 50 Hz.

Le qpecue fréquentiel de la figure 1.8 est caractéristique de la transition de type sous-

harmonique du mode (6,1). Ainsi, le pic dominant traduit une oscillation de la surface libre à

la fréquence du champ magnétique, soit la moitié de celle de la partie pulsante des forces de
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. Fiqure 1.1_1 ; Localisation dans le diagramme-de stabilité expérimental des trois points
choisis pour l'étude du comportement dàl'inærface loin du seriil d'instabiuté. La-ofudCnce

du ch.amp magn{tique excitateur est pour les tnois points : fu= 4O3 Hz. Les valetis
d'intensité du courant excitateursont : 11= 105 A, lz= I3S Aetl2= L73 A.
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Figure 1.12: Déformation de l'interface et sp€ctre ds Fourierobtenus pourfg= 4,O3IJzet
I=105 A. On retrouve le specue qrpique dcs transitions de 6pe sous-harmonique.

fæq.= 50 Hz, 4@6 données.
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-Figrr-re 
1.13 : Déformation de I'interface gt _spectre de Fotuier obtcnus pour fg= 4,03Hzet

I=135 A. Le spectre traduit pourl'essentiel l'àpparition d'une trattaid;; arvec èômuinaison de
modes. facq.= 50 Ht, 4096 données.
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Figure l.l4 : Déformation de I'inærface et spectne de Fourier obtenus pour fu= 493IJ2 et
l=I73 A. On notqla réapparition surprenante d'un régime sous-harmonique semblable à celui
de la figure 1.L2, âve* cependant une largeur de pic plus importante ainsi qu'une élévation de

la panie continue du spectrre. fæq: 50 Hz, 4096 données.
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IV.4.1 Analyse des spectres

*Figure l.l2: I-e spectre traduit la présence d'une uansition sous-harmonique. Le mode (6,1)

domine encorc à I'interface.

Figure 1.13 : Le spectre s'est nettement compliqué. Cependant nous avons testé la

reproductibilité de ces spectres en ce qui concerne les valeurs des fréquences associées aux

pics dominants. L,es deux pics les plus importants aux fréquences 3,54 et4,53 Hz, encadrent

la fréquence du champ magnétique tout en étant incommensurables à celle-ci. On retrouve

les caractéristiques d'une transition avec combinaison de modes, ici les modes (5,1) et (5,2).

L'allure de nos spectres éunt reproductible, nous nous pennettons d'éændrc I'analyse à

I'ensemble des pics dont I'amplitude est supérieure à 10-3.

f = 3,54Hzet4,54Hz Transition par combinaison des modes (5,1)

et (5,2).

f - 0.99 Hzet7,07 Hz Transition par combinaison des modes (1,1)

er (1,4)

f= 8,06Hzet 8,34IIz Fréquence des forces de Laplace et fréquence

du mode concentrique le plus proche.

f = 9,06 \12

Harmonique du mode (5,2).

Mode de surface correspondant non

déterminé

Notons que I'aspect de I'inærface est (visuellement) tnès chaotique pour ces conditions

d'excitation. Cependant, la présence du mode (1,1) se traduit très clairement par une

oscillation lente de I'amplitude des déformations de surface corrrespondant à la présence des

autres modes ayant des nombres d'onde azimutaux plus élevés et donc des longueurs d'onde
plus courtes.

Figure 1.14 : Cette expérience est parfaitement reproductible quelle qu'en soit la surprise

légitime du lecteur. Nous retrouvons donc un comportement sous-harmonique de l'interface

aux très fortes intensités d'excitation. Visuellement, I'interface est alors hérissée de pics

oscillant harmoniquement à la ffiuence du champ et donnant lieu à dcs éjcctions de mercure

dans la phase aqueusc. Pour une intensité légèrement inférieure : I = 165 A, nous nous

trouvons juste au seuil de transition; les qpectnes que nous avons obtenus pour cette valeur ont

soit I'allure d'unc transition par combinaison de modes (specæ du type de colui de la figure

l.Lz) soit un comportement de tlpe sous-harmonique (figrre 1.13).
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n| .4.2 Discussion

- D"gx faits marquants se dégagent donc de I'analyse des spectros de Fourier des

expériences précédentes :

1- L'augmentation du désordre lorsque I'on accroit I'intensité du courant excitateur de

105 A à 135 A résulte essentiellement de l'apparition d'une transition avec combinaison de

modes. On peut ainsi conclure que les langues d'instabilité associées à des combinaisons de

modes recouvrent les langues de type sous-harmonique dans notre configuration

expérimentale. D'autres expériences, non présentées dans ce mémoire, confirment ce résultat

pour une auæ valeurde la fréquence du champ magnétique

2- La réapparition d'un comportement sous-harmonique de I'interface à partir de la

valeur I = 165 A du courant excitateur est un fait autrement surlnsnant. Jusqu'alors [1] le
régime d'éjection de gouttes avait été associé avec un régime de tlpe IV supposé fortement

chaotique. Les expériences que nous avons menées pennettent, à I'opposé, de conclure à une

simplification du comportement dynamique de I'interface aux hautes valeurs du courant

d'excitation. L'obtention des spectres fréquentiels pour ces inænsités élevées a été rendue

possible grâce aux deux points suivants : d'une pd, pr la mise au point de la méthode

résistive de suivi d'interface; d'autre pffi, par notre choix de mesurer des déformations

d'interface de préfércnce à celles d'une surface libre. En effet la formation de gouttes est

retardée par ce moyen, ce qui pennet de conserver à I'interface mercure-eau une topologie

simplement connexe pour de hautes intensités d'excitation.

Les changemonts de comportemont de l'interface à intensité croissante du courant

excitateur présentés par les figures l.l2 à 1.14, s'accompagnent d'une augmentation de la

hauteur murimale de déformation de I'interface. Ainsi, malgé la simplification du spectre de

Fourier observé enre le cas I= 135 A et I = 173 A, la dissipation de l'énergie est assurée par

des déformations très violentes de I'inærface. On note par exemple, pour le suivi de la

déformation interfaciale de la figure 1.14, une hauæur de déformation maximale égale à 4 cm

au temps t = 24,5 s. Visuellement, ces déformations violentes de l'inærface se traduisent par

I'observation d'éjections inærmittenæs ds mercure dans la phase aqueuse.
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IV.S Conclusions

- L'utilisation d'e la cuve annulaire a permis d'isoler nettement les langues d'instabilité de
tyTte sous-harmonique de celles, originales, avec combinaison de modes. A ce stade de
l'étude, un nouvoau rctour vers la théorie s'impose. tr permettrait de comparer les résultats
expérimentaux obtenus avec lc diagramme de stabilité correspondant de façon moins
qualitative. En effet, nous disposons actuellement uniquement du diagramme de stabilité pour
une surface libre et ne tenant pas compte de la courbure finie de la cuve annulaire
(approximation bidimensionnelle dérivée du modèle cylindrique). Il nous faudra donc ænir
compte dans cette nouvelle étude de stabiliÉ de la présence de la couche de recourrrement. Ce
nouveau diagramme pourra pennetEe notamment de savoir si le rretour à un comportement de

6pe sous-harmonique pour des intensités de courant élevées est prédit par le diagramme de
stabilité ou si I'explication de ce phénomène réside dans un comporrement non-linéaire de
I'interface du à I'utilisation d'un champ magnétique alærnatif à intensité élevée.

V PERSPECTIVES

L'étude des déformations de surface libre ou d'inærface à I'aide de la sonde résistive au
carbone s'est avérée féconde : elle a permis de mettre en évidence très clairement les
différents types de transition prédits par I'analyse linéaire de la stabilité d,une surface
soumise à un champ magnétique basse fréquence. Malgé ces bons résultats, la faiblesse
majeure de ces mesures réside dans leur caractère local. Pour parer à cet inconvénient, un
dispositif à double sonde a été utilisé dans le cas de la cuve cylindrique (voir Annexe 1). Une
caractérisation plus globale de la déformation pourrait être obænue en multipliant le nombre
de sondes résistives utilisées. Cette solution n'a pas été retenue car elle nécessiterait une
électronique de mesure complexe s'accordant mal avec une utilisation sous champ
magnétique alternatif. Nous avons opté pour une solution tout à fait différente. Ainsi
I'observable ne sera plus la déformation locale de I'interface mais le transfert de masse
résultant de cette déformation. Le chapitre II détaille le principe de la méthode
électochimique mise en oeuvre pour la mesure des transferts de masse et teste son efficacité.
Les résultats obtenus par I'application de cetæ méttrode à l'étude de I'instabilité paramétrique
basse fréquence seK)nt présentés au chapiæ ltr.
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CHAPITRE II : MESURE DE TRANSFERTS DE MASSE INTERFACIAUX
SUR MAQUETTE MERCURE

I INTRODUCTION

L'accélération des transferts chimiques à une interface liquide-liquide peut êne obrenue en
jouant sur les trois facEurs suivants :

1- I'augmentation de la surface d'échange.

2- le renouvellement dÊ la surface par un mouvemcnt à grande échelle dans le liquide.
3- I'agiation locale de I'interface.

Dans le cas de I'excitation paramétrique électromagnétiquç basse fréquence,
I'augmentation de la surface d'échange résulæ de la mise cn résonance de modes de surface
exciÉs par I'intermédiairc des forces de l-aplace induiæs dans la cuve. Il est donc nécessaire de
connaître avec précision la valetr de ces fréquences propres en fonction des différents
paramètrres physiques caractérisant le fluide utilisé. Le chapitne Itr abordera ce problème en
précisant notamment I'influence de la présence d'une couche de recourrrement sur la valeur des

fréquences proprcs.

L'estimation du renouvellement de la surface par un mouvement à grande échelle dans le
liquide est liée à la connaissance des viæsses caractéristiques dans le bain de mercure soumis à
I'excitation électromagnétique. Dans la limite des tès basses fréquences qui nous concernent,
nous verrons au cours du chapitre Itr que la viæsse caractéristique pertinente pour les transferts
est celle du déplacement de la surface du métal liquide.

Nous désignons par I'exprression : "agitation localc de I'interface", la résultante
hydrodynamique des phénomènes physico-chimiques liés au transfertd'es$ces à une interface
liquide-liquide. Un des exemples les plus célèbres est celui de l'effet Marangoni solutal. Ainsi,
des gradients de tension superficielle ayant pour origine des inhomogénéités de concentration
du soluté peuvent donner lieu près de la surface à une hydrodynamique spécifique. L'étude de
I'effet Marangoni constitue, par la complexité des phénomènes physiques mis en jeu, un
domaine de recherche à part entière. Dans note étude nous veillerons à choisir des conditions
expérimentales qui nous pennettent dÊ négliger ces effets.
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." Quelle est la traduction en tennes de transfert chimique de I'hydrodynamique du bain de
-'mercure résulunt d'une excitation électnomagnétique basse fréquence ? "

C'est à cette question que nous devons apport€r des éléments de réponse. Cependant,

I'hydrcdynamique du bain de métal soumis à une excitation élecnomagnétique basse fréquence

est très complexe, notamment à cause de la compétition possible entre plusieurs modes de

surface. Il est donc nécessaire, au préalable, de tester notre méttrode de mestue sur des régimes

hydrodynamiques plus classiques pour pouvoir ensuite I'utiliser à des fins prédictives.

Dans cette optique le prÉsent chapitrre est constitué des tnois parties suivantes :

- la partie II présente la méthode de mesure des transferts chimiques que nous avons

mise au point, ainsi que les éléments dp reflexion qui nous ont amenés à faire ce choix;

- la panie III teste la validité de notre méthode de mesure des transferts de masse

interfaciaux dans le cas où l'hydrodynamique du bain de mercure est supposée purement

diffrrsive;

- la partie IV applique la méthode à des régimes hydrodynamiques obtenus par brassage

pneumatique du bain de mercure pennettant de confronter nos résultats à ceux de I'abondante

littérature diqponible sur ce sujeL

II METHODE ELECTROCHIMIQUE DE MESURE DES TRANSFERTS

II.1 Choix de la méthode expérimentale

Afin de mesurer les transferts de masse à une inærface mercure-phase aqueuse la
méthode la plus simple, de prime abord, consiste à mettre en oeuwe une réaction d'oxydo-

réduction à I'interface. Ainsi, un métal est amalgamé dans le merctne puis extrait de celui-ci par

la phase aqueuse oxydante placée en recouvrement. L'Indium est le métal couramment retenu

dans la littéranre, notamment pour sa forte solubilité dans le mercure qui permet de mener

l'étude des transferts chimiques sur une large gamme de concentration initiale de l'amalgame.

Porter & al t10] menèrent des expériences d'oxydo-réduction sur maquette mercure-phase

aqueuse. Ils s'appliquèrent notamment à étudier I'influence du bullage sur le coefficient de

ransfert de l'Indium à I'interface. Au cours de la réaction ils prélevaient des échantillons de la

phase aqueuse afin de déterminer l'évolution de la concentration en ion In3+. Cette æchnique
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Electrode
auxiliaire ( Pt )

Electrode de
référence ( ECS )

180mm

87mm

100 mm

Figure 2.1 : Schéma du dispositif expfrimental

Une fois cette mesure réalisée, on fixe à I'aide du poæntiostat une tension supérieure à

Ei=s entre l'électrrode de référence au calomel saturé et I'amalgame. Ce déséquilibre entraine le

métal présent à I'inærface (M) à perdre des électnons et àpasser dans la phase aqueuse sous sa

forme oxydée (Un+;. Le courant traversant le circuit amalgame-phase aqueuse-électrode

auxiliaire est alors relié par coulométrie au passage du métal à lTnterface. L'intensité du courant

mesuré dépend à priori des concentrations dans les deux phases. Afin de relier
I'hydrodynarnique du bain de mercure aux transferts de masse observés il est indispensable de

se placer dans des conditions de contnôle par le métal de la réaction. Ainsi la phase aqueuse

recouvrante doit influencer le moins possible la cinétique de transfert du métal à l'inærface.

Nous détaillons dans chacun des paragraphes suivants les choix exp&imentaux pratiqués

afin d'atæindre ce buL

Potentiostat aux. rêf . travail

Phase aqueuse

Mercure +Métal
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que ceux des groupes 2b, 3 et supérieur n'ont pas d'influence sur celle-ci (Cadmium et Indium)

tl 11.

1I.2.2.3 Solubilité dans le mercrnc

Nous verrons au conrs de ce chapitre ($fV3) que le courant électrique mesuré est en fait
la somme de deux contributions. Une contribution faradique liée au transfert réel de métal à

I'interface et une composante capacitive liée à la déformation de I'interface amalgame-phase

aqueuse. La première est dépendante de la concentration du métal dans I'amalgame, la
deuxième ne I'est pas. Afin de pouvoir négliger la composanæ capacitive du courant nous

veillerons à travailler à des concentrations de métal suffrsamment élevées. Iæ métal retenu doit
donc posséder une solubilité assez forte pour remplir ces conditions. I-es expériences indiquent

que la solubilité doit êre supérieure à l0-2 mol%o.

IL2.2.4 Viæsse du transfert de charge

Chaque atome de métal arrivant à la surface doit êre immédiaæment oxydé. Si tel est le

cas, on peut alors considérer la concentration de métal à la surface du mercure comme nulle.
La cinétique de la réaction est alors uniquement contrôlée par le renouvellement du métal

amalgamé à I'interface, c'est-à-dire par lhydrodynamique du bain de mercure. Afin d'atteindre
cette condition d'e contrôle par le métal de la réaction" il faut éviter que le transfert de charge à

la surface du mercure ne constitue l'étape limitante. En fait, I'expression "transfert de charge"

recouwe trois évènements distincts qui se produisent successivement dans une épaisseur de

l'ordrc de l0 Â autour de I'inærface :

- lbxtraction du métal de I'amalgame;

- le transfert des élecrons;

- Ihydratation de lTon méal dans la phase aqueuse.

D'après Tamamushi (1980), la phase limitante serait la phase d'extraction du métal de

I'amalgame. Son raisonnement s'appuie sur la bonne corrélation observée entre le niveau de

solubilité des métaux dans le mercure et la constante standard de vitesse qui donne une image

de la rapidité de la réaction à I électrode [12].

1L2.25 Conclusion

Aux quatre critères précedemment évoqués, nous en ajoutons un cinquième qui est la

valeur du coefficient d'activiÉ du métal en solution dans le mercure. Ainsi, les méaux dont le
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coefficient d'activité est supérieur à l'unité sont connus pour f"* Oifn"ulté à former des

.amalgames 
homogènes. C'est le cas des éléments Zn et Sn dont les coeffïcients d'activité

-:lnennent respectivemont les valeurs 3,8 et32.
Bien que le Cadmium possède une vitesse de réaction très élevée, notre choix s'est porté

sur l'Indium pour la raison suivantc. Une des difficultés expérimentales majeures de notre

méthode est la prévention de la réaction du métal dissous avec la phase aqueuso recouwante.

En effet les métaux amalgamés sont présents dans le mercure sous leur forme atomique et

donc extrêmement réactifs lorsqu'ils parviennent à la surface. Ainsi, le métal peut réagir avec

I'oxygène dissous dans la phase aqueuse rccouvrante. La présence de ces oxydes métalliques
peut alors catalyser I'oxydation du mercure lui-même. Nous avons donc choisi I'Indium à la
réaction moins rapide mais donc moins éactif vis-à-vis des traoes d'oxygène contenues dans la
phase aqueuse.

Le tableau ci-dessous donne les valeurs numériques des propriétés physico-chimiques
qui nous ont servi de guide dans le choix du métal à amalgamer.

Tableau 2.1 : Lisæ des métaux usuels et propriétés des amalgames correspondants
dont le poæntiel Efu fggl est compris enû€ -1,5 V et 0,25 V

(d'après Guminski [1 3])

Elément EouHel Influence sur la tension

superficielle du mercurc

Solubilité

en mole Vo

Coefficient

d'activité

Cr

Mn

Fe

Co

Ni
Zn

cd
Ga

In

Sn

Pb

sb

- 0,924

1,127

- 016

- 0,4

- 0128

- 0,801

- 0,390

- 0,546

- 0,297

- 0,200

- 0,179

- 0106

?

?

?

non

?

non

non

?

non

non

oui

?

1&6

4,5 1.0-3

tù7
tu7

2.10-7

6,32

9,53

3,4

310'2

1,26

1,63

5104

6

1.,1 l0-2

106

rû
6

3,8

4,9 l0-2

2

70

32

23

1011
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Après la dissolution de I'indium les tensions suivantes sont mesurées :

Ei=o (2) = -627 mY avec pH = 7

Ei+ (3) = -560 mV avec pH = 2,8

pourT=298K.

Dans le douxième cas I'acidifîcation de la phase aqueuse est obtenue par I'adjonction de

quelques goutæs d'acidp chlorhydrique concentré. La loi de Nerst donne pour estimation de la
concentration d'ion In3+ dans la phasc aqueuse :

fln3+y = fi#"-* lo( )

avec: ([= 3. 1g-2

Ç = 0,0193 pourf = 293K
E"rncte)=-545 mV ll2l.

On obtient les deux valeurs numériques suivantes pour I'estimation de la concentration

d'Indium dans laphase aqueuse:

0n3+1 (2) = 1. 1g-llmol.l-l

0n3+1(3) = ),. 10-8 mol.l-l

11.3.2 Interprétation

avec pH =J
avec pH = 2,8.

L'interprétation de ces résultats se fait en considérant le diagramme tension pH de

I'Indium en solution aqueuse. Cclui-ci donne notamment la limite de solubilité des ions In3+

pour un pH donné. Dans le cas d'un pH neutrre celle-ci se situe aux alentours de l0llmoVl.
Cetæ valeur est en accord avec la valeur 0n3+)(2) calculée ici. En rpvanche, un pH de 2,8

autorise une concenration de l'ûdre de la mole par lire pour les ions In3+.

La concentration qn3+y3) corrcspond donc aux traces d'Indium présentes dans la phase

aqueuse en dépit du nettoyage effectué après chaque expérience, soit environ, pour cette

oçériencc 5.10'3 mg dans nos deux litnes dc solution aqueusç.

Les résultats de cette expérience test montrent que la tension mesurée lors de nos

expériences de transfert peut être interprétée comme une tension proche de celle
thermodynamique dont la loi de variation en fonction des concentrations de part et d'autre dp

l'inærface suit la loi de Nernsù Cette corrélation a été obtenue en faisant varier le pH. En effet,

il était intércssant de vérifîer (au moins de façon approximative) la validité du diagramme
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tension pH de l'Indium puisqu'on utilise ses propriétés pour obtenir une condition de conmôle

parle métal de lacinétiqw deréaction àl'interface.

III APPLICATION A LA CINETIQUE DE TRANSFERT D'UN REGIME
DIFFUSIF

III.I Introduction

Dans le cas de la polarographic, la surface dc l'électrodc est renouvclée de façon
périodique, ainsi chaque nouvclle goutte de mercurc "ignor€" I'histoire électrochimique de la
précédente, assurant une rreproductibilité tnès fine des résultats. Tel n'est pas le cas de notrre

maquette mercure. Ia strrface du mercurc n'étant pas renouvelée, elle peut êhe soumise à des

phénomènes de vieillissemcnt, d'oxydation qui gâænt lareproductibilité de nos mesures. Avant
donc d'appliquer notre méthodc dp mesure dss transferts à des rÉgimes hydrodynamiques
complexes nous mesurcrons des cinétiçes de transfert dans des cas simples. Ainsi dans les

expériences présentées maintenant nous mettrons en évidence I'existence d'un régime de
transfert contrôlé par la diffusion chimique de I'Indium dans le mercuro. Ceci pourra faire
sourire les électrochimisæs qui ne voudront voir dans cet exercice qu'un sujet de TP de lère
année! Oependant I'expérimentateur aflirme que cette étape est nécessaire. En effet le contrôle
des paramènes physiques pouvant modifier des courbes intensité-potentiel sur une cellule
d'électrolyse contenant près de deux litres de mercure dans un laboratoire de MIID relève
(presque!) de la gageure.

Cette étape fondamentale nous pennettra de mieux cerner les limites de none méthode

ainsi que les précautions expérimentales à prendre afin d'assurer une bonne lisibilité à nos

résultats.

IIL2 Courant limite de diffusion.

Pour que le transfert de I'Indium soit l'éape limitanæ de la réaction élecuochimique il est

nécessairp que l'étape de transfert électronique soit plus rapide que celle-ci. Dans le cas de
I'oxydation de l'Indium, lorsque I'on augmente la surtension q positivement par rapport à la

tension d'abandon, l'oxydation dcvient dc plus en plus rapide. A panir d'une valeur seuil de la
surtension Pour un régime diffusif et une concentration dc I'amalgame fixée, tout I'Indium
arrivant à I'interfacc est aussitôt oxydé et la valeur de I'intensité devient contnôlée uniquement
par la diffrrsion de l'Indium dans le mercurc. La concentration en lndium à I'interfaae ænd alon
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vers zéro. Dans le cas d'un régime idéal ptuement diffusif,l'épaissetrdp la couche limite ô de

diffrrsion croît théoriquement suivant la loi :

ô1t1 =

avec :

Vu les grandes dimensions de notre cellule d'électrochimie, nous pensons que

I'hlpothèsc d'un régime purement diffusif est pcu réaliste. Ainsi, on supposc que la couche

limiæ de diffusion gardcra une taille faible devant la profondeu otale du bain. En appliçant la
premièrc loi de Fick on obtient alors la relation suivants :

itim=tlFSkdC

Dtn (m2.s'11

t (s)

: diffusivité chimique de I'Indium dans le mercurÊ.

: temps.

(2.r)

avec : n F (en C) : charge élecrique conespondant à l'oxydation d'une mole

d,Indium métal en ions In3+ (n=3).

S (en m2) : sutface ds l'élecrode dp mercure : 238.10a m2 dans nos

expériences.

C (en mol.m'3) : conccntration en Indium dans I'amalgame.

La grandeur ko est homogène à une vitesse et appelée constante de vitesse de diffusion de

I'Indium. Elle est reliée à la valeur de la diffusivité chimique de l'Indium par la relation :

kd+

Deux Ésultats d'expériences sont présentés pour un pH de la solution aqueuse rccouvrante
égal d'une part à 6,6 (frgrue 2.2) etd'auûe part à 3 (figure 2.3). Dans chacune des expériences
la concentration initiale en Indium dans le mercurp est fixée à 5.104 moVl et la surænsion q est

augmentée chaque minute d8,25 mV. Augmenter la surtension rrvient à fixer une nouvçlle
concentration d'Indium à I'inærface. Ainsi la désroissance du courant qui suit l'imposition de

chaque échelon de poæntiel traduit l'établissement de la couche limiæ de diffusion. Pour la
figrne 2.2 àpgtr;nr 6o 9 ième échelon de poæntiel (i > 530 s), lç courant de transfert devient
quasi-indépendant de la ænsion imposée par le poæntiostat La concentration à I'interface atæint

donc la valeur nulle : le transfert de charge ne constitue plus une étape timitante. La
concentration à la fin de cetæ expérience est estimée ù 4,7 .104 moll'r.La formule (2.1)

permet alors dc calculer le coefficient de uansfert associé au régi4e diffusif.
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On trouve :

kA = 1,4'106 m/s

En tenant compte du coeffrcient de diffusion de I'Indium dans le mercrrre [13] et la hauteur de

mercure dans cetæ expérience (7,2 cm), on peut estimer l'épaisseur de la couche limite de

diffusion ainsi que le nombre de Sherwood correspondant à ce régime diffirsif :

s=*= 1o-3m/s er sh="# =70

Ces deux valeurs sont caractéristiques d'un régime faiblement convectif. L'origine de cette

légère convection est sans doute liée à des gradients de température au sein du mercure, dûs a

I'effet Joule ésultant du passage du courant élecrique de transfert

L'application de la formule (2.1) est possible dans le cas du pH élevé car la concentrarion

de saturation de I'In3+ est alors négligeable puisque do I'ordre de 10 'll 6e1.1-1. En revanche,

dans le cas de la solution acidifiée, la concentration dc sanration est de I'ordre de 10 -5 moVl.
La conccntration en In 3+ augmentera donc au fur et à mesure de I'oxydaton de I'Indium
jusqu'à atteindre la valeur de saturation. L'exploitation de la valeur seuil de courant obtenue

pour un pH de 3 est donc impossible avec la théorie simplifiée ne prenanr en compte que le
gradient d'Indium côté méal.

III.3 Décroissance exponentielle du courant limite

Comme nous venons de le voir, le régime étudié n'est pas purement diffusif. On peut

donc considérer qu'en dehors de la couche limiæ de diffusion de I'Indium, un léger brassage

d'origine thermo-convective uniformise la concentration de I'Indium. Si I'hypothèse de

contrôle par le métal de I'oxydation de I'Indium est correcûe, une fois la couche de diffusion
établie, la réaction est du premier ordre vis-à-vis de la concentration d'Indium métal dans le
bain de mercure. On doit donc avoir :

llnl 1= llnloe-(ft )t

Le courant limiæ étant proportionnel à la concentration dans le bain :

kd=rng(*)*f



47

La figure 2.4 montrre la courbe de décroissance du couant obtenue poru un rÉgime

diffusif. La courbe obtenue est proche d'une exponentielle. L'analyse de cette courbe donne en
i\- supposant une décroissance purement exponentielle du courantde transfert :

h = 1,52 10-6 m.s-I.

Ce résultat est en bon accond avec la valeur précédemment calculée. Nous pouvons tenter
d'expliquerque cette deuxième méthode donne une valeur supérieure par les raisons suivanFs :

1 - I'utilisation d'un pH élevé dans la phase aqueuse provoque la précipitation des ions
1o3+; h présence du précipité peut en se déposant à la surface du mercure diminuer I'aire de
lInærface réactive;

2 - afin de ne palt augmenter la convection au sein du bain, le bullage d'Argon dans la
phase aqueuse est proscrit durant toute I'expérience; lbxydation de la surface du mercure peut
donc avoirlieu.

Ces deux raisons tendent donc à diminuer I'aire de I'inærface réactive au cours du temps.
Ainsi, la diminution du courant de transfert est la conséquence non seulement de la diminution
de la concentration au coeurde lt4lnargamo mais aussi de ladiminution d'e la surface réactive.

I
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0.9

Temps (S)

Figure 2.4 :Dw-roissance exponentielle du courant de diffusion. Durée du suivi : 20 heures.
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Cette interprétation peut être confirmée par couloméuie : en calculant I'intégrale du

courant de transfert durant cette expérience on estime la valeur de la concentration du bain en fin
jd'expérience 

à : [n]1= 2. LO4 mol.l-l. Le co'rant de diffirsion limite denrait donc êfe :

soit: ifinat = 1,,9 mA.

Le courant observé n'étant que de 1,2 mA, on peut conclure à une réduction de I'aire de

I'interface réactive de I'ordre de 60 Vo. &, résultat reste cependant d'ordre qualitatif : il suppose

que la décroissance suit une loi purement exponentielle, alors qu'il est possible que la dalité
soit intermédiaire entre un Égime diffusif et un régime légèrement convectif comme semble

I'indiquer les flucnrations de la courbe de la figure 2.4.

Il est aussi possible d'utiliser l'établissemont du courant de diffusion pour vérifier
I'indépendance de la valeur de ka calculée vis-à-vis des concentrations en Indium dans

I'amalgame. Ceci constitue alors une preuve de I'absence d'effet Marangoni solutal. Cependant,

ce contrôle est rendu délicat par les modifications de I'aire de I'inærface réactive. Nous avons

donc préféré utiliser un brassage électromagnétique possédant une hydrodynamique bien

définie, où I'agitation de strface entraine le précipité par convection dans la phase aqueuse. On

obtient ainsi une surface d'échange moyenne constantÊ (voir chap. Itr).

N.B. : Des expériences "diffusives" ont été menées en assurant un brassage de la phase

aqueuse au moyen d'une hélice afin d'éviter le dépot du précipité. L'inconvénient de cette

méthode est que la phase aqueuse entraine le métal dans un mouvement de rotation. Les

courants limiæs observés sont alors plus élevés.

III.4 Conclusions

Les enseignements de ses expériences sur le courant limiæ diffusif sont les suivants :

- la condition expérimentale de contrôle par le métal de la cinétique de réaction est atteinte

dans la plage de poæntiel expérimentalement autorisée;

- Le système Indium sur mercrut est un système à la cinétique moyennement rapide,

comme en témoigne la surænsionrelativementélevée (200 mV pour une concentration de

5.104 moll-l d'Indium dans I'amalgame) nécessairc à I'obæntion d'un courant limiæ diffusif.

Il faudra donc veiller à travailler à des concentrations plus faibles pour les régimes plus

fortement agités (par bullage ou excitation élecuomagnétique) afin d'atteindre une condition

approchée de cotrant limite avant le poæntiel fatidique de I'oxydation du mercurc aux alentours

de zéro volt

iRna=Ltffil
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ont pennis au lecteur de comprendre sur quelle base fonctionnait cette méthode. Nous

I'appliquons maintenant à la mesure des transferts interfaciaux obtenus par brassage

pneumatique. on trouvera donc successivement :

- la pÉsentation d'une expérience test mettant en évidence la notion de courant résiduel

pouvant altérer I'inærprétation des mesures;

- les lois de variation des coefficients de transfert et la comparaison avec les théories

existantes.

IV.2 Les faits expérimentaux.

La figure 2.5 donne lc schéma du dispositif expérimental utilisé. Pour des raisons de

mise en oeuwe pratique, I'injection de gaz se fait par une lance immergée dans la cuve. La

tuyère d'injection d'Argon est fortement décentrée afin que le panache ne perturbe pas le

passage du courant de transfert

Alimentation
en Argon

Tuyère d'injection

Figure 2.5 : Schéma du dispositif expérimental de bullage sur maquettÊ merrure. La distance
ente I'a:re de la tuyère et la paroi de la cuve est de 1 cm.

Potentiostat
aux rêf travail

Manomètre
Débitmètre
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Figure 2.8 : Evolution du courant de transfert moyen et de l'écart-t1pe des fluctuations de
courant en fonction du temps pour un débit dÊ gu de 5,6 I par minute. Chaque point des

graphes des figures 2.7 et2.8 est une valeur moyennée sur une durée de 30 s,Dans les deux
cas le raPport entre l'écart-type des fluctuations et le niveau moyen de transfert augmente au

cours du temps.

IV.3 Analyse du courant résiduel

Il exisæ deux uigines possibles au courant résiduel :

- le courant faradique provonant de I'oxydation d'une cspèce chimique autre que

I'Indium;

- le courantcapacitif.

Ces deux phénomènes peuvent coexister au cours d'un processus électrochimique donné.

Cependant, les rÉactions secondaires (avec I'oxygène dissous par exemple) sont difficiles à
quantifier. Nous nous concentrons dans ce qui suit sur l'énrde du courant capacitif et montrons

qu'il s'agit de la cause pertinenæ.

IV.3.1 Le courant capacitif

L'origine du courant capacitif est la suivanæ : sous lbffet du passage des bulles, lTnterface

mercure-phase aqueusc se déforme. Cetæ variation de la surface de lElecuode mercure conduit

à la naissance d'un courant capacitif. Dans le cas de la méthode polarographique classique à
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le phénomène physique qui fixe la limiæ de sensibilité de la méthode. Ainsi I'inænsité du

courant capacitif devient comparable à celle du courant faradique d'une csSæ élecroactive dont
-'la concentration serait dc l'ordre de 5 micromoles par liue [17].

Contrairement à la composante faradique, I'amplitude du courant capacitif est

indépcndanæ de la concenhation des espèces elecûoactives dans le bain. Elle ne dépend que des

caractéristiques physiques dc lTnærface, ainsi que de la variation d'airç réactive dans le temps.

I-e courant capacitif est relié à la charge de la double+ouche de la façon suivanæ :

i - 
qgasr- 

dt avec: 9æ = ci(E - E) A (2.3)

et: Q : la capacité spécifique de tinærface (F.m-2;

Ez: le poæntiel de charge nulle (V)

E : le poæntiel de travail ds lélectrode mercure (V)

A : I'airp de lélecuode (en m2;

Lorsque I'inærface est pontée au potentiel E2, I'excès de charge de surface de lélectrode
est nul. Tout écart à ce poæntiel se traduit par un excès de charge surfacique. Ce phénomène

est à la base des mesues de ænsion superficielle par méttrode électocapillaire. Ainsi lElectrrode

à goutte de mercure fut initialement inventée par Heyrovsky pour la mesure de la ænsion

superficielle. En effel poût des poæntiels différpnts du poæntiel de charge nulle, les charges

élecriques en excès s€ r€poussent, neutalisant la ændance normale de la surface à se contracter

et affaiblissant ainsi la ænsion superficielle. La courbe de la ænsion superficielle en fonction du

potentiel passe donc par un morimum pour le poæntiel de charge nulle [6]. La formule (2.3)

monæ que le courant capacitif peut êre rcndu nul en ajustant le poæntiel de I'interface mercurr-

phase aqueuse au potentiel de charge nulle. Mais n'oublions pas que notre but est lbxydation
de I'Indium métal en ions In3+. A cet effet le poæntiel de lélecrode constituée par la cuve à

mercur€ est fixé à : - 200 mVÆCS.

Afin de pouvoir calculer la valeur du courant capacitif résiduel, il est nécessairp d'estimer

la viæssse dc variation de I'aire de lTnærface. L'étude des specres fréquentiels des fluctuations

dtr courant de transfert est donc un passagc obligé.
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Lbbservation des specres pennet de tirer les conclusions suivanæs :

- La contribution des @uences basses du spectre (0 à 5 Hz) est la même pour les trois

pnemier qpectres. Cetæ contribution augmente ensuiæ porn les trois suivants;

- La contibution des fréquences supérieures à 5 Hz augmente du ler uo 6ième specûe.

Afin dbxpliquer ces tendances, nous rappelons lTnfluence du bullage sur le brassage d'un

bain de métal. Deux effets principaux sont classiquement observés :

-Le bullage provoque un brassage à coeur du bain de métal. Ce brassage engendre des

fluctuations dc viæsses sur I'ensemble du qpectre de fréquence;

- La traversée des bulles à lTnærface mercure-phase aqueuse modifie I'aire de celle-ci.

Cette déformation se fait à la fréquence d'arrivée des bulles à I'interface. Nous avons pu

mesrrer cette ffiuence caractéristique à I'aide d'un film réalisé avec une caméra rapide (500

images/s). Celle-ci est de I'ordre de 8 Hz dans des conditions de bullage proches de celles

utilisées pour la mesure des transferts. Ainsi, sur tous les specnes, on note un renforcement des

amplitudes autour de cetæ fréquence. 1s 6ième qpectre des fluctuations est obtenu pour un

courant de transfert quasi-nul. Les fluctuations observées traduisent alors directement la

modification de I'aire de llnterface engendrée par le passage des bulles, par I'intermédiaire du

courant capacitif.

On peutdonc conclure :

- les spectnes I et 2, (imfi) > 30mA), possèdent quasiment la même distribution de

fréquence et le même niveau d'amplitude normalisée; on peut donc considérer le courant

faradique comme largement majoritaire et négliger I'influence de la composante capacitive du

courant;

- les specnes 4, 5 et 6, (im(i) < 5mA), possédent aussi la même disribution de fréquence

mais le niveau d'amplitude normalisée augmente inversement au niveau de transfert; la
contribution faradique est donc négligeable et ces trois spectres sont les images de la variation

d'afue de l'interface par I'intermédiairc fu courant capacitif;

- Iæ spectre 3 est un régime mixte où les deux contributions capacitive et faradique

interrriennentde façon non négligeable dans le spectre du courantde transfert
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Cetæ étude des fluctuations du courant de transfert doit nous pennetûr de relier le courant

.de transfert capacitif à la variation de I'aire de l'électrode. Nous détaillons ce calcul dans le
- paragraphe suivant.

IV.3.3 Estimation de Ia variation de I'aire réactive

Par la formule (2.3), nous pouvons estimer la valeur du courant capacitif dans notre

système. La phase aqueuse est une solution de NaCl à concentration 0,5 M. D'après Grahame

[18] le potentiel de charge nulle de cetæ solution est :

le poæntiel de travail est :

F,z= - 580 mVÆCS,

E - -20/0. mVÆCS.

La capacité spécifïque de lTnterface est de I'ordre de : Ci = 0,15 Ftm2ltl). L'estimation de la
variation æmporelle de I'aire de lTnærface est une étape plus délicate. Gpendant les spectres de

fluctuations présentés au paragraphe précedent pennettent de I'approcher par une fonction
circulaire de fréquence f = 8 Hz D'où l'expression do l'airc de I'inærface:

A(t) = As+alcosrotl.

avec : Ao (m2) : I'aire de I'interface au repos. La valeur efficace du courant de transfert (à

comparer à celle de lécart-qrye des fluctuations) peut donc êne estimée de la façon suivante :

iceff =qlE -El oa rt2

d'où I'estimation de I'augmentation de surface :

fl= 
lceffF 

C1 ÂE colE

Numériquement on obtient, pour la valeur de l'écart-type des fluctuations de transfert
correspondant au dernier point de la courbe de la figuæ 2.9 : a = 10 cm2. Ce qui donne pour

I'augmentation relative de I'airc de I'interfa"" r 9 t ? 5%.Cetæ dernière estimation est envrrsw . Ag - u, u,

accord avec les observations, à la vidéo rapide, du paslage des bulles à I'interface. On observe

ainsi que ce passage donne naissance à des modes concentriques de déformation de surface

n'engendrant que de faibles gains do surface.
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IV.3.4 Conclusions

i 
Ces expériences ont pcrmis dc préciser les conditions expérimentalcs nécessaires potr la

bonne déærmination du coefficient de transfert associé à un régime hydrodynamique donné.

Afïn d'élargir la gamme dans laquellc on peut supposer que le courant de transfert est

linéairement rplié au transfert de masse à I'interface on peut procéder de deux façons :

1- augmenter les concentrations d'Indium méal dans le mercur€ afin de pouvoir négliger

le courant capacitif;

2- diminuer la différenæ enæ le poæntiel dc travail de l'électode et le poæntiel de charge

nulle afin de diminuer I'excès de charge de la double couche à l'uigine du courant capacitif.

La première méthode est dangereuse, car augmenær les concentrations c'est prendre le
risque de retrouver des conditions où la réaction est limitée par le transfert de charge à

l'interface.

Le petit schéma suivant pennet de comprendre les possibilités expérimentales offertes
pour appliquer la seconde méthode.

=;====Jl========:==========:======)
Poæntiel c,roissant / ECS

La différenoe entc le potentiel de travail de l'élecuode (Eù et la ænsion d'abandon (Ei=o) est

fixée afin d'atæindre un régime de contnôle par le métal de la cinétique des transferts. Il reste

donc deux possibilités :

- travailler avec une phase aqueuse dont la valeur du potentiel de charge nulle se

rapproche de celui de l'électnodc ds travail;

- remplacer I'Indium par un auæ métal.

La premièrc proposition est rendue caduque par le fait que les poæntiels dc charge nulle
varient assez peu avec la nahre de l'élecuolyte considéné et se situent en général à I'intérieu de

la plage de porcntiel suivante : -0, 6 =) -0, 4 V I ECS [18]. Afin d'appliquer la seconde

possibilité, on peut remplacer I'Indium par le Cadmium. Cela aura pour effet dc déplacer les

poæntiels E;=s ct & de 100 mV vers la gauchc de I'axe des poæntiels. La différence E1- E2 cn

sera réduiæ d'autant. D'autne part le Cadmium étant connu pour sa gand,e rapidité de transfert

de charge on pourna diminuer la valeu dÊ Es sans perdrc la condition dc transfert contrôlé par le

méal. Dans ces conditions, lc potentiel dc travail de l'élecrode peut êtp ramené au potentiel de

charge nulle.
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IV.4 Variation des transferts en fonction du débit de gaz injecté

- Afin de pouvoir comparcr les informations provenant de courbes de uansfert obtenues

pour différentes conditions de bullage, nous devons définir un coefficient de transfert

indépendant de la concentration en Indium utilisée pour chaque expérience. Ainsi on pose par

analogie avec le régime limiæ diffusif :

qiz=<h>nFCS.

La moyenne du signal i est effectuée sur un temps court (20 s) par rapport au temps

caracÉristique de décroissance du courant. On peut alors considérer la concentration C du bain

comms constantÊ pendant ce laps de æmps. Iæs valeurs du coefficient de transfert déterminées

à I'aide de cette méthode en fonction du débit de gaz injecté dans la cuve à mercure sont

présentées figure 2.l2.Devxinformations peuvent êre extraiæs de ces courbes. L'une conceme

le niveau absolu de transfert obænu pour un débit donné, I'autre la loi de variation du coefficient

de transfert en fonction du débit de gu injecté dans la cuve de mercure. Il est intéressant de

relier ces résultats alD( approches analytiques existanæs. Ainsi, nous résumons maintenant

I'approche de Davies [19].

IV.4.1 Corrélation de Davies

Levich [20] donne pour définition du coefficient de transfert de masse le taux de

diffusion de I'espèce chimique considérée à travers la couche de diffusion chimique. Iæ
paramètre pertinent est donc l'épaissetr de cette couche. Le raisonnement de Davies, en

s'appuyant sur des corrélations elçérimentales obtenues pour différents fluides, relie lépaisseur

de la couche de diffusion aux caractéristiques physiques du fluide ainsi quà la viæsse à laquelle

I'espèce chimique considérée est advectée vers lTnterface. Ainsi, il met en évidence le fait que

l'échelle capillaire est l'échelle pertinente des transferts puisque c'est la bnsion inærfaciale qui
limiæ la déformation de I'inærface. Il trouve alors larelation suivante :

ft = 0,32Drf2 vo3f2 ùf2 yeq'U2 (2.4)

avec : D(m2.g-l;

vo(m.s-1)

p(Kg.--3)

Teq(N.*-l)

coefficient de diffusivité chimique

tenne qui peut êue identifié à la viæsse fluctuante

caractéristique de l'écoulement turbulent prrès de I'interface

masse volumique du fluide inférieur

ænsion interfaciale incluant un tenne de csn€ction gravitaire lié à

la déformation locale de I'interface.
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Figure 2.12 : Variation du coefficient de ransfert moyen en fonction du débit de gazinjecté.
Cette figure se oompose de quare séries de points expérimentaux. Deux obtenus avec

une diamèue de tuyère égal à 0,3 mm, les deux autres avec un diamètre de 0,5 mm.

Pour de faibles déformations de surface ou dans le cas de déformations provoquées par

I'arrivê de bulles de gu à I'inærfaco, oeg peut être identifiée à la ænsion inærfaciale non

modifiée.

Il est instructif de noter que la viscosité du fluide choisi n'intervient pas dans la

formulation de Davies pour le calcul du coefficient de transfert. Le phénomène physique

limitant le transfert de masse est donc la diffusion de lbspèce chimique dans la couche limite de

diffusion, comme I'atteste la présence du coefficient de diffusion chimique à la puissance Ll2.

Gci n'est en fait valide que dans le cas où la sous-couche visqueuse possède une épaisseur

caractéristique plus grande que celle de la diffusion. Sous fqnre adimensionnée, ceci se traduit

par un nombre de Schmidt élevé. Dans le cas de la diffusion de I'Indium métal dans le mercure

on a:
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sc=#=1$;= tt

La condition est donc vérifiée.

La formule de Davies a pour mérite de proposer, à partir d'un raisonnement local, une

estimation du coefficient do transfert de masse à une interface. Iæ raisonnement de Davies met

en évidence le rôle p'répondérant de la tension interfaciale dans la déærmination des échelles de

longueur actives pour les transferts.

lll.4.2 Loi de variation en fonction du débit

La figure 2.12 monne que pour les quare séries de points expérimentaux, le coefficient
de transfen suit en bonne approximation la loi suivanæ :

kcrQF

on trouve : a1=O,45 et uy= Q57, pour les expériences avec la petiæ tuyère,

afl52 eta4=0,42, pou celles avec la grande ûryèæ.

L'exposant moyen est donc I âs1 = 0,49. Ce résultat confirme les nombreuses mesrues

de transfert en fonction du débit & g*,notamment celles réalisées par I'IRSID sur des poches

indusrielles [22]. Les résultats théoriques dAsai [21] numériquement validés notamment par
Burty [22] indiquent que la viæsse recirculante dans le liquide varie comme la puissance 1/3 du

débit dÊ gazinjectê. On obtient donc k dvo3l2. Ce résultat valide nore méthode de mesure des

transferts à une interface liquide-liquidc dans le cas d'un brassage pneumatique.

IV.4.3 Niveau absolu de transfert

La relation (2.4) ne fournit qu'une valeur approximative du niveau absolu de transfert.
Ceci ne doit pas s'urprendre le lecæur. Signalons que même dans le cas ou l'hydrodynamique

du problème de ransfert semble analytiquement clairement déterminée, (méthode de l'électrode

tournante ou méthode polarographique à goutte de mercure par exemple), les analystes

chimiques préfèrent toujours procédcr par comparaison des résultats obtenus avec ceux
provenant dc concentrations étalons. Une aute rçmarque pdliminairc concernc le faible niveau

de transfert obsen é pour la première série de mesures de la figrre 2.t2. C.ptæ série correspond

aux premières mesnrps de transfert durant lesquelles la profondcu d'enfoncement de la tuyèrre

n'avait pas été clairement rcpûée, donnant lieu à un brassage partiel fu bain de mercurc et donc

à des coefficients de transfert plus faibles que dans les autres cas. Nous ne considérons donc
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pas cette série de mesurts dans lbstimation de la vitessc interfaciale pour un débit donné que

nous détaillons maintenant. Pour les rois autrcs séries de points, I'injection d'Argon se faisait à
:!-'1 cm du fond de la cuve. Nous choisissons la valeur dÊ débit Q=1 l.min-I. La valeur moyennée

sur trois séries de mesures du coefficient de transfert est k=1ù4 m.s-I. Estimons la vitesse

flucnrante interfaciale àpartirde ces données :

uo=(#)at çLo fB

On obtient ! vs = 13 cm/s. On peut mainænant comparer cette viæsse à celle estimée à partir du

calcul de la puissance de brassage dans le cuve. Elle est généralement estimée l23l par la

formule suivanæ:

p = 3TLQrLog (1 .sl

avec:

Si I'on appelle mt la masse totale de mercure contenue dans la cuve, on peut définir le taux de

dissipation turbulenæ moyen r :

P
mT

C-e taux peut ête approximativement rplié à la fluctuation de viæsse vo pr la relation suivante :

La longueur caractéristique du dispositif, L, est identifiée au rayon R de la cuve. On obtient

alors :

*= {FJlÆ, soir : v = 6 cm.s-l.

Cetæ estimation de la fluctuation des viæsses au sein du bain étant du même ordre de grandeur

que celle précédemment calculée, on peut en conclure que la loi de Davies pennet bien dans

notre cas d'estimer la valeu du coefficient de transfert de masse à rurc inærface morcure-eau,

associé à un régime de brassage pneumatique.

P(en Vf)

Q(m3.s-l)
TK)
g(m.s-2)

p(Kg.m-3)

Pa(Pa)

puissance de brassage

débit dans les conditions nonnales de température et de pression

température

accélération de la pesanteur

masse volumique du liquide

prcs sion aûnosphérique.

*f
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pas cette série de mesures.dans l'estimation de la vitesse interfaciale Oo* un débit donné que

nous détaillons maintenant. Pour les trois autres séries de points, I'injection d'Argon se faisait à

'11 cm du fond de la cuve. Nous choisissons la valeur dc débit Q=l l.min-I. La valeur moyennée

sur trois séries de mesures du coefficient de transfert est k=10-4 m.s-I. Estimons la vitesse

fluctuante interfaciale à panir de ces données :

no = (#;z)2R (#-;)tt3

On obtient I vo = 13 cm/s. On peut maintenant comparer cette vitesse à celle estimée à partir du

calcul de la puissance de brassage dans le cuve. Elle est généralement estimée [23] par la
formule suivante :

P - 371Q TLog (1

puissance de brassage

débit dans les conditions normales de température et de pression

température

accélération de la pesanteur

masse volumique du liquide

pres sion aûnosphérique.

.Sr

avec:

Si I'on appelle ml la masse totale de mercure contenue dans la cuve, on peut définir le taux de

dissipation turbulente moyen € :
P

mT

Cæ taux peut être approximativement relié à la fluctuation de vitesse vo ptr la relation suivante :

P(en V/)

Q(m3.s-l)
T (K)

g(m.s-2)

p(Kg.*-3)

Pa(Pa)

-vÉNL

La longueur caractéristique du dispositif, L, est identifiée au rayon R de la cuve. On obtient
alors :

uo= (FJlÆ, soit : v = 6 cm.s-I.

Cette estimation de la fluctuation des vitesses au sein du bain étant du même ordre de grandeur

que celle précédemment calculée, on peut en conclure que la loi de Davies pennet bien dans

notre cas d'estimer la valeur du coefficient de transfert de masse à une interface mercure'eau,

associé à un régime de brassage pneumatique.
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Ainsi l'émulsification n'est pas un critère pertinent sur noûe maque$e eau-mercure. En

dernier ressort nous devons préciser que la méthode de mesure des transferts que nous avons
'- utilisée ne pennet pas, par son principe même, de mesurer une éventuelle augmentation des

transferts par émulsification interfaciale. En effet, le moteur de lbxydation est la différence de

potentiel entretenuo à I'interface par I'intermédiaire du poæntiostat. Ainsi, si une goutte de

metcure passe dans la phase aqueuse recouwante, elle ne sera plus active pour les transferts

puisqu'elle sera déconnectée de l'ensemble du bain de mercure porté au potentiel élecrique de

ù:avail.
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CHAPITRE III : DEFORMATION D'INTERFACE INDUITE PAR
UNE EXCITATION ELECTROMAGNETIQUE BASSE FREQUENCE :

MESURE DES TRANSFERTS DE MASSE ASSOCIES.

I INTRODUCTION

Le chapitrre I montne notamment que la mise au point d'une méthode expérimentale de

suivi æmporel des déformations locales de la surface libre du mercure pennet de vérifier
I'exactitude des pévisions d.c I'analyse linéaire de la stabilité de la surface, à savoir I'existence
de trois t)?es distincts de transition. Le chapitne tr présenæ la méthode élecnochimique de

mesure des transferts aux inærfaces que nous avons mise au point. Ceae méttrode est à même
de fournir une information globale str la déformation d'une inærface liquide-liquide. Nous
nous prog)sons donc dans ce chapitrre d'appliquer cetæ méthode de mesure à létude des

déformations de surface engendrées par une excitation électromagnétique basse ûréquence. A ce

point, il est utile d'attirer I'attention su le fait que cette méthode implique la pésence d'une
phase aqueuse en recouvrement du bain de mercure. On étudiera donc non plus le cas d'une
excitation de surface libre mais celui d'une interface mercure-phase aqueuse. Dbù llmportance
de connaîue de façon pdcise les frQuences propres caractéristiques de cette interface.

"Dans quelle mesure la présence de la phase aqueuse modifie-t-elle les fréquences
prqges de la surface métallique ?"

La partie tr de ce chapire répond à cetæ question prioritairc, permetant par la suite de se

placer avec certitude dans des conditions de résonance de lTnærface. Une fois assuée cette

connaissance des fréquences propres de I'interface, nous présentons dans la partie Itr les

mesures de transferts de masse interfaciaux obtenues en configuration cylindrique. A I'aide de

la configuration annulaire on peut obtenir des déformations simples dp I'interface. Ceci pennet
une première confrontation de nos résultats avec les approches théoriques existantes. Cette

confrontation est développê dans la partie MÊ ce chapite.

Nous insistons en conclusion sur I'intérêt de développer une théorie plus élaborée
(reliant hydrodynamique et transfert dc massc aux inærfaces déformées périodiquement) pour
l'étude généralc des insabilités de surface.
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rr FREQUENCES PROPRES D'UN SYSTEME BI-COUCHE

II.1 Fréquences propres d'une surface libre

Dans une cuve cylindrique de rayon r contenant un liquide sur une profondeur h, les

fréquences proprcs à la surface libre sont données par :

Zrc f*,n = frTmnh ($)l\n

m et n représentant respectivement le nombre d'onde azimutal et le nombne d'onde radial.

g(m.s-2)

r(m)

h(m)

P(Kg.m-3)

l,n

champ de gravité

rayon de la cuve

hauætrde liquide

masse volumique

1s nième zÉro de la pnemière dérivée de la fonction de Bessel d'ordre m

de lapremière sore.

Cetæ formule a permis de viser conectement les différentes langues d'instabilité prédiæs par

I'analyse linéaire, tout au moins pour les modes à grande longueur d'onde. Pour les modes

élevés, c'est à dire possédant des longueurs d'onde faibles, la contribution de la tension

superficielle ne peut plus êtrre négligée. On peut alors considérer que le fluide est plongé dans

un champ de gravitation d'autant plus intense que le mode choisi est élevé. Ainsi, on remplace g

dans la formule précédenæ par I'expression :

s+Ë$'

avec T (N.--t; : h tension superficielle.

II.2 Fréquences propres avec recouvrement

Soient deux liquides supe{posés de masse volumique différente. Le calcul des

frréquences propres à I'inærface, en hypothèse de fluide parfait, conduit à la résolution d'une

équation quadratique 1247. Ceci se traduit par le fait qu'il existe deux fréquences proprcs

possibles de vibration pour un mode de déformation d'interface (m, n) donné. Comme nous

allons le vérifier expérimentalement, la différence enre ces deux fréquences dépcnd nès

fortement du rapport des masses volumiques à I'interface. De plus, I'analyse de Larnb [2a]
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Cuve en
plexiglass

Fond en
caoutchoux

Bielle

Moteur à fréquence
variable

Figure 3.1 : Schéma du dispositif expérimental à fond vibrant : I'amplitude et la fréquence
de la déformation du fond de la cuve sont les deux paramètes ajustables de I'excitation. La

fréquence du moæur est continûment variable de 0 à l0liIz, tandis que I'amplitude peut prendre

, 

nois valeur discrèæs. Le rayon de la cuve est de L2,5 cm.

Ce dispositif expérimental a été choisi pour les raisons suivantes :

1 - une visualisation aisée de I'interfacc, ce que ne permet pas l'excitation
électromagnétique : en effet dans ce dernier cas, la hauteur du métal liquide est centrée sur la

hauæur de la bobine afin dc soumette le volume de mercure à un champ magnétique le plus

uniforme possible; la visualisation latérale des déformations de lTnærface est alors impossible;

Fluide supérieur

Fluide inférieur
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2 - la possibiliÉ dÊ faire varier le rapport des densités à lînærface : contrairement au cas

de I'excitation électromagnétique à æmpérature ambiante qui oblige I'utilisation du mercure,
il'excitation 

mécanique pennet d'utiliser une variété infinie de liquides;

3 - I'excitation de Faraday est une excitation paramétrique plus simple que son

homologue électromagnétique : comme présenté au cours du chapitre I, I'excitation
électnomagnétique peut donner naissance à des modes de surface à dépendance azimutale par

I'intermédiaire de trois types de transition; dans le cas de I'excitation de Faraday, le
développement de la prcmière instabilité se fait toujours de façon sous-harmonique; pour une

fréquence excitatrice donnée, I'origine de la présence d'un mode de déformation est donc aisée à

déterminer.

Les conditions expérimentales choisies pour mettre en évidence la validité de l'analyse

de Lamb sont les suivantes :

Fluide inférieur Pl = zl00Kdm3 (solution de Bromnrc deZinc)
hl=8cm

P2= 628 Kg/m3 @entane)

h2-- 5 cm

Fluide supérieur

Iæ liquide de plus haute densité est une solution de Bromure de?itre,sel dont le grand avantage

est de posséder un taux de dissolution inégalé qui permet d'obænir des liquides ayant une
viscosité proche de celle de I'eau et des densités variant de 1 à 3.

N.B. : Prudence quant à son utilisation éventuelle : la réaction de dissolution est
fortement exothermique !

Dans ces conditions, les ftéquences proprcs sont données par le tableau 3.1.
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Tableau 3.1 : Fréquences propres de l'interface ZnBr2-Pentane ! Pl =2100 Kg.m-3,
ht = 8 crn, P2 = 628Kg.m-3, hz= scm. Rayon de la cuve : r = 12,5 cm.

Pour une fréquence d'excitation : fe = 5,82 Hz, les modes (3,2) et (3,1) sont identifiés

respectivement à lïnærface ZrBr2-Pentane et à la surface libre du pentane par une observation

vidéo (film vidéo interne Irsi$. En se reportant au tableau précédent, on trouve que le mode

(3,2) est amplifié à lTnærface pour une frréquence de vibration égale ùf32=2,93IJ2. Tandis

que le mode (3,1) est amplifié à la surface libre pour une fréquence f3,t = 2,89 Hz. Ces

féquences propres sont toutes deux proches de la fréquence ,î = 2,9L IJz, preuve que les

modes observés sont obtenus par I'intermédiafue d'une transition de gpe sous-harmonique. Ce

résultat montre clairement que I'analyse simple de Lamb est un outil prédictif utile pour la

détermination des modcs présents à une inærfacc.

II 3.2 Cas de lrinterface mercure.phase aqueuse

Dans ce mémoire, toutes les expériences avec du mercure en configuration cylindrique

ont été menées sur une cuve de rayon : r = 8,7 cm. La valeur des fréquences propres est donnée

par le tableau 3.2. Dans le cas mercure-phase aqueuse, le saut de densité étant très fon à

I'inærface seule la fréquence la plus basse (indiquée en gras sur le tableau) pennet d'exciter à

I'inærface un mode (mn) ônné avec une amplitude non négligeable.

m/n 1 2 3

0

1

2

3

4

5

6

2.76
1.95
1..83

T.T2
2.45
1.67
2.99
2.06
3.25
2.36
3.57
2.61
3.86
2.93

3.73
2.74
3.26
2.37
3.65
2.67
3.99
2.93
4.30
3.1,6
4.57
3.36
4.93
3.55

4.50
3.30
4.L2
3.03
4.45
3.27
4.75
3.49
5.02
3.69
5.27
3.88
5.51,

4.05
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Tableau 32 : Fréquences propres de l'interface mercure-eau : pr = rg600 Kg.m-3,
p-2 = 1000 Kg.m-3, ht = h2 = 7,5 cm, T= 0.38 N.m-l. Rayon de la cuvl : r = 8,2 c111. Crt

. valeurs sont celles letenues pour les mesures de transfert de masse à I'interface mercure-phase
aqueuse sur cuve cylindrique présentées dans ce chapiue.

Au cours de ce chapitre, la validité de ce calcul fera I'objet de vérifications
photographiques, ce qui permet le contrôle du mode dominant pésent à I'inærface. Nous
présentons néanmoins un mode de vérification plus précis pour la fréquence proprc du mode
(0,1). La procédtrrc expérimentale est la suivante : dans un premier temps, on oxcite de façon
harmonique le modc (0,1), puis on suit à I'aide de la sonde résistive I'amortissement
caractâistique de ce mode après l'arrêt de I'cxcitation électrromagnétique (figrne 3.3).I€ specûe

de Fotnier correspondant à cette expérience donne très précisément la valeur f. = 3,066H2
pédite par le tableau pour ce mode (figure 3.4).

m/n 1 2 3

0 3,31
3,06

4.49
4.16

5.39
5.01

I 2,27
2r00

3.9L
3.63

4.94
4.Sg

2 2.96
2.72

4.39
4.07

5.35
4.97

3 3.47
3.22

4.90
4.46

5.7 |
5.30

4 3.91
3.63

5.17
4.90

6.04
5.61

5 4.30
4.00

5.51
s.l2

6.36
5.90

6 4.66
4.32

5.93
5.42

6.65
6. Lg

7 4.gg
4.64

6.r3
5.70

6.94
6.44
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Figure 3.3 : Amontissement libre du mode (0,1) suivi à la sonde résistive. Vue d'ensemble
(hau$ et détail (bas). I-a sonde est placée au centre de la cuve.
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Figure 3.4 : Spectre dc Fourier de I'amortissement libre du mode (0,1) Iæ pic dominant se
situe à la fréquence f = 3.06 llzégab à la fréquence propre du mode 1O,t; preaiæ par le tableau

3.2 potr une valeur de la ænsion interfaciale mercurc-eau égale à O38 N.m-l.

La valeur de la ænsion interfaciale peut dépendre fomement de la présence d'oxygène ou

de dioxyde de carbone à I'inærface. La valeu considérée dans nos calculs des fréquences

prqpres a été choisie à I'aidc de la référence [11]. C'est une valeur moyenne calculê à partir de

la compilation de nombreux résultats expérimentaux. A I'invene, certains auteurs se servent de

la mesure de la fréquence d'amortissement d'un modc de résonance fondamental pour
déærminer la valeur de la ænsion inærfaciale d'un couple de liquides t25].

Ce nouveau résultat confirme la validité de I'analyse de Lamb pour le calcul des

fréquences proprcs à une inærface mercure-eau.

III TRANSFERTS EN CONFIGURATION CYLINDRIQUE

Avant de préscnær les résultats des cxpériences de transferts inærfaciaux que nous

avons réalisées pour différentes valeurs du couplc de paramètres de I'excitation
élecnomagnétique (I, fg) sur uno cuve cylindrique, nous détaillons dans le paragraphe suivant
la méttrode suivie afu do s'assurcr de la bonne reproductibilité de nos mesures.
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III.I Reproductibilité des mesures

L'étude de la reprcductibilité des mesures a été menée en quantifiant l'influence de la

concentration initiale de l'amalgame sur le niveau moyen du courant de transfert ainsi que sur

les fluctuations æmporelles dp ce couranl

[I.1.1 Niveau moyen de transfert

Le but de ce paragraphe est de monter que le coefficient de transfert calculé pour un

couple de paramètres de I'excitation électromagnétique (I, fe) donné est indépendant de la

concentration en Indium de I'amalgame. Nous nous assurons de cetæ manière qu'aucun effet

de type Marangoni solutal, à même de qréer une turbulence inærfaciale d'origine chimico-

capillaire, ne viendra inærférer sur I'interpétation des résultats de nos mesurcs. Nous rappelons

au lecæur qu'un des critères de sélection, qui nous avaient conduits à choisir I'Indium comme

métal à amalgamer au cours du chapitre tr, était que sa prÉsence n'affecte pas la valeur de la

tension interfaciale mercure-phase aqueuse. Nous présentons les résultats obtenus avec le

couple de paramètres d'excitation suivant, donnant lieu à une réponse sous-harmonique de

I'interface aisément reproductible :

fB=4,28H;2 [= 105 A.

De la même façon que dans le cas du brassage pneumatique, on peut associer à un régime

d'excitation donné le coefficient de transfert moyen défini comme suit :

1 <i><h)= nFS C

D'après cctte formule, l'étude de la pente de la courbe du courant de transfert en fonction de la

concentration de I'amalgame pennet d'obænir la valeur moyenne ôr coeffrcient de transfert. La

figore 3.5 présenæ la variation du courant moyen de transfert en fonction de la concentration

initiale de l'amalgame en Indium. Elle met en évidence que le courant moyen de transfert

dépend linéairement de la concentration de métal dans I'amalgame. On associe donc une valeur

unique de coefficient de transfert au régime d'excitation étudié, quelle que soit la concentration

de l'amalgame.
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Figure 3.5 : Evolution du courant de transfert moyen i en fonction de la concenration initiale
de I'amalgame pour :fg=4,28Hzetl= 105 A. L'erreur absolue de mesurc est de +/- I mA sur

le courant de transfert et de +/- I mg sur la masse d'Indium placée dans le bain dÊ mercurc.
Le courant ds transf€rt moyen varie linéairement avec la concentration de I'Indium dans

I'amalgame. Iæ choix de l'Indium comme métal pour I'amalgame était donc bien fondé.
I-a penæ de cetæ droiæ permet de calculer le coefficient de transfert associé à ce régime :

k = 3,8.10'5 m.s-l.

Gci, apporte la preuve de I'absence d'effets chimico-capillaires à I'inærface durant le

transfert Ce résultat légitime donc le choix de I'Indium comme métal à amalgamer.

III.1.2 Fluctuations du courant de transfert

L'analyse des fluctuations du courant de transfert, et notamment des fréquences

caractéristiques de celles-ci, doit permett€ d'unc pafi d.e prouver que c'est bien un régime de

type sous-harmonique qui se développe à I'interface, et d'autnc part dc quantifier I'effet de la

composanE capacitive du cornantdc transfcrt.

La figurc 3.6 prÉsenæ les specnes fréquentiels des fluctuations du courant de transfert

obtenus pour trois concentrations initiales dc I'amalgame. La frgrue 3.7 donne I'allurc typique

d'es fluchrations du coruant de transfert pour les paramèues d'excitation définis précédemment.
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Figure 3.7 : Fluctuation typique du courant de transfert pour fg=4,28Rzet I= 105 A.
Concentration initiale de I'amalgame égale à : 0,13 molm-3.

De la même façon qu'au chapitre II, nous avons normalisé les amplitudes de ces

sPecûes, afin d'e mette en évidence les éventuels écarts au comportement plrrement faradique

de nos mesures. Pour des concentrations décnoissantes dc I'amalgame on constate que :

1- I'amplitude des pics dont la fréquence est supérieurë à 10 Hz augmente;

2- I'amplitude du pic à 2fu diminue.

Nous pensons que la première obsen'ation n'a pas une origine physique, mais qu'elle est liée à

notre protocole de mesure. En effet, les tnois mesures de uansfert corrcspondant aux specæs
présentés ont été réalisées avec la même gamme dp sensibilité du volunètrre numérique. La
gamme n'était pas optimale pour la lecture des courants de transfert faibles. Ceci peut générer,

par une discrétisation insuffisante de la tension d'entrée, des pics pour des fréquences

supérieures à celles dcs phénomènes physiques. Afin de vérifier cette hypothèse nous avons

réalisé une expérience complémentaire dc transfert donnant un niveau moyen du courant de

transfert relativement élevé (48 mA), mais lu par l'inærmédiaire d'une résistance dix fois plus

faible que dans les exffriences précédentes. On observe alors de nouveau le renforcemont du
spectre pour des pics aux fréquences supéricures à 10 Hz (Spectc de la figure 3.8).
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Figure 3.8 : Spectre des fluctuations du cotuant de transfert pour un courant moyen de 48
mA, obtenu en utilisant une gamme de sensibilité du voltmèue non optimale. De la même
façon que dans les spectes milieu et bas de la figure 3.4 on rctrouve une augmentation du

nombres de pics correspondant à des ftéquences supérieures à l0 Hz.

Afin de présenær notne hypothèse sur I'origine de I'observation 2, nous devons préciser

les déformations d'interface que nous avons engendrées lors de ces expériences. La

photographie de la figtne 3.9 montre la déformation de I'interface obtenue lors de ces

expériences ainsi que le spectre des fluctuations de hauteur correspondantes, mesurées à I'aide

de la sonde résistive.
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Amalgame
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..IigoF 3.10 : Effet.de I'augmentation (en haut) et de la diminution (en bas) dÊ I'aire deI'inærface mercure-phase aqùeuse su tes'compo&nteJr*raâ"i-rt.îiôiËiJdu co'ranioe
tansfert

Ce raisonnement pennet de monûer de façon qualitative que le courant capacitif est en
opposition de phase avec le courant faradique lié à I'augmentation dÊ I'air€ de I'inærface. Ceci
explique I'atténuation du pic de transfert à 2fu dans les specres fréquentiels des fluctuations de
transfert lorsque le courant moyen diminue. Pour mener à bien ce raisonnement de tlpe
qualitatif' nous avons supposé que seul le mode (6,1) était responsable de la déformation de
I'interface. Au vu de la photographie de la figure 3.9, la réalité semble êtrre beaucoup plus
complexe. D'autnes mesures sont donc nécessaires afin de pouvoir analyser plus finement la
relation enue défqmæion de surface et courant de transfen.
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azimutale. Pour I = 165 A, la symétrie d'ordre sept reste présente bien que I'augmentation de

I'importance des ondes capillaires à I'interface gène l'analyse de la photographie. La figure 3.13

présente les spectres de Fourier du courant de transfert i mesuré à I'aide de la méthode de

transfert pour I = 105, 135 et 165 A. Ces spectres apportent la preuve que les déformations de

surface des photographies sont issues d'une transition de type sous-harmonique comme nous

I' expliquons maintenant.

Figure3.r2:photosraprrie:l;:ff 
iiHffr"irl'Ë,:ff:,ËîA=i,70*z.Degaucheà
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Tableau 33 : Estimation dc I'augmentation de l'air€ réactive à partir de la mesure de la
valeur ma:rimale de déformation inærfaciale. fb = 4J0ru.

La figure 3.14 monne que la fluctuation du courant de transfert varie linéairement en

fonction du gain d'airc interfaciale. Ce résultat semble indiquer que malgÉ la déformation
complexe de l'inærface, c'est le modc (7,1) obænu par transition sous-harmonique qui génère

le gain leplus significæif d'aircréactive.

1.2 1 0-1

g.0 1 o- 
5,

4.0 1 o'5

5 10 15 20 25

Augmentatlon de I'alre réactlve en %

Figure 3.14 : Fluctuation du coefficient de transfert en fonction du gain d'ainc réactive estimé
à partir des mesures de défunration de I'inærface réalisées avec la sonde résistive.
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III.2.3 Confrontation des résultats de transfert pour trois transitions
de type sous-harmonique

Afin de pouvoir comparcr les informations provenant des courbes de transfert obtenues

à différentes fréquences, nous devons définir un coefficient de transfert indépendant de la

concentration en Indium utilisée pour chaque expérience. Ainsi on pose par analogie avec le

régime limiæ diftusif :

<i><h)= nFCS

La moyenne du signal i étant effectuée sur un temps court par rapport au temps caractéristique

de décroissance du courant, on peut considérer la concentration C du bain comme constante.

Dans la gamme de paramètres (fg , I) utilisée, une moyenne sur une période de 20 s est

acceptable. De même, on peut définir un coefficient de transfert fluctuant notg T æl que :

^/h=
ry
I

NFCS

Ces définitions donnês, nous présentons avec les figures 3.15 et 3.16 les résultats obtenus

pour quatre valeurs de fréquence du champ donnant lieu à des réponses sous-harmoniques de

I'inærface.
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Figure 3.15 : Coefficient de ransfert moyen en fonction de I'intensité I du couant excitatour
pour trois valeurs de fréquence donnant lieu à des réponses sous-harmoniques de I'interface

vis-à-vis de la partie pulsanæ des forces de Laplace.
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10-4
-{-9,94 Hz

-O- 4.zg Hz

-EF 4,70 Hz

--G- 6,00 Hz

1o-5

1o-5
100 120 140 160 180 200

Intenslté du courant de I'lnducteur (A)

Figure 3.16 : Fluctuations mu<imales du coefficient de transfert en fonction de I'inænsité
I du courant excitaæur pou quaû€ valeurs de la ftréquence du champ magnétique.

m.2.3.1 Fluctuations du coefficient de ransfert

La figure 3.17 donne la relation entrre les fluctuations du coefficient de transfert et

I'augmentation dc I'aire de I'inærface réactive calculée numériquement, pour les valeurs de

firéquence du champ magnétique fg=t,94,4,28 et4JOIlz, à partir des mcsures des hauteurs

interfaciales réalisées dans chacune de ces conditions d'excitation. La loi est en bonne

approximation linéairc pour la fréquence fg= 4,70 Hz (cf. figrue 3.14). Cette variation linéaire
laisse penser que c'est principalement I'augmentation et la diminution périodique dÊ I'airc de

I'interface réactive qui est à I'origine des fluctuations du courant de transfert dans nos

expériences. Pour fg=3,9{Hz,laloi de variation observée est plus faible. Nous pensons que

cette différçnce provient de la concentration uop faible en Indium de I'amalgame dans le cas de

cette dernière expérience, Irrcvoquant d'une part I'atténuation des fluctuations par I'action de la

composante capacitive du courant dc transfert ct d'aure part une erreur relative plus grande sur

la mesure de la fluctuation du coefficicnt dc transferr

Pour fu=4,28I{z,,Ia loi dc variation observée est plus forte que.dans le cas à,4,7A11z..

Malgré la plage restrreinte d'observation, nous pensons que cettc pente supérieure à I'unité
possède une origine physique. Elle peut provenir d'une sous-estimation de I'airc de I'inærface

réactive : nous pensons en effet que dans le cas de I'excitation à 4,28 Hz il y a avènement à

I'inærface mercure-phase aqueuse dc déformations provenant non seulcment do la ransition
sous-harmonique visée mais aussi d'une transition par combinaison de modes. Afin
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d'expliquer ce point de vue, nous présentons figure 3.18 les photographies des déformations

d'interface obtenues à 105 A pour les trrois fréquences d'excitation.
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Figure 3.17 : Fluctuations ma:rimales du coefficient de transfert en fonction de
I'augmentation de I'afue de I'interface réactive estimée numériquement à partir des mesures de

hauteur inærfaciale réalisées à I'aide de la sonde résistive.

L'observation des phoographies des déformations interfaciales pennot de conclure que

les excitations aux fréquences 3,94 et 4,7OHz donnent lieu à une déformation d'interface à

dépendance azimutale impaire undis que cette dernièrc est paire pour la fréquence d'excitation

fg=4,28 Hz. De plus, on constate expérimentalement que les déformations de surface à

dépendance azimutale paire sont plus difficiles à obtenir que leurs homologues à dépendance

impaire. Pour éclaircir ce propos nous présentons figure 3.19 des suivis de déformation

d'interface qæique par sonde résistive dans les cas fg428 Hz et 4/0llz. On observe que les

modulations de I'amplitude sont beaucoup plus foræs dans le cas pair que dans le cas impair.

Rappelons mainænant une propriété du diagramme de stabilité mise en évidence au cours du

chapiue I : les langues d'instabilité sous-harmoniques donnant lieu à des déformation de

surface de qpe (m,1) sont proches en frf4uence des langues donnant lieu à une combinaison de

modes de surface du t1rye (m-2,1) avec (m-2,2). Ainsi, nous attribuons la modulation des

amplitudes dans le cas pair à la présence à I'inærface des modes provenant de la transition par

combinaison la plus proche en fréquence. Le fait que ce comportement soit spécifïque aux

modes pairs peut êre expliqué par un raisonnement portant sur les nrpturcs de



FiSule^!.t8 : Photo_graphiesdes déformations interfaciales sur cuve cylindrique pour
I = 105 A et fs =3,94 Hz (haut), fs= 4,28 Hz (milieu), fB = 4,70Hà (bas). 
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Figure 3.2A : Présence simulunée à la surface libre du mercure d'un mode à dépendance
azimutale m= 4 issu d'une transition par combinaison de fréquences et d'un rnode à

dépendance azimutale pair m= 6 issu d'une transition sous-harmonique.

syméuie nécessaires pour la coexistence à I'interface d'un mode issu d'une transition sous-
harmonique avec ceux issus de la transition par combinaison. La photographie de la figrrre 3.20
illustre ce phénomène en montrant la coexistence d'un mode à symétie 4 issu d'une transition
par combinaison avec un mode à symérie 6 issu d'une transition de type sous-harmonique. La
déformation globale associée à cette compétition possède encore une symétrie de rotation
d'ordre 2-IJ, n'apas été possible de mettne en évidence ce genre de structure dans le cas impair
et nous avançons comme explication le fait que la déformation gtobale de la surface ne
possèderait plus alors aucune syméuie de rotation.

Pour le cas fg= 4,28llz,La conclusion est donc la suivante : supposer que seul le mode
issu de la transition sous-harmonique est présent à I'interface conduit à une sous-estimation du
gain d'aire réactive dûe à la présence à I'interface des modes issus de la transition avec
combinaison adjacenæ. Les fluctuations de transfertprésentées figgre 3.17 sont donc exprimées
en fonction d'un gain d'inærface réactive sous-estimé, donnant une loi de variation plus forte
que dans le cas bien défini d'une transition sous-harmonique à dépendance azimutale impaire
(cas de l'excitation ù4,7011z,).
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m2.3.2 Valeur absolue du coefficient de tansfert

En première approximation, les variations des fluctuations du coefficient de transfert

peuvent donc être corrélées à une information de type "statique" (l'augmentation de I'aire

interfaciale). Ceci n'est évidemment plus possible dans le cas où I'on s'intéresse à l'évolution

du niveau moyen de transfert. Nous devons alors chercher le paramètne dynamique pertinent.

C'est ici qu'apparait le plus clairement I'intérêt d'avoir choisi des régimes de type sous-

harmonique (ou à dominante sous-harmonique comme nous venons de le voir) pour ces

expériences de mnsfert. Il est en effet aisé d'associer alors à chacun des couples de paramètres

d'excitation (fg, D une vitesse caractéristique de I'inærface définie comme suit :

Yi=2 æ fg h,

fg étant la fréquence du champ magnétique et h la hauæur maximale de déformation de

I'interface mesurée pour chacun des régimes d'excitation à I'aidc de la sonde résistive. La

figure 3.21 présenæ les variations du coeffrcient de transfert en fonction de la viæsse V1

2.0 1 0-

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

Vltesse maxlmale de I'lnterf ace (m/s)

Figure 3.21: Variation du coefficient de transfert en fonction de la vitesse mærimale Vide
I'interface estimée à partir des mesures dp déformation mCIrimale de I'inærface réalisées pour

chacun des régimes à I'aide de la sonde résistive.

En posant : k cr Viô , otr trouve respectivement pour 3,94,4,28 et 4JOHz: a= I,46,

1,38, et 1,43. L'exposant plus faible trouvé dans le cas fg = 4,28 Hz milite en faveur de

I'argumentation quo nous avons développée au paragraphe III.2.3.1. sur le comportement

spécifique des modes à symétrie azimutale paire.En effet, la mesure de la vitesse interfaciale
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mildmale ost dans ce cas une information moins pertinente puisque la pésence sous-jacente

d'une transition avec combinaison rend la déformation de surface réelle difficile à évaluer.

Nous allons interpréær ces résultats à la lumière de ceux obtenus en configuration
annulaire que nous présenons dans le paragraphe suivant.

IV TRANSFERT EN CONFIGURATION ANNULAIRE

Le but des expériences de transfert en géométrie annulaire est double. Prremièrement,

nous voulons obænir une déformation de strface la plus simple possible afin dÊ pouvoir relier
sans ambigutTé la viæsse interfaciale au niveau de transfert absolu. Deuxièmement, nous

voulons observer la traduction en tennes de transfert de I'avènement d'une compétition de

modes à I'interface.

IV.l Régime sous-harmonique et vitesse caractéristique d'interface

Contrairrement au cas cylindrique, il est difficile dÊ fairc varier lTntensité du courant
excitaæur en conservant un même mode de déformation dTnterface. Ceci est la conséquence de

la coexistence, dans le diagramme de stabilité correspondant à la configuration annulaire, des

langues d'instabilité d'origine sous-harmonique avec celles donnant lieu à des combinaisons de

modes. Il est par contre possible d'obtenir, près du seuil d'instabilité, des déformations
d'interface beaucoup plus simples que dans le cas cylindrique. Ainsi pour : fg=3,613 Hz et
I=75 A, nous obtenons à lTnterface un mode (5,1) à faible déformation. La figure 3.22monte
les specûes de Fouier de transfert et de hauæur obtenus dans ces conditions d'excitation. On
retrouve le même t'"e dÊ rÉponse à I'excitation que dans le cas sous-harmonique cylindrique.
Cependant lTmportance du pic à la fréquence fg dans le specre de transfert est baucoup moins

marquée que dans le cas cylindrique. Ceci est le résultat de notr€ choix expérimental d'utiliser
une hauteur faible de mercure dans ces expériences (h11r=! cm). Ainsi le champ de vitesse

dans I'ensemble du bain résulte de I'oscillation de la surface. L'amplitude maximale de

déformation crêæ à crêæ de I'interface est mesurée à l'aidÊ de la sonde résistive. On trouve :

h.c=l cm pour I=75 A. La valetu du rapport entre l'amplitude (a --Vret la longueur d'onde

azimutale caract&istique de la déformæion de lTnterface est alors faible. Ainsi :

a5at=f, =2rtttnoy,n
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Figure 3.22 : Spectres de Fourier de hauteur interfaciale (haut) et de transfert (bas) obtenus en
configrration annulaire pour fg =3,6l3Hzetl = 75 A.

Ce qui équivaut dans notre configuration annulairc à : r = fr . Noo, nous situons donc dans un

domaine de perturbations faibles de I'interface. Ceci nous permet de supposer que la

déformation est symétique vis-à-vis du plan de lTnterface au rppos. On peut alors désrire cette

déformation par la foncton suivante :
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a(r)=asin (+t) sin ex)

t(s) : temps

Ts(s) : p&iode du champ magnétique

x(m) : abscisse suivant la direction azimutale curviligne

= 0,4 Vi

.Ll4

vmoy =^fJ 
o

t)cos tffl t dtdx

16
vmoY =æ.

Le rapport r étant faible, on peut approcher la viæsse moyenne de lTnterface par la double
intégration suivante:

+ jï r#c*e
2n

aTB

I-e raisonnement qui suit va montrer I'utilité de ce calcul.

IV.2 Niveau absolu de transfert et vitesse interfaciale

Nous nous pnlposons d'interpréter les résultats de transfert par référence à la corrélation
de Davies. Les expériences menées sur la cuve cylindrique ont pennis de mettre en évidence
que, dans le cas d'une déformation sous-harmonique de la surface, la variation du coefEcientde
transfert en fonction de la viæsse d'interface éait proche de :

kuYi3f2

Justifrons ce résultat par une approche basée sur I'analyse dimensionnelle. A nombre de
Schmidt élevé, on peut considérer que le facæur limitant le transfert dlndium à lTnærface est sa

diffusion dans la couche limite de diffusion côté métal. Ainsi on peut supposer que le
coefricient de transfert dépend d'une part des propriétés physiques de l'inærface (cbst-à-dire la
tension interfaciale, 1 et le saut de masse volumique, pù et d'autne part de facæurs dynamiques
qui se réduisent au coefEcient de diffusion de llndium côté méal (Dn.) et à la viæsse fluctuante
caractéristique de l'écoulement arx aborrds de lTnærface (Vo). Ceci conduit à poser :

qui peut se néduire à la forme :

kgDapbVocf
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ka rypvo
Une des hypothèses de départ était que le phénomène limitant le transfert est la diffusion

de I'Indium dans la couche de diffusion. L'existence de cette couche de difftuion iratationraire

adjacente à I'interface conduit à choisir : a= LD. On obtient alors :

k=FPJrwvên

Davies [19] parvenait à cetæ expression à I'aidÊ d'un raisonnement semi-empirique. La
comparaison de corrélations exp&imentales obtenues par de nombreux auteurs lui permettait de

donner au coefficient p la valeur 0,32.LÊ problème essentiel pour I'application de la formule
précédenæ est lbstimation de la viæsse pertinenæ à injecær dans celle-ci. Cbst pour cette raison

que nous avons choisi d'étudier un régime hydrodynamique nès simple en configuration

annulaire, pennettant dbstimer de façon précise la vitesse caractéristique de déplacement de

I'interface. Ainsi pour fB = 3,163 Hz etl = 75 A, le coefficient de transfert moyen calculé à

partir de la valern mesurée du courant de transfert est :

k = 2.10-5 m.s-r

D'autre pafi, la vitesse interfaciale que nous allons faire inærvenir dans le modèle de

Davies est la vitesse mo)renne que nous avons définie au paragaphe précédent, c'est-àdire :

Vmoy = 0,4 Vi soit : Vps, = 4,5 cm.s-l

En prcnant : Pi = 12600 Kg.m-3, DIn= 1,4.10-9 m.s-l Gt Ji = 0,35 N.m-l, on trouve :

k = I 6,87.10-5 m.s-I, ce qui implique :

p = 0,29.

Cette valeur est proche de celle proposée par Davies. A ce stade, il est æntant d'utiliser
la corrélation de Davies pour estimer les transferts dans les expériences menées sur cuve

cylindrique. Nous allons donc calculer la vitcsse moyenne de déformation de I'interface dans

les cas d'excitation sous-harmonique de I'interface en confîguration cylindrique. La
déformation dp surface liéo à un mode de tpe (m,1) en configuration cylindrique s'écrit :

a(t, r, 0) = n sin fu sin (m0) ffi
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où À t est tel que : I'm (?urR) = O R éunt le rayon de la cuve.

:- Cetæ expression implique notammont que la déformation est maximale arx bords de la cuve et
que I'interface se rattache à la paroi suivant la normale à celle+i. De la même façon que dans le
cas annulaire on peut définir une vitesse moyennée spatio-æmporellement par la formulation
suivantc:

PR

*J" t+cos æVmoy= n +
.TBl4 2æ

j j#jï t)sin(m0)#ffi lrord0dt

d,où vmoy =#n,*L j: ##.3 rdr.

L'approximation numérique de la demière intégrale pennet d'obtenir les résultats suivants :

Vmoy = 0,100 Vi pour le mode (5,1)

Vmoy = 0,097 Vi pornle mode (6,1)

Vmoy = 0,089 Vi pour le mode (7,1).

La figure 3.23 donne la loi de variation des transferts en fonction de cette vitesse
moyenne de I'inærface, ainsi que les transferts calculés analytiquement en injectant la viæsse
moyenne de l'interface dans la loi de Davies. Les valcurs trouvées par la.loi de Davies sont
environ vingt fois inférieures à cellcs trouvées expérimentalement. Ainsi, si l'on veut ajusær la
loi de Davies à nos résultats exffrimenaux, il est nécessaire d'injecær dans celle-ci une vitesse
égale à 5O 7o de la viæsse maximale d'interface, alors que le cacul analytique donne pour
vitesse moyenne de I'inærface une vitesse égale à environ l0% &la viæsse maximale. Nous
pensons que cette différence importanæ provient de la sous-estimation de la vitesse moyenne
de déformæion de I'interface. Celle-ci possède à notrrc avis deux origines :

1- l'estimation d'e la viæsse moyenne est effectuée en supposant que seul le mode issue
de la transition sous-harmonique est préscnt à l'interface. Or, les photographies des
déformations d'interface de la figure 3.18 montnent à l'évidcnce que la réalité est bien plus
complexe;

2- nous avons travaillé avec I'h5pothèse que les déformations de I'inærface sont
similaires à celles d'une surface libre; or, cette supposition implique que I'amplitude des

déformations soit maximale pÈs des parois de la cuve; ceci est en fait inéaliste dans le cas

d'une interface, la condition de frotæment sans glissement devenant difficile à appliquer; les
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observations photographiques montrent que l'interface glisse sur les parois mais que le

maximum des déformations ne se situe pas à la parci.

Polnts expérlmentaux Lol de Davles
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Figure 3.23 : Coefficient de transfert en fonction de la vitesse moyenne de déformation de
I'interface calculée à partir des mesuros de hauæurs résistives dans le cas de deformation de

tlpe sous-harmonique de l'inærface en configuation cylindriquget estimation des transferts à
partir de la corrélation de Davies.

IV.3 Conclusion

La confrontation des résultats de transfert obænus en configuration cylindrique avec

ceux issus de la configuration annulaire a permis de montrer que la corrélation de Davies

pouvait servir de premier guidÊ à I'inærprétation de nos résultats de transfert. Cependant elle

met en évidence le fait que la déformation d'interface sous-harmonique est influencée fortement

par la présence du liquide recouwant. Une cstimation plus précise des lois régissant les

transferts de masse aux interfaces en mouvement passe donc, dans notre cas, par une meilleure

connaissance des lois de déformation de I'interface. Ceci pounait faire I'objet d'une étude mi-

3,94 Hz --O- 3,94 Hz analytique

-rC- 4,28 Hz -{- 4,28 Hz analytique

-{l- 4,70 Hz ---r- 4.70 Hz analytique
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analytique mi-expérimentale qui introduirait, dans un modèle de déformation d'inærface

.résonnantc les conditions de glissement ré.elles de I'inærface à la paroi, mesurÉes à I'aide de la
- sonde résistive. Cette information expérimentale nous semble absolument nécessairc pourfaire

aboutir ce prcjet, aucun modèle purement analytique n'étant à même de prédire précisément la
dynamique d'un ménisque près d'unc paroi.

IV.4 Transfert et transition par combinaison de modes

Nous déaillons les résultats de transfert obtenus pour une fréquence du champ
magnétique : fg= 3,6l3lJlz. La place des points étudiés dans lc diagramme de stabilité
expérimental est donnée par la figure 3.24.La valeur de la frréquence a été choisie tnès proche
de I'intenection dc langues de sabilité de type sous-harmonique et de type avec combinaison,
afin de mettre en évidence d'éventuels comportements complexes de l'interface. Le point situé
en-dessous de la frontière de stabilité (3,613 [lz,75 A) est celui dont le comportement a été
détaillé précédemment. I-€ régime sous-harmonique avait pu être obtenu en jouant sur
I'hystérésis caractéristique ds nos transitions paramétriques. Rappelons que le diagramme de
stabiliÉ est obtenu à inænsité croissante du courant excitaæu.

170

150

130

110

90

3.7 3.9 3.9
Fréquence (H;z)

.Figure 3.A: Localisation des points expérimentaux dans le diagramme de stabilité
ext'rimenal dc laicuve annulaire. La téqucnæ d'excitation choisie esiproche dc I'inærrection

- --d'une-langue de stabilité de type sous-harmonique 0e modc (5,1) c-aractérise alors la
déformation de l'interface), et d'une dc typc avec ômbinaison de-ûéquenæs provoquant la

. compétition dcs modes (4,1) et (4,2).
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Nous allons comparer les informations issues de la mesure locale de la déformation de

I'interface avec celles provenant de la mesure du courant de transfert résulant de I'oxydation de
jl'Iodio* 

à l'inærface. I-es spectres de Fourier résultant des mestres résistives sont présentés

figure 3.25 pour I = 135 et 165 A.
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Figure 3.25 : Spectres de Fourier des déformations de I'inærface obtenus à partir des
mesures résistives pourfg =3,6L3H2.1= 135 A (haut) et 165 A (bas).
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Figure 3.26: Spectrres de transfert obtenus pour fu= 3,6l3IJz.l= 135 A (haut et milieu)
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CONCLUSION

L'instabilité électnomagnétique basse fréquence peut générer, sous certaines conditions
d'excitation, de fortes déformations à la strface d'un métal liquide.

Les travaux antéricurs à cette thèse, grâce à une double approche expérimentale et

théorique, permirent d'identificr les déformations de surface observées à différenæs transitions,
prédites par I'analyse linéaire de la stabilité d'une surface de métal liquide soumise à un champ

électromagnétique basse frréquence. Cette identification restait néanmoins incomplète. Ainsi,
I'avènement de la transition diæ par combinaison de fréquences, spécifique de I'excitation
électromagnétique basse fréquence n'avait pas été observée.

Afin d'aller plus loin dans la connaissance de ce 6'pe d'instabilité, il était indiqpensable

de se doter d'outils métrologiques nouveaux pennettant une étude plus fine des défumations
de surface. Nous avons donc mis au point deux méthodes de mesure :

l.- une méthode utilisant une sonde résistive cn fibres de carbone qui permet la mesure

continue des déformations d'une surface librp ou d'une interface, et qui fournit une information
locale;

2- une méthode globale qui permet d'associer, à un tlpe de défonnation d'inærface
donné, un cæfficient de transfert de masse.

En cc qui concerne la première méthode, nous avons testé sa réponse en fréquence.

L'article présenté en annexe I montne que la sonde est capable de suiræ dcs déformations de

surface jusqu'à des firéquences caractéristiques de I'ordre de 20 Hz. Ce résultat constitue une

avance métrologique importante, car les sondes résistives commerciales principalement
réalisées en acier inoxydable ne donnent pas d,e résultats valables au-delà de quelques Hz.

La méthode de mesure dcs transferts de mæse a éÉ validée pax son application à l'étude

de deu t'?es de régimes hydrodynamiques slu une cuve à mercule, à savoir :

- un régime quasi-diffusif;

- lltl régime convectif obtenu par un brassage pneumatique.
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ANNEXE 1 : FREE SI,JRFACE DEFORMATION FREQTJENCIES

OF AI\ ELECTROMAGNETICALLY EXCITED

MERCURYLAYER
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ABSTRACT : Local measurements of the free surface ftcquencies of a mercury cylindrical
layer submitæd to a low frequency vertical magnetic field have been achieved using a nen'
resistive prob.
The results confïrm the linear analysis which predicts tlvo tylres of classical transitions
(harmonic and subharmonic) and a specific electromagnetic transition occuring with a
combination of frequencies.

l INTRODUCTION

The instability of a liquid free surface under an oscillatory body force has been first
observed by Faraday (1S31). He noticed tpe surface oscillations whose frequency was half
that of the oscillations of the vessel. That phenomenon, the so-called parametric rrsonance,
has been studied by many authors. Sec for example the review by Miles & Henderson (1990).
Parametric resonance of a liquid free surface has also been encountcr€d in other situations.
Free surface instability may be generated by means of a normal alærnating electric field
@riskman & Shaiùrov (196S)).

Anothcr tlpe of parameEic rpsonancp has bcen found by Galpin & Faurclle (1992) and
Galpin & al. (1992) hereinafter referred to as GF & GFS. They consider rhe case where a
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liquid metal is placed in a coil supplied with single phase alærnating cunents. In the low

.frequency case, the magnetic field interacts with the induced electric current to generate a

-purely oscillating electromagnetic body force. TTre Lorentz forces have been shown to be

responsible for free surface instability. GFS have studied theoretically the stability of a liquid

metal free surface under the influence of a low frequency alternating magnetic field. The

liquid was contained in a cylindrical vessel located in a uniform vertical magnetic field.

They show first that a system of forced standing a:risymmetric lvaves of @uency 2@B

is established, cos being the magnetic field frequency (It must be recalled that the alærnating

part of the Lorentz fonces oscillates at twice that of the magnetic field frequency). Secondly,

they show that non-a:risymmetric modes may be unstable and that three transitions may

occur, namely:

1- a weak transition which occurs when the applied frequency of the magnetic field is

such that:

cDL=ry (k=2r3,...);

where Q(rnr,) is the eigenftcquency of a surface mode having m and n maxima rrespectively in

the azimuthal and radial direction : unstable modes grow with ftequencies 2ncog (n = 1,2,...) ;

2- a strong transition occuring when :

c4 = Qnn) i
the instability is of subharmonic tlpe because the surface mode oscillaæs at half the

frequency of the electromagnetic forces in analogy with the Faraday problem;

3- a strong transition which occurs for a combination of modes having the same

azimuthal wavelength but two different radial wavelengths. The eigenfrequencies arc such

that:

CDg = (k = 12,3 ...) ; (1)

it is then expected to obsenre simultaneously two frequencies f,l(rnnr) and0lrnn2yrclaæd by

(1). It is notewonthy that those frequencies ar€ not nanual multiples of the fundamental 2cos.

That is an originality urith rcsp€ct to the classical Faraday problem.

The theoretical stability boundary obtained by GFS is very complex. Indeed, the

stability diagram consists in an infinite number of tongues of instability comesponding to the

three previous transitions, and some of them may be very close.

GF have performed mercury experiments in thc same configuration. A 200 mm-

diameter mercury pool is located in an alternating magnetic field creaæd by a solenoidal coil.
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For growing values of the magnetib field strength, they observe three main wave regimes,

_.n*r"ly: 
'

1- a so-called qæe I regime which consist in a superimposition of ærisymmetric waves

oscillating at2otB i

2- a system of non-urisymmetric waves oscillating at2ctJB(type tr regime) ;

3' large amplitude non-axisymmetric waves oscillating at o4 (type III regime).

The tlpe tr and type m regime may be identified with the transitions 1 and 2 discussed

earlier. Transition 2 has been observed by GF in ttre mercury experiments as well as transition
1 although no precise evidences werp found in the latær case. However, transition 3 has not

been observed in GF. The reason is that the authors werc unable to perform instantaneous

measur€ments of the free surface height. Thus, the odd frequencies nerc difficult to deæct by
means of the simple contact probe they used.

The general aim of this papcris to measure carefully the free'surface characteristic
frequencies with the help of a new resistive probe in order to check the tlreoretical predictions

eqpecially those concerning transition 3. The experiments have been achieved in a cylindrical
mercury pool located inside a solenoidal coil. The paper is organized as follows. First, the
principle of ourresistive measurement is given and thc cxperimental set up is described.
Then, frequency measursments are presented and discussed in the light of the linear
theoretical analysis performed by GFS.

2 EXPERIMENTAL METHOD

2.1 Experimental design

The experimental laddle consists of a plexigtass cylindrical tank fiUed with mercury
surroundcd by a 36Gturn induction coil supplied with singlc phase electrical current with
various ftrequencies in the range z-lOlilz. The radius is e87 mm, the height of mercury being

h=80 mm. The coil inænsity may be varied from 0 to 170 A. Thus, the maximum value of the

magnetic field strength is 0.25 T}ryhen dealing with free surface amplitude measurement

several methods may be used. (See for example Asch (19S7)). As far as the Faraday

experiment is concerned, the measurements always dcal with low amplitude of the free

surface deformation ( some few millimeærs ) and accordingly low slope deformation. Thus

optical methods arc widely used. For example Citibero & Gollub (1985) used digital image-
processing methods to deærmine the time dependent amplitudes of competing surface

modes. Dealing with oru mercury experiments $re have to focus our attention on higher time
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dependent amplitudes. For instance in the case of a strong transition We 2 or type 3 the

typical free surface deformation is 10 mm high. The associated wavelengttt is 15 mm. Hence

'lttre slope of the deformation is very high discouraging the use of an optical mettrod.

In order to find the three types of transition predicæd by the theory, we use a resistive

probe to follow the time-evolution of the amplitude of the free surface deformation. The

resistive probe consists of a cylinder of pyrolised carbon frbers with diameær d=0.3 mm. One

end of this cylinder is immersed in the mercury, the other is connected to a constant current

generator. The ground of ttris generator is connected to ttre bottom of the mercury pool. The

probe resistance is 5 O per cm so we may neglect the resistance of the mercury in the electric

circuit. Thus, ttre height of the deformation is linearly related to the variation of electrical

poæntial at the upper end of the prcbe. This has been checked by a sæp by step dipping of the

probe in the mercury. So by means of a Fourier transform $re are able to find the qpical free

surface deformation frequencies. Fig. 1 shows the cxperimental set up used to make our

measurements simultaneously in two points of the surface.

180

voltmeters

Carbon
fiber
probes

Mercury

Constant curent
generators

Metallic
contact

Figure 1 : Experimental set-up.
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The trvo probes arc located on a vessel diameær. The outer one is at 10 mm from the vessel

wall and the distance between the probes is 25 mm. As we will see in tre third section two
point measnr€ments arË necessary in order to clearly deæct the tlpe 3 transition.

The reason for using a carbon fiber probe is the following : preliminary tests have been

achieved with metallic probes. As a result we can classify the behaviour of one metal or alloy
with respect to mercury into two main classes.

The first one includes, metal or alloy which amalganate with mercury as Platinum for
example. In this case the contact between the mercury and the amalgam is excellent but
without complex qpecific surface treatnent the mercury dissolves the metallic probe.

The second class is represented for instance by stainless steel which does not amalgamate

with mercury. Classical resistive probes for industrial measurements are generally made with
stainless steel. But those classical measurement methods are ineffective fon free surface

phenomena with characæristic frequencies above a few Hz. Indeed when using mercury we

obtain a very random contact due to the existence of oxide at the free surface. It is then

impossible to follow phenomena with characteristic frequencies of order of 10 Hz, as in our
case. So we had the idea to use a slightly porous caôon media. It does not amalgamaæ with
mercury and it seems that the mercury can be captured at the surface of the probe giving a
good elecnical cohtact.

2.2 Specifications of the probe

A calibration facility has been used in order to test the specifications of the carbon fiber
probe. A sketch of the device is givcn in Fig. 2. lVe forced the probe to a vertical sinusoidal

motion in the mercury by means of an eccentric which can be rotated in the range Oto2OHz.
In order to have a perfect sinusoidal reference motion even at high frequencies the probe and

its holder must be as light as possible. Its wcight including the wire was 4.7 g. The gap

benveen the probe holder and its guide is 0.1mm. The guide is 50 mm long. The tilted angle

is then in the order of 1/1000 rad- Hence the error on amplitude measurements due to this

angle is negligible.



Motor
axis

F Spring

160 mm

8mm

Electric
wire

Carbon fiber
probe

Mercury
layer

Figure 2 : Calibration device. Calibration experiments have been achieved for nvo values of
the throw : 5 mm and 2.5 mm. No specific behaviour was found-Tlre results display in this

paper are those obtain with the larger one giving a crest to crcst amplitude of 10 mm.

Fig. 3 shows a comparison between the theoretical and experimental responses of the probe

for three values of the forcing ftequency 2, 10 and l4tlz. The throw is 5 mm. Fig.4 displays

the corresponding po$ref, specha. Because of the finite dimension of our vessel reflection of
surface waves occurs and spectra display harmonics of the forced frequency. At 10 Hz the

experimental signal fits well the theoretical sinusoidal motion. Because of the very high

mercury density, wetting problems arise at higher frequencies. At 14 Hz the experimental

signal is clipped by about half a millimeter. Vtre emphasizs, that anothEr important pararneær

for a good test of the probe specifrcations is the cleanliness of the mercury free surface. A
mercury free surface has a tendency to oxidize with air. Fig. 5 shows a comparison at 18 Hz

berween the probe response when the surface is clean and when it is oxidized. The probe

rcsponse to the sinusoidal forced motion becomes clearly non-symmetric when the surface is

î
50 mm

I
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responses when the free surface of mercury is
oxidized and when it is clean. Note the time delay at the dipping of the probe in ttre

mercury.

oxidized. The main feature is the time delay when the probe is dipped into ttre mercury due to
the skin of oxide with high resistivity. The conclusion is that we have to be very carefull to
keep the mercury surface clean in order to reduce ttrc time delay at the dipping of the probe.
The harmonics of the forced frequency will be erroneously reinforced because of the non-
symmetric probe rcsponse as seen on Fig. 6. Fon a clean surface and frequencies lower than
10 Hz the relative error on our amplitude measurements arre always smaller than 57o. Those
results are sufficiently accurate because we $rant to study phenomena with characteristic
frequencies between 0 to l0 Hz.
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3 EXPERIMENTAL RESTJLTS

Several measurements were perforrned in order to find the three q/pes of transitions
predicted by the theory. We present here the results obtained with threc values of the
magnetic field frequency : oJn=3.06, 3.46 and,4.58Hz.Each value has been carefully chosen
to display one type of transition. In fact, in most of the cases it is very difficult to inærpret the
spectral content of the free surface motion because transitions of differcnt qryes may (rccur
together.

Before presenting the results, we recall that the eigenfrequencies of a cylindrical layer
of mercury are given by :

(2n d4n,n 1z = ( pg +

where m and n are respectively the azimuthal and radial wave number, g is the gravity field
(9'81 m.s-2), r is the radius of the vessel, h is the height of mercury, p is the density (13600
kg.m-3;, yis the surface tension (0.5 n.m-l; and Às trr" nth ,.- orrt" urr, a"n*rive of m
order bessel function of the fint kind. The values of those frequencies are given in Table I.

Table I : Eigenfrequencies of a cylindrical layer of mercury :

T( +P t *tunh( hn!,,

m\n

0

1

2

3

4

5

6

7

B

9

10

11

T2

13

L4

15

1

3.32

2.22

2.95

3.49

3.92

4.32

4.69

5.021

5.3 7

5.69

5.99

6.?g

6.59

6.gg

7.I7
7.46

2

4.53

3.93

4.42

4.96

5.26

5.63

5.gg

6.32

6.66

6.gg

7.30

7.6L

7.93

8.24

8.5 5

8.87

3

5.5 3

5.03

5.47

5.87

6.25

6.62

6.97

7.32

7.66

9.00

9.3 3

8.67

9.00

9.34

9.67

10.01

4

6.43

5.99

6.39

6.79

7.L7

7.54

7.go

8.26

8.61

8.97

9.32

9.67

10.03

10.3 g

r0.74

1 1.10

5

7.30

6.96

7.27

7.67

8.05

8.43

8.81

9.18

9.5 5

9.92

10.30

L0.67

1 1.05

TT.43

1 1.81

L2.L9
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3.1 Vtreak harmonic transition

In the Faraday experiment the surface is at rest before the first instability occurs.

However, in our experiment the free surface is not at rest prior to ttre instability because there

is always a pattern of standing concentric waves which are directly forced by the alternating

part of the Lorentz force and which oscillaæ wittr ttris force at twice the magnetic freld

frequency. A photograph of the concentric free surface $taves prior to instability is presenæd

in Fig. 7.

Figure 7 : Photo of the directly forced concentric regime prior o instability at trr3=l.Q$ 11,

and I=52A. The waves oscillate at twice the magnetic field frequency.

Fig. 8b presents the superposition of the power qpectnrm for the two probes at (Ù8=3.06

Hz and for a coil current I=105 A. The dominant peak frequency is at6.L2 Hz. The observed

surface mode should be (6,2) whose eigenvalue is close to 2oB. ((lc,z=5.98 llz, cf. Table I).

The photo of Fig. 8a confirms the exisænce of 6 manima in the azimuthal direction although

the number n of mucima in the radial direction is more difficult to determine due to the

presence of the forced axisymmetric waves. V/e conclude that ttris azimuthal mode occurs by

means of a harmonic transition at the frequency of the alærnating part of the Lorcntz forces,

2tn.
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3.2 - Subharmonic transition
Vy'e now study the free surface behaviour for co3=J.{6 Hz v/ith the same coil current.

We obtain the growth of a non axisymmetric mode with fewer azimuthal ma:rima than those

for the previous harmonic case. This new dominant surface mode has clearly 3 mærima in the
azimuthal direction (photo Fig. 9a). We see on the corresponding spectrum of Fig. 9b ttrat

the dominant frequency is con. Table I indicates that the eigenftequency of the mode (3,1) is
very close to oB : Ç13,1-3.48 Hz. The two lower peaks in thc spectrum are first and second

harmonics of the fundamental con. The importance of ttre first harmonic is also a consequence

1o-2

1o-3
- 

Inner probe

......... outgr probg

I O-5

t̂,
a rl
C'o
CDI
v

E3
L
Jtoo
CLo
l-o
3
o
o-

o.......or....ô -.o1o-4
a

5 6 7 I 9 10 1r 12
Frequency (Hz)

Figure 8 : Photo (8a) and corresponding power spectrum (8b) of the free surface at ots=3.06
Hz and I=105 A.
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We have thus clearly observed the subharmonic transition predicted by the linear
analysis.

3.3 - Mode combination transition
We now deal with the applied frequency cos4.58 Hz with a coil crurent intensity fixed

at I=754. The wave pattern is shown in Fig. 10a. The spectrum of Fig. 10b exhibits three
dominant peaks whose frequencies are CI1=l.83lfz, o>/--/,.SB Hz and crls=5.33 Hz. The wave
configuration shown in Fig 10a is obviously complex. However, the analysis of modal
content is simpler in the azimuthal direction. It is observed that the surface pattern contains
two dominant non-axisymmetric tlpe of modes having m=4 or m=6. Hence, fivo out of the
four azimuthal maxima present in the center are divided into trvo branches, glving six maxima
following the azimutal direction near the wall.

As for m=6, Table I indicates that the eigenfrequency of the mode (6,1) theoretically is
{2e,r4.69Ifz.It is likely that the peak corresponding to o2=rps=4.5glflrz is a trace of the

subharmonic instability of the mode (6,1).

As for m=4, the modes whose eigenfrequencies are the closest to CIr=3.83 Hz and
os=5.33 Hz are respectively (4,1) and (4,2). Their theoretical eigenfrequencies are
respectively Cà,r=3.92Hzandd2+,2=5.26H2. It must be noticed that ol1, orr, (à,r and Qa,2 are

related by :

or+ @s= d2tJ + {ùZ- 2an

Thus, the appearance of such modes may be identified to a transition 3 as described in
section 1. This is what we call a mode combination transition occuring with two frequencies
which are nor natural multiples of the fundamental2ros.

It is interesting to have a closer look at the differences between the spectra of each
probe. Thus we can notice that for the near-wall outer probe as far as the combination
transition is concerned the frrequenc! 6r;1=J.93 Hz dominates. As for the probe located at the
inner radius the frequency ctlr=5.33 Hz dominates. This is because the ma:rima of the mode
(4'1) the eigenfirequency of which is Cà,r are located near the watl of the pool. For the mode
(4,2) which oscillates near Ç1a,2 there are two maxima following the radius, and then the inner
probe detects the presence of the inner maximum. This shows that combination transitions are
not easy to observe on a cylindrical configuration because localization of the free surface
mode maxima depends drastically on the radial wave number n. The other difficulty is that we
have to control very carefully the value of the excitation frequency in order to detect clearly
the type 3 transition. For example in this case if we increase the excitation frrequency by
0.1 Hz the subharmonic transition is reinforced and it is impossible to observe the coupling
of modes displayed here by the four maxima in the azimuthal direction. That difficulw is a



132
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consequence of the complexity of the stability diagram obtained by GFS as discussed in
section 1.

- tffe return to the first frequ€nc/ ors=J.06 Hz used to display the weak harmonic

transition.IVe find in Table I nvo eigenfrequencies with corresponding surface modes having

the same azimuthal wavenumber and such as O1+O2=2cos. These are respectively the mode

(1,1) with frequency (ll,l= 2.22\fz and the mode (1,2) wittr frequency Clr,z=3.93 Hz. But as

seen on Fig. 8a the free surface motion is governed by a harmonic transition. Even if we try to
increase the inænsity of the coil current the characæristic spectrum will remain the same.

Thus for an applied frequency os=3.06 Hz we do not observe the same tlpe of
electromagnetic transition which (rcurs at cos4.58 Hz. To explain this difference we have

to recall the apprcximations used by GFS to carry on the linear analysis of this parametrically

excited system.

For the sake of simplicity they neglect the forcing due to the concentric waves pattern. That

approximation is valid, provided the rate ll2mis small. So experimentally they have focused

their auention only on the modes wittr many azimuthal mærima. This is no longer tnre in the

case of a hypothetical mode combination transition at o18=3.06 Hz for which the azimuthal
dependence of the competing modes would be equal to m=1. Experimentally the influence of
the forcing due to the concentric waves pattern clearly inhibits the growth of low azimuthal
dependence perturbations.

4 CONCLUSION

The use of a carbon fiber resistive probe for free surface amplitude measurements has

been successful. We werc able to detect in a complex free surface motion the superposition

of nvo competing surface mode producing a qpe 3 transition. Despiæ thc large amplitudes

of the surface modes this work confirms the efficiency of the linear analysis in understanding

this electromagnetically exciæd parametric instability. Our results have clearly pointed out
the existence of a t)?e of rresonance which occurs by eigenfrequency combination. Such a

transition is of great theoretical interest because in addition with the subharmonic transition
we are now able to study surface-modc competition having different azimuthal wavenumber

in the linear regime. This is an originality with respect to the Faraday problem where

competition of surface modes can only be obtained at the inærsection of trvo subharmonic

tongues of instability in ttre srabiliry diagram.
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Abstract. Local measurements of the free surface amplitude of an annular layer of mercury submitted
to a low frequency venical magnetic filed are performed. The results confirm the linear analysis which
predicts two types of classical transitions (harmonic and sub-harmonic) and a specific electromagnetic
transition occurring with a combination of frequences.

Key words: free surface instability - parametric resonance - electromagnetic excitation

1. Introduction

The inptability of a free surface under an oscillatory body force has been first
observed by Faraday (1831). He noticed free surface oscillations whose frequency
was half that of the oscillations of the vessel. That phenomenon, the so-called
parametric resonnance, has been studied by many authors (see for example the
review of Miles & Henderson, 1990). Parametric resonnance of a liquid free
surface has also been encountered in other situations. Free surface instability may
be generated by means of a normal alternatingelectric field (Briskman & Shaidurov,
r 968).

Another type of parametric resonance has been found by Galpin & Fautrelle,
(1992) Galpin, Fautrelle & Sneyd (1992), hereinafter referred to as GF and GFS.
The free surface instability is created by oscillating Lorentz forces acting on a
liquid metal.

The general aim of the present paper is to consider a situation analogous to that
studied by GFS. They have studied theoretically the stabilitv of a liquid metal free
surface under the influence of a low frequency alternating field. The liquid was
contained in a cylindrical vessel located in a vertical uniform magnetic field. They
show lirst that a system of forced standing axisymetric waves of frequen cy 2u its
established,; bein-e the magnetic field frequency (half that of the electromagnetic
forces). Secondly non-axisvmmetric modes may be unstable and three transitions
may occur. namelv:
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forces). Secondly non-axisymmetric modes may be unstable and three transitions

may occur, namelv :

I - a weak transition which occurs when the applied frequency is such that

"J - 3 with k = 2,3,... : unstable modes grow with frequenciesZnw,n= 1,2,...:
2 - a stron-s transition occuring when i,,' : Q; ; instability is then subharmonic ;

3 - a strong transition which occurs for combination of eigenfrequencies such

that *, - 
nti.nn 

.À' : I ,2.3....:
Transition 2 has been clearly observed by GF in mercury experiments. Transition

I seemed to correspond to their so-called type II regime although no precise

evidences were found. Howeveç transition 3 has not been observed in GF. The

present paper is devoted to analyze experimentally the various transitions predicted

by GFS. The experiments have been achieved in a mercury pool located inside a

solenoidal coil. We use an annularvessel in orderto weakenthe strong subharmonic

transition as it is suggested by GFS. So we may expect to observe transition 3
occuring with a combination of frequencies.

2. Apparatus

The experimental laddle consists of a plexiglass annular tank filled with mercury

surrounded by a 360-turn induction coil supplied with single phase electrical current

rvith various frequencies in the range 2 - l}H z. The inner and outer radius are

respectively ,";n : 50 mm and rout : 90 mm. The height of mercury is h -
20 mm. In order to find the three types of transition predicted by the theory we

use a resistive probe to follow the time-evolution of the amplitude of the free

surface deformation. The resistive probe consists of a cylinder of carbon fibers

rvith diameter d : 0.3nr.nz. The probe resistance is about 5Q per cm so we may

neglect the resistance of the mercury in the electric circuit. Thus the height of the

deformation is directly related to variation of the electrical potential at the upper

end of the probe and by means of a Fourier transform we find the typical free

surface deformation freq uencies.

3. Experimental results

3. I. HnNUONIC TRANSITION

Non-symmetric modes set up rvith an oscillating frequency equal to 2u. Their
amplitude are generally small. An experimental evidence is obtained for example
rvith; : 3.9,F/: and.I : 85J. The spectrum of Fig.l exhibits a sharp peak at

7 .8 Ha The observed azimuthal mode is (8,2) (see Table I) rvhose eigenvalue is
verv close to 2.,'6. The photo l.a confirms the existence of 8 maxima following
the azimuthal direction of the pool.
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Fig. l. Photos of the free surface. From left to right and top to botton : a- u, = 3.9H z r = g5A, b -u:3.9H2I = l30A,c-t! --3.8GHz.I: llôâ,d-ar = 2.74H2I -_ lffiA

3.2. SUSHARMoNIc TRANsITIoN

Keeping on with the same frequency and increasing the coil current (f : l30A) we
find anothernon-symmetric mode with only five maximain the azimuthaldirection
(photo l.b). As shown in the spectrum of fig.2this standing wave oscillates with
a frequency close to 3.9H z. Table I confirms that the eigenfrequency of the mode
(5'0) is just about 3.9H2. Therefore this azimuthal mode occurs by means of a
subharmonic transition.
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.TABLE I
Eigenfrequencies of the annular layer.

TLO
TfL

1.979 2.759

4.574 4.761

6.599 6.672

8.457 8.505

10.378 10.417

3.3. Mooe-CotrlnwnnoN TRANSITIoN

The working frequency of the magnetic field is now u - 3.86H2 and the inten-

sity of the coil current I -- ll0A. The spectrum of fig.3 exhibits two dominant

frequency peaks whose values are such that Ql + Q2:2u.
The frequencies Ql, Q2 are respectively close to the eigenfrequencies of the

mode (3,0) and (3,1). So a transition occurs for combination of eigenfrequencies

corresponding to standing wave paterns having the same azimuthal dependence

but a different number of maxima in the radial direction (photo 1.c). It means that

the surface oscillates with two dominant frequencies which are not multiple of the

fundamental2u.
We emphasize that since the maximum input current is 160 A, it is impossible in

our experiment to excite the surface mode (3,0) by means of a classical subharmonic

transition. The photo 1.d shows what the free surface deformation looks like when

we apply a magnetic field with frequency c^.l :2.74H2 with I*o, : 1604.
'We 

see that a surface mode with 10 maxima in the azimuthal direction is excited.

Referring to Table I we understand that this mode is excited by means of a harmonic

transition. So rvith the maximum current input we are still under the threshold of
the subharmonic transition which could have lead to the azimuthal mode (3,0).

3.4. AIIpI-ITUDE OF THE MODES

Fig.2.3.-t also give typical time-evolution of the free surface for each of the three

transitions obtained. Near the instability threshold, the time-evolution of the free

surface amplitude is regular in the harmonic and subharmonic regimes. This is
shown in fig.2 and 3. The fig.4 shows that the third type of transition leads to

a strongly disturbed free surface. As seen in t1 : 17.8s and t2 : 18.9s this

azimuthal mode competition leads to intermittent peaks whose amplitude is twice
or more the mean amplitude. It is noticeable that we observe in that case a much
more disturbed free surface motion as compared to those obtained with classical

subharmonic transition.
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4. Conclusion

Our results have clearly pointed out the experimental existence of another type of
resonance which occurs by eigenfrequency combination. Such transition, which
does not exist in the classical Faraday experiment, leads rapidly to a disorganized
surface motion.
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ANNEXE 3 : REACTION D'OXYDO-REDUCTION AUX INTERFACES

POUR LA MESURE DE COEFFICIENTS DE TRANSFERT.

I PRINCIPE

Un métal est amalgamé dans le mercure puis extrait de celui-ci par la phase aqueuse

oxydante placée en recouvlement. L'Indium fait partie du petit groupe de métaux dont la

solubilité dans le mercurp est forte. Ceci offre la possibilité de mener l'étude des transferts

chimiques pour une large gamme de concentration initiale de I'amalgame. Porær & al; [19]
menèrent dès les années soixanæ de nombreuses expériences d'oxydo-réduction sur maquette

mercure-phase aqueuse. Ils s'appliquèrent à étudier I'influence du bullage sur le coefficient de

transfert de I'Indium à I'inærface. A cette fin, ils mirent en oeuvre deux types de réactions à

I'interface mercure-phase aqueuse :

2tln h1s + 3 (Hg z2*)

t In IIs + 3 (Fe 3*)

=) 2gn3+)+6tHgl (1)

(2)=) Gn3+) + 3 (Fe 2*)

Les crochets correspondent à I'amalgame et les parenthèses à la phase aqueuse. La

réaction (1), à cause de la faible solubilité de l'acétate de mercure en phase aqueuse (2.10-3

mol.l-l pour un pH = 3,4), ne permet pas d'atæindre des conditions de contnôle par le métal de

la réaction. Ainsi, dans la suite de notre discussion nous ferons référence uniquement à la

réaction (2). Pour cetæ éaction Porter & al. utilisèrent différents solvants. Dans le cas où les

ions ferriques provenaient d'une solution de chlonre fenique la méttrode de mesure employée

était alors la suivanæ:

- prélèvement d'échant'rllons dans la phase aqueuse

- réduction des ions ferriques en ions ferretx
- détermination de la concentration en ions 63+ par méthode polarographique.

L'inconvénient majeur de cetæ méthode est la discontinuité des mesurcs. D'aute part les

conditions initiales sont difficilement reproductibles puisque I'oxydation de I'Indium a lieu dès

la mise en présence de la phase aqueuse et de I'amalgame. Malgré ces difficultés, ils purent, par

\



l4

cette méthode, estimer les coefficients d'échange dans le métal en fonction des différents

.paramènes 
du bullage. Nous avons mis en oeuvrc la réaction (2) à I'interface mercure-phase

'aqueuse de notre dispositif. Nous avons utilisé une méthode de mesure continue utilisant les

informations du potentiel électrique pris par une élecnode de Platine immergée dans la phase

aqueuse.

II LA MESURE EN CONTINU

Iæ poæntiel électrique pris par une électrode plongée dans une solution contenant des

ions ferriques dépend de la concentration relative entre ions ferreux et ferriques dans cette

solution. Ainsi, dans le cas de la réaction d'oxydation de I'Indium par les ions ferriques, la
proportion d'ions ferreux dans la phase aqueuse augmente au cours du temps. La loi de Nernst

doit ainsi nous pennettre dÊ réaliser une mesurc en continu de I'emichissemcnt progressif de la

solution aqueuse en ions ferreux. La stoechiométrie de la réaction doit nous pennettre de

remonter à l'évolution de la aoncentration en ions In3+.

III RESULTATS OBTENUS

La figure I présente les résultats que nous avons obtenus pour deux valeurs différentes de

débits de gudans la cuve.
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Ces premiers résultats sont en fait difficilement exploitables car peu reproductibles. En

effet la mise en contact des deux phases delant se faire rapidement, il est impossible de
':déterminer de façon précise le temps zéro de la réaction. Une autre difficulté conceme la mise

en oeuvre. Celle-ci est lourde puisqu'elle oblige le renouvellement des deux phases pour chaque

nouvelle expérience.

Ces "échecs" préliminaires ont en fait été particulièrement instructifs puisqu'ils nous ont
poussés à développer une méthode originale de mesure en continu des transferts de masse à

une interface liquide-liquide. La présentation de cette méthode fait l'objet du chapitre II de ce

mémoire.
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