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Résumé—Le principe, la mise en oeuvre et la vérification expérimentale d’une méthode électrochimique de
mesure simultanée de la concentration et du gradient pariétal de vitesse (ou de la vitesse locale), dans un
écoulement laminaire ou turbulent, sont présentés. On démontre que, dans une certaine gamme de
fréquences, 'impédance d’interface ne dépend pas des conditions de I'écoulement. Ainsi, de sa mesure est
déduite la concentration des espéces électroactives. En méme temps, I'intensité moyenne du courant d’oxydo-
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NOMENCLATURE

aire de la micro-électrode;

capacité de double couche;
concentration de I’espéce i au sein du
fluide, (a Iélectrode de travail);
coefficient de diffusion moléculaire de
I’espéce i;

nombre de Faraday;

intensité du courant, (limite pour

'espece i);

intensit¢ maximale du courant
alternatif;

densité de transfert de charge;
=1

longueur de I’électrode de travail dans le
sens de I'écoulement ;

nombre d’électrons en jeu dans la
réaction;

constante des gaz parfaits;

résistance de diffusion (de transfert de
charge);

résistance de Iélectrolyte indifférent;
gradient pariétal de vitesse;
variable temps;

température absolue;
composante principale de
d’écoulement, (loin de la paroi);
potentiel ;

tension maximale alternative;
rapport du courant moyen sur le
courant limité de la forme oxydée, I/11,;
distance & la paroi;

echelle de pénétration de londe de
concentration de ’espéce i;
impédance, (compléte) de diffusion.

vitesse
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d’Automatique.

réduction permet de déterminer la valeur du gradient pariétal de vitesse (ou la vitesse locale).
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rapport du courant-limite pour la forme
oxydée a celui de la forme réduite,
Iio/1y;

coefficient de transfert de charge;
¢échelle de diffusion convective pour
I’espéce i;

épaisseur de la couche-limite de
concentration de P’espéce i;

surtension de transfert de charge;
constante de temps d’établissement du
gradient de concentration de P'espéce i;
coefficient de viscosité;

coefficient stoechiométrique de Pespéce
15

contrainte de frottement a la paroi;
pulsation du courant alternatif.

Indices inférieurs

phénoméne de diffusion;

forme oxydée;

forme réduite;

phénoméne de transfert de charge;
au potentiel de demi-vague.

Indices supérieurs

CE,
ET,
* b

0,

Re( ),
Fm(),

contre électrode;
électrode de travail ;
valeur complexe;

valeur au sein du fluide;

partie réelle;
partie imaginaire.

1. INTRODUCTION

ON se propose d’indiquer le principe et la mise en
oeuvre d’une méthode électrochimique permettant de
mesurer simultanément la concentration d’espéces
électroactives au sein d’un fluide, et le gradient pariétal
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FI1G. 1. Cellule électrolyse: CE contre-électrode; ET micro-
électrode de travail; ¢;° concentration de 'espéce i au sein du
fluide.

de vitesse (ou la vitesse locale), en écoulement
laminaire ou turbulent.

Cette méthode peut étre trés utile, chaque fois que la
concentration des espéces varie dans le temps et dans
lespace: étude des propriétés diffusionnelles des
écoulements et problémes de pollution par exemple.

Partant de la méthode polarographique classique,
on indiquera d’abord le principe de la mesure, puis les
conditions de sa mise en oeuvre. Enfin on fera état des
vérifications expérimentales.

2. LA POLAROGRAPHIE EN CONTINU

La méthode polarographique qui permet de
déterminer le gradient pariétal de vitesse (ou la vitesse
locale) est désormais classique (entre autres [1, 2]). Ses
fondements seront néanmoins rappelés pour bien
indiquer les modifications apportées dans le
développement actuel.

Pour une réaction d’oxydo-réduction rapide,

v,0x + ne” 2 (—v,)Red.

dans une cellule d’électrolyse ou les deux électrodes
sont du méme métal inattaquable, la différence de
potentiel V entre la contre-électrode CE et I’électrode
de travail ET (Fig. 1) s%écrit:

V="Ve—Ver

RT ET ET
= - ﬁ<v,Log% + voLochLf) +n, (1)
ou v, est positif et v, négatif.

La surtension de transfert de charge #, est faible,
mais non négligeable. La contre-électrode est une
plaque plane en platine, de grande dimension (aire de
I'ordre de 5 cm?) pour ne pas limiter le courant; d’ou
cSE = c® et ¢CF = ¢°. L'électrode de travail est une
micro-€électrode en platine, en général rectangulaire, de
longueur 1 dans le sens de I"écoulement, d’aire A (de
'ordre de 1073 cm?).

L’existence d’un courant [ entraine une modification
des concentrations des formes oxydée et réduite a la
micro-électrode, par rapport a celles existant au sein
du fluide.

L’adjonction d’'un excés d’électrolyte indifférent
supprime l'effet de migration. Le courant I est contr6lé
par la convection du réactif (diffusion + transport); la
diffusion, trés a I'intérieur de la sous-couche visqueuse,
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est purement moléculaire.

La résolution du systéme d’équations (premiére loi de
Fick et équation de la diffusion convective), permet
d’exprimer la concentration ¢(x, y) prés de la micro-
électrode, et de calculer I'intensité du courant [3].

On montre P'existence de courants-limites I, et I,
liés aux concentrations des formes oxydée et réduite;
I,(I,,) correspond & une concentration nulle de la
forme oxydée (réduite) a la micro-électrode.

Pour un courant I donné:

1
T = (1 —;—) @)
4

et I'’équation (1) devient:

Ve RT Loel 1 I
- anr og| _};

1
+ v, Log (1 - I_> +n.). (3)

lo
Dimopoulos et Hanratty [4], et Lebouché [5] ont
exprimé I, en fonction du gradient pariétal de vitesse

ay y=0

ou u est la composante principale de vitesse, suivant x

S 1/3 o«
1y = —0,807nFAD§"3(7) Co. (4)

Vo

Pour un fluide newtonien, la connaissance de S
entraine celle de la contrainte de frottement 4 la paroi:
7= uS.

La détermination de S, caractéristique locale de
I'écoulement, se fait a partir de I, et de la connaissance
de ¢, actuellement mesurée une fois pour toutes par
spectrophotométrie d’absorption.

Il est important d’estimer, quand I vaut I'un des
courants-limites, I'épaisseur de la zone siége du flux de
matiére par convection, et ou donc la concentration de
chaque espéce varie.

On définit Pépaisseur A; de la couche-limite de
concentration de I'espéce i par la relation:

aly =4)

e

= 0,99.

En poursuivant les calculs faits par Lebouché [5],

on trouve
D.I\'73
A= 2,92(?) . 5)

Cette épaisseur A; est a rapprocher de I'échelle de
diffusion convective, définie par Levich [3].

nFDic“A
= - (6)
vl
Avec I'expression (4):
D.I\!/3
5, =124 <?‘> . 7
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F1G. 2. Polarogramme continu I = f(V), pour S = 170s™!

¢, = 1,0 1072 mol/dm3; ¢, = 5,6 10* mol/dm?; I,, courant

limité 1ié a la forme oxydée; I,, courant limite lié a la forme
réduite.

Cette échelle §, est plus souvent employée que A,
dans la bibliographie.

Le couple électrochimique le plus utilisé est le couple
ferri-ferrocyanure de potassium, en présence de
chlorure de potassium en exces:

[Fe2*(CN")]*~ + e~ =2 [Fe**(CN")s]*".
Danscecas: n=1, vp=+1 et v,= — 1.

C’est ce couple que nous considérerons par la suite.
L’équation (5) s’écrit alors:

| I
RT I,
V =—-log =+ ) ®)
F 1
1 ——
Ilo

La courbe I = f(V), tracée sur la Fig. 2, présente un

point d’inflexion pour le potentiel V = V,,, appelé.

potentiel de demi-vague; le courant correspondant
Iy, est tel que

I lo + 1 ir
Iijp=—0—.
1/2 2
Pour simplifier les calculs on pose
I ~1I,
X=— eta= (x> 0).
1 lo Ir
L’équation (8) devient:
RT 1+aX
= — L .
V=7 og<1_X>+m(1) (&)
Le phénoméne de transfert de charge est

caractéristique de I'écart a la réversibilité de la réaction
électrochimique. Vetter [6] a donné I'expression #,
= f(I), qui s’écrit a la micro-électrode avec nos
conventions:
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I=—igA(1 — X)P(1 + aX)* P

{[ew%m} - exp[~ %m]} (10)

Le coefficient de transfert de charge § est voisin de
0,5. La densité de transfert de charge i, est
proportionnelle a ¢ ou ¢, mais elle dépend aussi des
vitesses de réaction, de la nature et de I'état de surface
de Dlélectrode. Pour une électrode en platine,

,z . copr 3
Pélectrolyte indifférent KCl (1 mol/dm’) et le couple

réactif ferri-ferrocyanure de potassium (¢ = ¢,°
10~ 3 mol/dm3), iy a une valeur assez élevée, 9 mA/cm?,
et I'influence du transfert de charge est donc faible.
Cela se traduit par 5, <« RT/F, et autorise un
développement limité des exponentielles dans (9):

RT I
Figd (1 — X)P(1 + aX)'~F

15+ A )

g

(5

Mo=—~ (11)

3. IMPEDANCE D’ INTERFACE—APPLICATION
A LA MESURE DE LA CONCENTRATION

1. En quasi stationnaire, les variations de tension,
infiniment lentes, provoquent des variations de
courant. Par dérivation de 'équation (9) on obtient:

dv
—&T= —(Rd + Rr)’
ou
RT 1+«
R, =
F(—-1,) (1 +aX)1 - X)

(12)

est la résistance de diffusion; Rd est minimale pour
I=1y,,

. a—1
solt Xl/z = 2 "y
o

RT 4o

F(-I,) 1+a (13)

Rdl/z =

1l apparait clairement dans I'équation (13) que R, »
dépend de I,, et donc des conditions locales de
I'écoulement.

La résistance de transfert de charge R, se calcule a
partir de (11), R, = —dn,/dl.
Pour X = X, 5,

R =Ry, =L 2 (14)
UM T FA 1+ a
2. Lorsqu’une tension sinusoidale de faible

amplitude est superposée a la tension continue: v* =
V+Vm e on observe un courant sinusoidal de
méme fréquence superposé au courant moyen: i*
=1+ Ime#,

Cette excitation crée une onde de concentration.
L’expression de cf(y,t) est donnée par Vetter [7],
quand le fluide est au repos, et I = 0:
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C‘( t) - Cm 4 M._ex d
A= Fa D P\ T\ 2D,
. [w n
X exp](wt - *——-2Diy — Z)' (15)

Quand le fluide est en mouvement, et I # 0, cette
onde de concentration existe toujours et peut modifier
la répartition de concentration dans la couche de
diffusion. Or, d’aprés équation (15) I'échelle de
pénétration de cette onde, pour I'espéce i, y,;, dépend
de la fréquence:

2D,

Ypi= |
r w

(16)

(a) Pour des fréquences suffisamment hautes,
¥pi < 6;; Ponde de concentration pénétre a peine la
couche de diffusion et ne modifie pas la répartition de
concentration dans cette zone. Seules les fluctuations
sinusoidales autour de la concentration moyenne, a
Finterface électrolyte—microélectrode, sont induites.
L’impédance d’interface peut donc étre ainsi calculée:

Vm el=0 = _(Z% + R)Ime/™" (17)

Le phénoméne de transfert de charge étant
indépendant de 1a fréquence, R, se calcule toujours a
partir de (11).

Le calcul de Iimpédance de diffusion Z} se fait en
négligeant #,, (déja pris en compte dans R,).

do* . ov*
= _ipZ*Im el =
a | ILmET = e 0.0
*(0, dv* o,
N ac3(0,1) v c}0,1) (18)
ot dcX(0,1) at
v* o* e
sont des caracterlsthues

t
22 0,1) * 2cH0.1)
cinétiques de la réaction électrochimique, que P'on
calcule a partir de (1) et 2):

a* v _ RT 1 )
ac*©,t) T F T
_RT 1
F c¢®(1-X) >+ (19)
@* 8V RT 1 RT 1
ac20,t) oET F T F (1 +aX)
20,1) , kO, Lo
En revanche, ocs 6(t ) et o ;? 9 sont lies 4 'onde de

concentration de chaque espéce, et sont calculées a
partir de (15)

0c3©0,1) Im jo

-l ej(wx ~1t/4)
ot FA \/ an
20
act(0,1) __Im jo eltwr=ria)
at FA Do

w

1/2
9—‘;’;(%) , et reportant (19) et (20)

r

En posant o' =
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dans (18), il vient
__RT 1 ! LN Py
F*AJo DY*c?|1-X  1+4aX
2y
On remarque que o' est trés voisin de a. D’aprés (4)

_ =L, ¢7D? LAY
a= I - © y2/3 7 .
ir Cr r a

Z3

Pour le couple ferri-ferrocyanure de potassium a et o’
différent de moins 2%,. On remarque aussi que Z} est,
comme Rd, minimale pour I = I,;,. Pour cette valeur
(21) devient:

RT 1 4o
F*AJo D}*c? 1+a

Zhp= e I (22)
Supposer que « = &’ correspond a une erreur relative
inférieure 4 19 sur Z}, ,, plus faible que les incertitudes
de mesures de 2 ;.

Le résultat fondamental est que 2%, ,; contrairement d
Ry, est indépendante des caractéristiques locales de
l'écoulement.

De sa mesure, on peut déduire la concentration au
sein du fluide, quelle que soit la vitesse locale.

{b} Pour des fréquences basses, les échelles y,, et §;
sont du méme ordre de grandeur: R, liée i la diffusion
et Z¥ liée 4 'onde de concentration sont placées en
paralléle, mais comme des circuits & constantes
réparties. L'impédance compléte de diffusion dans
cette gamme de fréquence a été calculée par

Schuhmann [8]:
5 2\1/2
th(&‘?ﬁ.)
D,
(5.)

: 2N\1/2
(]_w_é?.) = ﬁ 1+j)= @eﬂnm_ (23)
D,

A partir de (23) on retrouve bien (12) et (21),
respectivement en quasi stationnaire et en haute
fréquence.

3. Conclusion: & partir de la mesure simultanée, au
poténtiel de demi vague, de 'impédance de diffusion
Z3}, , et du courant moyen I, , peuvent étre déduites,
séparément, la concentration du réactif ¢, et le
gradient pariétal de vitesse (ou la vitesse locale de
I'écoulement). Cela n’est bien slir possible que si la
fréquence d’excitation est telle que y,; «< §;.

ZhH =R,

ou

Ypo po

4. MISE EN OEUVRE DE LA METHODE

1l convient maintenant de définir les conditions
nécessaires 4 une mesure correcte, puis de décrire le
dispositif expérimental qui a permis de vérifier la
faisabilité de la méthode.

4.1 Conditions de mesure
Elles portent sur le rapport des concentrations des



Mesure simultanée de la concentration et du gradient pariétal de vitesse

LS
n R
ET 9 CE

- AW

R 24

F1G. 3. Impédance totale Z* entre électrodes, ET microelec-

trode de travail, CE contre-électrode. Z% impédance complé-

te de diffusion ; R, résistance de transfert de charge (impédan-

ce Faradique); C,, capacité de double couche; Ry, résistance
de I'électrolyte.

formes oxydée et réduite, la valeur du potentiel continu
appliqué, et la fréquence d’excitation.

41.1. L'impédance Z},, dépend de Ia
concentration des formes oxydée et réduite (¢° et ¢;°)
au sein du fluide, ou de fagon équivalente de ¢’ eta. La
valeur de « liée au rapport des concentrations doit étre
constante au cours du temps, et en tout point du fluide.
La valeur choisie est a = 2.

1l en résulte:
a—1 1 I
X1/2=—2a—=z et 11/2=%.

4.1.2. Entre les deux électrodes doit étre appliqué le
potentiel de demivague V, ,. Les valeursde a et X,
sont introduites dans (9) et (11), pour T = 293K, et

RT
Vip = —F—Lna + 102 =17TmV + Ryl

I,, est de lordre de 1upA, mais varie avec les
conditions d’écoulement.

R,y;; est de I'ordre de 1kQ, mais varie avec c;’.
1:1,2 €st donc de 'ordre de 1 mV et ses variations sont
du méme ordre de grandeur, qui correspond en outre a
Pincertitude sur la fidélité du potentiel appliqué. On
adoptera donc la valeur:

Vi =18mV.

4.1.3. Dans limpédance totale Z* entre les
électrodes interviennent R, et Z¥%, mais aussi la
capacité de double-couche C, et la résistance de
Iélectrolyte indifférent R, La Fig. 3 donne le schéma
équivalent de Z*, et la Fig. 4 indique sa représentation
dans le plan complexe pour toutes les pulsations [9, 10].

%
N
E
b
w0
w =00 / \
7K
-3
'//\45
ORg! R, | R, |
l‘—&—*——‘

Fe (2

Fi1G. 4. Représentation de I'impédance Z* dans le plan
complexe pour toutes les fréquences.
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Le tracé expérimental de cette derniére représentation
donne les valeurs numériques de Cp et Ry Ici Rq peut
étre négligé devant R, et R,. Cp, vaut environ 25 nF,
pour une électrode de 10~ 3 cm?.

Pour déterminer la concentration, c’est #e(Z*) qu’il
faut mesurer. Pour cela on a travaillé a une fréquence
fixe qui satisfait les deux conditions:

(a) yp « 6; pour que Z% soit identique & Z} et donc
ne dépende pas des conditions locales de I'’écoulement.

(b) Cpwfaible de telle fagon que cette admittance ait
une part faible dans ’admittance totale 1/Z*; le point
représentatif sur le diagramme complexe de la Fig. 4
doit étre proche de M.

Des limites en haute et basse fréquences sont ainsi
imposées. La fréquence optimale choisie est la
moyenne géométrique de ces limites. Un exemple de
calcul est traité en annexe 1. La fréquence optimale est
de I'ordre de 100 Hz.

4.1.4. Lorsque les trois conditions sont satisfaites,
HRe(Z%;') est proportionnelle 4 la concentration, et
R,y est faible devant Re(Z¥, ,).

4.2. Réponse aux fluctuations

4.2.1. Fluctuations de concentration. Dans le cas
d’un champ de diffusion monodimensionnel, Vetter
[11] donne I'équation qui régit I’établissemént du
champ des concentrations dans la couche de diffusion:

I 8 —t
O, ~c[1——[1-=exp— 24
) c,[ ,"( —~exp 4&-)] (24)
5}
2D,

avec 0, =

Le calcul, fait en annexe 2, indique quelle condition
sur la vitesse de variation de concentration au sein du
fluide doit étre respectée pour qu’une telle fluctuation
ne perturbe pas la valeur de I, ,:
del| ¢F 2X

dt

« 6

Les fluctuations de concentration doivent &tre
assez lentes, et ce peut étre une limitation de la
méthode dans certaines applications.

4.2.2. Largeur du spectre de gradient pariétal S. La
mesure de I;,, se fait par échantillonnage, a la
fréquence d’excitation voisine de 100 Hz. Le théoréme
de Shannon fixe la largeur du spectre de S 4 la moitié de
la fréquence d’échantillonnage, soit 50 Hz.

4.3, Vérification expérimentale

Cette méthode a été testée dans un canal
hydraulique ou I'écoulement était connu. Ce canal est
décrit dans la Fig. 5. En suivant le sens de I'écoulement
on trouve:

un bac tranquilisateur amont équipé de nids

d’abeilles pour fractionner les grosses structures

tourbillonnaires;;

la veine d’expérience longue de 2m et de section

rectangulaire 20 x 1,5 cm;

un bac tranquilisateur aval;
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F1G. 5. Schéma du canal hydraulique.

Anclyseur de fonction
de transfert
Générateur Corrélateur
i
1Quadrature i P
uesotve (= HT] (%
| | iy 7
| ! t 1
Phase P
| r PN s
1 1 X j | Fe ( z*)
it Ty (b ! [ Detecteur
de valeur
Vig, maximale
z
| Détecteur
X o de vateur
1 minimale
CE ET

-»—— Ecoulement

FiG. 6. Chaine électronique de mesure.

une veine de retour qui comprend un tube

échangeur pour la thermostatation ;

une pompe a vitesse variable et un diaphragme

permettant de mesurer le débit.

Le profil des vitesses dans la veine est connu.

Le fluide est de l'eau permutée. L'électrolyte
indifférent est du chlorure de potassium (1 mol/dm?).
Un barbotage d’azote est effectué pour désoxygéner la
solution, et les électrodes sont soigneusement
nettoyées avant chaque série de mesures.

La Fig. 6 décrit la chaine électronique, dont un
¢lément important est P'analyseur de fonction de
transfert (Solartron Type 1172). La tension de sortie
du générateur est superposée a la tension continue V', ,
dans un additionneur a trés faible impédance de sortie,
pour étre appliquée sur la contre électrode. Le
potentiel de la micro-électrode est maintenu a la masse
par lamplificateur opérationnel qui convertit le
courant en tension. Le corrélateur de Dlanalyseur
permet d’extraire les parties réelle et imaginaire de
Z*~ ! (#e(Z* ') est proportionnelle a c.).

Le courant moyen I, ., est extrait par échantillon-
nage, en additionnant la valeur minimale et maximale
du courant converti en tension.

En maintenant o = 2, on a fait varier ¢, de 0 a
1,5 x 10™% mol/dm?®. Pour chaque concentration, et a
la fréquence d’excitation optimale, on a veérifié que
(Z*"') ne dépend pas des conditions locales de
I'écoulement, et que les valeurs de I, , correspondent a
celles obtenues dans les mémes conditions en polaro-
graphie continue.

Ces résultats sont résumés sur les Figs. 7et 8. La Fig.

F1G. 7. Visualisation sur I'écran d’un oscilloscope: en haut
2pl,,, qui donne le gradient pariétal de vitesse S; en bas
Re(p/Z*) qui donne la concentration ¢’
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F16. 8. Evolution de #e(p/Z*)avecla concentration ¢}, pour
a=2

7 donne Re(p/Z*) et 2pI, ,, tels qu'ils apparaissent sur
Pécran d’un oscilloscope. En régime turbulent, on
constate bien que 2pf, , varie rapidement au cours du
temps, alors que #e(p/Z*) est constante. Si la fréquen-
ce d’excitation est inférieure a celle optimale calculée
a la Section 4.1.3, Re(p/Z*) dépend des conditions
locales de I'écoulement.

La Fig. 8 montre bien que #e(p/Z*) est une fonction
linéaire de ¢°.

L’empoisonnement de I'électrode se remarque trés
facilement si un nettoyage des électrodes n'est pas
effectué fréquemment: il correspond d& un blocage
partiel et modifie la surface active de I'électrode.

5. CONCLUSION

La méthode qui vient d’étre présentée permet bien
de mesurer simultanément la concentration ¢ et le
gradient pariétal de vitesse S. Les conditions d’utilisa-
tion sur la vitesse des fluctuations de ¢J° et la largeur du
spectre de S sont suffisamment larges pour qu'elle
puisse étre appliquée en laboratoire a bon nombre de
cas ou la concentration varie dans le temps et dans
I'espace. Son utilisation pour d’autres systémes (pro-
blémes de pollution par exemple) est possible si sont
résolues les questions d’empoisonnement des
électrodes.
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ANNEXE 1

Exemple de calcul numérique de la fréquence d’excitation.
Les deux conditions sont:

Vpo K 8, (A1)

»|Z¥|. (A.2)

CD(U
Quand S variede 105~ 2 10*s™ %, 5, passede 2x 10" 3cm &
2 x 10™* cm. On doit se fixer les valeurs minimales de §, ® c2-
4 mesurer, ¢ = 2 x 1077 mol/em® et §,p = 2 X
10~ % em.
Avec les expressions (16) et (22) et a = 2 ces conditions
s’écrivent:

— &

\/ 2D, « 9§, et
omin T2 4
© F43/(D@)coma o

__lz‘l <<f« 3cominF2Ay Do
n 8,/@m)CyRT '

La fréquence optimale choisie est la moyenne géométrigue
des limites haute et basse:

3 N F2AD comin
8\/ 2n RTCD 5omin

ANNEXE 2

Vitesse des fluctuations de concentration
En dérivant (24), pour la forme oxydée, on trouve:

de0,0) _dep <09 2 AN
@& T gt ) @AY

Cette dérivée comprend deux termes: le premier correspond
aux variations de concentration au sein du fluide, et le second
aux variations de concentration d I"électrode lides a I'établis-
sement du champ de concentration et du courant 1. Pour que
la mesure de I soit instantannée il faut que le premier terme
soit, en valeur absolue, faible devant le second, et ceci au
moment ou se produit une fluctuation de concentration au
sein du fluide, c’est a dire pour ¢ ~ 0 dans I"équation (A.3).
Cela s’écrit:

RT 8 1

d’ot

60 min

= 100 Hz.

Jopr

dep| e 2X
dt| 8, T(I=X)

1
Pour X=X, =1,

o (1 —X) 38
°2x D,
Lorsque 8, variede2 x 10" *cm a2 x 1073 cm, ce temps passe

de 16 ms a 1,6 s. Il fixe une limite sur la vitesse admissible des
fluctuations de concentration.
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SIMULTANEOUS MEASUREMENTS OF CONCENTRATION AND LOCAL WALL
VELOCITY GRADIENT INSIDE LIQUID FLOWS

Abstract—The principle, the use and the experimental verification of an electrochemical method for

simultaneous measurements of concentration and local wall velocity gradient {or local velocity), in laminar

or turbulent flow, are presented. It is demonstrated that in a determined range of frequencies, the interface

impedance does not depend on flow conditions. The concentration of electroactive species is deduced from

the measure of interface impedance. At the same time, the mean intensity of the oxydo-reduction's current
may determine the value of the wall velocity gradient (or the local velocity).

DIE GLEICHZEITIGE MESSUNG VON KONZENTRATION UND
ORTLICHEM WANDGESCHWINDIGKEITS-GRADIENTEN IN
FLUSSIGKEITSSTROMUNGEN

Zusammenfassung—Das Prinzip, die Vorteile und die experimentelle Verwirklichung einer elektrochemi-
schen Methode fiir gleichzeitige Messungen der Konzentration und des Gradienten der Ortlichen
Wandgeschwindigkeit (oder der Wandgeschwindigkeit selbst) bei laminarer oder turbulenter Strémung
werden dargestellt. Es wird gezeigt, daB in einem bestimmten: Bereich von Frequenzen die Impedanz der
Grenzfliche nicht von den Stromungsbedingungen abhidngt. Die Konzentration der elektroaktiven
Substanz wird durch Messung der Grenzflichenimpedanz bestimmt. Gleichzeitig 148t sich die GréBe des
Wandgeschwindigkeits-Gradienten (oder der ortlichen Geschwindigkeit) aus der mittleren Intensitit des
elektrischen Stroms bestimmen, der als Folge der Sauerstoffreduktion auftritt.

OIHOBPEMEHHBIE M3MEPEHHA KOHUEHTPALMHM U JIOKAJIBHOI'O TPAJMEHTA
CKOPOCTH B NPUCTEHHOM TEYEHHH XHIAKOCTHU

Annotaumst — ONHCaHb! NPHHLKTI, IPHMEHEHHE H IKCNIEPHMEHTAIbHAA fTPOBEPKA JIEKTPOXHMHYECKOrO
METOZ2 OJHOBPEMEHHOTO H3MCPEHHS KOHLEHTPAUMH W NOKAJBHOTO I'DAJIHEHTA CKOPOCTH Ha CTEHKE
(nim noxanbHOR CKOPOCTH) NpM JNaMHHApHOM ¥ TYpOyneuTHOM TeucHHMM XHAkocTH. ITokazaHo, 4TO
B ONPEASNCHHOM AMana3OHE 4acTOT COMPOTHBAGHHE HA TPaHHUE pa3fiefia HE 3aBHCHT OT YCI0BHHA
Teuenus. KOHUEHTPaUMs PEAKTAHTOB ONPEIEACTCA O BEJIHYMHE CONPOTHB/ICHHA HA FPAHUUE pa3Aena.
B TO %e caMoe BpeMs BeJIHUMHY rPAJHEHTa CKOPOCTH Ha CTERKE (KM JOKAIBHYIO CKOPOCTH) MOXHO
OllpelieSIMTh 10 CPEAHEMY 3HAUCHHMIO CHIIbI TOKA, BOIHHKAIOWIETO MPA OKHCIHTEIbHO-BOCCTAHOBHTE -
HOW peakiHH.



