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R&sum&-Le principc, la mise en oeuvre et la vbification experimentale d’une m&ode Clectrochimique de 
mesure simultanb de la concentration et du gradient pa&al de vitesse (ou de la vitesse locale), dans un 
koulement laminaire ou turbulent, sont prtsentks. On dkmontre que, dans une certaine gamme de 
frkquences, l’imptiance d’interface ne d&end pas des conditions de l’kcoulement. Ainsi, de sa mesure est 
ddduite la concentration des espkces kctroactives. En mame temps, l’intensitk moyenne du courant d’oxydo- 

riduction permet de ddterminer la valeur du gradient pa&al de vitesse (ou la vitesse locale). 
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NOMENCLATURE 

aire de la micro-Clectrode; 
capaciti de double couche; 
concentration de l’esptke i au sein du 
fluide, (A Electrode de travail); 
coefficient de diffusion molkculaire de 
l’espkce i ; 
nombre de Faraday ; 
intensitd du courant, (limite pour 
I’espkce i) ; 
intensitt maximale du courant 
alternatif; 
densiti de transfert de charge; 
jz = -1; 

longueur de l’tlectrode de travail dans le 
sens de l’koulement ; 
nombre d’klectrons en jeu dans la 
riaction ; 
constante des gaz parfaits; 
rbistance de diffusion (de transfert de 
charge) ; 
risistance de l’klectrolyte indiffkent ; 
gradient par&al de vitesse; 
variable temps ; 
temptrature absolue; 
composante principale de vitesse 
d’kcoulement, (loin de la paroi); 
potentiel; 
tension maximale alternative; 
rapport du courant moyen sur le 
courant limiti de la forme oxydke, Z/II, ; 
distance B la paroi ; 
echelle de &n&ration de l’onde de 
concentration de l’espkce i; 
impkdance, (complite) de diffusion. 

* Laboratoire d’Electronique, d’Electrotechnique et 
d’Automatique. 

Lettres grecques 

4 rapport du courant-limite pour la forme 
oxydke B celui de la forme rkduite, 

Z,OlZ,, ; 
BP coefficient de transfert de charge ; 

47 tchelle de diffusion convective pour 
l’espkce i ; 

Ai, kpaisseur de la couche-limite de 
concentration de I’espke i; 

tit, surtension de transfert de charge; 

4, constante de temps d’Ctablissement du 
gradient de concentration de l’espke i; 

L4 coefficient de viscositt; 

Vi* coefficient stoechiomttrique de l’espke 
i; 

7, contrainte de frottement A la paroi; 

w, pulsation du courant alternatif. 

Indices infkrieurs 

4 phknom6ne de diffusion ; 
0, forme oxydCe ; 
r, forme riduite; 

4 phknom6ne de transfert de charge; 

l/2, au potentiel de demi-vague. 

Indices supkieurs 

CE, contre Clectrode; 

ET, klectrode de travail; 

*, valeur complexe; 
co, valeur au sein du fluide ; 

94 ). partie r6elle ; 
-W 1. partie imaginaire. 

1. INTRODUCIION 

ON SE propose d’indiquer le principe et la mise en 
oeuvre d’une mtthode Bectrochimique permettant de 
mesurer simultankment la concentration d’espkces 
Clectroactives au sein d’un fluide, et le gradient pa&al 
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FIG. 1. Cellule klectrolyse: CE contraClectrode; ET micro- 
6lectrode de travail; c,‘” concentration de I’esptce i au sein du 

fluide. 

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

Cette mt5thode peut stre trb utile, chaque fois que la 
concentration des esp&s varie dans le temps et dans 
respace : Ctude des proprittts diffusionnelles des 
koulements et problimes de pollution par exemple. 

Partant de la mtthode polarographique classique, 
on indiquera d’abord le principe de la mesure, puis les 
conditions de sa mise en oeuvre. Enfin on fera etat des 
verifications exp&imentales. 

2. LA POLAROGRAPHIE EN CONTINU 

La mbthode polarographique qui permet de 
dkterminer le gradient pariCta1 de vitesse (ou la vitesse 
locale) est d&.ormais classique (entre autres [1, 21). Ses 
fondements seront nbanmoins rappelts pour bien 
indiquer les modifications apportCes dans le 
dtveloppement actuel. 

Pour une riaction d’oxydo-rCduction rapide, 

v,Ox + ne- p (-v,)Red. 

dans une cellule d’tlectrolyse oh les deux Clectrodes 
sont du mime m&al inattaquable, la diffkrence de 
potentiel V entre la contre-ilectrode CE et l’tlectrode 
de travail ET (Fig. 1) s’bcrit: 

v = v,, - v,, 

v.Log$ + ,,Log$) + ?* (1) 

oi v, est positif et v, nkgatif. 
La surtension de transfert de charge q, est faible, 

mais non nt+gligeable. La contredlectrode est une 
plaque plane en platine, de grande dimension (aire de 
l’ordre de 5 cm*) pour ne pas limiter le courant; d’oti 
cz” = c,” et c, CE = CF. L’Blectrode de travail est une 
micro-C&rode en platine, en gtnCra1 rectangulaire, de 
longueur 1 dans le sens de Gcoulement, d’aire A (de 
l’ordre de 10e3 cm’). 

L’existence d’un courant I entraine une modification 
des concentrations des formes oxydie et rCduite g la 
micro-ilectrode, par rapport g celles existant au sein 
du fluide. 

L’adjonction d’un excis d’ilectrolyte indiffkrent 
supprime l’effet de migration. Le courant I est contr616 
par la convection du rkactif (diffusion + transport); la 
diffusion, trb B I’intCrieur de la sous-couche visqueuse, 

est purement mol8culaire. 
La &solution du systtme d’@uations (premikre loi de 

Fick et Equation de la diffusion convective), permet 
d’exprimer la concentration ci(x, y) pres de la micro- 
Clectrode, et de calculer I’intensitC du courant [3]. 

On montre l’existence de courants-limites I,, et Iirr 
16s aux concentrations des formes oxydee et rCduite; 
I,#,,) correspond $ une concentration nulle de la 
forme oxydke (rtduite) B la micro-Clectrode. 

Pour un courant I donnC: 

(2) 

et I’Quation (1) devient : 

v= -Zv,Log 
! > 

1 -f 
I? 

+ v,Log(l -i)+&(l). (3) 
\ Ilo/ 

Dimopoulos et Hanratty [4], et LebouchC [S] ont 
exprimt I,, en fonction du gradient parietal de vitesse 

oti u est la composante principale de vitesse, suivant x 

s l/3 

0 
a 

1 lo = -0,807nFAD~!3 T 5 (4) 
V0 

Pour un fluide newtonien, la connaissance de S 
entraine celle de la contrainte de frottement g la paroi : 

T = /is. 

La dttermination de S, caractkristique locale de 
l’&coulement, se fait B partir de Ilo, et de la connaissance 
de c:, actuellement mesurte une fois pour toutes par 
spectrophotomCtrie d’absorption. 

11 est important d’estimer, quand I vaut l’un des 
courants-limites, 1’Cpaisseur de la zone siige du flux de 
mat&e par convection, et oti done la concentration de 
chaque esp6xe varie. 

On difinit I’Cpaisseur Ai de la couche-limite de 
concentration de l’esptce i par la relation : 

CdY = 4) 
cp 

= 0,99 

En poursuivant les calculs faits par LebouchC [5], 
on trouve 

Cette ipaisseur Ai est g rapprocher de l’&chelle de 
diffusion convective, dCfinie par Levich [3]. 

nFD,c,? A 
&= --, 

villi 

Avec l’expression (4) : 

(6) 
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FIG. 2. Polarogramme continu I =f(V), pour S = 170 s-l 
c, = i,O 10e3 mol/dm”; c, = 56 10“ mol/dm’; I,, courant 
limit6 Iii z1 la forme oxydke; I,, courant limite lit I la forme 

r&bite. 

Cette echelle & est plus souvent employee que Ai 
dans la bibliographie. 

Le couple tlectrochimique le plus utilise est le couple 
ferri-ferrocyanure de potassium, en presence de 
chlorure de potassium en exces : 

[Fe3+(CN-),J3- + e- P [Fe’+(CN-)J4-. 

Dans ce cas: n = 1, v, = + 1 et v, = - 1. 
C’est ce couple que nous considtrerons par la suite. 
L’tquation (5) s’tcrit alors: 

+og 

l-f 
Ir + rl#) 
l-f 

(8) 

lo 

La courbe I = f( V), tracee sur la Fig. 2, prtsente un 
point d’inflexion pour le potentiel V = 1/,,2, appele. 
potentiel de demi-vague; le courant correspondant 
11,2 est tel que 

I 
II, + 11, 

l/Z = -. 2 

Pour simplifier les calculs on pose 

X = f 
lo 

et a = + (a > 0). 
Ir 

L’equation (8) devient : 

1 + aX 
V=FLog l_x 

( > 
+ ?I (0 (9) 

Le phenomene de transfert de charge est 
caractdristique de lkart a la reversibilite de la reaction 
ilectrochimique. Vetter [6] a don& l’expression qt 
=f(l), qui s’tcrit a la micro-electrode avec nos 
conventions : 

I = -i&l - X)B(l + aX)“-8’ 

{[eq$v,] - exp[ - y n,]} (10) 

Le coefficient de transfert de charge p est voisin de 
0,5. La densite de transfert de charge i, est 
proportionnelle a c,” ou c:, mais elle depend aussi des 
vitesses de reaction, de la nature et de l’etat de surface 
de l’electrode. Pour une electrode en platine, 
l’electrolyte indifferent KC1 (1 mol/dm3) et le couple 
reactif ferri-ferrocyanure de potassium (c,” = c,” = 
lo- 3 mol/dm3), i,, a une valeur assez elevee, 9 mA/cm’, 
et l’influence du transfert de charge est done faible. 
Cela se traduit par r~, << RT/F, et autorise un 
dtveloppement limitt des exponentielles dans (9): 

q*= _RT I 

F&l (1 - X)fl(l + ax)i-@. 
(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 derivation de l’tquation (9) on obtient: 

dV 

dl= 
-(Rd + R,), 

Oli 

R,=RT l+a 

F(-I,,) (1 + aX)(l - X) 
(12) 

est la resistance de diffusion ; Rd est minimale pour 

1 = 1,/Z, 

a-l 
soit X,,, = -. 

2a ’ 

RT 4a 
R ___~ 

d1’2 = F(-I,,) 1 + a’ 
(13) 

11 apparait clairement dans l’equation (13) que Rdl,,2 
depend de I,, et done des conditions locales de 
l’tkoulement. 
La resistance de transfert de charge R, se calcule a 
partir de (1 l), R, = -dt],/dl. 
Pour X = X,,,, 

RT 2aP 
R, = R,,,, = - ~ 

Fi,A l+a’ 
(14) 

2. Lorsqu’une tension sinusoidale de faible 
amplitude est superposte a la tension continue : u* = 
V+ Vm tiwt-pp! on observe un courant sinusoidal de 
meme frequence superpose au courant moyen: i* 
= I + Im ej”‘. 

Cette excitation tree une onde de concentration. 
L’expression de cf(y, t) est don& par Vetter [7], 
quand le fluide est au repos, et I = 0: 
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cf(y,t) = cr” + 

Quand le fluide est en mouvement, et I # 0, cette 
onde de ~n~ntration existe toujours et peut modifier 
la repartition de concentration dans la couche de 
diffusion. Or, d’aprb l’equation (15) l’ichelle de 
p&&ration de cette onde, pour l’espkce i, ypi, depend 
de la frequence: 

- 

y,, = J z. (16) 

(a) Four des frequences suffisamment hautes, 
ypl << 6,; l’onde de concentration penttre a peine la 
couche de di5usion et ne modifie pas la repartition de 
concentration dans cette zone. Seules les fluctuations 
sinuso~dal~ autour de la con~ntration moyenne, a 
l’interface electrolyte-microelectrode, sont induites. 
L’impklance d’interface peut done itre ainsi calculie: 

Vm eJoL-q) = -(Z$ + R,)lm ej”‘. (17) 

Le phknomene de transfert de charge &ant 
ind~~nd~t de la frequence, R, se caicule toujours i 
partir de (11). 
L.e calcul de l’impkdance de diffusion Z: se fait en 
nkgligeant qr, (deja pris en compte dans R,). 

dv* au* 
- = -j&,*~mej"'=p 

dt ac:(o,t) 

ac:(o,t) au* ac:(o,t) 
Xat+ 

~ ~ (18) 
ac:(o,t) at 

au+ dV* 
acy(o,t) et 

- sont des 
ac,*(o,d 

caracteristiques 

cinetiques de -Ia reaction ~l~tr~himique, que l’on 
calcule g partir de (1) et (2): 

au* av RT 1 

z$g=e=-?-p 

RT 1 
I: -- 

F c:(l -X) * (19) 

ati* W RT 1 RT 1 -=--_--=- 
ac:(o,t) ac;* F eT 

Enrevanche,Fet ~sontlieesdl’~ndede 

con~ntration de chaque esptke, et sont calculces li 
partir de (15) 

% 
am-4 t) Im jc0 _ej(wI-W) 

at =FA JD~” 

am 0 Im jw 
-= 
at 

___elfwt-*i4t 
FA Ji& J 

En posant a’ = 5 
l/Z 

, et reportant (19) et (20) 

dam (18), il vient 

a’ _ e-iW4)~ 
l+aX 1 _ 

(21) 

On remarque que a’ &.t tris voisin de a. D’apres (4) 

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

RT 1 4a 
&!I,2 = 2 - 

-e-jWV. (22) 
F AJw Dd’*cF 1 + a 

Supposer que a = a’ correspond ii une erreur relative 
infkieure I 1% sur Z* d f,Z, plus faible que les incertitudes 
de mesures de Z,*,,,. 

Le r~su~tutfo~da~~ta~ est que Z,*, ,* co~trairement d 
R ,,,,* est indipendante des caracthistiques locales de 
l’koulement. 

De sa mesure, on peut d&mire la concentration au 
sein du fluide, quelle que soil la vitesse locale. 

(b) Pour des frequences basses, les kchelles ygr et ai 
sont du m&me ordre de grandeur : Rd lik. & la diffusion 
et Zz like a l’onde de concentration sont placees en 
parallele, mais comme des circuits a constantes 
reparties. L’impkdance complete de diffusion dans 
cette gamme de frequence a et6 calculee par 
Schuhmann [8] : 

Z;d = R, 

Od 

jr_0 6: I/* o 6, 6 e.i0V4), 
D0 

=Y,U +.i)= ygo (23) 

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

3. Conclusion : 6 partir de la mesure simultanie, au 
pot&tie1 de demi vague, de l’impkdance de diffusion 

Z: I,2 et du courant moyen I,,, peuvent etre deduites, 
separement, la concentration du riactif cz, et le 
gradient par&al de vitesse fou la vitesse locale de 
elopement). Cela n’est bien sk possible que si la 
frequence d’excitation est telle que ypi << &. 

4. MISEENOEUVREDELAMETHODE 

11 convient maintenant de definir les conditions 
mkessaires a une mesure correcte, puis de d&ire le 
dispositif experimental qui a permis de verifier la 
faisabilite de la mithode. 

4.1 Conditions de mesure 
Elles portent sur le rapport des concentrations des 
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FIG. 3. ImpMance totale Z* entre tlectrodes, ET micr&lec- 
trode de travail, CE contre-electrode. Z$ imp6dance complb- 
te de diffusion ; R, rCsistance de transfert de charge (impedan- 
ce Faradique); CD capacitt de double couche; Rn risistance 

de Electrolyte. 

formes oxydee et rtduite, la valeur du potentiel continu 
applique, et la frtquence d’excitation. 

4.1.1. L’impedance Zt,,, depend de la 
concentration des formes oxydee et riduite (c: et c,“) 
au sein du fluide, ou de facon Cquivalente de cp et a. La 
valeur de a li6e au rapport des concentrations doit etre 
constante au tours du temps, et en tout point du fluide. 
La valeur choisie est a = 2. 
11 en rbulte: 

a-l 1 I 
X 10 

l/2 =7=; et I l/Z = -. 4 

4.1.2. Entre les deux electrodes doit &tre applique le 
potentiel de demivague I’,,,. Les valeurs de a et X,,, 
sont introduites dans (9) et (ll), pour T = 293 K, et 

V 112 = YLna + n,1,2 = 17 mV + R,iiJ,i~ 

I 1,2 est de l’ordre de 1 PA, mais varie avec les 
conditions d’icoulement. 
R rl,z est de l’ordre de 1 kR, mais varie avec c,“. 
qlii2 est done de l’ordre de 1 mV et ses variations sont 
du mGme ordre de grandeur, qui correspond en outre a 
l’incertitude sur la fidelit du potentiel applique. On 
adoptera done la valeur : 

Vii2 = 18 mV. 

4.1.3. Dans l’impedance totale Z* entre les 
electrodes interviennent R, et ZTd, mais aussi la 
capacite de double-couche Ca et la resistance de 
l’electrolyte indifferent Rn La Fig. 3 donne le schema 
equivalent de Z*, et la Fig. 4 indique sa representation 
darts le plan complexe pour toutes les pulsations [9, lo]. 

t 

9e (Z*) _ 

FIG. 4. Reprbentation de l’impkiance Z* dans le plan 
complexe pour toutes les frkquences. 

Le trace experimental de cette demiere representation 
donne les valeurs numeriques de CD et Rn. Ici Rn peut 
Stre negligd devant R, et R,. CD vaut environ 25 nF, 
pour une electrode de 10m3 cm2. 

Pour determiner la concentration, c’est we(Z*) qu’il 
faut mesurer. Pour cela on a travaille a une friquence 
fixe qui satisfait les deux conditions : 

(a) y,, << S, pour que Z$ soit identique a Z: et done 
ne depende pas des conditions locales de l’ecoulement. 

(b) Cam faible de telle facon que cette admittance ait 
une part faible dans l’admittance totale l/Z* ; le point 
reprtsentatif sur le diagramme complexe de la Fig. 4 
doit etre proche de M. 

Des limites en haute et basse frequences sont ainsi 
impodes. La frtquence optimale choisie est la 
moyenne giomitrique de ces limites. Un exemple de 
calcul est traite en annexe 1. La frequence optimale est 
de l’ordre de 100 Hz. 

4.1.4. Lorsque les trois conditions sont satisfaites, 
See(Z:,‘) est proportionnelle a la concentration, et 
R , l,2 est faible devant 9e(Zt,,2). 

4.2. Rt!ponse aux jiuctuations 
4.2.1. Fluctuations de concentration. Dans le cas 

dun champ de diffusion monodimensionnel, Vetter 
[ll] donne l’equation qui regit l’etablissement du 
champ des concentrations dans la couche de diffusion : 

c,(O, t) - ci” 
[ ( 1-f l--$expG .)I (24) 

II 

6; avec 0, = KzD, 
i 

Le calcul, fait en annexe 2, indique quelle condition 
sur la vitesse de variation de concentration au sein du 
fluide doit btre respect&e pour qu’une telle fluctuation 
ne perturbe pas la valeur de Ill2 : 

dc: 

I I 

c,” 2x 

- “s,T. dt 

Les fluctuations de concentration doivent ztre 
assez lentes, et ce peut itre une limitation de la 
methode dans certaines applications. 

4.2.2. Largeur du spectre de gradient pariPta1 S. La 
mesure de 11,2 se fait par echantillonnage, a la 
frequence d’excitation voisine de 100 Hz. Le thtoreme 
de Shannon fme la largeur du spectre de S a la moitie de 
la fr&quence d’echantillonnage, soit 50 Hz. 

4.3. Vbrijkation expbrimentale 
Cette methode a Cti tested dans un canal 

hydraulique ou l%coulement Ctait connu. Ce canal est 
d&t% dans la Fig. 5. En suivant le sens de l’ecoulement 
on trouve: 

un bat tranquilisateur amont Cquipi de nids 
d’abeilles pour fractionner les grosses structures 
tourbillonnaires; 
la veine d’experience. longue de 2m et de section 
rectangulaire 20 x 1,5 cm ; 
un bat tranquilisateur aval; 
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Dlophragme 

r 
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Pompe Af 
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Tube khongeur 

FIG. 5. SchCma du canal hydraulique. 

Anolyseur de fonctlon 

de transfert 
Ggneroteur Corr6loteur 

________, ________ 

Detecteur -- 

- de voleur - 

moxlmole 
, 

ZPII,, 
C- 

DBtecteur 

- de valeur - 
m~mmole - 

I 

CE ET - Ecoulement 

FIG. 6. Chaine tlectronique de mesure Ces rksultats sont r&sum&s sur les Figs. 7 et 8. La Fig. 

we veine de retour qui comprend un tube 
Cchangeur pour la thermostatation ; 
une pompe it vitesse variable et un diaphragme 
permettant de mesurer le d&bit. 
Le profil des vitesses dans la veine est connu. 
Le fluide est de l’eau permutle. L’Clectrolyte 

indiffkrent est du chlorure de potassium (1 mol/dm3). 
Un barbotage d’azote est effectuk pour dboxygdner la 
solution, et les Clectrodes sont soigneusement 
nettoyCes avant chaque slrie de mesures. 

La Fig. 6 dkcrit la chaine Ilectronique, dont un 
ClCment important est I’analyseur de fonction de 
transfert (Solartron Type 1172). La tension de sortie 
du glrkrateur est superposle i la tension continue VI:, 
dans un additionneur a trits faible impkdance de sortie, 
pour &re appliquke sur la contre Clectrode. Le 
potentiel de la micro-dlectrode est maintenu A la masse 
par I’amplificateur opkationnel qui convertit le 
courant en tension. Le corrklateur de I’analyseur 
permet d’extraire les parties rCelle et imaginaire de 
Z*- ‘, (.%e(Z* - ‘) est proportionnelle g cl ). 

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

En maintenant a = 2, on a fait varier ci de 0 ti 
1,5 x 10m3 mol/dm3. Pour chaque concentration, et B 
la fkquence d’excitation optimale, on a vkrifil que 
(Z*-‘) ne dlpend pas des conditions locales de 
l’koulement, et que les valeurs de I,,, correspondent i 
celles obtenues dans les mimes conditions en polaro- 
graphie continue. 

FIG. 7. Visualisation sur I’dcran d’un oscilloscope: en haut 
2pl,,, qui donne le gradient pariCta1 de vitesse S; en bas 

&‘e(p/Z*) qui donne la concentration c,’ 
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1 I I 
* 

0 I .W3 mcl/dm3 
CF 

Rcr. 8. Evolution de &r(p/Z*) avec la concentration c,“, pour 
a = 2. 

7 donne $Pe(p/Z*) et 2pZIn, tels qu’ils apparaissent su 
l&ran d’un oscilloscope. En rkgime turbulent, on 
constate bien que 2pl,,s varie rapidement au tours du 
temps, alors que We(p/Z*) est constante. Si la frtquen- 
ce d’excitation est inferieure a celle optimale calculee 
a la Section 4.1.3, i@e(p/Z*) depend des conditions 
locales de l’ecoulement. 

La Fig. 8 montre bien que ~e(pjZ*) est une fonction 
lineaire de c,“. 

L’empoisonnement de l’electrode se remarque tres 
facilement si un nettoyage des electrodes n’est pas 
effect& frequemment: il correspond a un biocage 
partiel et modifie la surface active de l’eiectrode. 

5. CONCLUSION 

La methode qui vient d’etre present&e permet bien 
de mesurer simultanement la concentration cp et le 
gradient parittal de vitesse S. Les conditions d’utilisa- 
tion sur la vitesse des fluctuations de cp et la largeur du 
spectre de S sont su~samment larges pour qu’efle 
puisse 2tre apphquee en laboratoire a bon nombre de 
cas ou la concentration varie dans le temps et dans 
l’espace. Son utilisation pour d’autres systemes (pro- 
blemes de pollution par exemple) est possible si sont 
ksolues les questions d’empoisonnement des 
electrodes. 
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ANNEXE 1 

Exemple de calcul num&ique de la frequence d’excitation. 
Les deux conditions sont : 

& >> 1z:1. 64.2) 
D 

QuandSvariedelO~-‘alO~s-~,6,passede2x10-~~ii 
2 x 1O-4 cm, On doit se fixer les valeurs minimal~ de 5, ” e 
a mesurer, ~7,~” = 2 x lo-’ mot/cm3 et Gentin = 2 x 
1o-4 cm. 
Avec les expressions (16) et (22) et GL = 2 ces conditions 
s’ecrivent : 

La fr&quence optimale choisie est la moyenne gComCtrique 
des limites haute et basse: 

ANNEXE 2 

Vitesse desffuctuations de concentration 
En dcrivant (24), pour la forme oxydee, on trouve: 

dc,(O, d dc,” c,(O, t) 2x 
-_ 

dt -dtxc,” 
-c,“----exp 

n’f3, 
(A.3) 

Cette d&iv&s comprend deux termes: le premier correspond 
aux variations de concentration au sein du fluide, et le second 
aux variations de concentration a I’dlectrode h&es a I’itablis- 
sement du champ de concentration et du courant f. Pour que 
la mesure de I soit instan~nn~ ii faut que ie premier terme 
soit, en valeur absoluc, faible devant le second, et ceci au 
moment oti se produit une fluctuation de concentration au 
sein du fluide, c’est ii dire pour t N 0 dans l’equation (A.3). 
Cela s’brit : 

dc,” m 2X ! I - <<? 
dt e, ~2fi -xl’ 

Pour X=X,,2=G, 

e nZ(1 - X) 3s: 

O-“-W-=-- D, 

Lorsque&,variede2 x 10T4 cm82 x 10v3 cm,ce tempspasse 
de 16 ms a I,6 s. II 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 ve~fi~tion of an el~tr~hemical method for 
simult~eo~ rn~surern~~ 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 
GRTLICHEM WANDGESCHWINDIGKEITS-GRADIENTEN IN 

FLUSSIGKEITSSTRC)MUNGEN 

Zussmmenfassung-Das Prinzip, die Vorteile und die experimentelle Verwirklichung einer elektrochemi- 
schen Methode fur gleichzeitige Messungen der Konzentration und des Gradienten der ortlichen 
Wandge~hwin~~eit (oder der Wandg~hwind~~eit selbst) bei laminarer oder turbulenter Str~mung 
werden dargestellt. Es wird gezeigt, daB in einem be.stimmtenBereich von Frequenzen die Impedanz der 
Grenzfliche nicht von den Stromungsbedingungen abhfngt. Die Konzentration der elektroaktiven 
Substanz wird durch Messung der Grenzllachenimpedanz bestimmt. Gleichzeitig la& sich die GrGBe des 
Wandgeschwindigkeits-Gradienten (oder der Grtlichen Geschwindigkeit) aus der mittleren Intensitiit des 

elektrischen Stroms bestimmen, der als Folge der SauerstotTreduktion auftritt. 

OfiHOBPEMEHHbIE M3MEPEHHR KOHHEHTPAHHM M JIOKAJIbHOFO I-PAAMEHTA 
CKOPOCTH B IIPHCTEHHOM TEYEHMH TM~KOCTM 

AHHOTBUMI- OrwcaHbr npmwfn,npHMeHeHHe H 3XcnepmemanbHar npoaeprta 3neXTpoxmsiwcXoro 

MeToAa oAfioapeMeHHor0 H3Mepewin KoHuefiTpauiin ri noKanbHor0 rpaAHetiTa CKO~OCTH na crenxe 
(HXn JIOlCWIbHOii CKOPOCTH) IIpH 3UtMHHapHOM iI Typ6yJleUTHOM Te'feHHH SWKOCTH. nOXZi3iWO. VT0 

B 0~~A~eHHoM Asiana3oHe qacToT con~THBneHHe Ha rpaHiise pa3AeAa He ~~BHCH~ 0T ycnoeirii 

TeqeHHX.KOH~eHT~~HX~KTaHTOB OIl~AeJiZ?eTCR IlO B~HqHHeCOn~T~BAeH~X Ha r@iHHlte pa3AeJEL 

B TO xe CaMOe BpeMX BeJlH'iHHy f'paAHeHTa CKOpOCTH Ha CTeHKe (BJlif JlOKaJlbHylO CXOpOCTb) MOXHO 

On~~eJWTb II0 CpWlHeMy 3Ha’ieHWK) ClfJIbI TOKB, B03HHKWOlUU-0 IlpH OKHCJlHTenbHO-BOCCTaHOBHTUlb- 

HOii Pe-aKUHH. 


