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Rbum6-En solutions diluees, on verifie la theorie de Levitch de la diffusion convective en regime laminaire 
jusqu’ii un nombre de Reynolds Cgal a 2,7 . IO’. On trouve une expression pour le flux limite de diffusion 
en regime turbulent et on en dtduit la valeur d’une constante ~ract~ristique du transport de matitre. 
On note que ces resultats pourraient n’itre plus valables lorsque la surface de l’tlectrode n’est plus lisse. 

En solutions concentrtes, on tient compte de la variation avec la concentration, de la densite, de la 
viscosite, et du coeffkient de diffusion, et on montre qu’en regime laminaire, la densite du courant limite 
de diffusion reste proportio~nelle a la racine car& de ,a vitesse angufaire de rotation de l’etectrode. 
On tient compte ensuite de [‘existence d’un gradient de temperature et on determine les conditions pour 
lesquelles le resultat precedent reste valable. On applique la methode de calcul a des electrodes de geometries 

differentes et on donne quelques exemples d’applications a la dissolution anodique des mttaux. 
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NOTATIONS 

concentration ; 
chaleur specifique a pression con- 
stante ; 
coeffkient de diffusion ; 
Cpaisseur de la couche de turbu- 
lence ; 
champ Clectrique ; 
Faraday (le); 
courant limite de diffusion ; 
flux limite de diffusion ; 
coefficient de frottement ; 
conductibilite thermique ; 
echelle de la turbulence ; 
masses des particules 1 et 2 ; 
nombre de charges transport&es 
par la reaction electrochimique; 
nombre de Nusselt ; 
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pression ; 
nombre de Prandtl ; 
flux thermique ; 
coordonnees cylindriques; 
rayon du disque ; 
rayon interieur d’un anneau; 
largeur d’un anneau ; 
nombre de Reynolds ; 
constante des gaz parfaits; 
surface ; 
temps ; 
temperature absolue ; 
vitesse ; 
composante de la vitesse sur Ox,; 
composantes de la vitesse en co- 
ordonntes cylindriques ; 
abscisses (axe Ox&; 
distance normale a la surface. 

Grec 
coefficient numbrique caracttristi- 
que du transport de matitre en 
regime turbulent ; 
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1, 

V, 

Indices 

a, 
d, 
0, 
00, 
2, 

Cpaisseur de la couche limite de 
diffusion ; 
Cpaisseur de la couche visqueuse ; 
viscosite de la solution (premier 
coefficient de viscosid); 
deuxieme coefficient de viscosite; 
viscosite cinematique de la 
solution ; 
masse volumique ; 
vitesse angulaire de rotation. 

relatif a un anneau tournant ; 
relatif a un disque tournant ; 
relatif a la surface ; 
relatif au sein de la solution ; 
relatif a I’ion ne se dechargeant pas 
dans le cas d’un electrolyte binaire. 

Les premiers travaux fondamentaux con- 
cernant la theorie des electrodes a disque et a 
anneaux tournants ont tte publies par Levitch 
en 1942 [l]. Depuis, de nombreuses etudes, tant 
theoriques qu’experimentales, leur ont succede. 

En solutions diluees et en regime laminaire, 
la theorie que nous rappelons tres brievement 
dans un premier chapitre, est bien avande. 
En regime turbulent, au contraire, plusieurs 
theses s’affrontent et atin de trancher entre elles 
nous avons effectue une etude experimentale 
que nous developpons dans le deuxieme chapitre. 

En solutions concentrees, les theories pre- 
ctdentes ne sont plus valables. Pourtant, comme 
de nombreuses reactions s’y deroulent nous 
avons essayt de calculer le flux limite de 
diffusion ; nous donnons dans un troisieme 
chapitre les resultats auquels nous sommes 
parvenus [2]. 

1. BREF RAPPEL DE LA THEORIE 

DES ELECTRODES A DISQUE ET A 

ANNEAU TOURNANTS 

Comme toute reaction heterogene, les reac- 
tions tlectrochimiques peuvent etre dt- 
composees en plusieurs actes Clementaires dont 
le plus lent, si sa vitesse est nettement inferieure 

aux autres, determine la vitesse globale du 
phenomene. Cette &ape determinante est 
souvent le transport (par diffusion, convection 
et migration si la substance est chargte et 
soumise a un champ tlectrique), des produits 
qui participent a la reaction. Dans ce cas, 
I’etude du courant d’electrolyse permet de 
verifier les theories relatives au transport et 
inversement d’utiliser ces theories pour Ctudier 
le mbcanisme de la reaction tlectrochimique. 
Le transport de matike dtpendant de I’etat du 
mouvement du liquide, il est necessaire pour 
l’etudier, de connaitre ce dernier; l’emploi d’un 
disque tournant permettant de calculer la 
distribution des vitesses a partir des equations 
de Navier-Stokes et de l’equation de continuite 
se revele done avantageux. 

Au depart, Levitch considere un disque, 
tournant avec une vitesse uniforme 0, lisse, 
infiniment mince et large afin de pouvoir 
negliger les effets de bord, plonge dans un 
volume infini d’un melange de deux constituants 
a temperature constante. 11 suppose que le 
disque est le siege d’une reaction heterogene au 
tours de laquelle un constituant est consomme 
et que le transport de celui-ci vers la surface du 
disque s’effectue uniquement par diffusion et 
convection. Dans ces conditions, en regime 
laminaire et permanent, a la difference de 
concentration maximale du reactif consomme : 
c = 0 sur la surface du disque et c = c, au 
sein de la solution, correspond sur la surface, 
le flux limite de diffusion : 

j, = Dc,/AD*v*w-4. (1) 

Dans cette relation, D est le coefficient de 
diffusion du reactif consomme, v la viscosite 
cinematique de la solution, A un coefftcient 
calculb avec differentes approximations par 
plusieurs auteurs [l, 3,4] et Cgal a : 

1,81 (0,8934 + 0,316 (D/v)‘,~~) (2) 

iI 1 pour cent environ [3]. On voit que j, est 
proportionnel a cm, aof, et qu’il est le m&me en 
chaque point du disque; celui-ci est done 
uniformtment accessible [5]. Cette qualite est 
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dQ au fait, que puisque nous avons pu negliger 
les effets de bord, la distribution de concentra- 
tion est independante du rayon. 

Par analogie avec la theorie de Nernst qui 
suppose que le gradient de concentration est 
lineaire, on peut definir une couche d’epaisseur 
6, dite couche limite de diffusion, par la relation : 

d’oti 

j, = Dc,/6 (3) 

6 = AD+&-?. (4) 

Quand la vitesse de la reaction n’est pas 
entierement determinCe par la diffusion, Levitch 
montre que le flux limite est d’abord proportion- 
nel a ~4 aux faibles vitesses, puis tend vers une 
limite independante de o. Dans ce cas, il est 
possible d’acdder a I’ordre de la reaction et a 
sa constante de vitesse [S, 61. 

Ajoutons qu’il est possible d’elever la valeur 
du flux limite, en isolant le centre du disque 
(anneau tournant). Par exemple, le flux limite j, 
correspondant a un anneau de rayon interieur 
R, vaut pour r > R,, oti I est le rayon vecteur 

C61: 

j, = j,/(l - Ro3/r3)*. (5) 

Contrairement au disque, I’anneau tournant 
n’est pas une surface uniformtment accessible. 

Lorsque le disque ou l’anneau constitue une 
electrode et que la solution est un electrolyte 
binaire, en admettant que la solution est 
Clectriquement neutre et qu’un seul des deux 
ions se decharge, la densite du courant limite 
de diffusion est Cgale au produit du flux j, ou 
j, par Fn(1 + n/nz) oti F est le Faraday, n le 
nombre de charges transportees par la reaction 
et n2 la valence de I’ion associe [6]. Lorsque 
l’electrolyte contient trois ions, dont deux sont 
en grande concentration (electrolyte support) 
devant le troisieme qui subit seul la reaction 
electrochimique, le transport par migration est 
negligeable et la densite du courant limite est 
Cgale a Fnj, ou Fnj, [6]. 

zone transitoire Ctroite qui preckle le debut 
de la turbulence. Ainsi, sur une disque tournant 
on peut avoir une zone turbulente sur le bord 
exttrieur, une zone laminaire au centre et, entre 
les deux, une zone de transition trb Ctroite. 
D’apres les don&es de la litterature le regime 
cesserait d’etre laminaire lorsque le nombre de 
Reynolds Re = R2w/v (R rayon du disque) 
atteindrait 2. 10’ environ, et deviendrait turbu- 
lent pour Re = 3.10’. Le passage du regime 
laminaire au regime turbulent s’effectue done 
par l’intermediarie d’un regime transitoire. 11 
n’existe pas de theorie definitive du regime 
turbulent. Considerons en effet, un fluide en 
mouvement turbulent au-dessus d’une surface 
plane indefinie, Au fur et a mesure que l’on 
s’approche de la paroi, sous I’influence de celle-ci, 
la turbulence s’amortit graduellement suivant 
la loi: 1 = y,y ou 1 est une grandeur qui carac- 
terise l’intensite de la turbulence (echelle), y la 
distance normale a la paroi et y1 un coefficient. 
Cette loi conduit a une distribution logarithmi- 
que de la vitesse en fonction de y. Si la surface 
est finie l’amortissement de la turbulence ne 
commence qu’a partir d’une certaine distance 
d de la paroi ; au-dela, pour y > d, on considtre 
que la turbulence est pleinement developpee. 
Puisque la turbulence s’amortit au fur et a 
mesure que l’on s’approche de la paroi, a une 
distance y = 6,, les forces dues a la viscosite se 
manifestent. La region y d 6, constitue la 
couche de viscosite. En ce qui concerne la 
distribution des vitesses dans cette couche, 
quatre hypotheses ont ett avancees [6] : 

(1) L’hypothese de Prandtl qui admet que cette 
couche de viscosite est entierement laminaire. 

(2) L’hypothbe de von Karman qui la decom- 
pose en une zone tampon oh y est proportion- 
nel a 1, et une zone laminaire. 

(3) L’hypothese de Landau et Levitch, selon 
laquelle aucune zone distincte n’y existe, 
mais ou la turbulence serait amortie selon 
la loi: 1 = y2/6,. 

Au-dela du regime laminaire, les etudes (4) L’hypothbse de Lin, Vielstich, Putnam, 
hydrodynamiques montrent qu’il existe une Moulton selon laquelle aucune zone distincte 
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n’existe, mais ob la loi d’amortissement est 
1 = “$,y. 

A chacune de ces hypotheses, on peut faire 
correspondre une expression differente pour le 
flux limite de diffusion [6]. Ainsi, lorsque la 
surface est lisse, le flux limite obeit a une 
relation de la forme : 

Nu = u,K) Re Prno/u. (6) 

Dans cette relation, Nu est le nombre de Nusselt 
caracteristique du flux limite de diffusion j et 
defini par l’expression : Nu = jR/cD ; a, un 
coefficient different suivant la geometric de la 
surface ; u une constant caracteristique du 
transport de matiere; K, un coefficient de 
frottement generalement fonction de Re; Pr, le 
nombre de Prandtl, d&i comme le rapport de 
la viscosite cinematique au coefficient de dif- 
fusion; n, un exposant numttrique qui depend 
de la loi d’amortis sement de la turbulence dans 
la couche de viscosite. Par exemple, n, = 0 dans 
les hypotheses de Prandtl et de von K&man, 
n, = $ dans l’hypothese de Landau et Levitch, 
n, = f dans l’hypothese de Lin, Putnam, Vieltich 
et Moulton. 

Nous allons montrer maintenant que notre 
etude exptrimentale en regime turbulent permet 
notamment de trancher entre ces quatre hypo- 
theses et de calculer a. Toutefois, afin d’observer 
ce qui se passe lors du passage d’un regime a 
l’autre, nous avons fait preceder cette etude 
d’une etude en regime laminaire et transitoire. 
Nous montrerons enlin que les theories prece- 
dentes, tant en regime laminaire qu’en regime 
turbulent ne sont probablement plus valuables 
lorsque la surface n’est plus lisse. 

2. ETUDE EXPERIMENTALE DU TRANSPORT 

DE MATIERE A L’AIDE D’UNE ELECTRODE 

TOURNANTE* 

2.1. Etude en rPgime laminuire 

D’apres la theorie de Levitch en regime lamin- 

* Cette etude a et& faite avec la collaboration de J. 
Robert, Ingenieur ENSCP, Chef de Travaux Adjoint a 
I’Ecole Sup. de Phys. et Chim. Indust. de la ville de Paris, 
et de J. Vanhaecht, licenciee es Sciences Physiques. 

aire, le courant limite de diffusion a la surface 
d’une electrode a disque tournant, obeit, en 
presence d’un electrolyte support, a la relation 
(1) qui peut s’ecrire sous la forme : 

Nu, = PriReijl,81 (0,8934 + 0,316 Pr-“,36). 

(7) 

Dans cette relation, Nu,, Pr, Re sont respective- 
ment les nombres de Nusselt, Prandtl et 
Reynolds d&finis de la facon suivante: NM, = 
i,RIS,nFcD, Pr = v/D, Re = R2w/v avec i, 
courant limite de diffusion; R et Sd respective- 
ment le rayon et la surface du disque ; v la 
viscosite cinematique de la solution; c et D 
respectivement la concentration dans la solution 
et le coefficient de diffusion de l’ion diffusant ; 
F le Faraday ; n le nombre de charges trans- 
port&es par la reaction Clectrochimique; CL) la 
vitesse angulaire du disque. 

Nous avons verifie la relation (7) en mesurant 
sur des disques de platine de differents diametres, 
le courant limite de reduction de I’iode (1; + 
2e + 31-) dans une solution de KI 0,lN 
dtsoxygenee et a 25°C pour une serie de con- 
centrations en 13 comprises entre 0,2. lo-” et 
4. 10m3 mol/l. [7]. 

Les disques utilises dans nos experiences 
sont constitub, soit par la base (section droite) 
d’un cylindre (@ = 0,4 cm), soit par la base 
d’un tronc de cone trb aplati (la meridienne 
coupe le plan de base sous un angle de 11”) 
raccordee a une tige cylindrique. Avant les 
mesures, la surface de platine, obtenue par 
depot electrolytique, est polie a l’alumine puis 
au diamant, ce qui permet d’abaisser la valeur 
moyenne de la denivellation quadratique de la 
surface a 40 f 10 A, valeur dttermirke au 
spectrophotometre a sphere integratrice.* Un 
vernis isolant inerte aux solutions utlisees 
protege les surfaces laterales des electrodes. 
La rotation est obtenue a l’aide d’un moteur 

* Cette valeur a ttC obtenue grace a l’amabi& de Mme 
Hugot, Charge de Recherche au CNRS, qui a fait la mesure 
a I’aide d’un spectrophotometre Beckmann. Le lecteur 
in&es& par cette technique consultera utilement: A. 
Hugot, Galvanorechnik 8(5), 97 (1967). 
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universe1 ou asynchrone, ou d’une turbine a air 
cornprime. Les vitesses sont mesurees a 1 pour 
cent prb avec un stroboscope Clectronique. Le 
courant Clectrique est amen6 a l’electrode par 
l’intermtdiaire d’un contact a mercure capable 
de fonctionner jusqu’a 40000 t/mn : un recipient 
en acier inoxydable dont les parois interieures 
sont recouvertes de platine contient du mercure. 
Son orifice est ferme par un disque de platine, 
un joint souple, une vis d’acier. Grace a un 
passage mtcanique Ctanche au mercure, la 
cuve est traversee par un axe platine tournant 
sur deux paliers a billes. Un fil de connexion 
soude sur la cuve contenant le mercure assure 
le passage du courant Clectrique jusqu’a celle-ci; 
le mercure le transmet a l’axe central que l’on 
solidarise a I’arbre entrainant l’tlectrode. Les 
potentiels, imposes par un potentiostat Clec- 
tronique, sont rep&es par rapport a une 
electrode de reference au calomel, plongee dans 
une solution saturee de KC1 (ECS) [2]. 

Si l’on compare nos valeurs experimentales 
de Nu,,, obtenues a 2 pour cent prb, avec celles 
calculees a partir de la formule (7) (avec 
v = 874. 10-5cmzs-1,D = 1,13. 10-5cm2s-1, 
Pr = 775) on trouve un accord a 98 pour cent 
pres lorsque le nombre de Reynolds est compris 
entre 60 + 5 et (2,7 ) 0,l). 10’ (Figs. 1 et 2); 
au-dela de ces limites, les valeurs experimentales 
sont plus grandes que celles calculees. La 
Fig. 1, qui represente les variations des valeurs 
moyennes de Nu, en fonction de Ret, correspond 
aux mesures effectuees avec des disques de 
diametres compris entre 0,4 et 7,95 cm. L’tcart 
entre les valeurs experimentales et les valeurs 
calculees, pour Re > 2,7. lo5 peut s’expliquer 
par l’apparition de la turbulence. En effet, il est 
connu, que celle-ci survient lorsque le nombre 
de Reynolds atteint une valeur suflisamment 
ClevCe qui depend des conditions exptrimentales 
et que le courant limite de diffusion est une 
fonction de Re qui croit plus vite en regime 
turbulent qu’en regime laminaire [6]. La Fig. 2 
correspond a des mesures effectutes avec le 
disque de 0,4 cm de diametre (section droite d’un 
cylindre). Pour les nombres de Reynolds in- 

Re”’ 

FIG. 1. Variation du nombre de Nusselt Nu, en fonction de 
Ref aux grandes valeurs du nombre de Reynolds. 

I I I 
0 IO 20 30 

Re"2 

FIG. 2. Variation du nombre de Nusselt Nu, en fonction de 
Re* aux faibles valeurs du nombre de Reynolds. 

ferieurs a 60, l’ecart observe entre les valeurs 
experimentales et celles calculees peut s’expli- 
quer par une influence de la convection naturelle 
qui n’est plus negligeable devant la convection 
for&e. La Fig. 3 donne, en coordonnkes 
logarithmiques, les variations experimentales de 
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3x104 

104 

$ 3x 10’ 

10” 

RG. 3. Variation de log (NQ) en fonction de log (Re) pour 
diffkrentes valeurs du nombre de Prandtl: 1, Pr = 345; 
2, Pr = 510; 3, Pr = 775; 4, Pr = 1212; 5, Pr = 1980; 

6, Pr = 3440; 7, Pr = 6450. 

Nu,, obtenues avec un disque de 9,90 cm de 
diametre, en fonction de Re pour diff~rentes 
valeurs du nombre de Prandtl comprises entre 
345 et 6450. Nous faisons varier ce nombre par 
addition ?I la solution de saccharose ou en 
modifiant la temperature. Quelle que soit la 
valeur de Pr, la relation (7) est v&%%e pour 
Re < 2,7. lo5 dans le domaine de vitesse ttudi& 
Cette valeur critique qui marque la fin du 
rCgime laminaire est, a notre connaissance, 
la plus &levCe pour laquelle la relation (7) ait 
Ctt verifiee [7,8]. 

Considerons maintenant un anneau tournant 

de rayons R, et R, + AR,, obtenu en isolant 
electriquement le centre d’un disque. Appelons 
Nu, et Nu, respectivement les nombres de 
Nusselt correspondant a l’anneau et au disque 
de rayon R, + AR, et, dCtinis par les relations: 

Nu, = i&R, + AR,)/S&JnF (8) 

Nu, = i&R, + AR,)/S,cDnF (9) 

les courants i, et i, Ctant respectivement ceux 
traversant I’anneau et le disque. 

La relation (5) peut s’ccrire : 

Nu, = Nu,[l - (RJR0 + ARJ3]* (10) 

oti Nu, est don& par (7) dans laquelle Re = 
(R, + AR,)%@_ 

En fixant R, + AR, = 0,50 cm, nous avons 
verifie cette relation dans les mCmes conditions 
expkrimentales que prC&demment (v = 
874. low5 cm2 s-‘, D = 1,13. lo-’ cm2 s-l). 
A titre d’exemple, pour Re = 0,48. 104, le 
tableau 1 donne en fonction de RJR, + AR, 
(ligne 1) les valeurs experimentales de Nu, 
(ligne 2), de Nuance (ligne 3) et celles de 
NuJ’Nu, deduites de la relation (10) (ligne 4). 
A la precision de nos mesures prb (4 pour cent), 
on constate que les valeurs theoriques et 
experimentales s’accordent et completent celles 
que I’on deduire (ligne 5) des resultats de 
Nikiforova et Kabanov {6] obtenus a partir du 
courant limite de reduction de I’oxygcne [9]. 

Table 1 

R, 
-0 
R, + AR, 

0,lO 0.20 0,30 C1,32 0,40 0,45 0,SO 0,.57 0,60 0,70 0,71 0,80 0,Sf 488 0,90 

N% 384 384 380 370 368 352 328 283 232 161 
exp (NY,) 

Nu, 

N”d 

1,oa I,00 0,99 0,97 0,96 492 0,85 0374 WO 0,42 

exp 

NU 
-.-z 1 
N% 

1,00 1,OO 0,98 0.98 0,96 0,94 0,92 488 O,85 476 475 0,62 0,6t 0,47 0,42 

thtor. 
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En regime laminaire et en solutions dildes, 
l’exptrience s’accorde done avec la theorie de 
Levitch de l’electrode a disque et a annau 
tournant. 

2.2 Etude en regime transitoire 
Pours les valeurs de Re superieures a 2.7. 105, 

on observe sur la Fig. 3 que le nombre de 
Nusselt Nu, augmente trbs rapidement en 
fonction du nombre de Reynolds. Cette varia- 
tion est complexe car la pente des courbes est 
fonction des nombres de Reynolds et de Prandtl. 
En outre, des mesures effectdes avec des 
disques de diametres differents ont montre que 
pour Re > 2,7.10’ la loi Nu, = f(Re, Pr) 
depend de la geometric de l’electrode. A partir 
d’un nombre de Reynolds d’autant plus faible 
que Pr est grand, Nu, semble devenir proportion- 
nel a Re eleve a une puissance voisine de l’unite 
et a Pr’. Or, d’aprb la theorie de Levitch, en 
regime turbulent, Nu, doit Ctre proportionnel a 
Re0*9 si le disque est lisse et a Rem avec 0,9 < 
m < 1 si le disque presente une rugosite de 
faible amplitude. Lorsque le nombre de Nusselt 
est quasiment proportionnel a Re, il est done 
plausible d’admettre que l’ecoulement est 
essentiellement a l’etat turbulent. En accord 
avec les donntes de la litterature, celui-ci passe 
done de Mat laminaire a l’ttat turbulent par 
l’intermediaire d’une zone de transition dont 
la position peut etre caracterisee par les nombres 
de Reynolds Re, et Re,. Nos resultats montrent 
que la limite superieure Re, est d’autant plus 
faible que. Pr est grand tandis que la limite 
inferieure Rei est independante du nombre de 
Prandtl [8]. 

La variation particulike du nombre de 
Nusselt entre Re, et Re, peut s’expliquer par le 
fait deja signale que la disque peut &tre decom- 
pose en trois zones au voisinage desquelles le 
regime serait respectivement turbulent (sur le 
bord exterieur), laminaire (au centre), et transi- 
toire (au milieu). En effet, si nous isolons 
Clectriquement le centre du disque afin de 
delimiter un anneau de faible largeur, nous 
observons que l’ecart entre Re, et Re, est 

reduit. Ce resultat est illustre par la Fig. 4 qui 
donne en coordonnees logarithmiques, les varia- 
tions de Nu, obtenues avec un anneau de 
rayons: R, = 4700 cm et R, + AR, = 4,975 cm 
en fonction de Re pour differentes valeurs de Pr. 

“,:: 
5x104 105 12X10’ 2.6X10’ 5X10’ IO6 2x106 

ffe 

FIG. 4. Variation de log (A$) en fonction de log (Re) pour 
diffkentes valeurs du nombre dt Prandtl: 1, Pr = 345; 
2, Pr = 510; 3, Pr = 775; 4, Pr = 1212; 5, Pr = 1980; 

6, Pr = 3440; 7, Pr = 6450. 

L’etude du flux limite de diffusion en regime 
turbulent est done plus facile a l’aide d’une 
electrode a anneau tournant qu’avec une elec- 
trode a disque puisque la valeur Re, est plus 
faible; aussi, l’utiliserons nous pour cette etude. 

2.3. Etude en rt!gime turbulent 
La Fig. 4 montre que pour Re > 2,7. 105, 

Nu, devient proportionnel a Re0*9. Ce resultat 
est conforme aux previsions de Levitch qui 
‘admet avec Goldstein [lo] que le coeffkient K, 
est, pour un disque tournant lisse, proportionnel 
a Re-” (nous supposons que K, a la mCme 
valeur pour un anneau lisse) : 

K, = b Rep*. (11) 
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La Fig. 5, deduite de la precedente, represente 
en coordonnees logarithmiques, les variations 
de Nu, en fonction de Pr pour differentes 
valeurs de Re. Conformement a la theorie, en 
regime laminaire les courbes obtenues sont des 

IO3 I I I I I 1 
IO2 2x IO2 5x102 IO’ 2XI03 5x103 IO4 

Pr 

FIG. 5. Variation de log (Nu,) en fonction de log (Pr) pour 
diffirentes valeurs de Re: 1, Re = 105; 2, Re = 2. 105; 

3,Re=5.105;4,Re= 10’. 

droites de pente 4 (courbes 1 et 2). En regime 
turbulent, on constate que les droites 3 et 4 sont 
Cgalement de pente 5 [ll]. Ce resultat signifie 
que dans la couche de viscosite, l’amortissement 
de la turbulence est progressif et proportionnel 
a la distance a la paroi [6]. Nous en deduirons 
que le nombre de Nusselt Nu, correspondant 
i un disque tournant est aussi proportionnel 
a Pr’, resultat que nous avions deja prtvu a 
partir de la Fig. 3. La formule (6) permet done 
d’ecrire en posant a, = ad pour un disque 
tournant : 

Nu, = a,bf Re”,9 Prfla. (12) 

Atin d’acceder aux valeurs de Nu, nous avons 
ttabli une relation empirique entre Nu, et Nu,; 
par analogie avec la relation (10) valable en 
regime laminaire, nous avons suppose qu’une 
relation similaire : 

Nu, = Nu,[l - (R,,R, + AR,)8]2’8 (13) 

est valable en regime turbulent. Pour determiner 
la valeur de l’exposant fl, nous avons mesure le 
nombre de Nusselt Nu, en fonction de RJR, + 
AR,, en prenant R, + AR, = 5,0 cm et comme 
preddemment, Pr = 775. Les mesures ont Cte 
effect&es pour deux valeurs differentes (6. lo5 
et 9,4. 105) du nombre de Reynolds correspond- 
ant au regime turbulent, c’est-a-dire pour 
lesquelles Nu, est proportionnel a Re0-9. 

Par une methode de moindres carres it&-es 
et en tixant a 10 pour cent la probabilite de 
calculer la valeur vraie a l’exttrieur de l’intervalle 
de confiance [ 121, nous avons alors trouve :* 

fl = 2,46 f OJO; Nu, = (lo,79 f 0,65). lo3 pour 
Re = 6. 10’etP = 2,454 k O,105;Nu, = (15,55 
_+ 0.095). lo3 pour Re = 9,4. 105. 

Cette derniere valeur de Nu, est identique a 
celle mesuree anterieurement avec un disque 
au mCme nombre de Reynolds (cf. courbe 3 Fig. 
3). En regime turbulent, nous pouvons done 
Ccrire avec une bonne approximation [9] : 

Nu, = Nu,[l - (RJR, + ARJ*]+. (14) 

La validite de cette formule est illustrte par le 
Tableau 2 qui donne en fonction de RJR, + 
AR,, (ligne l), d’une part la valet& de [l - 
(R, + ARJf]* (ligne 2) d’autre part les valeurs 
experimentales Nu, et Nu,/Nu, correspondant 
a Re = 6. lo5 (lignes 3 et 4) et a Re = 9,4. 10’ 
(lignes 5 et 6). 

Connaissant Pr et la valeur de Nu, pour 
Re = 9,4. lo5 avec une bonne precision, la 
relation (12) donne ; 

a,bi/a = 7,07. 10m3. (15) 

Cette valeur permet de calculer o! car nous 
connaissons b = 0,0729 [lo] et nous allons 
calculer ad. A cet effet, nous utilisons I’expres- 
sion du flux limite de diffusion qui peut s’ecrire 

_ 
* Nous devons ces rtsultats a I’obligeance de M. J. C. 

Lestrade, Maitre de Recherche au CNRS qui a effectue le 
calcul a I’aide d’un calculateur electronique LOCI II. Pour 
plus de precision sur la methode de calcul, on consultera 
avec inter&t: “J. P. Badiali. H. Cachet, J. C. Lestrade. 
J. Chim. Phys. 64, 1250 (1967)“. 
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Table 2 

R, 

R, + AR, 
0,50 0,60 0,70 0,80 0,85 0,90 0,92 

[I - ($$$j+ 0.86 0,77 0,65 0,51 0,42 0,30 0,26 
_ 

Nu,. 1O-3 
Re=6.10’ ~__ 

Nuj10,79. lo3 

Nu,. 1O-3 
Re = 4,9.10’ ~ 

Nuj15,5. lo3 

0,95 0,35 7,oo 5,55 4,20 3,15 2,80 

0,83 0,77 0.65 0.51 0,39 0,29 0,26 

12,9 12,0 10) 7.98 6,04 4,53 4.03 

0,83 0.77 0,65 0,51 0,39 0,29 0.26 

[6] en prenant rr, = f: j = cv,/a. Pr+ oti v, est 
la vitesse de frottement. Le flux limite sur toute 
la surface d’un disque de rayon R est done : 

2 11 R 

I, = jrdrdq = 2. 
s 

v, r dr. 

0 0 0 

Pour calculer I’integrale, on pose d’aprb [6, lo] : 

v, = 1,05 or/Aoi ; r = ~4 m-f 

x (3AzC )* i* e5’2 0 

ou A, et C, sont des constantes et i une variable 
like a K, par la relation [lo] : K, = 2,649/Azi2 
avec A, = 1,97. 

Pour Re > 3. lo’, [ est superieur a 10 
puisque K, = 0,0729 Rem* = 2,649/Azi2. Si 
done on neglige 1 devant i, nous pouvons 
Ccrire [6] : 

a/a[([+ . eci2) N * . e3<12 ; 

s 
if e3c/2 di N $ e3c/2 . ~4. 

Les con&antes A, et C, disparaissent dans la 
suite des calculs et il reste : 

I, ‘v (2. 1,05/3 J2,649). rcR2 Rw Kj (c/aPr’). 

On en tire: 

Nu, = I,R/xR’cD 2: (2. 1,05/3 ,/2,649) 

x Re Pr* Kf(l/a). 

Remplacant alors K, par b Rep*, il vient : 

Nu, N (2. 1,05/3 ,/2,649). b* Re0T9 Pr*. (16) 

La comparaison de (12) et de (16) donne alors : 

ad N 2 , 1,05/3 42,649 

et en reportant dans (15) il vient a N 16 a 
mieux de 20 pour cent prbs. 

En resume, nous Ccrirons en regime turbulent 
et en solutions diluees l’tlectrode &ant lisse: 

Nu, = Nu,[l - (RJR,, + AR,,)*]+ avec Nu, = 

a,b* Re0*9 Pr*/a b = 0,0729 [lo], ad = 0,43 

[9], a = 16 [9]. 

2.4. Conclusion 
Comme le prevoient les calculs de Levitch, le 

flux limite de diffusion sur la surface d’un 
anneau ou d’un disque tournant est proportion- 
nel a la racine carree de la vitesse angulaire o en 
regime laminaire et a w’s9 en regime turbulent, 
si la surface est lisse. Dans le cas contraire, 
lorsque la surface est rugueuse, il n’y a aucune 
raison pour qu’il en soit ainsi [6] et une etude 
en tours corrobore ce point de vue. En effet, les 
premiers resultats obtenus [13], mais qui 
meritent d’etre confirmts et precisb, semblent 
indiquer que jusqu’a une vitesse d’autant plus 
faible que I’amplitude de la rugositt est grande, 
le courant limite de diffusion serait d’abord 
proportionnel a 01’3~ en regime laminaire et 
a ~‘9~ en regime turbulent; puis deviendrait 
progressivement proportionnel a wm avec 0,5 < 
m < 1 en regime laminaire et a w”,5 en regime 
turbulent lorsque w croit. 
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En regime laminaire cette variation n’est L’equation de la diffusion convective devient 
pas Ctonnante puisqu’il existe en certains points alors [14] : 
de la surface une micro-turbulence a laquelle 
correspond un courant variant comme 0’9 ‘; 

ac 

au contraire, en regime turbulent, le rbultat 
p ,+Vgradc 

( > 
= div (pD grad c). (17) 

obtenu, qui s’accorde avec des calculs de L’equation (17) n’est valable qu’en absence de 
Levitch [6], n’est pas evident et aurait un migration, sinon il faut tenir compte du flux 
inter& plus fondamental. de matiere correspondant. Par exemple, quand 

l’electrolyte est binaire, on Ccrit a la place de (17) : 
3. CALCUL DU FLUX LIMITE D.E 

DIFFUSION EN SOLUTIONS ac 
CONCENTREES at- 

- - div (pcu - pD grad c 

3.1. La temperature est constante + aDnpFEc/BT) 
Dans le cas des solutions concentrees, lorsque (17’) 

dans la couche limite de diffusion, une variation 
ac, - div (pc,u - pD, grad c2 

de concentration entraine une variation de la 
at= 

densitt, de la viscosite, des coefticients de - a,D,n2pFEc2/BT). I 

diffusion, les resultats precedents ne sont plus 
valables. Les calculs du flux limite de diffusion 

Dans ce systeme d’tquations, c, n, D, et c2, n,, D, 

doivent alors ttre repris en considerant comme 
sont respectivement la concentration, la valence 
et le coeffkient de diffusion des deux ions; 

variables ces grandeurs physiques dans les 
equations fondamentales (equation du mouve- 

E le champ Clectrique, F le Faraday, W la 

ment de continuite, de la diffusion convective). 
constante des gaz parfaits, a et a2 des coefficients 

Considerons un melange de deux constituants; 
sans dimensions tels que l’on puisse rep&enter 

La distribution de concentration est don&e, par 
la mobilite des deux ions par les expressions 

l’tquation dite de la diffusion convective : 
aFD/%?T et a,FD,/%‘T (en solution diluee 
a = a2 = 1). 

Pour rboudre l’equation (17) ou (17’) qui 
=-divj permet de calculer c et j, il faut connaitre la 

vitesse V qui s’obtient a partir de l’equation de 
oh t est le temps, V la vitesse du fluide, p sa continuite et de l’tquation du mouvement. 
masse specifique, c la concentration de la En regime laminaire, lorsque le fluide est iso- 
solution, detinie maintenant comme le rapport trope, ces dernieres s’ecrivent, sous forme 
de la masse d’un constituant a la masse totale tensorielle dans un systeme d’axes cartesiens 
du liquide contenu dans un element de volume orthonormb, en negligeant les forces de pesan- 
don&, j le flux de diffusion. j est Cgal a teur : 

-pD(grad c + (K,/T) grad T + (K,/p) grad p) ap 
oti D est le coeffkient de diffusion, T la tempera- 

at+ apuk _ 0 

axk 
(18) 

ture absolue, p la pression, K, et K, des co- 
efficients, qui dependent du fluide. Si T est 
constant et (K,/p) grad p petit devant les autres 
termes-ce qu’on peut supposer tant que la 
vitesse du liquide reste faible devant celle du 
son-l’expression precedente se reduit a : 

oti q est le premier coefficient de viscosite, 1 le 
j = -pDgradc. second, ai la composante de la vitesse sur l’axe 
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Ox, 6, le tenseur unite tel que les aik = 1 si 
i = k et 0 si i # k. 

Soient cm, 9,m les valeurs de c et p au sein de la 
solution et c = 0, pO, D,, q,, les valeurs de p, D, q 

sur la surface ; posons R = p/p,, N = q/D,, 

A = PJVL; introduisons les coordonnees 
cylindriques r, cp, z oh Oz cokide avec l’axe du 
disque et l’origine 0 avec son centre. Soient 
u,, II,, v; les composantes radiale, tangentielle 
et normale de la vitesse et o la vitesse angulaire 
de rotation. Pour determiner les cinq inconnues 
u,, u,, II;, p, c il faut resoudre le systeme d’equa- 
tions obtenus en exprimant (17) et (18) en 
fonction des nouvelles coordonnees, en projetant 
(19) sur les nouveaux axes et en tenant compte 
des conditions aux limites : 

Pourz=O:u,=u;= ;u,=rw;c=O ‘) 

Pourz-+coo,etv,-+O;c-+c,. I (20) 

Nous supposons que le disque est assez large 
pour qu’on puisse negliger les effets de bord et 
chercher une solution du systeme fonction de 
la seule variable z. Introduisons la variable sans 
dimension 5 = (wp,/r#z et les fonctions sans 
dimensions : 

c,, = c/c, 

R = R,<, ; N = N,,, ; A = Act,; A, = A,<, 

= ~oD,lvo. (21) 

Les conditions (20) deviennent : 

Pour[=OF=H=C=O;G=l 

Pour<-+soFetG+O;C-+l. I 
(22) 

Les equations (17) et (18) et les projections de 
(19) sur les axes des r et des cp donnent, compte 
tenu de (21) : 

RHC’ = RAC’ + (dRA/dC). c’2 

2F + H’ + (dR/dC). HC’/R = 0 

F2 - G2 + HF’ = (l/R). [F”N + F’C’ 

x @NW)1 
> (23) 

2FG + HG’ = (l/R). [G”N 

+ G’C’(dN/dC)]. , 
On constate que le parametre w a disparu de 

toutes les equations mais non le parametre c, 
qui est contenu implicitement dans les fonctions 
R, N, A. Les solutions en F, G, H et C du systeme 
sont done seulement fonction de [ et de c,. 
On a done: c = c,f(t, c,) d’oti l’on deduit le 
flux limite de diffusion a la surface du disque 

f PD ac\ 

=- c, p,D,&+ af 
0 a< c 

(24) 
o 

Supposons que le disque constitue une Clec- 
trode et que la substance soit impliquee dans 
une reaction electrochimique. Si cette substance 
est neutre, elle ne subit pas de transport par 
migration; si elle est chargte mais qu’il existe 
un electrolyte binaire indifferent, present en 
assez grande concentration, le transport par 
migration peut-&tre negligt. Dans ces deux cas, 
la densite du courant limite de diffusion est le 
produit du flux de diffusion prtcedemment 
calcule par Fn oti F est le Faraday et n le 
nombre de charges transport&es par la reaction. 
Mais si la substance est chargee et qu’il n’existe 
pas d’tlectrolyte indifferent, il faut tenir compte 
de la migration dans l’bquation (17). Dtter- 
minons son influence dans le cas d’un electrolyte 
binaire. Soit i,/s, la densite de courant due au 
premier ion et supposons que celle due au 
second, i,,,/s,, soit nulle sur la surface. L’equa- 
tion (17) doit Ctre remplacke par le systeme 
(17’). Si l’on admet que la solution est Clectrique- 
ment neutre, il vient: cn = c2n2. En regime 
permanent, en ntgligeant les effets de bord, 
si l’on pose : -f 

et A2 = poD2/q,, (25) 

on peut remplacer la premiere des equations 
(23) par le systeme issu de (17’) : 

RHC’ - RAC” - C”(dARjdC) 

+ naRAK’C’(dARJdC) = 0 

RHC’ - RA,C” - C”(dA,RfdC) 1 (26) 

- n,a,RA,K’ - n,KC’(dA,R,,/dC) = 0.1 
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La condition (i2, d/s,,)Tz ,, donne 

(27) 

Puisque w n’apparalt pas dans ies equations 
(26) et (27) la densite du courant limite de 
diffusion est Cgale au produit de (24) par 
Fn(l + an/a&. Elle est done proportionnelle 
a la racine carree de la vitesse angulaire de 
rotation du disque mais non a c, [lS]. 

La mesure du courant limite de dissolution 
d’une anode de cuivre (purete Johnson) dans 
l’acide orthophosphorique a permis d’apporter 
une confirmation experimentale a ces resultats 
[2]. A titre d’exemple, la Fig. 6 represente, en 

x 
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FIG. 6. Variation du courant Iimite id mA de dis~lution 
d’une anode de cuivre (puretb Johnson) dans f’acide ortho- 
phosphorique (d = 1,71) k 25”C, en fonction de w+ t/w; 

rayon du disque : 2 mm. 

fonction de a*, les variations du courant 
limite i&ma, mesure dans un domaine de tension 
oii l’tlectrode se poht afin d’avoir une surface 
propre et reproductible. On constate qu’il y a 
bien proportionnalite entre i, et wf et que 
l’extrapolation de la droite i, = f(d) passe 
par l’origine des coordonnees. 

3.2. La temptrature est variable 
Les calculs precedents du courant limite de 

diffusion supposent constante la temperature 

de la cellule d’electrolyse. Or, certaines reactions 
Clectrochimiques entrainent l’apparition d’un 
gradient de temperature au voisinage de l’elec- 
trode; les calculs du flux iimite doivent alors 
etre repris en introduisant le gradient de tempera- 
ture dans les equations fondamentales. Alors 
que l’equation de continuite (18) et l’equation 
du mouvement (19) ne sont pas changkes, 
l’equation (17) devient : 

p($+Vgradc)== -div(j) 

= div (pD (grad c -t (K,/T). grad T)] (28) 

oh I(, est un coefficient sans dimensions. Pour 
avoir autant d’equations que d’inconnues, il 
faut, en outre, ajouter a ce systeme l’equation 
du transfert de chaleur : 

pc, 
( 

$ + V grad 7’ 
> 

= - div (qr - p.uj) 

-jgradp+ Q(j)- T $ 
( > 

grad p. (29) 
P? c 

En Ccrivant cette equation, nous avons neglige 
dans le deuxieme membre, la dissipation 
d’energie due aux forces de viscosite : 

c, est la chaleur spkcifique a pression constante, 
p le potentiel chimique de la solution Cgal a 

(k/mI) - (~~/~z)~ (k iu2, ml, m2 sont respec- 
tivement les potentiels chimiques des deux 
constituants et leur masse pour un gramme de 
melange), qt le flux thermique Cgal a : 

j[KT(~j~,* - T(~)~,~ + ~I- &grad T 

(K, Btant la conductibilite thermique), Q la 
quantite de chaleur par unite de volume 
c&e localement dans la solution. 

Le calcul du flux limite de diffusion d’un 
disque tournant s’effectue par la mQme methode 
que precedemment. Si les temperatures au sein 
de la solution et sur la surface sont constantes 
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on trouve que le flux limite de diffusion j, sur 
la surface est proportionnel ?i la racine car&e 
de la vitesse angulaire lorsque Q a une ampli- 
tude proportionnelle h j*. 11 vient [16] : 

Comme ci-dessus, on montre de mCme que 
le courant limite est Cgal au produite de j, par 
Fn (absence de migration) ou par Fn(1 + 
an/u2n2) (klectrolyte binaire). La condition rela- 
tive g Q peut alors Ctre satisfaite lorsque 
l’khauffement est dQ g un effet joule [16]. 

Ces rksultats peuvent justifier la proportion- 
nalitk qui existe dans certaines conditions entre 
o* et le courant limite de dissolution d’une 
anode d’aluminium dans une solution kthylique 
de perchlorate de magnksium [2, 171. Dans ce 
cas, en effet, la caractkristique courant tension ne 
prksente pas de palier de courant horizontal par 
suite de l’existence au voisinage de l’anode, 

d’un gradient de temperature dti aux fortes 
densitks du courant d’klectrolyse. Les Figs 7 et 8 
illustrent ces rbultats. 

3.3. Cas d’un anneau tournant 
Si au lieu d’un disque tournant, on considbre 

un anneau de rayons R, et R, + AR,, le calcul 
du flux limite sur celui-ci s’effectue toujours par 
la mCme mkthode. Mais, la distance radiale 
intervenant dans les conditions aux limites, 
il s’ensuit que le flux limite (et par suite le 
courant limite lorsque la solution est un 
Clectrolyte binaire ou contient un Clectrolyte 
indiffkrent) dCpend des rayons de I’anneau. 
Ainsi, on trouve que le courant limite sur un 
anneau est de la forme : 

2nR,t AR0 

i,= j { B(r,c,)ofrdrdq 
0 R0 

oh B(r, c,) est une fonction de r et c,. Pour 

w=6000 f/mn 

.-)(-x-x 
--Y- 

w = 3000 f /mn 
-X-X -x-x- 

X--xc-X 
w = 1000 f/mn 

FIG. 7. Caractkristiques courant-tension d’une anode d’aluminium (puretk 00,99) se dissolvant 
dans une solution kthylique de perchlorate de magnesium B 199 g/l et & 25”C, en fonction 

de la vitesse angulaire de rotation de l’anode. Rayon du disque- 2 mm. 
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~_x_x_x_~_~_~_x_~-x_x-x-x-x-i-x-x_x_6 I 
100 ooo 10000 105 

wt/mn 
FIG. 8. Dissolution anodique de l’aluminium; courbes log 
(i,mA) =f(log wt/mn) & diffkrentes tensions de dissolution 
V, u/ECS: I, V, = 50~; 2, V, = 20~; 3, v, = 50; 4, v, = 3~; 

5, V, = Iv; 6. v, = Ou. 

I.0 

I 
‘-yx 

x 

\ 
x 

\ 
x 

.< 0,5 

.P 
\ 

x 

\ 

I 
0 0.5 

RO 

m 0 0 

FIG. 9. Variations en fonction de RJR, + AR,: courbe en 
trait plein: variation de la quantit6 [l - (RJR, + ARJ3]* 
Croix: variation du rapport iJi, mesurb expkrimentalement 

(anode de cuivre Johnson). 

preciser celle-ci now allons chercher experi- 
mentalement s’il est possible d’ecrire, comme en 
solutions diluees : 

i, = ($1 - (RJR n + AR )31* n 

i, oti i,, est le courant limite sur un disque de 
rayon R, + AR,. 

Pour ce faire, nous mesurons le courant 
limite de dissolution d’anodes de cuivre dans 
l’acide orthophosphorique a 25°C. Les Clec- 
trodes sont constituees par la base (section 
droite) d’un cylindre de 1 cm de diametre dont 
le centre est per& d’un trou (de diametre 
different suivant l’electrode) rempli d’une rtsine 
isolante inerte aux solutions utilisees. Les 
surfaces sont polies avant les mesures. Nous 
avons d’abord verifie que les courants limites 
sont bien proportionnels a &, puis toutes 
chases &gales d’ailleurs, nous avons represent& 
en fonction de RJR, + AR,, les valeurs du 
rapport i,i,, obtenu a 4 pour cent prb, est celles 
calculees par la formule : [ 1 - (RJR,, + AR,)“]). 

La Fig. 9 montre que les &arts entre ces 
valeurs theoriques et experimentales sont in- 
ferieurs aux erreurs de mesure. Ce resultat 
signifie que l’on peut Ccrire en solutions con- 
cent&es : 

i, = i,[l - (RJR, + ARJ3]+ 
= A,,,, c+ n(R, + AR,)’ 

x [l - (RJR, + ARJ3]+ 

ou A,,,, est une fonction inconnue de c,. 

3.4. Autres cas 

Les methodes de calculs precedentes peuvent 
aussi Ctre utilisees pour ttudier d’autres types 
de diffusion convective. Par exemple, en solu- 
tions concentrtes et a temperature constante, 
lorsque la surface est un demi-plan, balaye 
parallelement a sa surface par la solution, nous 
avons montrt, si certaines conditions sont 
satisfaites, que le courant limite est proportion- 
nel a la racine car&e de la vitesse du liquide 
[2, 181. De meme dans le cas de la convection 
naturelle, la surface Ctant plane et verticale, 
nous avons Ctabli que le courant limite est 
proportionnel a la hauteur de l’electrode Clevte 
a la puissance 3 [19]. En presence d’un gradient 
de temperature, nous avons precise dans quelles 
conditions ces rbsultats restent valables r161. 
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Ceux-ci le demeurent lorsque la surface est 
rendue inerte sur une certaine distance a partir 
du bord d’attaque (demi-plan balaye par le 
liquide) oti a partir du bord inferieur de la 
plaque (convection naturelle). 11s le demeurent 
encore si l’on considere les activites a la place 
des concentrations. 

9. 

10. 

L’ensemble de ces calculs montrent done 
que, dans des conditions bien determides, 
certaines lois Ctablies initialement en solutions 
diluees, sont encore valables en solutions con- 
centrees. Elles peuvent done etre utilistes pour 
etudier l’influence de la diffusion sue les pheno- 
m&es aux electrodes. Par exemple, nous avons 
pu ainsi preciser le role de la diffusion sur le 
polissage electrolytique du nickel dans des 
solutions sulfuriques concentrees [20,21] 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 
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Abstract-In diluted solutions, the Levitch theory about the convective diffusion in a laminar regime is 
verified up to Reynolds number of 2.7 x 10m5. In a turbulent regime an expression for the limiting flux of 
diffusion, whence we can infer the value of a characteristic constant of the mass transfer, is found. It is 
pointed out that these results are no longer valuable when the surface of the electrode is no longer smooth. 

In concentrated solutions, we take variation with the concentration of the density, the viscosity and the 
diffusion coefficient, into account, and we show that, in a laminar regime, the density of the limiting 
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diffusion current remains proportional to the square root of the angular velocity of the electrode. We take 
then into account the existence of a temperature gradient and we determine the conditions according to 
which the preceding result remains valuable. The reckoning method is applied to electrodes of different 

geometries and we give a few examples of applications to the anodic dissolution of metals. 

Zusammenfassung-In wlssrigen Losungen ist die Levich-Theorie der konvektiven Diffusion im laminaren- 
Regime bis zu Reynolds-Zahlen von 2,7 10’ bestltigt. Im turbulenten Regime llsst sich der Grenzwert 
fur den Diffusionsfluss tinden, wenn wir einen Wert fiir die charakteristische Konstantedes Stofftransports 
annehmen kiinnen. Es muss gesagt werden, dass diese Ergebnisse nicht mehr gtiltig sind, wenn die Oberfllche 
der Elektrode nicht mehr glatt ist. 

In konzentrierten Losungen berticksichtigen wir die Anderung der Konzentration mit der Dichte, die 
Zahigkeit und die Diffusionskoeffrzienten und wir zeigen, dass rm laminaren Regime die Dichte des 
Grenzdiffusionsstromes proportional bleibt der Quadratwurzel der Winkelgeschwindigkeit tier Elektrode. 
Wir berticksichtigen das Vorhandensein eines Temperaturgradienten und wir bestimmen die Bedingungen 
unter welchen die weiteren Ergebnisse giiltig bleiben. Die Rechenmethode wird auf Elektroden verschie- 

dener Geometrie angewandt und wir geben einige Anwendungsbeispiele fur die anodische Autlosung von 
Metallen. 

AHrroTawsr-TeopBB KOHBeKTABHOt ~I449'3"" .iIeBWIa IlpOBepeHa B JlaMIlHapHOM peWiMe 

paa6aBneBBbrx paCTBopoB npB %CJIaX PetlrHoJIbHca A0 2,7 x 10s. Hainerro Bbrpameriae nnn 
IIpefienbHOrO ~H!$.@J'SI4OHHO~O IIOTOKa B TJ'p6YJIeHTHOM peWIMe, 113 KOTOpOrO MOFKHO paC- 

CW4TaTb 3HaYeHHe XapaKTepI4CTWIeCKOt KOHCTaHTbI MaCCOO6MeHa. OTMeYaeTCH HeIIpHMeHH- 

MOCTb BTIlxpe3yJIbTaTOB HJIFI IIIepOXOBaTOt IlOBepXHOCTIJ EUIeKTpOJ&OB. 

B KOHqeHTpHpOBaHHblX paCTBOp3X YsHTblBaJlHCb KOHueHTpaIJIJOHHbIe 3aBl%CMMOCT%i 

IIJIOTHOCTH,BH3KOCTII IiKO3@_$H~MeHTOB ~M~ljQWM H IIOKa3aH0,YTO B JIaMIlHapHOM TeqeHIlH 

UjIOTHOCTb IIpeAenbHOrO TOKa ,I(H@@J'3PiEi ItpOIIOpUHOHaJIbHa KBaApaTHOMy KOpHI0 YlYIOBOti 

CKOpOCTH WIeKTpOJJOB. YWTbIBaJIOCb TaKFKe CyWeCTBOBaHI4e TeMIIepaTJ'pHOl'O rpaA&ieHTa. 

OnpeAeneHnyCnOBaFI,AJI~ KOTOpbIXCIIpaBe~JIIlBbIpe3j'JIbTaTbI npeAbIAy~ElXIlCCneAOBaHHi. 

MeTon pacsera npBMeBxeTcn K 3neKTponaM paamwiot reonrerprra. ~~HB~~HTCK KecKo2bKo 

IIpHMepOB ~Bccoqaaurin hreTannmqecBor0 aeoaa. 


