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Zusammenfassung--Es wird ein kurzer Bericht tlber eine elektrochemische Methode gegeben, mit 
deren Hilfe das Stoffaustausch-Anlaufgebiet in einem Rohr mit kreisfiirmigem Querschnitt untersucht 
wurde. Damit war es miiglich, lokale Messungen so nahe am Eintritt durchzuftihren, wie es sich mit 
konventionellen Verfahren kaum verwirklichen lasst. Die erhaltenen Resultate stimmen gut mit 

neueren Theorien i&rein. 
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ABKljiRZUNGEN 

Elektrolytkonzentration [kMol/ms]; 
Konzentration an der Elektrodenober- 
flache ; 
Innendurchmesser des Rohres [ml; 
Diffusionskonstante [ms/s]; 
Faraday-Konstante = 96.500 . 10s As/kg 
Aquivalent ; 
Stromstarke [A]; 
Grenzstromdichte [A/m2]; 
Spannung [V] ; 
mittlere Durchflussgeschwindigkeit [m/s]; 
Schubspannungsgeschwindigkeit d(ro/p) 

WI ; 

dimensionslose Langenkoordinate 4 ; 

Wertigkeit der Elektrodenreaktion; 

Prandtl-Zahl f ; 

Reynolds-Zahl q; 

Schmidt-Zahl $; 

Stanton-Zahl 8; 

StotXibergang&ahl [m/s] ; 
Dichte [kg/n+]; 

TO, Wandschubspannung [kg/ms2]; 
v, kinematische Viskositat [m2/s]. 

EINxETruNG 

SCHON von verschiedenen Autoren [l-6] wurde 
gezeigt, dass sich viele Stoffaustauschprobleme 
verhtiltnismbsig leicht mit der elektrochemischen 
Methode l&en lassen. Sie beruht darauf, dass 
der in einer Elektrolytlosung zwischen zwei 
Elektroden fliessende Strom nicht nur durch 
die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen im 
elektrischen Feld bestimmt wird, sondern such 
abhangig ist von den Diffusions- und Konvek- 
tionsverhaltnissen im Gefass. Das elektrische 
Feld kann jedoch durch Zugabe eines sogenann- 
ten Leitelektrolyten, der die Leitfahigkeit der 
LSsung stark erhiiht, eliminert werden. Sein 
Abscheidungspotential liegt so, dass er an den 
Elektroden nicht reagieren kann, und damit ist 
nur noch der Antransport der reagierenden 
Ionen durch Diffusion und Konvektion ftir 
die im giusseren Stromkreis gemessene Strom- 
starke verantwortlich. Als weitere Bedingung 
muss die F&he der einen Elektrode vie1 kleiner 
sein als die der anderen, so dass nur noch die 
Transportverhaltnisse an der kleineren Elektrode 
fur die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend 
werden. 
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Besitzt die Elektrode die Form eines beliebigen 
Versuchskorpers, so werden die mit dieser 
Methode erhaltenen Resultate unmittelbar mit 
solchen aus konventionellen Messungen ver- 
gleichbar. Da die im ausseren Stromkreis gemes- 
sene Stromstbke der ausgetauschten Stoffmenge 
direkt proportional ist, ergeben sich einfache 
Messanordnungen. Wird auf der Versuchselek- 
trode ein kleines Flachenstiick vom iibrigen Teil 
elektrisch isoliert, so lassen sich durch eine 
Stromdichtemessung auf dieser Flache genaue 
lokale Stofftibergangszahlen bestimmen. 

Einer Anregung von Prof. Spalding (Imperial 
College, London) folgend, wurde mit dieser 
Methods das Stoffaustaus~h-Anlaufgebiet in 
einem Rohr mit kreisf~rmigem Querschnitt 
untersucht. Der Elektrolyt, der sich aus Kalium- 
ferricyanid, Kaliumferrocyanid und Natronlauge 
als Leitelektrolyt zusammensetzte, striimte zuerst 
durch eine zugleich als Anode dienende hydro- 
dynamische Anlaufstrecke und trat dann in den 
kathodischen Teil des Mess-Systems ein. Hier 
fand an der Rohrinnenwand die folgende Reak- 
tion statt : 

Fe(CN)i3 + e- - Fe(CN);” (1) 

Ferricyanidion Ferrocyanidion 

Damit baute sich an der EIektrode eine an 
Ferricyanidionen verarmte Konzentrations- 
grenzschicht auf, und der Stoffaustausch nahm 
mit wachsendem Abstand vom Kathodenanfang 
ab. Die ortliche Stoffiibergangszahl wurde durch 
Messung der Stromdichte auf isolierten Plattchen, 
die tiber die ganze Kathode verteilt waren, 
erhalten. 

Da die Ferricyanidion an der Kathode nur 
umgeladen, nicht aber entladen werden, treten 
keine Abscheidungen auf, und die Elektroden- 
oberflache verandert sich wahrend der Versuche 
nicht. An der Anode IHuft der Vorgang (I) 
in umgekehrter Richtung ab: Ferrocyanid wird 
in aquivalenter Menge zu Ferricyanid oxydiert, 
die anfangliche Zusammensetzung des Elek- 
trolyts bleibt somit erhalten. 

Gearbeitet wurde stets im Grenzstrombereich, 
d.h. die Spannung wurde so gewahlt, dass 
samtliche sich in Elektrodennahe ~findli~hen 
Ionen sofort reagierten und ihre Konzentration 

CO zu vernachhissigen war (co = 0). Der Grenz- 
strombereich kann sofort aus einer Strom- 
Spannungskurve ermittelt werden; hier ist dZ/d I/ 
Null, weil keine iiberzahligen Ionen vorhanden 
sind, die entsprechend der Spannungserhohung 
den Strom anwachsen Iassen k6nnten. Damit 
erhalt man fiir die Stoff~bergangszahl 

/cj = i?. 
ZFC 

EXPERIMENTELLES 

Die Versuche wurden in der leicht abgelnder- 
ten Anlage nach P. Grassmann et al. [2] durch- 
geftihrt. Die Zusammensetzung sowie die 
Stoffkonstanten des Elektrolyten ftir 9 = 25°C 
gehen aus der folgenden-ebenfalls von [2] 
tibernommenen-Zusammenstellung hervor : 

KdFe(CN)G = 0,025 normal 

KsFe(CN)~ = 0,025 normal 

NaOH = 2 normal 

v = 1,26 - 10-S mz/s 

D = 0,580 a 10-g mz/s 

SC = 2170 

Die hydrodyna~sche Anlaufstrecke mit einer 
LBnge von 50 Durchmessern sowie die Kathode 
waren aus demselben Nickelrohr (do = 40 mm) 
angefertigt. Der iibrige Teil der Anlage bestand 
aus Cr/Ni/Mo-Stahl. Die Konstruktion der 
Kathode ist aus Abb. 1 ersichtlich. Sie setzte sich 
aus drei je 80 mm langen, voneinander elektrisch 
isolierten Rohrstiicken zusammen. Fur Re < 104 
waren alie Teile miteinander verbunden; fir lo” 
< Re < +104 musste Teil 3 als Anode ges- 
chaltet werden, und fur Re > 5 * lo4 konnte zur 
Erreichung des Grenzstromes nur noch Teil 1 
als Kathode beniitzt werden, wtihrend die Teile 
2 und 3 Anode waren. In verschiedenen Ab- 
standen x1 wurden in die drei Rohre Schlitze 
gefrast, und in diese dann die Nickelplattchen 
mit Araldit eingefiigt. Urn eine gegenseitige 
Beein~ussung zu vermeiden, waren sie spiral- 
fijrmig iiber die ganze Elektrode verteilt. Die 
Lange 1 aller Plattchen betrug 20 mm, ihre 
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Schnitt A-A 

ABB. 1. Aufbau der Kathode. Dicke der Aralditisola- 
tion = 0,I mm. 

Breite b war je nach ihrem Abstand xi ver- 
schieden : 

No I- 6 b=lmm 

No 7-12 b=2mm 

No 13-18 b=3mm 

Die Abstande xna der Sonden~tte~inien vom 
Einlauf gehen aus den Resultatebl~ttern hervor. 

Zur Beseitigung aller Unebenheiten wurde 
die Elektrode vor ihrer Verwendung ausgeschlif- 
fen und poliert. Da die Grenzstromdichte durch 
die Vergiftung der Elektrode wiihrend der 
Versuche stets ganz Iangsam abnahm, wurde die 
Kathode jeden Tag neu gereinigt und dann nach 
[4] kathodisch in 5 prozentiger Natronlauge 
behandeft. Die Reproduzierbarkeit der Mes- 
sungen lag damit innerhalb f5 Prozent. 

Die Konzentration des Elektrolyten an Ferri- 

cyanid wurde ducch standige jodometrische 
Titration gepriift. 

RESULTATE 
Da der Schreiber such die turbulenten 

Schwankungen registrierte, wurde fib die Aus- 
wertung der VersuchsresuItate der zeitliche 
Mittelwert der Grenzstromkurven verwendet. 
Als Bezugsflache fiir die Berechnung der 
Grenzstromdichte wurde zur metallischen 
Pl&ttcheninnenfl%he noch die halbe Flgche der 
Isolation addiert. Eine eingehende Untersuchung 
des lokalen Stoffaustausches an horizontalen 
Zylindern bei freier Konvektion hat n&mIich 
gezeigt, dass such bei stark variierender Iso- 
lationsbreite (0,05 < S < 0,33 mm) mit diesem 
Berechnungsverfahren samtliche Kurven iiber- 
einstimmten. 

Urn einen guten uberblick tiber die einzelnen 
Messpunkte zu erhalten, wurde in Abb. 2 die 
Grenzstromdichte als Funktion von x/d fur 
Re = 5000 bis 50 000 aufgetragen. Jeder Punkt 
stellt das Mittel aus 6 an verschiedenen Tagen 
erhaltenen Messungen dar. Die Kurven wurden 
von Hand durch die experimentell ermittelten 
Punkte gelegt, und es ist bezeichnend, dass es 
fur alle Re-Zahlen stets dieselben Punkte sind, 
die zu tief oder zu hoch liegen. Eine Ursache ist 
miiglicherweise darin zu suchen, dass die vor 
dem Einbau ausgemessene Oberfl%he durch die 
Sch~ussbearbeitung des Rohres kleine Veran- 
derungen erlitt, die nicht mehr festgestellt 
werden konnten. 

In Abb. 3 ist St iiber x/d mit Re als Parameter 
eingezeichnet. Fur kleine x/d und Re > 20 000 
ist die Neigung der Kurven (-l/3), wie es such 
von den meisten Theorien iorausgesagt wird 
[5, IO]. Aus Abb. 2 und 3 ist tibrigens ersichtlich, 
dass die Stoff~bergangszahlen fiir No 16, 17 und 
18 stets zu hoch sind. Da diese drei Punkte auf 
der Kathode 2 liegen, kijnnte eine Stijrung der 
‘Stromung im Ubergang von 1 auf 2 dafiir 
verantwortlich sein, und sie sind deshalb mit 
Vorbehalt anzunehmen. 

Fur Re > 20000 gilt das universelle Geschwin- 
digkeitsverteilungsgesetz, und damit sind nach 
Spalding samtliche Resultate in der allgemeinen 
Form 

(3) 
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ABB. 2. Grenzstromdichte icr als Funktion vom dimensionslosen Abstand x/d. 
Re = Parameter. 
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ABB. 3. St = f (x/d); Re = Parameter. 
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IO’ 2 4 6 8 10’ 2 4 6 104 
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ABB. 4. Zusammenfassende Darstellung aller Messresultate und Vergleich mit Kurve 
(a) nach Deissler (theoretisch); 
(b) nach van Shaw (experimentell); 
(c) nach Spalding, Gardner und Kestin (theoretisch). 

darstellbar; /3/u* wird demnach unabhangig 
von Re. Tragt man also /3/u* iiber x+ mit 
SC = konst. auf, so sollten alle Messpunkte in 
einer Kurve liegen. Diese Darstellungsart- 
wurde in Abb. 4 gewahlt, wobei fiir die Berech- 
nung der Schubspannungsgeschwindigkeit das 
Blasius’sche Gesetz diente : 

70 0,3164 ._ = 
P 

8 . Re1’4 pii2 (4) 

Die Messpunkte ftir Re < 20 000 wurden hier 
nicht eingetragen. Neben der durch experi- 
mentellen Punkte gelegten Ausgleichskurve wur- 
den zum Vergleich noch die folgenden Kurven 
gestrichelt eingetragen : 

(a) Kurve berechnet nach Deissler [9]. Auf 
der rechten Seite geht sie asymptotisch 
tiber in p/u* = 0,1116 * SC-3’4. 

(b) Experimentelle Kurve von [5] korrigiert 
fiir unsere Sc-Zahl. 

(c) Losung der von Spalding [7] aufgestellten 
Differentialgleichungen, wie sie von Gard- 
ner und Kestin [8] fiir Pr > 1 berechnet 
wurde. Ihre Asymptote ist b/u* = 0,0746 - 
sc-314. 

Unsere von Hand durch die Messpunkte gelegte 
Kurve stimmt recht gut mit der L&sung von 

Deissler tiberein. Allerdings ware es verfriiht, 
hier von einer endgiiltigen Abklarung des 
Problems zu sprechen, denn bereits ein Ver- 
gleich mit der verhaltnismbsig stark ab- 
weichenden Kurve b), die such auf elektro- 
chemischem Wege, aber nicht durch lokale, 
sondern globale Messungen iiber Rohrstticke 
verschiedener Lange erhalten wurde, zeigt, dass 
auf diesem Gebiet noch weitere experimentelle 
Untersuchungen erforderlich sind. 
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Abstract-A short report is given on an electrochemical method by which the entrance region for 
mass transfer in a tube of circular cross-section is investigated. Thus it was possible to perform local 
measurements so close to the entrance as scarcely could be realized by conventional methods. The 

results obtained are in good agreement with recent theories. 

R&um&Un court rapport est donne sur une methode Clectrochimique pour laquelle on cherche le 

transport de masse dans la region dent& d’un tube de section circulaire. I1 fut possible ainsi d’effec- 

tuer des mesures locales si voisines de l’entrte que cela ne pouvait presque pas etre rtalise par des 

methodes classiques. Les rtsultats obtenus sont en bon accord avec les theories rkcentes. 

fkIIIOTanEiI-&teTCFI KpaTKOe onMC3HIIe 3JICKTpOXnMMYeCKOrO MeTOns, C nOMOmbI0 KOTO~OI’O 

Kccae~yeTcK MaccooBneH Bo BX~AIIOM yyacTKe Tpy6bI C tipyrnbrm nonepesabw ce4eKKeM. 

Tamrllr 06pa30M nO?KHO IIpOBOfiIITb JIOKaJIbHbIe II3MepeHIIn TaK 6JnI3KO OT BxO&HOrO ysaCTKa, 

KaCKOJIbKO nO3IlOJIIIIOT 06bIYHbIe MeTOAbI. nOJIy’IeHHbIe AaHHbIe XOPOIIIO COrJIaCyIOTCn C 

CORpeMeHHbIMII TCOpIIIIMII. 


