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lrihaltsii bersicht 
Es wird iiber Untersuchungen der Vorgsnge beini Stofftransport iiber die Grenzc: 

fliissiger Zweiphasensysteme berichtct. Die Geschwindigkeit des Stoffiiberganges ist 
von mehreren EinfluBgroSen ahhiingig. Einige dieser Paramcter werden niiher 1)eschriel)en 
und Wege zii ihrer Beriicksichtigung hei Berechilungen aufgezeigt. 

Stoffiibergange an der Grenze eines fliissigen Zweipliaseiisysteriis sird 
von wesentlicher Rdeut img fiir die chemische Verfahr~nsteclinjk. 1 1 1  

vieleri Prozessen der chemischen Industrie nehmen Extraktioiien flussig/ 
fliissig eine Xchlusselstellung ein. Die Grenze zwischen zwei nicht oder 
iiur teilweise mischbareri Phasen unterscheidet bich in ihren physika- 
lischen Eigenschafteii weseiitlich voii den Pliasen selbst. Das ist auch die 
Ursache fur die spexifischen Einfliisse solcher Phaseiigreiizen a i d  t h  

Ubergang von hlasse, \;1'6rme und Impuls. 
(Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, fur thermodpaniische He- 

reclinungen usw. die Phaserigrenze als gesoiidertes Voliirneneleriieii t 
nnzusehen GUGGENHEIM 1 Die Dicke dieser Schicht sol1 so 1)emessen 
sejn, dal3 alle Unstetigkeiten in ihr einqeschlosseri sind.) 

Wesentliches mechanisches Kriteriuin einer Phasengrenze ist ilire 
Grenzflachenspannung. Befintlet sich nun in deiii aus den Kornponenteii 
A und B bestehenden Zweiphasensystem noch eiiie dritte Koniponente C 
im Ungleichgcwicht, so wird dnrch einen Transportvorgang iiber die. 
Greiizphase zwischen A iind B das Verteilungsgleichgewicht angestrebt. 
Das bedeutet aher, daB die Grenzphase eiiie andere Spaniiung als h i  
Albwesenheit der Komponente C aniiimrnt. Ferner kann die Phasen - 
grenze noch spezifiscli die Komponente C adsorbieren. Defiiiitioiisgcina Q 

I )  Teil der Dissertation G. KRETZSCHMAR Berlin, 1961. 
2, E. A GCGGEKHEIV, Tram. Faraday S O C .  36, 397 ( I !M) .  
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ljesitzt d a m  die Substanz C grenzflachenaktive Eigenschaf-ten. Dpr 
Transport in den Phasen geschieht nun entweder durch Diffiidoii oder 
Konvektioii. Bei der Diffusion bewegen sich scheinbar 11111- die Einzel- 
molekule der Koinponente C, wahrend bei der Konrektioii prciBere 
Fliissigkeitselemente oder die gesamten Phasen bewegt n elden. Die Art 
der Konvektionserzeugung und der Zusammeiifuhriiiig der Phasen he- 
stininit weitgehend die Geometrie der Phasengrenze. Ricliteii n-ir die 
Stromung in den Phasen so ein, daB die Phasengrenze ruliig oder laminar 
hleibt, so kann bis auf eventuelle Randwinkel eine ebene Grenztlache vor- 
liegeii. Andererseits la& sich auch durch entsprecheiide Konvektion 
eine Phase zu Tropfen dispergieren, welche nun in einer kontiiiuierlichen 
Phase vert~eilt sind. Dieser Fall ist wohl der in der Technik h~iifigste. 
Fur die Grenze festlflussig oder fest/gasfornig wissen wir seit den Unter- 
suchungen YRANDTLS, da13 die Stromung nicht bis zur U7and deli Wert 
der Kernzone Feibehdt, sondern daB unmittelbar an der Grenze die Stro- 
mung vollstandig abgebremst wird. Man bezeichnet nun den -4bstand 
von der Grenze, in dem die Striimung 99% des Wertes der Hauptstrii- 
inuiip erreicht, als PRANnTLsChe StrGmungsgrenzschicht. Betrachten 
wir einen Stofftransport von einer festen Wand in eine Fliissigkeit, die 
uriter dem EinflufJ einer erzwungenen Konvektion steht. claim gibt es 
auf Grund des Stromuiigsprofils eine Stelle, an der der Stofftransport 
durch Diffusion vergleichbar wird niit dem durch Konrektion. Diesen 
Abstand von der Wand bezeichnet man als N E ~ K s ~ s c h e  Diffusions- 
grenzschicht. Das Verhaltnis der NERNsT-Grenzschicht h , zur PR ~ S D T L -  

Grenzschicht d,, geht in eine wichtige diniensionslose Kennzahl ein. Es 

ist namlich - = Sc-l iS ( s c  = ScHniIDTsche Zahl). N 

BPl. 

Wir werden diese Kennzahl noch weiter unten an\\ enden. Die 
PRANDTLsche Grenzschichtbetrachtung mit der Stroniuiigsgesch\t-indig- 
keit 0 an der Grenze gilt exakt fur eine feste Wand. 

Ini Falle von zwei ubereinandergeschichteten. nicht inischbaren 
Flussigkeiten bestelit aber nur die Forderung, daB bei Konrektion in 
den beiden Phasen die Grenzflache eine einheitliche Geccliu iiidigkeit 
besitzt. 

Wir korinen nun allgemein zwei Moglichkeiten fiir das Yerhalten 
ejner fliissig/flussig Grenzflache bei erzwungener Iionvektion in  den 
beiden Phasen feststellen. 

1. Die Zweifilmtheorie von WHITMAN und ~ J E \ \ I I S ~ ) .  Zu jeder Seite 
der Phasengrenze befindet sich ein dunner laminnrer Film. hestehend 

3 ,  IT. C , .  \\'HTTMAN u. IT. K. LEWIS, Ind. Engng. Clicm. 16, 121.7 (1924) 
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aus den Fldssigkeitselenienten der jeweiligen Phase. Der Stofftransport 
uber die beiclen Filnie in Reihe erfolgt durch Diffusion. 

2. Die Grenzflache ist einer stetigeu Erneuerung unterworfen [DANK- 
WERTY "]. Xs kommeii aus jeder Phase auf Grurid eines Anlaufvorganges 
neue Flussigkeitselemente an die Grenze. Diese Fliissigkeitsteilcheii 
besitzen an der Phaseiigrenze eine gewisse Verweilzeit, wkhrend die mit 
Substanz beladenen Teilcheii an frischeii Fliissigkeitselementen nus tier 
andereti Phase entladen werden. Zu diesem Probleni liegen interessarite 
hlitteilurigeii voii GRASSI\IA"N5) vor. 

Die Kauptsccliwierigkcit bei tlcr praktischen Anweridurig der Theorie 
der Grenzflhchenerrieueruiig bildet die Bestimmung der mittleren Ver- 
weilzeit. Wir wollen nun bei den folgenden Untersuchungen die experi- 
mentellen uiid rechnerischen Probleme iiiiiglichst vereinfachen und 
ubersichtlich gestalten. Dazu bedietien wir uns der Grundvorstellung 
der Zweifilmtheorie urid fiihren unsere Rxperirriente an waagerechten 
Grenzflacheii lebliaft geriihrter flussiger Zweiphasensysteme durch. Die- 
ser letzte Umstand hat den Vorteil, (la13 die an Tropfen unvermeidlicheti 
Dichtekonvektioneii vemachliissigt werden. Es soll nun zunhchst die 
Forniel fur den Stoffaustausch an einer fliissig/fliissig Phasengrenze 
abgeleitet werden. Dabei gilt als Voraussetzung, dafi der Stofftransport 
uber die Grenze durch Diffusion geschieht. In  den Phasen wird Kon- 
vektioii erzeugt. Buf der Crundlage der Zweifilmtheorie nehmeii wir an, 
daW nnf jeder Seite der Phasengrenze eine Striimungsgrenzschicht uiid 
daniit eine Diffusionsstrecke nach NRRNST sich einstellt. Fiir die Diffii- 
sioii in eirier Nmmschen Diffiisiorisgreiizschiclit weiiden wir das 1 . FICK- 
sche Cksetz 

(n = TeilchenLalil, t = Zeit, D = Diffusioriskoeffizient, F = Austausehflache, c = Kcn- 
z-ntration der diffundierenden Snbstanz) 

an. Es siud voii dcr diffundierenden Substanz an der Phasengrenze also 
zwei Diffusiotisstrecken zu passieren. Unmittelbar nach Start des Aus. 
tauschvorgaiiges soll sich das Verteiluiigsgleichgewicht der diffundie- 
renden Substanz an  der Grerize einstellen. Schematisch (wir betrachteii 
lineare Konzentrationsanderungen in den niffusionsstreckeii !) wird fiir 
den T'erteilungskoeffizienten a = 1 der T70rgang in Abb. 1 dargestellt. 
Die NEnxsTsche Diffusionsgrenzsehicht liegt in cler GrOBe~~orclnunp roil  
10-1 his 10-5 em. 
. ~- ~ 

4 )  P. I-. DAYKTJ-EKTS, Ind. Engng. Chem. 43, 1640 (1951). 
6 )  P. C : R I S W ~ > S ,  Chem. Ing. Techn. I S ,  270 (1956). 
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Die Geschwjndigkeit des Traiisportvorganges ist nach uiiseren Vor- 
aussetznngen abhiingig von den Diffusionskoeffizienten D, in der Diffu- 
sionsstxecke, zugehorig zur Pliase 1 und analog von D,, zngehorig zu r  
Pha’se 2. Die Diffusionskoeffizienten D, und D, sind unter der Annahiiie: 

Phase 1 Phase 2 C 

KonveMionsraum 2 

f-03 
@c 

KonveMionsraum I 

t = o  
Phosengrenze 

-2bh. 1. Scheniatische Darstellung des Stoffaustausches an der flussig/flussig Phasen- 
grenze bei erzwungener Konvektion in den Phasen. Der Verteilungskoeffizient a der dif- 

fundierenden Substana ist 1 

daI3 die grenzscliichtennahen Bezirke die gleiclien Ninflusse anf die 
Diffusion ausiibeu wie die auspdehnten Phasen, nwli den iiblichen Ver- 
fahren der Messung zuganglich. Die Hauptschwierigkeit liegt nun darin , 
einen exakten Wert fur die NERNsTsche Diffusioiisschicht aus der 
Grenzschichttheorie abzuleiten. Wir fiihren daher statt der Diffusions- 
koeffizienten D, und D, individuelle Austauschkoeffizienten 1 3  und k, 
mit dcr Dimension [cm/sec] ein. Es gilt danii 

und 
dn, = k,F (c, - cgl )  d t  

cln, = k,F (cga - cz) dt. 

1 1 
- und - siud clie individuelleii Filmwiderstande. 
k, k2 

ist d a m  
Der gesamte Wideixtand der Grenzflache gegen einen Stoffiibergang 

1 1 1  - K-g+c. 
Die individuellen Filmwiderstiiiide sind nun der Messuiig direkt nicht 
zuganglich, sondern wir erhalten bei der Auswertuiig voii Stoffiiber- 
gangsmessuiigeii immer nur totale Austauschkoeffizienteii, denient- 
sprechend anch totale Filmwjderstande. 
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Xut Gruntl der Koiitinuiiit~tsgleichiiiig ist 
(In, ~ dn, - K, F(c+,  - eg,)  dt  

= K, F (eg2 - r, 2)  dt, 
\\ oltei K ,  = I<? K ist. 

(c, =z Konzentration der diffuiidiereiitlen Substanz in eiiier l’hase 
ziir Zeit t, c, = Koiizeiitration der diffuncliereiiden Siihstaiiz ail der 
(;reiize.) 

Die Integration geht damit von den1 Aiisatz 
dn 
- - K P (cg2 - c ~ Z )  d t  

R I I R  untl fiilirt unter Beachtiing, daB tln - Vdc, iiaclk eiiifacher Rcchnuiig 
z11 

M eiiii die Koiizeiitratioiisauderung in der Phase 2 beobachtet wird. Unter 
deli geschilderteii Voraussetzungen verlituft der Stoffubergang nach 
einern Expoiientialgestz nnd mu13 daher halblogarithmisch aufgetragen 
eiiie Gerade ergebeii. Es sol1 aber hier ausdrucklich betont werden, daB 
tias Expoiientialgesetz iiur dann erfdllt wird, wenn der Austansch- 
vorgang durch eineii zeitunabhangigen Stoftdbergangskoeffizienten be- 
stirnmt wird und lieiiie weiteren Ahweichungen 17011 den oben angefuhrten 
Voranssetzungen anftrcten. 

Expcrirnentrllos 
Die folgendeii Stotful)ergangsmessungeii wurdcn init eiiier Xpparatur 

tlurchgefiihrt, deren I’rinzip schoii an aiiderer Stelle eingeherid be- 
schriebeii wixrde6). I m  Strahlengaiig eines 
Lalmratoriumsinterferonieters cies VEB 
Carl Zeiss Jena befiiidet sic11 in einem 
‘I’emperiertrog eine a u s  zwei Kammern 
hestehende Spezialkuvette. Abb. 2.  Die 
Dimension jeder Kammer betragt . Grunti- 
tlache 20 x 8,5 111111, Hohe 28 inin, Full- 
menge j e  Yhase 1 , 7  nil. Der Deckel der 
Kuvette eiithalt die Fuhrung fdr zwei 
Ruhrblechpaare zur Konvektionserzeugung . 
,Jedes Pam besteht aus deii dnrch zwei 
duiine Stege im Abstand von 5 mrn ver- 
~ _ _ _  

4th. ’I Spezialkuvette fur inter - 6 ,  H LIUUC, Mher. Dt. Akad n’iss. I ,  586, 699 
feroiiietri~che Stoffnhergangs- ( I  969) HI. Intern KoupreB fur grenzflachenaktivr 

nirwzngen Stoffe, Xoln 1900, Ed. 2, S. 23. 
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hundeneii Einzelblechen aus Platin. Der Spalt zwischen den beiden 
Blechen vermeidet eine direkte Beeinflussuiig der Phasengrenze. Die 
Riihrbleche werden durch einen Exzenter in periodische Bewegung 
versetzt . MeBgroBe sind die am Interferometer abgelesenen Skalenteile. 
Die Konzentration des cliffundierenden Stoffes ergibt sich aus einer 
Eichkurve. Ziir Auswertung werden die tabellarisierten Werte 

auf Millinieterpapier oder halblogarithmisch aufgetragen. Die hier auf- 
gefuhrten Stoffubergangsmessuilgen lassen sich einteilen in : 

1. Messungen in reinen Zweiphasensysternen ; 
2. Messungen in Zweiphasensystemen unter Zusatz einer grenz- 

flachenaktiven Verhindung irn Gleichgewicht. 
Als Zweiphasensystem verwendeten wir Chloroforni/Athylenglykol- 

Wnsser-Mischungen und Tetrachlorkohlenstoff/Athyleiiglykol-Wasser- 
Mischungen. Als diffuiidierende Substanzen verwendeteil wir Aceton, 
iso-Propylalkohol und Methylathylketon. 

Ergebnisso 

Die Vntersuchung von Glykol/Wasser-Mischungen als Phase hat 
Bedeutung fiir die in der Technik in groI3em Maastab angewandte Ex- 
traktion von Aromaten. Wir haben zwar keine aromatischen Verhin- 
dungen ini Hinblick auf den Stoffaustausch untersucht, aber die hy- 
drodynamisclien Verhaltnisse an der Grenzflache diirften in gewisser 
Weise iibertragbar sein. Die Mischungsverhaltnisse Bthylenglykol/ 
Wasser wurden nun variiert, so daB wir vom reinen Wasser his zum reinen 
Qlykol die Moglichkeit habeii, charakteristische GesetzmaBigkeiten wie 
Struktureinfliisse und hydrodynamische Storungeii leichter zu erkennen. 

Tab. 1 bringt eine Auswahl von uns gemessener Stoffiibergange. Die 
Stoffuberginge der Tab. 1 sind samtlich bei Gegeiiwart von Lecithin 
(0,1 mg pro Kiivettenfullnng) durchgefuhrt. Der C r u d  hierfur wird 
weiter unteii mitgeteilt. 

Die Koiizentrationen der diffundierenden Stoffe betrugen jew eils 
(),I1 ml pro 3,b ml Phase. 

Nur der Stoffaustausch von Isopropanol bildet auf Grund seines un- 
giinstigen Verteiluiigskoeffizienten iin System CC1,lGlykol-Wasser- 
mischixngen eine Ausnahme. Hier werden beim Stoffubergang aus der 
obereii in die uiitere Phase 0,45 ml und bei Diffusion aus der oberen in die 
untere Phase 0,056 nil Jsopropanol pro 3.5 ml obere h w .  untere Phase 
verwendet . 
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T a l ~ l l e  1 
- -. 

Diffuiidierende Diffusions- k . J 0 '  System + Lecithin 
~- 

CC'I, H,O 
CCI, Glykol 
CCI, Glykol 
CCI, Glykol 

CCI, Glykol 
CCI, H,O 
C'CI, Glykol 
CCI, GIykol 
('(''1, Glykol 
CCI, GI4 kol 
("CI, GI) kol 
CCI,:H,O 
CCI, Glykol 
CC'I, Glykol 
CCI, Glylrol 
("("1, CIykol 
CCI, H,O 
C('1, Glykol 
CCI,, Glykol 
W I ,  Glykol 
('PI4 Glykol 
CCI, GI\ kol 
(Y"1, H,O 
CC'I, Glykol 
CCI, Glykol 
CCI, Glykol 
CCI, Glykol 
CC1, Glgkol 
('HC, H,O 
('HCI, Glykol 
CHCI, Glykol 

CH('1, Glykol 
('HCI, Glplrol 
CHCI, Glykol 
CHCI, Glykol 
CHCI, H,O 
CHCI,, Glykol 
CHCI, Glykol 
C"H('1, Glykol 
('HCI, Glpkol 
(?H("I3, Glgkol 

CC1,iGlykol 

CHCI,, Glykol 

Sulxtanz 
- ~- 

Acetoii 
Aceton 
Aceton 
Aceton 
Aceton 
Acetoii 
Aceton 
Aceton 
Ace ton 
r\crton 
Aceton 
Aceton 
iso-Propylalkohol 
iso-Propylal kohol 
iso-Propylalkold 
iso- Propylalkohol 
iso-Propylalkolr ol 
is0 Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 
is0 Propylalkoho I 
iso-Propplal kohol 
iso-Propylalkohol 
iso-l'ropylalkohol 
Meth ylathylketoii 
Methylathyl keton 
Methylathylketon 
Methylathylketon 
Met h ylath yl keton 
Meth? lathylketon 
Aceton 
Acetoii 
Aceton 
Aceton 
Acetoii 
Aceton 
Acetoii 
Aceton 
Acctm 
.I\ c c ton 
Aceton 
Aceton 
Acetoii 
.z ceton 

Richtung [cm sec I 
- - 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

System + Lecithin 

CHCI, H,O 
CHCI,/ Glykol 
CHCI,, Glykol 
CHCI,/ Glykol 
CHCI,, Glykol 
CHCl, Glykol 

CHCI,/H,O 
CHCl, 'Flykol 

CHC1, Glykol 
CHCl,/Glykol 
CHCI, 'Glykol 

CHCI, H,O 
CHCI, Glykol 
CHClJGlykol 
CHCI, iGlykol 
'HCl, 'GI ykol 

CHC1,'Glvkol 

CHCl,/ Glykol 

Diffundierende 
Substanz 

iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 
iso-Propy lalkohol 
iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 

iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 
iso-Propylalkohol 

Methylathylketon 
Methyliithylketon 
Meth ylathylketon 
Methylathylketon 
Metliylathylketon 
Methylath ylketon 

~ 

Diffusions- 
Richtunp 

- -  

li . 1 0 3  
[cm sec]  

1,83 
1,GS 
1,50 
1 , l G  
1,71 
G,lO 

1,iO 
1,48 
l,2H 
0,91 
I ,30 
"57 

1,19 
0,SG 
0,iO 
0,43 
1, (M 
3 , l i  

______ 

Die Austauschkoeffizieiiteii K sind aus der Neigung der Kurveii fur 
die halblogaritlimisch aufgetragenen Transportvorgange berechnet. 

In der Tabelle geben die Pfeile die Richtung des Stoffubergaiiges (aus 
der oberen in die untere Phase und umgekehrt) an. 

Die Starke der Konvelitionserzeugung ist durch die Zahl der Durch- 
giiiige pro Minute gegeben (in Tab. 1 85 Durchga,ngejmin). Die daraus 
berechneten REYNoLDschen Zahlen u .- = Re (u = Stromungs- 
geschwindigkeit, 1 = Kiivett,endimension, p = kinematisclie Zahigkeit) 
sind aus der Tab. 2 zu ersehen. Alle Messungen wurden bei 20 "C durch- 
gefiihrt. 

Das auffiilligste Ergebnis der Messungen der Tab. 1 ist die Zunahme 
der Austauschgeschwindigkeiten bei hoheren Glykolkoiizeiitrationeii der 
oberen Phasen. Da aber die Viskositat der Phasen durch eine hohere Gly- 
kolkonzentration wesentlich ansteigt, ist damit a.uch eine Verlangsamung 
von Diffusionsvorgangeii verbunden. Ferner werden die Diffuaions- 
strecken groBer, da der Grenzschichtzustand durch die Viskositiit be- 
eiiifluBt wird. 

Die Erklarung dieser zuerst unerwarteten Ergebiiisse xvjrd durch 
ein Phiinomen gegeben, das schoii 1927 voii J. LANGMUIR mid D. LASG- 

1 
P 
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Tabelle 2 
~ 

*HC'13 Glykol-Mischungen I CCI, /Glykol -Mischungcri 

13,l 
13,8 
22,G 
33,6 
48,6 
90,4 

~ _ _ _ _  . 

184,5 5,t, 138,'i 

203,5 22,o 130,5 
194,h 11,4 139,2 

205,i 36,l 139,2 
205, i  51,4 139,2 

90,4 , 139,2 205,7 

I 

~ 

MUIK i ,  1)ehclirieben wurde. Sie stellten beim Verdampfen einer Wasser- 
A&ther-JIiachuiig Rewegungen der Oberflache fest, und deuteten diese 
Erscheinuug als durch Oberflachenspannungsdifferenzen ausgelost. 
Nun werden niit jeder Ariderung der Oberflachenspannung einer Flussig- 
keit die Kriiiiiinung und die Zuglrrafte der Oberfliiche beeinflufit. Damit 
sind Tangentialhewegungen der Oberflache verbunden. A n  Tropfen 
wurtlen solclie Bewegungen der Oberflache von LEWIS und PRATT~) 
und von GARKER 9, heschrieben. Andert sich die Oberflachenspannung 
schnell hintereinander, oder an mehreren Stellen der Grenze gleichzeitig, 
so u erdeii die aiiliegenden Flussigkeitselemente durch die von der Grenze 
ausgehenden Kriifte in Rewegung gesetzt. Diese Grenzflachenkonvektion 

kann sich hei geeigneten Bedin- 
gungen in Form einer Wirbelan- 
hiiufung bzw. eines Einzelwirbels 
zu erkeiinen geben. In  diesem Zu- 
sammenhang sei noch auf die 
Arbeiten von I(. SIGWART uiicl 
H. NASSENSTEIN~~),  H. KROPELIN 
und H. J. N E U M A N N ~ ~ )  und H.  
h N n E  6, hingewiesen. 

Abb. 3 zeigt eine Schlierenauf- - 

nahme solch eines Wirbels, ausge- 
lost durch Grenzflachenkonvektion. \lib. 3. Starke n'irbelbildung beim Stoff- 

iihergang iron Inopropanol im Zweiphaseri - 
aystrmC'horoforiii Glrkol-~~asser-MiHrhunR In einer Pulfrich-Photonleter- 

1:l kuvette befindet sich als ohere 
~ 

7, J .  LAWYLIK 11. D. LANUMUIR, J. phys. Chem. 31, 1719 (192 i ) .  
") I .  B. LEWIS 11. H. R. C. PRATT, Nature [London] 171, 1155 (1953). 
9, F. H. GARNER, Chem. Ing. Techn. 29, 18 (1957). 
' 0 )  K. SIGWART 11. H. NASSENSTEIN, VDI-Z. 98, 453 (1956). 
'l) H. K R o m r n  11. H. J. NEUMANN, Naturwiss. 13, 347 (1956): 44, 304 ( 1 9 5 i ) .  
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Phase eine Glykol-Wasser-Mischung im Verhaltnis 1 : 1 und als untere 
Phase Chloroform. Das gesamte System befindet sich in Ruhe. Die 
starken Wirbel werden durch einen besonderen Grenzflachenspannungs- 
mechanismus beim Stoffiibergang von Isopropanol aus der oberen in 
die untere Phase verursacht. Da die meisten organischen Substanzen 
schwach grenzflachenaktiv sind, konnen infolge von Konzentrations- 
unterschieden solcher Substanzen parallel zur Grenze beim Stoffaustausch 
Bewegungsvorgange der Grenze ausgelost werden. Diese Grenzflachen- 
konvektion auslosenden Konzentrationsunterschiede konnen sehr leicht 
durch die Wirkung verwirbelter erzwungener Konvektion auf die homo- 
gene Konzentrationsverteilung entstehen. Unter Umstanden kann die 
ausgeloste Grenzflachenkonvektion intensiver als die auslosende Primar- 
storung sein, worauf eine selbstandige Anfachung der freien Grenz- 
flkichenkonvektion erfolgt. Als Primarstorung konnen offensichtlich 
hereits die Fluktuationen wirksam werden. Mit dieser Grenzflachen- 
konvektion ist eine wesentliche Beschleunigung des Stoffaustausches 
an der Grenze verbunden. Die Gegenwart grenzflachenaktiver Stoffe 
im Phasengleichgewicht oder von stabilen Adsorptionsschichten (z. B. 
Proteine) setzt die freie Energie der Grenze so weit herab, da13 die schwach 
grenzflachenaktiven Verbindungen (z. B. Isopropanol, Aceton, Methyl- 
athylketon) weitgehend wirkungslos bleiben und der Stofftransport 
wieder den idealen Verhaltnissen (laminare Diffusionsstrecken) ange- 
nahert wird. Es muB aber hier ausdriicklich betont werden, daB die 
Verminderung der Beschleunigung in der gemessenen Groflenordnung 
des Stoffaustausches an der flussigifliissig Phasengrenze durch grenz- 
flachenaktive Zusatze nicht durch eine sterische Hinderung der Diffusion 
iiber die Grenze erfolgen kann, da der Filmaufbau an solchen Grenzen 
im Gegensatz zur Oberflache weitgehend gasformig ist. Solche Filme 
konnen durch ihre geringe Packungsdichte kein wesentliches Hindernis 
fur die uber die Grenze diffundierenden Molekule darstellen. Die Zu- 
nahme der Austauschgeschwindigkeit bei hoheren Glykolkonzentrationen 
erklart sich somit zwanglos aus einer geringeren Adsorption des 
Lecithins. 

Es bleibt also die ervtaunliche Tatsache, dalj die wirbelartigen Sto- 
rungen beim Stoffaustausch so , ,energiereich" sind, um selbst Diffu- 
sionsstrecken im stark viskosen Medium leicht zu uberbrucken. Dabei 
werden oft 20mal groBere Austauschgeschwindigkeiten erreicht, als 
unter laminaren Verhaltnissen. Erwahnt sei noch, daB die Grenzflgchen- 
spannungsanderungen, welche notwendig sind, um solche Vorgange 
auszulosen, unter der Nachweisbarkeitsgrenze mi6 den ublichen Me- 
thoden liegen. 
20 J. pmkt. Cheni 4 .  Eelhe, Bd. 15. 
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Die Messungen beweisen eindeutig, daB bei bestimmten Zusammen- 
setzungen der Zweiphasensysteme der Stoffaustausch unter keinen 
Umstanden den oben aufgestelltenFordefungen entspricht. Die graphische 
Darstellung solcher Stoffiibergangsmessungen zeigt dann oft einen 
nichtexponentiellen Charakter. Wir konnten aber auch in mehreren 
Fallen Stoffubergange mit Grenzfliichenkonvektion messen, welche nach 
einer Exponentialfunktion ablaufen. Hier liegt dann eine enge Kopplung 
der Grenzflachenkonvektion der flussiglflussig Phasengrenze an die 
Schubspannung der erzwungenen Konvektion vor. Der Nachweis 
solcher konvektiven Storungen 1aBt sich durch die Anwendung der ver- 
schiedenen Schlierenverfahren erbringen, worauf hier aber nicht naher 
eingegangen werden soll. 

Die Werte der Tab. 1 zeigen bis zu einer Glykolkonzentration von 
50% den zu erwartenden Gang. Das bedeutet das Vorliegen keiner oder 
nur konstanter konvektiver Storung der Phasengrenze. Wir haben durch 
die kontinuierliche Anderung des Zweiphasensystems die Moglichkeit , 
den Stoffubergang in seiner Abhiingigkeit von charakterjstischen EinfluB- 
groBen zu iiberprufen. Diese sind: 

1. k,, k, [cmisec] 

2 .  ul, u, [cmjsec] 

2. D,, D, [cm2/sec] 

1. I,, 1, [cml 

6. v , , ~ ,  [cm*/ser] 

(u = Stromungsgeschwindigkeit, l = Kuyettendimension, Y = kinematische Zahigkcit). 

Nach den n-Theorem der Ahnlichkeitstheorie ist die Zahl der un- 
abhangigen Variablen gleich der Zahl der GrundgroBen abziiglich der 
Anzahl der Grundeinheiten [em, g, see]. 

Damit sind in unserem Fall 3 dimensionslose Kennzahlen zu erwarten. 
Es ist dies die Kombination Sh = f (Re, Sc) oder Sh = A . Reb Scc . 
( y  = Sh = SHERWooDsche Zahl, Re = REYNoLDsche Zahl, S c z  = 

SCHMIDTsChe Zahl). 
Unter Berucksichtigung der Filmwiderstande konnen wir den totalen 

Widerstand der Grenzflache gegenuber einem Stoffaustausch schreiben 
als : 

D 

Angewandt auf unsere Stoffiibergangsmessung bleibt der eine Summand 
dieser Gleichung konstant, da ja nur die wallrigen Phasen in ihrer Zu- 
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sammensetzung geindert werden. Wir erhalten daher 
1 

= const + L-, 1 - 
K ShlDl 

oder ausfuhrlich 
1 = const + 1, . 

AISclb RelCD, 

Zur Auswertung dieser Gleichung bestimmten wir die erforderlicheu 
Diffusionskoeffizienten und kinematischen Zahigkeiten (Tab. 3). 

Tabelle 3 

1 Diffusions- 
~ koeffizient 
, D[cm2/sec] 

Acetondiffusion bei 20 "C in der 
w&Brigen Phase des Systems 

Chloroform/Wasser 1 4,88.10" 
Chloroform/Glykol 20% 1 4,60. 

Chloroform/Glykol 50% 1 4,32. 
Chloroform/Glykol 33,3% ' 4,48 . 

Methyla thylke tondi f fus ionbei  20 "C 

Chloroform/Glykol 20y0 ~ 3,70. 
Chloroform/Glykol 33,3y0 ' 
Chloroform/Glykol 50% 

iso-Propylalkoholdiffusionbei 20 "C 
Chloroform/Wasser 
Chloroform/Glykol 20% 

Chloroform/Glykol 50% i 1,10 + 10-6 

Chloroform/Wasser 5,00. lo4 

I 1,.50. 2995. 10-6 

~ ;;::: ;:: 
Chloroform/Glykol 33,3y0 I 2,35.10-6 

, 

- -. - s c  D 

0,205.104 

0,929.104 

0,200.104 

0,910.104 

0,404 . lo4 
0,600 . lo4 

0,503 . lo4 

2,670. lo4 

0,236 4 lo4 
0,620. lo4 
1,150. lo4 
3,640.104 

Re 

90,4 
48,6 
33,6 
22,6 

90,4 
48,6 
33,6 
22,6 

90,4 
48,6 
33,6 
22,6 

Der funkt,ionelle Zusammenhang der dimensionslosen Kennzahlen ist 
1 erfiillt fur b = 1/3 und c = 1. Abb. 4 zeigt die Funktion 

fur den Stoffubergang im System Chloroform/Glykol-Wassermischung . 
Die A,-Werte sind so bestimmt, daB die Forderung 

fur jede Gerade am besten erfullt wird. Fur andere Werte der SCHMIDT- 
schen und REYNoLDschen Zahlen als Sell3 und Re ergibt sich kein h e a r e r  
Verlauf des funktionellen Zusanimenhanges dieser Messungen. Der 
Wert Sell3 ist das aus der Theorie (siehe W. VIELSTICH)~~) abgeleitete 

a,, Verhaltnis der Stromungsgrenzschicht zur Diffusionsgrenzschicht - 
6, 

l2) W. VIELSTICH, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. phys. Chem. 67, 646 (1953). 
20* 
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Die Kenntnis von k, gibt uns ferner die scheinbare Uiffusionsstrecke 
D nach 6 ,  an, da 2 N S,, ist. 

Rerechnixng des nichtexponentiellen konvektiven Stoffuberganges 
Abb. 5 zeigt konvektive Stoffubergange, die halblogarithmisch aufge- 

tragen, betrachtlich vom idealen Zustand 
I/KI abweichem Es ist nun notwendig, derartige 
2 5  

zu beschreiben. 
Dazu wollen wir die zugehorige Funktion 

aus moglichst einfachen und eindeutigeii 
Ansatzen ableiten. Es ist sicher richtig, 
wenn wir V O ~  der Voraussetzung ausgehen, 
dalj das als Trjebkraft des Stoffaustausches 
an der Grenze notwendige Konzentrations- 
gefalle der diffundierenden Substanz aucli 
verantwortlich fur die Entstehung der 
Grenzflachenkonvektion ist. Denn nur 
innerhalb eines solchen Gefalles konneii 

k, 

- Messungen durch entsprechende Parameter 
- 

45- - 
, i , l , l , l l , , ~  

0 45 .I 10 
/O.Re.Sc '13 

Abh. 4. X Transport von Aceton4 
uber die Grenze CHC1,iGlykol- 
mischung A, - 0,29, Transport 
von Aceton? uber die Grenzo CHCI, ' 
Glykolmischung A, = 0,16, 0 Tranx- 
port von IsopropanolJ iiber die 
Grenze CHC18/Glykolmixchung Abb. 5. Stoffubergange von Isopropa- 
A, = 2,50 . Transport von Isopro- no1 im System CHCl,/Wasser aus der 
panolt uber die Grenze CHCIJGly- oberen in die untere Phase. 0,05ml 
kolmischung A,= 1,650, i;l Transport Isopropanol/3,5 ml Wasser, x 0,08 ml 
von MethylathylketonJ uber die Isopropanol/3,5 ml Wasser, c) 0,11 ml 
Grenze CHCl,/Glykolmischung Isopropanol/3,5 ml Wasser, + 0,16 ml 

B, = 0,43 Isopropanol/3,5 ml Wasser 

sich die notwendigen Schwankungen ausbilden, um tangentiale Unter- 
schiede der Grenzflachenspannung hervorzurufen. Die konvektive Bewe- 
gung der Grenze baut nun das bestehende Konzentrationsgefalle ebenfalls 
ab. Daher kann die insgesamt zur Verfugung stehende Konzentrations- 
differenz formal in ein fur die normale Diffusion und in ein fur den kon- 
vektiven Stofftransport wirksames Gefalle unterteilt werden. Die Dif- 
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fusion und der konvektive Stoffaustausch laufen mit stark unterschied- 
licher Geschwindigkeit ab und beeinflussen sich in der Weise, da13 sie 
sich gegenseitig begrenzen und bedingen. Betrachten wir den konvektiven 
Austausch, so mussen wir vom Gesamtkonzentrationsgefalle die Trieb- 
kraft fur die laminare Diffusion abziehen. A180 

dc 
dt (1) V - turb = - FKtu,b dcturb f FKttlrb ACiam 

und fur den Diffusionsvorgang 

(2) 

Entsprechend miissen wir verfahren, wenn nur der Stoffiibergang 
durch Diffusion erfal3t werden soll. Die Bnderung von dc = cGrenze - 

dc 
dt V-lam = -FKla, d c l a m .  

%h"se 
Cphave hangt nur von Cphase ab. Daher ist - -' = - ~- dt dt 

Es wird also voni Gesamtkonzentrationsgefalle bei der Berechnung 
des konvektiven Austausches die Triebkraft fur die laminare Diffusion 
in Abhiingigkeit von der Zeit abgezogen. Analog verfahrt man bei der 
Betrachtung des Stoffuberganges durch Diffusion. Differenziert man 
G1. (1) nach t, so resultiert 

d2Cturb - FKturb dCturb +..--.-- FKturb dclam 
dt V dt V dt ' 

Setzen wir in diese Gleichung das Resultat der Gleichsetzung von Gl. (1) 
und (2), so erhalten wir eine Differentialgleichung 2. Ordnung : 

dZCturb [my FK~am ] dCturb + F2Klam . Ktu rb  -+ __ - Acturb = 0. dt2 V dt V2 

Aus der EuLERschen chctrakteristischen Gleichung J? + a A + b = 0 
findet man die Wurzeln 

Die allgemeine Losung der Differentialgleichung ist somit 
- - 

ct = X eA1t + Y € A s h .  

Nach dem Wurzelsatz des VIETA ergibt aich sofort 

3, - ----.3, 'Kturb - F K I a m  
v ' 2----- V 

und damit als spezielle Losung 

O < X < l .  
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Allerdings bietet uns der unaufgeloste Wurzelausdruck fur praktische 
Zwecke einen Vorteil. Schreiben wir namlich 

1 - c ?--- t (1 + 00 =: e- a t  (Xe+ b t  + (1 - X) e-bt) ,  

CO 

(a -- Verteilungskoeffizient der diffundierenden Substanz im Gleichgewicht) 

so haben wir in der Berechnung der Anfangsneigung der geniessenen 
Kurven fur kleine Zeiten eine bequeme Methode, die GroSe Kturb + 
Klal,, zu erhalten, da der Klammerausdruck - 1 ist, wenn X in der 
GroWenordnung von 0,5 liegt. Diese trifft fur viele konvektive Stoffuber- 
gange zu und es wird hierdurch die Bestimmung der Parameter a u ~  den 

A @b 500 IOOOsec. 
Abb. 6. Stoffubergang von Ace- 
ton im System Tetrachlor- 
kohlenstoff/Wasser aus der 
unteren in die obere Phase. 
o = MeBpunkte, ausgezogene 
Kurve ist berechnet mit den 

Parametern x = 0,5; 

Kturb = 5 . [cm/sec] 
K~,  = I . 10-3, 

gemessenen Kurven wesentlich erleichtert . 
Die aufgestellte Formel gilt allgemein fur 
alle konvektiven Stoffubergange mit nicht- 
exponentiellem Funktionsverlauf . Sie sind 
also gekennzeichnet durch eine groBere 
Steilheit der Kurven bei kleineren Zeiten 
(entsprechend eineni schnelleren Stoffiiber- 
gang) und einem Auslauf, der weitgehend 
durch den Stoffubergang durch laminare 
Diffusion bedingt ist. Abb. 6 bringt ein 
Beispiel fur eineii geinessenen turbulenten, 
nichtexponentiellen Stoffaustausch von Ace- 
ton aus einer Tetrachlorkohlenstoffphase in 
eine wiil3rige Phase mit den Parametern 
X = 0,5; Klalx, = 1. 10-1 [cmjsec] und Kturb : 
5 . 

Die hier aufgestellte Gleichung fur den 
turbulenten Austausch an einer flussig/flussig 
Phasengrenze ist die einfachste inogliche 
Wiedergabe des Funktionsverlaufes. Sie 

[cm/sec] der ausgezogenen Kurve. 

macht keine weiteren Aussagen uber Grenzschichtdicken, die Abhangig- 
keit der Stoffubergangsgeschwindigkeit von der Konzentration des ge- 
losten Stoffes und uber den Mechanismus der Grenzfliichenkonvektion. 
Uber dime Berechnungsnioglichkeiten wurde an anderer Stelle beriehtet 6 ) .  

Berlin-Adlershof, Institut fiir Fettchemie der Dezctschen Alcademie der 
Wissenschaiten zzc Berlin, Porsch.i~n~sgelrLeinschccft der naturwissenschaft- 
lichen, lechnischen und  naedizinischeiz Institufe. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1961. 




