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Neuere Anwendungen der Dimensionsanalyse bei Problemen des Stoffiibergangs*

Von PD Dr. N. IsL

Lwhoratorium fiir physikaliache Chemic und Elektrochemie der Eidgenossischen ‘I'echnischen Hochschule Ziirich

1. Einleitung

Es gibt zahlreiche physikalische Vorginge, hei denen
wir wohl dic sic beschreibenden Differentialgleichungen
angeben konnen, dic Losung dieser Gleichungen aber
schr verwickelt und uniibersichtlich ist oder mit einem
noch ertriaglichen mathematischen Aufwand nicht mchr
gefunden werden kann. Derartige Schwierigkeiten tre-
ten mit Vorliche gerade bei technisch wichtigen Pro-
blemen auf. Zur Aufstellung der gewiinschten Gesetz-
mifligkeiten wird dann das Expcriment herangezogen.
In solchen Fiillen gestattet hiufig die Dimcnsionsanalyse
dic Problemstellung schr zu vercinfachen und dic Zahl
der nétigen Experimente stark herabzusetzen!. Man geht
dabei von folgenden grundlegenden Gedanken aus: Dic
cinzelnen Glieder ciner Gleichung, welche cin Natur-
gesetz richtig wicderzugeben vermag, miissen dic gleiche
Dimension haben. Einc physikalische Gleichung muf3
homogen sein in bezug auf die Grundeinheiten. Die Wahl
der letzteren ist dabei weitgechend willkiirlich?. Bei me-
chanischen Problemen werden bekanntlich hiufig dic
Lange, die Masse und dic Zeit als Grundgrofien gewihlt.
Dic Grundeinheiten konnen dann nicht auf andere Ein-
heiten zuriickgefiihrt werden, im Gegensatz zu den ab-
geleiteten Linheiten, wie z. B. die der Geschwindigkeit,
welche sich auf die Einheiten der Léinge und der Zeit
zuriickfiithren laft. Eine homogene Gleichung hat dic
Eigenschaft, giiltig zu bleiben, unabhingig davon, mit
welchen Maflstaben die Grundgréfien gemessen werden.

Betrachten wir als einfaches Beispicl dic Periode der
Schwingung cines Pendels. Wir wollen davon ausgehen,
daB dic Periode t abhingt oder abhiingen kénnte von
der Massc m des Pendcls, von seiner Linge ! sowie von
der Erdbeschleunigung g, und wir versuchen cine Be-
zichung aufzustellen, welche dic Pcriode mit diesen

GroBen verkniipft:
t=f(l,g,m).

Stellen wir dic Forderung, dafl dic gesuchte Gleichung
homogen scin soll, so muB die rechte Scite die Dimen-
sion einer Zcit haben. Man sieht leicht cin, daB dann dic
Masse in der Bezichung gar nicht vorkommen kann und
daB} letztere folgende Gestalt aufweisen mufl

t = konst Vl .
14

In der crhaltenen Gleichung ist allerdings der Wert der
Konstante noch unbestimmt. Dieser kann aber durch

* Nach der am 19.Februar 1955 an der Eidgenossischen Tech-
nischen Hochschule gehaltenen Antrittsvorlesung.

'P. W.BRrIDGMAN, Theorie der physikalischen Dimensionen, Leipzig
1932.

cinen cinzigen Versuch ermittelt werden. Ein Experi-
mentator, der ohne Ul)crlcgung an das Problem heran-
getreten ware, hitte dagegen unvergleichlich mehr Ex-
perimente durchfiithren miissen, um die gesuchte Ab-
héangigkeit zu finden. Selbstverstandlich hitte beim obi-
gen Beispiel das Ergebnis aus den allgemeinen Gesetzen
der Mcchanik ohne weiteres abgeleitet werden konnen.
Das Prinzip der Dimensionsanalyse aber, das uns gestat-
tet, iiber dic allgemcine Form einer physikalischen Glei-
chung cine weitgehende Aussage zu machen, ohne irgend-
wic auf das Detail einer Ableitung cingchen zu miissen,
wird aueh bei belichig verwickelten Aufgaben angewen-
det werden kénnen.

Scit ReyNoLDs wird von der Dimensionsanalysc (so-
wie von dem mit ihr eng verkniipften Ahnlichkeits-
prinzip) in der Stromungslchre schr hiufig Gebrauch
gemacht. Dicsc Mcthode kann aber auch auf verschic-
denen Gebicten der Chemie angewendet werden, so na-
mentlich bei Problemen des Stoffiibergangs®.

Bei heterogenen Reaktionen mufl der Stoff, welcher
an der Phasengrenze crzeugt oder verbraucht wird, ins
Innerc der Phase wegtransportiert oder aus dem Inneren
der Phasc nachgelicfert werden. Diesen Vorgang be-
zeichnen wir als Stoffiibergang oder Stofftransport. Im
angelsachsischen Schrifttumn hat sich hiefiir der Ausdruck
mass transfer cingebiirgert. U den Stofftransport zu
crmoglichen, muf} diec Konzentration an der Phasen-
grenze verschieden scin von derjenigen im Inneren der
Phasc; dicsc Konzentrationsdifferenz (oder exakter der
Unterschied der chemischen Potentiale) ruft cinen Dif-
fusionsvorgang hervor, bei dem der Stoff von den kon-
zentricrteren zu den verdiinnteren Teilen der Losung
iibergcht. Wenn die Phasc fliissig oder gasformig ist,
wird dic Diffusion meistens durch eine hydrodynamische
Stromung unterstiitzt, dic auch als Konvektion hezeich-
net wird. Dic Transportvorginge, welche den Stoffiiber-
gang besorgen, sind somit im allgemeinen dic Diffusion
und dic Konvektion. Bei der Elcktrolyse kommt noch
dic Wanderung der lonen unter dem Einflufl des elek-
trischen Feldes hinzu. Es ist der Stofftransport, welcher
viclfach dic Geschwindigkeit heterogener Vorginge he-
stimmt, weil er hiufig den langsamsten TeilprozeB dar-
stellt. Lost man 2z, B. Kochsalz in Wasser auf, so ent-
stcht mcistens an der Oberfliche der sich auftésenden
Kristalle cine gesittigte Losung, und dic Geschwindig-
keit, mit der die Aufldsung vor sich geht, hingt davon
ab, wic schnell das Kochsalz von der Phasengrenze

2 Vgl. z.B. W.MaTz, Die L'hermodynamik des Wérme- und Stoff-
wustauschs in der Verfahrenstechnik, Frankfurt am Main 1949,
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3. Anwendung der Dimensionsanalyse
in der Elcktrochemic

31. Prinzip der Mecthode

Das Prinzip der Mcthodc gei an cinem typischen Bei-
spicl erldutert, hei dem cine ebene EFlektrode der Linge
nach von der clektrolysicrten Losung angestromt wird.
Dic maflgeblichen physikalischen Grofien des Problems
sowic dercn Dimensionen sind in Tab. 1 zusammenge-
stellt. Die Teilchenstromdichte ist dic Anzahl Mole des
hetrachteten StofTes, welche pro Zeiteinheit und Flichen-
cinheit aus dem Inneren der Losung zur Elektrode nach-
gelicfert oder von dieser wegtransportiert werden (je
nachdem, ob dic betrachtete Losungskomponente an
der Elcktrode verbraucht oder erzeugt wird). Im all-
gemeinen ist dic Teilchenstromdichte nicht iiberall gleich
lings der Elcktrodenoberfliche und hingt von der Ent-
fernung von der angestromten Elektrodenkante ab. Dic
cxperimentell intercssante Grofie ist aber meistens nicht
dic ortliche, sondern dic iiber die ganze Elcktrodenfliiche
gemittelte Teilchenstromdichte j.

Wir hetrachten nur den Stoffiibergang durch Diflusion
und Konvektion und schen von Transport durch Wan-
derung der Ionen unter dem FEinflufl des clektrischen
Feldes ab, auf den wir noch zuriickkommen werden.
Ferner soll nur der stationiire Zustand, der sich bei Vor-
handenscin von Konvektion im allgemeinen schnell cin-
stcllt, beriicksichtigt werden.

7 hiingt offenbar ab von der treibenden Konzentrations-
differenz Ae zwischen der Elcktrodenoberfliche und dem
Inneren der Losung sowic vom DifTusionskocflizienten 1)
des diffundicrenden Stoffes. j wird ferner bhestimmt von
den fiir den Stréomungsverlauf mafigeblichen physikali-
schen Grofien. Es sind dies: die kinematische Zihigkeit
der Losung », cine charakteristische Lingce des Systems,
dic Linge ! der Elcktrode in der Stromungsrichtung,
und cine charakteristische Geschwindigkeit, dic Anstré-
mungsgeschwindigkeit v.

Es wird die Abhingigkeit der Teilchenstromdichte von
den Versuchshedingungen gesucht:

J=f(8¢,D,nl,v).

Ahnlich wic wir ¢s in der Einleitung im Fall des Pendels
geschen haben, gestattet auch hier dic Dimensions-
analyse cinc hestimmte Aussage iiber dic allgemeine
Form der gesuchten Abhingigkeit. Es muf8 méglich

Tab. 1
Formelzeichen Bezcichnung Dimension®
j Mittlere Teilchenstromdichte ML-2T-
Ac Konzentrationsdifferenz ML-3
D Diffusionskoceflizient LT
Y Kinematische Ziihigkeit LT
l Elcktrodenliinge L
v Anstromungsgeschwindigkeit LT
| I L

¢ M == Maxse, L. — Liinge, 1" — ZeitL
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sein, dic cinzelnen Variablen zu Gruppen zusammenzu-
legen, welche in den Grundcinheiten dimensionslos sind.
Dicse Gruppen stellen neue Variablen (oder Kenngrdfien)
dar, deren Zahlenwert unabhingig von der Grofle der
Grundcinheiten ist. Diec Zahl dicser dimensionslosen
Kenngrofien ist in der Regel kleiner als dicjenige der
urspriinglichen Variablen. Gemifl dem n-Theorem der
Dimecnsionsanalyse kann im allgemeinen die Zahl der
charakteristischen Groficn cines Problems um die Zahl
der Grundeinheiten vermindert werden® . I vorlie-
genden Fall gibt cs sechs dimensionshcehaftete Variablen
und drei Grundeinheiten, so dafl die Zahl der dimensions-
losen Kenngrifien des Problems 3 betriigt. Letztere kon-
nen auf verschiedene Weise gebildet werden. Eine zweck-
maflige Wahl ist folgende:

‘Nu - - [J)—/; (NusserTsche Zahl), (1)
c
Re = ol (ReynNoLDpssche Zahl), (2)
'I
Pr — ;’) (PranDTLsche Zahl, (3)

im angelsiichsischen Schrifttum hiufig
auch Scumiprsche Zahl genannt).

Dic gesuchte GesctzmiiBligkeit kann jetzt geschrichen
werden Nu = F (Pr, Re).

Das wesentliche Ergebnis besteht darin, da3 dic Zahl der
Variablen von 6 auf 3 zuriickgegangen ist. Das Problem
enthalt zwar immer noch dic unbckannte Funktion F.
Dicse kann aber in viel cinfacherer Weise experimentell
bestimmt werden als der Zusammenhang zwischen den
urspriinglichen Verinderlichen. Die Verwendung dimen-
sionsloser Kenngroflen gestattet auch cine viel iibersicht-
lichere Darstellung der Versuchsergebnisse.

Dic experimentell zu ermittelnde 1'unktion F¥ gilt nur
fiir dic untersuchte Elcktrodenform und Stréomungsart
(also heim obigen Beispiel fiir cinc ¢hene, der Linge nach
angestromte Elcktrode). Bei veriinderter Stromungs-
anordnung wird der Zusammenhang zwischen den di-
mensionslosen Kenngrofien nicht mehr derselbe scin.
Mcistens werden dann letztere auch zum Teil anders
gebildet werden miissen, weil die Variablen des Pro-
blems zum Teil nicht mehr dic gleichen sind. Eventuell
kann dic Zahl der dimensionslosen Kenngrofien auch
grofler als 3 werden.

In diesem Zusammenhang sei auf cine Schwicrigkeit
hingewicsen, auf dic man bei der Anwendung der Dimen-
sionsanalyse nllgemein stofit. Um von der Methode Ge-
brauch machen zu kénnen, mufl man cine Vorstellung
davon haben, von welchen charakteristischen Grofien
das Problem abhiingt. Die Dimensionsanalysc ist dic
Analyse ciner Analyse!. Siec kann mit Erfolg nur dann
angewendet werden, wenn man in der Lage ist, gewisser-
maBen cine Voranalysc der betrachteten Vorgange durch-
zufithren. Im Falle des Stofliibergangs ist dies ohne wei-

't Beziiglich Ausnahmen von dieser Regel vgl. McApams, Heat
Transmission, 2. Auflage, S. 90, 93, New York/London 1951.
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teres moglich, da dic grundlegenden Differentialglei-
chungen des Stofftransports hekannt sind. Die Diskus-
sion diescr Gleichungen gestattet dic charakteristischen
Grofien des Problems festzustellen und auch die Frage
cines cventucllen Auftretens von Dimensionskonstanten
(dic bei der Anwendung des z-Theorems zu beriicksich-
tigen wiiren) zu beantworten. Auf cine Losung der Dif-
ferentialgleichungen muf3 dabei in keiner Weise cinge-
gangen werden. Ob in cinem gegebenen TFall gewisse
Variablen vernachlissigt werden kdnnen oder nicht (z. B.
bei der angestromten Elcktrode dic Entfernung von der
Gegenwand), ist allerdings a priort nicht immer leicht zu
entscheiden.

32. Lxperimentelle Frgebnisse
321. Untersuchungsmethodik

Der durch Diffusion und Konvektion bedingte Teil-
chenstrom kann bei geeigneten Versuchshedingungen in
cinfacher Weisc durch Messung des Elektrolysestroms
crmittelt werden. Bei der Berechnung von j aus dem
Strom muf} allerdings beriicksichtigt werden, daf3 bei
der Elcktrolysc auch noch cin Transport durch Wan-
derung der Jonen unter dem FEinfluBB des clektrischen
Fcldes cerfolgt. Dic Beriicksichtigung der Jonenwande-
rung ist schr cinfach, ¢) wenn nur zwei Ionensorten in
der Losung vorhanden sind (z. B. CuSO,-Losung ohne
Zusatz von anderen Salzen), b) wenn ein groier Uber-
schuBl cines Fremdclcktrolyts vorlicgt, der am Elek-
trodenprozef nicht teilnimmt. Im Fall a) ist bei ciner
kathodischen Abscheidung die elektrische Stromdichte i
mit der Tcilchenstromdichte j durch dic Gleichung ver-

kniipft:
(1 -ng)=zFj, (4)

worin nyx dic Ubecrfilhrungszahl des Kations, z seine
Wertigkeit und I” die FArADAYsche Zahl hedeuten, Ana-
loge Bezichungen gelten fiir anodische Auflssungen und
Redoxvorginge. Im Fall b) ist der Anteil der Wande-
rung am gesamten Transport der an der Elcktrode re-
agicrenden Ionen vernachlassighar klein und muf} nicht
beriicksichtigt werden. ng in Gleichung (4) ist dann
gleich Null zu sctzen. )

Um dic NusseLtsche Zahl berechnen zu kénnen, mufl
dic Konzentrationsdifferenz Ae zwischen der Elektroden-
oberfliche und dem Inncren der Losung bekannt sein.
Ac kann optisch gemessen werden!2, Dic cinfachste Mog-
lichkeit besteht aber darin, den Grenzstrom (der experi-
mentell durch Aufnahme der Stromspannungskurve
leicht erhalten wird) zu bestimmen. In diesem Fall ist
dic Konzentration an der Llcktrodenoberfliche gleich
Null und 4c ist durch dic im allgemeinen bekannte Kon-
zentration im Inncren der Losung gegeben.

Expcrimentell ist in den letzten Jahren der Stoff-
transport bei der Elektrolyse sowohl bei natiirlicher wie

1 N,Ipn, Y.Banrrapa und G.Iniimrrer, Helv. Chim. Acta 37
(1954) 583.
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bei crzwungener Konvektion ziemlich eingehend unter-
sucht worden.

322. Versuche bei natiirlicher Konvektion

Die mit senkrechten cbenen Elektroden crhaltenen
Ergebnisse sind in Abb. 1 zusammengestellt. Dic hydro-
dynamische Strémung wird hicr durch dic Dichteunter-
schicdc der clektrolysierten Losung hervorgerufen. Wird
z. B. an ciner senkrechten Kathode cin Metall abge-
schieden, so ist dic Konzentration und folglich das spe-
zifische Gewicht der Losung im Kathodenfilm kleiner als
im Inneren des Elcktrolyts. Die dadurch bedingte Auf-
trichskraft verursacht cine Strémung von unten nach
oben, der Elektrode entlang. Diese Stromung ist analog
der Luftstromung, welche lings cines senkrechten Heiz.-
korpers heobachtet werden kann.

Wegen der Verschicdenheit der Strdmungsverhiltnisse
miissen dic dimensionslosen Kenngréfien des Problems
zum Teil anders gebildet werden als beim bereits be-
sprochenen Beispiel der angestromten Elcktrode. Die
de

fiir den Auftrich charakteristische Gréfic ist g - g be-

dcutet dic Erdbeschleunigung, Ap den Dichteunterschicd
zwischen der Elcktrodenoberfliche und dem Inneren des
Elcktrolyts, g ist die mittlerc Dichte der Losung. Wegen
der Proportionalitit zwischen Dichte und Konzentra-
tion kann 4p in cinfacher Weise mit Ac verkniipft wer-
den. Eine charakteristische Lange des Systems ist die
Elcktrodenhshe U Die iibrigen Variablen (v, D, 4c, j)
sind dicsclben wic im Fall der angestromten Elektrode.
Im ganzen sind wicderum scchs Variablen vorhanden
(Tab. 2), die zu drei dimensionslosen Kenngrofien zu-
sammengelegt werden kénnen. Zwei davon, dic Nus-
seLTsche und diec PrRaANDTLsche Zahl, konnen in der-
selben Weise wic im Fall der angestromten Elcktrode
gebildet werden. An Stelle der REyNovupsschen Zahl tritt
die GrasHOFsche Zahl Gr

¢r = 848l
or

Dic Diskussion der grundlegenden Differentialglei-
chungen des StofTtransports bei natiirlicher Konvcektion
zcigt iibrigens, dafl in einem weiten Bereich dic PRaNDTL-
sche und die GrasnoFsche Zahl nicht getrennt beriick-
sichtigt werden miissen, sondern dafl deren Produkt als
cine cinzige Variable betrachtet werden kann?. In Abb. 1
ist deshalh auf der Abszisse das Produkt Pr-Gr auf-
getragen.

Bei den in Abb. 1 wicdergegehenen Elektrolyscver-
suchen wurde die Nusserrsche Zahl durch Messung des
Grenzstroms bestimmt. Die von verschiedenen Autoren
crhaltenen Ergebnisse stimmen gut miteinander iiber-
cin. Bei den Versuchen wurden samtliche Variablen des
Problems innerhalh weiter Grenzen veriandert. Der un-
tersuchte Bercich geht aus Tab. 2 hervor. Es wurden
auch verschiedenc Liosungen clcktrolysiert, wobei Cu,

Ag, Cd, TI abgeschieden wurde.
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beiden Fallen in analoger Weise gebildet werden?t. Es
besteht daher dic Maglichkeit, die fiir den Stoffiibergang
giiltigen Bezichungen zwischen den dimensionslosen
Kenngrofien aus den entsprechenden Gleichungen des
Wairmeiibergangs vorauszusagen. Dies ist insofern von
Interesse, als Mcssungcn des “’;’irmciil)crgangs in ver-
héltnismaBig grofler Zahl, auch bei komplizierten Stré-
mungsverhiltnissen, durchgefiihrt worden sind, wah-
rend vielfach keine entsprechenden Versuchsergebnisse
fiir den Stoffiibergang vorlicgen. Dic PRANDTLschen Zah-
len sind allerdings in beiden Fallen haufig stark verschie-
den. Die Ubertragung einer fiir den Wirmeiibergang giil-
tigen Bezichung auf das centsprechende Stofftransport-
problem ist daher oft mit ciner Extrapolation verbun-
den. Welche Approximation dabei in cinein konkreten

Fall crreicht wird, ist aus Abb. 1 ersichtlich, wo fiir den -

Fall der natiirlichen Konvektion nehen dem Stoffiiber-
gang auch der experimentell bestimmte Wiirmeiibergang
an geheizten senkrechten Platten in Luft? wiedergege-
ben ist. Dic NusseLTschen Zahlen sind in heiden Fallen
im Mittel nur um ctwa 10 % verschicden.

Eine ahnliche Analogic wic zwischen Stoff- und Warme-
transport hestcht auch zwischen Stoff- und Impulsiiber-
gang. Dic Messungen des Stoffiibergangs kdnnen im
Prinzip angeschlosscn werden an dicjenigen des Rei-
bungswiderstandes cines in ciner Fliissigkeit hewegten
Kérpers. Der Vergleich mit dem Reibungswiderstand ist
im TFalle der roticrenden Elektroden von EISENBERG,
ToBras und WiLkE?® nach dem Prinzip der CHiLTON-
CoLpunn-Analogic? durchgefiihrt worden, wobci cine
schr gute Ubereinstimmung festgestellt wurde.

34. Anwendungen

Dic Hauptanwendungen der allgemeinen Bezichungen
fiir den Stoffiibergang, wie sie z. B. durch Gleichung (5)
oder (6) gegeben sind, sind in der Elektrochemie die fol-
genden. Einerseits kann man diesen Bezichungen leicht
den Grenzstrom cntnchmen, dessen Kenntnis unter an-
derem fiir dic Dimensionicrung von technischen Elek-
trolysezellen oder bei analytischen Anwendungen der
Elcktrochemic von Bedeutung ist. Ferner kénnen sic
auch dazu dienen, dic Konzentration der am Elcktroden-
prozeB beteiligten Ionen an der Elcktrodenoberfliche zu
berechnen, wenn der Elcktrolysestrom kleiner als der
Grenzstrom ist. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, dic
Konzentrationspolarisation vorauszusagen, dic in ver-
schicdener Hinsicht in der Elcktrochemic eine wichtige
Rolle spielt. SchlieBlich bhesteht dic Hoffnung, aus den
Bezichungen fiir den Stoffithergang Grofien wie das pH
im Kathodenf(ilm berechnen zu kénnen. Elcktrolysiert
man z. B. ein Gemisch von CuSO, und H,SO, unter sol-
chen Bedingungen, daB8 nur Cu abgeschieden wird, so

% Vgl. z.B. E.EckerT, Einflihrung in den Wiirme- und Stoffaus-
tausch, Berlin 1949; J. M. CoursoN und J. ¥. Riciarpson, Chemical
Engineering, Bd. I (l.ondon 1954).

% Nach McAvams, IHeat Transmission, 2. Auflage, S. 248, New
York/London 1951.
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cntxteht infolge der Wanderung durch das clektrische
I'eld cine Aufstauung der H'-Ionen an der Kathoden-
oberfliche, wo dann das pH nicht dassclbe ist wic im
Inneren der Losung. Dicse Verschichung des pl1-Wertes
im Kathodenfihn ist bei der Elektrokristallisation von
Metallen von wesentlicher Bedeutung.

Der Grenzstrom crgibt sich aus den Bezichungen fiir
den Stoffiibergang durch Auflésen nach j; aus Gleichun-
gen (1), (4) und (5) folgt z. B.

o 5 ,
i= oL - PO (pren)t,
1-n, (1 - ng)l

Dic Konzentration an der Elcktrodenoberflache erhilt
man in analoger Weisc durch Auflésen nach Ac.

Am cinfachsten ist dic Bercchnung des Grenzstroms.
Bei der Berechnung der Zusammensetzung der Ldsung
in der Niihe der Elektrode miissen vor allem die folgen-

den Schwierigkeiten beriicksichtigt werden:

a) Bei der Anwendung der Dimensionsanalysc wurde
angenommen, daB Ac¢ in allen Teilen der Elcktrode den-
sclben Wert hat, d. h. daB8 dic Konzentration lings der
Elektrodenoberfliche iiberall die gleiche ist. Diese Be-
dingung ist beim Grenzstrom erfiillt, nicht aber bei be-
lichigen Versuchshedingungen?®. Bei gut leitenden Lo-
sungen sind diec Abweichungen wahrscheinlich gering.
Es wire indessen imn Interesse der Weiterentwicklung
der Theoric des Stofftransports bei der Elektrolyse, diese
Frage cxperimentell nidher zu untersuchen.

b) Voraussctzung fiir dic Berechnung der Konzentra-
tion an der Elcktrodenoberfliche ist dic Kenntnis des
Umsatzes der betrachteten Ionen (oder ungeladenen
Tcilchen) an der Elektrode. Wenn nur cin Elektroden-
prozeB stattfindet, crgibt sich dic Geschwindigkeit dcs
Umsatzes unmittelbar aus dem Elcktrolysestrom. Bei
Vorlicgen mchrererElektrodenrcaktionen (z. B. hei gleich-
zcitiger Abscheidung von Cu und H) treten jedoch Kom-
plikationen auf.

¢) Dic Beriicksichtigung der Ionenwanderung infolge
des clcktrischen Feldes wird schr schwierig, wenn z. B,
bei cinem Gemisch von CuSO4 und H,SO, die Aufstau-
ung der H*-lonen an der Kathodenoberflache herechnet
werden soll. Es sind hicr zwar Nihcrungsverfahren ent-
wickelt worden?®: 13, dic aber bis jetzt experimentell nicht
gepriift worden sind.

Die durch Elcktrolyseversuche gewonnenen Bezichun-
gen des Stoffiibergangs kénnen auch auflerhalb der Elek-
trochemic zur Voraussage des Stofftransports heniitzt
werden. In Abb. 1 sind fiir den Fall der natiirlichen Kon-
vektion dic bei der Elcktrolyse erhaltenen Ergebnisse
verglichen mit Mcssungen des Stoffiibergangs bei der
nichtelektrochemischen Auflésung verschicdener Ver-
bindungen. Es wurden Versuche mit Benzoesiure, Sali-
cylsiure und NaCl in Wasser durchgefiihrt. Dic Teilchen-

¥ Vgl N.Ipr, W.ROEGG und G.'Triimeren, felv, Chim, Acta 36
(1953) 1624,
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stromdichte crgab sich dabei aus der Auflésungsgeschwin-
digkeit ; dic Konzentrationsdifferenz Ac wurde herechnet
unter der Annahme, dafl an der Phasengrenze cine ge-
sattigte Losung vorhanden ist. Bildet man wiederum die
NusseLTschen Zahlen, so zeigt sich, daB sich die Ergeb-
nisse der Auflésungsversuche und dicjenigen der Elektro-
lyscversuche sehr gut auf cine cinzige Linie cinordnen
lassen (Abb. 1). Eine ehensogute Ubereinstimmung wurde
im Falle roticrender Elcktroden von Ei1senpeRc, Tonias
und WiLkE?? festgestellt. Is crgibt sich daher dic Még-
lichkeit, das clektrochemische System als Modecll bei
Untersuchungen des StofTithergangs im allgemeinen zu
verwenden. Der wesentliche Vorteil der clektrocheimi-
schen Methode besteht darin, dafl dic Teilchenstrom-
dichte bequem und genau durch Messung des Elektro-
lysestroms ermittelt werden kann.

Bei der Verwendung des elektrochemischen Systems
als Modell mufl man sich allerdings die Eigenart des
StofTiibergangs bei der Elcktrolyse vergegenwirtigen.
Dic Anwesenheit cines elektrischen Feldes ist hier immer
cinc Komplikation. Abgeschen von der iiblichen Wan-
derung der Ionen unter dem Einflufl des clektrischen
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Feldes stellt sich z. B. die Frage eciner cventucllen Be-
cinflussung des Stofliibergangs durch cinen elektrokine-
tischen oder clektroosmotischen Effekt. In der Polaro-
graphic mit der Hg-Tropfelektrode wird unter hestimm-
ten Bedingungen cine stirkerec hydrodynamische Stro-
mung beobachtet, dic als einc elektrokinetische Erschei-
nung gedeutet wird?”. In einem solchen Fall kommen
neue Variablen zu denjenigen hinzu, die wir bei der Bil-
dung der dimensionslosen KenngréBen heriicksichtigt
haben, und letztere werden eventuell dureh keinen cin-
deutigen Zusammenhang mchr miteinander verkniipft
sein. Stirkere Abweichungen dieser Art (die allerdings
auch auf andere Weisc als durch cinen clektrokinetischen
Effekt gedeutet werden kénnen) sind bei natiirlicher
Konvektion unter extremen Bedingungen (schr kleine
Konzentrationen) tatsichlich festgestellt worden's. Wie
das gegenwiirtig vorliegende Versuchsmaterial zeigt, be-
stcht indessen auch bei der Elektrolyse in cinem weiten
Bereich cin cindeutiger Zusammenhang zwischen den in
iiblicher Weise gehildeten dimensionslosen KenngrofB3en.

2" H.J.AnTwEILER, Z. Elektrochend. 44 (1938) 831, 888.
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