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Elektrolytische Messung von Stoffaustauschkoeffizienten

Von P.Graflmann*

Summary

Under certain circumstances the current trough an electrolytic cell
is dependent on mass transfer to the cathode only. Utilizing this
fact a method for measuring local und instantaneous mass transfer
coefficients had been developed at the Institute of Chemical Engi-
neering and Refrigeration. This method was applied to measure the
local distribution of mass transfer and turbulence on cylinders and
spheres by forced and free convection, the mass transfer near a
growing bubble as a function of time and distance and other prob-
lems of interest for chemical engineering.

Prinzip der Methode

Gelingt es, die Messung eines Vorgangs auf elektrische
Messungen zuriickzufiihren, so ergeben sich die beiden
groflen Vorteile, daf} sich die erhaltenen Signale fast
beliebig verstirken und sich auch sehr schnelle Vorginge
verfolgen lassen. Schwierigkeiten macht es aber oft, eine
geeignete Anordnung zu finden, in der diese Umsetzung
gelingt.

Fiir den sonst nur schwer und ungenau zu messenden
Stoffaustausch ist dies durch die Entwicklung der elek-
trolytischen Methode gelungen. Sie beruht auf folgender
Tatsache!: Zwischen einer Kathode und einer Anode
befindet sich ein Elektrolyt, der aus einem in hoher
Konzentration vorliegenden Leitelektrolyten — z.B. 2n
NaOH - und einem in niedriger Konzentration vor-
handenen Me@elektrolyten —z. B. je 0,025-molar Kalium-
ferri- und Kaliumferrocyanid besteht. Bei Erhéhung
der Spannung zwischen den Elektroden ergibt sich dann
die in Abb.1 wiedergegebene Strom-Spannungs-Kurve.
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Abb. 1. Strom-Spannungs-Kennlinie eines zusammengesetzten Elek-
trolyten

Bei niedriger Spannung werden niamlich nur die Ionen
des Meflelektrolyten entladen, da die Spannung fiir die
Entladung des Leitelektrolyten noch nicht ausreicht.
Wiirde man die Spannung weiter erhohen, so wiirde
auch mehr und mehr der Leitelektrolyt entladen,und die
Stromstirke wiirde ein weiteres Plateau erreichen, das
aber wegen der hohen Konzentration des Leitelektro-
lyten weit oberhalb des in der Abbildung dargestellten
Bereichs liegen wiirde. Die Strom-Spannungs-Kennlinie
verlduft also dhnlich wie bei dem bekannten Verfahren
der Polarographie.

Die dem unteren Plateau entsprechende Stromdichte an
der Kathode stellt unter gewissen Voraussetzungen ein
Ma# fiir den Stoffaustausch dar. Die das Plateau kenn-
zeichnende konstante Stromstirke kommt nimlich da-
durch zustande, daBl alle an die Kathode gelangenden
Kationen des MeBelektrolyten dort ent- bzw. umgeladen
werden. Der Strom ist dann durch die Zahl der Kationen
begrenzt, die durch Konvektion und Diffusion in die
Nidhe der Kathode gelangen. Das elektrische Feld ist
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gerichtet sind, eine Verstirkung des Stoffaustausches
eintritt. Es ist dies wohl durch die sehr verschiedene
Dicke der fiir beide Vorginge malgebenden Grenz-
schichten bedingt.

Zur Zeit stehen Messungen iiber den Stoffaustausch zwi-
schen Rieselfilm und Wand kurz vor dem Abschlufl.
Die vielfach bewihrte Methode ist sicher geeignet, um
z.B. ortliche Stoffaustauschzahlen zwischen Katalysator-
kornern oder Fiillkérpern und einer umgebenden Fliissig-
keit zu messen. Die Ubertragung auf Gase erfordert die
Extrapolation von Schmidt-Zahlen in der GréBenord-
nung von 102 — wie sie fiir die verwendeten Elektrolyte
typisch sind — auf Werte in der Nihe von 1. Das gleiche
gilt auch fiir die Ubertragung auf Vorginge des Wirme-
austausches. Hiebei mull bekanntlich die Schmidt-Zahl
durch die Prandtl-Zahl ersetzt werden. Diese liegt aber

z.B. fiir Wasser je nach der Temperatur zwischen rund
13 und 2.
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