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E inleitung

Die meisten bisher angewandten Methoden zur Messung des Wärme- und Stoff¬

austausches geben stark streuende Werte mit Fehlergrenzen von über Î 5 %. Be¬

sonders schwierig war immer die Bestimmung von lokalen Uebergangszahlen; beim

Wärmeaustausch liegt die Begrenzung bei der thermischen Isolierung der Messstelle,

beim Stoffaustausch meist bei der Formänderung des Versuchskörpers.

Demgegenüber hat die hier beschriebene elektrolytische Messmethode den

grossen Vorteil, dass man einen elektrischen Strom bekanntlich sehr einfach und

genau messen wie isolieren kann. Daher ist sie besonders geeignet für lokale

Messungen.

Wir haben eine Apparatur zur Bestimmung von Stoffübergangszahlen an um¬

strömten Körpern gebaut und diese am Fall des Zylinders erprobt. Dabei wurden

sowohl Gesamt- wie lokale Werte mit einer Genauigkeit von t 2 bis 3% ermittelt.

Ferner konnte die Turbulenz der Flüssigkeit in Sondennähe beobachtet werden.
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1. Elektrolyse und Stoffüber gang

1.1. Ionentransport und elektrisches Feld

Anode

0 +

&
Kathode

Zuerst sei der Zusammenhang zwischen elektrolytischem Strom und Stoffüber¬

gang rein qualitativ betrachtet. In einer einfachen Zelle nach Fig. 1 sorgt der Rüh¬

rer für eine gute Durchmischung der Flüssigkeit. Sie enthält:

- in kleiner Konzentration einen Elektrolyten, welcher die an den Elektroden reak¬

tionsfähigen A -Ionen liefert.

- in hoher Konzentration einen Leitelektrolyten, dessen Ionen bei einem höheren

Absolutwert der Potentialdifferenz zu reagieren beginnen als die Ionen A (vgl.

Fig. 2).

Wird eine Spannung E an die Elektroden

angelegt, so fliesst ein Strom I durch die

Zelle. Die Ionen A, welche sich an der

Elektrodenoberfläche befinden, reagieren

durch Aufnahme oder Abgabe eines Elek¬

trons; ihre Konzentration sinkt in Elektro¬

dennähe. Die so entstandene Konzentrations-

differenz wirkt als treibende Kraft für eine

Diffusion der Ionen A aus dem Lösungs-

innern zur Elektrode. Es entsteht eine

Diffusionsschicht (Konzentrationsgrenz¬

schicht), deren Dicke in der Grössenord-

-5
nung von 10 m liegt.

Nahezu die gesamte Spannung E wird

für die Elektrodenreaktion gebraucht, da¬

her erstreckt sich der steile Potential¬

sprung über eine Schicht von nur etwas

mehr als molekularer Dicke (Grössenord-
-9

nung 10 m), Fig. 1. In dieser Schicht,

welche 10^ mal dünner als die Diffusions¬

schicht ist, erreicht das elektrische Feld

eine gewaltige Stärke (10° V/m).

Wegen der hohen Konzentration an

Leitelektrolyt-Ionen ist die Leitfähigkeit

„. ,„,,,, ,,
der Lösung gut, und daher bei nicht allzu

Fig. 1 Elektrolysezelle
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grossem Elektrodenabstand der Ohm'sehe Spannungsabfall in der Flüssigkeit niedrig;

das elektrische Feld ist dementsprechend schwach.

Die Konvektion transportiert die Lösung gesamthaft, das heisst ohne Trennung

der positiven und negativen Ladungen. Es kann somit im Lösungsinnern kein elektri¬

scher Strom durch Konvektion übertragen werden, sondern nur durch Ionenwanderung

infolge des elektrischen Feldes.

Wäre nur ein Elektrolyt vorhanden, so müssten seine Ionen den gesamten Strom

durch Wanderung überführen; damit würde sich ihre Konzentration in Elektrodennähe

verändern und den Diffusionsvorgang beeinflussen.

Ist ein hoher Ueberschuss an Leitelektrolyt-Ionen vorhanden, so übernehmen diese

den grössten Teil der Stromüberführung. Ihre Konzentration in Elektrodennähe ändert

sich, so dass der Stofftransport durch Wanderung durch eine Rückdiffusion in das Lö¬

sungsinnere ausgeglichen wird. In diesem Falle ist die Stromüberführung durch die

reagierenden Ionen klein (Berechnung vgl. 1.5., d).

In der Diffusionsschicht ist der Ionentransport durch Wanderung im elektrischen

Feld gegenüber dem durch Diffusion zu vernachlässigen, da diffundierende Ionen einen

Strom übertragen.

1.2. Die Strom-Spannungskurve

Wegen der Verzögerung durch die Diffusionsvorgänge baut sich der Potential¬

sprung an der Elektrode nur langsam auf; daher darf man bei der Messung einer Strom-

Spannungskurve die angelegte Potentialdifferenz nur allmählich steigern.

XL2

I
[ _^

Fig. 2 Strom-Spannungskurve
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Fig. 2 zeigt schematisch den Stromverlauf bei langsamer Spannungserhöhung: so¬

lange keine Spannung vorhanden ist, bleibt die Konzentration der A-Ionen an der Elek¬

trodenoberfläche dieselbe wie im Flüssigkeitskern. Bei Erhöhung der Spannung sinkt

die Konzentration der reagierenden Ionen an der Elektrodenoberfläche und der Strom

steigt infolge der zunehmenden Stofftransportgeschwindigkeit durch Diffusion, bis die

erwähnte Konzentration null wird. Dann kann der Strom durch Spannungserhöhung nicht

mehr gesteigert werden, und es entsteht die untere Stufe auf Fig. 2. Diesen Strom,

welcher in einem Grösseren Potentialbereich konstant bleibt, nennt man Grenzstrom i...

Steigt die Spannung weiter an, so beginnt eine neue Ionenart an der Elektrode zu

reagieren und bildet eine weitere Grenzstromstufe iL„ ,
usw.

1.3. Der Grenzstrom als Mass für den Stoffübergang

In einer Elektrolysezelle ist die elektrische Stromdichte i der Anzahl reagieren¬

den Ionen pro Zeiteinheit n proportional:

(1) i = n z F [A/m2]

Bei günstiger Wahl des Elektrolyten (vgl. 1.4.) reagiert ein ausreichender Teil

der Ionen, sobald sie an die Elektrodenoberfläche angelangt sind, und die Hemmung

durch die chemische Reaktion ist gering (vgl. 1.5.). In diesem Fall wird der elektri¬

sche Strom nur noch durch die Geschwindigkeit bestimmt, mit der die Ionen A zur

Grenzschicht gelangen. Dieser Stofftransport ist bedingt:

- im Innern der Lösung durch Konvektion (Rührer) und Diffusion,

- in der laminaren Unterschicht allein durch Diffusion.

Daher kann man schreiben:

(2) n = ß (C0 - Cj) [kmol/m2s]

(3 ist die StoffÜbergangszahl [m/s], CQ [kmol/m ] die Konzentration des Elektroly¬

ten A im Lösungsinnern, Cj diejenige an der Elektrodenoberfläche. C wird durch

Titration bestimmt, Cf ist beim Grenzstrom iT gleich null. Unter diesen Voraus-

Setzungen kann man (3 aus Gl. (1) und (2) errechnen:

(3) ß = — [m/s]
z F C0



- 11 -

1.4. Die Wahl des Elektrolyten

Massgebend für die Wahl des Elektrolyten ist die Bedingung, noch bei hohen

Stromdichten (d.h. grossen Reynoldszahlen) einen möglichst horizontalen Verlauf des

Grenzstromes zu erhalten. Daher muss nach 1.5. die Hemmung der Elektrodenreak¬

tion klein sein. Der Reststrom, das ist der Strom, welcher in Abwesenheit der Ionen A

fliesst, muss gering sein; zu diesem Zwecke sollte die nächste Grenzstromstufe erst

bei einer hohen Spannung beginnen.

Ferner ist ein Redox-Vorgang besonders günstig, bei welchem die Ionen an den

Elektroden nur umgeladen werden und in Lösung bleiben. Geometrie der Elektroden

und Zusammensetzung der Lösung bleiben dann erhalten.

Nach (9) und (11) genügt das System Ferro- Ferricyanid mit Aetznatron als Leit¬

elektrolyt am besten allen diesen Forderungen; die Anode oxydiert Ferrocyanid-Ionen,

die Kathode reduziert Ferricyanid-Ionen:

Fe (CN)~~~ + e" - * Fe (CN)g"""~

Der kathodische Vorgang ist besonders geeignet, da die Wasserstoffausscheidung

als nächste Grenzstromstufe erst bei einer hohen Spannung beginnt.

Als Elektrolyt wurden Kalium-Ferro- und Ferricyanid, je 0,025-molar, als Leit¬

elektrolyt Aetznatron 2-normal verwendet (vgl. 5.1.), was einem 80-fachen Leitelek-

trolytüberschuss entspricht. Mit einer stärker verdünnten, nicht -alkalischen Lösung

kann man in unserer Messapparatur keine über eine längere Zeit stabile Konzentration

aufrechterhalten. Als Nachteile des Ferro-Ferricyanidsystems sind zu erwähnen:

- die Zersetzung der Cyanide bei Lichteinfall in Blausäure HCN,

- die Oxydation des Ferrocyanids bei Luftzutritt,

- die HCN-Bildung in stark saurer Lösung,

- die schlechte Beständigkeit der meisten Gummisorten gegen NaOH.
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1.5. Elektrochemische Begrenzungen der Messmethode

a) Geometrie der Elektrodenanordnung: die Grenzstrombedingung muss

an der ganzen Messelektrode erfüllt sein (vgl. 8.).

b) Schmidt-Zahl: (vgl. 7. ) die flüssige Phase und die hohe Leitelektrolytkonzen¬

tration bedingen Schmidt-Zahlen über 2 000.

c) Hemmung der chemischen Elektrodenreaktion: Eisenberg,

Tobias und Wilke (9) fanden bei unserem Elektrolyten keinen Einfluss der chemi¬

schen Reaktion bis zu hohen Reynoldszahlen.

Nach Kortüm (3), S. 423, ist der Grenzstromverlauf horizontal und daher die

Hemmung der Elektrodenreaktion vernachlässigbar, solange die Grenzstromdichte

einige mal kleiner als die Austauschstromdichte ist.

Der Austauschstrom fliesst in beiden Richtungen zwischen Elektrolyt und Elektrode

im Gleichgewichtszustand, d.h. wenn die elektromotorische Kraft der Zelle durch eine

aussen angelegte Spannung kompensiert wird.

Nach (3), S. 442, ist die Austauschstromdichte i einer 1-molaren Ferro-

Ferricyanidlösung:

iso = 9 [A/cm2]

Die Konzentrationsabhängigkeit ist (vgl. (3), S. 414):

8 In is

ôlnC.
Reaktionsordnung

Q

daher: i = i
.

-i-
= 9

.
^21 = 0,225 [A/cm2]

s so ci0 1

C. ist die Bezugskonzentration für den Strom i
.

Bei einer Reynoldszahl von 12 000 haben wir mit der lokalen Sonde eine höchste

Grenzstromdichte von etwa 25 [mA/cm ] gemessen.

Das Verhältnis:

^s = 0,225 = 9

iL 0,025

ist noch recht günstig. Da der Grenzstrom mit der Quadratwurzel der Reynoldszahl

wächst (vgl. 9.) hätte man bei Re = 100 000 einen Faktor is/iL = 3, sodass Messungen

noch in diesem Bereich möglich sein sollten.
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d) Stromüberführung der Ferricyanidionen durch Wanderung im

elektrischen Feld: nach (1), S. 26 und (3), S. 23, ist der Anteil eines Ions an

der gesamten Stromüberführung im elektrischen Feld:

Cl h

ICili

oder jede Ionenart transportiert einen Strom, welcher dem Produkt ihrer Konzentration

Ci und ihrer Beweglichkeit 1^ proportional ist. Den Wert von L für alle Ionen unseres

Elektrolytes findet man in (2). Der Ueberführungsanteil x der Ferricyanidionen ist:

Ion

Na+

OH"
,+

Cj [kAeq/m3] lj tcmVn] Ci h

2 50,11 100,2

2 197,6 395

0,175 73,52 12,9

0,075 101 7,56

0,100 111

Summe

11,1

= 526,76

K"

Fe (CN)j"
Fe (CN)ê""

x =
7»56

= 1,43 %
526,76

Die Fe(CN)I -Ionen wandern von der Kathode weg, was den gemessenen Strom

entsprechend verkleinert. Ein 80-facher Leitelektrolytüberschuss genügt, damit die

Stromüberführung der Ferricyanidionen infolge des elektrischen Feldes vernachlässig¬

bar wird.
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2. Bisherige Arbeiten

Die Rolle des Stofftransports bei Elektrolysevorgängen ist in neuerer Zeit ver¬

schiedentlich hervorgehoben worden (18) (20). Als Anwendungsbeispiel sei die Er¬

höhung der Stromdichte in technischen Elektrolysezellen genannt. Folgende wichtigste

Elektrodenvorgänge sind bis jetzt untersucht worden:

a) Freie Konvektion an senkrechten, ebenen Elektroden

Es liegen verschiedene theoretische Abhandlungen vor, z.B. (5), welche experi¬

mentell durch Grenzstrommessungen (7) (8) (16) und interferometrische Beobachtung

der Grenzschichtdicke (14) bestätigt wurden. Wilke, Tobias und Eisenberg (8)

kontrollierten ihre elektrochemischen Messresultate durch Auflösungsversuche orga¬

nischer Verbindungen und durch den Vergleich mit Wärmeübergangswerten. Falls die

Schmidt-Zahl stark von der Prandtl'schen abweicht, ist die letztgenannte Ueberein-

stimmung bei hohen Grashof-Zahlen wegen der Turbulenz der freien Konvektion nicht

mehr gewährleistet (19).

b) Rotierende Scheibe in ruhender Flüssigkeit

Levich (6), sowie Gregory und Riddiford (10) haben diesen Fall theore¬

tisch behandelt; die letzteren konnten die Gültigkeit der Theorie durch Messungen nach¬

weisen.

c) Rotierender Zylinder in ruhender Flüssigkeit

Eisenberg, Tobias und Wilke (9) erhielten eine gute Uebereinstimmung

zwischen ihren elektrochemischen Messungen und solchen des Reibungswiderstands.

d) Längsumströmtes Rohr (Ringspalt)

Lin und Mitarbeiter (11) studierten diese Anordnung im Bereich 200<Re<20 000

und 325<Sc<3 110; sie kontrollierten die Proportionalität zwischen Grenzstromdichte

und Konzentration der reagierenden Ionen. Ihre Auswertung wurde allerdings später

bestritten (13); ferner verwendeten sie einen zu hohen Wert des Diffusionskoeffizienten

für das Ferricyanid.
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Fig. 3 Die Messapparatur (Legende vgl. 3.)
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3. Die Messapparatur

(Vgl. Fig. 3) Konzentration und Temperatur der Lösung dürfen sich während den

Messungen nicht ändern; daher beträgt die minimale Elektrolytmenge ca. 100 Liter,

womit man während mehr als einer Woche bei etwa gleichbleibender Zusammensetzung

messen kann. Der Behälter (T) hat dementsprechend einen Inhalt von ca. 120 Liter.

2
Er ist innen mit einer Kühlschlange (V) (wärmeübertragende Fläche 0,33 m ), und

aussen mit zwei elektrischen Heizungen (W) von je 750 Watt versehen. Auf der Kühl¬

wasserleitung befinden sich ein Absperr- und ein Regelventil; die Wassermenge wird

so eingestellt, dass die Heizung weniger als die halbe Zeit lang eingeschaltet bleibt.

Der Heizstrom geht über ein Relais, welches durch ein in den Behälter gestecktes

Kontaktthermometer gesteuert wird. Die Temperatur des Elektrolyten an der Mess¬

strecke gemessen bleibt auf 25 t 0,05 C konstant.

(Z) ist der Entlüftungsstutzen, (X) der Begasungsstutzen. Die Lösung oxydiert

nämlich bei Zutritt von Luft, daher muss in der ganzen Apparatur eine Stickstoff¬

atmosphäre herrschen. Der Druck wird am Manometer (A) in cm Wassersäule abge¬

lesen und mit dem Entlüftungsventil nachgestellt.

Die Pumpe (0) saugt die Flüssigkeit durch das Ventil (Q) an und drückt sie ent¬

weder in den Bypass oder in die Messstrecke. Der Bypass ist mit einem Ventil (N)

und einer Blende (M) zur Erhöhung des Druckabfalles ausgestattet; sowohl bei ganz

offenem wie bei ganz geschlossenem Ventil (N) fliesst daher durch die Messstrecke

eine gut definierte Menge, welche eine Nacheichung der Geschwindigkeitsmessung er¬

laubt.

Die Kreiselpumpe (O) von der Firma Chemie-Pumpenbau A.G. Zofingen ist

innen gummiert und stopfbüchslos; ihre maximale Fördermenge beträgt 3 Liter pro

Sekunde bei einem Gegendruck von 1 atü. Da die normale Ausführung im Betrieb etwas

Luft ansaugt, haben wir den Anpressdruck der Gleitringe erhöht und diese mit Wasser

gekühlt. Der Wasserspiegel oberhalb der Dichtung zeigt auch ein Leck sofort an. Sonst

hat sich die Pumpe gut bewährt.

Vom Druckstutzen fliesst der Elektrolyt über einen Verteiler und einen Gummi¬

schlauch (L) in die Messstrecke (I), welcher ein 100 mm langer Gleichrichter (K) aus

rostfreien Röhrchen (0 5/5,6 mm) vorgeschaltet werden kann.

Die Messstrecke besteht aus einem rostfreien Stahlrohr von 50 mm lichtem Durch¬

messer und einer Länge bis zur Sonde (H) von 250 mm; dies entspricht einer Beruhigungs¬

strecke von 5 Durchmesser nach dem Gleichrichter.

Der obere Teil der Anlage ist mit Winkeleisen (J) gesondert abgestützt und nur

über Gummischläuche (L) mit Pumpe und Kessel verbunden. Damit vermeidet man eine

Uebertragung von Vibrationen von der Pumpe auf die Messstrecke.
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Die Nocken (H) sind mit einer 12 mm -Bohrung versehen für die O-Ring Dichtung

der Sonden.

Die Temperatur der Lösung in der Messstrecke misst man mit dem geeichten,

in 1/10 C eingeteilten Thermometer (G). Die Rohrleitungen sind grösstenteils isoliert

um den Einfluss der Umgebungstemperatur auszuschalten.

Der obere, schräge Teil der Leitung dient zur Durchflussmengenmessung; in

(D) steckt der geheizte, in (E) der Kompensations-Thermistor (vgl. 4.).

(C) ist das Regelventil für die Messstrecke und kann für kleine Mengen mit einer

Blende versehen werden.

Der Rücklauf in den Behälter ist als Umlenktopf ausgebildet; die einströmende

Lösung vermischt sich mit dem Inhalt des Kessels und scheidet mitgerissene Gas¬

blasen in einer Aufwärtsbewegung ab.

Auf Fig. 4 ist der Einfülltrichter mit Membranventil sichtbar.

Behälter und Rohrleitungen {0 40 mm) sind aus rostfreiem Stahl (ca. 18 % Cr,

8 % Ni, 2,5 % Mo) und wurden durch die Firma INOX A. G. Ölten angefertigt. Nach

einer längeren Betriebsdauer erschien das Blech an gewissen Stellen rötlich gefärbt;

es konnte nicht einwandfrei festgestellt werden, ob es sich um Korrosion oder um eine

Ablagerung handelt.

(R),(Q),(N) und (C) sind gummierte Saunders-Membranventile, welche sich gut

bewährt haben. Die Schläuche sind aus speziell laugenbeständigem Gummi.

Wegen der Zersetzung der Cyanide bei Lichteinfall wurden keine durchsichtigen

Teile verwendet, ausser dem wassergefülltem Manometer (A).
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Fig. 4 Ansicht der Apparatur

Auf dem Tisch: Funktionenschreiber, Batterie, Chemikalien

Unter dem Tisch: Stickstofftlasche, Flasche fur dest.-Wasser
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4. Dur chf luss mengenmessung

4.1. Die Messung mit Thermistoren

Ein Thermistor (NTC-Widerstand) ist ein Widerstand mit starkem negativen

Temperaturkoeffizienten, daher besonders gut fur Temperaturmessungen geeignet.

Wird ein Thermistor mit konstanter Leistung geheizt, so hangt seine Temperatur

und infolgedessen sein Widerstand nur von der Abkühlung durch das umgebende Medium

ab.

Die abgegebene Wärmemenge, Q = <x f AT, ist im stationären Zustand konstant

und gleich der zugefuhrten Wärmemenge. AT ist eine Funktion der Kuhlflache f und

der Warmeubergangszahl tx ; f ist frei wahlbar und <x~C^Re
' Pr ' (vgl. 9.1.).

Bei konstanten Stoffeigenschaften ist die Uebertemperatur AT der Sonde gleich
-0 5

C£ u
'

. Die Abhängigkeit des Widerstands eines Thermistors von der Flussigkeitsge-

schwindigkeit u kann folgendermassen dargestellt werden: (T-, = Flussigkeitstempera-

tur)

R = C3 eC4/T = C3 eC4/(Tl + AT>
= C3 eC4/Tl " C4 AT/Tl(T1 + AT)

=

^C5e-C6u-°>5

Hartmann (35) hat diese Methode fur Gase und langsam fhessende Flüssigkeiten

erprobt; wir versuchten, den Messbereich bis zu hor-3n Flussigkeitsgeschwindigkeiten

auszudehnen.

4.2. Messanordnung

Die Widerstandsanderung des geheizten Thermistors wurde mit Hilfe einer

Wheatstone'sehen Brücke und eines Galvanometers sehr genau gemessen. Der Tempe¬

raturkoeffizient des Thermistors ist ungefähr: AR/R = 6 % bei 25 °C. Die Temperatur¬

schwankungen der Losung (+ 0,05 °C) wirken daher schon störend fur die Geschwindig¬

keitsmessung. Diesen Emfluss kann man mit einem Kompensationsthermistor R,
,

(vgl. Fig. 5) welcher ungefähr denselben Temperaturkoeffizient wie der Messthermistor

RH hat, weitgehend eliminieren. Rj, wird mit ca. 1 Watt geheizt und erwärmt sich un¬

gefähr auf 30 °C, wobei sein Widerstand von 150 kn bei 25 °C auf 120 kfi sinkt.
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Fig. 5 Schema der Thermistorenschaltung

Eine zu grosse Uebertemperatur der Sonde fördert die Ausscheidung von Gas¬

blasen, welche die Messung stören. Der Heizwiderstand von 20 Ohm wird mit den

10 Volt eines Gleichspannungsreglers (vgl. 4.4.) gespeist; damit die Heizleistung

ca. 1 Watt beträgt ist der Heizung ein Widerstand von 25 Ohm vorgeschaltet.

Mit der Dekade R kann man den Nullpunkt am Galvanometer bei der Eichung

verschieben und den Messbereich umschalten. Das Norma-Galvanometer besitzt einen

Innenwiderstand von 100 Ohm und eine Empfindlichkeit von 10" Ampere/Skalenteil.

Alle längeren Kabel und alle Chassis sind abgeschirmt und geerdet.

4.3. Konstruktion der Sonden

Die Thermistoren stammen von Philips; der geheizte hat einen Widerstand von

150 kfl, der kompensierende einen solchen von 47 kQ bei 25 °C und beide einen Durch¬

messer von 3 mm bei 20 mm Länge. Den Heizthermistor haben wir zuerst mit Kitt

isoliert, dann den Heizdraht von 20 Ohm darauf gewickelt, noch einmal isoliert, in die

Sonde nach Fig. 6 eingesteckt und mit Araldit vergossen. Der Kompensationswiderstand

ist gleichartig gebaut, um eine ähnliche thermische Trägheit zu erreichen. Beide wer¬

den senkrecht zur Strömung in die Rohrleitung (0 40 mm) gesteckt.

Beim geheizten Thermistor muss man besonders auf die Wärmeverluste durch

die Zuführungen achten und diese isolieren.
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Teflon

W7L
rostfreier Stahl

Teflon
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Fig. 6 Sonde fur Geschwindigkeitsmessung

4.4. Die Gleichspannungsquelle

Eine Reproduzierbarkeit der Messungen ist nur bei sehr konstanter Heizleistung

gewährleistet. Hartmann (35) hat eine Batterie als Stromquelle benutzt, deren

Spannung er mit einem Normalelement abgleichen musste.

Mit Hilfe von dipl. Ing.-Phys. J. Linder von der Abteilung fur Industrielle

Forschung der E.T.H. haben wir statt dessen eine Gleichspannungsquelle gebaut

(Schema vgl. Fig. 7).

Der Eingangstransformer reduziert die Netzspannung auf 24 Volt, welche durch

einen Silizium-Gleichrichter in Gleichspannung umgewandelt und im L-C Filter ge¬

glättet wird.

Die Ausgarigsspannung von 10 Volt wird über einen Spannungsteiler mit den 7 Volt

einer Zehner-Diode SV 7 verglichen. Die Transistoren OC 73 und OC 72 verstarken

eine auftretende Differenz und steuern die Basis des Leistungstransistors OC 16.

Zehnerdioden liefern bekanntlich eine praktisch von der Belastung unabhängige

Spannung. Leider sind sie, wie auch die Transistoren, sehr temperaturempfindlich.

Daher hielten wir diese Elemente (ausser den OC 16) in einem Kleinthermostaten mit

Oelbad und Ruhrer auf konstanter Temperatur (vgl. Fig. 8). Ein Fixkontaktthermo¬

meter (30 °C) steuert den Heizstrom über eine Kaltkathodenrohre GR 16 und ein Relais.

Die Heizleistung betragt 6,5 Watt (Netzspannung 220 V, Widerstand 7,5 kCl). Die

Temperaturschwankung ist zu vernachlässigen.
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47 kn| Kontakt-
'

thermometer

Fig. 8 Schaltung des Klemthermostats

Netz

220 V-

r—

Die Ausgangsspannung des Reglers betragt 10 Volt, die Belastbarkeit 0,5 Ampere.

Lastabhangigkeit: AE

AI

1 mV

50 mA

Ausgangsspannungsànderung bei AE
_

0^5 mV

Schwankung der Netzspannung: AE~ 10 V

Regelfaktor: AE~ E 10 10

E~ AE 220 0,5 10-3
= 910

Bei einer Netzschwankung von 20 Volt, wie sie im Maschinenlabor vorkommen,

ändert die Ausgangsspannung nur um 1 mV oder 0,1 °/oo. Die Stabilität der Heizspannung

ist somit genügend; sie wurde durch Vorschalten eines magnetischen Spannungsreglers

noch verbessert. Die Umgebungstemperatur hat keinen Einfluss auf die Ausgangsspannung.

Die Anwarmzeit betragt ca. 1 Stunde.

Bei der Ausfuhrung einer solchen Gleichspannungsquelle sollte man von vornherein

den Kleinthermostaten in das Chassis einbauen, damit die Verbindungen möglichst kurz

werden.
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Fig. 9 Eichkurven der Geschwindigkeitsmessung

a : 500<Re<12 000

b : 120<Re < 500
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4.5. Eichung der Geschwindigkeitsmessung

Man setzt einen Trichter auf den oberen Zulaufstutzen des Behälters (vgl. Fig. 3)

und einen Plastikkübel daneben. Der Gummischlauch (L) wird während einer abge¬

stoppten Zeit in den Kübel geschwenkt, dessen Inhalt gewogen wird. Mit dem spezifi¬

schen Gewicht von 1,087 kg/Ltr (nach eigenen Messungen) kann man das Durchfluss¬

volumen und daraus die Reynoldszahl berechnen. Die benützten Eichkurven findet man

in Fig. 9. Der Atmosphärendruck wird am Ueberlauf (B) durch das Rohr (Y) herge¬

stellt und am Manometer (A) kontrolliert.

4.6. Anwendbarkeit der Thermistoren-Messmethode

Im Prinzip gestattet sie Geschwindigkeitsmessungen in einem sehr grossen Be¬

reich, von einigen mm/s bis einigen m/s. Die Genauigkeit nimmt mit steigender Ge¬

schwindigkeit ab und beträgt noch etwa i 2 % bei 2, 5 m/s.

Am Anfang unserer Versuche haben wir gute Resultate erhalten; daher liegen

die schwarzen Punkte in Fig. 14 so nahe an der eingezeichneten Kurve. Bei der Messung

der anderen Punkte traten Störungen der Geschwindigkeitsmessung auf, daher die

grössere Streuung.

Der Grund für diese Schwierigkeiten dürfte bei einer ungenügenden Erdung der

ganzen Messeinrichtung liegen, wodurch sich der Nullpunkt am Galvanometer ständig

verschob.

Die Anzeige ist stark von Temperatur und Prandtl-Zahl der Flüssigkeit ab¬

hängig.
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5. Der Elektrolyt

5.1. Zusammensetzung des Elektrolyten

Ueber die Wahl des Elektrolyten, vgl. 1.4. Wie bereits erwähnt, benötigt man

für eine Füllung 100 Liter Lösung, die folgendermassen zusammengesetzt ist:

Kaliumferricyanid Kg Fe (CN)g 0,025 molar = 8,23gr/Ltr

Kaliumferrocyanid K4 Fe (CN)6 0,025 molar = 10,56 gr/Ltr

Aetznatron Na OH 2 normal = 80 gr/Ltr

Die Chemikalien haben alle den Reinheitsgrad "purissimum " und kosten ca.

Fr. 75.- pro Charge. Das Wasser wird einem kleinen Ionenaustauscher der Firma

Christen (Basel) entnommen. Die Konzentrationen muss man durch Titrieren ein¬

stellen und regelmässig nachkontrollieren.

5.2. Die Titrationen

Zuerst wird der Behälter mit 100 Liter dest. Wasser gefüllt, dann 8 kg Aetz¬

natron zugegeben; die Pumpe muss dabei im Betrieb sein, damit sich das Aetznatron

rasch auflöst. Das Kühlwasser sorgt für die Abführung der Lösungswärme. Sobald die

Flüssigkeit eine Temperatur von ca. 25 C erreicht hat, wird eine Probe entnommen

und mit Methylorange durch neutralisieren mit 1-normaler Salzsäure titriert.

Das Ferrocyanid oxydiert man mit Kaliumpermanganat zu Ferricyanid nach

(36), S. 46, in schwach schwefelsaurer Lösung:

Elektrolyt 0,025 molar 20 cm3

+ H2 S 04 1 normal 40 "
+ Tropfen (bis pH

= 6)

+ K Mn 04 0,1 " 5 " (Sollwert)

Da die Kaliumpermanganatlösung ziemlich rasch reduziert wird bei der Lagerung,

muss man sie vor Gebrauch mit einer Ferrocyanidlosung bekannter Konzentration eichen.

Der Umschlagspunkt (eine Rosafärbung der Lösung) ist nicht sehr genau zu bestimmen.

Da für uns hauptsächlich die Ferricyanidkonzentration wichtig ist, haben wir jeweils

äquimolare Mengen Ferri- und Ferrocyanid zugegeben und dann meist nur die Ferri-

Konzentration kontrolliert, was mit einer guten Genauigkeit möglich ist (°/oo).

Das Ferricyanid wird mit Jodionen zu Ferrocyanid reduziert, in einer schwach

salzsauren Lösung (vgl. (36), S. 93):

2 Fe (CN)~" + 2 j" J2 + 2 Fe (CN)g""~
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Diese Reaktion geht jedoch nur in stark saurer Lösung zu Ende; durch Zusatz von

Zn -Ionen wird das entstandene Ferrocyanid gebunden und die Reaktion vollzieht sich

auch in schwach saurer Lösung:

Fe (CN)g""" + 2 Zn++ — Zn2 Fe (CN)ß

Das entstandene Jod wird mit Natriumthiosulfat oxydiert:

J2 + 2 S2 Og" - S4 Og" + 2 J"

Damit der Umschlagspunkt gut sichtbar wird, gibt man kurz vor dessen Erreichen

der Lösung einige Tropfen Stärkelösung zu, welche mit dem Jod zu dunkelblauer Jod¬

stärke reagiert. Der Umschlag wird durch das Verschwinden der Blaufärbung ange¬

zeigt. Für die Titration braucht man folgende Lösungen:

Elektrolyt 0,025 molar 20 cm1
>

+ HCl 1 normal 40 "
+ Tropfen (bis p„ = 6)

+ K J 0,1 Tl 10 "

+ Zn Cl2 0,1 11 20 "

+ Na2 S2 Og 0,1 Tl 5 " (Sollwert)

+ Stärke sobald die Lösung weisslich wird.

Man muss das Gemisch gut schütteln und dann 15 Minuten bis zur Titration war¬

ten.

5.3. Aenderung der Konzentration mit der Zeit

Da der Grenzstrom der Ferricyanidkonzentration proportional ist, muss man

diese vor und nach jeder Messreihe messen und den Mittelwert für die Auswertung der

Stoffübergangszahl verwenden. Die Molarität des Ferricyanids sank durchschnittlich

um 0,0002 oder 0,85 % pro Tag, zum Beispiel von 0,024 auf 0,0234 innert drei Tagen.

Der Ferrocyanidgehalt erhöhte sich um denselben Betrag.

Man muss dafür sorgen, dass möglichst viele Messungen nacheinander gemacht

werden können; nach ca. 1 Woche haben wir die Lösung abgelassen.
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6. Elektrolytische Messungen

6.1. Die Messung des Kathodenpotentials und des Stroms

Die Spannung zwischen Kathode und Anode setzt sich aus folgenden Teilen zu¬

sammen (vgl. 1.1.): dem Potentialsprung an der Kathode, demjenigen an der Anode,

und dem Ohm'schen Spannungsabfall im Elektrolyt. Wir wollen den Stromverlauf in

Funktion des Kathodenpotentials messen, welches man gegen eine Kalomelektrode

(Bezugselektrode) bestimmen kann. Die Bezugselektrode muss mit dem Elektrolyt an

der Kathodenoberfläche in Kontakt sein. Da ein direkter Einbau in die Sonde aus Platz¬

gründen nicht möglich ist, benützt man eine Leitfähigkeitsbrücke zur Uebertragung des

Potentials (vgl. Fig. 10).

In die Kathode wurde ein Loch von 1 mm Durchmesser gebohrt (vgl. Fig. 13),

welches senkrecht in einer 3 mm-Bohrung mündet. Ein mit Elektrolyt gefüllter Gummi¬

schlauch verbindet die Sonde mit dem Behälter der Kalomelektrode. Mit einer praktisch

stromlosen Messmethode lässt sich mit dieser Anordnung die Potentialdifferenz zwischen

Kathode und Kalomelelektrode genau bestimmen. Das Eigenpotential der Kalomelelektro¬

de beträgt ca. + 0,250 Volt (37).

Als Messinstrument wird ein Funktionenschreiber Moseley 3 S verwendet. Die

Kathode (Sonde) schliesst man an den negativen Pol, die Kalomelelektrode an den po¬

sitiven Pol des X-Eingangs an. Innenwiderstand des Instrumentes: 200 kfl.

Massstab des X-Achse: 100 mV/inch, Nullpunkt: 300 mV.

Der Strom zwischen der Anode und der Kathode wird über einen 1 Ohm Prä¬

zisionswiderstand geleitet, und die entstehende Spannung auf den Y-Eingang des Funk¬

tionenschreibers gegeben.

Innenwiderstand: 200 kft/V.

Bereiche der Y-Achse: 50, 10, 1, 0,5 mV/inch (1 mV~ 1 mA)

Bei sehr kleinen Messflächen muss dem Schreiber ein Verstärker vorgeschaltet

werden.
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Messstrecke

Gummischlauch

Fig. 10 Messanordnung zur Aufnahme von Strom-Spannungskurven

6. 2. Aufnahme der Strom-Spannungskurven

Sobald die Lösung eine Temperatur von 25 C erreicht hat, können die Mes¬

sungen beginnen. Mit den beiden Ventilen (N) und (C), Fig. 3, stellt man die gewünsch¬

te Reynoldszahl ein. Eine 2 Volt Batterie wird an den 1 Ohm Gleitwiderstand ange¬

schlossen (vgl. Fig. 10); der positive Pol wird mit der Anode (Messstrecke), der

Schlitten des Widerstands mit der Kathode (Sonde) verbunden.

Man erhöht langsam (vgl. 1.2.) die Spannung zwischen den Elektroden, und der

Funktionenschreiber zeichnet die Strom-Spannungskurve auf (vgl. 6.1.).

Dank der Spannungsteilerschaltung wird eine Beeinflussung der Elektroden¬

spannung durch Stromschwankungen vermieden.

Fig. 11 zeigt einige Messungen mit Sonde b (vgl. 9.1.).
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7. Auswertung der Messungen

7.1. Dimensionslose Kennzahlen

Aus dem Grenzstrom kann man nach Gl. (3) (vgl. 1.3.) die Stoffübergangszahl

berechnen.

Sind ß ,
die Flüssigkeitsgeschwindigkeit u und die Stoffeigenschaften des Elek¬

trolyten (Diffusionskoeffizient D und kinematische Viskosität v ) bekannt, so lassen

sich daraus folgende dimensionslose Zahlen ableiten:

Sherwood-Zahl Sh =
-ß-3- (= Nusselt-Zahl 2. Art)

Reynolds-Zahl Re =

Schmidt-Zahl Sc =

u d

D

d ist eine charakteristische Abmessung der Sonde, im Falle des angeströmten Zylin¬

ders dessen Durchmesser.

Beim Stoffaustausch wird im allgemeinen die Sherwood-Zahl als eine Funktion

der Reynolds-Zahl und der Schmidt-Zahl dargestellt. Oft werden in der Literatur

Diagramme in der Form Sh = f(Re) angegeben; will man den Einfluss der Schmidt-

Zahl berücksichtigen, so muss man diese als Parameter einführen. Dadurch wird je¬

doch ein Vergleich von Messungen bei verschiedenen Schmidt-Zahlen schwierig.

Chilton und Colburn (23) haben festgestellt, dass der Exponent der

Schmidt-Zahl ganz allgemein den Wert 1/3 hat; sie haben die dimensionslose Zahl j

(Stoffübergangsquotient) eingeführt, mit deren Hilfe eine einheitliche Darstellung von

Stoff-, Wärme- und Impulsübertragung möglich ist. Nach (4), S. 613:

(4> im = §]1T73—
m

Re Sc1/"1

Die Messungen am ganzen Zylinder sind in einem Diagramm: j = f(Re) mit

denen anderer Autoren verglichen (vgl. 9.).

Ueber Diffusionskoeffi2ient und kinematische Viskosität findet man keine genaue

Angaben für unsere Lösung; wir haben also diese Werte messen müssen.
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7.2. Messung des Diffusionskoeffizienten D, Schmidt-Zahl

Wir haben einen Apparat nach Stackelberg-Cottrell (21) (22) gebaut (vgl. Fig. 12).

Dessen wichtigste Teile sind: die polierte, auf das Messing-Stück A gelötete Platin¬

kathode B, die 30 mm tiefe und 4,00 mm weite Bohrung C, sowie die ringförmige

Anode D aus rostfreiem Stahl. Die eng schraffierten Elemente sind aus Messing, die

anderen aus Plexiglas.

Der Elektrolyt wird zuerst mit einer dünnen Kapillare in die Bohrung C einge-
3

füllt, ohne dass Luftblasen darin bleiben. Der Anodenraum erhält dann ca. 70 cm

Elektrolyt.

Die ganze Apparatur taucht in einem Thermostaten; ein geeichtes, durch die

Bohrung im Deckel eingeführtes Thermometer zeigt die Temperatur des Elektrolyten

an.

Man legt eine Spannung, die dem Grenzstrom entspricht, zwischen die Elektroden

an, und misst mit einem Schreiber den zeitlichen Stromverlauf. Die Kathode reduziert

Ferri- zu Ferrocyanid, welches schwerer ist und darum in der Bohrung bleibt. Die

entstehende Diffusionsschicht wächst mit der Zeit, wodurch der Grenzstrom abnimmt.

Nach (22) kann man den Diffuionskoeffizient wie folgt berechnen:

(5) ^ = LsjjlL-

Die Tabelle auf nächster Seite gibt unsere Messergebnisse wieder; nach einer

längeren Anlaufzeit bleibt der Wert von D konstant:

D = 0,580 10"9 [m2/s]

Zur Kontrolle der Messeinrichtung haben wir den in (9) angegebenen Wert für

0,2-molares Ferro-Ferricyanid in 2-normaler Natronlauge mit unserem Apparat nach¬

geprüft:

-9 2
unsere Messung: D = 0,463 10 [m /s]

nach (9): D = 0,454 10"9

Die Abweichung beträgt weniger als 2 %.
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t I D

s 10"6A 10-9m2
s

95 40,0 0,516
143 31,8 0,492
190 28,5 0,525
236 26,0 0,548
283 23,8 0,548
330 22,1 0,550
380 20,8 0,560
430 19,6 0,563
485 18,5 0,563
532 17,7 0,568
580 17,0 0,570
628 16,3 0,568
675 15,7 0,563
723 15,2 0,568
770 14,8 0,574
822 14,4 0,580
870 14,0 0,580
925 13,6 0,580
973 13,2 0,580

1021 12,9 0,580
1069 12,6 0,580
1117 12,3 0,580
1166 12,1 0,580
1215 11,9 0,580
1267 11,7 0,590
1318 11,5 0,590

Bei der Messung ist besonders zu

beachten, dass:

- der Apparat absolut ruhig im Thermo¬

stat hängt, sonst entsteht eine Kon-

vektion,

- die Temperatur des Elektrolyten

25 °C beträgt,

- es keinen Nebenschluss zwischen den

Elektroden gibt,

- man die Zeit mit einer Stoppuhr messen

muss, da der Schreiber zu ungenau ist,

- der Innenwiderstand des Funktionen¬

schreibers nur 1000 Ohm im 5 mV

Bereich beträgt,

- die Kathode absolut rein und fettfrei

ist.

Kinematische Viskosität:

Mit dem Kapillarviskosimeter haben wir gefunden:

v=l,26 10"b [mVs] bei 25,0 °C

Schmidt- Zahl:

Diese beträgt für unsere Lösung (vgl. 5.1.) bei 25,0 C

Sc =
1,26 10

-= 2170
D 0,580 10-9

Eine Erhöhung der Schmidt-Zahl wäre bei Zugabe eines inerten Stoffes möglich.
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I

Fig. 12 Apparatur zur Messung von Diffusionskoeffizienten

E: Anschluss der Anode A bis D: vgl. 7.2.
F: " der Kathode
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8. Das Durchströmte Rohr (Vorversuch)

Als erstes System haben wir ein durchströmtes, 150 mm langes und 10 mm weites

Nickelrohr (Kathode) verwendet, während wie bei allen Messungen die Rohrleitung als

Anode diente. Bei sehr kleinen Geschwindigkeiten erhielt man einen Grenzstrom, im

restlichen Messbereich dagegen stieg der Strom standig mit der Spannung.

Der Ohm'sche Spannungsabfall im Elektrolyten ist zu gross geworden, so dass die

Grenzstrombedingung nur in einem Teil der Kathode erfüllt ist: bei einer Flüssigkeits¬

geschwindigkeit von 0,5 m/s ist die Grenzstromdichte ungefähr 5 mA/cm (11). Mit

2
einer Elektrodenfläche von 47 cm gibt das einen Strom von 235 mA. Die elektrische

Leitfähigkeit des Elektrolyten beträgt ca. 0,26 [O cm] ,
der Widerstand im ganzen

Rohr 36,512 . In erster Näherung kann man schätzen: AE = 1/2 RI = 4,3 Volt.

Die Breite des Grenzstrombereichs beträgt bei kleinen Geschwindigkeiten ca.

1 Volt, und nimmt bei steigender Reynolds-Zahl stark ab. Daher kann die Grenzstrom¬

bedingung nur bei kleinen Geschwindigkeiten erreicht werden; bei höheren hat man

Hydrolyse an den Enden, während man in der Mitte unter dem Grenzstrom bleibt.

Mit diesem Beispiel wollen wir zeigen, dass diese Methode sich nur auf umströmte

Körper gut anwenden lässt, bei welchen die Kathode in kurzer Distanz von der Anode

umhüllt ist. Die Anode muss auf jeden Fall grösser sein als die Kathode, damit der

Grenzstrom nur an der Kathode erreicht wird.

Aus diesen Gründen haben wir uns bei den nachfolgenden Messungen dem um¬

strömten Zylinder zugewandt.

Fig. 13 Messzylinder
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9. Der quer angeströmte Zylinder

9.1. Messungen an der gesamten Zylinderoberfläche

Der Messzylinder steht senkrecht zur Strömung in der Messstrecke (vgl. Fig. 10);

letztere besteht aus einem rostfreien Stahlrohr von 50 mm lichter Weite, 250 mm

Länge, und dient als Anode.

Abmessungen der verwendeten Zylinder:

a) Durchmesser 10 mm, Länge der Kathode 40 mm

b) " 10 mm,
" " " 20 mm

c) " 5 mm,
" " " 40 mm

(vgl. Fig. 13) Alle Sonden sind 50 mm lang; die Kathode ist aus Reinnickel, die übrigen

Teile aus Teflon, innen mit Araldit vergossen.

Fig. 14 zeigt unsere Messpunkte als Diagramm: j = f(Re). Alle Werte für die

Zylinder a) und b), mit und ohne Gleichrichter, fallen auf eine geknickte Gerade.

Im Bereich 160<Re<1000 entspricht sie der Gleichung:

(6) Sh = 13,3 Re0'44 oder: jm = 1,08 Re"0,56

Im Bereich 1000<Re< 12600:

(7) Sh = 5,96 Re0'56 oder: jm = 0,48 Re"0,44

Der Gleichrichter hat anscheinend keinen Einfluss auf den Stoffübergang, obwohl

die Turbulenzintensität der Strömung durch dessen Einbau wesentlich vermindert wurde

(schätzungsweise von 10 auf 2 %, vgl. 10.).

Mit Sonde b) wollten wir feststellen, ob das Geschwindigkeitsprofil in der Mess¬

strecke zu berücksichtigen sei. Nach Fig. 14 ist dies nicht der Fall, sofern die Ka¬

thode nicht näher als 5 mm an die Anode kommt.

Sonde c) war dazu bestimmt, den Einfluss des Sondendurchmessers zu unter¬

suchen. Die gemessenen Punkte werden im Bereich 200 <Re<4000 durch folgende

Gleichung wiedergegeben:

(8) Sh = 15,5 Re0,42 oder: jm = 1,20 Re-0'58

Die Abweichung von Gl. (6) und (7) nimmt mit steigender Reynolds-Zahl zu und

erreicht 15 % bei Re = 3000. Die Punkte bei Re = 5000 und 6000 lassen vermuten, dass

die Gerade nach Gl. (8) bei Re = 3000 einen Knick hat. Leider konnten wir nicht bei

noch höheren Reynolds-Zahlen messen.
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Beim Verhältnis Sonden- zu Rohrdurchmesser von 1 zu 5 spielt demnach der

Wandeffekt eine grosse Rolle; trotzdem mussten wir aus konstruktiven Gründen die

lokalen Messungen an einer Sonde von 10 mm 0 vornehmen.

9.2. Vergleich mit Angaben aus der Literatur

Der Wärme- und Stoffübergang am umströmten Zylinder wurde schon vor

längerer Zeit untersucht (z.B. (31)).

Hilpert (25) hat die Abkühlung von geheizten Drähten und Rohren im Luft¬

strom gemessen und Kurve c in Fig. 14 erhalten.

U1 s am e r (24) gibt für den Wärmeübergang von Zylindern an eine Strömung

mit 50<Re<10000 und 0,7<Pr<1000 nach den Messwerten verschiedener Autoren

folgende Gleichung an:
'

(9) Nu = 0,60 Re°>50 Pr0'31

Diese Funktion fällt etwa mit der Kurve von Hilpert zusammen (25).

Comings und Mitarbeiter (26) haben als erste den Einfluss der Turbulenz auf

die Abkühlung von geheizten Rohren im Luftstrom gemessen (vgl. Fig. 14). Alle Punkte

unterhalb Re = 1500 fallen auf unsere Gerade nach Gl. (8); oberhalb dieser Reynolds-

Zahl verteilen sie sich auf zwei neue Geraden, die eine für eine Turbulenzintensität

über 7 % (d), die andere für eine solche unter 3 % (e). Definition der T.urbulenzinten-

sität I, vgl. 10.

Schnautz (33) (34) hat die Gewichtsabnahme von Naphtalinzylindern in einer

Luftströmung unterschiedlicher Turbulenzintensität festgestellt und durch folgende Be¬

ziehung ausgedrückt:

(10) log jm = - 1,28 + 0,0168 I - 0,222 log Re

Angegebener Bereich: 1000<Re<200000, 0,5<I<11%. Eine Prüfung seiner Mess¬

daten (34) zeigte jedoch, dass er unterhalb von Re = 15 000 nur sehr wenige, stark

streuende Punkte erhalten hat. Daher haben wir seine Angaben für unseren Bereich

nicht herangezogen (150<Re<12 000).

Mai sei und Sherwood (32) haben mit Fliesspapier umwickelte Zylinder

mit Wasser befeuchtet und die im Luftstrom verdunstete Wassermenge gemessen;

bei kleiner Turbulenz gilt:

(U) im = 0,36 Re"0'43 (vgl. Fig. 14, b)

Bei I = 23,4 % haben sie die Gerade a in Fig. 14 gefunden.

*) Für Stoffübergang: Nu durch Sh und Pr durch Sc ersetzen.
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Linton und Sherwood (27) fanden bei Auflösungsversuchen von Salzzylindern

in Flüssigkeiten mit dem einen Salz die Kurve b von Maisei, mit dem anderen bis 20 %

höhere Werte.

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Messungen können vom Wandeffekt

herrühren, welcher bis jetzt oft nicht berücksichtigt worden ist, oder von der Ober¬

flächenbeschaffung der Zylinder. Makrides und Hackermann (29) haben rotie¬

rende Zylinder in Flüssigkeiten aufgelöst und bei stark aufgerauhter Oberfläche Stoff¬

übergangszahlen gemessen, welche das 5-fache wie bei polierter Oberfläche erreichten.

Unsere Sonden waren poliert, wiesen jedoch noch sichtbare Kratzer auf.

Bei Wärmeübergangsmessungen ist der Einfluss der Strahlung und der Verluste

durch die Enden unbequem zu ermitteln.

Unsere Resultate stimmen gut mit denen von Comings ,
Mai sei und Linton

überein. Die Ergebnisse von Hilpert und Ulsamer liegen etwa 20 % tiefer

9. 3. Lokale Messungen am querangeströmten Zylinder

Bei einem ersten Versuch haben wir einen 0,45 mm breiten und 40 mm langen

Nickelstreifen in einen Zylinder aus Araldit (ß 10 mm, Länge 50 mm) eingegossen,

und die Strom-Spannungskurven für verschiedene Reynolds- Zahlen und Winkel zur An¬

strömrichtung aufgenommen. In der vorderen Hälfte der Sonde (ex < 90 ) ist der

Grenzstrom bis um einen Faktor 1, 7 höher als nach Fig. 15. Da nur durch den Strei¬

fen ein Strom fliesst, bildet sich auf der Vorderseite des Zylinders keine normale

Diffusionsschicht aus.

Daher wurde für die weiteren Versuche der Streifen isoliert in einen Nickel-Zy¬

linder iß 10 mm, Länge 50 mm) eingebaut; als Isolation diente eine 0,05 mm dicke

Teflonfolie (vgl. Fig. 13).

Dasselbe Potential wird an Streifen und Zylinder angelegt, sodass die Grenz¬

strombedingung am ganzen Messkörper erfüllt ist; daher kann sich die Diffusions¬

schicht an der Vorderseite voll ausbilden. Man misst nur den Teilstrom durch den

Streifen. Die Sonde steckt drehbar in der Messstrecke; für jede eingestellte Flüssig¬

keitsgeschwindigkeit nimmt man Strom-Spannungskurven bei verschiedenen Winkeln

zur Anströmrichtung auf. Der Winkel lässt sich an einer aussen angebrachten Skala

mit einer Genauigkeit von ca. t 0,5° ablesen.

Fig. 15 zeigt die Verteilung der Sherwood-Zahl um den Zylinder bei einigen

Reynoldszahlen zwischen 460 und 12 000. Das Bild ist demjenigen von Schmidt und
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Wenner (28) für Wärmeübergang an Luft ähnlich. Zum Vergleich haben wir in Fig. 17

die Messungen von Schnautz (33) (34) an luftumströmten Naphtalinzylindern für

Reynolds-Zahlen von 1 010, 11 000 und 30 200 wiedergegeben. Sowohl in Fig. 15 wie in

Fig. 17 steht die Sherwood-Zahl als Ordinate; die Schmidt-Zahl ist bei Schnautz

ungefähr gleich 1, bei uns 2170. Will man die beiden Diagramme vergleichen, so muss

man einfach die Sherwood-Zahlen durch das zugehörige Sc ' dividieren (vgl. 7.1.).

Für unser System:

Sc1/3 = 21701/3 = 13

1/3
Die auf der Skala Sh/Sc ' auf Fig. 15 abgelesenen Werte können direkt mit denen von

Fig. 17 vergleichen werden. Die Uebereinstimmung ist befriedigend, wenn man die ge-

Besonders interessant scheint uns das festgestellte Minimum am vorderen Stau¬

punkt zu sein (vgl. Fig. 16). Ohne Gleichrichter war es nur für Reynolds-Zahlen über

10 000 nachweisbar, mit Gleichrichter im ganzen Messbereich. Photographische Auf¬

nahmen (vgl. (15)) zeigen ein kleines laminares Gebiet zwischen 0 und 2 Grad am vor¬

deren Staupunkt eines umströmten Zylinders.

Von ca. 5 Grad an bildet sich eine laminare Diffusionsschicht, welche bis etwa

80° bei Re = 11 730 und bis 100° bei Re = 458 ständig wächst; die Sherwood-Zahl

nimmt entsprechend ab. Bei 80 Grad und Reynolds-Zahlen über ca. 10 000 wird die

Grenzschicht turbulent, was dem ausgeprägten Maximum bei 100° entspricht, bevor

sie sich bei 120° vom Zylinder ablöst. Nach diesem Minimum nimmt die Sherwood-

Zahl wieder zu bis zum hinteren Staupunkt. Das Verhältnis der Höhe des vorderen zu

der des hinteren Maximums hängt stark von der Reynolds-Zahl ab:

bei Re = 117 30 Sh1Q0/Sh18()c = 1,16

bei Re = 458 Sh10o/Sh180o = 2,66

Nach Schnautz (34) wäre das Maximum bei 100° und kleinen Reynolds-Zahlen

dem Wandeinfluss zuzuschreiben.

Eine graphische Integration der Kurven nach Fig. 15 ergab mittlere Sherwood-

Zahlen, welche durchschnittlich um 3,5 % über den Messwerten am ganzen Zylinder

lagen.
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Fig. 16 Sh = f (Re) für das Minimum am vorderen Staupunkt

Fig. 17 Sh = f(<*) für Re = 1010, 11 000 und 30 200 nach Schnautz (34)
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10. Turbulenzmessung

Bei der Aufnahme einer Strom-Spannungskurve (Fig. 11) bemerkt man, dass der

Schreiber keinen konstanten Grenzstrom aufzeichnet, sondern dass dieser um einen

Mittelwert schwankt. Die Amplitude der Oszillationen hängt ab von der Turbulenz des

strömenden Mediums, von dessen Geschwindigkeit und von der Lage des Messpunktes

am Zylinderumfang.

Nach (30), S. 440, hat die Turbulenzenergie ein scharfes Maximum bei einer

Frequenz von 1 Hertz; daher kann der Schreiber den Variationen ohne Verzerrung

folgen. Als Kontrolle haben wir den Schreiber durch einen Kathodenstrahl-Oszillo¬

graphen ersetzt, und in beiden Fällen dieselbe Amplitude der Schwankungen gefunden.

Die zeitliche Aenderung des Grenzstromes entspricht der Turbulenz in unmittel¬

barer Sondennähe. Fig. 18 zeigt einige Messungen bei Re = 10 500 und verschiedenen

Winkeln.

Als Mass der Turbulenz hat sich die Turbulenzintensität I eingebürgert.

Ist u die mittlere Geschwindigkeit der Strömung und u' die momentane Abweichung

von diesem Mittelwert an einem fixen Punkt, so wird (vgl. (30), S. 441):

(12) I
=i/ÜÜÜ

u

Wir haben Turbulenzmessungen bei zwei Reynolds-Zahlen, 1050 und 10 500,

durchgeführt (vgl. Fig. 18); an die Kathode wird eine Spannung gelegt, welche dem

Grenzstrom entspricht; dieser steuert die Y-Achse des Schreibers, während die

X-Achse als Zeitbasis läuft. Die mittlere Amplitude der Schwankung wurde jeweils

geschätzt, da uns andere Auswertungsmethoden fehlten. Die auf diese Weise gewon¬

nenen Ergebnisse haben also nur einen relativen, aber keinen absoluten Wert.

In Fig. 19 (Re = 1 050) und 20 (Re = 10 500) findet man:

a) den Mittelwert des Grenzstroms I. in mA,

b) die absolute Stromschwankung in mA, (= "Turbulenz")

c) den so erhaltenen Turbulenzgrad b/a in %.

Bei Re = 10 500 ist die Turbulenz der Grenzschicht zwischen 75° und 100° gut er¬

sichtlich; bei Re = 1 050 dagegen ist der Uebergang in dieser Zone nicht klar.
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Der Verlauf am vorderen Staupunkt zeigt auch die laminare Stelle 0 bis 2 ;

bei 2,5 ist die laminare Schicht am dünnsten, die Turbulenz dürfte etwa derjenigen

der Strömung entsprechen. In der eigentlichen Diffusionsschicht, von 5° bis 80°, ist

praktisch keine Turbulenz vorhanden.

n I 10500 Grad mA

Fig. 18 Turbulenzmessung bei Re = 10 500 und 0°< ex < 80°
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11. Experimentelle Schwierigkeiten

Ueber die elektrochemischen Begrenzungen der Messmethode, vgl. 1.5., über

die Nachteile des verwendeten Elektrolyten, vgl. 1.4.

Nach 9.1. spielt der Wandeinf luss beim umströmten Zylinder eine grosse

Rolle. Will man ihn eliminieren, so kann man entweder den Durchmesser der Sonde

reduzieren oder den der Messstrecke vergrössern. Da die Pumpenleistung gegeben

ist, sinkt in beiden Fällen die erreichbare Reynolds-Zahl. Eine rechteckige Mess¬

strecke wäre wohl schon günstiger, aber schwierig herzustellen.

Auf die Konzentrations ander ung des Elektrolyten mit der Zeit wurde in

5.3. hingewiesen.

Nimmt man vor und nach einer längeren Messreihe die Strom-Spannungskurve

bei gleicher Reynoldszahl auf, so stellt man fest, dass der Grenzstrom während des

Betriebs gesunken ist, und auch beim Abstellen und Wiedereinschalten der Apparatur

den ersten \Vert nicht mehr erreicht. Diesen irreversiblen Vorgang nennt man Ver¬

giftung der Elektrode. Wir haben folgenden Versuch gemacht:

Der Grenzstrom blieb 9 Stunden lang ohne Unterbruch eingeschaltet; jede Stunde

wurde eine Strom-Spannungskurve aufgenommen. Dabei sank der Grenzstrom linear

um 1 % pro Stunde, oder von 4,00 auf 3,60 mA während 9 Stunden.

Es bildet sich anscheinend eine Deckschicht auf der Elektrode, welche man me¬

chanisch entfernen muss. Nach einigen Betriebstunden sollte man jeweils die Vergiftung

durch Aufnahme einer Strom-Spannungskurve kontrollieren und nötigenfalls die Elek¬

trode reinigen.

Messgenauigkeit: falls die Geschwindigkeitsmessung einwandfrei funktioniert

(Fehlergrenzen unter + 1 %) kann eine Messgenauigkeit für die Stoffübergangszahl

von t 2 bis 3 % erreicht werden.
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12. Zusammenfassung

Bei der Redox-Elektrolyse des Systems Ferro-Ferricyanid, mit Leitelektrolyt-

überschuss, ist der Grenzstrom proportional der Stoffübergangszahl (3 .
Um diese

Eigenschaft für Stoffaustauschmessungen zu gebrauchen, haben wir eine Apparatur ge¬

baut, mit welcher man Strom-Spannungskurven an verschiedenen umströmten Kör¬

pern bei veränderlicher Reynolds-Zahl aufnehmen kann.

Die Flüssigkeitsgeschwindigkeit wurde mit Thermistoren gemessen, was er¬

hebliche Schwierigkeiten bot.

Zur Erprobung der Methode untersuchten wir den senkrecht zur Strömung ste¬

henden Zylinder bei Reynolds-Zahlen von 150 bis 12 000 und einer Schmidt-Zahl von

2170. Die Messresultate sind in einem Diagramm j = f (Re) dargestellt (vgl. Fig. 14)

und mit Angaben aus der Literatur verglichen. Die Uebereinstimmung ist befriedigend.

Es wurde ein Einfluss des Verhältnisses Zylinder- zu Rohrdurchmesser festgestellt,

während die Turbulenz der Strömung anscheinend keine Rolle spielte.

Durch Isolieren eines Längsstreifens konnte die Verteilung des Stoffübergangs

über den Zylinderumfang bei Reynolds-Zahlen von ca. 500 bis 12 000 recht genau be¬

stimmt werden. Besonders interessant war das Erscheinen eines kleinen Minimums am

vorderen Staupunkt, während die Vorgänge bei der Diffusionsschicht-Ablösung durch

den Wandeffekt beeinflusst wurden.

Ferner zeigten wir, dass die aufgezeichneten Schwankungen des Grenzstroms

um seinen Mittelwert der Turbulenz in Sondennähe entsprechen.

Die Genauigkeit der Messmethode liegt bei t 2 bis 3 %, sofern keine Vergiftung

der Elektrode eintritt.
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13. Bezeichnungen

ex.

ex

ß
C

Cl

d

D

E

f

F

i

*L

I

I

h
L

n

v

Q

R

t

T

u

X

z

Re

Sh

Se

Winkel zur Anströmrichtung Grad

Wärmeübergangszahl W/m2 °C

Stoffübergangszahl m/s

Konzentration kmol/m

Konstante, auchC2, C3, etc

Durchmesser m

Diffusionskoeffizient m2/s
Elektrische Spannung V

Fläche m2

Faradaykonstante = 0,965 108 As/kg Aeq

Elektrische Stromdichte A/m2
" Grenzstromdichte II

" Austauschstromdichte M

Elektrischer Strom A

Turbulenzintensität %

Ionenbeweglichkeit m2/Q
Länge m

Uebertragene Stoffmenge kmol/m s

Kinematische Viskosität m2/s

Wärmemenge W

Elektrischer Widerstand n

Zeit s

Absolute Temperatur °K

Mittlere Strömungsgeschwindigkeit m/s

Anteil einer Ionenart an der Stromüberführung

Zahl der Elementarladungen, die pro reagierendes
Ion an der Elektrode ausgetauscht werden. Beim

System Ferro-Ferricyanid: z = 1
kg Aeq/kmol

Reynolds-Zahl (vgl. 7.1.)

Sherwood-Zahl Nu Nusseltzahl

Schmidt-Zahl Pr Prandtl-Zahl

Rtnffühero-QTio'snnntipnt =

Sh

m
Re Scm

Alle Einheiten im MKSA-System.
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