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Die Waérmeleitfdhigkeit von wiBrigen Lésungen starker Elektrolyte

Von Dozent Dr. phil. L. RIEDEL, Karlsruhe

v

Mitteilung aus der Abteilung fiir physikalische Chemie der Forschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhaltung an
der Technischen Hochschule Karlsruhe

Die bisher vorliegenden MeBergebnisse fir die Warmeleitfahigkeit der wéfrigen Lésungen von Salzen, Séuren und
Basen werden kritisch verglichen und in einheitlizher Form dargestellt. Auf Grund einfacher theoretischer Betrachtun-
gen ist es méglich, diese wi:htige Gréfle fir zahlreiche noch nicht untersuchte L8sungen zuverldssig abzuschétzen.

Im Jahre 1948 verdffentlichte der Verfasser [8] die Ergebnisse
einer umfangreichen experimentellen Untersuchung iber die
Warmeleitfdhigkeit verschiedener Fliissigkeiten, darunter auch
zahlreicher wéBriger Lésungen meist anorgdnischer Salze. Wegen
1hres groBen Umfanges konnte diese Arbeit nicht in einer der

iiblichen Fachzeitschriften gebracht werden. Daher diirften ihre -

Ergebnisse den daran interessierten Stellen kaum allgemein
bekannt geworden sein. Inzwischen wurde der Verfasser auf
eine bisher offenbar auch ziemlich unbekannt gebliebene Disser-
tationsschrift von B. Braune [1] aus dem Jahre 1937 aufmerksam
gemacht!), in der ebenfalls Mewerte fiir die Warmeleitfahigkeit
einer gré8eren Anzahl wéBriger Losungen, darunter insbesondere
auch verschiedener S&uren, gebracht werden. Bei der grofien
Bedeutung der Wairmeleitfihigkeit fir die Behandlung techni-
scher Warmeiibergangsprobleme schien uns ein Vergleich der
Ergebnisse dieser Untersuchung mit denen des Verfassers und
eine kritische Ubersicht {iber den heutigen Stand unserer Kennt-
nis dieser GréBe fiir die genannte Stoffgruppe wiinschenswert
zu sein.

Theoretische Betrachtungen

Lést man beispielsweise 0,1 Mol eines beliebigen Stoffes
in 1 1 Wasser auf, so wird sich die Warmeleitfdhigkeit um einen
gewissen kleinen Betrag dndern. L6st man die doppelte Menge,

" so wird diese Anderung doppelt so groB sein, vorausgesetzt,
daB man dabei im Bereich ,ideal verdiinnter Losungen” bleibt,
in dem die Wirkung der neu hinzukommenden Teilchen durch
die bereits gelésten nicht beeinfluft wird. Man darf also auf
jeden Fall erwarten, daB sich die Warmeleitfahigkeit hinreichend
verdiinnter Lésungen proportional der Molkonzentration ¢

(Litermolarité‘it, gemessen in Mol wasserfreies Salz je 1 Losung) -

andert.

Bringt man verschiedene Stoffe nebeneinander in Ldésung,
so miissen sich die Wirkungen der einzelnen Komponenten offen-
bar einfach addieren, wiederum natiirlich nur, solange sich die
geldsten Teilchen gegenseitig nicht beeinflussen. Bei hinreichend
verdiinnten Lésungen starker Elektrolyte, die vollstdndig in
Ionen zerfallen, kann man daher die Differenz A—1,, der Warme-
leittahigkeit 2 der Lésung und A,, des reinen Wassers als Summe
verschiedener Glieder auffassen, die den einzelnen Ionen Zzu-
kommen, und die nach dem oben Gesagten stets ihrer jeweiligen
Molkonzentration proportional sind, so da8

L=, + Sac,

Man kann also die Warmeleitfdhigkeit einer verdiinnten -

Lésung nach dieser Gleichung in Abhéngigkeit von der Konzen-
tration berechnen, wenn man die a-Werte (d. h. die durch den
Zusatz von je 1 Mol bewirkten Warmeleitfédhigkeitsanderungen)
der verschiedenen geldsten Ionen kennt. Da sich dariliber einst-
weilen theoretisch nichts aussagen 1d8¢, muB man zur Bestimmung
dieser fiir die verschiedenen Ionen charakteristischen GréB8en auf
die MeBergebnisse selbst zuriickgreifen. Nun sind in einer sol-

. chen Lésung immer mindestens zwei Ionenarten (positiv und
negativ geladene) enthalten, deren Wirkung sich grundsitzlich
nicht trennen 148t. Um trotzdem zu Absolutwerten fir o; zu
kommen (die fiir praktische Berechnungen sehr bequem sind),
kann man daher nach einem in &hnlichen Fallen tiblichen Ver-
fahren den Wert fiir ein bestimmtes Ton willkiirlich festsetzen,
wobei man sich allerdings stets dariiber klar sein muB, daf§ die
so gewonnenen a-Werte immer nur relativ, bezogen auf diese
Festsetzung, zu verstehen sind.

Bild 1 zeigt, dafl die Warmeleitfahigkeit des Wassers durch
den Zusatz eines Alkali-Halogenids in der Tat proportional der
Litermolaritdt des Salzes verdndert wird, und zwar tber den
ganzen Konzentrationsbereich, so daB unsere Uberlegungen hier
ganz allgemein, nicht nur im Grenzfall starker Verdiinnung,
angewandt werden dirfen. Die Neigung der fiir NaCl einge-
zeichneten Geraden entspricht einer Wairmeleitfahigkeitsinde-
rung von —0,0047 kcal/mh ° C je Mol NaCl. Setzen wir nun den
a-Wert des Na*-Ions gleich 0, so erhilt man aus den Messungen
an Loésungen beliebiger Natriumsalze stets sofort den a-Wert
des betreffenden Anions, also z. B. a = —0,0047 fiir das Cl--Ion.
Damit ergeben sich nun weiter die a-Werte beliebiger Kationen
aus den Meflergebnissen fiir Lésungen ihrer Chloride. Im Prinzip
braucht man also nur die Warmeleitfadhigkeit der Lésungen aller
Natriumsalze und aller Chloride zu messen, um die a-Werte
sdmtlicher Tonen und damit weiter die Wéarmeleitfahigkeit belie-
biger anderer Losungen-berechnen zu kénnen.

Zuverldssigkeit der MeBwerte

Experimentelle Bestimmungen der Wairmeleitfahigkeit wéB-
riger Jonenlésungen stammen entweder aus dem vorigen Jahr-
hundert oder aus neuester Zeit {nach 1937). Das umfangreichste
Zahlenmaterial lieferten die Untersuchungen des Verfassers an
wéBrigen Losungen zahlreicher Salze [8], an Natron- und Kali-
lauge [10] und an kéltetechnisch wichtigen Salzlésungen [t1].
Uber das MeBverfahren und seine Eichung wurde in dieser Zeit-
schrift bereits berichtet [9], so daB hier lediglich die MeBwerte
interessieren diirften.

Bei der Apparatur von Braune [1] befindet sich die 1 mm
starke Fliissigkeitsschicht zwischen zwei etwa 50 cm langen
koaxialen Glasrohren. Von diesen wird das &uBere iiber eine
Wasserstoff-Zwischenschicht durch einen von Kiithlwasser durch-
stromten Messingzylindermantel gleichmé&Big gekiihlt, wihrend
dem inneren Rohr stdndig Wérme durch Ather-Dampf zugefiihrt
wird, der sich an der Innenwand niederschldgt. Bei stets gleicher
Temperatur des siedenden Athers und des Kiihlwassers ist die
im stationdren Zustand in der Zeiteinheit gebildete, genau ge-
messene Menge fliissigen Athers ein relatives MaB fiir die
Warmeleitfdhigkeit der Fliissigkeitsschicht zwischen den Glas-
rohren. Zur Festlegung der Eichkurve dienten Messungen an
Wasser und vier Glycerin-Wasser-Gemischen, deren Wéarme-
leitfahigkeit auf Grund einer Untersuchung von Erk u. Keller [2]
als sicher bekannt angesehen wurde. Als MeBtemperatur, auf
die sich seine Resultate beziehen, gibt Braune 29 ° C an.

. Ein Vergleich mit den Ergebnissen des Verfassers erfordert
die Umrechnung auf dieselbe Temperatur sowie die Beriicksich-
tigung einer evtl. vorhandenen Differenz in den der Eichung
jeweils zugrunde gelegten Werten fiir die Wéarmeleitfahigkeit
des Wassers. Dafiir nennt Braune 0,001458 cal/cm s©° C (ent-
sprechend 0,5249 kcal/mh °C) fiir 29 °C, wéhrend der Ver-
fasser mit 0,515 kcal/mh © C fiir 20 © C rechnete. Bei der Unter-
suchung der Temperaturabhdngigkeit der Warmeleitfdhigkeit
verschiedener wéBriger Lésungen durch den Verfasser [9, 10, 11]
stellte sich heraus, da8 das Verhdltnis 1/4,, der Warmeleitfahig-
keit einer Loésung von bestimmter Konzentration zu der des
reinen Wassers bei verschiedenen Temperaturen praktisch
iibereinstimmt. Man wird kaum einen Fehler machen, der die
MeBgenauigkeit von etwa 1% iibersteigt, wenn man dies inner-
halb des kleinen Temperaturintervalls zwischen 20 und 29°C
als allgemein giiltig annimmt. Bezeichnet man die von Braune



fiir 29° C in cal/cm s ° C angegebenen Werte mblzg, die des
Verfassers fiir 20°C in kcal/mh © C mit Ay, so sollte also fiir
dieselbe Lésung gelten: Ay/Ayoy =
sprechenden Eichwerten fiir Wasser: 150/0,001458 = 1,,/0,515.
Zum Vergleich mit den Ergebnissen des Verfassers wurden daher
die MeBwerte von Braune durch Mdltiplikation mit 0,515/0,001458
auf die gleichen Bedingungen umgerechnet.

Unter den dlteren Arbeiten verdient die Untersuchung zahlreicher
wilBriger Losungen von G. Jdger [3] nach einem Plattenverfahren die
stdrkste Beachtung. Eine ndhere Kritik der MeBmethode (vgl. M.
Jakob [4] 43t jedoch vermuten, daB die von Jdger fiir 32 °C angege-
benen Relativwerte (bezogen auf Wasser) wegen verschiedener nicht
berticksichtigter Einflisse um mehrere Prozent unsicher sein diirften.
Soweit dieselben Losungen untersucht wurden, zeigt der Vergleich in
der Tat eine im allgemeinen sehr befriedigende Ubereinstimmung der
Werte von Braune mit denen des Verfassers, wihrend die (natiirlich
ebenfalls auf 20 ° C reduzierten) Resultate von Jédger hdufig stdrkere
Abweichungen aufweisen und zwar meist um etwa 2 bis 3% kleiner
sind. Daher wurde im allgemeinen auf die Wiedergabs der Jdgerschen
Ergebnisse, soweit diese heute durch die genann‘en nesueren Arbeiten
als {iberholt anzusehen sind, verzichtet. Dasselbe gilt' fiir die meist
vollig unbrauchbaren Resultate der anderen élteren Atbeiten.

SchlieBlich sind in diesem Zusammenhange noch die Untersuchungen
von E. Meyer [5] und W. Rau [6] zu nennen, die die Bestimmung der
Wirmeleitfidhigkeit von einigen als Kiihlsolen verwendeten L&sungen,
inibesondere bei tiefen Temperaturen, zum Zie'e hatten. Aus seinen
Messungen sch’of Rau auf einen unstetigen Verlauf der Isothermen
der Warmeleitfdhigkeit bei der eutektischen Konzentration fir die
Lésungen von NaCl,-KCl, NH,Cl, MgCl, und CaCl,. Eine daraufhin
unternommene Nadchpriifung de~er unwahrschein’ichen Ergebnisse an
vier dieser Losungen (auBer NH,Cl) darch den Verfasser [11] lieferte
stets, auch im Bereiche tiefer Temperaturen, innerha’d der MeBgenauig-
keit von etwa 1%p e'nen gleichméd3igen Abfall der Wéarme!eitfdhigkeit
mit steigender Konzentration, der sich in jedem Falle aufs baste in
unsere theoretischen Uberlegungen einfiigt und durch die Messunqen
von Braune, soweit solche vorliegen, gut bestdtigt wird, vgl. Bi'd 1
und 2. Damit diirfte nach Ansicht des Verfassers erwiesen sein, daf die
Ergebnisse von Meyer und Rau jedenfalls zim grofien Teil als sehr
unsicher anzusehen sind und als iiberho!lt gelten koénnen?). Lediglich
die Messungen an NH,Cl-Lésungen mufiten hier beriicksichtigt werden,
da sie die e'nzige Moglichkeit einer (wenn auch entsprechend unsiche-
ren) Abschdtzung des a-Wertes fiir das Ammonium-Ion bieten.

Vergleich der MeBergebnisse und Prisfung der Theorie

In Bild 1 bis 8 wurden sdmtliche MeBwerte des Verfassers bei

20 °C, sowie die von Braune [1] und fiir einige Lésungen auch die’

von Jdger [3] (nach Umrechnung auf 20°) gemé&B den obigen Uber-
legungen in Abhdngigkeit von der Molkonzentration aufgetra-
gen. Zur Unterscheidung der Ldsungen wurden die MeBpunkte
in verschiedener Form, als Kreise, Quadrate usw: dargestellt. Bei
den von Braune und Jdger stammenden Werten sind diese Figu-
ren schwarz ausgeftllt. Die Herkunft von Jdger ist auBerdem
durch ein daneben gesetztes J gekennzeichnet.

Die in den Bildern dargestellten, ausgezogenen Geraden sind,

nicht einfach den in jedem Falle vorliegenden Messungen ange-
paBit, sondern ihre Neigung, (die molare Wirmeleitfahigkeits-
dnderung des Salzes) wurde im Sinne unserer Uberlegungen
iber die unabhdngige Ionenwirkung berechnet. Bei der Bestim-
mung der dafiir notwendigen a-Werte wurden die MeBergebnisse
an samtlichen Lésungen, die das betreffende Ion enthalten, be-
riicksichtigt. Nur bei Losungen, in denen ein Ion auftritt, das
sonst in keiner anderen der untersuchten Ldsungen enthalten
ist, konnte einfach eine (in den Bildern gestrichelte) Gerade durch
die MeBpunkte gelegt werden, deren Neigung dann den a-Wert
fiir das fragliche Ion lieferte. Samtliche den eingezeichneten Ge-
‘raden entsprechende a-Werte der Ionen wurden in Tabelle 3
zusammengestellt. Die im allgemeinen sehr befriedigende Uber-
einstimmung der MeBwerte mit den berechneten Geraden be-
weist, daB die Voraussetzungen unserer theoretischen Betrach-
tungen im 'allgemeinen bis zu hohen Konzertrationen gut erfiillt
sind, so daB eine zuverldssige Abschitzung der Warmeleitfahig-
keit noch nicht untersuchter Lésungen auf dieser Grundlage
moglich erscheint. '

So entspricht die (zunéchst vielleicht iberraschende) gemes-
sene Erhohung der Wiarmeleitfdhigkeit des Wassers beim Zu-
satz von Natriumfluorid, Bild 1, durchaus den theoretischen Er-
wartungen und hétte mit Sicherheit aus den Messungen an Lésun-
gen von NaCl, KCl und KF vorausgesagt werden kénnen. Bei
Konzentrationen von etwa 6 Mol/l scheint, jedenfalls fiir be-

Asg/Ageo: Oder mit den ent-

stimmte lonen, die Grenze des Bereichs der idealen Verdiinnung
erreicht zu sein, wie die Messungen an KF-, LiCl- und LiBr-L6-
sungen zeigen, wobei die Abweichungen von der Geraden bei
héheren Konzentrationen bemerkenswerterweise in verschie-
dener Richtung gehen.

Fir das wenig l6sliche Bariumnitrat liegt nur ein in Bild 3
angeflihrter MeBpunkt des Verfassers vor, der der theoretischen
Erwartung genau entspricht. Auf die Einzeichnung der Geraden
wurde dabei verzichtet. Aus dem von Jéger angegebenen MeB-
wert fiir Bleinitrat, Bild 3, der wahrscheinlich auch, wie fast alle
Jdgerschen Ergebnisse, etwas zu niedrig sein. diirfte, ist zu
schliefen, daB der a-Wert des Pb+ *-Ions etwa dem des Mg*™*
gleich ist (Tabelle 3). Ebenso 1aBt sich der a-Wert des Cu* -
Tons nur auf Grund einer Messung von Jédger an einer Kupfer-
sulfat-Ldsung, Bild 4, als etwa gleich dem des Zn* *-Ions ab-
schdtzen. Beim Na,S,0,, Bild 4, sowie beim K,CO;, Bild 5, sind
die Abweichungen vom geradlinigen Verlauf der Isothermen be-
sonders stark, so daB ein a-Wert nur fiir Konzentrationen unter
etwa 1 Mol/l angegeben werden kann. Aus Bild 5 geht hervor,
daB die Neigung der Grenztangente bei K,CO; durchaus mit dem
flir Soda-Lésungen beobachteten Anstieg der Warmeleitfahig-
keit im Einklang steht. Eine etwa ebenso groe Wirkung wie das
CO; - zeigt das SiO," " -Ion, Bild 6, wahrend der Anstieg bei
NagPO, noch wesentlich stérker ist, was vermutlich mit der hohen
Ladung des Phosphat-Ions zusammenhéngt.

Bild 7 enthdlt die MeBergebnisse an Laugen. Bei NaOH zeigen
sich tiberraschenderweise betrichtliche systematische  Unter-
schiede zwischen den Werten des Verfassers (ausgezogene Kurve)
und denen von Braune (gestrichelte Kurve). Wie bereits friiher
gezeigt wurde [10], lassen sich die Beobachtungen des Verfassers
an KOH aus denen an NaOH mittels des a-Wertes fiir das K*-
Ion recht gut berechnen (vgl. die auf diese Weise gewonnene
Kurve fiir KOH in Bild 7). Diese Ubereinstimmung diirfte fiir die
Richtigkeit unserer Ergebnisse' an NaOH sprechen. Immerhin
bedarf dieser einzige Fall klarer Diskrepanzen zwischen den Re-
sultaten von Braune und denen des Verfassers noch einer end-
giiltigen Kldrung. '

Auch die Messung von Braune an LiOH, Bild 7, spricht zu-
gunsten unserer Werte fiir NaOH; denn die Wiarmeleitfdhigkeit
der Losungen sédmtlicher untersuchter Lithiumsalze (vgl. Bild 1
und 4) erwies sich als etwas kleiner als die der Lésungen der ent-
sprechenden Natriumsalze, und dasselbe diirfte mit groBer Wahr-
scheinlichkeit fiir die Laugen zutreffen, wihrend die Messungen
von Braune das umgekehrte Verhalten zeigen. Die Rechnung mit
Hilfe des a-Wertes fiir Li* (Tabelle 3) unter Zugrundelegung der
NaOH-Kurve des Verfassers ergibt fiir die von Braune unter-
suchte LiOH-L6sung einen gegeniiber seinem Mefiwert nur etwa
1,5% kleineren Wert, Fiir Ba(OH), sollte die Kurve zunachst
stark ansteigen, da der EinfluB der beiden OH -Ionen den des
Ba** stark iiberwiegt. Der von Braune gemessene, in Bild 7
wiedergegebene Punkt diirfte daher vermutlich zu niedrig sein.

Aus Griinden der Vollstindigkeit und wegen ihrer techni-
schen Bedeutung wurden auch die Beobachtungen von Braune
an Ammoniak-Lésungen in Bild 7 mit angefiihrt, obwohl es sich
dabei um eine schwache, d. h. nur zu einem geringen Bruchteil
in Tonen zerfallene Lauge handelt, so daBl eine Abschitzung der
Warmeleitfdhigkeit auf Grund der unabhéngigen Ionenwirkung
nicht méglich ist. Die Messungen von Meyer [5] und Rau [6] an
Lésungen von NH,Cl zeigen, da der a-Wert des NH, *-Ions nicht
viel kleiner sein diirfte, als der von K* (vgl. Tabelle 3), so da8
ma'nifﬁr NH,OH, als starke Base aufgefaBt, etwa dieselbe Kurve
erwarten miite wie fiir KOH. Die MeBergebnisse zeigen, daB
ein solcher Vergleich hier nicht erlaubt ist.

Von groBtem Interesse war die durch die Messungen von
Braune erméglichte Priifung unserer Theorie an den Sduren. Die
MeBpunkte fiir HCI liegen recht genau auf einer Geraden, die
den in Tabelle 3 genannten a-Wert des H*-Ions liefert. Die da-
mit weiter fiir H,SO, berechnete Gerade wird, wie Biid 8 zeigt,
den Messungen (abgesehen von sehr hohen Konzentrationen)
sehr gut gerecht, Dagegen treten bei HNO, geringe systematische
Abweichungen gegeniiber der theoretisch berechneten (in Bild 8
eingezeichneten) Geraden auf. Die weitgehende Ubereinstim-
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mung der Messungen an H,CrO, mit der Geraden fiir H,SO, 148t
auf gleiche a-Werte des Sulfat- und des Chromat-Ions schiieBen.
Fir HgPO, schlieBlich kénnte man versuchen, aus den a-Werten
des Phosphat-Ions (bestimmt aus den Messungen an NagPO,-
Lésungen, Bild 6) und des H*-Ions die Neigung der Kurve im
Bereich groBer Verdiinnung zu berechnen. Das Ergebnis ent-
spricht jedoch keineswegs den Messungen von Braune, Bild 8,
was aber wiederum durchaus zu verstehen ist, wenn man bertick-
sichtigt, daB die Phosphorsdure als schwache Sdure nur zu einem
geringen Teil in Ionen zerfdllt und dabei vorwiegend H,PO;,
dagegen praktisch keine PO;~ -Ionen bildet, so daB ein Ver-
gleich mit NayPO,-Lésungen nicht statthaft ist.

Zysammenfassung fiir die Praxis

Wenn man das gesamte in Bild 1 bis 8 niedergelegte Erfah-
rungsmaterial tiberschaut und beachtet, daB die oben erwihnten
Unstimmigkeiten zwischen den MeBergebnissen verschiedener

Beobachter oder der MeBwerte gegeniiber dem theoretisch zu
erwartenden Verlauf im allgemeinen nur wenige Prozente betra-
gen, so darf man wohl behaupten, daB wir heute die Warmeleit-
fahigkeit der wiafrigen Losungen starker Elektrolyte entweder
auf Grund unmittelbarer Messungen oder durch Abschitzung in
den meisten Fillen mit einer fiir technische Zwecke ausreichen-
den Genauigkeit angeben kénnen. Der Verfasser hielt es daher
fiir angebracht, die wesentlichen Ergebnisse seiner Ausfiilhrungen
im folgenden in einer fiir die -Praxis unmittelbar geeigneten’
Form zusammenzufassen. .
Zundchst wurden fiir alle Lésungen, fiir die iberhaupt MeSB-
ergebnisse vorliegen, sofern die Loslichkeit der betreffenden
Stoffe mehr als 5% betrdgt (bei verdiinnteren Losungen kann
man fiir praktische Zwecke mit der Warmeleitfdhigkeit des
reinen Wassers rechnen) durch graphische Inter- und Extrapo-
lation an Hand der Bilder 1 bis 8 die Werte der Warmeleitfihig-
keit bei 20 °C fiir runde Gewichtsprozentgehalte ermittelt und in



Tabelle 1.

Wédrmelejtfdhigkeit Ay von wébBrigen
Lésungen bei 20 °C
auf Grund der vorliegenden Meflergebnisse bestimmt fiir runde

Gewichtsprozentgehalte.
i ° ,
Geléster Stoff : o fical/mh °C] Fus-
5% 10%s 15% 20 25% | 30% 40%o 500/ | Note

LiOH 0,529 0,534 — —_ — — — -
NaOH 0,528 0,539 0,545 0,550 0553 | 0,555 — 0,556 b
KOH 0,517 0,519 0,517 0,515 0,509 0,502 - 0,485 0,461 b
HCl 0,498 0,480 0,460 0,439 0,418 0,398 — —
HNO, 0,505 0,494 . 0,482 0,471 0,460 0,448 0,428 — a
H,SO, 0,507 0,499 0,490 0,480 0,470 0,459 0,435 ° 0,408 c
H,CrO, 0,508 0,500 0,492 0,483 0,474 0,465 0,445 0,420
H,PO, 0,505 0,498 0,489 0,479 0,468 0,458 0,438 0,418 c
LiCl 0,506 0,496 0,486 0,476 0,468 0,463 = —
LiBr 0,504 0,492 0,479 0,466 0,451 0,436 0,405 _
LiJ 0,504 0,492 0,479 0,462 - 0,450 0,435 | 0,403 0,367 a
Li,SO, 0,513 0,510 0,508 0,505 0,502 — — —_ ’
NaCl 511 0,507 0,502 0,497 0,493 — - —_
NaBr 0,508 0,499 0,490 0,480 0,470 0,459 0,433 — a
NaJ 0,507 0,498 7 0,488 0,478 0,466 0,454 0,425 0,389 a
NaNO, 0,512 0,509 0,505 0,502 0,498 0,494 0,482 —
NaNO, 0,512 0,508 0,504 0,499 0,494 0,489 0,478 —_
Na, SO, 0,514 0,513 0,512 0,510 — — —_ —
Na,SO, . 0,515 0,516 0,517 - — — -
Na,S,0, 0,513 0,510 0,507 0,503 0,497 0,490 . 0,468 —
Na O, 0,518 0,522 0,526 — — — — —
Na S.0, 0,518 0,522 0,526 10,531 — — — —
Na,PO, 0,521 0,527 — = — — —_ —
NaCl0, 0,509 0,503 0,496 0,489 0,481 0,473 0,455 —
NaClO, 0,508 0,501 0,494 0487 ~] 0,479 0,470 0,450 0,428 a
NaBrO, 0,510 0,506 0,501 0,496 0,491 —_ —_— —_
Na,Cr,O, 6,512 0,510 0,507 0,503 © 0,499 0,496 0,488 0,480
Na-Acetat 0,503 0,490 0,476 0,462 0,448 0,432 — —_
KF 0,511 0,506 0,500 0,492 0,483 0,469 — —_
KCl 0,507 0,499 0,490 0,481 0,471 — — —
KBr 0,506 0,495 0,484 " 0,473 0,460 0,446 0,416 —_
KJ 0,506 0,495 0,484 0,473 0,460 0,446 0,414 0,375
KNO, 0,509 0,502 0,495 © 0,487 0,479 0,470 0,453 0,437 a
KNO, 0,509 0,502 0,495 0,487 —_ — . — _—
K,SO, 0,511 0,507 — — — R - -

2COy . 0,512 0,509 0,506 0,501 0,493 0,485 0,464 0,438 a
K-Oxalat 0,510 0,505 0,499 0,493 —_ — — —_ a
KFe (CN), 0,509 0,502 0,495 0,488 0,481 — - —_— a
MgCl, 0,504 0,493 0,482 0,470 0,457 0,444 _— —_
MgBr, 0,504 - 0,493 0,480 0,466 0,451 0,434 0,395 0,350 a
Mg(NOy), 0,508 0,501 0,494 - 0,485 0,476 0,466 — —_
MgsO, 0,512 0,509 0,505 - 0,501 0,496 — _ —_ —
CaCl, 0,510 0,505 0,500 ' 0,495 0,489 0,482 0,469 _ —
CaBr. 0,507 0,498 0,489 0,478 0,467 0,455 0,426 0,390 a
Ca(rsfo,)2 0,511 0,507 0,502 0,497 0,492 0,486 0,473 © 0,458 a
SICl, 0,511 0,506 0,501 0,495 0,489 0,483 — — a
SrBr, 0,508 0,500 0,492 0,482 0,471 0,461 0,435 0,402 a
Sr(NOy), 0,511 0,507 0,503 0,498 0,492 0,487 0,473 _ —_
BaCl, 0,511 0,50% 0,502 -0,497 0,491 — R —
BaBr, 0,508 0,501 0,494 0,485 0,476 0,466 0,443 —
BaJ, B 0,507 0,499 0,491 0,481 0,471 0,459 0,432 0,398 a
AgNO, 0,510 0,505 0,500 0,494 0,487 0,480 0,464 0,442
CuSO, 0,510 0,505 0,500 — — — — — d-
ZnSO, 0,510 ~ 0,505 0,500 0,494 0,488 0,481 —_ —_ b
ZnCl, 0,506 0,496 0,485 0,474 0,462 0,448 0,418 - a -
Pb(NOy), 0,511 0,507 0,503 0,498 0,493 0,487 _— — d
Co(NOy), 0,509 0,502 0,494 0,486 0,478 0,468 0,447 _—
Al,(SO,), 0,507 0,498 0,488 0,477 0,465 —_— — —
Th(NOy), 0,508 0,501 0,492 0,484 — — — _
NH,Cl 0,501 0,487 0,472 0,457 0,442 — —_ — e
NH, 0,487 0,460 0,436 0,416 0,398 0,383 - — f

a) Die Werte bei der hochsten Konzentration wurden durch stirkere

Extrapolation gewonnen.
b) Die MeBergebnisse stimmen schlecht iiberein (vgl Bild 1 bis 8).

¢) Fiir héhere Konzentrationen ergeben sich aus den Messungen von

Braune folgende Werte:

50 60 70 80 90 95 Gewichtsprozent
H,SO, |0,416|0,392|0,371|0,354|0,318}0,289 | kcal/mh°C bei 29°C
H,PO, |0,427]|0,410}0,399]/0,392|0,385| — .| kcal/mh°C bei 209°C

Auf eine Umrechnung auf 20 °C wurde dabei verzichtet, da hier

gegen das sonst angewandte Verfahren Bedenken bestehen.

daher unsicher,

d) Die Werte ba51eren auf einer Emzelmessung von: Jdger und sind

e,

Die zugrundeliegenden MeBergebnisse von Meyer [5] und Rau [6]
lassen sich wegen starker Abweichungen vom glatten Verlauf (aus
denen Rau auf ein unstetiges Verhalten der Isothermen schloB) nicht
einheitlich auswerten. Reduziert man die (zum Teil unter 0° be-
stimmten) MeB8werte auf 20 ° C und den gleichen Wert fiir Wasser,
so ergeben sich Abweichungen bis zu * 4%/¢ gegeniiber den in Tab 1
angegebenen Daten, die daher entsprechend unsicher sind.

Die von Braune fiir NH,OH-Lésungen angegebenen Werte wurden
(den tatsdchlichen Verhéltnissen entsprechend) auf runde NH,-Ge-,
halte umgerechnet. Die Werte fiir 15 bis 30%/¢ beruhen auf einer Mes-
sung von Ch. Lees (Philos. Trans. Roy. Soc. (A) 191, 399 [1898].



Tabelle 1 zusammengestelit. Dabei wurden stets die unmittel-
baren MeBwerte zugrunde gelegt und theoretische Erwdgungen
nur in solchen Féllen beriicksichtigt, bei denen die-MeBergebnisse
Widerspriiche zeigen, wie z. B. bei NaOH oder ZnSO,. Am An-
fang der Tabelle stehen zundchst die Laugen und Sduren; dann
folgen nach ihren Kationen geordnet die Salze der Alkali- und
. Erdalkalimetalle, schlieBlich die anderer Metalle und ganz am
SchluB NH,Cl und Ammoniak. In den FuBnoten zur Tabelle wur-
den fir einzelne Lésungen einige Hinweise gegeben, deren
Kenntnis fiir den Benutzer vorteilhaft sein diirfte. .

Braucht man die Warmeleitfahigkeit einer Lésung bei einer
anderen Temperatur als 20 °C, so hat man nach dem eingangs
Gesagten die Werte der Tabelle fir 20° mit dem Verhditnis
Zw/l;vzo der Warmeleitfghigkeit des Wassers bei der gewiinsch-
ten Temperatur zu der bei 20° zu multiplizieren. Diese Faktoren
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. :

Tabelle 2. Faktor f = A, /dys, zur Umrechnung der
Wéarmeleitfdhigkeit waBriger Lésungen von 20°

auf t°C.
tec) t°cy  f trrcy f ti°Cl i
—40 0,838 0 0,946 40 1,048 g0 1,119
—30 0,865 10 0,973 50 1,069 '} 90 1130
-—20 0,892 20 1,000 60 1,088 100 1,137
—10 '~ 0,919 30 1,025 [ 70 1,105 100 1,141

Die Brauchbarkeit dieses Verfahrens wurde bisher nur an
einigen Salzlosungen bei tiefen Temperaturen {11], ferner an
Zuckerlésungen [9], sowie Natron- und Kalilauge bis zu 80 °c
nachgewiesen, wofiir die Abweichungen nur 1 bis 2% betragen.
Wenn es hier fiir beliebige Lésungen und bis zu 110 °C empfoh-
len wird, dann selbstverstandlich nur in dem Sinne, da8 es nach
Meinung des Verfassers heute als die zuverldssigste Methode
zur Abschitzung der Temperaturabhingigkeit der Wérmeleit-
fahigkeit gelten kann, wenn Literaturwerte fehlen und Messun-
gen nicht méglich sind. Insbesondere sind bei sehr konzentrierten
Lésungen (iiber 50%) Abweichungen zu erwarten.

Fiir Lésungen, deren Warmeleitfghigkeit noch nicht untersucht
wurde, und die daher in Tabelle 1 nicht zu finden sind, kann
man in vielen Fillen die Warmeleitfdhigkeit bei 20 °C mit Hilfe
der in Tabelle 3 zusammengestellten a-Werte der Ionen mehr

Tabelle 3. Molare Warmeleitfdhigkeitserhdhung
o; der Ionen, bezogen auf den Wert 0 fiir Nat.

Anion a; l FuBnote “ Kation o Fufinote
OH" ~+0,0180 c H+ —0 0078
F- -+0,0018 b Li+ —0 0030 b
C1- —0,0047 Na* 0 0000
IBr™ —0,0150 K+ —0,0065
J" -—0,0236 NH,* —0,0100 d
INO;~ —0 0040 Mg+t —0,0080
INO;~ —0 0060 Ca*+ —0,0005
Cl0y —0,0122 a Srt+ —0,0034
Cl0,” —0,0150 a Ba+t+ —0 0066
BrO;” —0,0122 ‘a Ag* —0.0090 ‘a
CO;™ —0,0065 ¢ Cnt++ —0,0140 d
SiOs —0,0080 a Zn¥ + —0,0140 d
SO, —0.0020 " a Pb++ —0 0080 d
SO, +0.0010 Co** —0,0100 a
S0, —0 0070 a,c JALF++ —0,0280 a
Cro " +0.00t0 a Th++++ —0,0375 a
Cr.O; —0,0137 a
PO, +-0,0180 a
Fe(CN)e™™" —0.0160 a
Acetat” —0,0197 a
(Oxalat™ —0.0030 a .
a) Der g-Wert basiert auf Messungen an nur einer Lésung und ist
daher weniger sicher,
b) Bei hohen Konzentrationen ist mit Abweichungen zu rechnen.
¢) Nur fiir Konzentrationen bis zu etwa 1 Mo!/l brauchbar (vgl.
Bild 4, 5, 7). .
d) Wegen ungeniigender experimentelier Unterlagen sind die Werte
als unsicher anzusehen (vgl, FuBnote b, d, e zu Tab. 1).

oder weniger zuverldssig ermitteln. Dabei hat man zun&chst fiir
den gewiinschten Gewichisprozentgehalt x mit Hilfe des Mole-
kulargewichtes M des gelosten Stoffes und der (meist bekannten)
Dichte y, der betreffenden Lésung bei 20° die zugehérige Liter-
molaritét ¢ = 10 p5x/M [Mol/]] zu berechnen. Diese, muitipliziert
mit der Zahl der Ionen einer bestimmten- Art, die aus einer Mole-
kel des Salzes entstehen, liefert die Konzentration dieser Ionen.
Dann entnimmt man aus Tabelle 3 die zugehérigen a-Werte, mul-
tipliziert diese mit der jeweiligen Ionenkonzentration, bildet
die Summe dieser Produkte iiber alle vorkommenden Ionenarten
und erhdlt damit bereits die gesuchte Wirmeleitfihigkeit der
Loésung bei 20 °C zu: 1 = 0,515 + 2gc;, die dann fiir andere
Temperaturen in der oben geschilderten Weise umzurechnen ist.

Folgendes Zahlenbeispiel diene zur Veranschaulichung des
Verfahrens: Gesucht sei die Warmeleitfahigkeit einer 30prozentigem
Al{NO,); Losung bei 80 °C. Mit M = 2130 und y, = 1,280 g/cm3
erhd!t man zundchst ¢ = 1,80 Mol/l. Tab. 3 liefert die a-Werte —0,0280
und —00060 fiir das Al-*+*% bezw, das NOj;-lon. Damit wird
Sa;e; = —1,80 (0,0280 + 3+ 0,0050) = —0,033 und A,y = 0,515 — 0,083
= 0,432. Nach Tab. 2 ergibt sich schlieBlich die gesuchte GréBe zu Agpy
= 1,119 * 0,432 = 0,483 kcal/mh ° C.

Es ist seibstversténdlich, daB dieses Verfahren nicht kritiklos
angewandt werden soll. In den Fufinoten zu Tabelle 3 findet man
kurze Angaben iiber die Zuverldssigkeit der a-Werte und die
Grenzen ihrer Anwendbarkeit. Es diirfte jedoch zu empfehlen
sein, sich in jedem Fall an Hand von Bild 1 bis 8 {iber die Brauch-
barkeit der a-Werte (die ja stets den eingezeichneten Geraden
entsprechen) klar zu werden. Auf Grund der MeBergebnisse an.

. &hnlichen Losungen wird man vielfach auch dort zu brauchbaren

Resultaten kommen kénnen, wo man mit a-Werten nicht rechnen
kann, wie dies flir konzentrierte Natron- und Kalilauge gezeigt
wurdé.

Ausblick

Da in unseren Ausfiihrungen naturgeméB die Abweichungen
zwischen Messung und Theorie starker zur Geltung kommen
mubBten, als die (z. T. ausgezeichnete} Ubereinstimmung, sei es
gestattet, .abschlieBend mit einigen Worten auf die grundséitz-

- liche Bedeutung unserer Uberlegungen hinzuweisen. Trotz ihrer

Einfachheit liefern sie erstmalig eine theoretisch und empirisch
begriindete Basis fiir eine kritische Sichtung und einheitliche
Ordnung der bisher vollig beziehungslos nebeneinander stehen-
den MeBergebnisse, Dies ist gerade hier von grofiem Wert, da
solche Messungen nur bei sorgfiltiger Vermeidung zahlreicher,
geféhrlicher Fehlerquellen zu brauchbaren Resultaten fiihren,
weshalb die Literaturwerte sich oft stark widersprechen. Wenn
nun, wie dies bei den in Bild 1 und 2 dargestellten Lésungen der
Fall ist, die Ergebnisse zweier Beobachter bestens harmonieren
und. zugleich die theoretischen Vorstellungen ausgezeichnet be-
stiligt werden, so diirfte damit eine Grundlage gewonnen sein,
von der aus man stark abweichende Ergebnisse von anderer
Seite (wie z. B. die von Rau [6]%) getrost ablehnen kann.

Eine endgiiltige Theorie der Warmeleitfahigkeit solcher Lo-
sungen sollte auch die Vorausberechnung der a-Werte der ver-
schiedenen Ionen gestatten, und der Physiko-Chemiker wird

" unsere Ausfithrungen vielleicht allzu primitiv finden. Hierzu sei

gesagt, daB es sich bei der Warmeleitfahigkeit reiner Fliissig-
keiten bereits, und bei der von Lésungen in verstirktem Mafe,
offenbar um eine sehr komplexe Eigenschaft handelt (was un-
mittelbar z. B. in den wechselnden Vorzeichen des Temperatur-
koeffizienten bei reinen Fliissigkeiten und des a-Wertes bei L6-
sungen zum Ausdruck kommt), von deren strenger theoretischer
Bearbeitung, wir heute noch weit entfernt sind. Mit rein qualita-
tiven Hinweisen (z. B. auf Zusammenhédnge mit der_Schallge-
schwindigkeit und’ dergl) aber ist dem Praktiker, fiir den diese
Ausfiihrungen in erster Linie bestimmt sind, nicht gedient. Einst-
weilen erscheint eine moglichst einfache unpd eng an die Erfah-
rung angelehnte (halbempirische) Betrachtungsweise der Lage
am besten gerecht zu werden. Auch von diesem Standpunkt aus
muBten noch manche Liicken offen gelassen werden. Die a-Werte
zahlreicher Ionen sind noch unbekannt oder bediirfen einer Nach-
priifung durch neue Mgssungen an anderenLésungen. Zum Schiul
sei der Hoffnung Ausdruck gegeben, daB durch diese Betrachtun-
gen die experimentelle und theoretische Forschung auf diesem



. Gebiet neu angeregt und auf einige Probleme, deren Bearbeitung
auch von praktischem Wert sein diirfte, aufmerksam gemacht

werden mdége. Bingeq. 22. ‘Aug. 1950 [B 209)
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Fiir den Hinweis auf diese Arbeit bin ich Herrn Dr.-Ing. H. Tilze,
Karlsruhe, zu Dank verpflichtet.

Herr Professor Meifiner, Miinchen, hat sich allerdings &ffentlich
fiir die Resultate von Meyer und Rau eingesetzt {7] und neue Ver-
suche angekiindigt, die eine endgiiltige Entscheidung herbeifiithren
sollen.

Hierher gehért avch eine Angabe aus den Reports of the National
Physical Laboratory London (1936, S. 18), nach d2r zwar in Uber-
einstimmung mit unseren Beobachtungen (Bild 2) ein gleichmé&Biger
Abfall der Warme!eitfdhigkeit von CaCly-Lésungen mit steigender
Dichte gefunden wurde (wdhrend Rau gerade hierfiir eine starke
Unstetigkeit bei der eutektischen Konzen!ration behaupiete); aber
der genannte Wert emer gegeniiber Wasser um 20%¢ geringeren
Wairmeleitfahigkeit fiir eine Lésung von der Dichte 1,38 g/cm?
{entsprechend etwa 39%/o CaCl,) diirfte erhebliich zu klein sein.
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