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Die kontinuierliche Kontrolle des Salzgehaltes von Kesselspeisewasser 
mittels visuell durchgefiihrter Leitfahigkeitsmessungen. 

Von Dr. E. KOTHER und Prof. Dr. G. JASDER. 
Allgemeines cheiiiisches Uuiversitatslaboratorium, Gotlingen. 

(Eingeg. 31. Juli 1930.) 

1. Fragestellung. 
Leitfahigkeitsmessungen sind schon haufig dazu ver- 

wendet worden, den Salzgehalt von wlsserigen Elektro- 
lytlosungen verschiedener Konzenlration zu ermitteln. 
Es sei in diesem Zusamrnenhange an die Arbeiten voii 
W. B o t t g e r I )  erinnert, welcher die Loslichkeit einer 
Reihe von Elektrolyten - besonders von schwerloslicheu 
Salzen - durch Leitfahigkeitsmessungen bestimmte. In 
technischen Betrieben ist es sehr haufig notwendig, 
schnell und laufend den Salzgehalt, z. B. irgendwelcher 
Wasser festzustellen. Wenn nian die Methode der Ge- 
haltsbestimmung durch Leitfahigkeitsmessung noch nicht 
weitgehender herangezogen hat, so diirfte das wohl 
hauptsachlich daran liegen, dafi solche Messungen bisher 
akustisch, unter Verwendung eines Telephons als Null- 
instrument, durchgefiihrt werden mufiten. 

In den letzten Jahren sind nun von uns Verfahreii 
angegeben wordenl), bei denen der Verlauf von Leit- 
fahigkeitstitrationen durch visuelle Beobachtung fest- 
gestellt w e d e n  kann. Und zwar wird in der bekannten 
W h e a t s t o n  e schen Briickenkombination an Stelle des 
lelephons ein Gleichstromgalvanometer verwendet. Der 
dem MeDinstrument zugefiihrte Wechselstrom dieser 
Zweigleitung wird synchron den Wechseln eines kleinen 
Motorgenerators, der den Wechselstroni den Briicken- 
enden zufiihrt, umgepolt. Die Umpolung erfolgt durch 
einen Kommutator, der  auf der Achse ,des Motor- 
generators angebracht ist. 

Die Fortschritte, welche beziiglich der Leitfahigkeits- 
titrationen und -messungen durch die Verwendung einer 
auf dem ebengenannten Prinzip beruhenden Apparatur 
erzielt worden waren, veranlai3ten die Leitung eines 
KalibergwerkeP), uns die Anregung zu geben, mit Hilfe 
dieser neuen Apparatur ein Verfahren auszuarbeiten, 
welches eine kontinuierliche und registrierende Bestim- 
mung des Salzgehaltes ihrer Kondenswasser gestattet. 
Es handelte sich hierbei um folgendes: Eine Betriebs- 
huge  - eine Kalium- und Natriumchlorid enthaltendeSalz- 
losung - wird in eisernen Rohren Kristallisierbotticheii 
zugefiihrt und durch Wasserdampf, der die Rohre um- 
spiilt, auf erhohte Temperatur gebracht. Dieser Dampf 
wird in grofien Behaltern kondensiert und kann wieder 
als Kesselspeisewasser Verwendung finden, wenn der 
Salzgehalt des Kondenswassers einen bestimmten Wert 
nicht iiberschreitet; und zwar sol1 es nicht mehr Salz 
enthalten, als 500 mg Chlor im Liter entsprechen. Ge- 
wiihnlich ist die Salzkonzentration erheblich niedriger 
und bbetragt normalerweise nicht mehr, als 100 mg Chlor 
im Liter entsprechen. 

Infolge korrodierter Stellen ini Hohrsystem kann 
jedoch der Salzgehalt im Kondenswasser zu betracht- 
lichen Werten ansteigen. Damit ist aber dessen Ver- 
wendung als Kesselspeisewasser unmoglich gemacht. 
- -  

I) Ztschr. physikal. Chem. 46, 531 [1903]. 
2) G. J a n d e r und 0. P f u n d t , Die Cbernische Analyse, 

Bd. 26: Die visuelle Leitfahigkeitstitration; ferner Ztschr. 
Elektrochem. 35, 206 [19!29]. G .  J a n d e r ,  0. P f u n d t  und 
H. S c h o r s t e i n , Ztscbr. angew. Chem. 43, 507 [1930]. 

3) Wir miichten nicht unterlassen, Herrn Dr. H. B a n  - 
t h i e n voin Kalibergwerk Reyershausen fur die Anregung und 
die Forderung dieser Arbeit zu danken. 

Um den Salzgehalt des Kondenswassers zu be- 
stimmen, wurde nun die fur Leitfahigkeitsmessungen 
iibliche Methde  der W h ea  t s t o n e schen Briicken- 
kombination angewendet. In den1 einen Briickenzweig 
befand sich das Leitfahigkeitsgefaf, adem das Kondens- 
wasser in kontinuierlichem Strome zugeftihrt wurde; in 
dem andern Zweig lag ein konstanter Vergleichswider- 
stand. Der Schleifkontakt auf der  Mefibriicke wurde 
stets auf der anfangs einregulierten Briickenstellung 
stehen gelassen. Eine Anderung des Salzgehaltes im 
Kondenswasser bewirkte eine andere Leitflihigkeit und 
ergab dann eine Anderung des Zeigerausschlages eines 
registrierenden Galvanometers bei der dauernd in Be- 
trieb gehaltenen Mefiapparatur. Die Skala des Galvano- 
meters war in Milligramm Chlor pro Liter geeicht. 

Wir geben weiter unten eine detaillierte Ubersicht 
iiber die Mei3anordnung und wendeten uns zunachst der 
Beschreibung des Leitfiihigkeitsgefaies zu. 

2. Das verwendete LeitlahigkeitsgefZiS. 
MaBgebend fur die Konstruktion des LeitfahigkeitsgefaBes 

war die Temperaturkonstanz der  zu untersuchenden Losung, dn 
Elektrolyte bekanntlich einen groBen Temperaturkoeffizienten 
haben. Wir erreichten dies, indem wir das in  Abb. 1 ahge- 
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Abb. 1. 

bildete, eigentliche LeitfahigkeitsgefaB L mi! einern Darnpf- 
mantelgefiii) D umgaben, durch welches der dem Betrieb ent- 
nommene Wasserdampf von 1 at  geleitet wurde. Der  Dampf 
trat bei H in das DampfmantelgefaB ein, umspiilte das Leit- 
fahigkeitsgefai3 und verlieB bei I den Apparat. 

H und I sind zwei Messingrohrcben4) mit konisch ge- 
schliffenen Enden, die inittels dcr  Uberwurfmuttern S4 und S, 

4) Alle Metallansltze des LeitfahigkeitsgefaBes sind in 
Messing ausgefuhrt, wahrend die Glasteile aus Jenaer Glas be- 
stehen. Glas und Metall wurden durch Gips, dem etwas Leirn- 
lasung zugesetzt war, miteinander verkittet. 
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auf die Metallansatze MI und M5 aufgeschraubt werden. In der- 
selben Weise sind auch die Metallverbindungen F und G fIir 
die Zu- und Ableitung des Kondenswassers konstruiert. Der 
AnschluB an die Leitungen im Betrieb wird durch Bleirohre 
hergestellt, die auf die Rohrchen F, G, H und I aufgelotet sind. 

Das Kondenswasser, dessen Salzgehalt bestimmt werden 
soll, tritt in kontinuierlichem Stroine und mit mlBiger Ge- 
schwindigkeit bei F mit einer Temperatur von etwa 600 ein. 
IJm es auf eine konstante Temperatur zu bringen, wird es in 
iriehreren Glaswindungen, die sich in einigem Abstand von der 
Wand des Leitfahigkeitsgefalles L befinden, in  einer Lange von 
etwa 1 m um L herumgefiihrt; bei dem Zulauf Z tritt es in 
das Leitfahigkeitsgefafi L selbst ein. Dort steigt es bis zu der 
Hohe des sich in der Mitte von L befindenden Uberlaufrohres A 
an. Zwischen L und A ist die Tauchelektrode B angebracht. 
I h r c h  diese Konstruktion wird eine Stromung hervorgerufen, 
die das eintretende Kondenswasser zwingt, zwischen L und B 
nncli unten und zwischen 13 und A nach oben zu zirkulieren. 
Ferner ist bei dieser Anordnung fur eine konstante Fiillhohe 
ini Leitfahigkeitsgefau gesorgt. 

Da das Kondenswasser zuweilen Staub- und Rostpartikel 
niit sich fiihrt, ist es am zweckmalligsten, die Anordnung der 
einzelnen Apparateteile so zu wahlen, daB sie sich, falls eine 
Reinigung des GefaBes notwendig ist - leicht voneinander 
trennen lassen. Eine solche Anordnung bietet auBerdem den 
Vorteil, daQ im Falle einer Beschadigung die einzelnen Teile 
fur  sich erneuert werden konnen. 

Diese Oberlegungen waren auch maBgebend fur die Kon- 
struktion des Elektrodenrohres B, das die Form einer Tauch- 
elektrode erhalten hat und niittels der Schraube S2 auf das 
Metallstiick M, geschraubt werden kann. Bei dieser Anordnung 
ist die Lage der  Elektroden im GefaB inimer genau fixiert. Die 
nus blanken Platinblechen bestehenden Elektroden El und Ea 
von je 10,5 cmz Oberfllche sind ringformig und - in einem 
Abstande von 2 cm - iibereinander um das Elektrodenrohr 
gelegt und direkt auf das Glas aufgeschmolzen. Die Tauch- 
dektrode besitzt in ihrem oberen Teil einen T-formigen Ansatz, 
der die Stromzufiihrungsklemmen K, und K2 tragt. Zwei 
diinne, in Glasrohrchen eingeschmolzene Platindrahte P, und P2 
fiihren im Innern des Elektrodenrohres von den Elektroden 
riach K,  und K,; von dort gehen die Stromzufiihrungsdrahte zu 
der entsprechenden Stelle in der W h e a t s t o n e schen 
Briickenkombination. 

Eine I’latinierung der Elektroden hat sich als iiberfliissig 
erwiesen, da die Versuche bei der Eichung der  Skala gezeigt 
haben, da5 storende Polarisationserscheinungen erst bei 
Losungen mit einem Salzgehalt, der 25000 mg Chlor und mehr 
pro Liter entspricht, auftreten. Doch sind die am Galvano- 
meter beobachteten Schwankungen auch dann nur minimal. 

In  der beschriebenen Ausfiihrung kann die Tauchelektrode 
durch Putzen oder Biirsten leicht gereinigt werden. 

Um einen GasGberdruck im GefaD zu vermeiden, sind die 
Offnungen 0, und O2 auf der  Tauchelektrode und ein kleines, 
rechtwinklig gebogenes Metallrohrchen R auf dem Metall- 
ausatz M, angebracht. 

Das Thermometer T, das fur das GefaD besonders dimen- 
sioniert hergestellt werden niuBte, dient zur Kontrolle der  im 
Innern des LeitfahigkeitsgefaBes herrschenden Temperatur. Es 
ist mit der Schraube S, verkittet, die durch Drehung des 
Bajonettverschlusses V leicht aus dern Metallansatz MI heraus- 
genommen werden kann. 

In der Oherwurfmutter S, befindet sich eine Gurnmischeibe 
zur Abdichtung des Danipfes gegen die Ableitung des Kondens- 
wassers. 

3. Besehreibung der MeSanordnung). 
Die Messung des in dem Kondenswasser vorhan- 

denen Salzgehaltes sollte einen Konzentrationsbereich 
umfassen, der  einem Sahgebalt von 50 bis 50000 mg 
Chlor im Liter entsprach. Ferner war es erwiinscht, 
dieses Interval1 in einem MeDbereich zu erfassen, um die 
Bedienung der Apparatur so einfach wie maglich zu ge- 

5 )  Siimtliche fur die Leitfahigkeitsinessungen mit visueller 
Reobachtung notwendigen Apparate und Apparateteile werden 
von der Firma Gebr. Ruhstrat in Oottingen hergestellt und 
konnen vollstiindig oder auch einzeln von ihr bezogen werden. 
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stalten. AuDerdem sollte die MeDanordnung so gewahlt 
werden, daD sie bei den normalerweise vorhandenen 
niedrigen Konzentrationen die g r o k r e  EmpifindLichkeit 
zeigte, da es auf eine genaue Bestimmung der hoheren 
Salzkonzentrationen weniger ankam. Die Eichversuche 
hatten d,ann auch den Erfolg, dafi alle Bedingungen bei 
bestimmter Wahl der MeDanordnung sich erfiillen lieBen. 

Die MeDanordnung ist in dem in Abb. 2 wieder- 
gegebenen Schaltschema skizziert. Alle innerhalb der  

Lt 
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Abb. 2. 

Umrahmung gezeichneten Teile sind in einem Me& 
kasten M untergebracht. 

Die Wechselstromquelle W ist ein Motorgenerator, 
der an die Netzleitung angeschlossen wird. Er liefert 
einen Wechselstrom von etwa 6 V, die an  die Briicken- 
enden 1 und 2 gelegt werden. Die Konstruktion dss 
Motorgenerators ist so durchgefiihrt, dai3 selbst bei 
starken Stromschwankungen im Netz die a n  den Enden 
der MeDbriicke liegende Spannung konstant bleibt. 

Die an dem Motorgenerator angebrachten Klem- 
men 1, 2, 3, 4 und GG sind mit den entsprechend be- 
zeichneten Anschliissen des MeDkastens bzw. mit dem 
Galvanometer A zu verbinden. 

In der Abb. bedeuten 1 und 2 die Enden einer MeDbriicke 
von ungefahr 30 Ohm Widerstand. Deren Schleifkontakt S ist 
einerseits niit der Klemme 4 verbunden, andererseits auf der 
MeBbriicke angelotet. Iu dem einen Briickenzweig liegen die 
Klemmen LL fur das LeitfahigkeitsgefaB L, in  dern anderen ein 
konstanter Vergleichswiderstand V von loo0 Ohm. Dell 
Klemmen LL ist ein Regulierwiderstand R parallel geschaltet, 
der folgende Funktion zu erfiillen hat: muD das Leitfahigkeits- 
gefaB, mit dem geeicht wurde, einmal durch ein neues ersetzt 
werden, dessen Widerstandskapazitat eine etwas andere ist - 
die auftretenden Differenzen werden jedoch wegen der  gut 
reproduzierbaren Verhaltnisse unbedeutend sein -, so wird das 
LeitflhigkeitsgefiiD mit ein oder zwei Eichlosungen beschickt 
und durch Drehen des Regulierwiderstandes R auf die fruher 
fixierten Skalenteile eingestellt. R ist durch einen Drehknopf, 
der eine Teilung tragt, auf dem Deckel des MeBkastens 
gekennzeichnet. 

Zur Priifung des richtigen Funktionierens der Apparatur 
kann ein Widerstand von etwa 10 Ohm eingeschaltet werden, 
wobei der  Zeiger des Galvanometers auf einen auf der  Skala 
markierten Strich einspielen muB. Zu dem Zweck wird an 
den Klemmen LL die Verbindung zum LeitfahigkeitsgefaB 
unterbrochen und durch Niederdriicken der  Priiftaste P der 
Widerstand eingeschaltet. 

Von den Klemmen 3 und 4, die durch einen Widerstand 
miteinander verbunden sind, geht der zu messende Strom uber 
den Kommutator K und die Klemmen G G  zum Galvanometer A. 

Das registrierende Galvanometer hatte mit Zusatz- 
wi,derstand einen Gesamtwiderstand von rund 1800 Ohm. 
Die Registrierung erfolgte durch eine Schaltuhr, die jede 
Minute einen Kontakt im Galvanometer ausloste, wo- 
durch ein Fallbugel die Nadel des Galvanometers auf 
ein Koordinationspapier driickte. Darunter befand sich 
ein Farbband, so dai3 der Aufschlag als Punkt markiert 
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werde. Der Papiervorschub erfolgte ebenfalls im Ab- 
stand von 1 min. 

Der Strom zwischen dem Wechselstromgenerator 
und der Mehnordnung konnte durch den Schalter T 
unterbrochen werden. 

Fur die Eichung der  Skala wwde eine Standard- 
losung hergestellt, die in 1 1 destilliertem Wasser 50,06 g 
Kaliunichlorid und 43,18 g Natriumchlorid gelost enthielt. 
Das entsprach einem Gehalt von 50000 mg Chlor im 
Liter. Die verwendeten Salze waren analysenreine, bei 
120" getrocknete Praparate. Der Anteil an Natrium- 
chlorid in der Standardlosung betrug 10% mehr, als dem 
Gewichtsverhaltnis KCl zu NaCl wie 1 zu 1 entsprach, 
was in tlbereinstimniung stand zu der  mittleren Zusam- 
mensebung der Betriebslauge. Durch entsprechendes 
Vediinnen der StandQrdliisung sind die iibrigen Eich- 
fliissigkeiten hergestellt worden. 

Selbstverstandlich ist die Zusammensctzung der Be- 
triebslauge nicht ganz konstant. Dadurch konnen wegen 
des etwas verschiedenen Leitvermiigens von Kaliuni- 
chlorid- und Natriumchloridlosungen den Ausschlagen 
am Galvanometer kleine Unsicherheiten anhalten, die 
nicht zu vermeiden sind. Bei der Eichung der  Me& 
anordnung und der Skala mit den Standardlosungen 
wurde dem Ansatz H des Leitfahigkeitsgefafles Wasser- 
dampf aus einem in kraftigem Sieden erhaltenen 
Kolben zugefiihrt. Der entsprechende Ausschlag am 
G,alvanometer wurde erst abgelesen, wenn sich im In- 
nern des  Leitfahigkeitsgefafles eine konstante Tempera- 
tur eingestellt hatte. 

Die Eichung wurde mil einer Skala vorgenommen, 
die in 160 Teile unterteilt war. Es wurden dabei fol- 
gende Resultate erhalten: 

- .- - . - - . - . - - - . -. . - - - -_ . . 
-Gehalt der Eich- ! 1 1 '  ! ) I 1  

losung an mg 50000~25000~10000 5000,2500 1000 500 250'100150 
Chlor pro Liter ~ I , ! , ~ I I I I 

55 ' 31 , 18 I 7,514 

Tragt man diese Werte in ein Diagramm ein, so erhalt 
man die in der Abb. 3 gezeichnete Kurve. 

Skalenteile I 160 I 151 I 134 i 116 91 

Die Kurve lafit erkennen, dat3 im Gebiet der ver- 
dunnten Losungen einer kleinen Anderung der Salz- 
konzentration eine relativ grofle Ausschlagsanderung 
entspricht, wahrend bei den konzentrierteren Losungen 
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Abb. 3. 

die Verhaltnisse sich umkehren. Damit ist auch die 
oben gestellte Forderung erfiillt, die fur den Bereich der 
niedrigen Konzentrationen eine groDe Empfindlichkeit 
der Mehnordnung verlangte. 

Die im vorstehenden beschriebene Apparatur und 
MeDanordnung 1aDt sich nicht nur auf den hier speziell 
geschilderten Fall ,anwenden. Sie wird allgemein rnit 
Erfolg in solchen technischen Betrieben verwendet wer- 
den konnen, die eine kontinuierliche und eventuell 
registrierende Prufung des Elektrolytgehaltes irgend- 
einer Losung wiinschen. Sie lafit sich auch unter be- 
stimmten Bedingungen aut die Kontrolle von Elektrolyt- 
losungen ausdehnen, die mehrere Salzkomponenten 
enthalten. [A. 111.1 

.. 
Uber die Bestandteile von Erdoldestillaten. 11.1) 

Anilinpunktbestimmung von leichtsiedenden Pardin-Naphthen-Gemischen. 
Von Prof. Dr. A. SCHAARSCHMIDT, Dr.lIng. H. HOFMEIER und cand. ing. HANS LEIST, 

Terhnisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule zu Berlin. 
(Eingeg. 14. August 1930.) 

In dem von dem einen von uns ilm vorigen Jahre 
in Breshu gebaltenen Vortragel) wurde mitgeteilt, 
daD die im Handel befindlichen, aus Erdoldestillaten 
hergestellten P rduk te ,  wie n-Hexan- n-Hephn, im 
wesentlichen Gemische von g e s a t t i g t e n 'a 1 i p h Q - 
t i s c h  e n  a 1 i c  y c  1 i s c  h e n  
Kohlenwasserstoff en sind. Die n-Pentanfraktion besteht 
im wesentlichen aus vie1 Isopentan und wenig n-Pentan. 

Bei der Priifung weiterer derartiger Destillate hat 
sich nun herausgestellt, dai3 in den meisten der  be- 
treffenden kauflichen Benzindestillate neben den 
n-Kohlenwasserstoffen und alicyclischen Produkten noch 
g e s a t t i g t e  I i o h l e n w a s s e r s t o f f e  r n i t  v e r -  
z w e i g t e n  K e t t e n  vorhanden sind, die die Tren- 
nung, ja selbst die Identifizierung der Individuen im 

1) S. erste Abhandlung: ,,Uber die Gewinnung von Kohlen- 
wasserstoffen aus Erdoldestillaten", vorgetragen in der Fach- 
gruppe fur Brennstoif- und Mineralokhemie auf der Hauptver- 
sammlung des V.d.Ch. zu Breslau, 19%. Referat vgl. diese 
Ztschr. 42, 610 [1929], ausfuhrlicherer Abdruck in: Von den 
Kohlen und Mineralolen 11, S. 104, Verlag Chemie. 

und g e s  a t t i g  t e n 

- 

Gemisch sehr ersehweren. Es hat sich als notwendig er- 
wiesen, wenigstens eine Reihe der einfacher konstitu- 
ierten Produkte synthetisch herzustellen und diese 
k i i n s t l i c h e n  Gemische mit den n a t i i r l i c h e n  zu 
vergleichen. Hierbei war die Bestimmung des Gehalte* 
an alicyclischen Bestandteilen besonders wichtig. Es 
wurde daher die Methode zur Bestimmung der  Naph- 
thene mit Hilfe des Anilinpunktes einer eingehenden 
Nachprufung untenogen. 

Zur Bestimmung des Anilinpunktes, der niedrigsten 
Temperatur, bei der sioh Kohlenwasserstoffe oder das 
Kohlenwassergemisch in allen Verhaltnissen mit Anilin 
mischen lassen, erwarmt man in einem weiten Reagens- 
glas im Wasserbad 10 cmJ frisch destilliertes Anilin rnit 
einem gleichen Volumen des zu untersuchenden Kohlen- 
wasserstoffs unter Ruhren. Das Thermometer ist in '/loo 
geteilt. Da jedoch die beim Abkiihlen eintretende Ent- 
mixhung genauer zu bestimmen ist, dient die Mischungs- 
temperatur gewohnlich nur zur Kontrolle, wahrend die 
Temperatur, bei ,der die  Entmiwhung eintritt, als Anilin- 
punkt bestimmt wird. 




