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Vorwort.

Eine Sammlung chemischer Untersuchungsmethoden der michtig
aufgeblithten Zellstoff herstellenden oder verarbeitenden Industrien
in deutscher Sprache besteht noch nicht. Es wurde deshalb als niitzlich
erachtet, eine solche Zusammenstellung zu geben. Eine derartige Zu-
sammenfassung sollte nicht nur die als brauchbar erprobten Methoden
enthalten, es erschien auch erforderlich, den neueren Bestrebungen
zur Verbesserung altbekannter Methoden Beachtung zu schenken und
— natiirlich nach kritischer Sichtung — in Kiirze auch die Methoden
wiederzugeben, die vorerst nur als beachtenswerte Vorschlige zu
buchen sind.

Zur kritischen Sichtung und praktischen Erprobung des in der
Fachliteratur, insbesondere in Fachzeitschriften, weit zerstreuten Ma-
terials haben sich die Verfasser zu gemeinsamer Arbeit vereinigt. Der
eine der unterzeichneten Verfasser, Dr. Schwalbe, hatte vor Jahren
als Vorsteher der Abteilung fiir Zellulose- und Papierchemie an der
Technischen Hochschule in Darmstadt, darauffolgend als derzeitiger
Leiter der Versuchsstation fiir Zellstoff- und Holz-Chemie in Ebers-
walde, endlich auch als Verfasser der von ihm im Rahmen des ,,Vereins
der Zellstoff- und Papier-Chemiker‘ seit 10 Jahren herausgegebenen
Literatursammlung: ,,Ausziige aus der Literatur der Zellstoff- und
Papier-Chemie‘ reichlich Gelegenheit zur Sammlung analytischen Ma-
terials. Der zweite unterzeichnete Verfasser, Dr. Sieber, ist durch lang-
johrige Tatigkeit als Direktor von Papier- und Zellstoff-Fabriken in
der Lage gewesen, im praktischen Betriebe die Brauchbarkeit zahl-
reicher Methoden nachzupriifen.

Die vorliegende Zusammenstellung scheint in der gegenwértigen
Zeit besonders niitzlich, da in verschiedenen Lidndern eifrig an der Aus-
gestaltung der chemischen Betriebskontrolle in der Zellstoff-Industrie
gearbeitet wird. In Deutschland ist der ,,Verein der Zellstoff- und Papier-
Chemiker* einer von dem unterzeichneten Verfasser, Schwalbe, ge-
gebenen Anregung verstdndnisvoll gefolgt und hat stiindige ,,Analysen-
Kommissionen* eingesetzt. Fiir die Arbeiten dieser Kommissionen wird
die hiermit der Offentlichkeit ibergebene Zusammenstellung hoffentlich
eine sich als brauchbar erweisende Grundlage abgeben.



v Vorwort.

Beziiglich des Umfanges dieser Methodensammlung sei bemerkt,
daB in erstéer Linie die Bediirfnisse der Zellstoff- und Papierfabriken
beriicksichtigt wurden. Da aber noch zahlreiche andere Industrien
Zellstoff im steigenden MaBe verarbeiten, wie z. B. die Sprengstoff-,
Zelluloid-, Kunstseide-Industrien u. a. m., schien auch die Aufnahme
derjenigen Sondermethoden zweckmifBig, die im Arbeitsbereich der
Zellstoff verarbeitenden Industrien, den Zellstoff selbst betreffen. Die
Abgrenzung wurde in der Weise gezogen, dafl alle Untersuchungs-
methoden ausgeschaltet wurden, die sich nicht auf das Ausgangsmaterial
Zellstoff, sondern auf die Fertigerzeugnisse der jeweiligen Industrie
beziehen.

Auch beziiglich des so umgrenzten Gebietes macht vorliegende
Sammlung analytischer Methoden durchaus nicht den Anspruch der
Vollstindigkeit, sondern sie ist als ein erster Versuch auf diesem Gebiet
gedacht. Bei der Fille des Materials ist es sehr wohl mdglich, da8 die
eine oder andere wichtige Bestimmungsmethode einfach iibersehen
wurde. Es werden auBerdem in manchen Fabriken Sondermethoden
benutzt, die der Offentlichkeit nicht oder nur wenig bekannt geworden
sind. Sollte die Sammlung sich brauchbar erweisen, so erhoffen die
Verfasser die Zusendung von kritischen Bemerkungen und Ergénzungen
seitens der Fachgenossen.

Nicht unerwahnt darf in diesem Vorwort bleiben, daf3 absichtlich
die physikalischen Methoden der Zellstoff- und Papierpriifung, wie z. B.
die Bestimmung der ReiBlinge usw. unberiicksichtigt geblieben sind.
Fir die Bestimmung derartiger Konstanten existieren vorziigliche
Sonderschriften, hinsichtlich derer nur an das im gleichen Verlage er-
schienene bekannte Herzbergsche Werk itber Papierpriifung -erinnert
zu werden braucht. Als ein erginzendes Seitenstiick zu diesem Werke
ist die vorliegende Schrift gedacht.

Beim Lesen der Korrekturen hat uns Herr Dr. Ernst Becker,
Assistent an der Versuchsstation fiir Zellstoff- und Holz-Chemie in
Eberswalde, eifrigst unterstiitzt, wofir wir ihm auch an dieser Stelle
bestens danken.

Dr. phil. Carl G. Sehwalbe.
Dr.«Jng. Rudolf Sieber.
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I. Der Kesselhausbetrieb.

Die Untersuchung des Kesselspeisewassers und des
Fabrikationswassers.

Firr jede Fabrik, die eine Dampfkesselanlage zur Krafterzeugung
besitzt, ist reines Wasser ein wichtiges Erfordernis. Fiir Zellstoff- und
Papierfabriken, die einen sehr hohen Verbrauch an Fabrikationswasser
haben, ist die Reinigung des Wassers von ganz besonderer Bedeutung.

Das natiirliche Wasser, sei es Quell-, Grund- oder FluBwasser,
enthilt neben mechanischen Verunreinigungen anorganischer und organi-
scher Natur gewisse Mengen von Salzen gelost. Vorzugsweise sind es
die Karbonate, Sulfate und Chloride des Kalziums und Magnesiums,
die den Mineralstoffgehalt der natiirlichen Wisser bedingen. Enthilt
ein Wasser viele derartige Stoffe, so wird es als ,hart*“ bezeichnet; ist
es arm an den genannten Salzen, so liegt ein ,,weiches*“ Wasser vor.

Durch die genannten Mineralstoffe wird also die ,,Hirte eines
Wassers bedingt. Die gelosten Karbonate verursachen die sogenannte
,,voriibergehende“ oder ,,temporire Hirte. Wird niamlich kalzium-
bikarbonathaltiges Wasser aufgekocht, so schwindet mit dem Entweichen
des Kohlendioxyds die Loslichkeit des Kalziumkarbonates, damit aber
zugleich ein Teil der Hirte. Die verbleibende ,,permanente‘ oder ,,blei-
bende* Harte oder ,Restharte®, auch ,Nichtkarbonathirte“ genannt,
rithrt von den oben schon erwihnten Sulfaten oder Chloriden des Kal-
ziums oder Magnesiums her. Weil meist Kalziumsulfat der Urheber
der bleibenden Hirte ist, spricht man wohl auch von ,,Gipshirte®,
wihrend man die voriitbergehende Hirte, weil von Karbonaten her-
rilhrend, als ,,Karbonathirte“ bezeichnet. Ganz scharf iibereinstim-
mend sind diese Bezeichnungen nicht. Man erhélt nimlich verschiedene
Werte, wenn man die Karbonatharte durch Aufkochen des Wassers
und Abfiltrieren der nicht vollig ausgeschiedenen Karbonate oder durch
direkte Titration dieser mit Siure bestimmt.

Die ,,Gesamthirte* eines Wassers kann durch Fillung der Hirte-
bildner durch Atznatron und Soda bestimmt werden. Zieht man die

Schwalbe-Sieber. 1



2 Der Kesselhausbetrieb.

bleibende — nach Auskochen des Wassers verbleibende — Hiarte
von der Gesamthérte ab, so erhélt man die voriibergehende Hirte, die
kleiner als die Karbonathérte ist. Eine bleibende Hirte ist groBer als
die Gipshirte, sie besteht aus dieser, vermehrt um einen wechselnden
Anteil an geléstem Magnesiumkarbonat.

Die Hirte eines Wassers wird in Graden ausgedriickt. In Deutsch-
land zeigt 1° deutsche Hiarte an, daB in 100 000 Gewichtsteilen Wasser
ein Gewichtsteil Kalziumoxyd, also Atzkalk oder die aquivalente Menge
Magnesium, gebunden an Kohlenséure, Schwefelsiure, Salpetersiure
oder Salzsiure, vorhanden ist; im Liter derartigen Wassers wird also
1 cg CaO vorhanden sein.

In TFrankreich beziehen sich die Hartegrade auf Gewichtsteile
Kalziumkarbonat in 100 000 Gewichtsteilen Wasser. In England be-
ziehen sich die Gewichtsteile Kalziumkarbonat auf 70 000 Teile Wasser,
weil ein ,,grain‘ Kalziumkarbonat auf eine Gallone kommt, nimlich
0,0648 g auf 4,543 Liter. Die verschiedenen Hirtegrade verhalten sich
demnach wie 1 (deutsche Harte) zu 1,79 (franzésische Harte) zu 1,25
(englische Hirte).

Als hart wird ein Wasser bezeichnet, wenn es mehr als 10° deutsche
Harte aufweist. Fiir Dampfkesselspeisung ist ein Wasser von 2—39°
Hiarte am geeignetsten. Stark gipshaltige Wiisser neigen besonders zur
Abscheidung des gefiirchteten harten Kesselsteins, wihrend bei Ab-
wesenheit von Gips die Hirtebildner meist mehr schlammartig abge-
schieden werden.

Fiir das Fabrikationswasser der Zellstoff- und Papierfabriken ist Frei-
heit von mechanischen Verunreinigungen wesentlich ; tritbes Wasser muf
filtriert werden. Die Durchsichtigkeit und die Farbung kénnen durch
kolorimetrische Bestimmung (siehe unten) in Zahlen ausgedriickt werden.
Weiches Fabrikationswasser ist im allgemeinen auBer etwa bei der
Fabrikation gewisser feiner Zeichen- und Schreibpapiere dem harten
Wasser vorzuziehen, bei der Herstellung von Loschpapier unerliBliche
Vorbedingung normaler Fabrikation.

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Herstellung hochweiler
Zellstoffe und Papiere ist der Eisengehalt der Wasser. Das Fabrikations-
wasser sollte nicht mehr als 0,07—0,2 g Eisen im Liter enthalten, wenn
reinweille Papiere hergestellt werden sollen.

Die Zusammensetzung des natiirlichen Wassers ist sehr schwankend.
Bei Fluflwasser konnen heftige Regengiisse, im oft weit entfernten Quell-
gebiet der Fliisse, die physikalische und chemische Beschaffenheit er-
heblich abidndern. Beim Grundwasser machen sich die Schwankung
des Grundwasserspiegels in der Zusammensetzung ebenfalls bemerkbar;
auch der EinfluB der Jahreszeit ist unverkennbar.

Es muB daher das Wasser in regelmafligen Zwischenrdumen ge-
prift werden, um Schwankungen in der Zusammensetzung rechtzeitig
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entdecken zu kénnen. Die im Wasser gelosten Stoffe sind von deut-
lichem Einflul auf die Fabrikationsprozesse insbesondere bei der Mah-
lung und Leimung der Zellstoffasern. Diese sind kolloide Kérper und
haben als solche die Fahigkeit, andere Korper zu adsorbieren. Die da-
durch bedingte Beladung der Fasern mit Mineralstoffen kann zu Sto-
rungen der normalen Fabrikationsprozesse Veranlassung geben.

Die Bestimmung der Hirte des Wassers.

1. Verfahren nach Clark. Die Bestimmung der Wasserhirte nach
Clark geschieht durch Titration mit einer Seifenlosung von bestimmtem
Gehalt. Der Methode liegt die Tatsache zugrunde, daB sich das in der
Seife enthaltene fettsaure Kalium mit den im Wasser gelosten Salzen
der Erdalkalien und des Magnesiums umsetzt. Hierbei werden diese
Metalle als unlésliche Salze der Fettsiuren abgeschieden, wihrend die
vorher mit ihnen verbundenen anorganischen Siuren 16sliche Kalium-
salze bilden. Sobald diese Umsetzung beendet ist gibt ein geringer
UberschuB an Seifenlosung beim Schiitteln der zu titrierenden Fliis-
sigkeit einen lingere Zeit nicht verschwindenden Schaum.

Bei der Ausfithrung der Bestimmung verfihrt man wie folgt. Man
gibt eine abgemessene Wassermenge — bei weichen Wissern 100 ccm,
bei harten 50 bis 25 ccm, die man mit destilliertem Wasser auf 100 ccm
verdimnt —, in einen 200 ccm fassenden Stopselzylinder. Zu dieser
Wasserprobe lift man aus einer Birette die Seifenlésung in immer
kleiner werdenden Proben flieflen, indem man nach jedem Zusatz den
verschlossenen Zylinder kriftig durchschiittelt. Der den Endpunkt der
Titration anzeigende Schaum ist dicht und feinblasig, er soll mindestens
5 Minuten lang bestehen bleiben, ohne zu zerreiBen. Die verbrauchten
Mengen an Seifenlosung sind nicht proportional der Hirte des Wassers;
zur Ermittlung dieser GroBe mufl man sich empirischer Tabellen be-
dienen. Gewdhnlich wird die im Anhang abgedruckte, von Faifit und
KnauB gegebene benutzt.

Es ist nach dieser Methode moglich, sowohl die gesamte als auch
die permanente Hérte zu ermitteln. Jene wird in der oben beschriebenen
Weise im unbehandelten Wasser ermittelt, diese nach dem Kochen der
Wasserprobe und Abfiltrieren des Niederschlages im Filtrat bestimmt.

Die Methode gibt nicht vollig genaue Werte. An und fiir sich ist
das Verfahren nur dann brauchbar, wenn die Menge der Magnesia gegen-
iiber dem Kalk sehr gering ist und die Summe beider ein gewisses Mal
— 12° Harte — nicht iibersteigt; in solchen Fallen hat eine entsprechende
Verdimnung des Wassers zu erfolgen. Bei Vorhandensein von viel Magne-
siumsalzen hat es sich als zweckmiBig erwiesen, nach dem Schiitteln
einige Minuten zu warten, da Magnesiumsalze langsam reagieren. Auch
sollen stark eisenhaltizge Wésser bei der Clarkschen Methode falsche

1*



4 Der Kesselhausbetrieb.

Zahlen geben. Xolloide beeinflussen nach Ruiys?!) ebenfalls die Be-
stimmung ungiinstig.

Die Seifenprobe wird wegen ihrer einfachen und schnellen Durch-
fithrbarkeit im Betriebe hiufig angewandt. Bei der Reinigung des
Wassers besonders fiir den Zweck der Kesselspeisung gestattet das Ver-
fahren von Clark eine regelmiBige Uberwachung, ein Umstand, auf
den weiter unten noch zuriickzukommen ist.

Herstellung und Einstellung der Seifenlésung. Die
Herstellung der Seifenlésung geschah frither vielfach nach der von
Clark gegebenen Vorschrift aus Bleipflaster und Kaliumkarbonat, oder
durch Auflésen einer bestimmten Menge kiuflicher Kaliseife in Alkohol.
Besonders die letzte Art der Darstellung wird umsténdlich durch den zu
bestimmenden Wassergehalt der Seife. Viel einfacher ist die folgende
Herstellung der Seifenlosung: 10,08 g Olsiure = 11,25 ccm, die in sehr
reinem Zustande kiuflich ist, werden in 500 ccm Alkohol gelost. Die
Losung wird nach Zusatz von 1 ccm einer 0,5%;igen Phenolphthalein
16sung mit 2,5 g chemisch reinem Atzkali, welches in 100 ccm destil-
liertem Wasser und 100 ccm Alkohol gelost ist, versetzt. ZweckmiBig
fiigt man %/, der Atzalkalilosung auf einmal zu, den Rest hingegen nur
in kleinen Mengen bis zur Neutralisation der Oleinsdure. Beim Neu-
tralisieren ist ein Schiitteln der Losung zu vermeiden, man rithrt zweck-
miBig nur mit einem Glasstab um. Durch weiteren Alkoholzusatz wird
diese alkalische Lauge so weit verdimnt, daB 45 ccm 100 ccm einer
129 harten Gips- (oder Baryumchlorid-)Losung entsprechen.

Bei dieser Einstellung ist es nach von Cochenhausen?) zweck-
méBig nicht verdiinnten sondern absoluten Alkohol zu verwenden. Es
wird hierbei die hydrolytische Zersetzung der Kaliumoleatlésung durch
Wasser etwas verhindert, die Schaumbildung ist schérfer zu erkennen,
wihrend gleichzeitig die Fehler der Methode verringert werden.

Zur Einstellung der Seifenlosung kann entweder eine Baryum-
chlorid- oder zweckmaBiger eine Gipslosung von 12° Harte dienen. Die
Baryumchloridlésung wird durch Auflésen von 0,523 g BaCl,.2 aq
in 1 Liter destilliertem Wasser erhalten. Da Baryumchlorid im Wasser
nicht vorkommt, so verwendet man demnach zur Titerstellung ein
Salz, das ganz anders auf die Seifenlosung einwirken kann, als die wirk-
lichen Hartebildner des Wassers.

v. Cochenhausen hat daher mit Recht ein im Wasser enthaltenes
Salz zur Titerstellung in Vorschlag gebracht, namlich den Gips. Eine
129 harte Losung diese Salzes erzeugt man wie folgt. Bei Temperaturen
von 0—30° enthalt ein Liter Kalkwasser 1,350 g bis 1,219 g CaO. Durch
Titrieren mit n/; Schwefelsiure (Methylorange-Indikator) 148t sich genau

1) Ruiys, Wasser und Abwasser 9, 342 [1915].
%) v. Cochenhausen, Z. f. angew. Chemie 19, 1987—1993 [1906].
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die geloste Kalkmenge ermitteln. Bei dieser Bestimmung, die sehr
rasch ausgefithrt werden kann, erhidlt man eine vollkommen neutrale
Gipslosung von bekanntem Gehalt, welche sich durch Verdinnen mit
destilliertem Wasser auf 12° Hirte (12 mg CaO im Liter) bringen
1a8t. Hat z. B. die Titration einer beliebigen Menge der klaren Kalk-
wasserlosung ihren Gehalt an CaO zu ag ergeben, so ist sie zu verdimnen

1000 - 0,012
auf —
haltenen Titerlosung erfolgt die Einstellung der Seifenlésung in der
gleichen Weise wie die Titration der Hirte selbst. Man gibt 100 ccm
der Gipslésung in den Stépselzylinder und titriert mit der Seifenlosung
bis zum Verbleiben des Schaumes. Auf Grund dieser Bestimmung
erfolgt dann die Verdimnung der Seifenlosung auf die oben gegebene
Konzentration.

2. Methode nach Pfeifer-Wartha-Lunge. a) Bestimmung der
Alkalinitéat oder der voritbergehenden, temporidren Hirte.
100 ccm Wasser werden kalt unter Verwendung von 1—2 Tropfen
Methylorange (1 : 1000) oder Alizarin als Indikator im letzteren Falle
kochend mit n/,y Salzsiure bis zum Auftreten des ersten rétlichen Scheines
titriert oder bis die zwiebelrote Farbe in Gelb umschligt und auch nach
anhaltendem Kochen nicht wiederkehrt !). Es wird hierdurch die ge-
bundene Kohlensiure, also die im Wasser durch Bikarbonate verursachte
Hirte (temporire) bestimmt. Man erbalt ihren Wert in deutschen
Graden durch Multiplikation der verbrauchten Kubikzentimeter Salz-
sdure mit 2,8, da 1 cem n/,, Sdure 2,8 mg CaO entspricht.

b) Gesamthirte. Man versetzt 100 ccm der nach a titrierten
Wasserprobe mit einem UberschuB einer Losung, die fiir gewshnliche
Verhiltnisse aus gleichen Teilen n/,, Natronlauge und n/,, Sodalésung
besteht und kocht die Mischung einige Minuten lang. Darauf spilt
man sie in einen Kolben von 200 ccm Inhalt, 166t abkithlen und fillt
bis zur Marke auf. Man filtriert nun durch ein trockenes Filter, ver-
wirft die ersten Anteile des Filtrates und titriert in weiteren 100 ccm
das itberschiissige Alkali mit n/;, Salzséure unter Verwendung von Methyl-
orange-Indikator. Aus der Zahl der insgesamt verbrauchten Kubikzenti-
meter Alkali (auf 200 cem des Filtrates bezogen) erhélt man durch
Multiplikation mit 2,8 die Gesamthirte des Wassers. Die Differenz
von Gesamt- und temporirer Héarte ergibt die permanente Héirte.

cem. Mit der auf diese Weise, ohne jede Wigung er-

Um bei dieser Bestimmung stets richtige Resultate zu erhalten,
ist der Zusatz eines geniigenden Uberschusses — etwa der doppelten
Wassermenge — von Soda-Natronlauge Bedingung. Ist im Wasser viel

1) Nach Wartha, erwihnt bei Winkler, Z. f. angew. Chemie 29, 218 [1915]
sieht man den Farbenumschlag #uBerst scharf, wenn man das Titrieren in einer
glinzenden Schale aus Platin oder Silber vornimmt.
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Magnesia enthalten, so mufl der Gehalt an Natronlauge im Alkali-
gemisch erhoht werden. Bei unbekannten Wissern empfiehlt sich aus
diesem Grunde stets zwei Bestimmungen mit verschiedenen Mengen
an Soda und Natronlauge auszufithren, besonders dann, wenn man
diese Bestimmungsmethode ausschlieBlich fiir die Ermittlung der Hirte
zugrunde legt. Es diirfte in diesern Falle auch zweckmaBig sein, die
nach dem Zuricktitrieren verbleibenden Filtrate auf etwaigen Gehalt
an Kalzium und Magnesium zu priifen.

Es ist weiterhin zu beachten, dafl bei der Titration stets die gleiche
Menge von Methylorangelosung verwandt wird und daB immer auf
den gleichen Farbton titriert wird.

Die Resultate der Bestimmung sind gréBtenteils etwas zu niedrig,
doch haben neuere ausfithrliche Untersuchungen !) gezeigt, daB dieser
Fehler unter normalen Verhiltnissen 0,1—0,5 Hartegrade nicht iiber-
steigt und daB nur im Falle eines ungeniigenden Uberschusses an Lauge
erhebliche Fehler auftreten.

Enthilt das zu prifende Wasser Eisen und Mangan, so ergibt die
Methode meistens etwas zu hohe Werte, infolge der Einwirkung dieser
Salze auf das Alkaligemisch. Alkalikarbonate sind hingegen von keinem
Einflufl auf die Resultate der Gesamthirtebestimmung.

Nach v. Cochenhausen ist es zweckmiBig, statt 100 250 ccm
Wasser zur Bestimmung zu benutzen, wobei nach dem Fillen auf 500 ccm
verdimnt und in 250 ccm des Filtrates das iiberschiissige Alkali er-
mittelt wird.

Als GlasgefiBe benutzt man, wie auch bei den anderen Hirtebestim-
mungen, bei welchen mit alkalischen Flissigkeiten gearbeitet wird, am
besten solche aus widerstandsfihigem Jenaer Glas.

3. Bestimmung der Gesamthiirte nach Blacher?). Die Gesamt-
hiarte wird mit 1/,on-Kaliumpalmitatlésung bestimmt, und zwar fol-
gendermaflen: 100 ccm Wasser werden mit zwei Tropfen einer wis-
serigen Methylorangelosung 1 : 1000 versetzt und mit 1/;, n-Schwefel-
siure oder Salzsiure neutralisiert, bis die gelbe Farbe in ein deutliches
Rot umgeschlagen ist und rund 10 Minuten lang gekocht. Nach dem
Abkithlen wird 1 cem einer 1°/yigen Phenolphthaleinlosung hinzugefiigt
und darauf tropfenweise /;, n-Natronlauge, bis die Phenolphthalein-
rétung deutlich erkennbar ist. Dann wird die schwache Rotfirbung
durch einen Tropfen /;;n-Siure wieder beseitigt und sofort die Titra-
tion mit der Palmitatlosung vorgenommen, wobei man bis zur deutlichen
Rotfarbung titrieren muB. Die verbrauchten Kubikzentimeter an Pal-
mitatlosung, mit 2,8 multipliziert, zeigen die Gesamthirte in deutschen
Hartegraden an. An Stelle von Methylorange kann man auch den von

1) Man vergl. Zink und Hollandt, Z. f. angew. Chemie 27, 235 [1914]

und die dort gegebene Literaturiibersicht.
2) Ausfithrungsform von Noll, Z. f. angew. Chemie 31, 59 [1918].
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Blacher empfohlenen Indikator Dimethylamidoazobenzol (1 Tropfen
einer 19/yigen alkoholischen Losung) verwenden, aber erforderlich ist
es nicht, da der Umschlag mit Methylorange sich in geniigender Weise
kennzeichnet.

Die Palmitatlésung nach Blacher wird in folgender Weise her-
gestellt: 25,63 g Palmitinsdure ) werden in 250 g Glyzerin und etwa
400 cem 90°/yigem Alkohol unter Erwérmen auf dem Wasserbade gelost.
Hierauf setzt man Phenolphthalein hinzu, neutralisiert mit alkoholischem
Kali bis zur schwachen Rotfirbung und fiillt nach dem Erkalten mit
90°/oigem Alkohol zu 1 Liter auf.

Den Titer der Palmitatlosung ermittelt man entweder mit einer
Chlorbaryumlésung von 0,523 g im Liter oder mit Gipslosung, wie sie
auch bei der Clarkschen Seifenmethode zur Anwendung kommt. In
einer Tabelle im Anhang sind die Faktoren zusammengestellt, die fiir
die Berechnung der Hirte in Frage kommen, falls die Palmitatlosung
zu stark oder zu schwach sein sollte.

Winkler 1) gibt fiir die Herstellung der Palmitatlosung folgende
Vorschrift, bei der das Kostspielige Glyzerin in Wegfall kommt.

Zur Darstellung der Kaliumpalmitatlosung gibt man in einen Kolben
500 ccm konzentrierten Weingeist (von 95°), 300 ccm destilliertes
Wasser, 0,1 g Phenolphthalein und 25,6 g reinste Palmitinsdure; ge-
wéhnliche stearinsdurehaltige Palmitinsdure ist nicht verwendbar. Man
erwirmt auf dem Dampfbade und setzt unter Umschwenken so lange
klare weingeistige Kaliumhydroxydlosung hinzu, bis alles gelést und
die Losung schwach rosenrot geworden ist. Sollte man zuviel Kalium-
hydroxydlésung hinzugefiigt haben, so entfarbt man die Flissigkeit
mit einem Tropfen Salzsiure und gibt nun wieder Kaliumhydroxyd-
lésung bis zur blaB rosenroten Féarbung hinzu. Die Kallumhydroxyd-
16sung bereitet man sich durch Losen von 7—8 g zu Pulver zerriebenem
Kaliumhydroxyd in etwa 50 ccm warmem konzentrierten Weingeist.
Nach dem Erkalten wird die Palmitatlésung mit konzentriertem Wein-
geist zu 1000 ccm erginzt.

Zur Bestimmung des Titers der Kaliumpalmitatlosung benutzt man
dem Vorschlage Blachers gemia Kalkwasser. Nach Winklers Be-
obachtungen verfahrt man zweckmiBig wie folgt: In eine etwa 200 ccm
fassende Flasche gibt man 40—50 ccm klares Kalkwasser, das aus ge-
branntem Marmor und reinem destilliertem Wasser bereitet wurde und
titriert mit 1/,, n-Salzsdure, als Indikator 1 Tropfen Methylorangelésung
(1 : 1000) benutzend.

Die neutrale Flissigkeit wird nun mit gewéhnlichem, also kohlen-
siurehaltigem destillierten Wasser auf etwa 100 cem verdinnt und mit
einem Tropfen verdinnten Bromwasser (0,5°,) versetzt, wodurch so-

1) Winkler, Z. f. analyt. Chemie 53, 412 [1913]; 409—415 [1914].



8 Der Kesselhausbetrieb.

fortige Entfirbung erfolgt. Man gibt jetzt zur Flissigkeit 1 ccm 0,5%/yige,
mit konzentriertem Weingeiste bereitete Phenolphthaleinlésung, darauf
tropfenweise so lange 1/, n-Natronlauge, bis die Fliissigkeit kréftig rot
gefarbt erscheint und diese Farbe auch nach einigem Stehen nicht mehr
verblaBt. Man triufelt nun zur Flissigkeit unter Umschwenken langsam
so lange !/, n-Salzséure, bis sie eben farblos geworden ist, und fiigt noch
einen Tropfen !/,yn-Salzsiure im UberschuB hinzu. In diese Losung
wird dann unter fleifigem Umschwenken so lange Kaliumpalmitatlosung
hinzuflieBen gelassen, bis die anféinglich von sich bildendem Kalzium-
palmitat schneeweille Flissigkeit nicht nur eben bemerkbar, sondern
ausgesprochen rosenrot gefirbt erscheint und diese Farbung auch einige
Minuten bestehen bleibt. Von der verbrauchten Kaliumpalmitatlosung
werden als Korrektur 0,3 ccm in Abzug gebracht. Ist die Kaliumpalmitat-
losung richtig, so betrigt die verbrauchte korrigierte Menge davon
ebensoviel, als /o n-Salzsiure beim anfinglichen Titrieren des Kalk-
wassers bendtigt wurde.

Eisen und Mangansalze werden bei Bestimmung der Gesamthirte
mit den wahren Hartebildnern mitbestimmt.

Zur Korrektur geniigt es, fiir praktische Zwecke fiir Eisen- und
Mangansalze den 10. Teil der bei dem Liter Wasser berechneten Eisen-
und Manganmenge als solche von den berechneten Hirtegraden abzu-
ziehen, um die wirkliche oder korrigierte Hirte zu erhalten 1).

Kalkbestimmung.

Die Bestimmung des Kalkes geschieht durch Fillen mit oxalsaurem
Ammon und nachheriges Titrieren des Niederschlages mit n/,, Per-
manganatlosung.

Aus 100 ecm des zu untersuchenden Wassers werden Aluminjum-
und Eisensalze durch Ausfillen mit Ammoniak abgeschieden. Die
abfiltrierte klare Losung wird mit Ammonchlorid versetzt und zum
Sieden erwdrmt. In der kochenden Lésung fillt man durch Zusatz
einer siedenden Ammoniumoxalatlésung das Kalzium, Man 148t den
Niederschlag tiiber einer kleinen Flamme sich grobkristallinisch ab-
setzen, wozu /;—1'/, Stunde erforderlich und trennt Niederschlag und
Fliissigkeit durch Absaugen unter Benutzung eines Biichnertrichters,
Dieser Trichter ist mit einem Papierfilter beschickt, das man zweck-
mifBig wie folgt darstellt, um ein Durchgehen des Niederschlages zu
vermeiden. Man legt zwei Filterbliatter, welche etwa /;—1 cm im Durch-
messer grofer als der Biichnertrichter sind, iibereinander und versieht
sie mit acht gleichm#Big voneinander entfernten radialen Einschnitten,
derart, dafl die inneren Endpunkte auf einem Kreise vom Durchmesser
des Biichnertrichters liegen (Fig. 1).

1) H. Fischer, Z. f. offentl. Chemie 20, 377 [1914]; Chemiker-Ztg. Reper-
torium 39, 260 [1915].
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Die entstehenden Lappen biegt man nach oben um (Fig. 2) und
legt beide Filterblatter so in den Trichter, daB die Lappen seine seit-
lichen Winde berithren, wobei man noch darauf achtet, daB die
Einschnitte des einen Filters gegen die des anderen etwas verschoben
werden. Nach dem Anfeuchten saugt man die Filter fest in die
Nutsche ein.

Den auf diesem Filter gesammelten Niederschlag wéscht man mehr-
mals mit kochendem Ammoniumchlorid enthaltenden Wasser aus, um
simtliche tiberschiissige - Fallflissigkeit zu beseitigen. Hierauf bringt
man ihn samt Filter in einen Titrierbecher, gibt 100 cem Wasser und
10—15 ccm einer Schwefelsdure 1 : 3 hinzu, erwarmt zum Sieden und
titriert die heifle Losung des oxalsauren Kalziums mit nf;, Kaliumper-
manganatlosung bis zur schwachen Rosafirbung. Aus der Anzahl a
der verbrauchten Kubikzentimeter MeBfliissigkeit berechnet sich der
Gehalt an CaO in 100 ccem Wasser zu: CaO = a . 0,002804 g.

Der Kalkgehalt eines Wassers kann auch titri-
metrisch nach Winkler?) mit Kaliumoleatlésung
bestimmt werden. In einer alkalischen, reichliche
Mengen von weinsauren Salzen enthaltenden Lésung
wird durch Kaliumoleat bei entsprechender Kon-
zentration nur Kalziumoleat gefillt, Magnesium
entzieht sich der Reaktion, deren Endpunkt durch
Schaumbildung angezeigt wird. Zur Kalkhirte-
bestimmung sind folgende Losungen nétig:

1. Kaliumoleatlésung. In einem Erlen-
meyer-Kolben werden 12 g feinstes Mandelsl und
3 g zu Pulver zerriebenes Kaliumhydroxyd mit
100 cem konzentriertem Weingeist eine halbe Stunde
lang im Sieden gehalten. Nach vollstiandiger Verseifung werden zur
Losung 500 ccm konzentrierter Weingeist hinzu gefiigt und mit
destilliertem Wasser auf 1000 ccm verdimnt. Von dieser Losung
entspricht 1 cem anndhernd 1° Kalkhirte, wenn man damit 100 ccm
Wasser titriert.

2. Alkalische Seignettesalzlosung. Man l6st 100 g reines
kristallisiertes Seignettesalz und 10,0 g reinstes Natriumhydroxyd
unter Erwérmen in'etwa 150 ccm destilliertem Wasser, fiigt zur erkalteten
Losung 250 ccm 10°/;iges Ammoniak hinzu und verdiinnt mit destil-
liertem Wasser auf 500 cem.

Um zu priifen, ob das so dargestellte Reagens, sowie auch das zum
Verdiinnen bendtigte destillierte Wasser kalkfrei ist, versetzt man 100 ccm
destilliertes Wasser mit 5 ccm Reagens und 0,1 cem Kaliumoleatlosung,
Beim Zusammenschiitteln mufl die Fliissigkeit kraftig schaumen.

Fig. 1 u. 2. Filter-
vorrichtungen.

1) L. Winkler, Z. f. analyt. Chemie 53, 414 [1914].
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Den Titer der Mefflissigkeit bestimmt man auch hier am einfachsten
vermittels Kalkwassers. In einen MeSkolben von 100 ccm werden 40 bis
50 ccm Kalkwasser gegeben, welches unter Anwendung von einem
Tropfen Methylorangelésung als Indikator mit 1/,,n-Salzsiure genau
neutralisiert wird. Die mit einem Tropfen Bromwasser entfarbte Fliissig-
keit wird mit destilliertem Wasser auf 100 cecm erginzt. Von dieser
Kalziumchloridlésung werden genau 20 ccm in eine Glasstopselflasche
von 200 ccm gegeben, an welcher das Volum 100 ccm bezeichnet ist und
hierin auf 100 ccm verdimnt. Zur Flissigkeit werden 5 ccm Reagens
hinzugefiigt, dann wird aus einer engen Biirette so viel von der Oleat-
losung hinzugetriufelt, bis beim Schitteln ein feinblasiger bestéindiger
Schaum entsteht. Die Endreaktion ist scharf; bei einiger Ubung 148t
gich der Endpunkt mit einer Genauigkeit von etwa *+ 0,1 cem Oleat-
losung treffen. Ob nun von der Oleatlésung 1 cem genau einem Hérte-
grad entspricht, wenn man damit 100 ccm Wasser titriert, oder aber
ein Korrektionsfaktor angewendet werden muB, ergibt sich aus der
verbrauchten Menge der 0,1 n-Salzsdure und der Kaliumoleatlosung.

Um die durch Kalk verursachte Hirte zu erfahren, werden vom
Untersuchungswasser, wenn dessen Hirte nicht mehr als 10° betrigt,
100 cem — sonst weniger, nach entsprechender Verdiinnung — in die
Glasstopselflasche gegeben, 5 ccm Reagens hinzugefiigt, dann die Be-
stimmung wie bei der Titerstellung ausgefithrt. Sollte es sich hierbei
herausstellen, da8 die Magnesiahirte die Kalkharte iibertrifft, so ist
diese Bestimmung nur als’ Vorversuch zu betrachten. Zur endgiiltigen
Bestimmung der Kalkharte benutzt man in diesem Falle etwa auf 5°
verdinntes Untersuchungswasser und fithrt die Bestimmung mit 200 ccm
und 10 ccm Reagens in einer Glasstépselflasche von 300 ccm aus. Auch
von sehr weichem Wasser (Hérte 5° oder noch weniger) verwende man
200 ccm bei der Kalkhirtebestimmung.

Eisen (ebenso Blei, Kupfer und Zink) reagieren in Gegenwart von
alkalischer Seignettelosung mit Kaliumoleat nicht.

Bei Huminsubstanzen enthaltenden Wissern wird die gemessene
Wasserprobe in einer Glasschale mit einigen Kubikzentimeter Salzsiiure
und 1 cem Salpetersiure zur Trockne verdampft, der Riickstand in
Wasser gelost, auf das urspriingliche Volumen gestellt und nunmehr
titriert.

Bestimmung der Magnesiumsalze.

Obgleich die Bestimmung dieser Salze fiir Zellstoff- und Papier-
fabriken in den Kalirevieren von ziemlichem Interesse ist, ist bis jetzt
eine einwandfreie, allgemein anerkannte Methode zu ihrer Bestimmung
nicht im Gebrauch. Es empfiehlt sich daher die Magnesiasalze indirekt
zu ermitteln: Die Hirtebestimmung gibt die Summe von Kalzium-
und Magnesiumsalzen, die Bestimmung des Kalziums (s. vorigen Ab-
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schnitt) kann mit so groBer Genauigkeit, durchgefithrt werden, da die
Differenz bei der Bestimmung einen ziemlich richtigen Wert fiir vor-
handene Magnesiumsalze geben muB. Da die Harte selbst als CaO aus-
gedriickt wird, ergibt sich auch diese Differenz als CaO und sie mul
demnach noch in Aquivalente MgO umgerechnet werden nach der Glei-
chung: CaO : MgO = 56 : 40.

Sehr empiohlen wird folgende Methode der Bestimmung der Magnesia-
hérte nach Froboese-Noll1): 100 ccm Wasser werden mit zwei Tropfen
Methylorangelosung versetzt und mit 1/,, n-Salzssure oder Schwefelséiure
neutralisiert, bis die Farbe deutlich in Rot umgeschlagen ist und dann
10 Minuten gekocht. Dann werden 5 ccm einer gesittigten Natrium-
oxalatlosung (5%,ige Losung) hinzugefiigt und damit noch ganz kurze
Zeit (1—2 Minuten) gekocht. Nach dem Abkiihlen wird 1 ccm 19/,ige
Phenolphthaleinlosung zugesetzt und mit !/,, n-Natronlauge der Phenol-
phthaleinneutralpunkt eingestellt. Die schwache Rotung wird mit einem
Tropfen /,,n-Siure wieder beseitigt und dann die Titration mit Pal-
mitatlésung vorgenommen, bis eine deutliche Rotfirbung eingetreten
ist. Die verbrauchten Kubikzentimeter an Palmitatlésung, mit 2,8
multipliziert, ergeben die Magnesiahdrte in deutschen Graden. Ist
der Magnesiagehalt des Wassers sehr gering, so empfiehlt es sich,
200 ccm Wasser fiir die Bestimmung zu nehmen. In diesem Falle ergibt
sich die Magnesiahérte durch Multiplikation der verbrauchten Kubik-
zentimeter mit 1,4 2),

Eine weitere Modifikation der Magnesiabestimmung nach Pfeifer
gab Anderson3) an:

Magnesia kann, praktisch frei von Kalk, aus einer verdiinnten
Losung der Kalk- und Magnesiasalze durch Fallung mit Atznatron in
der Kilte erhalten werden. Man muB nur den Zutritt des Kohlendioxyd
durch Verwendung eines geschlossenen Gefifes und Vermeidung der
Filtration verhiiten.

100 ccm werden angesduert und auf 30 ccm eingedampft, in einem
100 com-MeBzylinder mit Glasstopfen iibertragen, genau neutralisiert
und 10 ccm einer n/,-Natronlauge zugefiigt. Die Fliissigkeit wird bis
zur 100 cem-Marke aufgefiillt und der Zylinder verschlossen. Magnesia fallt
als Hydroxyd aus. Wenn nach zwei Stunden die iiberstehende Fliissigkeit
klar geworden ist, werden 50 ccm der Flissigkeit mit Normalsaure titriert.

Bestimmung von Chlor (Chloriden).

Ein hobher Gehalt an Chloriden ist fiir Industriewisser schadlich.
Eisen und andere Metalle werden von chloridhaltigem Wasser, be-

1) Froboese-Noll, Z. {. angew. Chemie 31, 6 [1918].

%) Eine #hnliche Ausfiithrungsform beschreibt Monhaupt, Chemiker-Ztg.
42, 338 [1918].

3) Anderson, Journ. Soc. Chem. Ind. 84, 1180 [1915].
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sonders wenn in ihm auBerdem noch Sauerstoff gelost ist, leicht an-
gegriffen, Als besonders schidlich gilt das Chlorid des Magnesiums,
das schon bei der Siedetemperatur des Wassers freie Salzsiure hydro-
Iytisch abspaltet, so daB ein hoher Gehalt an diesem Chlorid ein Wasser
zur Kesselspeisung~unbrauchbar macht.

Zur Bestimmung der Chloride dampft man 250—1000 ccm Wasser
bis auf etwa 100—200 ccm ein. In dieser Losung kann das Chlor ent-
weder nach Volhard oder nach Mohr ermittelt werden.

Nach Volhard versetzt man die eingedampfte Losung mit etwas
Salpetersdure und dann mit soviel cem einer nfy-Silbernitratlosung,
daB alles Chlor als Silberchlorid ausgefillt wird und noch ein UberschuB
von Silberlosung vorhanden ist. Nach Zugabe einiger Kubikzenti-
meter einer gesittigten, als Indikator dienenden Auflosung von Eisen-
alaun (Ferriammoniumsulfat) titriert man den UberschuB der Silber-
losung mit n/;;-Rhodanammonlésung zuriick. Das Auftreten einer hell-
braunen Farbe zeigt den Endpunkt der Titration an. Die Differenz
zwischen der verbrauchten Silberlosung und Rhodanlésung zeigt das
Chloridchlor an. Jeder verbrauchte Kubikzentimeter der Silberlésung
entspricht 0,00355 g CL

Bei der Mohrschen Methode benétigt man nur eine MeBflissigkeit:
n/;-Silbernitratlosung. Das eingedampfte Wasser, das bei dieser Be-
stimmung schwach alkalisch (Na,CO;) zu machen ist, wird mit 4—5
Tropfen der als Indikator benutzten gesittigten gelben Kaliumchromat-
lésung versetzt. In diese Flissigkeit 1at man unter bestindigem Um-
rithren die Silberlésung einlaufen, bis der anfangs entstehende weille
Niederschlag von Chlorsilber eine auch beim Umrithren nicht mehr
verschwindende rotliche Farbe angenommen hat. Hierzu braucht man
einen UberschuB von etwa 0,2 cem der n/;y-Silberlésung, welcher von
der gesamten verbrauchten Menge abzuziehen ist.

Bei manchen Wissern soll diesg ,,Chromat-Methode Schwierig-
keiten verursachen, so dafl der Volhardschen Methode oft der Vorzug
bei der Chlorbestimmung gegeben wird.

Sind in dem zu untersuchenden Wasser gréBere Mengen organischer
Substanzen, so miissen diese, da sie gleichfalls silberverbrauchend wirken,
vor der Bestimmung des Chlors beseitigt werden. Man erhitzt zu diesem
Zwecke das Wasser zum Sieden und 148t so lange neutrale Permanganat-
losung zufliefen, bis das Wasser schwach rot gefarbt ist. Nach 5 Minuten
langem Kochen mufBl diese Farbung noch bestehen, sonst sind noch
einige Tropfen der Permanganatlosung zuzusetzen. Durch vorsichtiges
tropfenweises Zusetzen von Alkohol zur heiflen Flissigkeit entfernt
man den UberschuB an Permanganat. Man laBt einige Zeit stehen,
filtriert von abgeschiedenen Manganoxydverbindungen ab und be-
handelt das so gereinigte Wasser in der oben beschriebenen Weise
weiter.
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Bestimmung von Eisen.

Bei den verhiltnismiBig kleinen Mengen, die im Wasser enthalten
sind, geschieht die Bestimmung des Eisens am schnellsten und besten
kolorimetrisch in der von Lunge gegebenen Ausfithrungsform.

Zu ihrer Ausfithrung benétigt man zwei moglichst ganz gleich-
artige MeBzylinderchen, die etwa 30 ccm fassen und mit einer Graduie-
rung und gut eingeschliffenem Glasstopsel versehen sind. An Reagenzien
sind erforderlich: 1. eine 10°/yige Rhodanammonlésung, 2. reiner Ather,
3. 30%,ige reinste Salpetersiure, 4. eine Ammoniak-Eisenalaunlésung,
welche im Liter 0,010 g Eisen enthélt. Da eine solche verdiinnte Eisen-
salzlésung sich schnell zersetzt, bereitet man sich eine konzentriertere
durch Auflésen von 8,630 g Eisenalaun in einem Liter mit etwas (5 ccm
konzentrierte) Schwefelsdure versetzten Wassers. Die zur Bestimmung
benutzte Losung stellt man vor den Versuchen durch Verdiinnen von
1 ccem der konzentrierten auf 100 cem dar.

Zur Bestimmung selbst werden 50200 ccm Wasser mit 1 ccm
der reinen Salpetersiure versetzt und zur Oxydation des Oxyduleisens
aufgekocht. Unter Umstinden dampft man ein, bis die Flissigkeit in
einen 100 ccm-MeBkolben gespillt werden kann. Man fillt nach dem
Erkalten bis zur Marke auf und pipettiert 5 ccm des Wassers in einen der
kleinen MeBzylinder. Nach Zusatz von 5 ccm Rhodanammonlésung und
10 ccm Ather schiittelt man bis zur Entfarbung der wisserigen Schicht
gut durch. In das zweite Zylinderchen gibt man 5 ccm destilliertes
Wasser, das wie die Probe des Gebrauchswassers in je 100 ccm 1 com
der reinen Salpetersiure enthidlt und setzt nun die gleichen Mengen
Rhodanlosung und Ather zu. Aus einer moglichst feingeteilten Biirette
(Y50 ccm) setzt man nun zu dieser Probe unter éfterem Durchschiitteln
so viel der verdiinnten Eisenalaunlésung hinzu, da8 der Farbton der
Atherschicht in beiden Zylindern gleich tief ist. Insgesamt sollen hier-
bei nicht mehr als 2 ccm der Eisenlosung verbraucht werden, andern-
falls ist die Gebrauchswasserprobe vorher entsprechend zu verdiinnen.
Es ist zweckmiBig, die beiden Proben nach diesem ersten Zusatz der
Eisenlosung einige Zeit sich selbst zu iiberlassen und nach einigen Stunden
etwa aufgetretene Unterschiede in den Firbungen zu korrigieren und
den dann erhaltenen Verbrauch an Eisenlésung der Rechnung zugrunde
u legen.

Bestimmung der freien Kohlensiure,

Freie Kohlensiure, die sich durch Schiumen des Wassers und
Korrosion der Kesselwiinde unangenehm bemerkbar machen kann, wird
quantitativ nach Trillich bestimmt.

Man fiillt einen 100 ccm fassenden, mit einem Glasstopsel ver-
schlieBbaren Mefkolben, dessen Marke moglichst tief unten am Hals
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sich befindet, mit dem zu prifenden Wasser. Hierbei verfahrt man so,
daB man das Wasser durch ein bis nahe ztm Boden der Flasche reichendes
Glasrohr einstromen und mehrere Minuten durch den Kolben strémen
158t. Man entfernt mittels einer Pipette das iiber der Marke stehende
Wasser und titriert nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphthaleinlésung
mit n/,-Sodalésung, bis eine schwache rote Farbung auftritt, welche
auch beim Umschwenken des verstopselten Kolbens nach 5 Minuten
noch bestehen bleibt. Jeder Kubikzentimeter der verbrauchten Mef-
fliissigkeit entspricht 2,2 mg Kohlensdure.

Bei der Bestimmung der freien Kohlensiure in Wasser?) ist es
iitblich, die' Kohlensiure ohne weiteres mit Phenolphthalein als Indikator
zu messen. Infolge der langsamen Neutralisation muB nach jedem
erneuten Laugenzusatz gewartet werden, bis Gleichgewicht eingetreten
ist. Genaue Ergebnisse erhilt man nach L. W, Winkler, wenn eine
abgemessene Wassermenge in einer Flasche mit eingeschliffenem Stopsel
mit einem Laugeniiberschufl versetzt wird und hierauf etwas festes
Chlorbaryum zur Ausfillung des Karbonats hinzugefiigt wird. Nach
einstiindigem Stehen ist man sicher, daB das Gleichgewicht erreicht
ist, und man kann in tblicher Weise mit Salzséure zuriicktitrieren. Man
muB moglichst schnell arbeiten und unnétiges Umschiitteln durchaus
vermeiden.

Bestimmung des Sauerstoffgehaltes.

Der im Wasser gelste Sauerstoff, der AnlaB zu starken Korrosionen
geben kann, wird nach Winklers %) jodometrischer Methode bestimmt.

In Gegenwart von Alkali wird der Sauerstoff durch tiberschiissiges
Manganohydroxyd zu Manganihydroxyd oxydiert. Zur Flissigkeit wird
Kaliumjodid und Salzsiure zugegeben, wobei sich eine dem geldsten
Sauerstoff dquivalente Menge Jod ergibt, die mit Natriumthiosulfat-
losung titriert wird; aus der Jodmenge 148t sich die Sauerstoffmenge
berechnen.

Erforderliche Losungen: 1. Manganochloridlgsung 40 g = (MnCl,
4 H,0) in Wasser auf 100 ccm. Das Salz darf Eisen nicht enthalten;
aus einer angesduerten Kaliunijodidlésung soll es hochstens Spuren von
Jod anziehen.

2. Konzentrierte Natronlauge. Von nitritfreiem, reinsten Natrium-
hydroxyd wird 1 Teil in 2 Teilen Wasser gelost. 1 Teil der Lauge wird
mit etwa 10°/, Kaliumjodid versetzt, oder aber Kaliumjodid spiter in
Kristallen 3) erst bei der Untersuchung selbst zugefiigt. Wird diese

1) Robert Strohecker, Beitrige zur Kenntnis der wésserigen Losung der
Kohlensiure. Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 31, 121—160 [1916], Wasser
und Abwasser 12, 271—272 [1918].

?) 7. f. analyt. Chemie 53, 615—672 [1914].

3) Weitere Ausfithrungsformen: Bruhns, Chemiker-Ztg. 89, 845—848 [1915].
Noll, Z. f. angew. Chemie 80, 105 [1917].
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Jodkaliumhaltige Natronlauge in einer Probe mit Salzsdure angesiuert,
g0 darf Starkelosung nicht sogleich gebliut werden, Karbonat soll nur
wenig vorhanden sein.

Die Bestimmung wird in Flaschen mit eingeschliffenem Glasstopsel
von 125 bzw. 250 cem Fassungsraum ausgefiihrt, der Inhalt mufl genau
ausgemessen werden. Die Flasche wird vollstindig mit dem zu unter-
suchenden Wasser gefiillt, am besten wird das Wasser einige Zeit durch
die Flasche geleitet. Die Reagenzien werden mit Pipetten von 1 cem
Inhalt, die bis auf den Grund des GefiBes eingesenkt werden, zugefiigt.
Zunéchst wird 1 cem der kaliumjodidhaltigen Natronlauge eingetragen,
hierauf 1 ccm der Manganosalzlésung, die Flasche wird riun verschlossen,
indem man den angefeuchteten Stopfen derart aufsetzt, dafl Luftblasen
in ihr nicht zuriickbleiben. Durch Umschiitteln wird der Flascheninhalt
sorgfaltig gemischt. Ein flockiger Niederschlag setzt sich nach einigen
Minuten ab, die im oberen Teile der Flasche befindliche Flissigkeit
soll vollig klar sein. Die Flasche wird nunmehr wieder getffnet und
mit einer langstieligen Pipette werden 5 cem rauchende Salzsiure ein-
getragen, die Flasche wird abermals verschlossen und geschiittelt. Der
Niederschlag lost sich nunmehr rasch, die von Jod gefarbte Fliissigkeit
wird in bekannter Weise mit Natriumthiosulfatlosung titriert; 1 ccm
einer Hundertstel-Normal-Thiosulfatlosung entspricht 0,055825 cem
Sauerstoff (von 0° und 760 mm Druck).

Bestimmung der organischen Substanzen (Humus). Oxydierbarkeit.

Ein grofler Gehalt des Kesselspeisewassers an organischen Stoffen
kann infolge seiner Wirkung als Sauerstoffiibertriger auf die Kessel
wand schidigend wirken und beim Vorkommen im Fabrikationswasser
die Giite der Zellstoffe und Papiere beeintrichtigen.

Zu einer vergleichenden Bestimmung der Menge solcher organischen
Stoffe benutzt man ihre Eigenschaft auf Kaliumpermanganat redu-
zierend zu wirken.

Zur Ausfithrung der Bestimmung gibt man 100 ccm des Wassers
in einen Filtrierbecher, fiigt 10 ccm Schwefelsdure 1 : 3 hinzu und so viel
Kubikzentimeter n/,,, Kaliumpermanganatlésung, daB die Fliissigkeit
stark rot gefarbt wird. Nun erhitzt man zum Sieden und kocht genau
5 Minuten lang. Darauf gibt man 10 cem n/,,, Oxalsiure zu und titriert
mit nf;o, Permanganat die wieder farblos gewordene Fliissigkeit bis zur
schwachen Rotfirbung. Die Gesamtzahl der verbrauchten Kubikzen-
timeter n/;y, Permanganat vermindert um die 10 ccm der Kubikzenti-
meter n/,o, Oxalssiure gibt den Grad der Oxydierbarkeit des Wassers
in cem n/;y, Permanganat. Man rechnet ihn meist auf 100 000 Teile
Wasser um.
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Untersuchung des Fabrikationswassers auf Klarheit und
Farbe.

Das Fabrikationswasser kann gréBere Mengen von Schwebestoffen
enthalten, die man meist durch Absitzen, Abtrennen und durch Fil-
tration und Wagung des auf dem Filter verbleibenden Riickstandes
bestimmen kann., Wird der Filterriickstand verascht, so kann man auf
diese Weise die mechanischen, organischen und anorganischen Ver-
unreinigungen des Wassers nebeneinander bestimmen, wenn das Ge-
wicht der Asche von dem Gesamtgewicht des Niederschlages ab-
gezogen wird. '

Zur Bestimmung der Klarheit und Farbe kann man das Wasser

einen Zylinder von farblosem Glase von etwa 30 cm Héhe und 4 cm
Weite einfiillen und diesen auf weiBes Papier stellen. Zum Vergleich
wird ein ebenso grofier Zylinder mit véllig farblosem und klarem Wasser
gefilllt, daneben gestellt und nunmehr Farbton und Tritbung der Fliissig-
keit beobachtet, indem man von oben in die Zylinder hineinsieht. Die
Huminsubstanzen verleihen dem Wasser eine gelbliche Farbe, die beim
Stehen nicht verschwindet. Etwa sich abscheidendes Eisen verursacht
eine rétlichbraune, Kalziumkarbonat eine weile und Schwefelmetall
eine schwarze Farbe.

Die Tritbung kann man zahlenmiBig durch eine von Dernby?)
vorgeschlagene kolorimetrische Wasseruntersuchung festlegen:

Zur Bestimmung der Farbung und Tritbung eines Wassers dient
eine Karamellosung von bekanntem Gehalt. Ist das Wasser gleich-
zeitig triibe, so miissen die Vergleichslésungen zuvor durch einige Tropfen
reiner Mastixlésung mit der Probe auf gleiche Tritbung gebracht werden.
2 g Mastix werden in 50 ccm absolutem Alkohol gelost und diese Losung
bei 18° mit der Pipette in feinem Strahl unter schnellem Umriihren
in einen MeBkolben von 200 ccm einlaufen gelassen. In diesem Kolben
miissen sich 140 ccm ungefirbtes destilliertes Wasser befinden. Nach
Zusatz der Mastixlosung wird bis zur Marke mit destilliertem Wasser
aufgefiillt. Jeder Kubikzentimeter enthilt demnach 10 mg Mastix. Bei
der Bestimmung der Triilbung muB man von dieser Normalflissigkeit
ausgehen und geeignete Verdimnungen herstellen. Zur besseren Er-
kenntnis muB als Hintergrund schwarzes Papier verwendet werden.
Der Tritbungsgrad wird zweckmiBig als mg Mastix im Liter ange-
geben. Sind die Wasser gefirbt, so muB man zu den Vergleichsfliissig-
keiten einige Tropfen geeigneter Farbstoffe setzen, so daB sie dieselbe
Farbe enthalten, wie die Probe, z. B. Bismarckbraun oder Tropdolin.

Tonhaltiges Wasser wird selbst nach langem Stehen nicht vollig
klar, die erforderliche Klirung kann man durch Zusatz von Tonerde-

1) Journ. f. Gasbeleucht. u. Wasserversorg. 89, 641643 [1916]. Wasser
und Abwasser 2, 328 [1917]. -
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sulfat erreichen, wobei auf etwa 1 cbm Wasser durchschnittlich 0,2 bis
0,4 kg rohes Tonerdesulfat erforderlich sind.

Bestimmung der zur Reinigung des Wassers erforderlichen
Chemikalien: Kalkwasser und Soda.

Die Bestimmung der Hirte eines Wassers liefert die Grundlage
fiir die Berechnung der zu seiner Enthirtung notwendigen Mengen an
Kalk und Soda. Die Vorginge bei der Wasserreinigung mit diesen
Agentien lassen sich in folgende Gleichungen zusammenfassen:

1. Ca(HCO;), + CaO0 = 2CaCOz + H,0

2a. Mg(HCO;,), + CaO = MgCO, + CaCO; + H,0

2b. MgCO,; + CaO = MgO - CaCO,

3. Ca80, + Na,CO; = CaCO; + Na,S0,
4a, MgCl, 4 CaO = MgO -+ CaCl,

4b. CaCl, + Na,CO, = CaCO; + 2 NaCl1).

Hieraus folgt, daf fiir jedes Mol der Bikarbonate und fiir jedes
Mol MgO 1 Mol CaO zur Ausreinigung nétig ist. Jedes Mol der perma-
nenten Hirte erfordert 1 Mol Na,C0O,. Mit anderen Worten heiBt das:
fiir jeden Grad temporirer Hirte (deutsche Grade von 10 mg CaO im
Liter) werden 10 mg CaO und auBlerdem fiir je 40 mg MgO immer je
56 mg CaO oder fiir je 1 Milligramm MgO 1,4 mg CaO benotigt. An Soda

106
sind fir jeden Grad permanenter Hirte —- X 10 = 18,9 mg Na,CO,

56
fiir 1 Liter erforderlich.

Die hieraus zur Wasserreinigung .errechneten Mengen an Kalk und
Soda weichen stets mehr oder weniger von den tatsdchlich zu diesem
Zweck erforderlichen ab. Von gewissem Einflull auf diese Chemikalien-
menge und ihre Wirkung ist der sich bei der Ausreinigung bildende
Schlamm und ferner auch die bei den chemischen Umsetzungen herr-
schende Temperatur.

Handelt es sich darum, die zur Ausreinigung nach dem Kalk- und
Sodaverfahren erforderlichen Chemikalien rasch und einfach zu be-
stimmen, so kann man wie folgt verfahren:

a) Bestimmung der Sodamenge. Man versetzt 500 ccm des
Wassers mit 10 cem nj;-Sodalésung, dampft zur Trockne ein, 16st den
verbleibenden Riickstand in wenig Wasser, filtriert durch ein kleines
Filter und wischt dieses bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion
aus. Im gesamten Filtrat bestimmt man durch Zuriicktitrieren mit
n/s-Sdure unter Benutzung von Methylorange-Indikator die verbrauchte
Sodamenge. Sind a ccm Sodalésung verbraucht worden, so ist die fiir
je 1 Liter des Wassers zur Entfernung der bleibenden Hirte not-
wendige Soda gleich 2.a x 0,0106 g.

1) Pfeiffer, Z. f. angew. Chemie 15, 193 [1902].
Schwalbe-Sieber. 2
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b) Bestimmung der Kalkmenge. Es werden 500 ccm des
Wassers mit 100 ccm eines klaren Kalkwassers, dessen CaO-Gehalt vorher
durch Titrieren z. B. mit n/; Salzsiure und Phenolphthalein ermittelt
worden ist, versetzt. Man erwidrmt etwa !/, Stunde im bedeckten Gefifl
und filtriert nach dem Erkalten durch ein trockenes Faltenfilter. 500 ccm
des Filtrates werden sogleich mit n/; Salzsiure titriert. Die verbrauchte
Sauremenge gibt nach der Vermehrung um 1/; (wegen der vorherigen
Verdiinnung der 500 ccm auf 600) die Menge des unverbrauchten CaQ.
Zieht man diese Menge von der urspriinglich in 100 ccm Kalkwasser
enthaltenen Menge CaQ ab, so ergibt sich die zur Ausreinigung der Erd-
alkalikarbonate erforderliche CaO-Menge fiir 1/, Liter des untersuchten
Wassers.

Die hieraus ermittelten Chemikalienmengen werden natiirlich gleich-
falls nur angeniherte Werte geben, die durch die praktischen Erfah-
rungen zu korrigieren sind.

Noll?) gibt fiir Nicht-Chemiker folgende Rechenbeispiele zur Be-
rechnung der fiir die Enthértung erforderlichen Zusitze an Kalk-Soda
oder Kalk-Atznatron.

Auf Grundlage der nach den oben beschriebenen Bestimmungen
festgestellten Hirtegrade berechnen sich die fiir die Enthirtung des
Wassers erforderlichen Zusitze an Kalk und Soda folgendermaBen.
Vorausgesetzt, ein Wasser hitte die nachstehende Zusammensetzung:

Gesamthirte 12,00
Karbonathirte : 6,00
Nichtkarbonathirte 6,0¢
Magnesiahirte 3,00

80 wiirden an Chemikalien erforderlich’ sein:

1. Fir die Karbonathirte: 6 .10 = 60 mg CaO auf 1 Liter Wasser.

2. Firr die Magnesiahirte: 3. 10 = 30 mg CaO auf 1 Liter Wasser.

3. Fiir die Nichtkarbonathirte: 6 . 19 = 114 mg Na,CO, auf 1 Liter

Wasser.

Die unter 1. eingetragenen 60 mg CaO dienen dazu, die Bikarbonate
in die Monokarbonate iiberzufithren, wohingegen die unter 2. einge-
tragenen 30 mg CaO einerseits das Magnesiummonokarbonat in Magne-
siumoxydhydrat und andererseits etwa vorhandenes Magnesiumchlorid
oder Magnesiumsulfat in Chlorkalzium oder Kalziumsulfat nymwandeln,
Infolgedessen muB fiir den Zusatz des Kalkes auBer der Karbonathirte
die ganze Magnesiahérte mit in Rechnung gezogen werden. Die Nicht-
karbonathirte, die durch den Kalkzusatz nur insofern eine Umwandlung
erfahren hat, als an Stelle der Nichtkarbonathirte der Magnesia die
Nichtkarbonatharte des Kalkes getreten ist, wird nun durch die unter 3.

1) H. Noll, Z. f. angew. Chemie 81, 6 u. 9 [1918]. — Erginzung und Kritik

an den Nollschen Ausfithrungen: Noll, Z. f. angew. Chemie 81, 67 [1918];
Rodt, Z. f. angew. Chemie 81, 67—68 [1918].
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bezeichneten 114 mg Na,CO; mit der sonst noch vorhandenen Nicht-
karbonathirte zur Ausfillung gebracht. Der Kalkzusatz mufl so hoch
bemessen werden, da andernfalls beim Zusatz von Soda aus dem vor-
handenen Magnesiumchlorid oder Magnesiumsulfat Magnesiumkarbonat
gebildet werden, und dieses infolge seiner leichten Loslichkeit zum
grofien Teile im Wasser verbleiben wiirde.

Die errechnete Menge Soda reicht infolge Eintretens der Gleich-
gewichtszustinde nicht aus, es muf} deshalb, um bessere Enthirtung
zu erzielen, ein Aufschlag von 10—20%/, Soda und mehr auf 1 Liter
Wasser gegeben werden. Im Beispiel wiaren an Stelle von 114 mg 1254
oder 136,8 mg Soda anzuwenden.

Berechnung der Zusiitze an Kalk und Natriumhydroxyd.

Die Anwendung von Kalk- und Natriumhydroxyd kommt fiir solche
Wasser in Betracht, bei denen die Karbonathiirte hoher liegt als die
Nichtkarbonatharte.

An Chemikalien wiirden erforderlich sein:

I. Bei einem Wasser, bei dem sowohl Karbonathirte plus Magnesia-
hirte, als auch die Karbonathérte fiir sich héher liegen als die Nicht-
karbonathirte:

Gesamthirte 18,0°
Karbonathirte 9,00
Nichtkarbonathirte 6,00
Magnesiahirte 3,00

a) An Natriumhydroxyd: Nichtkarbonathirte X 14,3; also 6 x 14,3
= 85,8 mg NaOH auf 1 Liter.

b) An Kalk: Karbonathirte plus Magnesiahédrte, minus Nichtkarbo-
nathirte X 10; also 12— 6. 10 = 60 mg CaO auf 1 Liter. Bei dieser
Berechnung ist kein SodaiiberschuB3 im Wasser vorhanden. Um diesen
zu erhalten, wird der Natriumhydroxydzusatz um einen Grad erhoht,
so daB also diesem Wasser 7 . 14,3 = 100,1 mg NaOH zuzusetzen wiren.
Dementsprechend wiirde der Kalkzusatz um einen Hiartegrad zu kiirzen
sein, also statt 60 mg nur 50 mg CaO betragen. Um einen Sodaiiber-
schuBl auf diese Weise zu erreichen, muB also die Karbonathirte des
Wassers mindestens um einen Grad hoher liegen als die Nichtkarbonat-
hirte, da andernfalls zwecks Erhshung des Gehaltes an Soda solche zu-
gesetzt werden miifte.

II. Bei einem Wasser, bei dem die Karbonathirte plus Magnesia-
hérte hoher liegen als die Nichtkarbonathirte und die Karbonathirte
der Nichtkarbonathéirte gleich ist oder niedriger liegt:

Gesamthirte 15,00
Karbonathirte 6,00
Nichtkarbonathirte 6,00

Magnesiahirte 3,00
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a) An Natriumhydroxyd: Nichtkarbonathirte X 14,3; also 6. 14,3
= 85,8 mg NaOH auf 1 Liter.

b) An Kalk: Karbonathirte plus Magnesiahiirte, minus Nichtkar-
bonathérte X 10; also 9 — 6. 10 = 30 mg CaOH auf 1 Liter. Hierzu
muBl noch bemerkt werden, da8 man bei einem Wasser von dieser Zu-
sammensetzung beim Vorhandensein von Magnesiumbikarbonat den
erforderlichen Sodaiiberschufl auch dadurch erreichen kann, daB man
den Zusatz an Natriumhydroxyd um einen Grad erhoht und dafir
den Zusatz an Kalk um einen Grad kiirzt, genau so wie beim Beispiel I.
Da aber bei der Bestimmung der Magnesia nach Blacher nur die Ge-
samtmagnesia bestimmt wird und die Differenzierung der Magnesia in
Karbonat- und Nichtkarbonathérte umstéindliche Untersuchungen er-
forderlich macht, so ist es einfacher, den erforderlichen Sodaiiberschuf3
in der Hohe eines Grades = 19 mg Na,CO, auf 1 Liter direkt zuzu-
setzen.

IIT. Bei einem Wasser, bei dem Karbonathirte plus Magnesiahirte
der Nichtkarbonathirte gleich sind, also die Karbonathirte niedriger
liegt als die Nichtkarbonathirte:

Gesamthirte 12,00
Karbonathirte 3,00
Nichtkarbonathirte 6,00
Magnesiahirte 3,00

a) An Natriumhydroxyd: Nichtkarbonathirte X 14,3; also 6 . 14,3
= 85,8 mg NaOH auf 1 Liter.

b) An Kalk: Karbonathérte plus Magnesiahiirte, minus Nichtkar-
bonathéirte X 10; also 6 — 6 = 0. Ein Sodaiiberschul miite dem
Wasser direkt zugesetzt werden.

IV. Bei einem Wasser, bei dem Karbonathirte plus Magnesiahiirte
geringer sind als die Nichtkarbonathirte:

Gesamthiirte 10,00
Karbonathirte 2,00
Nichtkarbonathirte 6,00
Magnesiahirte 2,00

a) An Natriumhydroxyd: Karbonatharte plus Magnesiahirte x 14,3;
also 4. 14,3 = 57,2 mg NaOH auf 1 Liter.

b) An Kalk: Karbonathirte plus Magnesiahirte, minus Nichtkar-
bonathéirte x 10; also 4 — 6 = 0,

¢) An Soda: Nichtkarbonathirte, minus Karbonathirte plus Magne-
siahdrte X 19; also 2.19 = 38 mg Nay,CO; auf 1 Liter.

Bei diesen Wissern wird der Natriumhydroxydzusatz nicht aus
der Nichtkarbonathéirte, sondern aus der Karbonat- plus Magnesiahirte
berechnet. AuBler dem unter c¢) verzeichneten Sodazusatz wiirde dann
noeh der zwecks besserer Abscheidung der Hirtebildner erforderliche
UberschuB an Soda kommen.
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Die Wasserreinigung.

Diese wird vorzugsweise mit Kalk- und Soda-, oder Kalk- und
Natronlaugenzusatzen bewirkt. Neben diesem verbreitetsten Verfahren
biirgert sich das Permutitverfahren ein, das auf der Anwendung natiir-
licher oder vorzugsweise kimstlicher sogenannter Zeolithe (Natrium-
aluminium-Silikate) beruht.

Fir das Kesselspeisewasser ist von grofier Bedeutung, dafl nicht
nur die Hirtebildner im Reiniger — nicht erst im Dampfkessel — ent-
fernt werden, sondern daB dem Wasser moglichst auch ein etwaiger
Gehalt an Kohlensdure und Sauerstoff entzogen wird, welch letztere
Bestandteile die Hauptursache der geftirchteten Korrosionen sind. Am
einfachsten werden diese Stoffe durch Vorwarmung des Wassers ent-
fernt. Im vorgewdrmten Wasser vollzieht sich auch die Enthértung
weit rascher als im kalten Wasser.

Rohstoffe zur Wasserreinigung.

Zur Reinigung des Wassers von Hirtebestandteilen kommen, wie
aus dem Vorstehenden hervorgeht, Atzkalk, Soda und Atznatron in
Betracht. Der Wirkungswert der angelieferten Chemikalien mufl dem-
nach bestimmt werden.

1. Gebrannter Kalk. Atzkalk wird fast ausschlieBlich auf seinen
Gehalt an wirksamem Kalziumoxyd, allenfalls noch auf Magnesium-
gehalt untersucht. Nichtdurchgebrannte Teile sowie sandige Beimen-
gungen sind fiir seine technische Verwendung wertlos. Vorbedingung
fiir die Analyse ist ein moglichst gut gezogenes Durchschnittsmuster.
Die Probeentnahme kann in ganz shnlicher Weise, wie es bei der Kohle
beschrieben wird, geschehen.

100 g eines solchen Durchschnittsmusters werden in einer Porzellan-
schale sorgfiltig geldscht, indem man zweckmiBig heilles, destilliertes
Wasser auf die groblichen Atzkalkstiicke aufspritzt, bis diese zu zer-
fallen beginnen. Nachtréglich ist noch soviel Wasser hinzuzusetzen,
dass ein teigiger Brei entsteht. Fiir die Feinheit und GleichmaBigkeit
des zu untersuchenden Breies oder der daraus zu bereitenden Kalkmilch
ist es von Vorteil, die angeteigte Masse einige Stunden, womdglich iiber
Nacht, stehen zu lassen. Der aus 100 g entstandene Brei wird in einen
Halbliterkolben gebracht, mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf-
gefiillt, nach tiichtigem Umschiitteln werden 100 ccm herauspipettiert,
diese in einen weiteren Halbliterkolben iibertragen, in diesem wieder zur
Marke aufgefiillt und von diesem nochmals gut gemischten Inhalt 25 ccm,
die 1 g Atzkalk entsprechen, zur Untersuchung gezogen. Der tritben
Kalkmilch werden einige Tropfen Phenolphthaleinlésung zugefiigt und
mit normaler Salzsiure titriert, bis die Rosafarbe verschwunden ist.
Der Farbenumschlag tritt ein, wenn aller freier Kalk gesattigt, aber
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kohlensaurer Kalk noch nicht angegriffen ist. Erforderlich ist lang-
sames gutes Umriihren oder Schiitteln. Das Verschwinden der rosa
Farbe zeigt an, da8 eine kleine Menge von Kohlendioxyd durch die
Normalsalzsiure aus dem kohlensauren Salz entwickelt worden ist und
das Phenolphthalein entfirbt hat. In diesem Augenblick ist simtlicher
freier Kalk (CaO) abgesattigt. Jedes Kubikzentimeter der Normalsiure
entspricht 0,02804 g Kalziumoxyd.

Fir den Fall, daBl im gebrannten Kalk gréfiere Mengen nicht
durchgebranntes Gestein, also noch Karbonat enthalten sind, sei zur
Bestimmung dieses folgende Methode gegeben:

Man bestimmt durch Auflésen einer Probe in einer gemessenen
Menge Normal-Salzssure und Zuriicktitrieren mit Normalalkali Kalzium-
oxyd und Kalziumkarbonat zusammen. In einer zweiten Probe er-
mittelt man nach der vorangehenden Vorschrift das Kalziumoxyd. Die
Differenz der nach beiden Bestimmungen erhaltenen Werte ergibt die
Menge des nicht durchgebrannten Steines, ausgedriickt als Kalziumoxyd.

Die Titration des Kalkes kann auch mit Normal-Oxalsiure in
Gegenwart von Phenolphthalein vorgenommen werden, welche nur auf
das vorhandene Kalziumoxyd, nicht aber auf das Kalziumkarbonat
einwirkt. Hat man eine Titration mit Oxalsiure und eine andere mit
Methylorange bis zur deutlich bleibenden Rotfarbung durchgefiihrt, so
gibt die Differenz zwischen beiden Bestimmungen die Menge des vor-
handenen Kalziumkarbonates an.

Der Atzkalk enthilt auBer kohlensaurem Kalk als Verunreinigungen
Sand und kieselsdurehaltige Materie. Um diese Verunreinigungen zu
bestimmen, werden 10 g ausgewogen und mit einer hinreichenden Menge
Sdure in einer Porzellanschale digeriert, der Inhalt der Porzellanschale
bis zur Trockenheit auf dem Wasserbade verdampft, nochmals mit
starker Salzsiure angefeuchtet und wiederum abgeraucht und ein-
gedunstet, um alle Kieselsiure unloslich zu machen. Hierauf wird mit
heiBem Wasser auf ein Filter gespiilt, das Filter verascht und die Asche
gewogen.

Gute Atzkalksorten haben 80—95, ja bis 989/, CaO, der Kalzium-
karbonatgehalt bewegt sich etwa zwischen 4 und 179,

Den Gehalt der fiir technische Zwecke hergestellten Kalkmilch
kann man auch durch Ariometer kontrollieren. Die Genauigkeit der
Ariometerbestimmung hiingt natiirlich vorzugsweise von der Einhaltung
der normalen Temperatur von 15° ab. Von Zeit zu Zeit mufl durch
Titration die Richtigkeit der Ariiometerbestimmung gepriift werden.

Kalkwasser enthilt im Liter etwa 1 g CaO; die Léslichkeit nimmt
mit der Temperatur noch erheblich ab.

2. Soda. Als Handelsware wird vorzugsweise kalzinierte Soda
bezogen, die je nach der Herstellung kleine Mengen von charakteristi-
schen Verunreinigungen enthilt, Bei sogenannter Leblanc-Soda ist Sulfat,
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Atznatron und Schwefelnatrium die haufigste Verunreinigung; bei so-
genannter Ammoniaksoda bestehen die Fremdstoffe aus Bikarbonat,
Chlorid und allenfalls Ammoniak. Die Lagerung der Sodavorrite muf
an einem trockenen Orte geschehen, da Soda Feuchtigkeit bis zu 109/,
Wassergehalt leicht anzieht. Die Probenahme muB aus sehr verschie-
denen Teilen der Packung, Fasser oder Sicke, geschehen. Am besten
bedient man sich eines Probestechers, um eine gute Durchschnittsprobe
zu ziehen. Vor der titrimetrischen Bestimmung ist es erforderlich, eine
Wasserbestimmung durchzufithren, indem man die Proben ausgliiht.
Das Glithen mufl, um Kohlensiureverluste zu vermeiden, bei Tempera-
turen unter 300° geschehen; am sichersten wendet man einen Platin-
tiegel im Sandbad stehend an.

Die Titration wird nach der Vereinbarung deutscher Sodafabri-
kanten wie folgt durchgefithrt: 2,6502 g des geglithten und wieder er-
kalteten Materials werden aufgelést und ohne Filtration mit Normal-
Salzsiure titriert; jedes Kubikzentimeter Normal-Salzsiure zeigt 29/,
Soda an. Als Indikator dient Methylorange, etwa 2 Tropfen einer
Losung von 1 Teil Methylorange in 1000 Teilen Wasser.

Das Ergebnis der Titration zeigt in Deutschland die Prozente Soda,
die sogenannte ,,Griadigkeit* an, in England gibt man die Grade nutz-
baren Natrons (available soda) an, worunter alles verstanden wird,
was auf die Normalsidure wirkt, also Hydrat, Karbonat, Silikat, Aluminat.
Chemisch reine Soda zeigt 58,53 Grad an. In Prozenten ausgedriickt
hat Leblanc-Soda durchschnittlich 75—989%/,, Solvay-Soda 96—98¢/,
Na,CO;. In Frankreich und Belgien gibt man die Grade nach Des-
croizilles an. Die franzgsischen Grade bedeuten diejenige Menge von
Schwefelsaure, die von 100 Teilen der betreffenden Soda neutralisiert
werden, Man stellt sich eine Schwefelsdurelosung her, die genau 100 g
Schwefelsaure im Liter enthalt.

Von einer auf chemischen Wirkungsgrad untersuchten Soda kann
man Vorratslosungen fertigen, die fortlaufend lediglich nur durch
spezifische Gewichtsbestimmung, von Zeit zu Zeit aber durch chemische
Analyse nachgepriifft werden miisssen.

Tabellen iiber die spezifische Gewichtsbestimmung von Sodalésungen
finden sich in den Chemiker- und Papierindustrie-Kalendern.

3. Kaustische Soda oder Atznatron. Die kaustische Soda wird in
Trommeln oder als Lauge angeliefert. Bei Probeentnahme aus den
Trommeln muB man Stiicke aus sehr verschiedenen Teilen des Atznatron-
blockes zur Untersuchung bringen. Das in die Trommeln im geschmol-
zenen Zustande eingegossene Atznatron erstarrt naturgemaB in den
dulleren Schichten rascher als in der Mitte. In den linger fliissigen An-
teilen sammeln sich die Verunreinigungen an.

Die Probeentnahme muf8 mit geniigender Geschwindigkeit geschehen,
da Wasser- und Kohlensiureanziehung sehr rasch erfolgt, so daB sie
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selbst in wohlverschlossener Flasche noch bemerkbar wird. Bei der
Durchschnittsprobe mufl man Stiicke verwerfen, die eine blinde Kruste
aufweisen, bzw. muB die Kruste durch Abkratzen entfernen.

50 g der Atznatronprobe werden in einem Liter aufgelost und 50 com
der Losung — 2,5 g der Substanz — mit Normalsidure und Methylorange
bestimmt. Das Ergebnis wird wie bei Soda berechnet, so dal in deutschen
Graden ausgedriickt, reines Atznatron 128° zeigen koénnte.

Zur Bestimmung des eigentlichen Atznatrongehaltes wird zunsichst
mit Phenolphthalein titriert, bis die rote Farbe eben verschwunden
ist, was eintritt, wenn die vorhandene Soda in Natriumbikarbonat um-
gesetzt ist. Hierauf wird Methylorange zugesetzt und weiter titriert
bis zum Auftreten der Rotfirbung. Sind zur ersten Titration n ccm,
zur zweiten m ccm verbraucht, so entsprechen 2 m dem vorhandenen
Natriumkarbonat, n—m dem vorhandenen Natriumhydroxyd.

Die Bestimmung des im Atznatron enthaltenen Wassers erfolgt in
einem Erlenmeyer-Kolben von etwa 1/, Liter Inhalt, dessen Boden
gerade von der Probe bedeckt wird. Auf diesen Kolben wird nach Fiillung
mit dem Atznatron ein Trichterchen aufgesetzt und in einem Sandbade
3—4 Stunden auf 1509 erhitzt. Durch das Aufsetzen des Trichters wird
Kohlensaureabsorption verhindert. Den Kolben laBt man an freier
Luft erkalten und wigt zuriick.

Die Titration der fertig gelieferten Natronlauge wird sinngemiB
in dhnlicher Weise vollzogen. Die fiir den technischen Gebrauch her-
gestellten Losungen kdnnen natiirlich durch bloBe Ariometerbestimmung
unter Einhaltung der iiblichen Vorsichtsmafregeln (insbesondere ge-
eigneter Temperatur) kontrolliert werden.

Die Priifung des gereinigten Kesselspeisewassers.

Aus der Bedeutung der Wasserreinigung fiir die Wirtschaftlichkeit
der Dampfkesselanlage und des storungsfreien Arbeitens der gesamten
tibrigen Fabrikanlage ergibt sich die Notwendigkeit ihrer Kontrolle.
Die Unvollsténdigkeit der sich bei der Reinigung abspielenden Reak-
tionen, die Schwankungen der sie beeinflussenden Temperatur, ferner
der leicht mégliche Fall der Uberlastung bei angestrengtem Betrieb der
Reinigungsapparatur machen eine stindige, fortlaufende Uberwachung
des Gesamtverlaufes erforderlich.

Dijese Kontrolle der Wirksamkeit der Anlage findet in einfacher
Weise durch Ermittlung der Harte des gereinigten Wassers statt. Dort,
wo eine Enteisenungsanlage vorhanden ist, mufl auch deren richtiges
Arbeiten zeitweilig durch Eisenbestimmungen kontrolliert werden.

Von den bereits erwihnten Hirtebestimmungen diirften fiir diesen
Zweck besonders die Clarksche und die von Blacher gegebene ge-
eignet sein. Die Einfachheit und die leichte Ausfithrbarkeit der ersteren
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machen sie vornehmlich fiir eine dauernde Priifung des enthirteten
Wassers durch nicht wissenschaftlich Gebildete geeignet. Hinsichtlich
ihrer Ausfithrung und jener der anderen wird auf das bereits oben Ge-
sagte verwiesen.

Von den im gereinigten Wasser enthaltenen Bestandteilen be-
ansprucht bei mit Kalk und Soda ausgereinigten Wassern der Sodagehalt
eine gewisse Beachtung. Es ist darauf aufmerksam gemacht worden ),
daB ein scheinbarer an sich bedeutungsloser Gehalt an diesem Salz
oft in Wirklichkeit durch noch vorhandenes gefahrliches Magnesium-
karbonat vorgetduscht wird, ein Umstand, welcher sonach ein ganz
falsches Bild von der Wirksamkeit der Anlage geben kann., Zur Prifung,
durch welchen der beiden in Betracht kommenden Stoffe — Soda oder
Magnesiumkarbonat — die alkalische Reaktion des gereinigten Wassers
verursacht wird, ist folgende Probe vorgeschlagen worden:

100 ccm des gereinigten Wassers werden auf dem Wasserbade zur
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit 5 cem 50%/,igem Alkohol
ausgelaugt und einige Tropfen des Auszuges werden auf Curcuma-Papier
gebracht. Entsteht hierbei auf dem Papier ein brauner Fleck, so wird
die Alkalinitit des Wassers durch Soda bewirkt sein. Bleibt das Papier
jedoch unverindert, so ist auf Vorhandensein von Magnesiumkarbonat
zu schlieBen, das in dem verdiinnten Alkohol unléslich ist und daher
nicht farbend wirken kann.

Olgehalt von Kondenswasser.

Soll Kondenswasser im Kesselhausbetrieb Verwendung finden, so
muB es moglichst 6lfrei sein. Zur Prifung des Olgehaltes kann man
nach. Zschimmer-Goldberg 2) wie folgt verfahren:

Enthilt das Kondensat mehr als 1 mg Ol im Liter, so kann man
eine Probe von etwa 1 Liter direkt in der Abfiillflasche mit Ather aus-
schiitteln. Gewdohnlich geniigt ein zweimaliges, bei olreichhaltigen Kon-
densaten ein dreimaliges Ausschiitteln. Der Ather wird in iiblicher Weise
abgeschieden, mit frisch geglithtem Natriumsulfat entwéssert, verdunstet
und der Riickstand gewogen.

Handelt es sich um Olmengen von 1 mg und darunter, so empfiehlt
sich der Zusatz von 0,3 g Aluminiumsulfat fiir je 1 Liter Flussigkeit.
Hierauf wird mit einer zur vélligen Umsetzung des Aluminiumsulfats
nicht ganz hinreichenden Menge Sodalésung gefillt. Nach erfolgter
Klirung wird der gréBte Teil des Wassers abgehebert, der Rest in einen
Scheidetrichter iibergefithrt, der Niederschlag mit verdiinnter Schwefel-
siure gelost und nunmehr mit Ather wie oben ausgeschiittelt.

1) Chem. Zentralbl. 1905. II. 931. J. Brand u. J. Jais, Z {. ges. Brau-
wesen [2] 28, 569—571 [1905].
%) A, Goldberg, Chemiker-Ztg. 41, 543—544 [1917].
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Die Untersuchung der Kohle.

A. Probenahme.

Vorbedingung zur Erzielung richtiger Werte bei der Untersuchung
von Brennstoffen ist eine sachgemife Probenahme.

Folgende Vorschrift wird zur Probenahme empfohlen 1): Von jeder
auf den Lagerplatz gebrachten Ladung (Karre, Korb u. dgl.) wird eine
Schaufel, beim Abladen eines Wagens jede zwanzigste oder dreiBigste
Schaufel in Korbe oder mit Deckel versehene Kisten geworfen. Diese
Rohprobe (etwa 250 kg) wird auf einer glatten Unterlage zu WalnuB-
grole zerkleinert, grimdlich durchgemischt und zu einer quadratischen,
etwa 10 cm hohen Schicht ausgebreitet. Durch die Diagonalen teilt
man das Quadrat in vier Teile, entfernt zwei einander gegeniiberliegende
Dreiecke und mischt das Verbleibende nach weiterer Zerkleinerung

1) Nach den ,,Normen firr Leistungsversuche an Dampfkesseln und Dampf-
maschinen®,
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nochmals. Hierauf teilt man wieder wie vorher und fihrt mit derselben
Arbeitsweise fort, bis je nach GréBe der Lieferung eine Probemenge
von 1—10 kg verbleibt, die in luftdicht verschlossenen GefaBen (Blech-
biichsen) dem Laboratorium zur Untersuchung itbergeben wird.

Von einem bereits abgeladenen Kohlenhaufen mul man an ver-
schiedenen Stellen, auch innen und unten, Proben entnehmen und diese
in der gleichen Weise auf eine geringere Menge bringen. Es ist hier wie
oben stets darauf zu achten, daB in den zuerst genommenen Proben
das Verhiltnis von Stiicken zu Grus dem der ganzen Lieferung még-
lichst entspricht. Die dem Laboratorium iibergebenen Proben werden
sogleich nach Ankunft gewogen und in flacher Schicht auf einer Blech-
oder Glasunterlage ausgebreitet. Die allméhlich statthabende Gewichts-
abnahme bis zur Gewichtskenstanz gibt den Wasserverlust bis zur
Lufttrockenheit an: Gruben- oder grobe Feuchtigkeit.

Die Iufttrockene Kohle wird im Porzellanmérser oder in einer
Kugelmiihle weiter zerkleinert und die Menge des Pulvers nach oben
angegebenem Verfahren auf etwa 100 g reduziert, die nach weitgehendster
Pulverisierung in einer Stopselflasche aufbewahrt werden. Vor jeder
der folgenden Untersuchung ist diese Probe gut durchzumischen.

B. Chemische Untersuchung.

1. Feuchtigkeitsbestimmung. Man trocknet eine Probe von
etwa 10 g in einem Wigeglas zwei Stunden lang bei 105°. Die in Pro-
zenten ausgedriickte Gewichtsabnahme ist das hygroskopische Was-
ser oder der Feuchtigkeitsgehalt.

Bei Kohlen, die bei der Temperatur von 105° Zersetzung durch
den Sauerstoff der Luft erleiden — vornehmlich Braunkohlen — muf}
das Trocknen im Kohlensdurestrom geschehen.

Da getrocknete Kohle sehr hygroskopisch ist, mull stets im ver-
schlossenen Wigeglas gewogen werden. Selbst gut eingeschliffene Wage-
gliaser verlieren bei monatelanger Benutzung durch Gestaltveranderung
den luftdichten SchluB, miissen also hiufig erneuert werden.

Hygroskopische und grobe Feuchtigkeit sind von Wichtigkeit fiir
die Beurteilung des Heizwertes einer Kohle, da zur Verdampfung des
in der Kohle enthaltenen Wassers Wéarme verbraucht wird.

Der Wassergehalt der Kohlen nimmt mit ihrem geologischen Alter
ab: gasreiche (junge) Kohlen enthalten bis 7°/, hygroskopisches Wasser,
Anthrazit- (gasarme) Kohlen dagegen hochstens 29/,

Die berechtigten Einwendungen, welche gegen diese Art der Be-
stimmung der Feuchtigkeit geltend gemacht worden sind, — Wasser kann
auch durch Zersetzung der Kohle bei der Trockentemperatur ent-
stehen — haben schon vor einiger Zeit dahin gefithrt, an die Stelle der
Bestimmung des Wassers durch eine Trockenbestimmung eine direkte
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Methode der Wasserbestimmung in der Kohle zu setzen. Besonders
Schlapfer hat sich in neuester Zeit neben anderen mit dieser Frage
beschaftigt 1) und in Anlehnung an frither ausgearbeitete Wasserbestim-
mungsmethoden fiir Getreidekorner, Zellstoff u. a. m. eine Methode
angegeben, welche auf einer Destillation des Brennmaterials mit Xylol
in einer indifferenten Atmosphire beruht. Das Xylol reifit hierbei aus
dem Brennstoff alles Wasser aus dem Destillationskolben mit in eine
vorgelegte MeBrohre hiniiber. Naheres im Abschnitt ,Faserrohstoffe.

2. Aschenbestimmung. Man verbrennt 2—3 g Kohle in einem
flachen Schélchen iiber einem Bunsenbrenner oder besser in einem Muffel-
oder elektrischen Ofen. Ein ganz allmihliches Anwirmen ist erforder-
lich, um ein Zusammenbacken besonders bei Steinkohlen zu vermeiden.
Die Temperatur darf eine gewisse Grenze, die bei Rotglut liegt, nicht
iiberschreiten, da sonst die Verfliichtigung von mineralischen Bestand-
teilen stattfinden kann. Es ist zweckmiBig, den Tiegel in dem runden
Ausschnitt einer schrig liegenden Asbestplatte iiber der Flamme zu er-
hitzen, um auf diese Weise den Eintritt von frischer Luft zum Tiegel-
inhalt zu erleichtern ; auch ist ein 6fteres Umrithren der Probe mit einem
Platindraht anzuraten. Die Veraschung ist gewdhnlich in 2—3 Stunden
beendet. Die erhaltene Asche mufl frei von schwarzen unverbrannten
Kohleteilchen sein.

Bei Braunkohle ist die Bestimmung leicht, schwieriger bei Koks,
bei dem eine héhere Temperatur und langeres Erhitzen notig ist.

Die Hauptbestandteile des mineralischen Riickstandes der Kohle —
der Aschengehalt sollte 109/, nicht iiberschreiten — ‘sind Eisen-, Alu-
minium- und Kalziumoxyd und Kieselsiure. Die Menge der Asche,
sowie ihre Zusammensetzung sind beim Dampfkesselbetrieb von Bedeu-
tung fir die Zeit, in welcher der Rost verschlackt wird (Rostbetriebs-
dauer). Starkes Schlacken tritt besonders dann ein, wenn die Menge
der Kieselsdure annéhernd gleich der Menge Eisenoxyd oder Kalk ist,
da in diesem Falle beim Verfeuern der Kohle es hiufig zur Bildung
von leicht schmelzbaren Silikaten kommt.

3. Schwefelbestimmung. Am gebrauchlichsten ist die Methode
von Eschka. Man vermengt etwa 1 g Kohle mit der anderthalbfachen
Menge eines innigen Gemisches von zwei Teilen gebrannter reiner Magnesia
und 1 Teil wasserfreier reiner Soda in einem geriumigen Tiegel, der
entweder aus Platin oder aus Porzellan besteht. Den unbedeckten
Tiegel setzt man in eine durchlochte Asbestplatte und erwirmt mit
einem Brenner die untere Halfte zum Glithen. Nach beendigter Uber-
fithrung des Schwefels in Sulfate, die’ durch 6fteres Umrithren der Masse
mit dem Platindraht) unterstiitzt wird und spéitestens nach 2 Stunden
beendet ist, wird der erkaltete Tiegelinhalt in einem Becherglas mit

1) Z. f. angew. Chemie 27, 52 [1914].
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heiBem Wasser itibergossen. Man setzt alsdann Bromwasser bis zur
bleibenden Gelbfirbung zu und kocht zur vollstindigen Losung auf.
Man dekantiert durch ein Filter, wischt mit heiBem Wasser aus, siuert
das Filtrat mit Salzsiiure an und kocht bis zum Verschwinden des Brom-
geruches. In der klaren Losung fillt man in der Siedehitze mit Baryum-
chlorid die Schwefelsiure als Sulfat. Der Niederschlag wird in bekannter
Weise aufgearbeitet.

1 Teil BaSO, entspricht 0,1374 g S (log = 0,13792—1). Wenn die
Magnesia oder Soda nicht schwefelsdurefrei sind, so mufl der Schwefel-
siuregehalt der Mischung bestimmt und in Betracht gezogen werden.

Die Soda ist vor der Schmelzoperation gut zu entwissern, da sonst
leicht Klumpenbildung eintritt ).

Ein anderes Verfahren zur Schwefelbestimmung in XKohle hat
Brunck 2) angegeben (modifiziert von Holliger ?)). , Auf das Ver-
fahren, bei welchem als Aufschliefmischung ein Gemenge von (selbst-
bereitetem) Kobaltoxyd und entwisserter Soda zur Anwendung ge-
langt, kann hier nur verwiesen werden.

Ein einfaches Verfahren, das kein Kobaltoxyd benutzt, empfiehlt
Krieger4). Es wird die Substanz in die bekannten Verbrennungs-
schiffchen eingewogen und auf die ganze Linge gleichm&Big verteilt.
Je nach dem Schwefelgehalt, der in den meisten Féllen ungefihr bekannt
ist, wird 0,5 bis 1 g Substanz angewandt. Platinabfille als Kontakt sind
vermieden, statt ihrer wird in der Verbrennungsréhre eine Schicht von
etwa 10 cm reiner Kieselsteine verwandt; vor der Substanz befindet sich
eine ebenso lange Kupferspirale. Der Zweck dieser Einrichtung ist fol-
gender: Die Substanz soll bei méglichst geringer Erhitzung verbrannt
werden; ohne Erhitzung nach dem Beginn der Verbrennung zu arbeiten,
wie Holliger angegeben, diirfte bei Koks nicht zuldssig sein, da hierbei
die Verbrennung erlischt. Der Sauerstoff wird durch die schwach rot-
glithende Kupferspirale erhitzt; auf diese Weise wird die Temperatur der
dubBeren Erhitzung nicht zu hoch gehalten. Die Verbrennungsgase durch-
streichen mit geringer Geschwindigkeit die ebenfalls rotglithende Schicht
der Kieselsteine. Sollte die Verbrennung durch Entgasen der Substanz
nicht vollstindig gewesen sein, so findet hier eine nachtrigliche Ver-
brennung statt, da die Steine héher als die Zindungstemperatur von
Gasen temperiert sind.

Um eine nachtrigliche Verbrennung zu ermdglichen, ist es not-
wendig, daB der Sauerstoff in UberschuB vorhanden ist. Es ist dies
leicht festzustellen, wenn hinter den AbsorptionsgefiBlen noch eine

1) Nach Krieger, Chem.-Ztg. 89, 23 [1915], liefert die Methode von Eschka
zu hohe Werte; 0,259/, sind in Abzug zu bringen.

%) Z. f. angew. Chemie 18, 1560 [1905].

3) Z. f. angew. Chemie 22, 436 [1909].

) Krieger, Chem.-Ztg. 39, 23 [1915].
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Flasche mit Natronlauge sich befindet. Die Zufithrung von Sauerstoff
und die Erhitzung des Verbrennungsschiffchens muB so geregelt sein,
daB itberschiissiger Sauerstoff diese Flasche durchstreicht. Dies gelingt
bei etwas Ubung leicht. Das beste bei dem Verfahren ist die Absorption
der entstandenen Schwefelsiure. Das Ende der Verbrennungsréhre,
welche iibrigens zu etwa 4 mm ausgezogen ist, da die Gesamtbeschickung
von vorn bei der angegebenen Anordnung erfolgen kann, mufl natiirlich
derart heill gehalten werden, dafl eine Kondensation an dieser Stelle
nicht erfolgen kann. Vorgelegt wird eine titrierte Sodalosung, welche
etwa 1/; normalist. Nach Beendigung der Verbrennung kann der Schwefel-
gehalt auf die einfachste Weise durch Titrieren bestimmt werden. Kon-
trolluntersuchungen nach der Eschka-Methode, unter Beachtung aller
Fehlerquellen — es muBte 0,259, Schwefel in Abzug gebracht werden —
und die gravimetrische Bestimmung des Schwefels in der Absorptions-
fliissigkeit ergaben immer iibereinstimmende Werte, die hdéchstens
um 0,02°%, schwankten. Die Sodalésung wird mit Salzsdure zuriicktitriert,
so daB es stets moglich ist, den Schwefel auch noch durch Fiallung zu be-
stimmen, Den vielen Vorteilen dieser Methode steht der eine Nachteil
gegeniiber: ein Teil des Schwefels kann in der Asche zuriickgehalten
werden, er kann bei normalen Kohlen, die auch immer die gleichzu-
sammengesetzte Asche haben, nur an Kalk und Magnesia gebunden
sein, da die Tonsubstanz der Asche durch Schwefel und dessen Oxy-
dationsprodukte nicht angegriffen wird. Nach umfangreichen Unter-
suchungen enthilt die Asche der westfilischen Kohle etwa 2,59, Kalk
und 19/, Magnesia. Es ist selbstverstindlich, daf§ durch diesen hohen
Gehalt — auf Kohle berechnet etwa 0,20 9/, Kalk — ein Zuriickhalten der
Schwefelsiure schon moglich ist, da bekanntlich wohl Magnesiumsulfat,
aber nicht Kalksulfat durch organische Substanzen zu den Oxyden redu-
ziert werden. Trotzdem ist in der Asche nur wenig Schwefel gefunden
worden, bei der hauptsichlich untersuchten Kohle schwankt er zwischen
0,03 und 0,059, ein Wert, der allerdings nicht vernachlassigt werden
darf. Da er jedoch immer gleich bleibt, ist eine Bestimmung nicht
bei jeder Untersuchung notwendig.

An Stelle des Kieselsteinkontaktes ist ein Platinstern, wie ihn Denn-
stedt verwendet, sehr zu empfehlen ).

Der Schwefel kommt in der Kohle vorzugsweise als Schwefelkies
(Sulfurschwefel) vor; auBerdem als Sulfatschwefel (Gips) und an orga-
nische Stoffe gebunden. Fiir den Dampfkesselbetrieb ist zu beachten,
daB bei der Verbrennung schwefelhaltiger Kohle Schwefeldioxyd ent-
steht, das die Kesselwandungen und die anderen Eisenteile der Feue-
rungsanlage angreift.

1) Siehe auch Apitzsch, Z. f. angew. Chemie 26, 503—504 [1913]. Ver-
gleiche auch die Apparatur von Zulkowsky, S. 101 dieses Buches, Fig. 12.
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Der Schwefelgehalt deutscher Steinkoklen betrigt etwa 1 bis 1,59/;
Braunkohlen enthalten etwa 29/,.

4, Koksbestimmung, d. i. Bestimmung der nichtvergasbaren
Bestandteile. Man erhitzt 1 g des lufttrockenen Kohlenpulvers in einem
mit einem Deckel verschlossenen Platintiegel, der in einem Platindreieck
ruht, iiber einem gewohnlichen Bunsenbrenner, bis keine brennbaren
Gase mehr zwischen Tiegelrand und Deckel entweichen. Der ganze
Versuch dauert nur wenige Minuten; es ist bei seiner Ausfithrung auf
folgendes zu achten: die Héhe der Bunsenbrennerflamme soll minde-
stens 18 cm betragen und sie soll in einem zugfreien Raum brennen;
die Entfernung des Tiegelbodens von der Brennermiindung soll (héch-
stens) 3 cm sein. Der Tiegel wird samt Deckel vor und nach dem Ver-
such gewogen. Die Koksausbeute wird, um vergleichbare Zahlen zu
erhalten, auf aschefreie Kohle berechnet. Es ist bei dem Versuch zu-
lassig, wenn auch weniger gut, sich statt des Platintiegels und Draht-
dreiecks eines diinnwandigen Nickeltiegels und Dreiecks zu bedienen.

Sowohl die Menge als auch die Beschaffenheit des bei der Koks-
probe verbleibenden Riickstandes gibt Anhaltspunkte fiir die Eigen-
schaften und Verwendbarkeit der betreffenden Kohle. Anthrazitkohlen
geben selten weniger als 909/, Koksausbeute, gasreiche Kohlen oft nur
509, Der Koksriickstand kann entweder ein fester, zusammenge-
schmolzener, glinzender Kuchen oder ein nicht geschmolzenes Koks-
pulver sein. Kohlen, die das erstere bei der Probe ergeben, sind vor-
zugsweise fiir die Herstellung von gutem Koks geeignet (Back- oder
Fettkohlen), wihrend jene, die ein Kohlenpulver hinterlassen (Mager-
oder Sandkohlen), fiir Hausbrand und Schachtofenfeuerung am Platze
sind. Zwischen beiden stehen die Sinterkohlen; mit 75—909/, Koks-
ausbeute sind sie fiir Dampfkesselfeuerung am besten geeignet.

AuBer der hier gegebenen Koksbestimmung nach Muck ist viel-
fach die amerikanische Probe von Constam 1) in Gebrauch. Sie unter-
scheidet sich von jener nur dadurch, daff die Flammenhéhe des zum
Versuch benutzten Bunsenbrenners 20 cm betragen soll und der Boden
des Tiegels sich 6—8 cm iber der Brennermiindung befindet. Die Ver-
kokungszeit wird mit 7 Minuten angegeben. Die Oberfliche des Deckels
soll blank werden, die Unterseite sich aber mit einem Kohlenbeschlag
itberziehen.

5. Heizwertbestimmung. Es ist moglich, aus den bei der
Elementaranalyse einer Kohle erhaltenen Werten fiir den Kohlenstoff-,
Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt und unter Beriicksichtigung der hygro-
skopischen Feuchtigkeit mittels der sog. ,,Verbandsformel“ (Dulong)
einen Wert fiir die Heizkraft des Brennmaterials zu berechnen. Diese
Berechnungsweise hat an und fiir sich keine wissenschaftliche Berechti-

1) Z. . angew. Chemie 17, 737 [1904].
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gung, da in der Kohle die Elemente keineswegs frei vorhanden sind,
vielmehr miteinander komplizierte, nicht naher bekannte Verbindungen
von unbekannten Verbrennungswerten bilden. Die Ubereinstimmung
der nach der Verbandsformel errechneten Heizwerte mit den kalori-
metrisch ermittelten ist im allgemeinen geniigend. Je jimger der Brenn-
stoff, desto gréBer werden die Abweichungen (Holz, Torf, Braunkohle).

Vollkommen zuverlissige Angaben kénnen nur durch die kalori-
metrische Messung der Verbrennungswiirme erzielt werden. Diese Be-
stimmung wird im Prinzip folgendermaflen ausgefithrt: 1 g des Brenn-
materials wird in einer stihlernen mit Platin ausgefiitterten Bombe,
nachdem Sauerstoff bis zum Druck von 25 Atmosphéren eingepreft
ist, durch einen elektrischen Funken zur plétzlichen Verbrennung ge-
bracht. Die hierbei entstehende Wirme wird aus der Temperatur-
steigerung des die Bombe umgebenden Wassermantels bestimmt. So
einfach dieses Prinzip der Methode auch ist, so verlangt sie viel Ubung,
wenn sie einwandfrei durchgefithrt werden soll. Abgesehen hiervon ist
die Apparatur ziemlich kostspielig, alles Griinde, welche derartige im
Fabriklaboratorium von Zellstoff- und Papierfabriken doch nur gelegent-
lich auszufithrende Bestimmung fir diese wenig geeignet machen. Die
Ermittlung des Heizwertes wird daher zweckmi fig einem der anerkannten
Handelslaboratorien, die sich dauernd mit solchen Untersuchungen be-
schiiftigen, iiberlassen, oder den Laboratorien der Dampfkesselrevisions-
vereine iibertragen.

Ausfiihrliches tiber die kalorimetrische Heizwertbestimmung findet
man z B. in Lunge, ,,Chemisch-technische Untersuchungsmethoden®,
oder in Hinrichsen, ,,Das Materialprifungswesen.

Kontrolle der Feuerung.

Allgemeines. Zur vollstindigen Verbrennung des Feuerungsmaterials
ist eine gewisse Menge Sauerstoff (Luft) und eine gewisse Tem peratur
erforderlich.

Die hierzu von 1 kg Brennmaterial theoretisch benétigten Luft-
mengen sind fiir:

trockenes Holz: L = 6,07 kg
mittlere Steinkohle: L = 10,8 kg.

Tatséchlich ist zur vollkommenen Verbrennung ein gewisser Luft-
iiberschuB notig. Die wirklich erforderliche Luftmenge L, ist je nach
dem Brennmaterial das 1,5- (bis 2,0)fache von L (was einen Warmever-
lust von 89/, bedeutet). Eine Feuerung wird um so giinstiger arbeiten,
je geringer dieser LuftiiberschuB bei vollsténdiger Verbrennung ist. Da
den Verbrennungsgasen stets eine bestimmte Wirme belassen werden
muB, um in den Ziigen und dem Schornstein eine gewisse Geschwindig-
keit der Gasstrome zu erzielen, so bringt jeder unnétige Uberschuf
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an Luft natirlich einen Warmeverlust mit sich. Dieser Verlust kann
bei starkem Zug sehr betrichtlich sein.

Ungiinstig beeinflult wird der Wirkungsgrad der Feuerung weiter-
hin durch unnotig hohe Temperatur der abziehenden Rauchgase, die
eine Folge der zu raschen Vorbeifithrung der Heizgase an der Heizfliche
des Kessels ist. Die Rentabilitiat einer Fabrik hingt in hohem Grade
von dem Verbrauch der Dampfkesselanlage an Kohlen oder sonstigem
Brennmaterial ab. Es ist selbst einem sehr geschickten Heizer nicht
immer moglich, aus dem Stand des Feuers den Verlauf des Heizvor-
ganges mit vollkommener Sicherheit zu beurteilen. Demnach ist eine
stindige Kontrolle der Feuerung von Wichtigkeit. Sie macht bis zu
einem gewissen Grade unabhingig von der Geschicklichkeit des Heizers
und laBt gleichzeitig den Grad der Ausnutzung des Brennmaterials
erkennen.

Fir die Beurteilung der Verbrennung selbst ist die Analyse der
Rauchgase maflgebend, zur Bestimmung von Wirmeverlusten in den
Abgasen ist auflerdem die Messung ihrer Temperatur erforderlich; auch
ist es zweckmiBig, die Stirke des Zuges zu kontrollieren.

Analyse der Rauchgase. Die Entnahme von Rauchgasproben ge-
schieht zweckmiBig moglichst nahe der Feuerung, da beim Strémen
der Heizgase durch die Feuerziige sich diesen Flammgasen die durch
die Poren des Mauerwerks diffundierende Luft beimengt und ihre
Zusammensetzung verindert. Andererseits soll die Probenahme erst
dort geschehen, wo man sicher sein kann, daf eine griindliche Durch-
mischung der Gase bereits erfolgt ist. Das Kesselmauerwerk besitzt an
geeigneten Stellen meistens Offnungen, welche vermittels eingelegter
eiserner Rohre solche Probenahmen auszufithren gestatten. Diese
findet zweckm&Big unter Benutzung eines Aspirators statt, der durch
Ablauf des in ihm enthaltenen Wassers oder Paraffinéles sich selbsttitig
in 3, 6, 12 oder 24 Stunden mit angesaugtem Rauchgas fiillt, welches
dann in bestimmten Zwischenrjumen untersucht wird.

Die Analyse der Rauchgase erstreckt sich auf die Bestimmung von
Kohlenssure, Sauerstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff (dieser wird aus
der Differenz ermittelt). Als zweckmafliger Apparat zur Bestimmung
dieser Bestandteile gilt der von Orsat angegebene 1),

Der Apparat (Fig. 3) besteht aus der 100 ccm fassenden Gasbiirette A
mit Niveauflasche B, welche einerseits durch die Hihne d, e, f mit den
Absorptionsgefifien D, E, F, andererseits durch Hahn a mit der #uBeren
Luft oder dem Gasbehélter (Aspirator) in Verbindung gesetzt werden

1) Empfohlen wird zur Auffangung der Rauchgase eine Saugglocke von
30—40 Liter Inhalt, deren Sauggeschwindigkeit durch ein Uhrwerk reguliert wird.
An die Glocke wird der Orsat-Apparat angeschlossen, Papierfabrikant 14, 122
[1916].

Schwalbe-Sieber. 3
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kann. Die Orsatrohre D enthilt Kalilauge, E alkalische Pyrogallollésung
und F ammoniakalische Kupferchloriirlosung. (Uber die Bereitung
der Losungen siehe unten.)

Handhabung. Die Gasbiirette A wird durch Heben der Niveau-
flasche B mit Wasser gefiillt. Erreicht das Wasser die oberhalb der
Ausbauchung angebrachte Marke, so wird der auf dem Schlauch be-
findliche Quetschhahn geschlossen. Durch die Offnung C wird nach
erfolgtem Offnen von a durch Senken der Flasche B und Liften des
Quetschhahnes vom Behilter Gas angesaugt. Diese erste Probe dient, da
sie noch mit in den Zuleitungen befindlicher Luft gemengt ist, nur zum

Ausspiilen des Apparates. Nach

dem Umstellen des Dreiweg-

hahnes a wird dieses Gasge-

menge durch Heben von':B

ausgetrieben und die”Ausspii-

lung noch zweimal in der

gleichen Weise wiederholt.

Hierauf erfolgt die Fiillung

mit dem zur Untersuchung

benutzbaren Gas, bis gerade

zur oberen Marke. Einen etwa

im Innern befindlichen Uber-

druck beseitigt man durch

rasches Offnen von a. Das

Gas wird nun durch Offnen

von d und Heben von B in die

Orsatréhre D gepreSt. Nach

dem Zuriicksaugen in die Bii-

rette liest man das Volumen ab,

wobei man beachten muf3, daB

bei der Ablesung die Flasche

Fig. 3. Orsatapparat. B so zu‘halten ist, daB das
Wasser in ihr und A gleich

hoch steht. Das verschwundene Volumen stellt den Prozentsatz der

Rauchgase an Kohlensiure dar.

Es erfolgt dann in derselben Weise die Uberfithrung des Gases
in die Pyrogallollssung und die Bestimmung des Volumenverlustes
infolge der Absorption des Sauerstoffes, worauf schlieBlich durch Ab-
sorption in der letzten Flasche durch die ammoniakalische Kupferchloriir-
losung Kohlenoxyd absorbiert und so der Gehalt der Rauchgase an
diesem Gase ermittelt wird. Das nachher noch verbleibende Volumen
stellt den Prozentgehalt an Stickstoff dar.

In den Rauchgasen gut arbeitender Feuerungsanlagen sollen 12 bis
149/, CO, und héchstens 8—69/, O enthalten sein. Der Gehalt an CO,
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der, wenn grofler, einen ungeniigenden Luftzutritt anzeigen wiirde, soll
nur Spuren betragen. Jedes Prozent C, das nur zu CO verbrennt, be-
deutet einen Warmeverlust von 588 W. E.

Bereitung der Absorptionsfliissigkeit. Das Gefa8 D wird mit 110 ccm
Kalilauge vom spezifischen Gewicht 1,25 (27%/,ig im Liter 34 g, 1 Teil
Atzkali, 3 Teile Wasser) gefillt. Diese Losung reicht sehr lange aus.
Zur Fillung von E mischt man ein Volumen einer 229,igen Pyrogallol-
l6sung mit dem 5—6fachemVolumen sehr konzentrierter Kalilauge (3 Teile
Atzkali auf 2 Teile Wasser) und gibt wieder etwa 110 ccm dieser
Mischung in die Flasche. Statt dieser Losung kann E auch mit diinnen
Phosphorstingelchen gefillt werden, die sich unter Wasser befinden und
die durch Umbhiillen der Flasche mit schwarzem Papier vor Lichtein-
wirkung geschiitzt werden. Neuerdings ist auch Natriumhydrosulfit
in alkalischer Losung zu demselben Zweck empfohlen worden'). Die
Absorption des Sauerstoffs erfolgt bei beiden Agenzien schnell nur
oberhalb Temperaturen von 18°. Man laBt daher den Apparat vor Aus-
fihrung der Analyse lingere Zeit in der Nihe des warmen Kesselmauer-
werks stehen.

Zur Absorption von Kohlenoxyd dient eine Kupferchloriirlésung,
die folgendermafien hergestellt wird. Man gibt zu einer Auflésung von
250 g Salmiak in 750 ccm Wasser 250 g Kupferchloriir und schiittelt
kriftig durch. Vor dem Einfiillen in das Adsorptionsgefal mischt man
3 Volumen dieser Losung mit 1 Volumen konzentrierten Ammoniaks
(25%,). Die Absorption geht langsam vor sich, so daB man das Gas
zweckmiflig etwas linger als in den iibrigen Absorptionsgefilen be-
laBt. Die Fliissigkeit ist 6fters zu erneuern, da sie sonst an kohlen-
oxydarme Gase CO abgibt. Das Reagens vermag auch Sauerstoff zu
absorbieren, weshalb es erst nach dessen Entfernung zur Anwendung
gelangen darf.

Fiir die fortlaufende Kontrolle der Feuerung hat sich die alleinige
Bestimmung vom CO,-Gehalt in den Rauchgasen eingebiirgert. Es ist
eine ganze Reihe von Apparaten bekannt geworden, die fortlaufend
die Rauchgase auf dieses Gas hin automatisch analysieren. Ent-
weder beruhen diese Apparate auf der Absorption der CO, durch Kali-
lauge und Messung des Volumenverlustes [z. B. Ados (Eckardt), Okono-
graph (Pintsch), Autolysator (Strache), Pyrograph (Weber)], oder
auf der Bestimmung des spezifischen Gewichtes, welches mit dem Kohlen-
siuregehalt wichst (z. B. Luxsche .Gaswage, Gasanalysator Kroll-
Schultze, Telekometer, Okonometer Arndt)?2).

1) Wochenbl. f. Papierfabrikation 48, 4239 [1912]. 50 Teile Natriumhydro-
sulfit kiuflich in 250 ccm Wasser mit 40 cem Natronlauge von 5 Vol. in 7 Vol,
Wasser (wohl 5 Gewichtsteile in 7 Gewichtsteilen Wasser).

%) Hierzu O. Winkelmann, Z. f. angew. Chemie 27, 212. [1914].

3%
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Statt der CO,-Bestimmung kann auch die Bestimmung des O-Ge-
haltes fir die tdgliche Feuerungskontrolle angewendet werden. Sie
empfiehlt sich dort, wo kein selbsttitiger Kontrollapparat zur Verfiigung
steht, da sie zu ihrer Ausfithrung nur einer einfachen Gasbiirette nach
Hempel oder Bunte bendétigt.

Temperatur- und Zugmessung. Fiir die Berechnung des Wérme-
verlustes durch die Rauchgase ist es nétig, die Temperatur der Gase
im Fuchs zu messen. Die Messung geschieht mittels eines in den
Rauchkanal reichenden Thermometers, dessen Skala auflerhalb des
in das Mauerwerk reichenden Teiles angebracht ist, und dort ab-
gelesen werden kann, Theoretisch wird die maximale Zugleistung
bereits bei der Temperatur 273 4+ 2t erzielt (t = Temperatur der
AuBenluft), in der Praxis findet man jedoch hdufig ungiinstigere
Verhiltnisse.

Die Messung des Zuges geschieht zweckmiBig mit Verbundzug-

messern (G. A. Schulze)?!). Sie dienen der Messung des Unterdruckes
im Fuchs und des Zuggefilles zwischen Feuerraum und Fuchs.

Berechnung der Luftmenge und des Schornsteinverlustes. Nach
der von Bunte angegebenen Formel findet man die bei der

1
Feuerung angewandte Luftmenge als V= %9, worin k der CO,-Gehalt

der Verbrennungsgase ist. Die sog. LuftiiberschuBzahl, d. i. das Ver-
héltnis der verbrauchten Luftmenge zu der theoretisch erforderlichen
ist, wenn die Gasanalyse auBer k Raumteile Kohlensiure, o Raumteile
Sauerstoff und n Raumteile Stickstoff in den Verbrennungsgasen ergeben
hat, gleich

21

21 —792
n

Die Bestimmung des Warmeverlustes durch die abziehenden Rauch-
gase gibt ein gutes Bild sowohl iiber die Arbeitsweise der Feuerung
als auch iiber die tégliche Arbeit des Heizers. Sie kann vor allem, wenn
die zu ihrer Berechnung notwendigen Gréfien — CO,-Gehalt der Rauch-
gase und Temperatur t' — im Fuchs dauernd registriert werden, die
Grundlage fiir die Bestimmung der Heizerpramien bilden.

Der Schornsteinverlust berechnet sich nach der Siegertschen
Formel zu

Q=1066-t—t
k
(t', t und k siehe oben.) Q stellt den Verlust an Warme in Prozenten
der gesamten Verbrennungswirme dar.

1) Hierzu Papierfabrikant 12, 333 [1914].
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Weitere beachtenswerte Literatur:

H. Groppel, Uber Kohlenanalysen und eine neue Form der Kohlenuntersuchung.
Chem. Ztg. 41, 413—414, 431—434 [1917].

Rudolf Kdsbohrer, Technische Fragen fiir Betriebschemiker. 1. Feuerungen,
Feuerungskontrolle, Dampfkessel. Chem.-Ztg. 42, 42 [1918].

A. Stadeler, Uber die Probenahme von Erzen und Kohlen. Stahl u. Eisen 38,
25—31 [1918]. Chem. Zentralbl. 1, 864 [1918].

Untersuchung der Mineral-Schmierdile.

Allgemeines. Die heutzutage weitaus am meisten verwendeten
Schmieréle sind mineralischer Herkunft. Die Mineraléle haben, dank
ihrer Unverinderlichkeit und ihres billigeren Preises, die frithere
Schmierung mit fetten Olen nahezu vollkommen verdringt. Reine
Mineral6le bleiben bis auf ihre Farbe an der Luft unverindert, sie
trocknen weder ein noch spalten sie Siuren ab oder bilden gar harte
Krusten. Beziiglich ihrer Schmierwirkung kommen die besseren Sorten
den Fettolen mindestens gleich. Infolge der hervorragenden Stellung,
welche diese Ole unter den Schmiermitteln einnehmen, soll an dieser
Stelle von ihrer Priifung allein die Rede sein.

Die Priifung eines Oles hat vornehmlich auf jene Eigenschaften
und Kennziffern zu geschehen, die beim Kauf fiir die Beurteilung der
Giite an erster Stelle stehen. Es sind dies neben dem spezifischen
Gewicht und dem #uBeren Aussehen vor allem die Zihfliissig-
keit und der Flammpunkt. AuBerdem ist stets auf etwa vorhandene
freie Séure zu prifen.

Erst an zweiter Stelle kann sich je nach den obwaltenden Um-
stinden eine weitergehende qualitative Untersuchung des Schmier-
mittels auch auf das Vorkommen der weiter angefiihrten Verunreini-
gungen und Beimengungen erstrecken. Von solchen Zusitzen sind
wiederum fette Ole und Harzéle von erheblich groBerer Bedeutung als
die iibrigen noch zu erwihnenden.

Hinsichtlich der quantitativen Bestimmung solcher Beimengungen
muB auf Sonderwerke fiir Schmiermitteluntersuchung verwiesen werden.

Bestimmung des spezifischen Gewichtes, Die Bestimmung des
spezifischen Gewichtes dient bei Mineralslen nur zum Vergleich von Olen
gleicher Herkunft und zur Klassifizierung. Diese Grofe wird mit
hinreichender Genauigkeit mittels der Ariometer bestimmt. Die haufig-
sten Zahlenwerte von Handels6len zeigt nachfolgende Zusammen-
stellung.

1) Vgl. z. B. Hold e, Untersuchung der Mineraltle und Fette. Julius Springer,
Berlin.
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Flissigkeitsgrad
bei

200 | 500 | 1000

Spez. | Flamm-
Gew. punkt

Sehr leichtes OI

0902 | 13 | us| 18| —
(Spindelsl) 8 [ 18] 18

0,905 . 1700 129 | — —
Leichte

Maschinengle

0,909 1900 250 | 60 | —

Mittelschweres || o915 | 1980 | 160 | 43 | —
Maschinensl

0,920 1930 26,8 | — —

Schwere
Maschinendle
0,923 2110 40,3 9 —_
0,920 3220 — 48 6,25
Zylinderole 0,924 3290 — — 6,76
0,918 3190 — —_ 6.22

Bestimmung der Zihfliissigkeit (Viskositit). Die Zahflussigkeit
eines Oles wird gemessen durch Bestimmung der Zeit, die ein ge-
wisses Volumen Ol benétigt, um aus einer feinen Offnung auszuflieBen.
Diese Zeit vergleicht man mit der Zeitspanne, welche das gleiche
Volumen Wasser zum AusflieBen bedarf.

Bedeutung der Zahflussigkeit fiir Beurteilung der Giite
der Ole. Beim Vergleich von Olen gleicher Reinigung (Farbe) a8t sich
aus ihrer Zahfliissigkeit auf ihre Schliipfrigkeit schliefien, d. h. einem
zéher flissigen Minerall wird zugleich auch eine gréfere Schliipfrig-
keit eigen sein, als einem diinneren von annéhernd gleicher Farbe. Fir
die Beurteilung eines Oles ist nun seine Schliipfrigkeit mit von aus-
schlaggebender Bedeutung: je schliipfriger es ist, um so wirtschaft-
lich vorteilhafter stellt sich innerhalb gewisser Grenzen sein Gebrauch.

Die Zahflissigkeit bestimmt man jetzt allgemein mittels des Engler-
schen Apparates.
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Fig. 4 stellt diesen Apparat dar, der nach festgesetzten MaBen
gebaut wird. Er sei hier nur kurz beschrieben. Das innere mit einem
Deckel verschlieBbare GefaB dient zur Aufnahme des zu prifenden
Oles. Es besitzt an der Innenwandung Marken, welche die Héhe an-
geben, bis zu welcher in ihm das zum Versuch vorgeschriebene Volumen
von 240 ccm Flissigkeit reicht und welche gleichzeitig zur Beurteilung
der genauen horizontalen Aufstellung des Apparates dienen. Nach unten
liuft das oben zylindrisch geformte Gefall kegelformig zu einem AbfluB3-
rohrchen zusammen, das mittels eines
durch den Deckel reichenden Stopsels
verschlossen werden kann. Dieses
innere GefiB ist von einem Heizbad
umgeben, das mit Wasser oder Ol ge-
fullt wird. Mittels des an dem den
ganzen Apparat tragenden Dreifufl
verschiebbar angebrachten Kranz-
brenners liBt sich dieses Bad und
damit das Ol im inneren Behalter
schnell auf jede erforderliche Tem-
peratur bringen. Diese wird an den
in der Abbildung sichtbaren Thermo-
metern abgelesen. Die ausflieBende
Flissigkeit, Wasser oder Ol, wird in
einem MefBkolben aufgefangen, der
bei 200 und 240 com Marken trigt.

Zur Ausfilhrung der Bestimmung
ist zunichst die Eichung des Appa-
rates mit Wasser erforderlich. Er Fig. 4. Viskosimeter.
wird nach seiner Reinigung mit Alko-
hol und Ather mit Wasser von etwa 20° mittels eines MeBkolbens
genau bis zu den Marken im inneren Gefaf} gefiilllt. Man bringt seine
Temperatur mittels des Heizbades genau auf 20° und benetzt durch
mehrmaliges Liiften des Stopsels das AusfluBrohr des GefiBes. Ist
nach dem Untersetzen des ausgetropften MeBkolbens der Apparat zur
Messung vollkommen vorbereitet, so zieht man den Stépsel und be-
obachtet mittels einer Sekundenuhr die Zeit in Sekunden, die erforder-
lich ist, damit der MeBkolben sich bis zur Marke 200 cem anfiillt. Den
Versuch wiederholt man mehrfach derart, daB man schlieflich eine
Anzah] nicht mehr als eine halbe Sekunde voneinander abweichender
Werte erhilt. Den Mittelwert aus ihnen setzt man gleich 1. Bei richtig
gebauten Engler-Apparaten liegt er zwischen 50—52 Sekunden. Der
erlialtene Wert muB von Zeit zu Zeit nachgepriift werden.

Priifung der Ole. Nach dem Relmgen und Austrocknen wird der
Apparat in der gleichen Weise wie oben beschrieben mit O1 gefiillt
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und fiir den Versuch auf die gewiinschte Temperatur gebracht. (Bei
Anwendung hoherer Temperaturen erwirmt man das zu priifende Ol
schon auflerhalb des Bades nahe auf diese und gibt es erst dann in das
gleichfalls vorgewdrmte Bad.) Darauf wird genau wie oben die Aus-
laufszeit bestimmt. Das Verhiltnis der Auslaufszeit der Ole zu der
(gleich1 gesetzten) des Wassers wird als Ergebnis der Priifung angegeben.
Man bezeichnet diesen Wert mit Englergrad (fe).

Uber die Temperatur, bei welcher verschiedene Ole zu
priifen sind. Es ist iblich — besonders in Gutachten — Mineralsle
auBer bei 50° auch bei 20° auf ihre Zahfliissigkeit zu prifen, indem
man betont, daf erfahrungsgemall die Unterschiede in dieser GrofSle
bei niedriger Temperatur, d. h. 20°, deutlicher erkennbar sind. Da aber
fur die Praxis die Temperatur von 20° von keiner groBen Bedeutung ist,
vielmehr ein Wert fir die Zahflissigkeit gerade bei der Lagertempera-
tur gewiinscht wird und diese Temperatur gewohnlich zwischen 40—70°
liegt, so scheint es angebracht, fiir die Praxis nur die Temperatur von 50°
tir gewdhnliche Maschinensle zugrunde zu legen. Die Zihflussigkeit
bei dieser Temperatur wird auch im allgemeinen in den Angeboten
der Hsndler angegeben. Von den Zylinder- und Heifdampfélen gilt
ahnliches {iber eine Priifung bei hoherer Temperatur. 100° darf hier
als die niedrigste brauchbare Versuchstemperatur gelten und obgleich
bei diesen. Olen die Viskositit bei dieser Temperatur von den Handlern
gewohnlich angegeben wird, scheint es doch zweckmiBiger, die Versuchs-
temperatur auf etwa 180° oder noch hoher festzusetzen.

Allgemein mul} gesagt werden, daB die Zihfliissigkeit méglichst bei
der Temperatur bestimmt wird, auf welche sich die Ole bei ihrer Ver-
wendung erwirmen.

Bestimmung des Flammpunktes. Bei allen zur Schmierung unter
Dampf gehender Maschinenteile verwendeten Olen ist die Verdampf-
barkeit dieser zu beriicksichtigen. Da die Verdampfbarkeit selbst um-
stindlich zu bestimmen ist, hat man als VergleichsmaBstab fiir diese
GroBe den einfacher zu ermittelnden Flammpunkt festgelegt. Der
Flammpunkt eines Oles ist diejenige Temperatur, bei welcher seine
leichter fliichtigen Bestandteile verdampfen und bremnbare Gase ent-
wickeln. Es soll diese Temperatur wesentlich hoher als die der zu
schmierenden Zylinder oder Schieberkiisten sein. HEs ist handelsiiblich
geworden, nicht nur Zylinderdle, sondern iiberhaupt alle mineralischen
Maschinendle hinsichtlich ihrer Qualitit nach der Hohe des Flamm-
punktes zu beurteilen. Bei Maschinenlager- und Transmissionsilen soll
der Flammpunkt mindestens 1609, bei Zylinderslen wenigstens 200° er-
reichen.

Zu seiner Bestimmung geniigt fiir die Praxis folgende Versuchs-
vorschrift. Man fullt in einen Tiegel von ungefihr 40 ccm Inhalt und
4 cm oberem Durchmesser das zu priifende 01 bis etwa 1 cm vom oberen
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Rande. In das Ol senkt man dann ein Thermometer derart ein, daB sein
unteres Ende 1 cm vom Tiegelboden entfernt ist. Auf einem Sandbad
erwirmt man darauf den Tiegel samt Ol zunichst auf 120°. Von da
ab steigert man die Temperatur nur langsam und gleichmaBig, so da3
ihre Zunahme in der Minute 5° keinesfalls {iberschreitet. Von je 5 zu 5°
Temperatursteigerung filhrt man eine kleine Loétrohrflamme in gleicher
Héhe mit dem Tiegelrand tiber die Oberfliche des Oles. Diese Flamme
soll sich jedesmal mindestens 4 Sekunden lang iiber dem Ol befinden.
Sobald die erste schwache Explosion der iiber dem Ol befindlichen
Dampfe erfolgt, ist der Flammpunkt erreicht. Beim Versuch ist darauf
zu achten, daB jegliche Luftstrémung durch Aufstellung von Papp-
schirmen vermieden wird.

Genauere Ergebnisse erhilt man mit den Apparaten nach Abel
oder Pensky-Martens 1), Vor der Flammpunktbestimmung mul man
das Ol durch Chlorkalzium von einem etwaigen Wassergehalt (siehe
unten) befreien.

Von Wert ist bei der Untersuchung von Olen, die in der Winter-
kalte Verwendung finden sollen, auch eine Bestimmung des Kéalte-
oder Stockpunktes. Das zu untersuchende Ol wird sehr langsam
auf die in Frage kommende Temperatur herabgekithlt und das Erstarren
des Ols beobachtet.

Stiuregehalt und freies Alkali. Mineral6le sollen moglichst frei
von Siuren sein. Der Siuregehalt der Ole kann durch die Anwesen-
heit sowohl organischer als anorganischer Séduren veranlafit sein, Die
Gegenwart der ersteren ist kaum von irgend welcher Bedeutung;
jeder Gehalt an Mineralsiure — vornehmlich kommt hier von der
Raffination herrithrende Schwefelsiure in Betracht — ist fiir die Dauer
von unginstigem Einfluf auf die Beschaffenheit der Gleitflichen der
mit derartigen Olen zu schmierenden Lager und Wellen. Um das
Vorhandensein solcher Siuren nachzuweisen, kann man einer Olprobe
in einem Kkleinen Glasgefdl etwas Kupferoxydul zusetzen. Nach ca.
20—30 Minuten erhilt siurehaltiges Ol eine lichtgrime bis blaugriine
Farbe, wihrend siurefreies 01 unverindert bleibt. An Stelle des Kupfer-
oxyduls kann auch die bekannte Kupferasche aus den Kupferschmieden
verwendet werden.

Zylinderole, insbesondere solche fiir die Schmierung von Gas-
motoren-Zylindern, kann man zweckmiBig in der Weise auf etwaigen
Sauregehalt prifen, dal man einige Tropfen des zu untersuchenden
Oles auf ein blank geriebenes Messing- oder Kupferblech bringt. Tritt
nach Verlauf von 5—6 Tagen eine hellgrime Farbung des Oles ein oder

1) Man vergleiche: Lunge, Berl, Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden. Julius Springer, Berlin. Hinrichsen, Das Materialpriifungs-
wesen. Ferd. Enke, Stuttgart. Insbesondere Holde, Untersuchung der
Mineralole und Fette. Julius Springer, Berlin.
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bildet sich ein hellgriiner Niederschlag, so enthilt das Ol Siuren, die
Zylinder und Kolben sehr schnell angreifen wiirden. Gutes Ol behilt
dagegen seine Farbe,

Zum Nachweis der Siuren kann man auch eine Olprobe — etwa
100 cem ~— mit der gleichen Menge destillierten Wassers ausschiitteln,
den wisserigen Auszug abfiltrieren und ihn durch Zugabe einiger Tropfen
Methylorangelésung auf seine Reaktion priifen. Ist Sdure vorhanden,
80 bestimmt man ihre Menge durch Titration mit 1/, normal Alkali.
Es ist iblich, den Sauregehalt von Olen in Milligramm SO, anzu-
geben, d. h. man gibt an, wieviel Milligramm SO, erforderlich sind,
um die zur Neutralisation von 100 g Ol benétigte Alkalimenge ab-
zubinden.

Freies Alkali, das gleichfalls von der Raffination herriihren kann,
wird in entsprechender Weise nachgewiesen und der Menge nach be
stimmt. Es kommt — ebenso wie freie Schwefelsiure — verhiltnis-
miBig sehr selten in Olen vor (siche auch Asche).

Die Schmiertle des Handels weisen im allgemeinen nur Spuren
von Siuren, und zwar von organischen auf. Es sind in dunklen Olen ge-
wohnlich nicht mehr als 0,3%,, in hellen selten mehr als 0,029/, freie
Saure zu ermitteln.

Nachweis von Wasser. Die Gegenwart von Wasser ist besonders
tiir solche Ole unerwiinscht, die fiir Dochtschmierung Verwendung
finden, da Wasser die Saugfihigkeit der Dochte vermindert. Ent-
halten Ole Wasser, so gibt sich das, wenigstens bei hellen Olen, schon
dadurch zu erkennen, daB beim Durchschiitteln einer Probe eine Trii-
bung auftritt. Erwirmt man diese Probe lingere Zeit auf dem Wasser-
bad, so verschwindet die Tritbung, um beim Erkalten nicht mehr wieder-
zukehren (Unterschied von festen, sich nur in der Wirme im Ol I6senden
Paraffinteilchen). Ol fiir Dochtschmierung soll keinesfalls mehr Wasser
als 0,5 v. H. enthalten.

Gehalt an Asche. Man ermittelt den Aschengehalt von Olen durch
vorsichtiges Eindampfen von etwa 25 g Olin einer Porzellan- oder Platin-
schale, worauf man den Riickstand verascht, zur Wagung bringt und
ihn auf seine Zusammensetzung ‘priift. Hierbei hat man vornehmlich
auf Alkali (Riickstinde vom Raffinieren) zu achten.

Falls ein Ol in Benzin vollkommen loslich ist und seine wasserige
oder schwach salzsaure Ausschiittelung beim Eindampfen keinen Riick-
stand hinterlaBt, ist eine Priffung auf Aschengchalt unnétig.

Der Aschengehalt von Maschinenélen soll 0,01 v. H., der von Zylinder-
6len 0,1 v. H. nicht iibersteigen. Alkali darf nurin Spuren vorhanden sein.

Nachweis von Harzilen. Mineralole enthalten manchmal als Ver-
falschung einen Zusatz von Harzolen. Eine derartige Beimengung ist
insofern schédlich, als solche Schmiersle leicht trocknen und geringe
Schliipfrigkeit bewirken, oft sogar durch Bildung harter Krusten die
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Lagerreibung erhéhen und das Reinigen der Lager und der Wellen
erschweren. '

Der Nachweis von Harzolen 148t sich durch die Cholesterinprobe
von Liebermann erbringen. Zu ihrer Ausfithrung 16st man in einem
Reagenzglas eine kleine Probe des Oles in Essigsiureanhydrid und
iiberschichtet die Losung mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure. Falls Harzole zugegen sind, gibt sich das durch eine rosa- bis
rotgefirbte auf der Oberfliche schwimmende Schicht zu erkennen.

Nachweis von fetten Olen. TFette Ole sind infolge ihrer Verinder-
lichkeit (Ranzigwerden) in den meisten Fillen ungeeignete Zusitze
fiir mineralische Schmiertle, besonders dann, wenn es sich um Ole
handelt, die bei hoherer Temperatur verwendet werden sollen. Quali-
tativ 1aBt sich die Anwesenheit von fetten Olen nachweisen durch die
Seifenbildung bei der Einwirkung von Natriumhydroxyd bei hoherer
Temperatur auf die Ole. Zu diesem Nachweis erhitzt man eine Probe
des Oles mit einem Stiickchen Natriumhydroxyd etwa eine Viertel-
stunde lang im Olbad bei ungefibr 2500, Man 148t dann langsam
abkiihlen und achtet auf etwa sich bildenden Seifenschaum und auf
eine eintretende Gelatinierung an der Oberfliche der Fliissigkeit.

Je nachdem es sich bei der Untersuchung um helle, dunkle oder
Zylinderole handelt, ist die Probe mehr oder weniger scharf. Bei
hellen Olen verursacht bereits 1/, v. H. Beimengung an fettem Ol das
Auftreten eines blasigen Schaumes; in dunklen Olen miissen mindestens
2 v. H. und in Zylinderslen wenigstens 1 v. H. fettes Ol sein, um diese
Erscheinung hervorzurufen.

Nachweis von Steinkohlenteerdlen. Mineralischen Maschinendlen
sind bisweilen hochsiedende Steinkohlenteercle beigemengt. Infolge
ihrer geringen Viskositét bilden diese einen nur minderwertigen Zusatz.
Valental) hat eine einfach auszufithrende Reaktion angegeben, um
ihre Anwesenheit in Schmierdlen nachzuweisen. Dieser Nachweis be-
ruht auf der Loslichkeit von Steinkohlenteerdlen in Dimethylsulfat.
Man fithrt ibn in der Weise aus, daB man eine Probe des Oles in
einem graduierten MeBzylinder mit dem doppelten Volumen Dimethyl-
sulfat 1 Minute lang schiittelt, worauf man die Flissigkeit sich in zwei
Schichten trennen 146t und die Volumendifferenz abliest. Da Dimethyl-
sulfat auBerordentlich #tzend und giftig ist, empfiehlt sich grofle
Vorsicht.

Nachweis von Asphalt. Da die Ole als natiirliche Bestandteile
Asphalt gelost enthalten, so ist auf dieses nur dann zu prifen, wenn
es sich um die Feststellung derart dunkler, im Ol suspendierter Stoffe
handelt. Man filtriert zum Zweck des Asphaltnachweises diese Stoffe ab.
Stellen sie Asphalt dar, so ist das meistens an ihrem Aussehen schon

1) Valenta, Chem -Ztg. 30, 266 [1906].
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auBerlich erkennbar. Ihre Loslichkeit in Benzol und ihre Unschmeiz-
barkeit bei Wasserbadtemperatur kennzeichnen diese Schwebestoffe
weiter als Asphalt.

Nachweis von Seife. Seifen werden Schmierélen in geringer Menge
zwecks Verdickung und zur Erzielung einer grofleren Emulgierfahigkeit
beigemengt. Auf ihr Vorhandensein ist zu schliefien, wenn beim Schiit-
teln einer Olprobe mit Wasser eine weile schleimige Tritbung auftritt,
welche Phenolphthalein schwach rétet.

Nachweis von Zeresin, Dampfzylinderslen wird manchmal zwecks
Erzielung einer salbenartigen Beschaffenheit eine geringe Menge Zeresin
zugesetzt. Der Nachweis einer derartigen Beimengung 1i8t sich wie
folgt erbringen. Man l6st eine geringe Menge Ol in 4 Teilen Ather und
figt darauf etwa 3 Teile Alkohol hinzu. Tritt die Abscheidung eines
weillen Niederschlages auf, so filtriert man ibn ab, wischt ihn mit Alko-
hol aus und bestimmt seinen Schmelzpunkt. Liegt dieser zwischen
65—709, so ist die Anwesenheit von Zeresin erwiesen.

Untersuchung aus dem Betrieb wiedergewonnener Ole. In gréBeren
Betrieben ist es iiblich, besonders die besseren Maschinendle nach erfolgter
Benutzung durch bestimmte Vorrichtungen zu reinigen und ein zweites
Mal zu verwenden. Solche wiedergewonnenen Ole sind zur Kontrolle
des Reinigungsapparates und zur Ermittlung ihrer Schmierwirkung von
Zeit zu Zeit zu prifen. Diese Priifung erfolgt nach denselben Gesichts-
punkten wie jene der frischen Ole. Es ist bloB zu beachten, daB etwa
in groBerer Menge vorhandenes Wasser vorher durch Entwisserung
mit Chlorkalzium und dann erfolgendes Abfiltrieren entfernt wird. Auch
mechanische Verunreinigungen miissen bei Anwesenheit in groferer
Menge vor den Versuchen durch Filtrieren entfernt werden.

Von der Reinheit kann man sich dadurch tberzeugen, daf man
etwas Ol auf ein Stiick weiBes Papier streicht; gegen das Licht gehalten
mull der durchscheinende Fleck klar und gleichmiBig sein, andern-
falls sind mechanische Verunreinigungen im Ol enthalten, die seine
Schmierwirkung beeintrichtigen wiirden.

Putzwolleuntersuchung.

Der Verbrauch von Putzwolle in einer Fabrik ist derart erheblich,
daBl es sich verlohnt, das verhiltnismiBig kostspielige Material einer
fortlaufenden Kontrolle zu unterwerfen.

Bei der Untersuchung ist zunichst die Art und GleichmaBigkeit
des Materials und seine Farbe festzustellen; insbesondere mull gepriift
werden, ob die Fiden fest oder lose gedreht sind und ob sie aus langen
oder kurzen Faden bestehen. Im letzteren Falle konnen beim Maschinen-
betrieb leicht Verstopfungen von Schmierlochern entstehen. Fest-
gestellt mull auch werden der Gehalt an Feuchtigkeit und bei der schon
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einmal gebrauchten und daraufhin wieder gereinigten Ware der Ol-
und Fettgehalt. Von Interesse ist schliellich auch der Gehalt an Staub,
Sand und anderen Fremdstoffen, endlich von besonderem Wert die
Untersuchung auf Saugfahigkeit.

Die weifle Putzwolle ist im allgemeinen die qualitativ bessere und
teurere. Als Rohmaterial kommt Baumwolle, weniger oft Leinen, in
Betracht. Hanf und Jute sind nicht besonders geeignet, sie besitzen
zwar eine erhebliche Saugfahigkeit, sind aber im allgemeinen zu kurz-
faserig. Putzwolle soll aus moglichst gleichartigem Material bestehen,
daher sollten Baumwollfiden nicht mit Jute u. dgl. vermischt werden.
ODb es sich um neue oder bereits gebrauchte Putzwolle handelt, erkennt
man an der verwaschenen Farbe und dem meist fettigen Griff des ge-
brauchten Materials.

Zur Bestimmung der Feuchtigkeit wird eine gute Durchschnitts-
probe aus verschiedenen Stellen des Probeballens im Gesamtgewicht
von etwa 3 kg entnommen. Eine kleine Menge von 200 g wird auf einer
Wage mit einer Genauigkeit von etwa 0,1 g abgewogen und in einem
Trockenschrank bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die
Wigungen miissen sehr schnell durchgefithrt werden, da die Putzwolle
hygroskopisch ist. Fiir genanere Bestimmungen ist es zweckmaBig, die
Wigungen in einem dichtschlieBenden Blechgefdll durchzufithren. Das
vollig trockene Material 148t man nach der Wagung 24 Stunden an
der Luft liegen und ermittelt durch abermalige Wiagung den Gehalt
an Wasser im luftfeuchten Zustande, die normale Feuchtigkeit.

Der normale Feuchtigkeitsgehalt betrigt bei Putzwolle aus Baum-
wollfdiden 7-—8%/,, aus Leinenfiden 5—6°/,, aus Hanffiden 10-—119/,,
aus Jutefiden 12—139/;, im Mittel kann man mit einem Feuchtigkeits-
gehalt von etwa 7—99/, rechnen.

Zur Bestimmung des Ol- und Fettgehaltes wird eine Menge von
200 g in einer Flasche mit dichtschliefendem Stopfen mit einer Fett
auflosenden Flussigkeit, wie Benzin, Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff
iibergossen. Tetrachlorkohlenstoff ist am zweckmiBigsten, weil er weder
brennbar ist, noch explosive Gase entwickelt. Nach 10—I12stiindigem
Stehen der Putzwolle mit dem Tetrachlorkohlenstoff wird sie aus
der Flissigkeit herausgenommen, die eingesaugte Menge gut heraus-
gewrungen und die gesamte Flissigkeitsmenge oder ein aliquoter Teil
derselben destilliert. Aus dem Riickstandsgewicht wird die Fettmenge
berechnet.

Zur Bestimmung des Gehaltes an Staub, Sand und anderen Fremd-
kérpern werden 200 g iiber einen Bogen weiflen Papieres zerpfliickt,
Sand und feste Fremdkoérper fallen sofort heraus; der feinere Staub
wird durch vorsichtiges Abklopfen gewonnen. Aus dem Unterschied
der Gewichte vor und nach der Reinigung ergibt sich der Gehalt an
Staub.
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Zur Bestimmung der Saugfihigkeit wird der Klemmsche Apparat
zur Priifing von Loschpapier benutzt. Im Prinzip besteht er in einem
Gestell mit einem verschiebbaren Querarm, an welchem die einzelnen
tiur die Untersuchung bestimmten Putzwollfiden aufgehiingt werden.
Die Fiden miissen zur vergleichsweisen Feststellung der Saugfihigkeit
gleiche Ligen besitzen. Durch eingehingte Bleikiigelchen mit Haken
werden sie festgehalten. Sie tauchen in eine flache Olschale, die mit
den im Betrieb verwendeten Olsorten gefiillt wird, so daB die Putzwoll-
fiden etwa 1 mm tief eintauchen. Bei dem Versuch wird die Saughéhe
tnnerhalb eines bestimmten Zeitraumes, etwa von 15 Minuten, bestimmt.

Bei sehr ungleichméBigem Putzwollematerial ist der Apparat nicht
anwendbar; in solchen Fillen ist es zweckmiBig, einenvon Schreiber?)
konstruierten Apparat zu benutzen. Die mit Ol getrinkte Putzwolle
wird in einer bestimmten Zeiteinheit einem bestimmten Druck ausgesetzt
und die hierbei von der Putzwolle zuriickgehaltene Olmenge bestimmt.

1) Vgl. Papierfabrikant 18, 473 [1915].



II. Die Untersuchung der Rohmaterialien: Holz,
Stroh usw.

Allgemeines.

Der Untersuchung der Faserstoffe (Holz, Stroh, Jute, Schilf) wird
im allgemeinen in Halbstoffwerken, da ihr filschlicherweise nur eine
geringe Bedeutung beigemessen wird, selten groflere Beachtung geschenkt,
Es sollte eigentlich selbstverstéindlich sein, dafl man bei def Einfihrung
neuer Rohmaterialien fiir die Fasererzeugung sich iiber deren Zusammen-
setzung, besonders iiber ihren Gehalt an verwertbarer Zellulose, im klaren
ist. Aber auch schon bei der Einfithrung neuer Sorten der bisher ver-
wandten Rohmaterialien sollte deren Untersuchung besondere Auf-
merksamkeit gewidmet werden. Weiterhin scheint es kaum zweck-
miBig, Anderungen im AufschluBverfahren oder iiberhaupt neue Ver-
fahren einfithren zu wollen, ohne von der Zusammensetzung des ver-
wandten Faserstoffes Kenntnis zu haben. Schlieflich sei noch erwihnt,
daB auch bei der Erzeugung von Halbstoffen fiir bestimmte Sonder-
zwecke die Eignung der zu ihrer Darstellung dienenden Rohstoffe durch
eine Untersuchung dieser hierfiir erbracht werden sollte. Man kann
ohne Ubertreibung behaupten, daB durch eine sachgemiBe Priifung
der Rohstoffe viel an Geld, nutzlosen Versuchen und Arbeit gespart
werden kann.

Es muB nun allerdings gesagt werden, daB ein einheitliches Unter-
suchungsschema zur Prifung von Faserrohstoffen auf ihre Verwend-
barkeit und Brauchbarkeit fiir die Zwecke der Halbstofferzeugung
noch nicht vorhanden ist und weiterhin, daB noch mancher Zweifel
iiber die Brauchbarkeit der hierbei zu verwendenden Methoden besteht.
Da ferner fiir die Beurteilung eines Rohstoffes in den einzelnen Fabriken
verschiedene Faktoren mafigebend sein konnen, sollen im folgenden
nur solche Untersuchungen angefithrt werden, welche im allgemeinen
bei jedem Rohstoff anwendbar und von gewisser Bedeutung sind.

Da es iiblich ist, die erhaltenen Ergebnisse der Faseruntersuchung
auf vollig trockene, gegebenenfalls auch aschefreie Substanz umzu-
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rechnen, um vergleichbare Werte zu erhalten, und da ferner fast jede
Untersuchung nur mit lufttrockenem Analysenmaterial ausgefithrt wird,
so sind die Bestimmungen der Feuchtigkeit und des Aschenge-
haltes vor jeder anderen Priifung auszufithren. Eine nihere Unter-
suchung der Asche ist im allgemeinen nur beim Stroh und verwandten
aschereichen Rohstoffen notwendig, da in diesem Falle der Kiesel-
sduregehalt von Wichtigkeit fiir das AufschluBverfahren ist. Bei
Holzern ist weit wichtiger als bei anderen Rohstoffen die Ermittlung
ihres Gehaltes an Harz und Fetten, da die hierdurch gewonnenen
Zahlen von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Wahl des sauren
oder alkalischen AufschluBverfahrens sein kénnen. Die wichtigste
Untersuchung von Rohstoffen, besonders neuer, ist stets die Ermitt-
lung ihres Gehaltes an verwertbarer Zellulose. Die hierbei erhaltenen
Zabhlen liegen zwar gewdhnlich hoher als die praktisch erhaltenen Kocher-
ausbeuten, jedoch entscheiden sie von vornherein iiber die Verwert-
barkeit eines Rohstoffes zur Halbstofferzeugung.

Bestimmung des spezifischen Gewichtes.

Nach Richter 1408t sich aus dem spezifischen Gewicht bei Holzern
auf die Ausbeute an Zellstoff schlieflen.

Richterl) hat an amerikanischen Holzarten — (Balsam und
Spruce) — eine gréBere Zahl von Bestimmungen des spez. Gewichtes
vorgenommen durch Messung von wiirfelformigen Stiicken, beziehungs-
weise im Pyknometer. Die gefundenen Zahlen sind in einer Tabelle
zusammengestellt, in deren Besprechung gezeigt wird, daB aus dem
spez. Gewicht die Brauchbarkeit des Holzes fiir die Zellstoffabrikation
beurteilt werden kann. Das spezifisch dichtere Holz ist das giinstigere,
bei einem spez. Gewicht von 0,373 bei Balsam und 0,456 bei Spruce
verhalt sich das Gewicht einer Kocherfiillung wie 82 ¢/, zu 100 °/,. Bei
Spruce wird also die Zellstoffausbeute eine groflere sein.

Bei den spezifischen Gewichten von Zellstoffen; die im Pyknometer
bestimmt werden, sind die beobachteten Schwankungen auf die Menge
der vorhandenen Aschenbestandteile zuriickzufithren.

Bestimmung des Waésergehaltes.

Die Ermittlung des Feuchtigkeitsgehaltes von Faserrohstoffen,
so einfach sie erscheint, ist vielfach der Gegenstand von Erérterungen
gewesen, Besonders ist iiber die hierbei anzuwendende Temperatur

1) Erich Richter, Wochenbl. f. Papierfabrikation 46, 1529 [1913].
Schwalbe und Johnsen, Papierfabrikant 11, 1095 [1913]. — Uber die Methodik
vergleiche man insbesondere Rudeloff, Mitteilungen des Materialpriifungs-
amtes 1912, 371.
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viel gestritten worden. Niedere Temperaturen sollen die Feuchtigkeit
nicht ganz beseitigen, bei hohen soll die Faser chemische Verande-
rungen erleiden. In letztér Zeit ist es allgemein iiblich geworden, die
Feuchtigkeitsbestimmung durch Trocknen einer Probe bei 105°¢ im
Luft- oder Toluoltrockenschrank vorzunehmen. Man trocknet sclange,
bis eine Abnahme des Gewichtes nicht mehr festzustellen ist. Gewohn-
lich sind beim Holz hierzu 4 bis 5 Stunden erforderlich. Um der Mog-
lichkeit vorzubeugen, fiir die weitere Untersuchung durch Trocknung
chemisch veriindertes Analysenmaterial zu verwenden, nimmt man
wie bereits erwahnt, zur Trockenbestimmung stets einie Sonderprobe vor
und verwendet zur weiteren Untersuchung lufttrockenes Material.

Fur genaue Versuche tber Ausbeute bei den Kochungen kann
es zuweilen notig werden, den Wasscrgehalt des zur Kochung verwen-
deten Rohmaterials, beispielsweise Holz, festzustellen. Ks wird dies
zweckmifig bei den fertig sortierten Hackspinen geschehe:. Man
wird sich bemiihen miissen, eine gute Durchschnittsprobe des gelhiackten
Holzes zu erlangen. Es schieint darum zweckmiBig. das Holz in kleinen
Mengen von einem Transportband abzunehmen und diese kleinen
Mengen, etwa eine Handvoll zu einer gréferen 1—2 Kilo-Probe zu
vereinigen. Die Wasserbestimmung in diesen Hackspinen kann in
Trockenschrinken, die auf irgend eine Weise aul die jetzt iibliche Tem-
peratur von 95—105 © geheizt werden, geschehen. Doch ist darauf zu
achten, daB wenn man die sogenannte absolute Feuclitigkeit, also den
Gesamtwassergehalt bestimmen will, das Abkiihlen der im Trocken-
schrank erhitzt gewesenen Probe in einem geschlossenen Gelfi3 geschelien
sollte. Fin einfacher Versuch belehrt dariiber, daB das heifle Holz. auf
eine Wagschale -gebracht, beim Abkiihlen auBerordentlich rasch sein
Gewicht durch Anziehen von Wasser veridndert, so dall genauere Be-
stimmungen nur moglich sind, wenn man die Abkiithlung im geschlos-
senen Gefal vornimmt. Als solche Gefiilfie konnen gutschlieBende
Blechbiichsen oder groBle weithalsice Glasilaschen mit eingeriebenem
Glasstopfen angewendet werden. Damit nicht durch die Erwirmung
der Glasflasche beim Einsetzen des kalten Glasstopfens Undichtig-
keiten entstehen, ist es zweckmiBig, dic Glasflasche auch in dem Trocken-
schrank anzuwérmen und dann heil die Spine einzutillen. Fiur die
Trocknung wird je nach den Ventilationsveihidilinissen des Trocken-
schrankes ein verschiedener Zeitraum, duorchschnittlich, wie bereits
erwahnt, ein solcher von 4—5 Stunden erforderlicl: sein. Bei den meisten
oder wenigstens sehr vielen Trockenschrinken ist auf gentigende Ven-
tilation in der Bauart nicht hinreichend Rirksicht genommen, so dafl
es vorkommen kann, daB die Winde des Trockenschrankes an kiilteven
Stellen von dem ausgetriebenen Wasser beschlagen.

Die Bestimmung des Wassers in diesen Hackspinen hat zur Be-
rechnung der Kocherausbeute nur dann Zweck, wenn sie wirklich genau

Schwalbe-Sieber. 4
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ausgefiihrt wird, Denn da die Probe nur klein ist, wird mit einem

gewaltigen Faktor multipliziert, und die Fehler, die bei der Wasser-

bestimmung gemacht werden, multiplizieren sich sehr erheblich.

Bei harzreichem Holz muB man gewirtigen, da8 durch die Trock-

nung bei 100 Grad nicht nur Wasser sondern auch etwas Terpen-

tinél, ja auch Harzol, durch Erhitzung des im Holz vorhandenen
Harzes bei langerer Trockendauer
mit fortgehen und nun, da das Was-
ger durch Differenzwigung bestimmt
wird, als Wasser in Anrechnung ge-
bracht werden.

Um diese Fehler vollstindig aus-
zuschalten, kann man die Methode
der Wasserbestimmung mit Hilfe von
Petroleum oder 'Toluol anwenden.
Diese beruht im Prinzip darauf, daB
man die wasserhaltige Substanz, Ge-
treide, Kohle, Papier usw. mit Petro-
leum oder irgend einem iiber 100 Grad
siedenden Kohlenwasserstoff erhitzt
bis zur Destillationstemperatur des
betreffenden Kohlenwasserstoffs oder
Kohlenwasserstoffgemisches. Der de-
stillierende Kohlenwasserstoff reifit
das vorhandene Wasser mit iiber.
Fangt man das Destillat in einer MeB-
rohre auf, so kann man direkt, da
sich Wasser und Kohlenwasserstoff

Fig. 5. Schwalbes Wasserbestim- sehr rasch wieder trennen, die Menge

mungsapparat. Wasser in Kubikzentimeter ablesen.

Die Methode hat auch noch den Vor-

teil, daB sie auBerordentlich rasch durchgefithrt werden kann. Die

Destillation wird kaum mehr als 1/, bis 3/, Stunde erfordern und die

Ablesung kann sogleich oder 1/, Stunde nachher mit geniigender Genauig-
keit erfolgen.

Fiir die Destillation sind sowohl Glas- wie Metallgefile empfohlen
worden. Letztere sind wegen der geringeren Feuersgefahr entschieden
vorzuziehen. Zerspringt nimlich ein Glasgefd in dem Petroleum
oder Toluol destilliert wird, so entsteht ein Brand, der eine héchst unan-
genehme VerruBlung des Arbeitsraumes zur Folge hat. Bei der Ver-
wendung eines MetallgefiBes ist ein solches Springen nicht méglich.
Auch ist die schnelle Erwiarmung des GefiaBles weniger gefihrlich als
das rasche Anheizen eines Glaskolbens. Ein zur Durchfithrung der
Wasserbestimmung geeigneter Apparat ist von Schwalbe beschrieben
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worden 1). Der damals und auch heute noch empfohlene Apparat be-
steht aus einem Kupfergefil von etwa 20 cm Hoéhe und 15 cm gréfitem
Durchmesser. Das Gefil aus gehimmertem Kupfer, innen verzinnt,
ist kesselartig oben zu einer etwa 10 cm weiten Offnung zusammenge-
zogen. Durch eine Verschraubung mit Bleidichtung ist eine Art Retorten-
helm aufgedichtet, der ein lingeres, innen ebenfalls verzinntes Kupfer-
rohr tragt, welches im oberen Teil schrig abwirts, im unteren Teil senk-
recht nach unten gebogen ist. (Fig. 5.)

Man bringt durch die weite Offnung das zu untersuchende Holz
hinein, verschlieBt am besten im Schraubstock die Dichtung des Retorten-
halses und erhitzt, nachdem das Gefifl in eine Klammer eingespannt
ist, mit einem groBen Brenner (Teclu) oder dergleichen das Gefif3,
welches etwa zur Hilfte mit Holz und Petroleum gefiillt ist, bis zum
Sieden des Petroleums. Die Dampfe flielen durch den Helm und das
anschlieBende Rohr und kithlen sich an der Luft gentigend weit ab,
um aus dem unteren Ende des Rohrs nicht mehr als Dampf, sondern
als Flissigkeit auszutreten. Diese Miindung des Rohrs ist nun in den
Hals eines Mefigefiafles eingesetzt, welches im oberen Teil birnenférmig
erweitert, im unteren Teil sich als enge MeBrohre darstellt. Das ganze
GefaBl wird in einen gerdumigen Zylinder mit Wasser eingesenkt, der
die Kondensation aller etwa noch nicht abgekiihlten Petroleumdiampfe
hervorruft. Zwischen das kithle GefiBl und die Retorte stellt man
zweckmiBig einen Asbestschirm auf, damit nicht die Dampfe, die etwa
aus dem GefdaB3 entweichen, sich an der Flamme unter der eigentlichen
Retorte entziinden konnen 2). »

Das MefBrohr hat zweckmiBig etwa folgende Dimensionen: Linge
der eigentlichen MeBréhre 40 cm, Weite dieses Teiles 0,5 cm, lichte
Weite des oberen Teiles 6 cm, Hohe des erweiterten Teiles 15—20 cm 3).
Sollte das Destillat sich nur schwer in 2 Schichten, namlich in eine untere
Wasser- und in eine obere Petroleumschicht trennen, so kann man diese
Trennung beschleunigen durch Einhingen des Gefifles in lauwarmes
Wasser. Esgeniigt aber in den meisten Fillen, wenn man auf die Triibung
des Petroleums*#) durch Wasser keinerlei Riicksicht nimmt, da erfahrungs-
gemil der entstehende Fehler nur 1/,, cem ausmacht und bei einer Holz-
menge von 200—500 Gramm nicht mehr in Betracht kommt. Wichtig
fiir glatte Durchfithrung der Bestimmung ist es, daB die MeBrohre stets

1) Schwalbe, Papierfabrikant 6, 551—553 [1908].

%) Ein etwaiger Brand darf selbstverstdndlich nicht mit Wasser, sondérn
mufl durch Aufwerfen von Sand, den man sich zweckmiBig fiir alle Falle bereit-
gestellt hat, geltscht werden,

3) Die Apparate konnen von der Firma Ehrhardt & Metzger, Nach-
folger, in Darmstadt bezogen werden.

%) Die Loslichkeit von Wasser in Petroleum betrigt nur 0,005 %/,

Groschuff, Z. f. Elektrochemie 17, 348—354 [1911]; Chemisches Zentralblatt
1911, I, 1741,

4%
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sauber erhalten wird, was am besten dadurch geschieht, da} man sie
nach dem Gebrauch mit einer Mischung von Bichromatlosung und
Schwefelsaure, daraud mit flicBendem Wasser, also dem Wasser der
Wasserleitung spillt und nun an einem warmen Ort mit der Mindung
nach unten trocknen lifit. Das Gefil muB in seinem Innera stets vollig
fettfrei gehalten werden. Sind auch nur Spuren von Fett vorhanden,
so setzen sich Tropfen von Wasser an der Wandung des Gefdfles an und
sind nur schwer zum AbflieBen nach unten zu bringen. Man kann dieses
AbflieBen zuweilen dadurch hervorrufen, dall man mit
einem vorher ausgeglilbten und wieder erkaltetem Draht
die Glaswand an der Stelle reibt, an der der Tropfen sich
angesetzt hat, wodurch der Tropfen zum AbflieBen gebracht
werden kann.

Hat man sehr gleichméafiiges Rohmaterial zur Ver-
fiigung, so gentigen auch kleinere Mengen als die oben an-
gegebenen zur Wasserbestimmung. Dann ist es zweck-
mifig, zur Wasserbestimmung den von Besson?!) be-
schriebenen Destillationsapparat aus Glas anzuwenden.

Auf cinen Kolben ist, wie die Fig. 6 zeigt, ein Destil-
lationsrohr aufgesetzt, das mit der oben stark erweiterten
MeBrohre derart verschmolzen ist, dafl die aus einem ein-
gehingten Metallkiithler tropfende Flussigkeit direkt in das
MeBrohr gelangt. Der Kolben wird mit Toluol, Petroleum
oder Xylol und der Substanz beschickt. ¥s wird solange
destilliert, bis der vom Kolben abtropfende Kohlenwasser-

B '8 stoli vollig klar ist. Die erforderliche Diclitung des unteven
essons . . S

Wassor Korkstopiens — der obere ist durch den eingehdngten
bestimmung. Kithler vermieden — errcicht man leicht durch eine Um-

hitllhuing mit cinem Stanniolblatt. Nativwlich mull in diese
Hille .cinc O'fnung {fir den Durchgang der Destillationsréhre mit
einem Korkbolirer cingestanzt werden.

Die Bestimmung des Aschengehaltes.

Die Bestimmung des Aschengebaltes kann mit jener Probe vor-
genommen werdon, welche vur Rrmittlung der Feuchtigkeit gedient
hat. Die Veraschung geschieht durch anfiangliches vorsichtiges Ver-
glimmen bei moglichst niedriger Temperatur und nachheriges stiarkeres
Glithen der im Platintiegel abgewogenen Probe. Zu hohe Temperaturen
sind zit vermeiden, um das Verflichtigen von Mincralbestandteilen
und das Sintern der Asche vu verhiiten, denn die Asche schlielbt beson-
in gesintertcm Zustande hiautiz noch Kolleteilchen ein. Diese harvt-
nickig vuriickbleibenden Reste von Kohle kann man durch Zugabe

1) Besson, Chemiker-Zcitung 41, 346 [1917].
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geringer Mengen von Ammonnitrat, besser noch durch Befeuchten mit
einer 3 %/yigen chlor- und schwefelsdurefreien Wasserstoffsuperoxyd-
I6sung, Trocknen der befeuchteten Masse auf dem Wasserbade, und
erneutes Glithen zur Verbrennung bringen.

Will man in der Asche etwa Chlor und Schwefel bestimmen, so
miissen unter Umstinden groficre Mengen von Substanz, etwa 10 g,
in einer geriumigen Platinschale zur Veraschung gebracht werden.
Vor der Veraschung wird jedoch die Masse mit 50 ccm einer chlor- und
schwefelsdurefreien 5 °/yigen Sodalosung unter Zugabe von etwas reiner
5—10 %yiger Atznatronlésung angerithrt, und auf dem Wasserbade
unter ofterem Umrithren zur Trockne eingedampft. Die trockne Masse
wird unter allméhlicher Steigerung der Temperatur verkohlt, die Kohle
mit einem Pistlil trocken zerrieben und méglichst weitgehend verbrannt.
Die entstandene Asche nebst den verblichenen Kohlenresten werden
vorsichtig mit 3 9/,iger chlor- und schwefelsiurefreier Wasserstoff-
superoxydlosung stark befeuchtet, der Schaleninhalt auf dem Wasser-
bade zur Trockne gebracht, im Luftbade scharf getrocknet und wie
oben geglitht, mit dem Pistill zerrieben und nochmals geglitht. Alsdann
wird die verbliebene Asche mit heilem Wasser auf dem Wasserbade
unter gutem Durchrithren ausgelaugt und die Losung von dem zurick-
bleibenden Unlgslichen iber ein dickes oder doppeltes Filter in ein ge-
raumiges Becherglas abfiltriert. Sind auf dem Filter noch wesentliche
Mengen von Kohle zuriickgeblieben, so bringt man dassclbe mit Inhalt
in die Platinschale zuriick, verascht véllig, laugt nochmals aus und fil-
triert die Losung zu der oben erhaltenen.

Bestimmung des Chlors. Das blanke Filtrat wird nach dem
Erkalten vorsichtig mit Salpetersiure angesiuert und mit Silbernitrat
in geringem UberschuB versetzt. Das gebildete Chlorsilber wird durch
Umrithren zum Zusammenballen gebracht und das Ganze zu schwachem
Sieden erhitzt. Nach eintdgigem Stehen wird das abgesetzte Chlor-
silber in einen Gooch-Tiegel abfiltriert, mit heiflem Wasser und zuletzt
mit etwas Alkohol ausgewaschen, getrocknet und gewogen.

Bestimmung des Schwefels. In dem erhaltenen Filtrat wird
das itiberschiissige Silbernitrat durch Salzsiiure ausgefillt, das gebildete
Chlorsilber abfiltriert und die starke Salzsidurelésung in der Porzellan-
schale zur Trockne eingedampft, um die Kieselsiiure abzuscheiden. Der
Riickstand: wird im Luftbade scharf getrocknet, mit Salzsiiure und heiflem
Wasser aufgenommen und nach demAbfiltrieren des Ungelosten imFiltrat,
die Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefillt, der Niederschlag nach ge-
horigem Stehen abfiltriert und als Baryumsulfat getrocknet und gewogen.

Der Schwefel kann auch direkt im Rohmaterial ohne vorherige
Veraschung nach Kricger') durch Verbrennen mit Salpetersiure be-
stimmt werden. Die Verbrennung mit Salpetersiure ist eine vollstindige,

1) Krieger, Chemiker-Zeitung 39, 23 [1915].
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und es gelingt leicht, eine blanke Losung zu erhalten, welche auch
bei Wasserzusatz nichts ausscheidet. Die Arbeitsweise ist folgende:
Die getrocknete Substanz im Gewicht von etwa 4 g wird in einem
Kjeldahlkolben von ungefihr 400 cem mit 20 cem Salpetersiure vom
spez. Gewicht 1,48 iibergossen und der Inhalt gut gemischt. Es wird
alsdann mit kleiner Flamme erhitzt, bis alle Substanz verschwunden
ist. Die Salpetersiure wird durch stirkeres Erhitzen zum Teil ab-
gekocht und mit 200 ccm heilem Wasser verdinnt, filtriert und heifl
mit Baryumchlorid versetzt. Durch Versuche wurde festgestellt, daf
Kieselsaure — auch bei Halmfriichten — dabei nicht in Lésung geht,
und daher ein Eindampfen nicht notwendig ist.

Bestimmung des Kieselsduregehaltes. Zur Bestimmung
der Kieselsiure wird die Asche mehrfach mit reiner Salzsdure in einer
Porzellanschale zur Trockne gedampft, schlieSlich auf einem Filter
gesammelt, das Filter im Platintiegel verascht und gewogen.

Zur Kontrolle wird der Inhalt des Platintiegels mit FluBsdure unter
Zugabe von einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure unter einem
Abzug verdampft. Damit die Flufsiuredimpfe im Arbeitsraum nicht be-
listigen, stellt man den Platintiegel unter einen Tonrohrkriimmer, der an
den Abzugsschacht angebaut ist. Auf diese Weise wird die Atzung der im
Abzug vorhandenen Glasscheiben durch FluBsiure vollstindig vermieden.

Bestimmung des Harz- und Fett- bzw. Wachsgehaltes.

Die Bestimmung des Harz- und Fettgehaltes von Faserstoffen
geschieht durch Ausziehen derselben mit organischen Lésungsmitteln,
Eindampfen der erhaltenen Lésung, Trocknen und Wigen des Riick-
standes. Als Losungsmittel werden meist Ather und Alkohol verwendet.
Zur Loésung von Harzen und Wachsen sind aber eigentlich Chloroform
und Benzol besser geeignet. Die Bestimmung kann man mit eigens
fir diese Zwecke gebauten Soxhlet-Apparaten vornehmen. Da die
handelsgingigen Ausfithrungen jedoch nur wenig Analysenmaterial
fassen, oft auch schlecht arbeiten und zerbrechlich sind, ist es in vielen
Fillen vorzuziehen das Versuchsmaterial in einem gewShnlichen Kolben
mit aufgesetztem RiickfluBkiihler auszukochen. Man verwendet Mengen
von 50—100 g des lufttrockenen Fasermaterials und 148t die Losungs-
flissigkeit etwa 5—6 Stunden bei ihrer Siedetemperatur losend ein-
wirken.. Beim Soxhletapparat gestaltet sich die dann erfolgende Auf-
arbeitung einfach: man spiilt den Materialbehilter einmal mit dem
Losungsmittel nach und destilliert (unter Benutzung eines Sicherheits-
wasserbades) die Flissigkeit nahezu vollkommen ab. Die erhaltene
konzentrierte Harz- und Fettlosung spiilt man in ein gewogenes Schil-
chen, besser in ein sehr weithalsiges Stehkélbchen, vertreibt den Rest
des Losungsmittels durch Erwirmen im Wasserbad und trocknet bei
miBiger Temperatur, um das Verflichtigen von extrahierten Stoffen
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zu vermeiden. Durch Verwendung nicht zu grofier, noch auf der ana-
lytischen Wage auswigbarer Kolben am Soxhletapparat kann man
die Uberfithrung der Harzlésung in das tarierte Schilchen vermeiden,
indem man das Eindampfen bis zur Trockene in den Kolben selbst vor-
nimmt, trocknet und den Riickstand zur Wigung bringt. Beim Aus-
kochen am RickfluBkithler filtriert man nach Beendigung der Extrak-
tion die Flussigkeit vom Faserstoff ab, spiilt nochmals mit warmer
Losungsfliissigkeit nach, filtriert wieder ab und. verfihrt darauf mit
der erhaltenen Harz- und Fettlosung in der gleichen Weise wie oben.
Sehr geeignet fiir die Harz-Fettbestimmung hat sich die

von Bessonl) angegebene Vorrichtung erwiesen, die man

auf dem Wasserbade, besser auf der elektrischen Heizplatte =T
erhitzen kann. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, ruht
zwecks Vermeidung von Korkverbindungen, die Extrak-
tionshiilse im weithalsigen Extraktionskolben selbst auf
Glasvorspriingen. Der obere Teil des Kolbens wird von
einem kleinen Nickelkiihler ziemlich dicht anschlieBend
ausgefiillt. An diesem Kiihler mit halbrundem Boden und
einem Abtropfvorsprung kondensiert das Losungsmittel,
tropft in die Hiilse und durch diese in den Kolben. Nach
beendeter Extraktion wird der Kiihler und die Hiilse ent-
fernt, ein gutschliefender Kork mit gebogenem Ablei-
tungsrohr aufgesetzt und das Losungsmittel in einem Fig. 1.
Wasserbad im Kolben an einen Kithler angeschlossen ab-  p =
destilliert. Der Riickstand wird, in iiblicher Weise ge- Harzbestim-
trocknet, direkt auf die analytische Wage gebracht. mung.
Jedes Umfiillen ist also vermieden.

Wendet man ein Wasserbad zur Erwidrmung an, so kondensiert
auf dem Kiihler Wasser und gelangt unter Umstéinden in den Kolben.
Zur Vermeidung dieses Ubelstandes 2) umkleidet man den oberen Teil
des Kolbens mit einem Filtrierpapierring, iiber den der vorspringende
Rand des Kiihlers heriibergreift.

Uber die Extraktion von Holz sei folgendes erwihnt 3). Alkohol
vermag aus Holz nahezu die Gesamtmenge der extrahierbaren Stoffe

1) Besson, Chem.-Ztg. 39, 860 [1915]. Einen im Prinzip #hnlichen Appa-
rat hat Graefe (Braunkohle 1907, 223) beschrieben. In einem Erlenmeyer-
Kolben héngt an dem mit Stanniol gedichteten Korkstopfen eine Extraktionshiilse
aus Filtrierpapier. Der Stopfen trigt einen RiickfluBkiihler, aus dem das Losungs-
mittel in die Hiilse tropft. Die Extraktionszeit ist nur ein Viertel der bei Soxhlet-
apparaten erforderlichen Zeitspanne.

%) Schwalbe und Schulz, Chemiker-Zeitung 42, 194 [1918]. Dortselbst
ist eine Ausfiihrungsform des Apparates, geeignet zur Extraktion groBerer Material-
mengen, beschrieben.

3) Schwalbe, Zeitschrift fiir Forst- und Jagdwesen 47, 92—103 [1915],

ferner Rudolf Sieber, Das Harz der Nadelholzer. Dissertation Berlin 1914,
Sonderdruck in ,,Schriften d. Vereins d. Zellstoff-Chemiker, Band 9, Berlin 1914.

(o=
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auszuziehen. Ather jedoch zieht nur einen Teil dieser Bestandteile
aus. Dieser Auszug ist an Bedeutung wichtiger als der Alkoholauszug.
Seine Menge und seine dulleren Eigenschaften (Klebrigkeit oder Briichig-
keit) lassen ndamlich ziemlich sichere Schliisse auf die bei der Verwen-
dung des Holzes zur Erzeugung von Sulfitzellstoffen etwa zu erwarten-
den , Harzschwierigkeiten* .ziehen. Es hat sich daher zweckmilig
erwiesen, das Holz nacheinander erst mit Ather und dann mit Alkohol
auszuziehen.

Soll die Harzbestimmung richtige Ergebnisse zeitigen, so darf
das Untersuchungsmaterial nicht zu alt sein. Bei Hackspinen z. B.
wird ein erheblicher Teil des Harzes nach 14tigiger Lagerung unléslich
in Ather. - Schadlich ist auch ein heiBes Trocknen vor der Extraktion,
weil es ebenfalls Unloslichwerden von Harz hervorrufen kann. Das
Material wird am besten vor der Harzbestimmung bei etwa 30 ¢ auf
einen Wassergehalt von etwa 5°/, heruntergetrocknet, wozu je nach
der Anfangsfeuchtigkeit 5—10 Stunden erforderlich sind.

Bei einigen Rohmaterialien, z. B. bei Kiefer, nicht bei Fichte, ins-
besondere aber bei Stroh, werden wesentlich hohere Werte fiir Harz
bzw. Wachs erhalten, wenn das Material vorher einer Behandlung
mit Salzsiure in der Wiarme unterworfen worden ist. Bei Stroh steigen
die Wachswerte von 1,5 bis zu 3 %/,, je nach dem Grade des Aufschlusses?).

Das aus Holz extrahierte Harz ist ein Gemisch von Harz und Fett 2).
Will man den Fettgehalt bestimmen, so empfiehlt sich die Untersuchungs-
methode von Wolff und Scholze 3): eine vereinfachte Ausfithrungs-
form des Twitchell-Verfahrens. Bei diesem werden die Fettsiauren
mit Alkohol und Schwefelsiure verestert, die Harzsiuren bleiben un-
verandert.

Gewichtsanalytische Methode: ,2—5 g des Harzfett-
sduregemisches werden, je nach der abgewogenen Menge, in 10—20 ccm
absolutem Methylalkohol gelost, mit 5—10 ccm einer Losung von
1 Teil Schwefelsiure in 4 Teilen Methylalkohol versetzt (diesbeziig-
liche Versuche ergaben, dafl es nicht unbedingt noétig ist, wie der
eine von uns frither vorgeschlagen bhatte, Alkohol und Schwefel-
siure frisch zu mischen; vielmehr erhélt man die gleichen Resultate,
wenn man eine lingere Zeit stehende Losung benutzt) und 2 Minuten
am RickfluBkiithler gekocht. Die Reaktionsflissigkeit wird mit der

1) Schwalbe und Schulz, Uber die AufschlieBung von pflanzlichen Roh-
stoffen vermittels Salzsdure, als Manuskript gedruckt, Eberswalde 1917, S. 25,
ferner DRP. 309555, Kl. 23a vom 3. Aug. 1917.

2) Schwalbe und Schulz, Zeitschr. f. angewandte Chem. 31, 125, [1918]
Chemiker-Ztg. 42, 229, 1918].

3) Wolff und Scholze, Chem.-Ztg. 88, 382 [1914] Diese Bestimmungs-
methode setzt normsales Verhalten der Fettsdure voraus; iiber die Fettsduren
der Nadelhglzer ist aber Niheres noch nicht bekannt.



Bestimmung des Harz- und Fett- bzw. Wachsgehzltes. 57

5- bis 10-fachen Menge 7—10 °/ iger Kochsalzlosung versetzt und Fett-
siureester nebst Harzsiuren mit Ather oder einem Gemisch von Ather
mit etwas Petrolither extrahiert. Die wisserige Losung wird abge-
lassen und noch ein- bis zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die dthe-
rischen Losungen werden vereinigt, zweimal (und zwar wenn das Wasch-
wasser noch nicht neutral ist, bis zur Neutralitit) mit verdiinnter Koch-
salzlosung gewaschen und nach Versetzen mit Alkohol mit n/,-alkoholi-
scher Kalilauge titriert. Unter Annahme einer mittleren Sdurezahl
von 160 fiir die Harzsiure und einer Korrektur fiir unveresterte Fett-
siure, gleich 1,5 der urspriinglich vorhandenen, ergibt sich als Harzsiure-
gehalt in Prozent, wenn m die Menge des abgewogenen Fettsiaureharz-
gemisches und a die zum Neutralisieren verbrauchte Anzahl ccm der

Kalilauge ist: ifl? 76
m

—1,5. Die Menge des Kolophoniums wird

hieraus annshernd durch Multiplikation mit 1,07 berechnet. Statt
des Methylalkohols ist ohne groBen Schaden auch Athylalkohol zu
benutzen‘:.

Maflanalytische Methode: ,,2—b g des Fettsiuregemisches
werden zunichst wie nach der ersten Methode behandelt. (Hierbei
ist es gleich, ob man Athyl- oder Methylalkohol verwendet.) Nach
dem Neutralisieren werden noch 1—2 cecm alkoholische Lauge zu-
gesetzt und die #therische Lésung mit Wasser mehrmals nach-
gewaschen. Waschwasser und Seifenlésung werden auf ein kleines
Volumen eingeengt, in einen Scheidetrichter ibergefithrt, angesiuert
und nach Zufiigen der etwa gleichen Menge konzentrierter Kochsalz-
losung 2—3mal ausgezogen.  Die #atherische Ldsung wird mit
etwas geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet und der Ather in
einem Kélbchen verdampft. Der Abdampfriickstand wird nach dem
Erkalten in 10 ccm absolutem Athylalkohol gelost und 5 cem einer
Mischung von 1 Teil Schwefelsiure mit 4 Volumteilen Alkohol wer-
den zugefiigt. Das Gemisch 148t man 11/, bis 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen. Die Reaktionsmischung wird nun mit der 7- bis
10 fachen Menge 10 °/jiger Kochsalzlosung versetzt, 2—3mal ausge-
dthert und die vereinigten Atherausziige nach Neutralisation mit alkoho-
lischer Kalilauge mehrfach mit Wasser und Zusatz einiger Tropfen Kali-
lauge gewaschen. Den vereinigten alkoholisch-wasserigen Extrakten
wird nach Verjagen des Alkohols, Ansiduern und Kochsalzzusatz durch
mehrfaches Ausithern die Harzsiure entzogen. Die vereinigten Ather-
ausziige werden nach zweimaligem Waschen mit verdimnter Kochsalz-
Iésung und Trocknen mit geschmolzenem Natriumsulfat verdampft.
Die in Prozente umgerechnete Menge der so isolierten Harzséuren kann
durch Multiplikation mit dem Faktor 1,07 auf den annahernden Kolo-
phoniumgehalt umgerechnet werden. (Da der Verlust an Harzsiuren
etwa 2 9/, der vorhandenen Menge betrigt, kénnte man 29/, der gefun-
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denen Harzsdure diesem zurechnen. Da aber die verschiedenen Fehler-
quellen doch griofer sind als dieses Manko, so halten wir das nur bei
groBen Harzgehalten, etwa iiber 30 ¢/, fiir erforderlich oder zweckmiBig. )«

Furfurol- (Pentosan-) Bestimmung ).

Fir viele pflanzliche Rohstoffe sehr charakteristisch ist die Be-
stimmung des Gehaltes an sogenannten Pentosanen durch Abspaltung
von Furfurol mit 139/giger Salzsiure. Reich an Pentosan sind bei-
spielsweise Flachs und Hanffasern, sowie Laubholzer; arm an Pentosan
die Nadelholzer, vor allem die Baumwolle. Fiir das von Tollens und
seinen Schiilern ausgearbeitete Verfahren zur Bestimmung von Pentosan
ist nachstehende Ausfithrungsform empfehlenswert. Da es sich, was
Tollens selbst mehrfach betont hat, um eine konventionelle Bestim-
mung handelt, miissen zur Erzielung vergleichbarer Werte alle Einzel-
heiten der Apparatur und Arbeitsweise peinlich genau eingehalten
werden. Beherzigenswert in dieser Richtung sind die Ausfiihrungen
von Koydl?). Zweckmiafig ist gleichzeitige Destillation von etwa
4 Proben in einem Olbade.

In einem Kolben von ca. 3—400 ccm Inhalt werden ca. 2 g genau
abgewogener Zellulose mit 100 cem Salzsdure vom spezifischen Gewicht
1,06 im Olbad auf 160° erhitzt. Das durch Wasserkithlung erhaltene
Destillat wird in einem als Vorlage dienenden MeBzylinder gesammelt
und fiir jede tberdestillierten 30 ccm werden vermittels eines durch
den Stopfen des Kolbens fithrenden Tropftrichters 30 ccm frische Salz-
siure nachgefiillt. Dies wird solange fortgesetzt, bis 360 ccm abdestil-
liert sind bzw. nur so lange, bis ein Tropfen des Destillates mit Anilin-
acetatpapier eine Rotfarbung nicht mehr ergibt. Das Anilinacetat-
papier erhdlt man durch Trinken von Filtrierpapierstreifen mit einer
Losung aus 2 cem Anilin (rein) in 20 cem 109/jiger Essigsiure. Das
Destillat wird dann mit soviel Phloroglucin-Salzsdurelésung versetzt,
daB immer die doppelte der berechneten erforderlichen Menge + einem
UberschuB von 0,15 g Phloroglucin vorhanden ist; dann wird mit Salz-
siure vom spezifischen Gewicht 1,06 auf 400 ccm aufgefillt und die
Mischung auf 80—85° erwarmt. Nach 1!/, bis 2 Stunden wird der
Niederschlag in einem bei 95°—98° getrockneten und gewogenen Gooch-
tiegel mit Asbesteinlage gesammelt, mit ca. 150 ccm Wasser aus-
gewaschen unter Beobachtung der Vorsichtsmassregel, dafl der Nieder-
schlag erst zum Schlufl trocken gesaugt werden darf. Der Goochtiegel
(in Wigeglas) wird bei 95—98° getrocknet und gewogen, und das
Furfurol nach der Formel?) berechnet:

Furfurol = (Phloroglucid -+ 0,001) 0,571.
1) Hierzu Boddener und Tollens, Journal f. Landwirtschaft 58, 232 [1910].

%) K oydl, Osterreichisch- Ungar. Zeitschr. f.Zuckerindustrie 48, 208—231[1914].
3) Vergleiche auch die Tabelle zur Berechnung im Anhang: Sondertafel 5.
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Bei der Bestimmung der Pentosane mittels Furfurol mu8 beriick-
sichtigt werden, daBB auch Saccharose, Maltose, Glukose und Stiarke
bei der Einwirkung von Salzsiure der vorgeschriebenen Konzentration
Destillate liefern, aus denen man Phloroglucide!) abscheiden kann.

Schnellmethode “zur Bestimmung von Furfurol. Anni-
hernde Abschitzung der erhaltenen Furfurolmenge ist moglich durch
folgende kolorimetrische Probe: 50 ccm der auf Furfurol zu unter-
suchenden Losung werden in einem Weithalskélbchen von 100 ccm Inhalt
mit 50 ccm heilem Wasser ithergossen und auf der elektrischen Heiz-
platte zum deutlich wallenden Sieden erhitzt, nachdem man die Off-
nung des Kolbchens mit einem Stiick Filtrierpapier, das am Rande
umgebortelt wird, itberspannt hat. Auf diese Filtrierpapierfliche bringt
man vier Tropfen einer Lésung von 2 cem frisch destilliertem Anilin
in 20 cem einer 109/ igen Essigsdure. Damit nicht durch die strah-
lende Hitze der elektrischen Heizplatte eine vorzeitige Trocknung der
befeuchteten Filtrierpapierfliche erfolgt, versieht man das Kélbchen
mit einem ringférmig ausgeschnittenen Brettstiickchen zur Abhaltung
der Hitze. Die Tropfen des Anilinreagenses werden in der Mitte der
Papierflache aufgebracht, damit gleichmiBige Verteilung nach den Seiten
gewahrleistet ist. Neben das Kolbchen mit der auf Furfurol zu unter-
suchenden Fliissigkeit stellt man ein zweites, welches 2 ccm einer Fur-
furollésung von bekanntem Gehalt und ebenfalls 50 ccm heiBles Wasser
enthalt. Man l6st zur Herstellung der Furfurollosung 1 g Furfurol in
einem Liter ausgekochtem Wasser. Man itberspannt auch dieses Kolb-
chen mit einem Stiick Filtrierpapier, bringt ebenfalls das Anilinreagens
auf und beginnt das Erhitzen bei beiden Kolbchen gleichzeitig.

Durch die aufsteigenden Furfuroldimpfe wird das Anilinreagens
in der Filtrierpapierfliche rot gefirbt. Aus der Intensitit der Rot-
firbung kann man bei einiger Ubung Riickschliisse auf die Furfurol-
menge ziehen. Durch Abinderung des Zusatzes der Furfurolfliissigkeit
von bekanntem Gehalt gelingt die Schiatzung der unbekannten Fur-
furolmenge.

Bestimmung von Methylfurfurol.

Der wie vorstehend gewonnene Niederschlag enthilt sowohl Fur-
furol wie Methylfurfurol-Phloroglucid. Um Methylfurfurol gesondert
bestimmen zu kénnen, was unter Umstinden zur Charakterisierung
von pflanzlichen Rohstoffen Interesse haben konnte, zieht man nach
dem Verfahren von Tollens den Niederschlag mit Alkohol aus, was
wohl zweckmaBig in dem oben bei der Harzextraktion beschriebenen
Besson-Apparat geschieht, in den man den Goochtiegel hineinsetzen

1) Testoni, Staz. sperm. agrar. ital. §0, 97—108 [1917]. Chem. Zentralbl.
Bd. 2, 865 [1918].
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kann. Man extrahiert solange, bis der aus dem Goochtiegel ab-
tropfende Alkohol farblos ist. Der Tiegel wird hierauf 2 Stunden lang
getrocknet und wieder gewogen. Das nunmehrige Gewicht vom ur-
spriinglichen Gewicht abgezogen, gibt das Gewicht des Methyl-Phloro-
glucids, und damit dasjenige von Methylfurfurol und Methylpentosan?).

Die Bestimmung der Methylpentosane kann fehlerhaft werden
dadurch, daB die Hexosen, die Stirke und auch Zellulose bei Behand-
lung mit verdinnten Mineralséuren Oxymethylfurfurol liefern, das
ein in Alkohol lésliches Phloroglucid 2) bildet.

Bestimmung von Methylalkohol (Pektin).

Nach Untersuchungen, die von Fellenberg?) bezw. Ehrlich
durchgefiihrt haben, spaltet das im Pflanzenreich weit verbreitete Pektin
mit verdiinnter Natronlauge Methylyalkohol ab, der durch kolorimetrische
Bestimmung des bei der Oxydation entstehenden Formaldehyds ge-
messen werden kann.

Vor der Bestimmung miissen etwa vorhandene itherische Ole ent-
fernt werden, was am einfachsten durch Extraktion mit organischen
Losungsmitteln geschieht. Man wird die Extraktion zweckmiflig nach
der oben tiir Harz, Fett, Wachs usw. gegebenen Vorschrift durchfiihren,
kann sich jedoch mit kurzer Extraktionsdauer von etwa 1 Stunde be-
gniigen, da der Extraktionsriickstand nach von Fellenberg zweck-
miBig noch mit Wasserdampf destilliert wird, um einc Quellung des
Materials hervorzurufen. Bei dieser Wasserdamptdestillation gehen
etwa noch vorhandene #therische Ole mit fort. Man bringt dann das
Untersuchungsmaterial im Gewicht von 1-—2 ¢ in einen 400 ccm-Kolben,
fiigt 40 ccm Wasser hinzu und destilliert unter Verwendung eines senk-
rechten Kiiblers 20 ¢ccm davon ab. Der Riickstand wird noch heifl
(bei ca. 80—90°) mit 5 cem 10°/jiger Natronlange (10 g NaOH + 90 cem
Wasser) versetzt, der Piropfen mit dem Verbindungsrohr sogleich wieder
aufgesetzt und der Kolben nach griindlichem Umschwenken 5 Minuten
stehen gelassen. Nun werden 2,5 cem verdinnte Schwefelsdure (1 Vo-
lumen konzentrierte Siure + 1 Volumen Wasser) hinzugefiigt und
16,2 ccm abdestilliert, wobei man als Vorlage ein gewogenes Reagenz-
glas beniitzt, welches bei 6, 10 und 16,2 ccm Marken triigt. Das Destillat

1) Die Bestimmung ist wenig zuverlissig. Man vergleiche hierzu: Schorger,
Journ. Ind. Eng. Chem. 9, 556—566 [1917]

2) Testoni, Stez. sperm, agrar. ital. 50, 97-—108 [1917]. Chem. Zentralbl.
Band 2, 865 [1915].

Nach Testoni soll man mit cinem Gemisch von Eisessig und Salzsdure die
Pentosane in Pentosen iiberfihren kéunen. Bel Zusatz von Phloroglucin ent-
steht cine rote Firbuag, dic sich gut zur kolorimeirischen Bestimmung eignet,

3) Th. von Fellenberg, Mitteilungen fiir Lebensmitteluntersuchung und
Hygiene aus d. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes. 7, 59 [1916].
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wird in einen neuen Kolben gebracht, mit 5 Tropfen Natronlauge 1)
und 5 Tropfen 109/-iger Silbernitratlosing 2) versetst und wieder destil-
liert, bis 10 cem tbergangen sind. Durch cine letzte Destillation gewinnt
man ein Destillat von 6 com. Man stellt sein Gewicht auf 2 Dezimalen
genau fest und it die Methylalkoholreaktion damit aus.

Dazu sind folgende Losungen votwendig:

1. Alkohol-Schwefclsiure, horgestellt durch Lésen von 20 cem reinem,
absolutem Alkoho! oder 21 ccm 95%-igem Alkohol in Wasser, Zusetzen
von 40 cem konzentrierter Schwelelsiure und Verdimnen mit Wasser
auf 200 com.

2. Kaliumpermanganatlosung, 5 ¢ KMnO, in 100 ccm.

3. Oxalsiiurelgsung, 8 ¢ in 100 ccm.

4. Konzentrierte Schwefelsiure.

5. Fuchsingchwetlige Siure, bereitet durch Losen von 5 g Fuchsin,
12 g Natriumsulfit und 100 cem n-Schwetelsiure zum Liter3).

6. Methylalkoholésung von 1 g in 100 cem, erhalten durch Lésen
von 12,67 cem (= 10 g) Methylalkohol | Kehlbaum® zum Liter und
eine ebensolche Losung. von 0,1 g in 100 cem, erhalten durch Verdimnen
der cben genanuten Lisung auf das Zehntache 4).

Von dem methylalkohollialtigen Destillat werden 3 ¢em in einem
40—50 cem fassenden weiten Reugenzglase mit 1 cem Alkohol-Schwefel-
gaure und mit 1 cem Permanganatlosung versetzt, cinmal amgeschiittelt
und genau 2 Minuten sich selbst tiberlassen. I gleicher Weisc behandelt
man drei Typen, von denen der erste 0,5 ccm 1%jige Methylalkohol-
I6sung und 2,5 cem Wasser (= 5 mg), der zweite T ccm 19/gige Losung
(= 1 mg)und 2 ccem Wasser, der dritte 0,3 cem 19/gige Losung (= 0,3 mg)
und 2,7 cem Wasser enthilt. Nach 2 Minuten setzt man iberall 1 ecem
Oxalstiurelgsung zu und neigt dic Reagenzgliscr in der Weise, dafl die
Flissigkeit alle etwa an der Wandung hiingenden Troplen Permanganat
mit sich nimmt. Einige Sekunden nach dem Oxalsiiurczusatz hat die
Losung Madeirafarbe angenommen. Man setzt nun 1 ccm konzentrierte
Schwefelsiiure »u (am besten aus einer Pipette mit recht enger Miindung,

1Y) Zur Zuriickhaltung fliichtiger Siuren.

%) Silberoxyd soll etwa vorhandene Aldchyde und Terpenc oxydieren.

%) Diese Lisung muf sorgfiltic vom Licht abgeschlossen, am besten in einer
von schwarzem Papier umgebenen Stopselflasche, aufbewahrt werden. So halt
sie sich schr lange Zeit. Nach 61/, Monaten wurde beispielsweise cine um nur 129/,
schwichere Farbung erhalten, wie mit einer frisch bereiteten Losung. Am Licht
aufbewahrt dndert hingegen die Losung ihre Wirksamkeit verbdltnismaBig schnell.

Am besten 16st man das Fuchsin in etwa 600 cem Wesser in der Hitze; Kihlt
ab, ohne sich darum zu kilmmern, daf dic Losung dabei tritb wird, figt nun erst
die Lsung des Sulfits und die Schwefclsiure hinza und fillt zum Liter euf. Nach
einigen Stunden ist dic nunmebr briunlich-gelbe Losung gebrauchsfertig.

). Die Methylalkoholldsungen sind schr haltbar. Nach 6!/, Monate langem
Aufbewahren in einer Stdpsclflasche am Tageslicht erhiclt man mit der verdiinn.
teren Liosung noch genau dicselbe Intensitét, wie mit einer frisch bereiteten,
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um das Aufsteigen von Luftblasen zu verhindern) und gleich darauf
5 cem fuchsin-schweflige Sdure. und mischt gehorig um, indem man
wieder die Wandungen des Gefifles mit der Flissigkeit abspiilt. Man
laBt nun eine Stunde stehen und vergleicht die zu priifende Lésung vor-
erst mit bloBem Auge mit den Typen. Die genaue kolorimetrische Ver-
gleichung geschieht mit dem Typ, welcher der Losung in der Farbstirke
am néchsten steht. Ist es der Typ von 5 mg, so verdinnt man mit
100 ccm Wasser, ist es einer der beiden andern, so verdimnt man mit
25 ccm Wasser und vergleicht die Intensititen im Kolorimeter.

Wenn der Gehalt bedeutend hoher ist als derjenige des Typs, so
empfiehlt es sich, die kolorimetrische Priifung zu wiederholen unter
Verwendung der auf die Typstirke berechneten Menge des Destillates,
wobei man mit Wasser auf 3 cem erginzt.

Aus der gefundenen Farbstirke ergibt sich nach den Tabellen im
Anhang der Gehalt an Methylalkohol in der verwendeten Fliissig-
keitsmenge.

Berechnung: Der Prozentgehalt des Untersuchungsmaterials (bei
von Fellenberg Gewiirz) an Methylalkohol ist

M= %, wobei
verwendete Menge Gewiirz in g,
Gewicht des Destillates in g,
zur Reaktion verwendete Menge Destillat in com,
gefundener Methylalkohol in mg.
Der Pektingebalt ist dann P = 10 . M.
Beispiel: Verwendete Menge Gewiirz = 2 g (Q),
Gewicht des Destillates = 6,49 g (D),
davon zur Reaktion verwendet = 3 ccm (d),
Methylalkohol darin = 1,20 mg (g)
1,20- 6,49
X = 0.3.9 = 0,130

Der Methylalkoholgehalt betragt 0,130°/,, somit der Pektin-

gehalt 1,309/,

O~ w R
Il

i

Bestimmung des Zellulosegehaltes.

Zur Bestimmung des Gehaltes an Zellulose in Rohstoffen ist eine
grofe Anzahl der verschiedenartigsten Methoden vorgeschlagen worden.
Eine kritische Priifung dieser Methoden durch Renker?!) hat gezeigt,
daB von allen jene von Cross und Bevan die zuverlissigsten Werte
ergibt. Diese Methode beruht im wesentlichen darauf, daB der Nicht-
zellulosebestandteil der Rohstoffe (Holz und Stroh) durch die Einwirkung

1) Renker, Bestimmungsmethoden der Zellulose. Berlin, Gebr. Born-
traeger 1910,
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von feuchtem Chlorgas in ein Derivat verwandelt wird, welches sowohl
durch gewisse organische Losungsmittel, als auch durch Alkalien und
neutrale Sulfitlosungen entfernt werden kann. Bei der Behandlung
der Lignozellulose und dem nachherigen Lésen des Lignins mit einem
dieser Losungsmittel bleibt im allgemeinen die Zellulose unveréindert
zuriick, ist allerdings stets noch pentosanhaltigl).

Die praktische Ausfithrung einer Zellulosebestimmung nach diesem

Verfahren in Anlehnung an die von Cross und Bevan gegebene Vor-
schrift ist jedoch nicht leicht und er-
fordert einen ziemlichen Zeitaufwand;
auch ist der Genauigkeitsgrad verhilt-
nismiBig gering. Zur Behebung dieser
Mingel haben Sieber und Walter 2)
eine Reihe von Versuchen ausgefithrt, welche zu
einer wesentlich verbesserten Ausfithrungsform
des urspriinglichen Verfahrens gefithrt haben.
Die von Sieber und Walter gegebene Ausfiih-
rungsform, die zwar nur am Holz ausgearbeitet
ist, voraussichtlich aber auch ohne grofle Ab-
dnderungen auf die Bestimmung von Zellulose in
Stroh itbertragbar ist, ist im folgenden wieder-
gegeben. ' . _

Das zu untersuchende Fasermaterial verbleibt
vom Anfang bis zum Endc? dejr A.nalyse in ein Fig. 8 und 9. Filter-
und demselben Gefa, nimlich in einem Gooch- vorrichtungen nach
Tiegel. Dieser Tiegel wird zur Bestimmung Sieber-Walter.
folgendermaBen hergerichtet. Die Siebplatte wird
zwischen zwei Streifen gebleichten Calicots (Kattun, Baumwollgewebe)
gelegt -und diese durch einige Stiche mit einem Baumwollzwirn um den
Umfang der Siebplatte herum zusammengenaht. Das Uberstehende des
Kalikos wird dicht am Plattchenrande abgeschnitten, worauf das Filter
(Fig. 8), um es von Schmutz zu befreien, mit kochendem Alkohol und
Wasser gewaschen wird. Es kommt dann in den Gooch-Tiegel und
wird mit diesem getrocknet. TUm bei einem nicht gut passendem
Filterplattchen ein Verschieben und Kippen zu vermeiden, kann das-
selbe’ am Boden des Tiegels mit einem dimnen Platindraht befestigt
werden, wie es Fig. 9 veranschaulicht,.

Bestimmung der Zellulose nach Cross und Bevan: Das
zu untersuchende Holz wird mit einer Raspel zerkleinert und durch
ein 75er Sieb gebeutelt, um die zu groBen Teilchen zu trennen. Das
durchgegangene Holzmehl wird, um es von den allerfeinsten Teilchen

1) Vergleiche den Abschnitt: Untersuchung der: Zellstoffe.
?) Sieber und Walter, Bestimmungsmethode von Zellulose im Holz nach
dem Verfahren von Cross u. Bevan. Papier-Fabrikant 11, 1179 [1913].
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zu sondern, auf ein 110er Sieb gegeben und der verbleibende Rest in

einem Stopselglase zur Analyse verwahrt. Von diesem Pulver wird

eine Probe zur Trockenbestimmung bei 1050 verwandt, wihrend zur Ana-

lyse in den wie oben beschrieben ausgeriisteten und gewogenen Gooch -

Tiegel 0,8 bis 1 g des feinen, gut gemischten Pulvers gegeben werden.

Die Differenz des leeren und gefiillten Gooch-Tiegels gibt die Menge

der angewandten Substanz. Der Tiegel kommt dann zwecks Entharzung

des Analysenmaterials in einen auf dem Wasserbade oder auf der elek-

trischen Heizplatte befindlichen Becher mit Alkohol, und zwar trifft

man die Anordnung derart, daB der Tiegel vérmittels eines geeignet

gebogenen Drahtdreieckes, welches man iiber die Oifnung des Becher-

glases legt, frei in dem Gefaf3

zu hingen kommt, Sehr rasch

kann man arbeiten, wenn man

mit kochendem Alkohol auf

der Saugflasche wischt, was

aber eine Alkoholverschwen-

dung bedeutet. Nach etwa

einer halben Stunde ist man

auch bei der ersten Arbeits-

weise am Ziel. Der Inhalt

desTiegels wird nochimals mit

heilem Alkohol und schlieB-

Fig. 10. lich mit heilem Wasser nach-

Chlorierungsapparat nach Sieber-Walter. gewaschen und der Tiegel

gelbst hierauf mit einem

Gummipfropfen verschlossen, durch welchen eine rechtwinklig gebogene

Glasrohre fihrt. Das duflere Ende dieser Rohre verbindet man mit

einem Chlorkalziumrohr und saugt nun durch den auf der Waschflasche

befindlichen Tiegel einen langsamen Luftstrom. Wenn man mit heilem

Wasser gewaschen hat, ist schon nach wenigen Minuten der Wasser-

gehalt des Holzmehles soweit herabgegangen, als esiiit die nun {olgende

Chlorierung geeignet ist. (Es ist nicht zweckmaBig, ganz feuchtes Holz

zur Chlorierung zu verwenden, da dieses sebr leicht zusammenbackt.)

Nachdem sich der Tiegel samt Inhalt auf Zimmertemperatur abge-

kiihlt hat, verbindet man nach Entfernung des Chlorkalziumréhrchens

das freie Ende des gebogenen Glosrohres mit cinem Chlorentwicklungs-

apparat und saugt wihrend einer Dauer von 20 Minuten durch

den Tiegel einen langsamen, gewaschenen Chlorstrom. Bei dieser An-

ordnung der Apparatur (Fig. 10) erreicht man eine sebr innige Be-

rithrung der reagierenden Stoffe, withrend man selbst vom Chlor nicht
belastigt wird. v

Nach beendeter Chlorierung iibergiet man die chlorierte Faser

mit Wasser, das durch einige Tropien schwefliger Siure angesiuert
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worden ist. Zur Herauslosung des Ligninchlorids kann man in der
gleichen Weise wie bei der Entharzung verfahren. Man hingt den
Tiegel in einen mit 39%/yiger neutraler Natriumsulfitlésung gefiillten
Becher, erhitzt hierin eine Stunde auf dem Wasserbade, saugt auf der
Saugflasche ab und wischt schlieBlich mit Wasser aus. Bequemer
und rascher kommt man auch hier zum Ziel durch Auswaschen auf der
Saugflasche. Man iibergieBt den Tiegelinhalt mit heiBer Natrium-
sulfitlosung, 148t unter vorsichtigem Umrithren die Losung einige Minuten
im Tiegel stehen, worauf man absaugt und von neuem so verfihrt, bis
die ablaufende Fliissigkeit farblos ist. Ist das Holzmehl durch Waschen
mit heiflem Wasser vom Natriumsulfit befreit, so bringt man durch
Durchsaugen von Ldft den Tiegelinhalt wieder auf die geeignete Feuch-
tigkeit. In der gleichen Weise wird nun ein zweites, drittes und viertes
Mal chloriert — iiber die Zeiten der Chlorierwirkung vergleiche man
weiter unten — und aufgearbeitet. An die letzte Chlorierung schlieft
sich eine Bleiche der erhaltenen Zellulose mit 0,1°/,iger Permanganat-
lésung, der eine Behandlung mit verdimmnter schwefliger Saurelosung
und schliefilich ein Waschen mit Wasser folgt. Nach mehrstiindigem
Trocknen wird die im Tiegel befindliche Zellulose zur Wigung gebracht.

Was die Dauer der Chloreinwirkung anbetrifft, so haben sich fol-
gende Zeitmafe als hinreichend erwiesen. Erste Chlorierungszeit 20 Mi-
nuten, die zweite und dritte je 15 Minuten und die vierte, nimlich die
letzte 10 Minuten.

Die nach dieser Ausfithrungsform der Bestimmung erhaltenen
Analysenresultate stimmen gut iiberein. Die aus dem Fasermaterial
freigelegte Zellulose ist vollkommen frei von Lignin und nur wenig
angegriffen. Fiir die Ausfithrung der Bestimmung sind ohne Trocken-
zeit etwa 5 Stunden erforderlich.

Fir Stroh geben Heuser und Haug?) folgende in Einzelheiten
etwas abweichende Chlorierungsvorschrift:

»Man bringt etwa 2 g lufttrockenes, von Knoten befreites, in Stiick-
chen von 2—3 mm geschnittenes Stroh in einen gerdumigen, 75 bis
100 ccm fassenden, mit einem Papierleinenfilterchen belegten Gooch-
Tiegel und setzt diesen in das Chlorierungsgefa. Dieses besteht aus
einer Waschflasche aus Glas mit besonders weitem Hals und eingeschlif-
fenem Stopfen mit Zu- und Ableitungsrohr, von denen das erste als
Kugelrohr ausgebildet ist 2).

1) Emil Heuser und Alfons Haug, Uber die Natur der Zellulose aus
Getreidestroh, ,,Uber die Natur der Zellulose aus Getreidestroh mit besonderer
Beriicksichtigung der Furoide. Dissertation von Dr. A, Haug, Darmstadt 1916;
ferner Schriften des ,,Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker* Bd. 11; Berlin,
\;eg'llg]g )der Papier-Zeitung. (Zeitschr. f. angew. Chemie 31, 99—100, 103—104
[ %) Das Chlorierungsgefa ist durch die Firma Ehrhardt & Metzger,
Darmstadt, zu beziehen,

Schwalbe-Sieber. 5
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Man leitet nun zunichst 10 Minuten lang einen kriftigen Dampf-
strom durch das im Goochtiegel befindliche Stroh, um es fiir den Angriff
des Chlors geeigneter zu machen. Darauf wéscht man das gediampfte
Stroh zuerst mit heiBem, dann mit kaltem Wasser aus, um die wiahrend
der Dampfung gebildeten organischen Séuren, sowie das-hierbei ent-
standene Furfurol!) zu entfernen, und setzt es nun zunichst wihrend
einer halben Stunde einem mifBigen Chlorgasstrom aus. Das Stroh
nimmt hierbei eine orangerote Firbung an. (Diese Ligninreaktion
tritt bei Holzzellstoffen als Gelbfirbung auf.) Man saugt darauf das
tiberschiissige Chlor ab, nimmt den Goochtiegel heraus und wischt die
Fasermasse mit lauwarmem Wasser solange aus, bis das Waschwasser
keine Chlorreaktion mehr zeigt. Hierbei wird auch die bei der Reaktion
entstandene Salzsiure entfernt. Nun folgt das Auswaschen der Reak-
tionsprodukte mittels 19/ iger Natronlauge. Man stellt zu diesem Zweck
den Tiegel in ein Becherglas, iibergieft ihn hierin mit etwa 100 ccm
19/jiger Natronlauge und 148t das Becherglas auf dem Wasserbade
10 Minuten lang stehen; hierbei soll die Temperatur der Lauge nicht
ither 700 steigen,

Man kann auch in der Weise verfahren, daB man den Inhalt des,
Tiegels in eine Porzellanschale bringt und das Auswaschen hierin besorgt,
wiahrend man die Fasermasse mit einem Glasstabe zerteilt. Diese Ab-
dnderung bewirkt wobl ein besseres Auswaschen, erhéht aber die Um-
stdandlichkeit und bringt auch Gefabr fir das quantitative Ausleeren
und Wiedereinbringen der Fasermasse mit sich.

Der Auszug farbt sich rotbraun. Man saugt nun die Fliissigkeit
aus der Fasermasse im Goochtiegel ab und wischt mit heiBem Wasser
aus, um moglichst alle Natronlauge zu entfernen. Darauf setzt man
die Fasermasse einer zweiten halbstindigen Chlorierung im Chlorierungs-
gefifl aus und verfahrt wie oben. Hat man die Chlorierung und das
Auswaschen viermal wiederholt, also im ganzen das Stroh einer zwei-
stiindigen Chlorierung unterworfen, so erhélt man ein ligninfreies Zellulose-
priparat. Um es auch rein weill zu gewinnen, bleicht man es mit 0,19/jiger
Permanganatlosung, entfernt den abgeschiedenen Braunstein mit ver-
diinnter schwefliger Saure, wischt diese mit heilem Wasser wieder aus
und trocknet das gebleichte Zellulosepraparat bei 100—105° bis zur
Gewichtskonstanz.

Zellulosebestimmung nach Konig: Wie oben erwahnt, ist die
nach dem Verfahren von Cross und Bevan erhaltene Zellulose stets
pentosanhaltig. Eine pentosanfreie Zellulose erhalt man nach dem Ver-
fahren von Konig, bei welchem das Rohmaterial mit Glyzerin-Schwefel-
siure, am besten unter Druck, aufgeschlossen wird. Durch diesen

1) Vgl. E. Heuser, Uber die Bildung von Furfurol beim Dampfen von Holz.
Z. . angew. Chemie 27, I, 6564—655 [1914].
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scharfen Aufschlufl wird aber auch die Zellulose stark angegriffen, vollig
kurzfaserig und teilweise in Hydrozellulose verwandelt, wie die mikro-
skopischen Bilder, insbesondere nach einem kurzen Verreiben im Morser,
deutlich zeigen. Es besteht die Gefahr, daB, wie bei jeder Hydrozellu-
losebildung, .ein gewisser Anteil der Zellulose in Zucker verwandelt,
also loslich gemacht wird, so daBl Verluste an Zellulose und damit zu
niedrige Werte erhalten werden.

Die besonders bei Untersuchung von Futterstoffen angewendete
Methode wird wie folgt beschrieben :

a) Bestimmung einer méglichst pentosanfreien Rohfaser
nach J. Konig?). 3 g lufttrockene bzw. 5—149/, Wasser enthaltende
Substanz werden in einem Kolben oder in einer Porzellanschale mit
200 ccm Glyzerin von 1,23 spezifischen Gewicht, welches 2%/, konzen-
trierte Schwefelséiure enthilt, versetzt, durch hiufiges Schiitteln bzw.
Riithren mit einem Glasstabe gut verteilt und entweder am Riickflu8-
kiihler bei 133—135° eine Stunde gekocht, oder in einem Autoklaven
bei 1379 (= 3 Atmosphiren) eine Stunde lang gedimpft. Darauf 148t
man erkalten, verdinnt den Inhalt des Kolbens oder der Schale auf
ungefshr 400—500 ccm, kocht nochmals auf und filtriert hei8 durch
einen Goochtiegel. Den Riickstand wiischt man mit ungefihr 400 ccm
siedendem Wasser, darauf mit erwirmten verdiinnten Alkohol und
Ather aus und wigt nach dem Trocknen bis zur Gewichtskonstanz.
Nach Abzug des nach dem Veraschen erhaltenen Riickstandes erhalt
man als Differenz der beiden letzteren Wigungen die Menge der aschen-
freien Rohfaser.

Bestimmung der Zellulose, des Lignins und des Kutins
in den Rohfasern nach J. Konig?). Man stellt zunichst wie oben
geschildert die Rohfaser nach dem von J. Konig angegebenen Ver-
fahren dar. Der Rohfaserriickstand in dem Goochschen Tiegel oder
auf der Porzellanplatte wird nicht getrocknet, sondern nach dem Ab-
saugen des zuletzt zum Auswaschen verwendeten Athers und Ver-
dunstenlassen desselben an der Luft nebst dem Asbestfilter verlustlos
in ein etwa 800 ccm fassendes Becherglas gebracht und unter Bedecken
mit einem Uhrglase oder einer Glasplatte mit 100 oder 150 ccm chemisch
reinem, 3-gewichtsprozentigem Wasserstoffsuperoxyd, sowie 10 ccm
249%/,igem Ammoniak versetzt und einige Zeit (etwa 12 Stunden) stehen
gelassen. Dann werden 10 ccm 30-gewichtsprozentiges, chemisch reines
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und dieser Zusatz, wenn die Sauerstoff-
entwicklung aufgehort hat, noch 2—6mal, d. h. so oft wiederholt, bis
die Masse (Rohfaser) vollig weil geworden ist. Beim dritten und
fiinften” Zusatz von konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd fiigt man

1) J. Konig, Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich wichtiger
toffe. 4. Auflage [1911]. S. 292ff.

5%
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auch noch je 5 ccm (oder 10 cem) des 24%/jigen Ammoniaks hinzu, Um
die Arbeit zu vereinfachen, kann man Wasserstoffsuperoxyd und Am-
moniak in graduierten Zylindern mit eingeschliffenen Glasstépseln vor-
ritig halten und aus diesen die jedesmal erforderlichen Mengen der
Flissigkeiten zusetzen; denn ein genaues Abmessen der Flissigkeiten
bei dem jedesmaligen Zusatze ist nicht notwendig. Wenn die Substanz
véllig weill geworden ist, erwdrmt man etwa 1—2 Stunden auf dem
Wasserbade und kann dann, wenn das Wasserstoffsuperoxyd rein war,
d. h. mit Ammoniak keinerlei Niederschlag oder Triitbung gab, sofort
und glatt durch ein zweites Asbestfilter filtrieren.

Der abfiltrierte und ausgewaschene Riickstand wird samt Asbest-
filter 2 Stunden mit 75 ccm Kupferoxydammoniak!) unter 6fterem Um-
rithren, zuletzt kurze Zeit bei ganz geringer Warme auf dem Wasser-
bade behandelt und die Flissigkeit durch einen Goochschen Tiegel
mit schwacher Asbestlage filtriert. Wenn von der ersten Rohfaser-
filtration ziemlich viel Asbest in der Fliussigkeit vorhanden ist, kann
man auch ohne eine zweite Asbestlage ein geniigend dichtes Filter da-
durch erhalten, da3 man die Fliissigkeit umrithrt und das erste Filtrat
so oft zuriickgibt, bis es vollig klar geworden ist. Die letzten Reste
der ammoniakalischen Lésung werden unter Zufiigung von etwas frischem
Kupferoxydammoniak behufs Auswaschens abgesaugt, das Filtrat
beiseite gestellt, der Riickstand im Tiegel dagegen unter Anwendung
einer neuen Saugflasche geniigend mit Wasser nachgewaschen, darauf
bei 1051100 getrocknet, gewogen, geglitht und wieder gewogen. Der
Glithverlust ergibt die Menge des nicht oxydierbaren, im Kupferoxyd-
ammoniak unloslichen Teiles der Rohfaser, das Kutin.

Das Filtrat von diesem Riickstande, d. h. die Losung der Zellulose
in Kupferoxydammoniak, wird mit 300 ccm 809/,-igem Alkohol versetzt
und damit stark verrithrt; hierdurch scheidet sich die geloste Zellulose
in groBen Flocken quantitativ wieder aus. Sie wird in Porzellan-Gooch-
tiegel gesammelt, zuerst mit warmer verdiinnter Schwefelsiure, dann
geniigend mit Wasser, zuletzt mit Alkohol und Ather ausgewaschen
bei 105—110° getrocknet, gewogen und verascht. Der Gewichtsunter-
schied zwischen dem Gewicht des Tiegelinhalts vor und nach dem Glithen
ergibt die Reinzellulose.

Der Unterschied von Gesamtrohfaser (Zellulose + Kutin) ergibt
die Menge des oxydierbaren Anteiles der Rohfaser, das sog. Lignin.

Bestimmung von Lignin.

Zur Erkennung der Verholzung sind Firbemethoden, und zwar
insbesondere die Rotfarbung mit Phloroglucin-Salzsiure und die Gelb-

1) Vorschrift fiir Herstellung der Kupferoxydammoniakldsung im Abschnitt:
Untersuchung der Zellstoffe.
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fairbung mit Anilinsulfat im Gebrauch, Mit ersterem Reagens erhilt
man bei Anwesenheit verholzter Fasern eine mehr oder weniger tiefe
Rotfirbung, mitletzterem eine hellere oder sattere Gelbfirbung.

Zur Herstellung der Phloroglucin-Salzsdurelésung wird 1 g Phloro-
glucin in 50 ccm Alkohol gel6st und unmittelbar vor dem Gebrauch
ein Anteil des Reagenses mit dem halben Volumen konzentrierter Salz-
siure vermischt. Wendet man schwichere Salzsiure an, so wird das
Eintreten der Rotfirbung unter Umstéinden stark verzogert. Es ist
unzweckmaBig, das Reagens mit Salzsiure versetzt aufzubewahren,
da es sich allméhlich, insbesondere bei Lichteinwirkung, zersetzt, wihrend
die alkoholische Phloroglucinlésung eine immerhin aber auch noch
begrenzte Haltbarkeit besitzt.

Zur Herstellung des Anilinsulfat-Reagenses werden nach Herz-
berg?!) 5 g schwefelsaures Anilin in 50 ccm destilliertem Wasser gelost
und 1 Tropfen Schwefelsiure beigefiigt. Die farblose Fliissigkeit ist
nicht lichtbesténdig. ’

Nach Jentsch ?) erhilt man mit einer wésserigen Losung von
Phenylhydrazinchlorhydrat eine tief orangegelbe Fiarbung, die beim
Trocknen unter der Wirkung des Luftsauerstoffes in ein charakte-
ristisch leuchtendes Hellgriin itbergeht. Durch Erhitzen kann der Ein-
tritt der Reaktion wesentlich beschleunigt werden. Die Aufbewahtung
des Reagenses muB}, da es lichtempfindlich ist, in dunkler Flasche ge-
schehen. Uber die zweckmiBigste Konzentration hat Jentsch keine
Angabe gemacht.

Die angegebenen Farbreaktionen versagen zuweilen- bei pflanz-
lichen Rohstoffen, haufiger noch allerdings bei gewissen Halbzellstoffen,
z. B. bei angebleichter Jute. In solchen Fallen ist die Maulesche Reak-
tion 3) empfehlenswert. Man behandelt die zu untersuchende Faser
mit etwa n/,,-Permanganatlésung, wascht nach 5—10 Minuten mit
Wasser aus, 16st den entstandenen Braunstein mit Salzsiure oder schwef-
liger Sdure weg, wischt abermals und legt dann in konzentrierte Am-
moniakfliissigkeit ein. Bei Gegenwart von Lignin tritt Rotung auf %).

Bestimmung der Methylzahl.

Zur quantitativen Bestimmung des Lignins sind verschiedene Metho-
den vorgeschlagen worden, unter denen gegenwirtig die Ermittlung

1) Herzberg, Papierpriifung, 4. Aufl. S. 133, Berlin [1915].

%) Jentsch, Wochenbl. f. Papierfabr. 49, 60 [1918].

3) Miule, Fiinfstiicks- Beitrige zur wissenschaftlichen Botanik 4, 166
[1900] Vergleiche Graefe, Monatshefte 25, 1025 [1904]. — Uber Versagen auch der
Méule-Reaktion bei Hanf und Flachs berichtet Haller, Firber-Ztg. 1919. S. 31.

%) Nach Schorger, Journ. of Industrial and Engineering Chemistry 9,
501—516 [1917]; Chem. Zentralbl. [1918], I, 844, tritt bei Hartholzern eine tiefrote
Firbung, bei Nadelholzern nur eine dunkelbraune Firbung auf, die bei allméhlicher
Entfernung des Lignins in ein nicht charakteristisches Braungrau iibergeht,
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der Methylzahl nach Benedikt und Bamberger?) noch als die
beste gelten muB., Durch Erhitzung der rohen Pflanzenstoffe mit Jod-
wasserstoff wird aus den in der Substanz vorhandenen Oxymethyl-
gruppen das Methyl herausgel6st, als Jodmethyl fliichtig gemacht, an
Silber gebunden und gewogen. Allerdings mul}- beriicksichtigt werden,
dafB Methyl auch in der Form
von Methylpentosan, ferner
in der Form von Methyl-
alkohol, an Pektin gebunden,
vorhanden, sein kann. Das
Methyl im Methylpentosan ist
aber andersartiz an Kohlen-
stoff, nicht wie im Oxymethyl
an Sauerstoff gebunden, und
wird durch Jodwasserstoff
nicht abgespalten. Fir den
imPektin enthaltenen Methyl-
alkohol (siehe oben) sind aber
Abziige zu machen, da auch
er als Jodmethyl verfliichtigt
wird.
Als Apparatur sehr emp-
fehlenswert ist die von
Stritar?) angegebene Form.
(Fig. 11.) Durch Anwendung
von Glasschliffen ist jede
Fehlerquelle durch Korkver-
bindung vermieden. Der Ap-
parat besteht aus einem Zer-
setzungsgefa, einem Kiihl-
Fig. 11. Methylbestimmung nach Stritar. Tohr3), das durch einen Was-
sermantel auf 50—70° ge-
halten werden kann, einem vorgeschalteten Gefaf fiir eine Aufschlem-
mung von rotem Phosphor und aus einem Kolbchen, das mit alko-
holischer Silberlosung beschickt ist.
Es ist von hochster Wichtigkeit, eine Durchschnittsprobe des
Zellstoffes mit groBer Sorgfalt zu entnehmen, da nur kleine Mengen

1) Benedikt und Bamberger, Monatsheft 15, 509 [1894].

2) Stritar, Zeitschrift fiir analytische Chemie 42, 579 [1903]; ferner Hans
Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. 3. Aufl.
Berlin 1916 bei Springer. S. 739 ff.

3) In der Figur ist der Apparat ohne Wassermantel gezeichnet, der aber
doch sehr zweckmiBig ist. Bin sehr brauchbares Modell der Firma Paul Haak,
Wien IX/3, Garelligasse 4 mit Wassermantel wurde von der Firma Dr. Hein-
rich Géckel, Berlin NW. 6, Luisenstr. 21 bezogen.
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von etwa 0,3 g auf einmal im Apparat verarbeitet werden kénnen. Der
Zellstoff wird zweckmiBig in einer kleinen Raspelmaschine geraspelt
oder auf einer Handreibe abgerieben. Liegt er in Pappenform vor,
so rollt man die Pappen zu einem festen Block zusammen und reibt
dessen Stirnfliche in der Raspelmaschine bzw. auf der Handreibe ab.
Das erhaltene aus groben Stiickchen und feinem, flaumigen Mehl
bestehende Material wird durch ein Sieb geschlagen und so von den
Knoten und zu groben Teilen befreit. Nachdem das Zersetzungsgefi(3
mit 0,3 g lufttrockenem, genau abgewogenem Zellstoff beschickt ist,
werden 10 ccm Jodwasserstoffssure vom spez. Gewicht 1,7 und etwas
roter Phosphor hinzugefiigt. Das K6lbchen wird hierauf an den Kiihler,
der mit Wasser von 50—70° betrieben wird, angeschlossen und durch
das seitliche Rohr des Kolbchens ein langsamer Kohlendioxydstrom
geleitet. Das Kolbchen wird nunmehr in einem Olbad auf 150—160°
erhitzt, die abdestillierenden Jodmethyldimpfe gehen durch des vor-
gelegte, mit etwa 1/, g in Wasser aufgeschlemmtem, rotem Phosphor,
beschickte Gefal und gelangen von dort in das Kélbchen fiir alkoholische
Silbernitratlésung, in dem sich 25 ccm 49 ige alkoholische Silbernitrat-
lIsung befinden. Zur Herstellung dieser 16st man 2 g Silbernitrat in
5 g Wasser und verdinnt mit 45 ccm absolutem Alkohol.

Nachdem einige Zeit erwarmt ist, tritbt sich die in der Vorlage
befindliche Silbernitratlésung, wird aber bald wieder klar. Ein grauer
Niederschlag setzt sich ab, ein Zeichen dafiir, daBl die Reaktion beendet
ist. 'Tritt bei reinem Zellstoff keine Tritbung auf, so destilliert man
vom Beginn des Siedens im Kélbchen 1 Stunde lang.

Nach beendeter Reaktion wird das in die Vorlage miindend® Glas-
rohr gelost und die am unteren Ende anhéngende kleine Menge Nieder-
schlag in das Koélbchen gespiilt und hierauf wird der ganze Inhalt des
Koélbchens in ein Becherglas iibertragen, auf 500 ccm mit Wasser ver-
dinnt und nach dem Ansduern mit Salpetersiure bis zur Hilfte einge-
dampft, wobei sich der Niederschlag ganz klar absetzt. Man sammelt
ihn in einem mit Asbest beschickten Goochtiegel, wischt erst mit
Wasser, dann mit Alkohol aus und trocknet bei 120—130°.

Da 1 g Jodsilber 0,06383 g CH, entspricht, ergibt sich die auf 1000 g
Zellstoff umgerechnete Methylzahl aus der Forme]:

a J
Methylzahl = 0,06383 X;& N X 1000
In dieser Formel bedeutet N die Menge des Niederschlags in Gramm,
A die angewandte Menge Zellstoff, vollig trocken berechnet.

Bestimmung des Lignins nach der Salzsiure-Methode.

Zur Bestimmung des Lignins hat man auch versucht, den Zell-
stoffanteil des Holzes durch Hydrolyse in Losung iiberzufiihren.
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Willstatter und Zechmeister?) haben dieses erreicht durch Behandeln
des Holzes mit rauchender Salpetersiure vom spezifischen Gewicht
1,21 (etwa 40—419/,). Nach Ost und Wilkening?2) gelingt es, den
Zelluloseanteil des Holzes durch 729/4ige Schwefelsiure in Losung iiberzu-
fithren. Kénig und Rump3) haben durch Erhitzen der fein gemahlenen
Substanz mit 1%/jiger Salzsdure unter einem Druck von 6 Atmosphiren
Losung des Zelluloseanteils erzielt. Nach Konig und Becker ¢) hat
sich bei vergleichender Priifung der vorgenannten Methoden ergeben,
daB es besser ist, Holz mit gasformiger Salzsiure in Anlehnung an eine
Versuchsanordnung von Krull5) zu behandeln. Das Verfahren wird
wie folgt ausgefiihrt:

1 g nur mit Alkohol-Benzol ausgezogene Substanz (Holzmehl)
wird mit 6 ccm Wasser in ein weites dickwandiges Reagenzglas gebracht
und in die Masse unter Eiskithlung so lange Chlorwasserstoff einge-
leitet, bis sie sich nicht mehr verindert und diinnflissig wird. Bei
Laubholzmehl firbt sich dann die Masse schwarzbraun, bei Tannen-
und Kiefernholzmehl smaragdgrim. Zur Forderung der Hydrolyse lafit
man 24 Stunden stehen, wodurch auch die Nadelholzmehle tief braun
werden. Nachdem eine mikroskopische Untersuchung Zellulose njcht
mehr erkennen 148t, wird mit Wasser verdiinnt, das Lignin im Gooch-
tiegel abfiltriert und mit heiBem Wasser nachgewaschen und durch
Glithverlust bestimmt.

Ligninbestimmung nach Hempel-Seidel-Richter.

Der leitende Gedanke dieser noch wenig verwendeten Ligninbe-
stimmungsmethode ist die Zersetzung von 13%jiger Salpetersiure
durch die ,,Inkrusten‘‘ der pflanzlichen Rohstoffe, also durch das Lignin.
Aus der Salpetersiure entstehen gasformige Stickoxyde, die aufge-
fangen, titrimetrisch gemessen werden.

Da die Methode bisher hauptséchlich an Holzzellstoffen erprobt
ist, soll sie erst im Abschnitt: Untersuchung der Zellstoffe beschrieben
werden. Moglicherweise eignet sie sich aber auch gut fiir die Lignin-
bestimmung in pflanzlichen Rohstoffen, insbesondere, wenn man von

1) Willstidtter und Zechmeister, Berichte der deutschen chem. Ges.
46, 4201, [1913].

%) Ost und Wilkening, Chem.-Ztg. 34, 461 [1910].

%) Konig und Rump, Zeitschr, £ d. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuO-
mittel 28, 177 [1914].

%) Konig und Becker, Die Bestandteile des Holzes und ihre wirtschaft-
liche Verwertung. Heft 26 der Vertffentlichungen der Landwirtschaftskammer
fiir die Provinz Westfalen. Miinster i. W. 1918, Seite 6. Ernst Becker, Dis-
sertation Miinster [1918].

5) H. Krull, Versuche iiber Verzuckerung der Zellulose. Dissertation Danzig
[1916].
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der recht hypothetischen Umrechnung auf Lignin absieht und lediglich
eine ,,Stickoxydzahl® der pflanzlichen Rohstoffe angibt. Je hoher diese,
um so stirker die Verholzung.

Bestimmung der Verholzung nach Cross, Bevan und Briggs.

Zur Bestimmung des Lignins hat man auch dessen Absorptions-
fahigkeit fiir Phloroglucin ausgenutzt. NachCross, Bevan undBriggs1)
handelt es sich bei der Einwirkung von Phloroglucin in Gegenwart
von Salzsidure auf die Ligninzellulose um zwei verschiedene Reaktionen :
1. um die Bildung eines rot gefiirbten Korpers; die Grenze dieser Reak-
tion wird bereits bei einer weniger als 19/, Lignozellulose betragenden
Phenolmenge erreicht; 2. um die weitere Vereinigung mit Phloroglucin,
wobei sich eine Substanz bildet, die beim Waschen mit Wasser nicht
zerlegt wird.

Auf Grund dieser Beobachtung lieB sich ein Titrationsverfahren
ausarbeiten, bei welchem aus der Differenz von zwei genau unter den-
selben Bedingungen ausgefithrten Phloroglucinbestimmungen die von
der Lignozellulose aufgenommene Phloroglucinmenge ermittelt werden
kann. Die erhaltene Zahl gibt den Gehalt an Lignozellulose des zu
untersuchenden Priparates an.

Erforderliche Losungen: 1. Eine Lésung von 2,5 g reinem Phloro-
glocin in 500 cém verdimnter Salzsiure vom spezifischen Gewicht
1,06; 2. eine Losung von 2 cem eines 40%/jigen Formaldehyds in 500 cem
Salzstiure vom spezifischen Gewicht 1,06.

Arbeitsweise: 2 g fein zerkleinerter Lignozellulose, deren Wasser-
gehalt in einer besonderen Probe ermittelt war, werden genau ab-
gewogen. Die Substanz wird dann in einen trockenen Kolben ge-
geben und sofort mit 40 ccm Phloroglucinlésung bedeckt. Der ver-
korkte Kolben wird geschiittelt und dann einige Stunden, am besten
tiber Nacht, stehen gelassen. Am Morgen wird die Fliissigkeit durch
einen sehr kleinen, im Trichterhals angebrachten Baumwollpfropfen
abfiltriert und 10 ccm hiervon mit einer Pipette abgemessen und in
einen Filtrierkolben gegeben.

Diese 10 ccm der Losung werden mit 10 cem Salzsiure vom spez.
Gew. 1,06 verdiinnt und ungefihr auf 70°C erwirmt. Die Formaldehyd-
I6sung wird dann aus einer Biirette in Mengen von je 1 ccm mit einem
Male zugegeben. Nach jedesmaligem Zugeben dieser Menge lifit man
die Fliissigkeit 2 Minuten stehen, ehe man sie priift, wobei die Tem-
peratur konstant auf 709 gehalten wird. Der Fortgang der Reaktion
wird dadurch verfolgt, dal man einen Tropfen der Flissigkeit ohne

1) C. F. Cross und Bevan und J. F. Briggs, Uber die Farbenreaktionen
der Lignozellulosen, Berichte d. deutschen chem, Gesellsch. 40, 319-—3126 [1917];
Lignon-Phloroglucidbildung ohne Farbenreaktion., Quantitative Bestimmung
des Holzschliffs. Chem.-Ztg. 81, 725—727 [1907].
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vorherige Filtration auf ein Indikatorpapier bringt. Als letzteres wird
am besten halbgeleimtes Zeitungspapier angewandt!). Man laBt den
Tropfen 10 Sekunden lang einwirken und schleudert ihn ab. Solange
noch unausgefilltes Phloroglucin vorhanden ist, wird alsdann ein roter
Fleck sichtbar. Gegen das Ende der Titration wird die Fliissigkeit nur
in Mengen von je 0,25 ccm hinzugegeben, indem man nach jeder Zugabe
eine Pause von 2 Minuten vor der Prifung eintreten 1i(t. Nahe am End-
punkt der Reaktion erscheint der rote Fleck immer langsamer auf dem
Indikator und man muB schlieBlich die feuchte Stelle trocknen, indem
man sie ungefahr eine Minute lang in einer Entfernung von 20 ccm
iiber die Flamme eines Bunsenbrenners hilt, um den Fleck beobachten
zu koénnen. Die Titration ist beendet, wenn kein roter Fleck mehr her-
vorgerufen wird.

Nach der Titration werden 10 ccm der urspriinglichen Phloro-
glucinlésung in genau derselben Weise zur Kontrolle titriert und die
Menge des durch die Lignozellulose absorbierten Phloroglucins wird aus
der Differenz der beiden Titrationsergebnisse berechnet. Dieser Phloro-
glucin-Absorptionswert wird dann in Prozenten des Trockengewichtes
der Lignozellulose ausgedriickt.

Ligninbestimmung nach von Fellenberg 2).

Es ist oben beschrieben worden, wie der Pektingehalt pflanzlicher
Rohstoffe durch Bestimmung des Methylalkohols ermittelt werden
kann. Die Summe des Methylgehaltes des Pektins und des Lignins
kann bestimmt werden, wenn man den pflanzlichen Rohstoff mit 729/ iger
Schwefelsiure zersetzt, wobei auch der Methylgehalt des Lignins als
Methylalkohol abgespalten wird.

Zur Gesamtmethylalkoholbestimmung werden je nach dem zu
erwartenden Methoxylgehalt 0,2—0,5 g fein gemahlene Substanz ver-
wendet. Gewiirze und fettreiche Nahrungsmittel werden auf einem
Faltenfilter 4 mal mit starkem Alkohol und 2mal mit Ather ausgezogen
und im Trockenschrank getrocknet. Das extrahierte Material wird in
einem 3—400 ccm fassenden Kolben mit 15 ccm 729/4iger Schwefelsiure
iibergossen, der Kolben mit einem senkrechten Kiihler verbunden,
dessen Miindung in ein als Vorlage dienendes, gewogenes, graduiertes
Reagenzglas taucht und der Zwischenraum zwischen Miindungsrohr
und Reagenzglas mit nicht entfetteter Watte verstopft, um Verluste
durch Verdunstung zu vermeiden. Kihler und Reagenzglas werden
mit Wasser befeuchtet; letzteres tragt Marken bei 6, 10, 16,2 und 25 cem.
Man erhitzt nun den Kolben und hilt die Flissigkeit 10 Minuten lang

1) Ein Tropfen einer Phloroglucinlgsung, die 1: 30000 verdiinnt ist, ruft
auf dieses Papier in einer Minute einen roten Fleck hervor.

2) Th. von Fellenberg, Mitteilungen a. d. Gebiet d. Lebensmittelunter-
suchung und Hygiene 8, 28 [1917], Bern.
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in ganz schwachem Sieden; dabei sollen nicht mehr als 1—2 ccm iiber-
destillieren. Von Zeit zu Zeit schwenkt man den Kolben etwas um,
damit allfallig durch das meist eintretende Schiumen am Rand herauf-
gestiegene Teilchen wieder heruntergeschwemmt werden. Zum Schluf§
148t man abkiihlen, gibt in einem Guf 25 ccm Wasser hinzu, setzt den
Pfropfen mit dem Verbindungsrohr sogleich wieder auf und destilliert
25 cem ab. Das Destillat wird in einen frischen Kolben gebracht, mit
ca. 1 cem Wasser nachgespiilt, mit Natronlauge (1 + 2) unter Zusatz
eines Stickleins Lackmuspapier alkalisch gemacht und wieder durch
den inzwischen ausgespiilten Kiihler destilliert, bis ca. 16,2 ccm iiber-
gegangen sind. Bei sehr geringen Methoxylgehalten folgen noch 1-—2
Anreicherungsdestillationen, wobei man bei der ersten 10, bei der zweiten
6 ccm iibergehen laB8t. Das Enddestillat wird gewogen und kolorimetrisch
gepriift, wie bei der Bestimmung des Pektin-Methylalkohols angegeben
worden ist.

Durch Subtraktion des Pektin-Methylalkohols vom Gesamt-Methyl-
alkohol erhilt man den Methylalkohol des Lignins. Will man beide
Bindungsarten des Methylalkohols in derselben Probe bestimmen, was
bei sehr geringen Ligningehalten zu empfehlen ist, so wird der nach
Bestimmung des Pektins erhaltene Destillationsriickstand abgesaugt,
mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen, getrocknet und
der Schwefelsiuredestillation unterworfen.

Saure Hydrolyse.

Nach Schorger?!) ergeben sich wertvolle Unterschiede bei der
Destillation von Hartholzern bzw. Nadelholzern mit Schwefelsdure.
Die Essigsiuremengen, die man erhilt, sind bei den Harthélzern erheb-
lich héher als bei den Nadelhélzern, so daB diese Destillation zur Unter-,
scheidung von pflanzlichen Rohfasern mit Vorteil benutzt werden kann.

Nach Schorger verfihrt man folgendermaBen:

Ungefahr 2 g Sigemehl oder dergleichen werden in einen Erlen-
meyer von 250 ccm Fassungsraum gebracht und 100 ccm 2,5%ige
Schwefelsdure hinzugefiigt. Der Erlenmeyer wird mit einem Riick-
fluBkithler verbunden und der Inhalt des Kolbens 3 Stunden lang im
schwachen Sieden .erhalten, worauf man abkithlen 1aBt. Das Innere
des Kiihlers wird mit destilliertem Wasser ausgewaschen und der Inhalt
der Erlenmeyer-Flasche in eine 250 ccm-Mefiflasche iibergefithrt. Mit
kohlensiurefreiem, destilliertem Wasser wird bis zur Marke aufgefiillt
und die Losung dann unter haufigem Umschiitteln einige Stunden
stehen gelassen und dann filtriert.

1) Die Chemie des Holzes. I Teil. Methoden und Ergebnisse der Anaiyse
einiger amerikanischer Holzarten. =Journ. Ind. and Engineering Chem. 9, 556—561
{1171,
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Ein weithalsiger Rundkolben von 750 cem Inhalt wird mit einem
Gummistopfen versehen, der einen Tropftrichter enthilt, ferner ein Glas-
rohr, das zu einer Kapillare ausgezogen ist und am oberen Ende mit
einem Stiick Vakuumschlauch und Schraubenquetschhahn versehen
ist. Die Kapillare muB3 bis zu dem Boden des Rundkolbens reichen.
Der Gummistopfen trigt endlich noch einen Destillieraufsatz. An diesen
schlieBt sich ein gewdhnlicher Kiihler an, dem eine Vorlage von 500 ccm
Fassungsraum vorgelegt wird, die man mit flieBendem, kaltem Wasser
kithlt und mit einem Manometer und einer Saugpumpe in Verbindung
bringt. In den Rundkolben bringt man einige Stiicke Bimsstein und fiigt
200 cem des Filtrats zu, das man, wie oben beschrieben, erhalten hat.
(Falls es sich um Hartholzer handelt, wendet man nur 100 ccm an.) Der
Rundkolben wird in einem Ol- oder Wasserbad auf 85°C erhitzt, withrend
der Druck im Apparat auf 40—50 mm reduziert wird. Wenn man den
Inhalt des Rundkolbens bis auf etwa 20 ccm abdestilliert hat, fiigt man
durch den Tropftrichter destilliertes Wasser zu, Tropfen fiir Tropfen mit
derselben Geschwindigkeit, wie die Destillation vor sich geht. Sobald
100 ccm Waschwasser iiberdestilliert sind, wird mit n/;4o-Natronlauge
titriert unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator. Wenn
(a) 200 ccm oder (b) 100 cem der Losung zur Destillation verwendet
wurden, wird die Zahl der verwendeten XKubikzentimeter Natronlauge
fir (a) mit 5/, fiir (b) mit 5/, multipliziert und als Essigséiure berechnet.

Das destillierte Wasser, welches man bei der Bestimmung braucht,
sollte frisch ausgekocht, kohlenséurefrei sein.



ITI. Die chemische Analyse in der Natronzellstoff-
Fabrikation.

A. Untersuchung der chemischen Hilfsstoffe.

Als Chemikalien kommen in Betracht: Atznatron, Soda, Atzkalk,
Sulfat und Bisulfat.

Die Wertbestimmung der drei erstgenannten wurde bereits im
Abschnitt Wasseruntersuchung beschrieben. Fiir die Untersuchung
von Sulfat bzw. Bisulfat sind folgende Methoden gebriuchlich:

Sulfat.

Zur Bestimmung der freien Siure werden 20 g Sulfat in Wasser
gelost, auf 250 ccm gestellt, 50 ccm herauspipettiert, mit Methylorange
versetzt und mit Normal-Natronlauge bis zur Neutralisation titriert.
Jedes Kubikzentimeter der Lauge entspricht 19/, SO,;, wobei die ge-
samte Aziditit, also auch die von Salzsiure, Bisulfat und sauer rea-
gierenden Eisen- und Tonerdesalzen herrithrende, auf SO, berechnet
wird.

Zur Bestimmung des vorhandenen Natriumchlorids werden von der
Vorratslosung nochmals 50 com pipettiert, die nach 1. verbrauchte Natron-
menge zugesetzt, Kaliumchromatlosung zugefiigt und mit n/;;-Normal-
Silberlosung titriert. Jedes Kubikzentimeter der Losung nach Abzug von
0,2 cem fir den Indikator Kaliumchromat entspricht 0,1462°/, NaCl.
Zur Bestimmung des Natriumsulfates wird 1 g Sulfat geldst, der Kalk
mit dem Eisen nach Zusatz von Salmiak und Ammoniak mit oxalsaurem
Ammon ausgefillt, das Filtrat nach Zusatz weniger Tropfen reiner
Schwefelsiure zur Trockne - verdampft, hierauf unter Beigabe eines
Stiickchens Ammonkarbonat geglitht und gewogen. Von dem gefun-
denen Gewicht mufl man das gefundene Natriumchlorid, umgerechnet
auf Natriumsulfat, abziehen, 1 g Chlornatrium entspricht 1,2151 g
Natriumsulfat.
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Bisulfat.

Die freie Sdure wird, wie beim Sulfat angegeben, mit Normalnatron-
lauge titriert. Sind groBere Mengen von Eisenoxyd oder Tonerde vor-
handen, so wird ohne Zusatz eines Indikators soviel Normal-Natron-
lauge zugegeben, bis die ersten Flocken eines Niederschlages er-
scheinen,

B.Untersuchung derFrischlangen und kaustifizierten Laugen.

Neben belanglosen Verunreinigungen enthalten die Frischlaugen
oder ,,WeiBllaugen“ Natriumhydroxyd, Natriumsulfit, Natriumsulfid,
Natriumkarbonat und Natriumsulfat. Fiir den seltenen Fall, daB
nicht mit Sulfatwiedergewinnung gearbeitet wird, sondern mit Soda
oder Atznatron die Verluste an Natriumverbindungen ergénzt werden,
kommen natiirlich nur Natriumhydroxyd und Natriumkarbonat in
Betracht. Die Kontrolle der Frischlaugen allein durch Bestimmung
des spezifischen Gewichts mit Arsometer ist ungeniigend, da nichts
itber das wichtige Verhiltnis von Natriumhydroxyd zu Natriumsulfid
oder itber den Grad der Kaustifizierung ermittelt wird. AuBerdem
kann die noch hiufig geiibte Bestimmung des spezitischen Gewichts
heiler Laugen mit Ardometer, die fiir 15° geeicht sind, zu grofien Irr-
tiimern Veranlassung geben.

In der Frischlauge kann man das Gesamtalkali, d. h. die Summe
von Natriumhydroxyd, Natriumsulfid, Natriumsulfit und Natrium-
karbonat durch Titration mit Normalsiure und zwei Indikatoren be-
stimmen. Der Indikator Phenolphthalein zeigt vorgenannte Stoffe mit
Ausnahme des Natriumkarbonat an: NaOH + 1/, Na,S + 1/, Na,CO,,
der Indikator Methylorange zeigt an: Na,CO, 4+ NaOH -+ Na,S -+
1/, Na,80,. Ein Berechnungsbeispiel nach Lunge wird unten im Ab-
schnitt: Untersuchung der Schmelzsoda gegeben.

An Stelle dieser Titration wird meist die Baryumchloridfillmethode
verwendet : durch Chlorbaryum wird die Soda ausgefillt, das entstehende
Schwefelbarium spaltet sich in lésliches Sulfhydrat und Baryum-
hydroxyd, so daBl man in der Losung die obigen Stoffe mit Ausnahme
der Soda und des léslichen Natriumsulfits, welches in unlosliches
Baryumsulfit iibergeht, titrieren kann. Da die Frischlaugen kein Silikat
enthalten, ist diese Methode anwendbar. Zuvor wird man natiirlich
mit Normalsiure und Methylorange das Gesamtalkali bestimmt haben.
Die Differenz beider Titrationen zeigt die vorhandene Sodamenge ah.

Notwendig ist auch die Bestimmung der Natriumsulfidmengen.
Durch Jodtitration wird gleichzeitig. Natriumsulfit mitbestimmt; durch
dessen Sonderbestimmung nach Ausfillung des Schwefelnatriums kann
der wahre Wert fiir Natriumsulfid ermittelt werden.
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Nilsen?) hat vorgeschlagen, zur Umgehung dieser Titration die Soda,
wie oben beschrieben, mit Chlorbaryum zu fillen und das Filtrat mit
Hilfe der zwei Indikatoren, Phenolphthalein und Methylorange auf seinen
Gehalt an Natriumsulfid, zu priifen. Der Indikator Phenolphthalein
gibt die Summe von NaOH - 1/, Na,S an. Der Indikator Methyl-
orange die Summe von NaOH 4 Na,S. Wird erstere Summe gleich e,
die letztere gleich b gesetzt, so ist b —e = 1/, Na,S, und das Na,S in
Gramm im Liter ausgedriickt, ist gleich (b —e)2.2.3,9.

Fir die Bestimmung des Schwefelnatriums wird auch ammonia-
kalische Zinklésung empfohlen 2).

Bestimmung der Alkalinitit (Gesamtalkali). Die Bestimmung des
Gesamtalkalis kann, wie folgt, ausgefithrt werden: 10 ccm der Losung
werden mit Normal-Salzsiure und Phenolphthalein auf farblos und
weiterhin mit Methylorange auf rosa titriert. Die Titration muf in der
Ksalte moglichst nahe bei 0° C. geschehen. Auch mufBl fortwiahrend
gut umgeriithrt oder geschiittelt werden. Nach dem Umschlag des
Phenolphthaleins nimmt bei weiterem Siurezusatz die Losung eine
stirkere Gelbfarbung unter gleichzeitiger milchiger Schwefelausscheidung
an, was den Umschlag der Methylorangefirbung nicht beeintrichtigt.

Die erwahnte Chlorbariumfallmethode wird folgendermaBen durch-
gefiihrt:

Bestimmung der ,,wirksamen‘ Alkalien. 5 ccm der urspriinglichen
Flussigkeit werden auf 100 cem mit Wasser verdiinnt, 50 cem der ver-
dimnten Flissigkeit werden in einen 500 cem-MeBkolben gebracht,
200 ccm heiles, destilliertes Wasser, darauf 20 ccm Chlorbaryumlosung
(1 : 10) hinzugesetzt, bis zur Marke mit heiBem Wasser verdiinnt,
umgeschiittelt und absitzen gelassen. 50 ccm der klaren Fliissigkeit
werden mit n/,-Salzssiure unter Verwendung von Methylorange als
Indikator titriert.

Wendet man 5 cem Frischlauge an und titriert mit n/,-Salz-
saure und Phenolphthalein, so gibt die verbrauchte Anzahl Kubik-
zentimeter Normalsiure mit 40 multipliziert, unmittelbar Natrium-
hydroxyd oder Schwefelnatrium, letzeres als Natriumhydroxyd be-
rechnet, fiir 1 cbm Lauge in Kilogramm an 3).

Bestimmung von Sulfid und Sulfift. 10 ccm Frischlauge werden
mit luftfreiem Wasser auf etwa 200 ccm verdinnt, hierauf wird mit
Essigsdure angesiuert und mit Y/;y N.-Jodlésung und Stiirke auf blau
titriert. Die Menge des vorhandenen Sulfids allein wird nach der

1) Nilsen, Papierfabrikant 11, 1441 [1913].

%) Die Ausfiihrungsform ist unten im Abschnitt: ,,Titration der Schwarz-
lauge* wiedergegeben. Weitere Methoden zur Bestimmung des Schwefelnatriums
im Abschnitt: Beachtenswerte Literatur.

3) Christian Christansen, Uber Natronzellstoff. Berlin [1913], S. 45.
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Bestimmung des Sulfits durch Abziehen des fiir dieses ermittelten
Betrages gefunden.

Bestimmung von Sulfit. 50 com Losung werden mit einer alkali-
schen Zinklosung versetzt, diese wird hergestellt durch Versetzen einer
Lésung von Zinkazetat mit soviel Natronlauge, daB der anfangs ent-
stehende Niederschlag sich wieder auflost. Nach Ausfillung des Schwefel-
zinks wird auf 250 cem gestellt, und durch ein trockenes Filter filtriert.
Je 50 com des Filtrats, die 1 g Substanz entsprechen, werden darauf
mit Essigsiure angesduert und mit 1/, N.-Jodlésung und Stirke auf
blau titriert. Die Jodmenge entspricht dem vorhandenen Natriumsulfit.

Otto Kress?') hat als Vorsitzender der Sulfatzellstoffkommission
der amerikanischen ,,Technical Association of the Pulp and Paper
Industry* folgende Vorschriften zur Untersuchung der ,,WeiBlauge*
oder Frischlauge verdffentlicht:

2) Bestimmung des Gesamtalkalis als Na,O ausgedriickt.

2 ccm der Losung werden mit halbnormaler Siure unter Verwendung
von Methylorange als Indikator titriert. Die verbrauchte Anzahl von
Kubikzentimeter Saure entspricht den in der Lésung enthaltenen
Mengen von Natriumkarbonat, Natriumhydroxyd, Schwefelnatrium und
der Hilfte des Natriumsulfits,

b) Bestimmung des Alkalis (Natriumhydroxyd und Schwefel-
natrium).

2 cem der Losung werden in einem 100 ccm-MeBkolben mit 20 cem
einer 109/ igen Losung von Baryumchlorid versetzt und mit kochendem,
destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefiilli. Man schiittelt einige
Minuten lang und 148t dann absitzen. 50 ccm der klaren Fliissigkeit
werden nach dem Abkiithlen entnommen und mit halbnormaler Siure
unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriert. Die ver-
brauchte Zahl von Kubikzentimeter zeigt diejenige Menge Sdure an,
welche notwendig ist, um Atznatron und Schwefelnatrium in der Probe
zu neutralisieren. Die Differenz zwischen dieser Titration und der
oben erwihnten des Gesamtalkalis gibt die Zahl von Kubikzentimeter
Saure an, welche notwendig ist, um Natriumkarbonat und die Hialfte
des Natriumsulfits zu neutralisieren, da Baryumsulfit praktisch un-
loslich in einem groBen Volumen Wasser ist.

c) Bestimmung von Schwefelnatnum Natriumthiosulfat und
Natriumsulfit.

Von der Frischlauge wird soviel zu iiberschiissiger Jodlésung gefiigt,
dafl etwa noch !/, ccm Lauge zur Jodabsittigung erforderlich bleibt.
2 ccm der Losung werden dann zu der so ermittelten Jodmenge, die in
200 ccm destilliertem, sauerstoffreiem Wasser, das mit iiberschiissiger

1) Otto Kress, ,,Chemische Kontrolle des Kraft-Prozesses®, Zeitschrift
,Paper S. 30, 23. 2. [1916].
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Essigsiure angesiuert wurde, enthalten ist, hinzugefiigt. Unter Ver-
wendung von Stirke als Indikator wird die Titration vollendet. 1 cem
n/yp-Jodlésung entspricht 0,003908 g Schwefelnatrium (Na,S) und
0,003105 g Na,O.

d) Bestimmung von Natriumthiosulfat und Natriumsulfit.

5 cem Frischlauge werden in einem 250 cem-MefBkolben mit iiber-
schiissiger, alkalischer Zinkchloridlosung versetzt, bis zur Marke auf-
gefiillt und einige Minuten lang geschiittelt. Nach dem Absitzen werden
50 ccm der klaren Losung entnommen und mit normaler Schwefelsiure
unter Verwendung von Methylorange als Indikator neutralisiert. Die
anwesenden Sulfite werden so in saure Sulfite tibergefithrt. Bei deren
Titration mit Jodlésung wird Bisulfat und Jodwasserstoff gebildet,
so daBl ein Molekiil des sauren Sulfits bei der Titration mit Jodlosung
eine Siuremenge frei macht, die 3 Molekiillen von Natriumhydroxyd
entspricht. Die neutralisierte Losung wird darauf mit n/ ,-Jodlésung
unter Verwendung von Stérke als Indikator titriert; sie wird dann mit
1 Tropfen Natriumthiosulfatldsung entfirbt und bis zur Neutrali-
sationsgrenze mit n/;y-Natronlauge titriert. Die Zahl von Kubik-
zentimeter, multipliziert mit 0,0042, gibt den Betrag von Natrium-
sulfit in der Frischlauge an, und diese Zahl, dividiert durch 0,0063,
gibt den Jodwert des Natriumsulfits. Zieht man diesen von dem bei
der Jodtitration frither erhaltenen Wert ab, so erhilt man das Jod-
aquivalent fiir das anwesende Natriumthiosulfat.

Berechnung der Ergebnisse. ¢—d gibt die Anzahl von Kubik-
zentimeter Jod, die fiir Natriumsulfid erforderlich sind. a—b gibt die
Anzahl von Kukikzentimeter Siure an, die fiir Natriumkarbonat und
die Hilfte des Natriumsulfits gebraucht werden. 1 ccm n/,4-Schwefel-
siure entspricht 0,0265 g Natriumkarbonat oder 0,0155 g Na,O.

Das Titrationsergebnis von b), aunsgedriickt als Na,0, vermindert
um die vorhandene Natriumsulfidmenge, ausgedriickt als Na,O, gibt
das Na,0, das als Natriumhydroxyd vorhanden ist. 1cem n/;;-Jodlésung
ist = 0,0158 g Natriumthiosulfat.

C. Kontrolle der Kochung und Untersuchung der Schwarz-
oder Braunlauge.

Bei der Kontrolle der Kochung durch Bestimmung der Alkali-
abnahme vermittels Titration ist zu beachten, daB bei direkter oder
teilweise direkter Erhitzung mit Dampf die Lauge durch Kondens-
wasser fortgesetzt Verdiinnung erfahrt. Aber noch eine weitere Fehler-
quelle kommt in Betracht. Das Holz bzw. der blofgelegte Zellstoff
wird in den spidteren Kochstadien, Natriumhydroxyd adsorbieren,
so daB also eine Abnahme des Atznatrons in der Kochflissigkeit nicht

Schwalbe-Sieber. 6
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notwendigerweise - Natriumhydroxyd-Verbrauch bedeutet!). In den
letzten Stadien der Kochung tritt jedoch eine Verdimnung nicht mehr
ein, man kann dann das Fortschreiten der Kochung mit Titrationen
verfolgen. Die Kocherlauge enthalt viel dunkelgefirbte organische
Substanz, wodurch allerdings die Titration mit Zuhilfenahme von
Indikatoren auBerordentlich erschwert wird. Bestimmt werden daher
meist nur die wirksamen Alkalien nach der Chlorbaryummethode, bei
welcher eine Aufhellung der Fliissigkeit erreichbar ist. Lunge und
Lohoffer 2) haben darauf aufmerksam gemacht, daBl diese Methode
in Gegenwart von Silikat zu vollig falschen Zahlen fithren kann; in
Strohzellstoff-Fabriken, die erhebliche Mengen Silikat aus dem Stroh
herauslésen, wird die Methode also versagen.

Bestimmung der wirksamen Alkalien. Auch bei der Chlorbaryum-
methode ist die Dunkelfirbung der Losung noch sehr lastig. Nach
Sutermeisterd) erhilt man bei nachfolgender Arbeitsweise die besten
Ergebnisse.

25 ccm der Schwarzlauge werden mit 300 ccm Wasser verdinnt,
10 ccm einer konzentrierten Chlorbaryumlésung, die 400 g im Liter
enthilt, werden hinzugefiigt, um die Karbonate und die organischen
Sauren, soweit sie unlosliche Baryumsalze geben, auszufillen. Die
itber dem Niederschlag stehende Flissigkeit wird mit Normalsiure
titriert. Den Endpunkt kann man am besten erkennen, wenn man
einen Tropfen der Losung von einem Glasstab in eine Phenolphthalein-
wasserlosung fallen 1486, die den Boden eines Kochbechers eben bedeckt.
Wenn der Tropfen nicht mehr eine rote Farbe in seiner unmittelbaren
Umgebung in der Indikatorlésung hervorruft, wird der Endpunkt als
erreicht angenommen. Die Methode ist nur annihernd richtig, doch
kann man eine Genauigkeit bis zu 5%/, erhalten. Schwierig ist erstens
die Unterscheidung der roten Farbe des Indikators gegeniiber der
braunen Farbe des Tropfens, zweitens die langsame Entwicklung
der roten Farbe um den Tropfen. Bedenklicher noch ist, daBl der End-
punkt mit den Arbeitsbedingungen, nimlich mit der Verdiinnung
wechselt.

Von dem gleichen Autor wird noch empfohlen, durch einen Uber-
schuB von Phenolphthalein befriedigendere Endpunkte zu erreichen.
Ein paar Tropfen des Indikators werden hinzugegeben und bis zum
Verschwinden des Rot titriert, hierauf wird ein groBer Uberschufl des
Indikators hinzugefiigt und wiederum bis zum Verschwinden der roten
Farbe titriert; dies wird solange wiederholt, bis bei Zugabe von weiteren
Indikatormengen rote Farbe nicht mehr entwickelt wird.

1) Beadle und Stevens, Journ. Soc. Chem. Ind. 82, 175 [1913].

?) Lunge und Lohoffer, Zeitschr. f. angew. Chem. 14, 1125 [1901].

3) Edwin Sutermeister und Harold R. Rafsky, Die Natronbestimmung
in der Schwarzlauge. ,,Paper¢ 8. 23, 28. 8. [1912].



Kontrolle der Kochung und Untersuchung der Schwarz- oder Braunlauge. 83

Bestimmung von Schwefelnatrium. Zur Bestimmung des Schwefel-
natriums in der Schwarzlauge empfiehlt Kress?!) folgende von Me.
Naughton nachgepriifte Methode:

Gebraucht wird eine Zinklosung, von der 1 ccm 0,01 g Schwefel-
natrium entspricht., Zur Herstellung werden 16,746 g reinstes gepulvertes
Zink in einem kleinen UberschuB von Salpetersiure gelést und soviel
Ammoniak hinzugefiigt, bis der sich bildende Niederschlag wieder voll-
standig aufgelost ist. Die Losung wird dann auf 2000 ccm verdimnt.
Es mufl geniigend Ammoniak vorhanden sein, damit das Zink, wenn
auf dieses Volumen verdimnt wird, nicht ausfallt. Als Indikator dient
eine ammoniakalische Nickelammonsulfatlgsung.

Die Bestimmung wird von Mc. Naughton folgendermaBen ausge-
fithrt: 50 ccm Schwarzlauge werden auf 1 Liter verdinnt und 20 ccm
dieser Losung, die nunmehr 1 cem der urspriinglichen Schwarzlauge
entsprechen, mit destilliertem Wasser auf 100 ccm verdiinnt. Die
ZinkmeSfliissigkeit wird aus einer Biirette hinzugegeben. Als Endpunkt
der Reaktion wird angesehen, wenn bei Beriihrung einer kleinen Menge
der Losung auf einer Porzellanplatte mit etwa 3 Tropfen ammoniakali-
scher Nickelsulfatlésung, ein schwarzer Niederschlag von Schwefelnickel
sich bildet. '

Zur Bestimmung des Schwefelnatriums in der Lauge wird von
Ralf und Oliver?2) vorgeschlagen, mit ammoniakalischer Silbernitrat-
losung zu fillen. Das Silbersulfid fallt unloslich aus, alle ibrigen
Silbersalze sind in Gegenwart von Ammoniak 16slich. Die Vorschrift
zur Ausfilhrung ist folgende: Die zu prifende Losung wird filtriert,
Ammoniak hinzugefiigt und aufgekocht und aus einer Biirette langsam
eine titrierte Losung von ammoniakalischem Silbernitrat hinzugetropft.
Letztere wird durch Auflésung von 27,69 g metallischen Silbers in
reiner Salpetersiure und Hinzufiigen von 250 ccm Ammoniakwassers
und Auffilllen auf 1 Liter gewonnen. Von dieser Losung entspricht
1 cem 0,01 g Schwefelnatrium.

Bei dem Zusatz der Silberlgsung fillt ein schwarzer Niederschlag
von Schwefelsilber aus. Wenn fast der gesamte Schwefel gefillt
ist, filtriert man die Flissigkeit und fiigt zum Filtrat nochmals etwas
Silberlosung, bis nach wiederholter Filtration ein Tropfen der Fliissig-
keit nur noch leichte Tritbung bewirkt. Die Zahl von Kubikzenti-
metern ammoniakalischer Silbernitratlésung, multipliziert mit 0,01 gibt
die Zahl der Gramme von Schwefelnatrium in dem bekannten Volumen
der Flissigkeit.

Bestimmung des Silikats. 20 ccm der Losung werden mit Salz-
sdure zur Trockne eingedampft und nach mehrfachem Abrauchen mit
Salzsiure wird die Kieselsiure in iiblicher Weise gewichtsanalytisch

1) Kress, a. a. O.
2) Paper Nr. vom 22. Juli 1914.

o*
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bestimmt. 1 Gewichtsteil SiO, = 2,033 Gewichtsteile Na,SiO;. Die
Salzsiure wird am besten tunlichst im Kohlensédurestrom, mindestens
jedoch bei moglichster Abhaltung der Luft, zugesetzt, damit man im
Filtrat der Kieselsiurefillung das Natriumsulfat genau bestimmen
kann und Oxydationen von Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd
vermieden werden.

Bestimmung von Sulfat. In dem Salzsiurefiltrat der Kiesel-
sdurefallang wird mit Chlorbaryum in Wblicher Weise die Schwefel-
siure bestimmt.

Gesamtgehalt an Natriumsalzen. Der Gesamtgehalt der Schwarz-
lauge an Natriumverbindungen wird durch Abrauchen mit Salz-
oder Schwefelsiure und Veraschen bestimmt, wobei man entweder
ein Gemenge von Chlornatrium und Natriumsulfat oder Natriumsulfat
allein erhdlt. Im ersteren Falle kann man durch Titration mit Silber-
losung die Chlormenge, durch Fallung mit Chlorbaryum die Schwefel-
sdure bestimmen. Die Umrechnung der Siuren auf Na,0 gibt den
Gesamtgehalt an Natriumverbindungen. Man bekommt gleichzeitig
noch einen Wert fiir das vorhandene Natriumsulfat. Raucht man
mit Schwefelssure ab, so muB man natiirlich auf diese Bestimmung
verzichten und sie in einer Sonderprobe vornehmen. Die erste Probe
beschreibt Moe ) wie folgt:

,,»0—10 ccm der Ablauge werden in eine kleine Porzellanschale
gebracht. ZweckmiBigerweise miBt man die Ablauge nicht dem Volumen
nach, sondern wagt sie in einem Wigeglas ab und berechnet das Volumen
aus dem Gewicht und dem spezifischen Gewicht, da dies wesentlich
genauere Resultate gibt, als wenn man aus einer Pipette oder Biirette
miBt. Zur Flissigkeit fiigt man dann Salzsiure im Uberschuf, dampft
gur Trockne ein und verbrennt bei dunkler Rotglut. Durch dieses
Verfahren werden alle Natronverbindungen, aufler dem Sulfat, in Chlor-
natrium {tibergefithrt. Die Salze werden dann aus dem Riickstand
ausgelaugt, die Losung filtriert, bis zu einem passenden Volumen einge-
dampft und mit einer halbnormalen Silberlésung titriert unter Ver-
wendung von Kaliumchromat als Indikator. Es ist wichtig, da jedes
Teilchen von Natriumchlorid aus dem kolloiden Riickstand heraus-
gelaugt wird.

In einer zweiten Probe der Fliissigkeit wird dann das Sulfat ent-
weder gravimetrisch oder volumetrisch mit Chlorbaryum bestimmt.
Man benutzt zweckmaBig eine groBere Menge der Flissigkeit in diesem
Falle, da der Gehalt an Sulfat verhaltnismaBig klein ist. Aus den
Werten der beiden Bestimmungen kann man dann die Gesamtmenge
an Natriumverbindungen in der Flissigkeit berechnen.

1) Carl Moe, ,,Paper< 14, 156; 25. 2. [1914].
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Die zweite Methode wird nach Heuser!) folgendermalBlen aus-
fithrt: ,,5 ccm Braunlauge werden mit Wasser und verdiinnter Schwefel-
siure versetzt und solange gekocht, bis kein Schwefelwasserstoff mehr
entweicht. Beim Kochen ballt sich die organische Substanz zusammen
und kann von der Fliissigkeit durch Filtrieren getrennt werden. Das
Filtrat dampft man nun auf dem Wasserbade ein, und raucht die iiber-
schiissige Schwefelsiure auf dem allmihlich angeheizten Sandbade
ab. Da mit konzentrierter Schwefelsiure nicht alle organische Substanz
ausgefallt wird, so farbt sich der Riickstand auf dem Sandbade mit
zunehmender Konzentration dunkelbraun und schlieBlich schwarz.
Man unterbricht nun hier zweckmiBig das Abrauchen und gieBt die
konzentrierte Losung noch heill vorsichtig in Wasser, wobei die Kohle
sich in amorpher Form abscheidet und leicht durch Filtrieren von der
Flissigkeit getrennt werden kann. Das Filtrat dampft man nun noch-
mals ein und raucht die tiberschiissige Schwefelsdure vollstandig ab.
Den Riickstand gliiht man mit etwas Ammonkarbonat, bis die Asche
weil} ist, was nun leicht vor sich geht. Nach dem Erkalten 16st man
sie in Wasser unter Zusatz von Salzsiure, erhitzt zum Kochen und
fallt mit kochender Baryumchloridlésung die Schwefelsaure als BaSO,*.

Handelt es sich — was in Deutschland allerdings kaum vorkommen
diirfte — um Schwarzlaugen, die kein Schwefelnatrium enthalten,
so kann durch Veraschung und direkte Titration der Asche die Gesamt-
menge der Natriumverbindungen bestimmt werden.

50 ccm Schwarzlauge werden in einer Platinschale zur Trockne
verdampft, der Riickstand wird iiber einem Bunsenbrenner verascht,
die gelosten Salze werden mit heiflem, destilliertem Wasser ausgelaugt
und die gesamte erhaltene Losung wird mit normaler Schwefelsiure
unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriert. Die An-
zahl von Kubikzentimeter Siure, die erforderlich sind zur Erreichung
des Farbenumschlags, multipliziert mit 0,62, gibt in Grammen den
Gesamt-Na,0-Gehalt in einem Liter Schwarzlauge an.

Bestimmung der organischen Stoffe in der Kocherlauge?). Um das
Fortschreiten der Kochung, die Abnahme der Alkalinitit zahlenmiBig
festzulegen, ubersittigt Christiansen 3) mit Sdure und titriert mit
Barytlosung zurtick:

»10 ccm der verdimnten Lauge entsprechend 1 ccm der Ablauge
werden mit 20 ccm n/;,-Séure angesiduert und rasch bis zum Sieden erhitzt.
Die in der Lauge vorhandenen organischen Verbindungen werden gefillt
und ballen sich so zusammen, daB8 die Losung nur schwach gelb gefirbt
ist. Die Losung wird dann mit titrierter unter Benzin aufbewahrter

!) Emil Heuser, Papier-Ztg. 86, 2158 [1911].
%) Chr. Christiansen, Uber Natronzellstoff. Berlin 1913.
3) Christian Christiansen, a. a. O. S. 82.
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Barytlosung zuriicktitriert — der Unterschied zwischen Kubikzenti-
metern angewandter Siure und Kubikzentimeter Barytlosung gibt den
Verbrauch an n/,-Siure an.*

Zur Erkennung des Fortschreitens der Kochung hat Christiansen
eine Methode angegeben, die auf der Ausfillung der jeweils geldsten
Ligninstoffe beruht, je mehr in Losung gegangen ist, um so mehr laft
sich auch ausfillen:

Eine Anzahl Reagenzgliser von gleichem Durchmesser, etwa 2,5 cm,
werden mit Strichen fiir 10, 15 und 30 ccm versehen. Mit einer Pipette
werden 10 ccm Ablauge in je ein Glas gebracht, dazu kommen 5 ccm
509/ige Schwefelsiure zum Fillen der organischen Stoffe. Durch die
Reaktionswirme wird die Fiallung soweit erhitzt, daB sie sich zusammen-
ballt. Dann wird das Glas vorsichtig mit Wasser bis zur gleichen Hohe
(80 cem) gefiillt. Nach einiger Ubung lassen sich die Hohen der gefallten
Mengen leicht vergleichen, auch 1aBt sich leicht finden, wann Zunahme
der Fillung nicht mehr stattfindet. Setzt man nach dem Fillen statt
Wasser etwas Ather hinzu und schiittelt alles gut durch, so wird das
Harz vom Ather aufgenommen und seine Menge 1iBt sich nach der
Farbe der dtherischen Losungen schitzen.

D. Untersuchung der Sulfatschmelze (Schmelzsoda).

Fiir die Schmelzsoda bzw. Sulfatschmelze hat Kirchner!) eine
Anweisung zur Untersuchung gegeben, die in den Fabriken viel benutzt
wordén ist. Nach Lunge und Lehdffer?) handelt es sich bei Kirchner
um Wiedergabe einer von Lunge und Lehd&ffer3) vorgeschlagenen
Methode. Die (Leblanc-) Rohsoda ist aber in ihrer Zusammensetzung
derart verschieden von der Schmelzsoda, daB solche Ubertragung unzu-
lassig ist. Die Rohsoda enthilt nimlich nur unbedeutende Mengen
von Schwefelnatrium, die Schmelzsoda hat einen sehr erheblichen
Gebhalt an Natriumsulfid. Stammt die Schmelzsoda aus Strohzellstoff-
Fabriken, so ist ein bedeutender- Gehalt an Natriumsilikat vorhanden,
der beispielsweise die Chlorbaryumfillmethode unbrauchbar macht.

Die Schmelzsoda ist an der Luft sehr veridnderlich; sie zieht die
Feuchtigkeit und Kohlendioxyd an und oxydiert sich sehr rasch. Die
Probenahme und das Zerkleinern miissen also mit tunlichster Beschleu-
nigung vorgenommen werden, und die Aufbewahrung der Proben muB
in luftdicht schlieBenden Gefilflen geschehen.

Nach Lunge werden zur Untersuchung 50 g eines gepulverten
Durchschnittsmusters der Schmelze durch lingeres Schiitteln mit etwa

1) Ernst Kirchner, Das Papier, 3. Teil Halbzellstofflehre. B. und C. Zell-
stoff S. 102.

%) Lunge, Taschenbuch fiir die Sodaindustrie; ferner Chem.-techn. Unter-
suchungsmethoden 1904, I, 452.

3) Lunge und Lehoffer, Z. f angew. Chem. 14, 1125 [1901}
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500 ccm kohlenséure- und luftfreiem Wasser von etwa 45° in einem
1-LitermeBkolben geldst, dann bis zur Marke aufgefiillt.

Zur Bestimmung der Alkalinitéit werden 20 ccm = 1 g Substanz ver-
wendet, ebensoviel fiir die Bestimmung von Sulfid und Sulfit. Fiir die-
jenige des Sulfits allein wendet man 100 ccm Losung an, fiir die Bestim-
mung des Silikats ist die Anwendung von 20 cem vorteilhaft. Die
Methoden sind bereits bei der Untersuchung der Frischlaugen beschrieben.
Nachstehend ist die Berechnung der Bestandteile der Schmelzsoda in
einem Beispiel nach Lunge gegeben.

Nach Lunge wird die Berechnung der Bestandteile der Schmelz-
soda bei der Ausfithrung durch Umrechnung in die Gewichtsteile der
einzelnen Komponenten sehr umstéandlich und zeitraubend. Viel ein-
facher ist es, Aquivalente der Normallssungen direkt miteinander in
Beziehung zu bringen. Am besten wird dies durch die folgende, wirklich
ausgefilhrte Analyse und deren Berechnung erkenntlich:

1. Unlésliches:

a) 10,0039 g Schmelze gaben 1,0836 g Riickstand
b) 10,0000 g » »  1,0805 g »

Gewicht des Riickstandes nach dem Glithen:

a) 1,0000 g, folglich 0,0836 g Kohle,
b) 0,9904 g, ,, 0,0901 ¢ ,,
2. Alkalinitét in Kubikzentimeter 1/, N.-HCl
mit Phenolphthalein 49,39; 49,33; im Mittel 49,36 ccm
,» Methylorange  76,74; 76,74; ,, ,» 16,74
3. Na,S + Na,S0,.
40,23 ccm 1/, N.-J.
40,27 ,, 1, N.-J.
4. Na,SO0,.
0,40 ccm 1/, N.-J.
0,40 ,, %, N.-J.
5. Na,SiO,.
0,0699 ¢ SiO,
0,0701 g SiO,
6. Na,S0,.
0,0536 g BaSO,
0,0534 ¢ BaSO,

} im Mittel 40,25 com 1y, N.-J.
}im Mittel 0,40 com 1/, N.-J.
} Mittel 0,0700.g SiO,.

} im Mittel 0,0535 g BasSO,,

Berechnung :
1 cem /5 N.-HCI entspricht 0,0106 g Na,CO, und 0,0080 g NaOH.
1 ,, Y, N.-J. »  0,0039 g Na,S und 0,0063 g Na,SO;.
1 g SiO, » 2,028 g Na,SiO,.
1 g Na,SiO, » 81,63 cem Y/, N.-HCIL
1 g BaSO, »  0,6089 g Na,SO,.
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Durch !/; N.-HCl und Methylorange = 76,74 ccm wurden ange-
zeigt:
Na,CO; + NaOH +4- Na,SiO; + Na,S -+ 1/, Na,SO0,.
Durch /; N.-HCl und Phenolphthalein = 49,36 ccm:
NaOH + Na,Si0; + 1/, Na,S + 1/, Na,CO,.

(76,74 — 0,10 (firr !/, Na,SO;)] — 49,36 = 27,28 cem 1/, N.-HCL
2 X 27,28 = 54,56 com !/; N.-HCIl = Na,S + Na,CO,.
40,25 cem 1/, N.-J.-Na,S + Na,SO,.

40,25 — 0,40 = 39,85 ccm !/, N.-J. = Na,S.

0,40 com 1/, N.-J. = Na,SO,.

39,85
54,56 — ——— = 34,64 ccm 1/, N.-HCI = Na,CO,.
49,36 — 27,28 = 22,08 ccm !/; N.-HCl = NaOH + Na,S8i0,.
In 1 g Schmelzsoda sind demnach :

bo

Na,CO, = 34,64-0,0106 = 0,3672 ¢
Na,SiO, = 0,0700-2,028 = 0,1420 ¢
(= 11,59 cem Y/, N.-HCl) =
NaOH = (22,08 — 11,59)-0,008 = 0,0839 ¢
Na,S = 39,85:0,0039 = 0,1554 ¢
Na,S0, = 0,40-0,0063 = 0,0025 g
Na,S0, = 0,0535-0,6089 = 0,0326 g
Unlésliches = Riickstand: 10 = 0,1081 g
(davon Kohle = 0,0086 g).

E. Untersuchung der Nebenerzeugnisse der Natronzellstoff-
Fabrikation.

Untersuchung des Kalkschlammes!) von der Kaustifizierung,
Bei der Kaustifizierung der in Wasser gelsten Schmelzsoda werden
groe Mengen Kalkschlamm erhalten, der auf Atznatrongehalt gepriift
werden muf.

Man entnimmt mit einer Pipette, deren Gefa sofort in die Aus-
laufspitze tibergeht, eine Probe mit einem bekannten Volumen Wasser
zu diinnem Brei angerithrten Schlammes, spritzt den auflen anhingenden
Schlamm ab, entleert die Pipette in ein Becherglas, spiilt mit Wasser
nach, setzt einen UberschuB von Chlorbaryumlésung und einen Tropfen
Phenolphthaleinlésung zu und titriert nun mit n/;-Salzsdure, bis die
Rétung eben verschwunden ist. Jedes Kubikzentimeter der Siure
entspricht 0,005613 g CaO.

Den Gesamtkalk ermittelt man durch Titrieren mit Siure und
Methylorange oder Lackmustiter und zieht hiervon den eben be-
stimmten Atzkalk ab.

1) G. Lunge,Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 1. Bd., 5. Aufl.
Berlin [1904], S. 449,
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Zur Bestimmung des Gesamtnatrons dampft man zur Zersetzung
der unléslichen Natronverbindungen mit Zusatz von kohlensaurem
Ammon zur Trockne ein, wiederholt dies noch einmal, digeriert mit
heiBem Wasser, filtriert, wischt und -bestimmt den alkalimetrischen
Titer des Filtrats. Da das Natron urspriinglich teils als Natrium-
hydroxyd, teils als Natriumkarbonat vorhanden gewesen sein kann,
berechnet man es am besten als Na,O, von denen 0,03105 g 1 ccm Normal-
sdure entsprechen.

Nach Christiansen?) geniigt fir den Betrieb folgende einfache
Methode:

,,25 ccm des Schlammes werden auf 1000 cem verdimnt, 100 ccm
hiervon mit n/;-Salzsiure und Methylorange heifi auf Rotfarbung
titriert. Es gibt die verbrauchte Menge n/;-Siure die Gesamtmenge
an Kalk und Alkali an.

Die hierzu verwendete Probe wird mit oxalsaurem Ammoniak
versetzt und der kochend heiBen Losung tropfenweise Ammoniak zu-
gefiigt, bis Fillung eingetreten ist. Nach einigen Stunden filtriert
man den Niederschlag ab und wischt ihn gut mit heiem, mit einigen
Tropfen Essigsiure versetztem Wasser aus. Den vollkommen von
Ammonoxalat befreiten Riickstand 16st man in heifler, verdimnter
Schwefelsdure und titriert mit n/;-Kaliumpermanganatlosung. Die
verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter n/,,-Permanganat gibt die Menge
Kalk des Schlammes an. Der Unterschied der beiden Bestimmungen
gibt, mit 40 multipliziert, die im Schlamm enthaltene Menge Alkali
in Kilogramm NaOH auf einen Kubikmeter Schlamm mit einer fiir die
Technik geniigenden Genauigkeit an.*

Das Auswaschen des Schlammes muB im Betrieb bis zu finf Malen
geschehen, selbst dann enthélt der Schlamm noch in 1 cbm beispiels-
weise?) 9,6 kg Natriumhydroxyd und 1,6 kg Natriumsulfat, die endgiiltig
verloren sind.

Fliissiges Harz und Fett (Tallsl). Aus den Schwarzlaugen scheiden
sich beim Stehen als Kruste oben aufschwimmend, teilweise auch am
Boden und den Winden dickfliissige, halbfeste braunschwarze, bis-
weilen stellenweise weile Harzmassen aus, das in Schweden sogenannte
,,Tallol* oder flissiges Harz, ein Gemisch von Harz- und Fettsiuren,
an Natron gebunden, also eine Harzseife.

Will man seinen Gehalt an Harz bestimmen, so wird man zweck-
miBig nach dem Losen der Probe von 10—20 g in warmem Wasser
durch Zusatz von Siure die Harz- und Fettsiuren in Freiheit setzen
und sie mit einem organischen Losungsmittel aus der tritben Milch
ausschiitteln. Der nach dem Verdampfen des Losungsmittels bleibende

1) Christian Christiansen, Uber Natronzellstoff, seine Herstellung und

chemischen Eigenschaften, Berlin 1913, S. 44.
2) Christiansen, a. a. O. 8. 39.
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Riickstand — im Fall eines mit Wasser teilweise mischbaren Ldsungs-
mittels, wie Ather, muB die Losung erst mit frischgegliihtem Natrium-
sulfat getrocknet werden — wird entweder direkt gewogen, oder in ihm
nach der oben Seite 53 gegebenen Vorschrift der Fettsiuregehalt
bestimmt.

Terpentin. Das in der Hochdruckperiode abgeblasene und konden-
sierte Terpentin mufl durch fraktionierte Destillation oder durch Be-
handlung mit Siure oder anderen Chemikalien, endlich auch unter
allerdings groBlen Verlusten durch Behchtung von den iibelriechenden
Schwefelverbindungen befreit werden.

Die Wertbestimmung des gereinigten Oles geschieht durch frak-
tionierte Destillation, fiir die Klingal) die Destillation von 100 g
Ol aus einem 200 ccm fassenden Ladenburgkolben unter Aufzeichnung
der Menge des Destillats bei Beobachtung einer gleichmiBigen Destil-
lationsgeschwindigkeit (3—4 cem in der Minute) bei verschiedenen
Temperaturen (158, 160, 165, 170, 175, 180, 185 und 200 empfiehlt.
Nach den erhaltenen Zahlen wird die Qualitit des Ols beurteilt, wie
Verf. an Hand von Tabellen erklart. AuBler der Destillation wird der
Verlust festgestellt, der durch die Behandlung mit Natronlauge oder
Schwefelsiure eintritt. Die Feststellung der Dichte mit Hilfe eines
Ariometers, ebenso die Beobachtung der Farbe und des Geruchs hat
fiir den erfahrenen Kiufer erheblichen Wert.

Untersuchung der Abgase der Natronzellstoff-Fabrikation.

In den Abgasen ist neben Schwefelwasserstoff Merkaptan enthalten.
Nach Klason 2) kann man die Merkaptane neben Schwefelwasserstoff
nachweisen und quantitativ bestimmen, wenn man sie auf Queck-
silbercyanid wirken la8t. Es bildet sich dabei schwarzes Schwefelqueck-
silber und weiBes Quecksilbermerkaptid nebst Cyanwasserstoff gemafl
der Reaktionsgleichung:

Hg (CN), +- 2 HSCH, = Hg (SCH,), + 2 HCN
Hg(CN), + H,S = HgS 4 2HCN

Da die genannten Quecksilberverbindungen vollig unldslich und
unverinderlich sind, konnen sie ihrer Menge nach durch Wigen be-
stimmt werden. Wird dann der trockene Niederschlag mit reiner Salz-
saure gekocht, so wird das Merkaptid nach der Formel zerlegt:

Hg (SCH,), -+ HCl — Hg 3%1113 + H SCH,
d. h. die Halfte des Merkaptans wird entwickelt. Dieses wird in Alkohol

1) J. Klinga, Analysenmethoden fiir rohe Terpentin- und Teerdle. (Bihang.
till Jern-Kontorets Annaler 18, 29 [1907]. D. Parfiimerie-Ztg. 3, 107—109 [1917].
(Zeitschr. f. angew. Chemie 30, 313 [1917]).

?) Klason, Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff- und
Papier-Chemiker 1908. 33.
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absorbiert und dann mit Jod titriert 1), eine Reaktion, die nach fol-
gender Formel verlsuft:
2 CH,SH + 2 J = CH,S SCH; + 2 HJ.

Quecksilbersulfid wird auch von kochender Salzsiure nicht an-
gegriffen.

Zum Nachweis von Merkaptan?) in den Abgasen der Natronzell-
stoff-Fabriken hat Klason Papierstreifen, die mit Bleiacetat getrinkt
sind, in Vorschlag gebracht. Das Blei-Merkaptid ist schén gelb in der
Farbe, wihrend Bleisulfid schwarz ist. Wenn man also Papierstreifen
in den Rauchkanal einbringt, so werden sie allmihlich eine braune
Farbe annehmen. Das Vorhandensein von Merkaptan ist auch am
Geruch zu erkennen, da Bleimerkaptid nicht geruchfrei ist. Hat man
Papierstreifen im Vorrat, deren Farbe so abgestuft ist, daf} sie der Farbe
des Reagenzpapiers bei dem verschiedenen Gehalt der Gase an den
genannten Schwefelverbindungen entspricht, so kann man an der Farbe
eines Probestreifens, der in die Gasleitung eingebracht ist, im Vergleich
mit dem erwshnten gefirbten Papierstreifen beurteilen, ob und wie-
viel etwa der gefiirchteten Verbindungen entstanden sind.

Weitere beachtenswerte Literatur.

H. Swann, Die Bestimmung von Schwefelnatrium in Schwefelfarbstoff-Bidern.
(J. Soc. Dyers and Colourists, 83, 146—148 [1917]). (J. Soc. Chem. Ind. 36,
708 [1917]).

Die Sohwefelnatrlumlosung wird mit Chlorammoniumldsung destilliert,
die 5%/, Ammoniak im UberschuB} enthilt. Das Ammoniumsulfid wird in einem
UberschuB von Normaljodlésung, die mit Essigsiure angeséuert ist, aufgefangen.
Der UberschuB an Jod wird mit Thiosulfat oder mit arseniger Siurelosung be-
stimmt,

1) Klason und Carlson, Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 89,
738 [1906].

%) Klason, Hauptversammlungsbericht 1908 des Vereins der Zellstoff- und
Papier-Chemiker. S. 37.



IV. Die chemische Analyse in der Sulfitzellstoft-
Fabrikation.

A. Untersuchung der chemischen Hilfsstoffe.

Als Rohmaterialien, zur Herstellung der Kochfliissigkeit kommen
in Betracht: Kalkstein, Schwefel, Schwefelkies und Gasreinigungs-
masse, allenfalls auch Kalkmilch, deren Untersuchung aber schon oben
beschrieben ist.

Kalkstein fiir Sulfitlaugen-Tiirme.

Bei der Auswahl solchen Kalksteines muB in erster Linie jener
beriicksichtigt werden, der sich mit m#Bigen Kosten beschaffen 148t
und daneben die nétige Reinheit besitzt. In dieser Hinsicht wird ein
Produkt verlangt, das moglichst frei von fremden Stoffen ist und der
Hauptsache nach aus Kalziumkarbonat mit geringen Beimengungen
von Magnesiumkarbonat besteht. Vielfach wird jedoch auch Dolomit
verwandt, der gréfere Mengen von Magnesiumkarbonat enthilt.

Zur Herstellung der Kochlauge soll nach Remmler ) ausgeprigt
kristallinischer Kalkstein besser geeignet sein, als mehr amorpher Kalk-
stein. Je besser kristallinisch und je hoher das spezifische Gewicht, um
so grofler die Ergiebigkeit an Bisulfit.

Ein erheblicherer Gehalt an Magnesium kann die Kochung beein-
flussen, da Magnesiumsulfit verhdltnismiBig wasserloslich ist im Gegen-
satz zum Kalziumsulfit. Durch eine Magnesiumbestimmung wird
man sich iber die annahernde Hohe des Gehaltes vergewissern miissen.

Unter Beriicksichtigung dieses erstreckt sich die Priifung des Kalk-
steines auf die Ermittlung seines Kalk- bzw. Magnesiagehaltes, ferner
auf die Bestimmung fremder Beimengungen, als welche sandige Stoffe,
ferner Eisen und seltener organische Substanzen in Betracht kommen.

1) Remmler, Herstellung der Sulfitlauge. Schriften des Vereins der Zell-
stoff- und Papier-Chemiker, 8, 42. Berlin 1914.
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Bestimmung des Kalkgehaltes. Man 16st zu dieser Bestim-
mung 1 g einer guten Durchschnittsprobe in 25 cem Normalsalzsiure.
Dieses Auflgsen nimmt man, um hierbei jedes Herausspritzen von Fliissig-
keit zu vermeiden, in einem Erlenmeyerschen Kolben mit aufgesetztem
Trichter vor. In der erhaltenen Flissigkeit titriert man die tiberschlissige
Sidure mit Normalalkalilosung zuriick. Aus der Zahl der verbrauchten
Kubikzentimeter Siaure berechnet sich durch Multiplikation mit 2,8045
der Prozentgehalt an Kalziumoxyd (CaO); durch Multiplikation mit
5,0045 erhalt man den Gehalt an Kalziumkarbonat. Bei dieser Berech-
nung wird jedoch etwa vorhandenes Magnesiumoxyd bzw. -karbonat
mit als entsprechendes Kalziumsalz berechnet. Bei grofieren Mengen
an Magnesiumkarbonat ist daher dieses nach der folgenden Bestimmung
zu ermitteln und nach Umrechnung auf die Kalziumverbindung wvon
den oben erhaltenen Werten in Abzug zu bringen.

Bestimmung der Magnesia. Man 16st wie oben etwa 2 g einer
genau abgewogenen Kalksteinprobe in Salzsiure und fillt den Kalk
durch Neutralisieren mit Ammoniak und nachherigen Zusatz von oxal-
saurem Ammon in der Siedehitze.

Den Niederschlag filtriert man ab, wischt gut aus, erhitzt das
Filtrat samt den Waschwissern zum Sieden und fiigt langsam siedend
heiles Natriumphosphat, bis kein Niederschlag mehr erfolgt. Man
1aBt erkalten, setzt ungefihr 1/; des Volumens an Ammoniak zu und
filtriert nach lingerem Stehen, etwa 2—3 Stunden (bei wenig Magnesia
nach 12 Stunden), ab. Den Niederschlag wischt man mit 21/,%/igem
Ammoniak aus, trocknet ihn und lost ihn dann moglichst vollstindig
vom Filter, das man schlieBlich in der Platinspirale verascht. Diese
Asche glitht man samt dem Niederschlag erst schwach, schlieBlich
stirker. Jeder Teil der dann als Pyrophosphat vorhandenen Asche
entspricht 0,3623 Teilen Magnesiumoxyd (MgO).

Bestimmung der unléslichen Riickstinde und organi-
schen Stoffe. Etwa 1 g Kalkstein wird mit Salzsdure behandelt; der
verbleibende Riickstand wird ausgewaschen, getrocknet und gegliiht.
Werden gréflere Mengen organischer Substanzen vermutet, so trocknet
man das Filter bei 100°, wiegt es dann in einem verschlossenen Wige-
glaschen und verascht es erst dann in einem Tiegel. Die Differenz
ergibt die Menge der organischen Substanzen.

Bestimmung des Eisens. Man I6st 2 g Kalkstein in etwas
eisenfreier Salzsiure auf, reduziert durch Zusatz von wenig reinem
(eisenfreiem) Zink in der Wirme das Eisen zur Ferroverbindung, gief3t
vom Zink vorsichtig ab, wischt es mehrmals aus, setzt zur Lésung und
den Waschwissern 50 ccm Schwefelsiure (1:10) und etwas eisenfreie
Mangansulfatlosung und titriert nun in der Warme mit n/;-Perman-
ganatlosung bis zur schwachen Rosafirbung. Jedes Kubikzentimeter
dieser Losung entspricht 0,005746 g Eisen.
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Sehwefel.

Der fir die Herstellung von Sulfitlauge verwendete Schwefel
ist ziemlich ausschlieBlich sizilianischer oder nordamerikanischer Her-
kunft. Er wird nach wverschiedenen Sorten gehandelt, die sich von-
einander durch ihr Aussehen und den Aschengehalt unterscheiden.
Die Hauptmenge des handelsgiingigen Schwefels ist sogenannte zweite
und dritte Sorte. Wihrend die zweite Sorte noch einen ziemlichen
Glanz und eine schone gelbe Farbe aufweist, besitzt die dritte nur einen
matten Glanz und eine mehr weifigelbe Farbe. Der Aschengehalt der
besseren Sorte betrigt selten mehr als 0,5 vom Hundert, gewohnlich nur
0,2, jener der geringeren bewegt sich zwischen ungefihr 0,6—1,5 vom
Hundert, um nur in den seltensten Fallen 2 vom Hundert zu iiberschreiten.

Die Untersuchung des Schwefels hat sich daher vornehmlich auf
die Prifung des Aschengehaltes zu erstrecken. In besonderen Fillen
ist auf Feuchtigkeit und das Vorhandensein von Selen zu
prifen. Eine Priifung auf bituminése Substanzen eriibrigt sich, da
die zur Erzeugung der Sulfitlauge verwendeten Sorten sizilianischen
Schwefels nur sehr geringe Mengen, und der amerikanische Schwefel
(Louisiana) mit gewdhnlich 99,6 vom Hundert Gehalt selten Spuren
solcher Stoffe enthalten.

Bestimmung des Aschengehaltes. Zur Bestimmung des
Aschengehaltes werden von einer guten Durchschnittsprobe in einem
austarierten Platin- oder Porzellantiegel 10—15 g genau abgewogen,
dann verbrannt und verascht, worauf der Riickstand wiederum zur
Wagung gebracht wird.

Bestimmung der Feuchtigkeit. Eine Bestimmung der Feuch-
tigkeit ist nur dann erforderlich, wenn der Verdacht vorliegt, dal der
Schwefel durch absichtliches Befeuchten beschwert wurde, oder dann,
wenn der Schwefel durch zuféllige Einwirkung von Regen genafit wurde.
Die Bestimmung wird wie folgt ausgefithrt. Es wird moglichst rasch —
um Wasserverdunstung zu vermeiden — eine gute Durchschnittsprobe
von etwa 100 g, aus groberen Stiicken bestehend, genommen. Nach dem
Abwiegen wird die Probe auf dem Wasserbade oder im Trockenschrank
bei ungefihr 70° eine halbe bis eine Stunde lang getrocknet und alsdann
aus dem Gewichtsverlust der Prozentgehalt an Wasser berechnet.

Priifung auf Selen. Der EinfluB}, den schon Spuren von seleniger
Sédure auf den Verlauf und Ausfall von Sulfitkochungen haben 1), macht
es notwendig, den Schwefel auf die Anwesenheit dieses Stoffes zu priifen.
Zu diesem Zweck verpufft man eine Probe des Schwefels mit Salpeter,
lost die Schmelze in Salzsiure und setzt zur Losung schweflige Siure
etwa vorhandenes Selen wird als rotes Pulver gefillt.

1) Klason, Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier-
Chemiker 1909, 61; 1911, 81.
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Reed 1) hat folgende Probe vorgeschlagen: 0,56 g des Schwefels
werden mit 5 cem einer 5%jigen Zyankaliumlésung gekocht, worauf
abfiltriert und das Filtrat mit Salzsdure angesiuert wird; nach einstiin-
digem Stehen soll keine rote Farbung von Selen entstehen. Zuweilen
farbt sich die Flissigkeit durch entstehende Persulfozyansiure gelblich,
eine Erscheinung, welche jedoch ohne Bedeutung ist. Auch ist darauf
zu achten, ob die Rotfirbung nicht etwa durch vorhandenes Eisen
bewirkt wird, welches mit dem beim Versuch entstehenden Rhodan-
kalium reagiert. Eine fiir quantitative Bestimmung des Selens geeignete
Methode von Klason und Mellquist ist im folgenden Abschnitt:
»Schwefelkies* beschrieben.

Schwefelkies.

Fiir die Untersuchung des Schwefelkieses ist die Entnahme eines
guten Durchschnittsmusters als auch seine gute Vorbereitung zur
Analyse von der groften Wichtigkeit. Die Probeentnahme geschieht
nach den Regeln, welche fiir den gleichen Zweck bei der Untersuchung
der Kohlen bereits oben gegeben sind (S. 26). Es ist im allgemeinen
iiblich, daB8 bei groferen Lieferungen dem Laboratorium bereits Durch-
schnittsmuster zugehen, welche in Gegenwart von unparteiischen Sach-
verstindigen gezogen und in GefifBle gefilllt werden, worauf  diesen
ein Siegel aufgedriickt wird. Die Vorbereitung zur Analyse geschieht
durch Pulverisieren eines Teiles der Durchschnittsprobe im Stahl- oder
Achatmérser, und zwar wicd dieses Zerkleinern solange fortgesetzt, bis
sich die gesamte Probe, ohne Riickstand zu hinterlassen, durch feinste
Miillergaze geben liSt.

Samtliche Untersuchungen werden mit lufttrockenem Kies ausge-
fithrt und auf absolut trockenen berechnet. Zu diesem Zweck ist eine
Wasserbestimmung der Ware erforderlich.

Wasserbestimmung. Eine nicht zerkleinerte Probe des gréberen
Durchschnittsmusters wird in einem Wigeglischen bei 105° bis zum
konstanten Gewicht getrocknet und aus der Gewichtsabnahme die Feuch-
tigkeit berechnet.

Die Hauptuntersuchung des Schwefelkieses ist die Ermittlung
seines Gehaltes an Schwefel; weiterhin kommt fiir die Zwecke der
Sulfitlaugenerzeugung nur noch eine Priiffung auf die Anwesenheit
von Selen und gegebenenfalls die Bestimmung der Menge dieses
Stoffes in Betracht.

Bestimmung des Schwefels. Es ist tiblich, im Schwefelkies nur
jenen Schwefel zu bestimmen, der fiir die Erzeugung von schwefliger
Ssure bestenfalls verwertbar ist. Man vernachlissigt den Schwefel,
der in der Gangart (Schwerspat und dhnliches) gebunden und fiir obigen

1) Reed, Chem.-Ztg. 21, Rep. 252; 1897.
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Zweck nutzlos ist. Die Bestimmung der verwertbaren Schwefelmenge
geschieht ziemlich ausschlieBlich auf nassem Wege durch Aufschluf
mittels Konigswasser und zwar nach einer Methode, welche Lunge
ausgearbeitet hat. Dieses Bestimmungsverfahren hat sich auf Grund
einer verhiéltnism#Big schnellen Ausfitbrungsform, die gute Ergebnisse
liefert, allmihlich die Bedeutung einer mafBigebenden Entscheidungs-
methode erworben und wird daher beim Kauf und Verkauf zur Be-
stimmung der Giite der Ware allgemein herangezogen. Im folgenden
ist die Vorschrift fiir ihre Ausfithrung wiedergegeben 1).

0,5 g des feinstgepulverten und gebeutelten Kieses werden mit etwa
10 ccm einer Mischung von 3 Volum Salpetersiure vom spezifischen
Gewicht 1,4 und 1 Volum rauchender Salzsiure (beide Siuren sind auf
véllige Abwesenheit von Schwefelsdure zu priifen) unter zeitweiliger
Erwiarmung aufgeschlossen. Man nimmt diese Operation zweckmiBig
in einem IErlenmeyerkolben vor, welchen man zur Verhinderung
des Herausspritzens von Flissigkeit mit einem Trichter verschlieft,
dessen Ablaufrohr abgesprengt worden ist. Wird bei diesem AufschluB
freier Schwefel abgeschieden, was allerdings selten vorkommt und seine
Ursache oft in zu starker Erwirmung hat, so bringt man ihn durch
vorsichtiges Zusetzen geringer Mengen von Kaliumchlorat in Losung.
Man verdampft die Losung des Kieses im Wasserbad zur Trockne,
vertreibt durch einen Zusatz von 5 ccm Salzsiure und nochmaliges
Abdampfen zur Trockne jeden Rest von Salpetersiure, nimmt den Riick-
stand mit 1 ccm heiBer konzentrierter Salzsiure auf, so daB nur die
Gangart ungelést bleibt, und filtriert nach weiterer Zugabe einer heifien
Lésung von 1 cem konzentrierter Salzsiure in 100 cem Wasser durch
ein kleines Filter und wischt dieses mit heiem Waser aus. Ist der
unlésliche Riickstand erheblich, so trocknet man das Filter, glibht es
und bringt die Asche zur Wigung., AuBer Kieselsdure liegen in ihr
die Sulfate von Baryum, Blei, oft auch Kalzium vor, also Schwefel-
verbindungen, die keine Bedeutung fiir die Erzeugung von schwefliger
Sdure haben. Filtrat und Waschwiisser werden zur Ausfdllung von
Eisen mit Ammoniak zunichst neutralisiert, worau{ noch weitere 5 ccm
Ammoniak zugesetzt werden und die Fliissigkeit wihrend 10—15 Minuten
auf etwa 65° erwirmt wird. Das ausgefillte Eisenhydroxyd wird durch
Dekantieren und Abfiltrieren von der Flissigkeit getrennt und auf dem
Filter mit heilem Wasser ausgewaschen, bis 1 ccm des abflieBenden
Wassers bei Zusatz von Chlorbaryum auch nach einiger Zeit nicht mehr
getriibt wird. Uberschreitet das Filtrat samt den Waschwissern das
Volum von 300 ccm, so ist es durch Abdampfen bis auf dieses zu kon-
zentrieren. Man neutralisiert dann mit reiner Salzsiure bis zur Rotung
von Methylorange, setzt einen Uberschu8 von 1 ccm konzentrierter
Salzsiure zu, erhitzt zum Sieden und fallt nach Entfernung des Brenners

1) Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden I. 323.
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durch eine gleichfalls zum Sieden erhitzte Baryumchloridlosung, welche
man in einem GuB zusetzt, den Schwefel als Baryumsulfat. (Von einer
10%/jigen BaCl,-Losung geniigen fiir 0,5 g Pyrit 20 ccm zur Fallung.)
Die Flissigkeit 1aBt man 1/, Stunde stehen, dekantiert die tiber dem
Niederschlag stehende Lésung durch ein Filter, iibergieBt den Nieder-
schlag mit 100 cem siedenden Wassers, liflt wieder absitzen und dekan-
tiert von neuem. Man wiederholt das UbergieBen mit siedendem Wasser
und das nachfolgende Dekantieren 3—4 mal, bis die Flissigkeit keine
saure Reaktion mehr zeigt, bringt den Niederschlag dann auf das Filter,
trocknet schwach und verascht ihn darauf in einem Platintiegel. 1 Teil
des Aschenriickstandes, der, vollkommen weil sein muB, entspricht
0,1374 Teilen Schwefel.

Die Zusammensetzung einiger Schwefelkiese zeigt folgende Ubersicht,
die groBtenteils einer Sonderschrift von Remmler?!) entnommen ist.

Zusammensetzung von Kiesen. (Nach Remmler.)

= E 3 g |l=o .
Sorte 2|8 & | 2 | 8882 | Kristallform

’ & ;g Vi N | 4|92 A
Agordo . . . .|3%9,7]432| 1,3 L,3 | —| — | — | amorph.
Bossmo . . . .| — |49,2] 05 — — - — | kristall.
Campanario. . .|41,7, — | 05 09 |04 — — | amorph.
Danesa . . . .| — |44,5|Spuren|Spuren| — | — | — | kristall.
Esperanza . . . |429 483 ” — el I e »
Gavorano . . .| —— |486] — —_ — | - —_ .
Kagsandra . . .|44,5(486! 0,08 | 020 [0,25( 545 |0,31 '
Oberungarischer . | 41,2455 0,5 012 | — | — — '
Orkla . . . . .|385435] 20 1,55 [0,05| 11,0 {0,33 | amorph.
Perrunal . . . .|455|5L0| 05 015 | — | — | — | mikrokristall.
Pomaron . . . .|4256/48,5| 0,52 072 | — | — — | amorph.
Sevilla . . . .|431490| 060 | 1,81 {055 | — |201 v
Stordoe . . . .|457]/40,3| -— 0,1 — | 8,02 | — | kristall.
Tiroler . . . .[37,8]421| 19 1,2 |01 — | — ’
Ural . . . . .|461.50,8; 01 |Spuren| — | — — v
Meggener. . . . |349 /446 — 84 007, — (030
Riotinto . . . . |43,6/49,0] 32 0,35 0,47 1,7 {093

1) Hans Remmler, Herstellung der Sulfitlauge. ,,Schriften des Vereins
der Zellstoff und Papier-Chemiker, Bd. 8, S. 3 u. 4.

Schwalbe-Sieber. bi
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Den amorphen Kiesen sind die kristallinischen vorzuziehen.

Bestimmung des Selens in Schwefelkiesen. Schwefelkies
ist fast stets etwas selenhaltig. Das Verhiltnis zwischen Schwefel und
Selen schwankt zwischen 1:10 000 und 1:1000001). GriéBere Mengen
Selen, die in die Rostgase gelangen und so mit Flugstaub (Eisenoxyd)
gich in der Kochlauge vorfinden, fithren Kalziumbisulfit in Gips, bzw.
Schwefligsiure in Schwefelsiure iiber, so daB ersteres fir den Koch-
prozel verloren geht. Nach einiger Kochzeit sinkt bei Gegenwart von
grofleren Selenmengen der Schwefligsiure- und Kalkgehalt plotzlich ab.
Der Zellstoff wird dunkelfarbig, ist klebrig, schwer auswaschbar und
schwer bleichbar. Bei Herstellung leicht bleichbaren Zellstoffes, wobei
hohere Temperatur in Anwendung kommt, tritt die Schidigung am
héufigsten ein.

Nachweis des Selens. Zum Nachweis kann man den Schlamm
in den Gasleitungen der Zellstoffabrik bis zur neutralen Reaktion aus-
waschen und auf dem Wasserbade mit konzentrierter Zyankalium-
losung behandeln, bis er die rotliche Farbe verloren hat. Beim Zusatz
von Salzsiure zum Filtrat wird Selen in kirschroten Flocken — natiir-
lich unter Entwicklung grofler, duBlerst giftiger Blaustiuregasmengen
(unter Abzug oder im Freien arbeiten!) — ausgefillt.

Bestimmung des Selens nach Meyer und Jannek?). Zu
1 com der zu untersuchenden Losung wird 0,1 g festes Natriumhydro-
sulfit zugesetzt und energisch geschiittelt, wodurch nach einigen
Sekunden Orange- bis Rotfirbung auftritt. Wenn die Farbung sich
nicht mehr vertieft, wird etwas Soda zugegeben. Die nunmehr ver-
bleibende Farbe wird kolorimetrisch mit derjenigen verglichen, die man
bei Anwendung von Selenlésung bekannten Gehaltes bekommt. Die
Grenze des sicheren Nachweises liegt bei 1: 120 000. Engt man diinnere
Losungen vor der Priffung ein, so kommt man auf 1:160 000 als
Grenze.

Bestimmung des Selens in Schwefel und Kiesen nach
Klason und Mellquist 3). Fir den Fall, da8 Kiese vorliegen, werden
20—30 g von dem fein geriebenen Kies in konzentrierter Salzsiure vom
spezifischen Gewicht 1,19 unter Zusatz von Kaliumchlorat gelsst. Einige
Kiese lassen sich zwar nicht so leicht in Losung bringen, man gewinnt
aber den Vorteil, daB alles Abrauchen wegfillt, das bei Anwendung
des Konigswassers als Losungsmittel notwendig ist. Nachdem der Kies
sich gelost hat und die Gangart abfiltriert worden ist, wird zu der sauren
Losung metallisches Zink in Stiicken hinzugesetzt, bis alles Eisen-
chlorid durch entwickelten Wasserstoff reduziert worden ist. Hierbei

1) J. C. Torgensen und Chr. Bay, Papierfabrikant 12, 483 [1914].

%) Meyer und Jannek, Zeitschr, {. analyt. Chem. 50, 536 [1915].

%) Klason und Mellquist, Hauptversammlungsbericht des Vereins der
Zellstoff- und Papier-Chemiker 1911, 81—91.
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wird auch die Selensiure teilweise reduziert. Nachdem die reduzierte
Loésung weiter mit Salzsdure angestuert und gekocht worden ist, wird
Selen durch Zusatz von Zinnchloriirlssung herausgefillt, worauf die
Fallung, nachdem sie sich abgesetzt hat, auf ein in einen Trichter ge-
legtes Asbestfilter gebracht wird. Um die Fallung von Arsenik zu be-
freien, wird sie in einer Cyankaliumlosung gelost und aus dieser das
Selen mit Salzsdure ausgefillt. Das so isolierte Selen wird sodann in
eine gleich zu beschreibende Sublimationsréhre gebracht und zu seleniger
Siure verbrannt, die mittels Wasser herausgeltst und nach der jodo-
metrischen Methode titriert wird.

Fur den Fall, daBl selenhaltiger Schwefel vorliegt, bringt man in
eine Verbrennungsréhre von 1 m Liange und 20 mm Durchmesser eine
dichte, etwa 5 cm lange Asbestschicht durch EingieBlen von in Wasser
aufgeschwemmten Asbest in die Réhre, worauf nach dem Trocknen
der Rohre der Asbestpfropfen ausgegliht wird. Der zu untersuchende
Schwefel wird in Porzellanschiffchen gefiillt, die 10—14 g fassen und
in der Rohre unter Durchleiten eines Sauerstoffstromes verbrannt, Das
Selen wird vollstindig von dem Filter aufgefangen. Zur Auslésung
des Selens aus der Réhre und dem Asbestpiropfen wird Cyankalium-
losung angewendet. Hierauf wird aus dieser Losung das Selen durch
starkes Ansiuern mit Salzsiure und Einleiten von schwefliger Saure
behufs Reduzierung etwa gebildeter seleniger Siaure ausgefillt, Da bei
Gegenwart von viel Salzen das Selen sehr langsam ausfillt, mufl die
Losung in der Wéarme stehen und abdunsten, bis die Salze auszukristalli-
sieren beginnen. Die schwefelhaltige Fallung wird darauf in die Sublima-
tionsréhre gebracht.

Die Sublimationsrohre besteht aus 1 mm dicken, schwer schmelz-
barem Glas, ist an einem Ende stark verjiingt und hat in ihrem weiteren
Teile eine Linge von 280 mm und einen Durchmesser von 10 mm. An
der Stelle der Verjiingung wird zundchst ein perforierter Platinkegel
eingesetzt, hierauf ein dichtes Asbestfilter von in Wasser aufgeschwemm-
ten, ausgeglithten Asbests aufgebracht. Auf diesen Asbestpfropf bringt
man den selenhaltigen Schwefel. Nach dem Trocknen der Rohre wird
an ihrem anderen Ende ein Pfropf von ebenfalls ausgeglithtem Asbest
eingeprefit und hierauf die Rohre vorsichtig an ihrer Verjiingung mittels
einer kleinen Flamme erhitzt, wihrend durch die Réhre ein langsamer
Sauerstoffstrom geleitet wird. Das Selen verbrennt zu seleniger Saure,
die sich in der Réhre gleich hinter der erhitzten Stelle absetzt. Um die
selenige Siure vollkommen frei von metallischem Selen zu erhalten,
wird das Sublimat mittels einer Flamme nach dem zweiten Pfropfen
am anderen Ende der Roéhre getrieben. Ist das Selen mit Schwefel
gemischt, so mul man das Sublimat zwischen den Pfropfen mehrmals
hin und her treiben, bevor man es rein weill erhilt, weil das Selen nicht
cher oxydiert, bis alle schweflige Sdure ausgetrieben ist. Die so

7%
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erhaltene selenige Siure wird aus der Réhre mit Wasser herausgeldst,
in einen Kolben mit eingeschliffenem Piropf gebracht und bis auf
100 bis 300 ccm verdiinnt, worauf je nach dem Volumen 2—10 Tropfen
chlorfreie Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,19 hinzugesetzt werden.
Nachdem der Kolben auf dem Wasserbade erwirmt und die Luft ober-
halb der Losung durch Einleiten von Kohlensiure vertrieben worden
ist, werden 2—35 g jodatfreies Jodkalium hinzugesetzt. Der Stopfen wird
danach aufgesetzt und der Kolben umgeschiittelt, bis das Jodkalium ge-
16st ist, wonach er in flieBendem Wasser abgekiihlt und 1 Stunde lang im
Dunkeln stehen gelassen wird. Das freigemachte Jod wird mittels Thio-
sulfatlésung unter Anwendung von Starkelosung als Indikator gemessen.

Bestimmung des Selens nach Grabe und Petrenl). Man
I6st 10 g der Probe in einer Mischung von 50 ccm Salzsiure von
1,19 und 50 ccm Salpetersiure von 1,40 spezifischem Gewicht,
indem man zuerst gelinde erwérmt und schlieBlich bis zum Sieden er-
hitst. Hierauf gibt man 15 g kalziniertes Natriumkarbonat hinzu,
verdampft zur Trockne und erhitzt den Riickstand einige Stunden
auf etwas iiber 100° C. Dann erhitzt man mit 50 ccm Salzsiiure von
1,19 spezifischem Gewicht zum Kochen, bis die nitrosen Diampfe ver-
schwunden sind und nur noch eine geringe Menge Saure vorhanden
ist. Diese Operation muBl mit erneuter Siure so oft wiederholt werden,
als sich ein Chlorgeruch wahrnehmen lat. Die Losung wird mit 100 ccm
Wasser verdiinnt und filtriert. Wenn der Riickstand oder das Filtrat
irgendwelche Anzeichen einer Rotfirbung erkennen lassen, hat sich das
Selen infolge unrichtigen Verdampfens abgeschieden und muB wieder
in Salpeterssiure gelost werden, die dann wiederum durch Einkochen
mit Salzsiure zu entfernen ist. Das Filtrat wird auf 50° C. erwirmt
und mit einer gesattigten LoOsung von Zinnchloriir in Salzstiure von
1,19 spezifischem Gewicht behandelt; 10—15 com geniigen in der Regel,
um alles Eisen zu reduzieren. Das Selen wird zuniichst in kolloidaler
Form gefillt und nach zweistiindigem FErhitzen bis nahe zur Siede-
temperatur als Niederschlag erhalten. Man filtriert die noch warme
Flissigkeit durch ein kleines Asbestfilter, wischt den Niederschlag
mit warmer, verdiinnter Salzsiure (1 Teil Salzsiure von 1,12 speszi-
fischem Gewicht und 1 Teil Wasser) vollstindig aus und bringt ihn samt
dem Asbest in das Fallungsgefd zuriick, wo er in 10 ccm konzentrierter
Salzsiure und 2 Tropfen Salpetersiure gelost wird. Die Losung wird
erwarmt, bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist, dann auf 150 ccm
verdiinnt und mit einem abgemessenen Volumen einer n/;,-Thiosulfat-
Isung versetzt. Das iiberschiissige Thiosulfat wird mit einer Jodlésung
zuriicktitriert, die im Liter 6,4 g Jod enthdlt. 1 com dieser Losung
entspricht 1 mg Selen.

1) A, Grabe und J. Petrén, Kemi och Bergsvetenskap 1910; Journ. Soc.
chem. industry 29, 945, [1910]. Zeitschr, f. analyt. Chem. 50, 513—514, [1911].
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Die Resultate konnen durch eine kolorimetrische Bestimmung
kontrolliert werden, wenn man das wie oben abgeschiedene Selen in
selenige Siure iiberfithrt und wieder mit Zinnchloriir abscheidet, diesmal
jedoch in der Kilte. Der rot gefirbte, kolloidale Selenniederschlag
wird alsdann mit einer in gleicher Weise behandelten Normalldsung
verglichen. Die Resultate beider Methoden stimmen befriedigend
itberein, Tellur beeinflufit jedoch die Bestimmungen auf kolorimetrischem
Wege.

Bestimmung des austreibbaren SchwefelsinKiesen. Die
Gesamtmenge des nach der Methode von Lunge ermittelten Schwefels ist
im Betrieb gewohnlich nicht vollkommen gewinnbar. Es bleiben je nach
der Zusammensetzung des Kieses kleinere oder grofilere Mengen Schwefel

Fig. 12. Schwefelbestimmung nach Zulkowsky.

in ihm zuriick. Aus diesem Grunde sind einige Bestimmungsmethoden
vorgeschlagen worden, welche gestatten, nur den tatsichlich austreib-
baren Schwefel zu ermitteln. Wenn es sich nun auch nicht eingebiirgert
hat, den Kies auf Grund des Ergebnisses solcher Bestimmungsmethoden
zu handeln, so soll doch eine solche Methode erwihnt werden, da man
auf Grund des Ausfalles derselben ein anndherndes Bild vom Verhalten
des Kieses im Rostofen erhilt.

Nach der von Zulkowsky gegebenen hier etwas abgeéindert an-
gefithrten Methode bestimmt man den nutzbaren Schwefel im Kies
wie folgt durch eine Verbrennung. Man benutzt hierzu eine Verbrennungs-
réhre nach der in der Fig. 12 wiedergegebenen Form. Das zu einer
umgebogenen Spitze ausgezogene Rohrende e verbindet man mit zweb
Kugel-U-Rihren a’ und a’”’ welche mit reinem, neutralem Wasserstoff-
superoxyd gefiillt sind. Auf a’’ setzt man ein Glasréhrchen b, das mit
Wasserstoffsuperoxyd befeuchteter Glaswolle beschickt ist. Das andere
Ende f der Verbrennungsrohre wird nach Einfithrung des mit einer
gewogenen Menge feinstgepulvertem Kies gefiillten Schiffchens mit einem
Sauverstoffgasometer verbunden. Das Schiffchen wird alsdann in der
Réhre unter gleichzeitigem Einleiten von Sauerstoff allméhlich bis zur
Rotglut erhitzt. Die entweichenden Gase setzen sich nach der Gleichung

H202 + SOz = HzSO4
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zu Schwefelsiure um. Nach etwa 1 Stunde ist die Verbrennung beendet,
man nimmt die AbsorptionsgefiBe ab, spiilt ihren Inhalt in ein Becher-
glas, spiilt ferner die Glasrohre b, sowie das spitze Ende der Verbrennungs-
rohre durch Einsaugen von Wasser aus, vereinigt sdmtliche Wasch-
wisser mit dem Inhalt der Kugelrohrchen und titriert die freie Schwefel-
siure mit Normalnatronlauge und Methylorange als Indikator. Jeder
Kubikzentimeter der verbrauchten Lauge entspricht 0,016035 ¢
Schwefel.

Bestimmung des Schwefelgehaltes von Abbrénden.

Die Ermittelung desSchwefelgehaltes inAbbrinden aus Schwefel-
6fen, die gelegentlich der Reinigung derselben vorgenommen wird, ge-
schieht in einfacher Weise wie die Aschenbestimmung im Schwefel,
niamlich durch Glithen einer guten kleingepulverten Durchschnittsprobe
des Riickstandes. -Ein mehr oder weniger erheblicher Gehalt an
Schwefel ist schon auBlerlich an der Farbe des Riickstandes zu erkennen.

Abbrande von Kiesen!) untersucht man auf ihren Schwefel-
gehalt nach der von Lunge und Stierlin 2) abgetinderten Methode
von Watson.

Man wiegt genau 2 g Natriumbikarbonat, dessen alkalimetrischen
Wirkungswert man vorher bestimmt hat, in einem Nickeltiegel von
etwa 25 ccm Inhalt ab. Zu diesem Natriumbikarbonat setzt man genau
3,207 g des feinst pulverisierten und durch Millergaze gebeutelten
Abbrandes und 2 g fein zerriebenes Kaliumchlorat. Mittels eines abge-
platteten Glasstabes mengt man alles gut durch und erhitzt nun die
Masse 30 Minuten lang iiber einer 3—4 cm hohen Flamme, deren Spitze
noch etwa 2—3 cm vom Tiegelboden entfernt bleibt. Weitere 20 Minuten
erhitzt man mit groBerer, gerade den Tiegelboden beriihrender Flamme,
um endlich 10 Minuten lang mit so starker Flamme zu erhitzen, daf
der Tiegelboden in schwache Rotglut gerit. Hierbei darf jedoch der
Tiegelinhalt nicht zum Schmelzen kommen, sondern nur sintern. Wih-
rend des Erhitzens darf die Masse nicht umgeriithrt werden, der Tiegel
ist vielmehr verschlossen zu halten. Nach Beendigung des Erhitzens
wird der Tiegelinhalt in eine Porzellanschale gegeben und der Tiegel
mit Wasser nachgewaschen. Nach Zusatz von 25 ccm konzentrierter
vollig neutraler und von Chlormagnesium freier Kochsalzlosung erhitzt
man den Inhalt der Porzellanschale zum Sieden, filtriert das Unlosliche
durch ein Filter Schleicher und Schiill Nr. 590 und wéscht alsdann
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion mit neutralem koch-
salzhaltigem Wasser aus. Nach dem Abkithlen titriert man die Losung
unter Zusatz von Methylorange mit Normalsalzsiure, von welcher jedes

1) Vgl. hierzu auch L. Sznajder, Chemiker-Ztg. 37, 1107 [1913].
2) Lunge und Stierlin, Z, f. angew. Chemie 19, 21, 1906.
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Kubikzentimeter 0,053 g Na,CO; = 0,016035 g S anzeigt. Verbrauchen
2 g Bikarbonat A cem und benétigt die Losung zum Zuriicktitrieren
B cem der Normalsiure, so berechnet sich der Prozentgehalt an
Schwefel zu
A—B
2

Nach dieser Methode erhilt man den Gesamtschwefel im Rostriickstand,
also auch jenen Schwefel, der in der Gangart gebunden ist.

Bei reinen Eisenkiesen kann man bis auf einen Gehalt von etwa
1 vom Hundert in den Abbrinden herunterkommen.

Gasreinigungsmasse.

Als Ausgangsmaterial fiirr die Schwefeldioxydgewinnung ist die Gas-
reinigungsmasse stark in Anwendung gekommen. Der Gehalt dieses
Materials an nutzbarem Schwefel ist hidufig weit geringer, als in den
Handelsanalysen angegeben wird, weil vom Kéufer und Verkiufer ver-
schiedene Analysenmethoden benutzt werden, ither die eine Einigung
noch aussteht. Aus der umfangreichen neuesten Literatur ergeben
gich folgende Untersuchungsmethoden als die brauchbarsten:

Probeentnahme?). ,,Von jedem verladenen Wagen wird eine
Durchschnittsprobe, von etwa 10—15 kg genommen. Dieselbe wird
gestampft, durchgeschaufelt, im Quadrat ausgebreitet und durch Ziehen
der Diagonalen und Entfernen je zweier gegeniiberliegeder Dreiecke
auf etwa 8 kg gebracht. Nun wird sie noch durch ein Sieb von 5 qram
Maschenweite getrieben, Zuriickbleibendes soweit zerkleinert, daB es
ebenfalls hindurchgeht. Aus dieser Probe werden dann 3 Musterflaschen
von etwa 250 g Inhalt, die fiir die eigene Untersuchung, den Kiufer
und die eventuelle Schiedsanalyse bestimmt sind, abgefiillt und ver-
siegelt.

Was nun die Untersuchung dieser Proben selbst anlangt, so ist es
bei geniigender Sorgfalt absolut iiberfliissig, dieselben doppelt anzusetzen.
Hingegen diirfte es sich dringend empfehlen, zur Bestimmung der Feuch-
tigkeit eine erheblich gréBere Menge, 100 g, zu verwenden. Die Proben
werden in der Porzellanschale im Wassertrockenschrank bei etwa 80°
bis zum konstanten Gewicht getrocknet, wobei man die Masse jedesmal
nach dem Herausbringen aus dem Trockenschrank 2 Stunden im Wige-
zimmer offen stehen liBt, ehe man sie zuriickwagt.*

Bestimmung desTrockenveriustes?). In einer flachen, glasier-
ten- Porzellanschale (Satte) von etwa 80 mm Durchmesser und 15 mm

) Wentzel, Uber die ausgebrauchte Gasreinigungsmasse der Gasanstalten
und die Untersuchung dieses Materials. Zeitschr. f. angew. Chem. 81, 45, 78,
128 [1918].

2) Wirtschaftliche Vereinigung Deutscher Gaswerke usw. Z. f. angew. Chem,
81, 45 [1918].
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Héhe wigt man mindestens 25 g ab und stellt die so gefiillte Schale in
einen Trockenschrank. Dieser wird mittels eines Thermostaten auf etwa
80°? erwirmt. Im allgemeinen wird die Gewichtskonstanz mit Sicherheit
nach 4 Stunden erreicht. Die Wagungsdifferenzen diirfen 0,05 g nicht
itberschreiten. Die Schale a8t man im Exsikkator oder an einer anderen
trockenen Stelle erkalten. Der Gewichtsverlust ergibt die urspriing-
liche Feuchtigkeit.

Bestimmung des Schwefels. Die getrocknete Masse wird fein
zerkleinert und abgesiebt. Von diesem Material wigt man 10 g ab und
bringt diese durch einen glatten Trichter in einen Mischzylinder von
100 ccm Inhalt, der auch bei 105 ccm eine Marke hat. Der Zylinder
wird mit etwa 75 ccm reinem, frisch destillierten Schwefelkohlenstoff
gefilllt und mit einem Glasstopfen verschlossen. Dann werden Masse
und Losungsmittel ofters umgeschiittelt und einige Stunden sich selbst
iiberlassen. Nun wird mit Schwefelkohlenstoff bis zur Marke 105 ccm
aufgefiillt, nochmals umgeschiittelt und die Masse zum Absitzen ge-
bracht. Wenn die Extraktionsfliissigkeit, die je nach dem Gehalt und
der Reinheit der Masse hellgelb bis tief dunkelbraun gefirbt ist, vollig
klar geworden ist, pipettiert man 50 ccm hiervon vorsichtig heraus.
Diese 50 ccm 148t man durch ein kleines Filter in einen gewogenen
Kolben von etwa 150 cem flieBen. Der Kolben soll zur Verhinderung
von Siedeverziigen einen Siedestein (oder Nagel oder dergleichen) ent-
halten. Das Filter wird sogleich mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen
und der Kolben auf einenr schwach siedenden Sicherheits-Wasserbade oder
vermittels einer elektrischen Heizvorrichtung vom Lisungsmittel befreit.
Die letzten Reste Schwefelkohlenstoff werden durch Einblasen trockener
Luft oder durch Liegenlassen an der Luft entfernt. Dann wird der
Kolben bei 100° getrocknet und zur Wigung gebracht. Die Gewichts-
zunahme ergibt, mit 20 multipliziert, den Prozentgehalt an Roh-
100 — °/, Wasser

100
auf die urspriingliche Masse umgerechnet. — Die Bestimmung wird stets
doppelt angesetzt. Unterschiede iiber 19/, bedingen eine Wiederholung.
Die Schwefelkohlenstoffreste werden gesammelt, durch Destillation ge-
reinigt und wieder verwendet.*

Genauer ist die Extraktion nach der Drehschmidt-Methodel):
»Als Extraktionsgefil dient ein Tiegel mit durchlochertem Boden
shnlich dem Goochschen, aber mit geraden Wanden und umgebor-
deltem Rand. Derselbe wird zunéichst in eihen Gummiring und mit
diesem in die in Fig. 13 gezeichnete Saugvorrichtung eingehéingt, dann
mit fein zerzupftem, in Wasser aufgeschwemmten, reinem Asbest be-
schickt, den man mehrmals mit destilliertem Wasser an der Saugpumpe

schwefel. Diese wird dann durch Multiplikation mit

1) Wentzel, Z. f. angew. Chem. 81, 128 [1918].
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auswiischt. Der so vorbereitete Tiegel wird getrocknet und geglitht
und nach seinem Erkalten im Exsikkator gewogen und mit 10 g Masse
gefiillt. Tiegel und Masse werden bei 90° im Trockenschrank getrocknet.
Der Gewichtsverlust nach dem Erkalten im Exsikkator ergibt den
Feuchtigkeitsgehalt der Masse. Nun bringt man den Tiegel in einen
mit 3 Nasen versehenen Glasaufsatz, der oben mit einem gut wirkenden
RiickfluBkiihler, unten mit dem vorher tarierten und mit reinem, iiber
Kalkabdestilliertem und iiber Quecksilber
aufbewahrtem Schwefelkohlenstoff be-
schickten Kolben verbunden ist (Fig. 14).
Um ein eventuelles spiteres Spritzen zu
vermeiden, tut man gut, auch die Masse
im Tiegel mit etwas Schwefelkohlenstoff
anzufeuchten. Nun erhitzt man auf dem
Wasserbade und extrahiert solange, als
das Extraktionsmittel noch gefiarbt ab-
tropft. Wenn es 1/, Stunde lang wasser-
klar abliuft, kann man sicher sein, dafl
die Extraktion beendet ist. Den Tiegel
bringt man gleich in den Trockenschrank.
Aus dem Kolben destilliert man den
Schwefelkohlenstoff ab, verjagt die letz-
ten Reste durch Ausblasen mittels eines
Handgeblises und setzt den Kolben eben-
falls in den Trockenschrank. Nach dem
Erkalten im Exsikkator wird gewogen,
und man erhilt sowohl dl‘ll'ch den Verlust g g 13 und 14, Schwefelbe-
des Tiegels wie durch die Zunahme des gtimmung nach Drehschmidt.
Kolbens den Gehalt an Rohschwefel.
Die Extraktion dauert kaum 1/, Stunden.

Der Rohschwefel enthalt immer etwas Teer, welcher auch durch
eine nachtrigliche Waschung mit Ather, wie Bertelsmann vorschreibt,
— Leuchtgasindustrie I, S. 272 — sich nicht entfernen 1a8t. Will man
daher den Gehalt an Reinschwefel 1) feststellen, so bringt man den Kolben-
inhalt der Drehschmidtschen Extraktion wieder in Losung und spiilt
in eine Porzellanschale, aus der man das Losungsmittel auf dem Wasser-
bade verdunstet. Vom Riickstand oxydiert man 0,5 g vorsichtig in
einem Erlenmayerkolben mit aufgelegtem Uhrglas mittels rauchender
Salpetersiure. Sobald kein ungeloster Schwefel mehr zu sehen ist,
bringt man den Inhalt des Kolbens in eine Porzellanschale und dampft
zweimal mit konzentrierter Salzsiure ab, filtriert von der Kieselsdure
und fillt, wie iiblich, in der Hitze mit Baryumchlorid.

1) Wentzel, Z. f. angew. Chem. 31, 78 [1918].
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Die Differenz zwischen beiden Bestimmungen zeigt die Hohe der
im Rohschwefel enthaltenen Verunreinigungen an, welche meistens
1,59/, nicht zu iibersteigen pflegen. Ausnahmsweise ist bei einer Masse,
die besonders lange im Kasten gelegen hatte, aber nur dreimal gebraucht
war, 2,69/, Differenz gefunden worden.

B. Ristgase.

Zur Kontrolle des richtigen Arbeitens der Schwefel- und Rostéfen
werden die aus ihnen austretenden Gase auf ihren Gehalt an Schwefel-
dioxyd und Trioxyd untersucht. Da der Gehalt der Verbrennungs-
gase an Trioxyd bisweilen sehr erheblich sein kann und dieser Bestand-
teil fiir die Erzeugung von Sulfitlauge vollkommen wertlos ist, so wiirde
man, durch eine alleinige Ermittlung des Dioxydgehaltes — wie sie
héufig nur geschieht — zu irrefithrenden Schliissen gelangen.

Die Untersuchung der Verbrennungsgase soll, um stets die Gewil3-
heit des verlustlosen Arbeitens der Ofen zu haben, moglichst oft ausge-
fihrt werden. Aus diesem Grunde sind besonders fiir die Bestimmung
des Trioxydes nur solche Methoden am Platze, die gestatten, rasch und
ohne zeitraubende gewichtsanalytische Bestimmungen zu arbeiten.

Bestimmung des Schwefeldioxydes geschieht nach der be-
wihrten Methode von Reich: Durch eine mit einer bestimmten Menge
n/;o-Jodlosung beschickte Adsorptionsflasche werden die Verbrennungs-
gase hindurchgesaugt und aus dem Volumen derselben, welches zur Ent-
firbung der Jodlosung benétigt wird, der Gehalt der Gase an Dioxyd
bestimmt. Zu dieser Bestimmung bedient man sich des in Fig. 15
wiedergegebenen Apparates?).

Man gibt in die ungefdhr 200 ccm fassende Flasche A 50 cem destil-
liertes Wasser, einige Kubikzentimeter Natriumbikarbonatlosung, etwas
Starkelosung und soviel Tropfen Jodlésung, dafl der Inhalt der Flasche
tiefblau gefirbt wird. Die Flasche B, welche etwa 1 Liter faBt, fiillt
man vollkommen mit Wasser und verbindet den Apparat nach dem
Aufsetzen der Kautschukpfropfen e und f mittels des Korkes ¢ mit der
in dem Gasleitungsrohr fiir die Untersuchung vorgesehenen Offnung.

Vor der Ausfithrung der Analyse wird der Apparat zunichst auf
Dichtigkeit gepriift. Dies geschieht durch SchlieBen des Quetsch-
hahnes m und dann erfolgendes Offnen des Quetschhahnes i. Wenn
der Apparat dicht ist, so liuft nur wenig Wasser aus dem Schlauch h
aus. Ist dies nicht der Fall, so muB fiir dichteren Schlu} gesorgt werden.

Es ist weiterhin noch der Schlauch b und das Glasrohr a mit dem
zu untersuchenden Gas zu fiillen. Man &ffnet zu diesem Zweck Hahn m,
alsdann Hahn i und 148t nun langsam Wasser aus h flieBen bis durch

1) Neuere Formen des Reichschen Apparates: Rabe, Z. f. angew. Chemie
27, 217 [1914].
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das in die Flasche A eintretende Gas das Wasser entfiarbt wird. Sobald

Fig. 15. Reichscher Apparat.

dies der Fall ist, schlieBt man Hahn i, zieht den kleinen Stopsel d, 1a8%
durch die Offnung 10 cem n/o-Jodlésung aus einer Pipette in die Flasche



108 Die chemische Analyse in der Sulfitzellstoff-Fabrikation.

einlaufen, worauf man den Stopsel d wiederum aufsetzt. Um die in
A befindliche Luft auf denselben Verdiinnungsgrad zu bringen, welchen
sie bei der folgenden Beobachtung hat, 6ffnet man langsam Hahn i,
bis das Gas bis zum unteren Ende von a herabgesogen ist. Alsdann
schlieBt man i, schiittelt das im MeBzylinder C angesammelte Wasser
aus und stellt diesen wiederum auf seinen Platz. Nun &6ffnet man den
Habhn i und laBt unter hiaufigem Umschwenken der Flasche A soviel
Gas erst rasch dann langsamer eintreten, daB der Inhalt von A voll-
kommen entfirbt wird. In dem Augenblick der Entfirbung schlieBt
man Hahn i und liest das ausgelaufene Wasservolumen ab.

Die Berechnung ist folgende: Die Einwirkung von schwefliger
Saure auf Jod findet statt nach der Gleichung:
2J 4+ 2H,;0 4 80, = H,80, + 2HJ.
Die angewandten 10 ccm n/;s-Jodlésung entsprechen demnach 0,032 g

SO, und dies sind, da 1 1 schweflige Siure 2,9266 g wiegt W

= 10,95 ccm bei 0° und 760 mm Barometerstand. Sind zum Beispiel

125 ccm Wasser aus B ausgelaufen, so zeigen diese an, daB ebensoviel

Kubikzentimeter Gas durchgesaugt und nicht von der Jodlosung ge-

bunden worden sind, insgesamt wurden demnach 125 - 10,95 =

135,95 ccm Verbrennungsgase angesaugt. Hierin sind vorhanden:
-1—0———’95 x 100 == 8,06%/, v. H. Volumenanteile SO,.

135,95

Die im Anhang abgedruckte Zusammenstellung macht eine Be-
rechnung iiberfliissig. In ihr ist keine Riicksicht auf Temperatur und
Barometerstand genommen, auch ist die Addition der 10,95 ccm bei
ihrer Beniitzung nicht mehr erforderlich.

Hinsichtlich der Volumprozente SO, in den Gasen seien folgende
Angaben gemacht: die Verbrennungsgase der Schwefeléfen sollen etwa
12—16 vom Hundert, diejenigen der Kiesofen etwa 81/,—12 vom Hundert
enthalten.

Wird in den Rostgasen auBer dem Schwefligsauregehalt auch noch
der Sauerstoffgehalt, etwa im Orsatapparat (S. 34) bestimmt, so kann
der LuftiberschuB berechnet werden, der etwa 249/, betragen soll
bei einem Schwefligsiuregehalt von 99/, und einem Sauerstoffgehalt
von 59/, der Rostgase.

Bestimmung des Schwefeltrioxydes bzw. der Gesamtsiure
(80, + 80;) nach Lunge. Die Probe von Reich laBt den Trioxyd-
gehalt der Gase unberiicksichtigt. Aus dem oben erwihnten Grunde ist
jedoch die Ermittlung des Trioxydgehaltes nicht zu entbehren. Diese
geschieht indirekt durch eine Bestimmung der Gesamtsiure (SO, - SO;).
Zu dieser Bestimmung bedient man s