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Verhalten der Mineralsanren im Papier 
nnd ihre Wirknng anf die Faserstoffe. 

Von Otto Winkler. 

In den Vorschriften fiir Papierlieferung 
zum amtlichen Gebrauch war anfirnglich 
(8 .  Bekanntmachung des preuDischen Mini- 
steriums fiir Handel und Gewerbe vom 
Juli -1886) als eine der Hauptbedingungen 
festgestellt, dal3 j e d e s  P a p i e r  o h n e  f r e i e  
S l u r e  zu  l i e f e r n  se i .  

Es ist uns nicht bekannt, auf wessen 
Antrieb hin diese Bedingung in den am 
17. November 1891 herausgegebenen revi- 
dierten Vorschriften in Fortfall gekommen 
ist. Vielleicht geschach es im AnschluB an 
die im Jahre 1888, geauDerte Meinung des 
Chemikers Dr. C. W u r s t e r  (Papier-Zeitung 
No. 15, Jahrgang 1888) dab sich Saure im 
gelagerten Papier nicht halten konne, da sie 
den Zellstoff desselben in Hydrozellstoff 
verwandele, wie es bereits im Jahre 1881 
von Aim6  G i r a r d  (8. H o f m a n n s  Hand- 
buch Teil 1 pag. 179-183) nachgewiesen 
wurde. 

Die Tatsache, dal3 Sauren, in gewisser 
Konzentration den Zellstoffen zugesetzt, ein 
Pergamentieren oder Briichigwerden erzeugen, 
woran man die Umwandlung in Hydrozell- 
stoff erkennen 9011, hat zu der irrigen 
Meinung gefiihrt, daJ3 bei diesem ProzeD die 
zugefiigte SPure aufgebraucht werde und 
verschwinde. 

Die bei der Papierfabrikation wohl vor- 
nehmlich, vielleicht allein in Frage kommen- 
den zwei Mineralsauren, Salzsaure und 
Schwefelsiiure, verschwinden aber nicht, 
wenigstens nicht in kiirzerer Zeit, sondern 
Schwefelsaure halt sich jahrelang im Papier, 
dur-ch Wasser aus der Luft sich fortwahrend 
regenerierend und fortwirkend, wahrschein- 
lich bis zur Zerstiirung des Papiers. Weniger 
bestiindig ist die. Salzsaure, wie wir durch 
Versuche nachgewiesen haben. 

In unserem demnachst erscheinenden 
Buche "Papier-Untersuchung" haben wir des 
weiteren ausgefiihrt, wie sehr wir von der 
Bestiindigkeit freier Saure- im Papier aus 
der Erfahrung heraus uberzeugt waren. Un- 
gemein nachteilig haben saurehaltige Papiere 
bei verscyiedenen Druckverfahren, namentlich 
bei Farbendruck (Chromo- und Typenbunt- 
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druck) sich gezeigt. GroDer Schaden en+ 
stand bei Bronze-, Gold- und Farbenpragung, 
ganze Sendungen feinfarbiger Seidenwaren 
kamen im Farbton beeintrkhtigt, Stahlwaren 
verrostet, Gold- und 'Silberwaren stark kor- 
rodiert und oxydiert an, alles infolge sliure- 
haltigen Papieres als Druckgrund oder Ein- 
schlagepapier. Selbst Briefumschlage, deren 
Papier nur Spuren von Schwefelsiiure ent- 
hielt, hatten Gratulationskarten u. s. w. un- 
brauchbar gemacht, da  deren Goldverzierungen 
verfarbt und braun geworden waren. 

Wir haben in diesem Buche auch weiter 
ausgefiihrt, wie leicht eine nicht geringe 
Menge freier Saure bei den verschiedenen 
Vorgangen der Papiererzeugung in dasselbe 
geraten kann und wie fast unmoglich deren 
Entfernung a m  dem Papierstoffe ist. An 
dieser Stelle wollen wir nur ausfiihTen, wie 
es uns gelungen ist, freie Saure im Papier 
einwandfrei nachzuweisen, und mit welchem 
Erfolge wir die absichtlich dern Papiere zu- 
gefiigten Siiuremengen in ihrem Verhalten und 
ihrer Wirkung auf die verschiedenen Papier- 
sorten beobachten konnten. 

Der qualitative Nachweis freier Saure im 
Papier ist nicht so schwer, wie Prof. l t o s s e l  
(Bern) in seinem Buche angibt. Im Kongo- 
rot haben wir einen Farbstoff, dessen Farbe 
sich nur durch freie anorganische Saure 
Hndert, durch sauerreagierenden Alaun oder 
Tonerdesulfat jedoch nicht. Nicht ganz so 
einfach zeigte sich die Mengenbestimmung 
der Siiure durch Titration; hierbei l a t  u s  
Kongorot im Stiche, zumal bei Gegenwart 
von Alaun (da der Farbenwechsel von ,,blauY 
in ,,rot" nicht scharf genug hervortritt, ja 
sogar durch Ausscheiden von Tonerdeverbin- 
dungen ganz gehindert werden kann). Das 
von R a s e n a c k  in D a m m e r s  .Lexikon der 
Verfiilschungen" als Indikator empfohlene 
Blauholzextrakt kann wegen des im Papier 
auch vorhandenen Eisens, das ebenfalls die 
Farbe des Extraktes veriindert, nicht ange- 
wendet werden. Dagegen hat sich Methyl-. 
violett und bei den in Frage kommenden 
stark verdiinnten Losungen auch Methyl- 
orange gut bewlhrt. 

Nachdem wir durch Versuche festgestellt 
hatten, daB bei Anwendung dieser Indika- 
toren auch ganz geringe Mengen freier Slure 
in Gegenwart yon Alaun bestimmbar waren, 

3 



26 r.n,::'.seA:",m,e. Wlnkler: Verhaltsn dar Mineralmluren irn Papier. 

konnten wir auch Saure im Papier quanti- 
tativ nachweisen. 

Wir hatten uns Papiere hergestellt, die 
mit den beiden hauptsaclilich wohl in Be- 
tracht kommenden Siuren,  Schwefel- und 
Salzsaure, in verschiedenen Konzentrationen 
getrankt waren. Wir wiihlten fur unsere 
Versuche die Verdiinnungen 1 : 100, 1 : 300, 
1 :  800, 1 :  1000, 1 :  5000, 1: 10000, 1 zu 
20000, 1 : 50000. In diese angesauerten 
WBsser wurden von verschiedenen Papier- 
sorten eine Anzahl Bogen eingetaucht und 
wenn sie sich vollgesogen hatten, heraus- 
genommen, abgeschwenkt und schnell ge- 
trocknet. Dann wurden diese Bogen zum 
Teil in einem trockenen Zimmer, zum Teil 
in einem luftig trockenen Gartenhaus und 
andere in einem feuchten Kellcrraume ge- 
lagert. AnfZnglich wurden die Papiere alle 
8 Tage auf Gegenwart von Siure, Wider- 

.stand gegen Reiben und Knittern, sowie auf 
Leimfestigkeit gepriift, spater in immer 
groderen Zeitraumen. Der Beginn der Ver- 
suche war bei den drei starksten Konzen- 
trationen der 13. Dezember 1899, bei den 
anderen der 28. Juli 1898; die Endunter- 
suchung fand statt am 4. Februar (1902), 
also nach 25'1, und 43 Monaten. 

Die verwendeten Papiere waren Flied- 
papier, Normalschreibpapier Zb, 4 a  und 6, 
sowie Druckpapier halbgeleimt und leimfest. 
Von diesen war nur das Fliedpapier und 
eine Sorte Druckpapier vollig saurefrei, die 
andern enthielten ganz geringe Spuren von 
freier Saure, wie die meisten harzgeleimten 
Papiere. 

Nach vier Wochen war noch in allen 
Papieren das Vorhandensein freier Saure 
ebenso stark wie gleich nach dem Saurebad 
nachzuweisen. Von diesem Zeitpunkt ab 
verindert sich aber das Verhalten der Sauren. 
Salzsaure wird immer schwieriger nachweis- 
bar, und bei den hochsten Verdiinnungen 
gclingt dies schliedlich garnicht mehr. Bei 
der Verdiinnung 1 : 1000 konnte nach 43 
Monaten Silbernitratlosung nur noch leicht 
getriibt werden, Kongorot wurde von dieser 
Verdiinnung kaum noch verandert, dagegen 
gelang die Titration mit Methylorange als 
Indikator sehr gut; es fanden sich 0,0002 
Proz. Salzsaure. Die starkeren Konzentra- 
tionen lieI3en sich am Ende der Versuchs- 
zeit besser nachweisen, farbten auch Kongo- 
rot kraftiger; die Konzentrationen 1 : 100 
und 1 : 300 gaben auch nach dieser Zcit 
mit Silbernitratlosung noch einen deutlichen 
Niederschlag; gefunden wurde 0,03 Proz. 
und 0,02 Proz. Salzsiiure. Die quantitativen 
Saurebestimmungen wurden nur an dem mit 
den erwahnten Sauren getrankten FlieB- 

papiere, welches durchaus rein war, vorge- 
genommen. Schwefelsaure konnte durch 
Kongorot stets leichter nachgewiesen werden 
als Salzsaiure, und die Intensitit der Ver- 
firbung des Farbstoffes nahm bei den drei 
stfirkeren Konzentrationen mit der Zeit 
kaum ab. Nur bei den groderen Verdiin- 
nungen schaint die Menge der im Papier 
aufgcspeicherten Siiure abgenommen zu  haben, 
wie aus dem Schwacherwerden dcr Ver- 
farbung des Kongorots hervorgeht. Bei 
1 : 1000 konnte nach 43 Monaten noch 
0,0009 Proz. freie Schwefelsaure nachge- 
wiesen werden. Bei noch gr6Beren Ver- 
dunnungen war schon von Anfang an die 
Reaktion der Saure mit Kongo auSerst 
schwach, eine quantitative Bestimmung nicht 
mehr moglich; hier wirkten nur die gut ge- 
leimten Normalpapiere, bei denen von vorn- 
herein ein Sauregehalt nachgewiesen, stiirker 
auf Kongo ein. Vie1 empfindlicher als 
Kongorot zeigte sich Lackmus bei dem mit 
SLure getrPnkten Fliedpapiere. 

Die qualitative wie die quantitative Be- 
stimmung der freien Saure wurde stets in 
einem Auszuge gleicher Mengen Papier in 
heiScm Wasser vorgenommen. 

Nachdem so nachgewiesen ist, daS selbst 
nach langer Zeit (bis zu 43 Monaten) noch 
freie SLure, nachdem sie absichtlich ins 
Papier gebracht war, in ihm vorhanden ist, 
wollen wir den Einf ld  dieser SBure auf die 
Leimfestigkeit des Papiers und auf dessen 
Widerstand gegen Reiben und Knittern be- 
trachten. Die zu diesen Versuchen benutzten 
Normalpapiere waren aunerordentlich leim- 
fest (IV. Grad), die Druckpapiere jedoch 
leimschwach (I. und 11. Grad). 

Das Impragnieren der Papiere rnit den 
Saureverdiinnungen 1 : 100 und 1 : 300 hob 
die Leimfestigkeit aller Papiere auf oder 
driickte sie auf den geringsten Grad (0) 
herunter. In der Nachwirkung zeigten die 
beiden Sauren jedoch einen groderen Unter- 
schied. Die mit Schwefelsiure getriinkten 
Papiere blieben gleich leimschwach wie zu 
Anfang, nahmen sogar noch weiter ab, wo 
es moglich war, wahrend die mit Sa lzshre  
behandelten allmkhlich nahezu dieselbe 
Leimfestigkeit (durch die Eisenchloridtropfcn- 
probe ermittelt) wieder gewannen, welche sie 
ursprunglich hatten. 

Bei den grijI3eren Verdiinnungen 1 : 800 
und 1 : 1000 nahm die Leimfestigkeit durch 
Schwefelsaure nicht so rasch und bedeutend 
ab wie bei den' starkeren Konzentrationen, 
nach vier Wochen um nur etwa einen Grad, 
sank aber mit der Zeit immer weiter, wenn 
auch nur sehr langsam. .SalzsZure wirkte 
in der Verdiinnung 1 : 1000 nicht mehr auf 
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die Leirnong ein, bei der Verdiinnung 1 zu 
800 nur anfanglich, doch schon nach ziem- 
lich kurzer Zeit ging die Leimfestigkeit 
wieder auf ihren alten Stand zuriick. Bei 
noch gr6Beren Verdiinnungen versagt die 
Eisenchloridprobe ginzlich, die Leimfestig- 
keit scheint nach dieser nicht verandert zu 
sein, aber dicke Tintenkreuze schlagen durch, 
ein Zeichen, da8 die Leimfestigkeit doch 
nicht ganz die friihere geblieben ist. 

xhnlich dem EinfluO der Sauren in Be- 
zug auf Leimfestigkeit ist auch der auf 
Widerstand gegen Reiben und Knittern. Die 
Schwefelsaure in den Verdiinnungen 1 : 100 
und 1 : 300 hebt den Widerstand gegen 
Reiben und Knittern sofort auf; in denVer- 
diinnungen 1 : 800 und 1 : 1000 schwindet 
er erst allmahlich, so z. B., da8 er bei Nor- 
mal 2 b  nach vier Wochen erst um eine 
Klasse gesunken ist, um schlie8lich auf die 
unterste Klasse hinabzugehen. 

Wie Schwefelsaure in den grii8eren Ver- 
diinnungen, so wirkt auch Salzsaure. Nicht 
plotzlich, sondern nur ganz allmahlich 
schwindet der Widerstand gegen Reiben und 
Knittern, geht aber nicht ganz soweit zuriick 
wie bei Schwefelsiiure. 

In den griiBten Verdiinnungen, 1 : 5000 
bis 1:50000, ist das Schwinden des Wider- 
standes gegen Reiben und Knittern nicht 
mehr deutlich nachweisbar. Alle diese Pa- 
piere bleiben in derselben Klasse, da eine 
empfindlichere Priifungsmethode, welche auch 
die geringste Abweichung scharf erkennen 
laat, hierfiir fehlt und bei der ungleichen 
Beschaffenheit des Materials auch wenig 
niitzen wiirde. 

Das Schwinden der Festigkeit lie8 sich 
auch durch Abnahme des ReiDgewichtes fur 
Streifen gleicher Breite feststellen, doch war 
auch diese Methode bei den Verdiinnungen 
1 : 1000 und noch schwacheren nicht em- 
pfindlich genug; die erhalteneh Zahlen- 
angaben fielen alle innerhalb der Fehler- 
grenzen fiir die gleiche Bestimmung am nicht 
getrankten Papiere. . Unsere Versuche er- 
gaben somit folgende Ergebnisse: 

1. S a u r e  w i r k t ,  s e l b s t  i n  s e h r  
groDer V e r d i i n n u n g  i n  d a s  P a p i e r  ge- 
b r a c h t ,  s c h a d l i c h  auf  d a s s e l b e ,  d e n n  
sowoh l  des seu  W i d e r s t a n d  gegen  Re i -  
b e n  u n d  K n i t t e r n  a l s  a u c h  se ine  
L e i m f e s t i g k e i t  n a h m e n  ab. 

2. S c h w e f e l s a u r e  w i r k t  e n e r g i s c h e r  
a l s  S a l z s a u r e ;  d i e  i m  P a p i e r e  ve r -  
b l e i b e n d e  S a u r e  w i r k t  noch  l a n g e  
n a c h ,  v i e l l e i c h t  b i s  z u r  g a n z l i c h e n  
Ze r s t i i rung  d e s  P a p i e r s .  

3. E i n e  Urnwand lung  des  Z e l l -  
s t o f f e s  i n  H y d r o z e l l s t o f f  d u r c h  SBure 

i s t  a l s  t n t s a c h l i c h  a n z u s e h e n ,  a b e r  
d u r c h  d i e s e l b e  w i r d  S a u r e  n i c h t  au f -  
g e b r a u c h t ,  w e n i g s t e n s  nich’t s t e t s  u n d  
u n t e r  a l l e n  Umstanden .  

Nachdem so experimentell der Nachweis 
gefiihrt wurde, da8 auch geringe Mengen 
Siure, die absichtlich dem Papiere einverleibt 
wurden, sehr nachteilige Wirkungen auf das- 
selbe ausiiben, darf man den BeschluO der 
Kgl. preuI3. mechanisch-technischen Versuchs- 
anstalt, welcher die Forderung von Siure- 
freisein fiir Normalpapiere aufhob, nicht mehr 
beistimmen. GewiS ist die Priifung hierauf 
nicht einfach, weil in dem Papieren ja  auch 
Salze der betreffenden Sauren vorkommen, 
aber bei Papieren zu wichtigen Dokumenten, 
die eine fast unbegrenzte Lebensdauer des 
Materials erwiinscht sein lassen, hatte diase 
Priifung unseres Erachtens nicht aufgehoben 
werden sollen. 

Die Papierfabrikanten wollen aber aus 
unseren Versuchen ersehen, wie sehr zum 
Schaden ihres Produktes sie handeln, wenn 
sie, um die Arbeit zu erleichtern, mit Saure- 
zusatz das Bleichen und Leimen beschleunigen 
wollen oder des billigeren Preises halber 
eine nicht saurefreie Fiillmasse, Tonerde 
u. s. w., der reinen vorziehen, GroB, im 
landlaufigen Sinne gemeint, sind die dadurch 
in das Papier gelangenden Mengen freier 
Siiure ja  nicht, aber diese arbeitet stetig in 
dem fertigen Produkt weiter und fiihrt das- 
selbe einem friihzeitigen Verfall entgegen. 

Handelt es sich umHerstellung von Papier, 
welches Oxydation von Metallen oder Ver- 
anderung von Farbdrucken nicht befordern, 
sondern hindern soll, so wird man gut tun, 
moglichst wenig gebleichte aber holzfreie 
Stoffc (auch im Holzschliff entsteht leicht 
SBure) zu verwenden und dieselben ohne 
Leimung oder nur schwach geleimt, sowie 
wenig oder nicht gefarbt zu liefern, da 
reiner Zellstoff, dicht gearbeitet und mog- 
lichst wenig hygroskopisch bereitet (nicht 
zermhhlen), als rostschiitzendes Mittel an- 
gesehen werden kann. Jedenfalls werden 
solche Papiere ihren Zweck besser erfiillen, 
als die meisten dem bisherigen Gebrauche 
entsprechend gefertigten. 

Leipzig, Papierpr~fungs-Anstalt, November 1902. 

fiber das Welser Erdgas. 
Von Dr. Otto Stephani. 

In Deutschland diirfte die Existenz er- 
giebiger Gasquellen in Wels in Oberiisterreich 
nur wenig bekannt win. Der Grund dafiir liegt 
wohl darin, da8 bisher wenig iiber die Bil- 
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