
Zcitachr. IQZ anger. 
Chemie. 41. J. 1928 Jonas: Der Einflufl der Zerkleinerung von Zelletof! auf die Kupferzahl I - __ 960 

_- ~ - -  - 

das Eisen und das Kupfer mit Chromosulfat nach der 
oben gegebenen Vorschrift, wobei die Amenslure ohna 
EinfluB ist. 

Die Losung wird unter Kohlendioxyd kurz ausgekocht, 
dann norh heiB mit nI,,-Rirliromatlasung versetzt, bis das 
Potential auf etwa Fjoo Millivolt gestiegen ist, und schlieBlich 
rnit Chromowlfat titriert. Die bis zum ersten Sprung ver- 
brauchte Menge Chromosulfat (v, ccm) wird nach Umrechnung 
auf dio Normalitat der verwendeten Bichromatlasung von dem 
Volumen der zugesetzten Bichromatlesung (vi ccm) abgezogen. 
Dabei ist zii berilcksichtigen, daf3 die RichromatlUsung etwas 
Luftsnrierstoff gelast enthillt, der mit dem Uberschtlseigen Bi- 
1-hromat zusammen titriert wird und einen etwa 3°/00 
hoheren Oxydationswert der Bichromatlasung verursarht. Das 
Volumen der zur Oxydation dee Arsens verbrauchten Bichromat- 
lasung berechnet sich also zu: 

Resultate: 

ccm K2Cr20, ccm CrSO, 

gel. ber. I gel. ' ber. I Ref. ber. ~ 

"0 

HZSQ 
fiir A s  ftir Fe fiir Cu 

50.16 -50.25 0.75 0.75 6.60 6,58 12 

Arsenkies kann in der beschriebenen Weise rasch 
annlysiert werden. Man lost, wie oben beim Kupferkies 
angegeben, in heider konzentrierter Schwefeldure, aber 
ohne Zusatz von Peraulfat, wobei das Amen quantitativ 
in dreiwertiger Form erhalten wird. 

Reispiel: 
titrimetr. 35.16 titrimetr. 30,90 N(Cr") 

= 1,003 VI  - ~ ~ c r v , j  ' V ?  
[ N(Cr") 3 v,] 

ccm K2A20, = v, - v2 .N(CrV,)- looo 
"In As (gravimetr. 35.30 Fe ( gravimetr. 31,lO [A. 153.1 

Der Einflul? der Zerkleinerung von Zellstoff auf die Kupferzahl. 
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Cf r a y und S t a 11 d 1) fanden, dat3 in Stiickchen von 
6x6 mm Gr8Be geschnittener Sulfitzellstoff hbhere 
Kupferzahlen nls geraspelter liefert. Dieses Ergebnis 
veranlaijte mich, den EinfluB der Zerkleinerung des Zell- 
stoffes auf die Kupferzahl eingehender zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Natron- und ein Sulfit- 
zellstoff auf vier verschiedene Arten zerkleinert. Das 
Raspeln des Zellstoffes erfolgt in tiblicher Weise von 
Hand mit einer Holzraspel, das Zerzupfen mit zwei an 
den Enden mit hreiten Greifern versehenen Pinzetten, 
das Zerschneiden mit der Schere in StUckchen von 
6x6 mm Orbfie, das Aufschlagen in der Weise, daf3 die 
ahgewogene Zellstoffmenge in Stiicken von etwa 16 mni 
nurchmesser je nach der Pressung des Zellstoffes etwa 
3-12 Stunden in einer 12ndichen Pulverflasche rnit 
Srhliffstopfen von 300 ccm Inhalt, 50 mm Durchmesser 
und 150 mm HShe in 50 ccm Wasser eingeweicht und 
nach Reendipung des Einweichens unter Zugahe von 
etwa 40 Cflaskupeln von Erhsenprbf3e genau 2 Minutm 
lang mit heiden Hiinden krlftig geschuttelt wurde. RPi 
eentieend lantzem Einweichen - es empfiehlt sich, den 
Zellstoff 12 Stunden lang Uher Nacht einzuweichen - 
erhfilt man nuch aus stark EepreBten Zellstoffen stets 
einheitliche FaseraufschwemmunRen. Ein Aufschlapren 
des Zellstoffes auf der Schtittelmaschine ist aber unbe- 
dingt zu vermeiden, da der Stoff schmierig wird. 

S t a u d und a r a y s) haben bereits das Aufschlapren 
der Zellstoffe in Vorschlag pehracht. Sie schlauen aber 
10-12 Minuten lanp auf und unterlassen ein vorheriqes 
Einweichen des Zellstoffes. Nach unseren Erfahruncen 
liefert diese Arbeitsweise jedoch eine ungleichmHf3iae 
Faseraufschwemmung, da der ZellstoH zum Teil bereits 
Mhleimig peschlauen wird, zum Teil aber nocb unaufge- 
achlRRene Klumpen enthfllt. 

Das Einweichen des Zellstoffes in Wasser beein- 
flufit Ubripens die Kupferzahlen in keiner Weise, wie 
folgende Versuchsreihe zeigt : 

854 [Ism]. 
1 )  C r n y  u. S t a u d ,  Ind. engin. Chem. Vol. 19, Nr. 7, 

2 )  S t a u d  u. G r a y ,  ebenda Vol. 17, Nr. 17, Nr. 7, 
741 [1925]. 

T a b e l l e  1. 
Kupferzahlen nach SehwdbaHKaalund. ._. 

Natronzellstoff, peraspell. M , , ~ , -  M , , ~ ~ , , , ~ I ~  
Ahwvolrh. 

w"rt v. M:ttp].  .. 
wrrt 

Nicht eingeweicht . 5,36 5,37 5,20 537 5,RO 534 532 0,12 
Eingeweicht . . . . . 534 5,24 5,16 5,17 5,26 533 5,25 0,09 
Dmer des Ein- 
weichens in Std. . 3 3 7 7 12 12 - -- 

Nicht eingeweicht . 2,13 2,28 2,30 233 234 2,24 227 0,11 
Eingeweicht . . . . . 2,18 2,36 2,15 230 2,12 233 2.24 0,12 
Dauer des Ein- 
weichens in Std. . 3 3 10 10 12 12 .. -. 

Sulfitzellstoff, geraspelt. 

Die Schwankungen der Kupferzahlen der einge- 
weichten und nicht eingeweichten Zellstoffe liegen also 
innerhalb der Fehlergrenze. 

Der nach unserer Arbeitsweise mit 50 ccm Wasser 
zwei Minuten lang kraftig aufgeschlagene Zellstoff wird 
anschliefiend mit den weiteren, zur Kupferzahlbestim- 
rnung nach S c h w a 1 b e - H a g g 1 u n d erforderlichen 
200 ccm Wasser in den Rundkolben gespiilt. 

Die in bekannter Weise nach S c h  w a l b e -  
H ii g g 1 u n d ermittelten Kupferzahlen (angewandte 
Menge: je 2,5 g Zellstoff) sind in der nachfolgenden Ta- 
belle zusammengestellt : 

T a b e l l e  2. 
Kupfersahlen naeb &hwalbaH&glnnd. 

Nat ronzelletoff. Maxlmale 
Mittel- Abwelch. 

wert v. Mlttel- 
wert 

Geraspelt . . . . . . 536 5.37 5,20 5,37 5,30 5,34 5,32 0,12 
Zenupft . . . . . . . 5,40 5,36 5,21 5,30 6,34 534 6,39 0,18 
Aufgeschlagen . . . 5,20 5,21 5,32 6,39 6,24 5 3 '  6,27 0,12 
Zerschnitten in 
StUcke v. 6 x 6  mm 
GriilJe . . . . . . . . 6.74 6,95 6,lO 5,70 6,72 5,88 6,35 O,&! 

(ieriispelt . . . . . . 2 3  2,28 230 2,33 234 2,24 2,27 0,14 
Zerzupft . + . . . . . 2,75 2,45 236  2,51 2,60 2,44 2,52 0,08 
Aufgeschlagen . . . 2,27 2.17 2,21 2,34 2,30 2,20 2,25 0,09 
Zerschnitten in 
StUcke v. 6x6 mm 
O r o b  . . . . . . . . 3,M) 3,32 3,48 3,40 3,58 3 ,Z 3,40 0,18 

Art der Zerklelnerung 

Sulfitzellstoff. 
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Die Kupferzahlen des geraspelten, zerzupften und 
aufgeschlagenen Zellstoffes stimmen gut Uberein, da- 
gegen gibt der geschnittene Stof! bedeutend hahere 
Kupferzahlen in Obereinstimmung mit den von Q r a y 
nnd S t R u d an geraspeltem und geachnittenem Zellstoff 
gemachten Beobachtungen. Auf3erdem schwanken die 
Kupferzahlen des geschnittenen Natronzellstoffes inner- 
halb verhiiltnismlf3ig weiter Grenzen, wahrend die 
Streuung der Kupferzahlen des aul andere Weise zer- 
kleinerten Zellstoffes sehr gering ist. 

Die Kupferzahlen des aufgeschlagenen Sulfitzell- 
stoffes sind gleich, wlhrend die des zerzupften Stoffes 
etwas hUher liegen. Die Kupferzahlen des geschnittenen 
Sulfitzellstoff es sind, wie beim Natronzellstoff, um etwa 
1,0 hbher als die des geraspelten und aufgeschlagenen 
Stoffes. 

Die von a r a y  und S t a u d bei gleichen Zerkleine- 
rungsarten angegebenen geringeren Unterschiede der 
Kupferzahlen von 0,zd und 0,67 sind wahrscheinlich auf 
die von ihnen eingehaltenen, von der ursprUnglichen 
S c h w a 1 b e - Vorschrift Bedinpungen 
zurllckzufllhren. Ohne an dieser Stelle auf Einzelheiten 
nlher einzugehen, rate ich, ganz abgesehen von der we- 
nig betriedigenden, von 0 r a y und S t a u d gegebenen 
theoretischen Erkltlrung der Verschiedenheit der 
Kupferzahlen, von der Zerkleinerung der Zellstoffe 
durch Zerschneiden aba). Obrigens halten auch die bei- 
den Autoren dime Frage noch nicht ftir vUllig gekliirt 
und kllndigen die Fortsetzung ihrer Versuche an. 

Die auffallende Erscheinung, daf3 zerzupfter Sulfit- 
zellstoff im Qegensatz zu Natronzellstoff hUhere Kupfer- 
zahlen als der geraspelte und aufgeschlagene Zellstoff 
liefert, ist sichtlich au! die verschieden starke Pressung 
der beiden Zellstoffe zurnckzuftlhren. Der sehr vie1 
stiirker KepreSte Sulfitzellstoff lief3 sich nlmlich nicht 90 

gleichmlf3ig in dUnne Lagen zerzupfen als der weniger 
pepref3te Natronzellstoff. Ich bezweifle aus diesem 
arunde die Zweckmiif3ipkeit des Zerzupfens von Zell- 
stoffen Mr die Zwecke der Kupferzahlbestimmung und 
empfehle, obwohl die Kupferzahlen des geraspelten und 
aufgeschlagenen Zellstoffes gut Ubereinstimmten, das 
Aufschlagen der Zellstoffe. 

Im Oegensatz zu den anderen Zerkleinerungsarten 
bietet ntlmlich das Aufschlagen folgende Vorteile: 

1. Der Zellstoff Itl5t sich einfacher und rascher ein- 
wlgen. 

2. Die Zellstoff-Faser wird in ihrer urspriinglichen 
Beschaffenbeit nicht verlndert. 

3. Das HerauslUsen des Kupferoxyduls durch Ferri- 
sulfatschwefelstlure geht auf3erordentlich rasch von- 
statten. 

Die von mir empfohlene Zerkleinerung des Zell- 
stoffes durch Aufschlagen macht folgende h d e r u n g  
der Arbeitsweise bei der Kupferzahlbestimmung von 
Zellstoffen nach S c h w a l b e - B r a i d y ,  bei der wir 
stets mit der doppeIten Menge F e h 1 i n g I(isung, also 
mit 200 ccm statt 100 ccm, arbeiteten, notwendig'). 

Fur die Kupferzahlbeatimmung nach S c h w a 1 b e - 
B r  a i d y  wird der Zellstoff in 25 ccm Wasser einge- 
weicht, aufgeschlagen und mit 15 ccm Wasser in einen 

a) Einzelheiten in der demniichst erscheinenden Disser- 

') Einzelheiten in der bereib erwlIhnten Dissertation. 

abweichenden 

- 

tation dee Herrn Dip1.-Ing. F. S c h n e i d e r .  

Erlenmeyer-Kolben gespfflt. Bei einiger Obung UBt 
sich der mit 25 ccm Wasser aufgeschlagene Zellstoff mit 
weiteren 15 ccrn Wasser in den Erlenmeyer-Kolben 
sptilen. Der Inhalt des Erlenmeyer-Kolbens wird nun 
auf 1 0 0 O  erhitzt und mit einer gegeniiber der urspriing- 
lichen B r a i d y - LUsung entsprechend hUher konzen- 
trierten kochenden Kupfersultat-Natriumcarbonat-Bi- 
carbonatlSsung versetzt. 

Die unter Einhaltung dieser Bedingungen, im 
iibrigen in bekannter Weise nach S c h w a 1 b e - 
B r a i d y erhaltenen Kupferzahlen (angewandte Menge: 
je 2,5 g Zellstoff) sind nachstehend zusammengestellt. 

T a b e l l e  3. 
Kupfemhlen n8eh &bwv.lbaBnidy. 

Natronzellstoff. 
Mlttel-: Maximale Abwelch. 

wert v.Mltte1- Art der Zerklelnerung 
wert 

Geraspelt . . . . . . 6,70 636 6 3  637 6,52 666 6,62 0,18 
Aufgeschlagen . . . 5,58 5,56 5,77 5,&5 5,71 6,80 5,tB 0,12 

Sulfitzellstoff. 
Geraspelt . . . . . . 3,lO 3,OO 3,lO 3.07 2,97 2,92 3,02 0,oS 
Aufgeschlagen . . . 3,79 2,67 2,80 2,76 2,78 2,88 2,74 0,09 

Die niedrigeren S c h w a 1 b e - B r a i d y - Kupfer- 
zahlen der aufgeschlagenen Stoffe, die beim Natronzell- 
stoff noch deutlicher als beim Sulfitzellstoff in Erschei- 
nung treten, sprechen daftir, daf3 das Raspeln die 
ursprtingliche Zellstoff-Faser in irgendeiner Weise ver- 
iindert. 

Da geringe Xnderungen des Verhtlltnisses: Menge 
B r 8 i d y - LCIsung zur anKewandten Zellstoffmenge bei 
der von B r a i d y empfohlenen Arbeitsweise nicht aus- 
geschlossen sind, haben wir folgende Versuche mit ge- 
raspeltem Sulfitzellstoff angestellt, bei welchen jedoch 
die zwischen 180 und 206 ccm wechselnden Mengen der 
angewandten B r a i d y - LUsung keine Beeinflussung der 
Kupferzahlen bedingten, wie aus der nachstehenden 
Tabelle hervorgeht. 

T a b e l l e  4. 
Kupferzablen naeh Bcbwdbe-Braidy. 

Braidy-msung : Sulfitzellstoff: 
ccm 
180 3,23 
185 3.30 
190 3,20 
1% 3.30 
200 normale Menge 3,24 
205 3.27 

Angewandte Menge Geraspelter 

Die Kupferzahlbestimmungen jeder einzelnen ZeIL 
stoffprobe wurden stets gleichzeitig von meinen beiden, 
vollig unabhangig voneinander arbeitenden Mitarbeitern 
nusgeftihrt. 

Ftir die zuverllssige Durchftihrung der Versuche bin 
ich meinen Assistenten, Herrn Dr.-Ing. A. D r U s s e 1 und 
Herrn Dip1.-Ing. F. S c h n e i d e r zu Dank verpflichtet. 

Zueammenfaesung. 
Fur die Zwecke der Kupferzablbestimmung ist dem 

Aufschlagen des Zellstoffes auf Orund der vorliegenden 
Versuche der Vorzug vor anderen ZerkleinerunmmM- - 
lichkeiten zu geben. [A. i49. J - 




