E. Gruber: Papier- und Polymerchemie
Vorlesungsskriptum zum Ausbildungsgang ,Papiertechnik® an der Dualen Hochschule Karlsruhe

10 Identifizierung und Charakterisierung
von Fullstoffen und Pigmenten

Fillstoffe sind entweder fein gemahlene, natrlich vorkommende Mineralien oder synthe-
tisch hergestellte anorganische Verbindungen. Nur in ganz wenigen Ausnahmeféllen wer-
den heute organische Fullstoffe eingesetzt.

Gemeinsam ist allen, dass sie ein geringe Wasserloslichkeit und eine hohe Weil3e haben
mussen. Die wichtigsten Fullstoffe sind in Tabelle 1 unter Angabe ihrer besonderen Eigen-
schaften zusammengestellt.

Chemisch gehoren sie zu den chemischen Familien: Silikate (Kaolin, Talkum), Carbonate
(Kalk, Kreide), Sulfate (Gips, Schwerspat) und Oxide (Titandioxid, Kieselsole).

10.1 Bestimmung der Gesamtmenge an anorganischem Material

Die Gesamtmenge des in einer Probe (Papier, Faserstoff etc.) enthaltenen anorganischen
Materials wird auch als ,,Asche* bezeichnet, was deutlich macht, wie diese einfach be-
stimmt werden kann. Beim Verbrennen von organischem Material entsteht im Wesentli-
chen nur CO, und Wasserdampf, eventuell noch SO, oder NHs. Diese Gase entweichen, es
bleiben keine Ruckstande. Dagegen bilden die anorganischen Bestandteile Salze oder Oxi-
de, die in der Regel bei normalen Flammentemperaturen nicht einmal schmelzen, ge-
schweige denn fluchtige Gase bilden. Die Verbrennungsriickstande, die Asche, enthélt also
alle anorganischen Bestanteile der Probe.

Unter Veraschung versteht man ein kontrolliertes Verbrennen durch Erhitzen auf
(575£25)°C, so lange, bis keine Gewichtsabnahme mehr zu beobachten ist (Wagen nach
Abkuhlen im Exsikkator auf Raumtemperatur). Das Verbrennen muss zugfrei und darf
nicht zu heftig erfolgen, damit nicht feine Flugasche weggetragen werden kann.

Die Mineralien liegen in der Asche als wasserfreie Salze vor (bzw. als Oxide). Bei dieser
Temperatur zersetzen sich die empfindlichen Carbonate noch nicht und bleiben als solche
erhalten. Die “Asche® ungestrichener Papiere besteht zum Uberwiegenden Teil aus Full-
stoff, bei gestrichenen Papieren finden sich auch in ihr noch die anorganischen Streich-
pigmente.

Die Aschemenge wird in Prozent der gesamten Papiermasse (getrocknet) angegeben.
Bestimmung des Gliihriickstands:

Zur Bestimmung des Gluhrickstandes wird entweder die Asche bei (900+25)°C gegliiht
oder die urspriingliche Probe wird von vorneherein bei dieser Temperatur verascht. Dabei
geben Carbonate CO, ab und liegen dann als Oxide vor. Das gesamte Carbonat besteht
Uberwiegend aus Calciumcarbonat.

Aus der Differenz Gluhriickstand — Asche kann praktisch die Menge an Carbonat berech-
net werden

10.2 Qualitative Identifizierung von anorganischen Bestandteilen
10.2.1 Ubersicht tiber Methoden der Identifizierung und Charakterisierung

Die anorganischen Bestandteile konnen nach physikalischen, physiko-chemischen und
chemischen Methoden identifiziert werden.
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Physikalische Identifizierung

e Mikroskopie
o Varianten

= Lichtmikroskopie (Durchlicht oder uberwiegend Auflicht): Mit
sichtbarem Licht ist die erreichbare Auflésung nicht besser als 0,5
pum (kleinere Details werden nicht gesehen)

= Rasterelektronenmikroskopie: Auflésung ca. 0,005 pum, da die ver-
wendete ,,Wellenldnge™ der Elektronenstrahlen viel kleiner ist als
diejenige des sichtbaren Lichts.

o Information
= Morphologie (4ul3ere Form) des Korns
= Kiristallform
e Licht-Doppelbrechung (mit Polarisationsmikroskop)
o Doppelbrechende Kristalle
e Rontgenbeugung — Kristallstruktur
Physikalisch-chemische Analyse (apparative Methoden)
e Wichtigste Methoden
o Rontgenfluoreszenzspektroskopie

o Atomabsorptionsspektroskopie
e Bestimmung charakteristischer Elemente (z.B. Ca, Al, Si)

e Auch fir Spuren-Analyse geeignet (Reinheitspriifung von Zellstoff oder anderer
Rohstoffe)

Chemische Analyse:

Die Fullstoffe und Pigmente unterscheiden sich zum Teil in ihren Kationen und zum Teil
in ihren Anionen. Dies eroffnet die Mdglichkeit, Gber qualitative Anionen- bzw. Kationen-
nachweise, einzelne Fullstoffe zu detektieren bzw. auszuschlieRen.

Roéntgenstrukturanalyse

Da die Mineralien tGberwiegend kristallin sind, wirken sie als Beugungsgitter fir Rontgen-
licht. Sie lassen sich daher auch durch Aufnahme der Rontgen-Diffraktogrammen (Ront-
genbeugungsdiagramme) bestimmen. Aus den Rdntgen-Beugungswinkeln kann man sehr
genau die Gitterdimensionen von Kristallen berechnen. Diese Gitterdimensionen sind ganz
charakteristisch fiir jedes bestimmte Mineral, das auf diese Weise identifiziert werden
kann.
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Tabelle 1: Charakteristische MaterialkenngréRRen zur Identifizierung von Fullstoffen und Pigmen-

ten
Fillstoff Chemische Kristallform Brechungs- | spez Gewicht
3
Analyse Index glcm

Kaolin Al; Si hexagonale Platt- 1,56 2,8
chen

Talkum Mg; Si monokline Lamel- 1,57 2,7
len

Montmorillonit Al Sis hexagonale Platt- 1,56 28
chen

Calciumcarbonat Ca; C0;% orthorhombisch 1,58 2.7

(Kreide. Calcit) triaonal
Rarvt Ra* SN.2- rhoamhicech 164 45
Calciumsulfat Ca; S04 orthorhombisch 1,58 0,7-2
(Gins. Anhvdrit)

nefallte Qilikate Si maiet amarnh 1584 21

gefélltes Calci- | Ca; CO3* hexagonal oder 1,56 2,7

umecarhonat rhomhisch

Aliimininnmhvdrayid Al havannnal 1 RR 24

Titandinyid Ti- TiD- tatrannnal 2 AN 49

10.2.2 Lichtmikroskopie

Einfacher als ein chemischer Nachweis ist fur rein qualitative Prifungen eine lichtmikro-
skopische Untersuchung. Die Teilchengestalt ist bei den kristallisierten Fullstoffen meis-
tens so charakteristisch, dass diese leicht direkt erkannt werden kénnen (siehe mikroskopi-
sche Bilder von Calciumcarbonat in Abbildung 1).

Kreide Kalk Marmor

Abbildung 1: Verschiedene Formen von natirlichem, gemahlenem Calciumcarbonat
(Quelle Omya)
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Kristallisierte Fullstoffe sind besonders leicht zu erkennen (Abbildung 2):

Gefélltes Calciumcarbonat (PCC) Kaolin

Abbildung 2: Beispiele gut kristallisierter Fullstoffe
10.2.3 Identifizierung doppelt brechender Mineralien

Im Polarisationsmikroskop sind Kristalle doppelt brechender Mineralien leicht zu erken-
nen. Da diese die Schwingungsebene des polarisierten Lichts drehen, sieht man die Kristal-
le auch, wenn man die Probe in polarisiertem Licht zwischen gekreuzten Polarisator und
Analysator betrachtet. Bei dieser Einstellung des Polarisationsmikroskops steht die
Schwingungsebene des Lichts, unter dem man die Probe betrachtet, senkrecht zur Ebene
des einfallenden Lichts (siehe Abbildung 3). Nicht doppelt brechende Objekte bleiben un-
ter diesen Bedingungen unsichtbar.

Anordnung ohne doppelbrechende Probe Anordnung mit doppelbrechender Probe

Polarisationsfilter
Lasst nur horizontal schwingendes
Licht durch

Doppelbrechende Probe
Depolarisiert polarisiertes
Licht

Polarisationsfilter
Lasst nur vertikal schwingendes
Licht durch

— .
L polarisiertes
5 : i Licht
= = depolarisiertes
Unpolarisiertes S Licht
Licht =T Unpolarisiertes

Licht

Polarisator

Abbildung 3: Wirkungsweise eines Polarisationsmikroskops

Typisch doppelt brechende Kristalle sind Calcit und Aragonit (siehe Abbildung 7, in der
auch deren Kristallform gut zu erkennen ist).
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Calcit Aragonit

10.3 Ubliche physikalisch-chemische (apparative) Analysemethoden
10.3.4 Mineral-ldentifizierung durch Réntgenbeugung
Réntgenlicht wird an Kristallen ganz spezifisch gebeugt, so dass man aus dem Beugungs-

muster (,,Rontgendiffraktogramm®) meistens eindeutig auf ein bestimmtes Mineral schlie-
Ren kann.

Die Messung des Kristallpulvers wird wie in Abbildung 4 schematisch gezeigt durchge-
fuhrt.

Abbildung 4: Messanordnung flr die Rontgenbeugung

Durch die Beugung des Rontgenlichts am Kristallgitter entstehen in der Richtung bestimm-
ter Ablenkungswinkel Licht-Reflexe (Beugungskegel) deren Intensitat in Abhangigkeit
vom Beugungswinkel gemessen wird. Die erhaltenen Beugungskurven (“Diffraktogramm”,
siehe Abbildung 5) kommen dadurch zustande, dass nur bei bestimmten Winkeln das
Streulicht nicht durch Interferenz ausgeléscht wird. Die Lage der Intensitatsmaxima hangt
in eindeutiger Weise von den Dimensionen des Kristallgitters ab, so dass man aus dem
Beugungswinkel die jeweils zugrunde liegende Gitterdimension errechnen kann.
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Intensitat

Beugungswinkel
Abbildung 5: Intensitat der Rontgenbeugung von Kristallen in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel

Jeder Kristallgitterabstand ,,d“ entspricht einem Reflex dessen Reflexwinkel o durch das
Braggsche Gesetz ,,2d -sin2a.=n\ “ gegeben ist.

Die aus dem entsprechenden Beugungswinkeln zu berechnenden Gitterabstdnde sind cha-
rakteristisch flr das streuende Mineral.

10.3.5 Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS)
Mit der AAS kann man jeweils ein bestimmtes Element quantitativ bestimmen.

Die Probe wird dabei in einer Flamme verdampft und der Dampf mit Licht bestimmter
Wellenlange durchleuchtet. Das spektral reine Licht erzeugt man mit Hilfe einer Kathoden-
lampe, deren Glihkathode mit dem gesuchten Element (berzogen ist. Licht, das von die-
sem Element bei Anregung von AuRenelektronen dieses bestimmten Elements in der Ka-
thodenhohllampe emittiert wird, wird von der Probe absorbiert.

A
>,
@)
%
=
Hohl-
katoden Mono- .
Lampe Verdampfer chromator Daten

Verarbeitung

Warum wird bei der Anregung der Gluhkathode das elementspezifische Licht ausgesandt?

Die Valenzelektronen der glihenden Kathode nehmen definierte Energiequanten auf und
werden dadurch auf ein héheres Energieniveau gehoben. Beim Zurlickfallen des Elektrons
auf das Ausgangsniveau wird Licht derselben Quantenenergie ausgesandt
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Trifft dieses Licht auf ein gleichartiges Atom in der Probe, wird dort fur einen analogen
Anregungsvorgang wieder ein Lichtquant der charakteristischen Energie bzw. Wellenlange
absorbiert, ohne dass hier aber wieder ein entsprechendes Quant ausgestrahlt wird.

Emissionswellenldnge = Absorptionswellenlange

10.3.6 Rontgenfluoreszenzanalyse

Auch diese Methode dient zur Elementaranalyse. Sie beruht darauf, dass jedes Element
durch Rontgenlicht durch Anregung von kernnahen Elektronen spezifisch angeregt wird.
AnschlieBend wird Rontgenlicht mit einer flir das Element charakteristischen Wellenlange
emittiert (Fluoreszenz). Zur Messung wird eine Messanordnung verwendet, wie sie sche-
matisch in Abbildung 6 beschrieben ist.

Die Wellenlange wird mit einem Analysator-Kristall gemessen (Interferenzwinkel ist cha-
rakteristisch flr eine bestimmte Wellenlange (Bragg sches Beugungsgesetz). Die Wellen-
lange hangt von der Art des Elements ab, die Fluoreszenz-Intensitét ist proportional der
Konzentration des Elements.

Kristall

Abbildung 6: Messanordnung zur Bestimmung der Rontgeninterferenz

10.4 Chemische Identifizierung
10.4.7 Direktnachweise

Fir einige Fullstoffe gibt es besondere Nachweise. Leicht nachzuweisen ist z. B. das weit-
verbreitete CaCO3 sowohl in Pulverform als auch in Papieren schnell und sicher Gber die
Reaktion mit HCI nachzuweisen (Bildung von CO,-Blaschen).

CaCO3; + 2 HCI - CaCl; + CO, % + H,0

Bleibt diese Reaktion aus, kann die Anwesenheit von CaCOs; in einer Probe definitiv aus-
geschlossen werden. Geht allerdings einer Flllstoffbestimmung in Papieren oder Ablage-
rungen eine Veraschung voraus (z.B. bei 900°C nach DIN), so ist dieses Prinzip nicht an-
wendbar, da das Carbonat durch diese Bedingungen schon zersetzt wurde und in der Asche
nur noch CaO vorliegt (CaCO3; — CaO + CO,). Generell wird durch eine Veraschung die
Léslichkeit und damit der nasschemische Nachweis verschlechtert.

10.4.8 Trennungsgang

Um herauszufinden, ob ein gesuchtes Element in einer Probe vorhanden ist, muss man
diese Probe mit einem Reagenz behandeln, das nur mit dem gesuchten Elemente ganz spe-
zifisch reagiert. Solche spezifischen Reaktionen sind selten. Meistens reagiert ein Reagens
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mit mehreren chemischen Elementen, so dass diese Reaktion nicht eindeutig auf das Vor-
handensein eines bestimmten Elements schlie3en I&sst.

Daher muss der Bestimmung h&ufig eine Trennung der Probe in Gruppen von Verbindun-
gen vorausgehen, damit man dann eine Nachweisreaktion anwenden kann, die innerhalb
der Gruppe von Verbindungen spezifisch ist. Die Auftrennung erfolgt durch Behandeln der
Probenmischung mit einem Losemittel, das einen Teil der Verbindungen 16st (,,Auszug®).
Aus diesem Auszug wird durch ein Fallungsmittel wieder ein Teil der geldsten Verbindung
ausgeféllt und durch Abfiltrieren abgetrennt werden. Werden mehrere Losungs- und Fal-
lungsoperationen nacheinander angewandt und dabei verschiedene Gruppen von Verbin-
dungen isoliert, nennt man das einen Trennungsgang.

Ausgehend von einer veraschten Probe bietet sich ein folgender Trennungsgang an (ent-
nommen ,,Untersuchungsmethoden Zellstoff und Papier*, Fa. Merck, Darmstadt 1957).

Zur qualitativen Prifung behandelt man die Asche mit warmer Salzsdure filtriert das Un-
I6sliche ab und teilt das Filtrat in zwei Teile.

Die eine Hélfte des Filtrats versetzt man mit Bariumchloridldsung. Eine weiRe Fallung
zeigt Sulfat an (Gips).

Die zweite Hélfte macht man mit Ammoniaklésung (D = 0,96) schwach alkalisch und setzt
Ammoniumoxalatlosung zu. Die Bildung eines weilRen Niederschlages lasst auf Calcium
schlieBen (Gips, Calciumcarbonat).Nach Y2 Stunde wird das Calciumoxalat abfiltriert und
das Filtrat nach Zusatz von Ammoniaklosung (D = 0,91) mit Ammoniumphosphatldsung
auf Magnesium gepruft. Eine weile, kristallinische Féallung deutet auf Magnesiumcarbonat
als Fallstoff hin.

Der in Salzséure unlésliche Teil der Asche (siehe oben) wird getrocknet und in einem Por-
zellantiegel mit der funffachen Menge Kaliumnatriumcarbonat 15 Minuten lang vor dem
Geblase geschmolzen. Der erkaltete Schmelzkuchen wird mit warmem Wasser ausgelaugt.
Dann wird filtriert. Das Filtrat wird mit Salzsdure (D=1,12) angeséuert und mit Barium-
chloridlosung versetzt. Eine weil3e Féallung deutet auf Sulfat (Schwerspat, Blanc fixe); ein
gallertartiger Niederschlag kann von Kieselséure herriihren (Kaolin).

Der beim Wasserauszug des Schmelzkuchens verbleibende Rickstand wird nach grind-
lichem Auswaschen mit Wasser in einem Porzellanschalchen mit Salzsaure (D = 1,19)
scharf zur Trockene eingedampft, der Eindampfriickstand mit Salzséure (D = 1,19) ange-
feuchtet und mit heiBem Wasser aufgenommen. Die abgeschiedene Kieselsaure wird abfil-
triert und das Filtrat nach Zusatz von Ammoniumchloridlésung mit Ammoniaklésung (D =
0,96) versetzt. Eine volumindse Fallung rihrt von Aluminium her (Kaolin, Ton).

Das Filtrat der Aluminiumféallung wird siedend heif mit Ammoniumcarbonatlésung ver-
setzt. Ein evtl. Niederschlag wird in Salzsaure (D = 1,19) gel6st und auf Barium und Cal-
cium mittels Flammenféarbung geprift (Schwerspat, Gips). Ca gibt eine orange-rote, Ba
eine grinliche Farbung. Das Filtrat der Carbonatfallung wird mit Ammoniumphosphatl6-
sung versetzt. Tritt ein Niederschlag auf, dann ist die Anwesenheit von Talkum als Fill-
stoff wahrscheinlich.

Zum Nachweis von Titan versetzt man einen Teil der Alkalischmelze mit verdiinnter
Schwefelsdure und filtriert. Titan wird im Filtrat bei Zusatz von Perhydrol, Natriumdithio-
nit oder Tannin durch eine orangerote; rotviolette oder volumindse, braunliche Féllung
angezeigt (Titandioxid).
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Dieser Trennungsgang ist schematisch in Abbildung 7 veranschaulicht:
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Abbildung 7: Trennungsgang fur Fillstoffe ausgehend von der Papier-Asche (nach chem. Untersu-
chungsmethoden fir Zellstoff und Papier, Merck 1957)
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