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Manche dieser Kerne waren fur das bloBc Auge erkennbar, 
andere erforderten das Mikroskop. Gewohnlich sind die 
Flecke von einer schwarzen oder nriinlichen Masse durch- 

Nach C. F. BURGESS und L. F. RICHARDSOS. 
(Eingeg. 1S.p. 1914.) 

In den Vereinigten Staaten von Amerika wird fiir gal- 
vanische Zwecke an Stelle des friiher fast ausschliefllich be- 
nutzten Cyankaliums neuerdings eiemlich allgemein Cyan- 
natrium verwendet. Es erklart sich dies hauptsachlich durch 
die groBere Billigkeit des Natriumsalzes. Infolge des Unter- 
schiedes in dem Atomgewicht von Natrium und Kalium 
laBt sich Natriumcyanid rnit einem erheblich groBeren pro- 
zentualen Gehalt des Cyanidradikals herstellen als Kalium- 
cyanid, so daB, wenn man fruher die Stirke von reinem 
Cyankalium mit 100 yo bezeichnet hat, die entsprechende 
Starke von reinem ('yannatrium mit 133% ausgedruckt 
werden miiBte. Hierdurch ist die Moglichkeit gegeben, 
Cyannatrium mit anderen Stoffen zu vermischen, ohne seine 
Starke unter diejenige von reinem Cyankalium zu bringen. 
Tatshhlich enthalt eine von den amerikanischen Galvani- 
seuren sehr allgemein benutzte Sorte Cyannatrium ungefahr 
80%. Cyanid und 20% Chlorid, wahrscheinlich in Form von 
gewohnlichem Salz. 

Eingehende Untersuchungen uber die Ursachen fur das 
Fleckigwerden von galvanischen Silberuberzugen, welche 
von Prof. c'. F. B u r g e s s  und L. T. R i c h a r d  s o n  in 
den chemischen Ingenieurlaboratorien der Universitat Ma- 
dison im Staate Wisconsin ausgefuhrt worden sind, haben 
indessen zu sehr interessanten Beobachtungen gefuhrt, die 
zmar noch keinen endgultigen SchluB zulassen, aber darauf 
hindeuten, dalS sich das Cyankalium wahrscheinlich seinen 
friiheren Platz in clen galvanischen Werkstatten zuruck- 
erobern wird. Die genannten Herren haben uber ihre Ar- 
beiten auf der Jahresversammlung des American Institute 
of Metals (Chicago, Oktober 1913) in einem Vortrage uber 
, ,Fleckigwerden und Silberplattieren" berichtet. 

Die Ursachen fur das Fleckigwerden (spotting-out), das 
sich ubrigens ebensowohl bei allen anderen galvanischen 
Metalluberzugen beobachten laat, sind in den technischen 
Zeitschriften miederholt besprochen worden. Nach einer An- 
hicht, beruht es auf Unvollkommenheiten des versilberten 
JIetalles, insbesondere aiif Grubenbildung durch Gasblasen 
an der Kathode infolge zu hoher Stromdichte oder eines zu 
grolJen Gehaltes des Bades von freiem Cyanid oder Saure. 
-1ndere fuhren es auf die Porositat des Metalles zuruck, 
von dem das Cyanid absorbiert wird, woraus es sich auch 
erklaren laBt, daB der Fehler im Sommer starker als im 
Winter auftritt. Wieder andere geben die Schuld der Bil- 
clung von Blasen bei Plattierlosungen mit zu groBem Cy- 
anidgehalt. Im allgemeinen herrscht die Ansicht, daB die 
Flecke durch Fehler entweder in dem uberzogenen Metal1 
oder in dem tybcrzuge verursacht werden, durch welche die 
EinschlieBung kleiner Elektrolytmengen veranlaBt wird. 
A s  Abhilfe dagegen wird claher auch zumeist die Entfernung 
tler eingeschlossenen Lasung durch Abspulen und langeres 
Kochen in Wasser enipfohlen. Eine andere Empfehlung 
geht dahin, statt  Kalium-Natriumsalze zu verwenden wegen 
tler angeblich geringeren hygroskopischen Natur der letz- 
teren, eine -4nsicht, die sich bei der vorliegenden Unter- 
siichungen als irrig herausgestellt hat. 

Bei sorgfaltiger Prufung erkennt man verschiedene Arten 
von Flecken, die wahrscheinlich auch verschiedenen Ur- 
sachen zuzuschreiben sind. Manche haben deutlich abge- 
grenzte Umrisse, andere bilden winzige Flecke von wolki- 
gem Aussehen oder groBere Massen, deren Verfarbung nach 
und nach in glanzendes, poliertes Silber ubergeht. Manche 
Flecke erreichen ihre MaximalgroBe und -intensitat inner- 
halb einiger Stunden ocler Tage, wahrend andere wiederum 
iinaufhorlich zu wachsen scheinen. Die Verfarbung ist in 
tler Regel weiBlich, kann aber auch grau oder schwarz sein, 
doch laBt sich stets ein deutlicher Unterschied zwischen die- 
sen Flecken und dem durch aus der Luft aufgenommenen 
Schwefel verursachten Schwarzwerden erkennen. 

Bei dem groBten Teil der untersuchten Flecke ist ein 
mittlerer Punkt oder ein Kern beobachtet worden, der das 
Aiissehen VOII einer Durchlochung des Silberiiberzuges hatte. 

wachsen, die, bisweilen in wurmarciger Form, sich von der 
Kernoffnung aus uber eine erhebliche Flachc verbreitet. 
Sie ist hygroskopisch, so daB sich an feuchten Tagen an den 
Randern der Flecke unter dem VergroBerungsglaa Wasser- 
tropfen deutlich erkennen lassen. An den Stellen dieser 
Wasserkondensation tritt die Verfarbung ein, und so laBt 
sich auch leicht verstehen, weshalb bei warmem Wetter und 
dem damit verbundenen grooeren Wassergehalt der Luft 
die Plecke starker auftreten als im Winter. h i d e r  ist die 
bei den Untersuchungen erhaltene Menge von der aus den 
Durchlochungen herauswachsenden Masse nicht groB genug 
gewesen, um ihre genaue Analysierung zu gestatten. Dem 
Aussehen nach zu urteilen, enthielt sie Kupfer- und Zink- 
verbindungen, auch lie0 sich mit Hilfe eines zubereiteten 
Filtrierpapieres in verschiedenen Fallen die Anwesenheit 
von Cyanid deutlich nachweisen. Bringt man einen Tropfen 
einer Cyanidlosung auf eine Silberplatte, so tritt eine sehr 
ahnliche weiRliche Verfarbung ein wie bei den hier unter- 
suchten Flecken. Diese Tatsache in Verbindung rnit dem 
chemischen Nachweis von Cyanid b e s t a t i g t d i e a 1 1 - 
g e m e i n e  A n s i c h t  , d a B d i e F l e c  k e n  b i l d u n g  
i n  g a l v a n i s c h e n  S i l b e r u b e r z u g e n  g r o B e n -  
t e i l s  d u r c h  C y a n i d v e r b i n d u n g e n  v e r u r -  
s a c  h t w i r d. 

Theoretisch 1aBt sich die Fleckenbildung leicht erklaren, 
sie stcllt einen elektrochemischen Vorgang dar, ahnlich dem 
Rosten von Eisen. Messing und Silber bilden ein elektro- 
chemisches Paar und der in Gruben oder Aushohlungen ein- 
geschlossene Elektrolyt liefert den weiteren Bestandteil 
einer elektrolytischen Zelle. Die elektrochemische Reak- 
tion kann eintreten, ob durch den Silberiiberzug hindurch 
eine Verbindung mit der Luft besteht oder nicht. Das Vor- 
handensein eines solchen Verbindungskanales beschleunigt 
die korrodierende Wirkung aber sehr, da die Luft den De- 
polarisator liefert. Da das in dem Messing enthaltene Kupfer 
und das Zink elektropositiv gegen Silber sind, so werden 
diese Metalle in Verbindungen ubergefuhrt, welche die oben 
erwahnte wurmartige Masse bilden. Wird durch sorgfaltiges 
Trocknen alles Wasser aus den Gruben abgetrieben, so kann 
infolge des Mangels eines Elektrol-ytes keine chemische Wir- 
kung eintreten, indessen wird diesem Mange1 durch die 
hygroskopische Natur des in den Gruben eingeschlossenen 
Materials rasch abgeholfen. Da der Elektrolyt einfach als 
Leiter dienen kann, ohne bei der Korrosion des darunter 
liegenden Metal!es notwendigerweise aufgebraucht zu wer- 
den, so ist es moglich, daB etwa eine sehr geringe Menge von 
eingeschlossenem chemischen Stoff die Entstehung einer 
groBen Menge von Korrosionsmasee verureachen kann. 

Wenngleich dieser chemische Stoff, der aus den Atz- oder 
Dekapierlosunqen oder dem Bade stammen kann, ursprung- 
lich von dem galvanischen Uberzug vollkommen bedeckt 
sein mag, so kann doch bei dem Polieren oder dadurch, daB 
die Korrosion sich durchfriBt, eine Verbindung rnit der Luft 
hergestellt werden. Die Aushohlungen, welche die Losung 
einschlieBen, konnen aul3erordentlich klein sein. Versuche, 
kunstliche Aushohlungen mit der Spitze der feinsten Nadel 
zu erzeugen, sind fehlgeschlagen. Messing kann poros sein, 
ohne daB man dies unter dem Mikroskop wahrzunehmen 
vermag. Bringt man einen kleinen Tropfen Salzsaure auf 
eine Messingplatte, so lost sich das Zink auf, und es bildet 
sich ein kupferfarbiger Fleck, der einen hohen Grad von 
Porositat besitzt. Es sind verschiedene Fiille beobachtet 
worden, in denen derartige Kupferflecke eine Fleckenbil- 
dung in dem Silberiiberzug verursacht haben. Auf voll- 
kommen polierten Messingflachen konnen Aushohlungen 
durch daran haftende Gasblasen erzeugt werden. 

In Hinsicht auf die groBe Wahrscheinlichkeit, daS die 
Fleckenbildung groBtenteils der EinschlieBung von Cyanid- 
losung zuzuschreiben ist, sind die Eigenschaften verschiede- 
ner Cyanide untersucht worden. Ihre hygroskopische Natur 
laBt sich leicht erkennen, wenn man cine kleine Menge von 
granuliertem Kalium- oder Natriumcyanid in einem Glas- 
oder PorzellangefaB der Luft aussetzt : in einigen Stunden 
oder Tagen wird es vollkommen fliissig. Um den Grad 
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Versucha- 

Std. 
dauer 

3 
7 

19 
25 
67 
71 

Waaaeraufnahme in % Sals durch 
WaCN, NaCN, KCN, N a C N - W %  

chemisch reines I technisches I chemisch reinea I NaCl - 

29 30 18 - 
54 54 30 

95 
95 101 50 

- 164 
195 188 98 - 

- 
- - - 

- 
- - 

Wasaeraufnahme in % Sais durch 
NaCN, NaCN. 

Versuchsdauer 
technischea 

128 102 56 
67 189 106 135 

Auch bei diesen Versuchen ist in den ersten 19 Stunden 
die Wasseraufnahme der Natriumcyanide ungefahr dop- 
pelt so groB gewesen als diejenige des Cyankaliums. Nach 
Verlauf von 67 Stunden ist der Unterschied zwar nicht mehr 

roo, immerhin aber noch sehr betrachtlich. 
so ei, ahrend der Galvanisierung geht, namentlich bei war- 
mem Wetter, eine allmahliche Zersetzung des freien Cya- 
nides vor sich, die fortgesetzte Zugabe von frischem Cyanid 
notwendig macht, um die Starke des Bades aufrecht zu er- 
halten, womit eine fortschreitende Konzentration von Chlo- 
riden in der Ldsung verbunden ist. Bei Verwendung von 
Cyannatrium rnit 20% Chlorid ist diese natiirlich ent- 
sprechend starker. Um den EinfluD dieser Chloride auf die 
Fleckenbildung zu untersuchen, sind drei galvanische Lo- 
sungen gepriift worden, und zwar : 

1. eine Liisung von Natriumcyanid mit 20% Chlorid, 
die ungefahr 10 Monate unter regelmaoiger Zugabe von 
Silber und Cyanid gebraucht worden war (Nr.1); 

2. einer gleichartigen Liisung, die ungefahr 3 Monate be- 
nutzt worden war (Nr. 11); 

3. einer entsprechenden erst kiirzlich zubereiteten Cyan- 
kaliumlosung (Nr. 111). 

Von jeder dieser Liisungen sind 10 ccm bei 100" zur 
Trockne verdampft worden, wobei Lijsung Nr. I einen Riick- 
stand von 2,793 g, Nr. I1 2,447 g und Nr. I11 0,917 g er- 
geben hat, Die Riickstande von den Natriumcyanidlosungen 
sind also ungefahr dreimal so groB als diejenigen des Cyan- 
kaliumbades. Die Ergebnisse der Luftprobe zeigt 

T a b e l l e  3. 

Versuchs- 
dauer 
Std. 

2 1. 
24 
28 
44 
92 

Wasseraufnahme in ?4, durch Uisung 
Nr. I1 Nr. 111 

126 
106 148 
127 I77 76 

Die Natriumcyanidriickstande haben hiernach innerhalb 
92 Stunden fiinf- bis sechsmal soviel Wasser aufgenommen 
als das Kaliumdoppelsalz oder, in Prozent Salz fur 1 g Riick- 
stande ausgedruckt, das Natriumdoppelsalz mit seinem 
Chlornatriumgehalt nimmt einen doppelt so groBen Prozent- 
satz Wasser auf als das Kaliumdoppelsalz. 

Tabelle 3 gestattet ctuch, sich eine Vorstellung von den 
Folgen zu machen, welche das EinschlieBen von einem Teil 
dieser drei Liisungen auf die Fleckenbildung erwarten 1liBt. 
Nehmen wir z. B. an, daB in einer Aushohlung eine be- 
stimmte Menge einer Losung eingeschlossen wird, so wird 
die Menge des bei der Trocknung des versilberten Ge- 
genstandes davon verbleibenden Riickstandes den in der 
dritten Kolonne enthaltenen Zahlen entsprechen, und die 
von diesem Riickstande aus der Luft aufgenommene Wasser- 
menge 1aBt sich aus der vierten Kolonne berechnen. Lo- 
sung Nr. 1 wirkt also fiinfmal und Lijsung Nr. I1 sechsmal 
so schadlich als Liisung Nr. 111. Katiirlich richtet sich der 
Grad der Schdichkeit nach der Feuchtigkeit der Luft, 
die bei den Versuchen nicht bestiinint worden ist. 
... YAllerdings laBt sich aus der Tatsache, daB Cyannatrium 
leichter Wasser aufnimmt als Cyankalium, noch kein end- 
giiltiger SchluB auf den verhaltnisrniifiigen Wert der beiden 
Salze ziehen. So werden bekanntlich in den galvanischen 
Biidern die Cyanide allmahlich in Carbonate umgewandelt, 
die sich in dem Bade mehr und mehr ansammeln, fa119 sie 
nicht mittels Cyannatrium ausgeflllt werden. Natriuin- 
carbonat ist aber weniger hygroskopisch als Kaliumcarbo- 
nat, und dies kann vielleicht zugunsten des Natriumsalzes 
sprechen. [A. 441. 

Einiges uber den Wert von Rauchgas- 
untersuchungen. 

Von Oberingenieur H. WIXKELYANN. 
(Eingeg. %J2. 1914.) 

Von allen Betriebskontrollvorrichtungen wird denjeiii- 
gen des Dampfkesselbetriebes in neuerer Zeit rnit Recht 
ein groBes Interesse entgegengebracht. Den unermiidlichen 
Bemiihungen der Dampfkesseliiberwachungsvereine allein 
ist es zuzuschreiben, wenn heute auch die Besitzer kleinerer 
Dampfkesselanlagen anfangen, zu erkennen, welchen Wert 
eine geregelte und laufend vorgenommene Feueungs- 
kontrolle ihrer Dampfkessel besitzt. b i d e r  kann man 
aber auch immer noch feststellen, daB das Interesse zur 
Sache bald nach Anschaffung der erforderlichen Apparate 
erlischt, und diese ihren zugedachten Zweck vollkommen ver- 
fehlen. Geht man dieser traurigeii Erscheinung auf den 
Grund, so kann man oft feststellen, daD die Ursache nicht 
immer in dem Mange1 an Verstandnis zur Sache liegt, son- 
dern daB es dem interessierten Besitzer selbst oft an Zeit 
mangelt, die Kontrollvorrichtungen dauernd mit vollem 
Interesse zu uberwachen. Hieran liegt es auch, daB groBe 
Betriebe verhaltnismafiig besser inbezug auf Feuerungs- 
kontrolle versorgt sind, a19 kleine Betriebe. Die ersteren 
haben in der Regel zur Beaufsichtigung ihrer Dampfkessel 
und Maschinenanlagen eine besondere Aufsichtspersonlich- 
keit, meistens in Eigenschaft als Betriebsingenieur, welcher 
nicht nur mit weit mehr Ruhe sich der Betriebskontrolle 
hingeben kann, sondern auch infolge seiner spezialisierteren 
Tatigkeit eher Gelegenheit hat, ctwaigen Mangeln abzu- 
helfen. 


