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Wesen und Ursache der Ausbliithungen auf galvanischen Silberiiberziigen.

Von Bergrat Dr. H. Moser, Dr. K. W. FRSHLICH und Dr. E. Raus,
Forschungsinstitut fliir Edelmetalle, Schw#bisch Gmiind.
(Eingeg. 10. Dezember 1930.)

Dem Edelmetallforschungsinstitut werden héufig
versilberte Gegenstinde zur Untersuchung iibergeben,
die, obwohl ihre Herkunft verschieden ist, {ibereinstim-
mend die gleiche eigentiimliche Fehlererscheinung
zeigen.

Bei diesen Fehlern, von den Technikern Ausbliithun-
gen genannt, handelt es sich um runde, weifie oder
gelblichweifle Flecken, die auf den polierten Flichen
mitunter nach einigen Stunden, mitunter erst
mehrere Wochen nach Fertigstellung des
Gegenstandes auftreten (Abb. 1), ihre Bil-
dung wird namentlich durch feuchte oder
feuchtwarme Luft begiinstigt, wenn nicht
{iberhaupt erst hervorgerufen.

Der Durchmesser einer solchen Aus-
blithung kann etwa bis zu 1 ¢m betragen; in
ihrem Mittelpunkt kann man gelegentlich
schon mit bloflem Auge, fast immer aber
mit der Lupe oder bei schwacher mikro-
skopischer Vergrofierung, kleine, mehr oder
weniger gefarbte Kornchen erkennen. Der
um dieses Zentrum sich ausbreitende Hof
scheint zum Teil durch schwache Atzung der
Metalloberfliche entstanden zu sein; aufler-
dem erkennt man bei starker Vergrdferung
innerhalb seines Bereiches eine Unmenge feiner,
nicht n&her bestimmbarer Teilchen, zwischen die
wiederum grofiere, meist durchsichtige Kérnchen von
tppischer Kristallstruktur eingelagert sind (Abb. 2).
Gelegentlich besteht das Zentrum nicht aus einer,
sondern aus mehreren dunklen Stellen. In einigen
wenigen Fillen beobachteten wir, wie sich im Atz-
hof zwischen groberen Kornchen regenbogenfarbige
Héutchen ausspannten; letztere schrumpften zuweilen
nach ganz kurzer mikroskopischer Beobachtungsdauer
im Blickfeld zusammen und verschwanden sogar véllig,

Abb. 1. Eine grifiere und mehrere
kleine Ausbliihungen auf versilber-
tem Alpakateller (verstaubt). X 14.

Silberauflage behutsam wegitzt!), so wird ein in das
Grundmetall eingelagertes Korn von typischer
Form und Farbe des Kupferoxyduls

sichtbar (Abb. 3).

Als Grundmetalle fiir die galvanische Versilberung
kommen hauptséichlich Silber-Kupfer-Legierungen und
verschiedene
Messing in Frage.

Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen  sowie
Wir haben von allen uns zur Unter-
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Abb. 2. Stark vergréfierter
kristall, im Bereich einer
bliihung liegend. X 560.

suchung iibergebenen Gegenstinden Quer- und Ober-
flachenschliffe zwecks mikroskopischer Beobachtung her-
gestellt; in allen Stiicken befanden sich Einlagerungen
von Kupferoxydul (Abb. 4 und 5). Dieses Auftreten von
Kupferoxydul ist vor allem in den Neusilberlegierungen
bemerkenswert, da bei Luftzutritt doch wohl eine bevor-
zugte Oxydation des Zinks vor dem edleren Kupfer zu
erwarten ist und zudew1 bei der Gleichung:

2
Cu0 +Zn ——» 2Cu + ZnO
die Gleichgewichtslage wohl vollkommen der rechten
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Abb. 3. Kupferoxydulkristallit in versil-

Abb. 4. 830/000er Silberschilchen,

Abb. 5. Alpakablech mit ,,StraBe®

berter Alpakaschale, zum Vorschein ge-
kommen, nachdem das Zentrum einer
Ausbliihung weggeputzt und an der betref-
fenden Stelle die Silberauflage grioften-

mit Cu,0-Einschliissen vollig durch-
setzt. Der besonders sorgfiltig an-
gefertigle Schliff ist durch ausge-
brochene Oxydulkérnchen stark ver-

von oxydischen Einschliissen, || zur
Walzrichtung, | zur Polierrichtung
verlaufend. X 42.

teils weggedtzt worden war. X 420.

offensichtlich infolge der von der Lichtquelle her-
rithrenden Erwidrmung.

Reibt man einen derartigen Flecken nacheinander
mit Benzin, Ather-Alkohol und destilliertem Wasser
griitndlich ab (Wattebausch), so bleibt der Atzhof noch
schwach sichtbar, wiahrend das Zentrum nur mehr als
ein dunkelgefirbter, scheinbar vertieft eingebetteter
Punkt erkennbar ist. Wenn man an dieser Stelle die

kratzt.

X 0.

Seite entsprechen diirfte; dies um so mehr, als sich das
Zinkoxyd ja schon bei Rotglut lebhaft verfliichtigt. Aber
die Gleichgewichtseinstellung vollzieht sich auch bei
hoheren Temperaturen nur recht langsam; eine von uns
hergestelite, Kupferoxydul enthaltende Neusilberlegie-

1) Dies gelingt nach einiger Ubung durch vorsichtiges Be-
tupfen mit einer frisch bereiteten Lésung von 5 g KNO; in 100 g
konz, H,SO,. '
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rung liefl nach zweistiindigem Glithen bei 850° in sauer-
stoffbefreiter Stickstoffatmosphire, kaum eine Abnahme
der Cu.0-Einlagerungen erkennen?),

Bei den aus der Industrie stammenden Alpaka-
blechen erfolgt die Oxydation des Kupfers vermutlich
wihrend der beim Walzen notwendig werdenden
Zwischenglithungen, wenn nicht schon durch Luftzutritt
beim Gieflen; von den Silber-Kupfer-Legierungen ist ja
bekannt, wie leicht beim Gielen oder Gliihen an der
Luft Sauerstoff aufgenommen wird.

Um das Verhalten solcher oxydischer Einschliisse bei
der galvanischen Versilberung zu studieren, stellien wir
eine Reihe kupferoxydulhaltiger Bleche her. Wir er-
schmolzen unter Zusatz von etwas Oxydulpulver Silber-

Abb. 6. Sehr
Kupferoxydulkorn in
Silberblech, das bei ¥stiindiger Ver-
silberung mit 0,3 A pro 1 dm? un-
bedeckt blieb. X 1440.

stark vergrofiertes Abb. 7.

800/000er

Kupfer-Legierungen mit 80 oder 83,5% Ag, sowie Al-
pakalegierungen mit 55 bzw. 63% Cu, 25 bzw. 13% Ni
und 20 bzw. 24% Zn. Die Planschen wurden zu Blechen
von etwa 1 mm Stirke ausgewalzt, auf deren polierter
Oberfliche unter dem Mikroskop zahlreiche Einschliisse
von Cu:0 erkennbar waren. Zur Versilberung der Bleche
benutzten wir ein cyankalisches Bad — wie allgemein
iiblich — mit 28 g Silber im Liter, das schon lingere
Zeit zur fabrikationsmifligen Besteckversilberung be-
nutzt worden war; die Niederschlagsbedingungen,
Stromdaten usw. waren im allgemeinen den in der
Praxis angewendeten gleich (0,3 A pro 1 dm?, 0,4 V bei
15 ¢cm Elektrodenabstand, Zimmertemperatur, Kathoden-
fliche mindestens gleich der -der Feinsilberanoden). Die
Bleche wurden vorpoliert und teils durch Abbiirsten mit
Atzkalk, teils durch Einhingen in kochende Pottasche-
losung sorgfiltig entfettet.

Wurden die Bleche nach eiwa %stiindiger Versilbe-
rungsdauer dem Bade entnommen und nach kurzem Ab-
spiilen vor das Ojektiv gebracht, so zeigte sich, daf} die
Oxyduleinschliisse der Blechoberfliche k einen Silber-
niederschlag angenommen hatten (Abb. 6); auch nach
vorhergehender Verquickung der Bleche waren sie nicht
mit versilbert worden. Eine Erhéhung der Stromdichte
auf beispielsweise 0,6 A pro 1 dm? @nderte hieran nichts.

Dagegen finden wir bei der mikroskopischen Unter-
suchung nach 2 bis 2%stiindiger Versilberungsdauer
meist einen liickenlos zusammenhingenden Nieder-
schlag, in dem in der Regel keine Oxydulkdérner mehr
sichtbar werden; auch das technisch iibliche ,Kratzen*
des Niederschlages mit der rotierenden Drahtbiirste ver-
mehrt die Zahl der zum Vorschein kommenden Oxydul-
kérner nur wenig. Wohl aber ruft der nun folgende
ProzeB des ,Schwabbelns“ — das heute vorwiegend iib-

?) Es sei dahingestellt, ob nicht ein Mischkristall Cu,O
+ ZnO gebildet wird. : :

Schematische Darstellung
des Silberabscheidungsvorganges an
einem in der Grundmetalloberfliche
liegenden Cu,0 - Kristalliten.

standekommen des Hohlraumes.
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liche Maschinenpolierverfahren — ein ganz veréndertes
Aussehen der Blechoberfliche hervor. Diese unter-
scheidet sich nun ,topographisch* nicht mehr wesentlich
von der des unversilberten Bleches; die Oxydulkérner
sind wieder zahlreich als Einbettungen im Silbernieder-
schlag sichtbar geworden, allerdings mit verkleinertem
Umfang; abhiingig von der Linge der Versilberungs-
dauer sind sie an ihren Kanten vom Niederschlag mehr
oder weniger iiberwachsen.

Die beigefiigte schematische Skizze (Abb. 7) deutet
an, wie man sich demnach den Versilberungsvorgang
in der Nihe eines Kupferoxyduleinschlusses vorzustellen
hat, Die sich abscheidenden Silberschichten lassen an-
fangs die vom Oxydul eingenommene Fliche frei, be-

Abb. 8. Querschliff eines sehr diinn

versilberten Echisilberschilchens mit

Hohlraum, der durch leilweises Aus-

brechen eines Oxydulkornes entstan-
den ist. X 224.

ginnen indes mit zunehmender Niederschlagsdicke iiber
diesen Raum hinwegzugreifen; sie ndhern sich immer
mehr iiber der Mitte des Oxydulkornes einander und
bilden schliefilich, indem sie gegen Ende des Galvani-
sierungsprozesses fest miteinander verwachsen, einen
abgeschlossenen, mit Badfliissigkeit erfiillten Hohlraum.

Ein solcher Hohlraum bzw. die Anlage dazu ist bei
oxydulhaltigem Material sehr oft schon vor dem Ver-
silbern vorhanden. Bekanntlich ist das Kupferoxydul
sehr spréde; wenn es in einer weicheren Grundmasse
eingebettet liegt, neigt es sehr dazu, beim Anfertigen
von Schliffen, beim Polieren usw. aus dieser auszu-
brockeln (Abb. 8; daher auch das zerkratzte Aussehen
der Abb. 4). Bei Legierungen, die, wie z. B. Echtsilber,
meist nur einen diinneren Silberfilm als Anlaufschutz
erhalten, ist es sehr zweifelhaft, ob derartige, durch
Ausbrechen von Kupferoxydul verursachte Hohlrdume
vom Silberniederschlag erfiillt bzw. iberhaupt zu-
wachsen werden.

Die fertig versilberten Gegenstande werden nach
Entnahme aus dem Silberbad im sogenannten Schwenk-
wasser abgespiilt; sie sollen dadurch von anhaftender
Badfliissigkeit befreit werden. Bei der erstbeschriebenen
Art von Hohlriumen, die also durch allmiahliches Dar-
iiberwachsen des Silberfilms itber ein Kupferoxydul-
korn ihren Abschluf erhalten, kommt natiirlich ein Ab-
spiilen. der Badfliissigkeit iiberhaupt nicht in Frage;
aber auch bei diinnen Versilberungen, die die durch
Ausbrechen von Oxydul entstandenen Poren nur un-
vollkommen abdecken, wird sie sicherlich nur zum
kleinen Teil herausgelaugt; dem steht einerseits der
mehr oder weniger capillare Charakier solcher Hohl-
riume jm Wege, dann aber auch das bedeutende Ad-
hisionsvermogen des stark alkalischen Silberbades.

Beim Maschinenpolieren wird die Tuchschwabbel
mit Polierpaste eingerieben, einem Gemenge irgend-

Zu-
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eines Wachses oder dergleichen mit feinverteiltem
Eisen- baw. Chromoxyd. Diese Paste wird wahrend des
Schwabbelns gleichmiflig {iber die zu polierende Flidche
hinweggeschmiert, und zwar unter einem erheblichen,
eigentiimlich orientierten Druck; dieser Druck wird
gegen Ende des Polierens vermindert. Es ist nicht ver-
wunderlich, daf§ sich kleine Reste der Paste an den ge-
ringfiigigsten Unebenheiten der Metalloberfliche — Er-
hohungen oder Vertiefungen — festsetzen; diese Tat-
sache 1483t sich mikroskopisch immer wieder beobachten.
Natiirlich sind die durch Kupferoxydul verursachten
Poren vor allem dazu geeignet, Reste des Poliermittels
hartnéckig festzuhalten; es ist sogar wahrscheinlich, dai
¢lwas von der Paste in die vorhandemen Hohlrdume
geradezu hineingeschmiert oder -gedriickt
wird. Zum Teil werden die Hohlriume ja
iiberhaupt erst unter der Einwirkung der
Polierscheibe blofigelegt.

Schliefilich werden die polierten Gegen-
stinde noch einmal mit heilem, meist am-
moniakalischem Seifenwasser abgewaschen,
dann mit warmen Sigespinen abgetrocknet
und sind nun fertig. SofernihreOber-
fliche Hohlrdum=s oder Porenbe-
sitzt, die wie oben beschrieben zustande
gekommen sind, erfiillt mit auskristalli-
siertem oder geldstem Badesalz, mit Teilchen
der Poliermasse, gelegentlich auch wohl noch
mit Uberbleibseln der Seifenlosung, enthal-
ten sie nunmehr die Keime zu den ein-

Abb. 9. Unvollkommene und lockere
Abscheidung von Silber iiber einem

fettigen Poliermasse mehr oder minder weit in die Pore
hineingedriickt worden. Abgesehen davon, daf im
Hohlraum das Lokalelement: Kupferoxydul-Badfliissig-
keit-Silber wirksam ist, tritt auch an der Grenzfldche:
Salzlésung-Polierwachs eine elektrische Aufladung ein;
die Wachspartikelchen besitzen die hghere Dielektrizi-
tatskonstante und werden sich, einer von Coehn aus-
gesprochenen Regel zufolge, positiv laden.

Wir verzichten darauf, die moglichen Auswirkungen
dieser elektrischen Effekte zu besprechen, weil keine
Moglichkeit besteht, ihnen experimentell oder auch nur
beobachtend nachzugehen; wir mdchten aber auf ihre
nicht zu unterschitzende Bedeutung hinweisen. Auch
die von Ev ans zur Erklarung der Metallkorrosion auf-
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Abb. 10. Mittelstark versilbertes
Echtsilberblech. Entstehende Aus-

gangs beschriebenen Ausblilhungen. Der
AusblithungsprozeS beginnt, sobald ein
hoherer Wasserdampigehalt der Auflenluft
das stark hygroskopische Badsalz zum Zer-
flielen und im weiteren Verlauf zum Aus-
treten aus der Hohlraumecapillare veranlafit,

z. T. ausgebréckelten Kupferoxydul-
korn. Das Grundmetall, eine Silber-
Kupfer-Legierung, ist durch seinen
Gehalt an Eutektikum kenntlich. Der
Silberiiberzug besitzt zwecks leich-
terer Anschleifbarkeit ein Mehrfaches
der technisch tiblichen Dicke. X 1280.

bliihung nach 12stiindigem Liegen-

lassen; auskristallisierte Salze und
Reste des Poliermittels (grofler
schwarzer Fleck unten). X 192.

natiirlich nur, wenn die Salze im Innern des
Hohlraumes mit der Auflenluft noch in Verbindung
stehen. Wir diirfen annehmen, dafi in vielen, wenn
nicht in der weitaus iiberwiegenden Mehrzahl der Fille
diese Verbindung durch eine hermetisch abschlieende
Fettschicht, vielleicht auch durch eine Art Wachs-
»piropfen, unterbrochen ist.

Die aus der Pore heraustretende Fliissigkeit, die
vermdge ihrer Alkalitdt ein gutes Benetzungsvermogen
besitzt, breitet sich um die Austrittsstelle herum hof-
férmig aus und ruft, wohl unter Mitwirkung des Luft-
sauerstoffs, eine Atzung des Silbers hervor; zum Teil
wird sie auch durch Luftkohlensiure zersetzt werden

(z- B. nach 2KCN + H.0 + CO, » K,CO, + 2HCN}; und
schliefilich wieder eindunsten bzw. auskristallisieremn.
Auch wenn die Badreste in dem Hohlraum nicht kristal-
lisiert, sondern noch als Lésung vorliegen sollten, wird
eine Anderung der Luftfeuchtigkeit oder auch nur -tem-
peratur entsprechende Anderungen?) in der Oberflichen-
flichenspannung dieser Losung hervorrufen, wodurch
leicht ein Heraustreten aus der Porendffnung bewirkt
werden kann,

Im iibrigen ist es sehr leicht méglich, wenn auch
durch direkte Beobachtung kaum nachzuweisen, dafl sich
der Vorgang des Ausblilhens in Wirklichkeit noch
wesentlich verwickelter abspielt. Denn aufler fest oder
geldst vorhandenem Badsalz ist ja auch etwas von der

3) Diese Anderungen kénnen recht betrachtlich sein. Z. B.
ruft in einer 20%igen Pottaschelosung eine ' Konzentrations-
erniedrigung auf 10% eine Erhohung der capillaren Steighdhe
um rund 0,9 mm hervor, 1 mm?2 Capillarenquerschnitt voraus-
gesetzt (t—=10°). Landolt-Bérnstein, Tab.

gestellte ,Beliiftungstheorie* ist moglicherweise in Be-
ziehung zu den Ausbliihungsvorgéingen zu setzen.

" Eine ganze Reihe der von uns versilberten kupfer-
oxydulhaltigen Versuchsbleche wurde in gleicher Weise
wie in der Praxis der Galvanisieranstalten weiter-
behandelt und blithte oft schon nach 24stiindigem, oft
auch erst nach 14tigigem Liegenlassen an reichlich
Wasserdampf enthaltender Luft aus (Abb. 10); an
verschiedenen Stiicken waren auch nach mehreren
Wochen keine oder nur unbedeutende Fehlstellen auf-
getreten. Es sind eben eine ganze Reihe Faktoren, die
diese Erscheinung mafigebend beeinflussen; vor allem
diirfte sie vom angewandten Polierdruck, dann aber
auch von der Griindlichkeit des vorhergehenden und
des nachfolgenden Auswaschens abhiingig sein; auch die
von der Schwabbel auf den Gegenstand {ibertragene
Wachshaut ist von Einflul, je nachdem sie die Metall-
oberfliche mehr oder weniger dicht von der Auflenluft
abschliefit.

Es ist nicht anzunehmen, dal das Kupferoxydul als
einziger Fremdkorper im Grundmetall dazu geeignet ist,
Ausblithungen zu veranlassen; vielmehr werden alle
Einschliisse, die bei der Versilberung oder bei der gal-
vanischen Veredlung {iberhaupt von dem Niederschlag
nicht mitiiberzogen werden, zur Porenbildung und damit
zu Ausblithungen Anlafl geben kdnnen (bzw. die Nicht-
versilberung zu verwandten Erscheinungen). Z. B. konn-
ten wir einige Male beobachten, dal Kupferphosphid —
welches man beim Schmelzen kupferhaltiger Legierun-
gen mitunter als Desoxydationsmittel anwendet — als
Einschlu§ im Grundmetall anftrat und im Silbernieder-
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schlag Porenbildung veranlafite. Selbst Staubkérnchen,
ja sogar Gasblasen, die sich wihrend dem Versilbern
an der Kathode festsetzten, verursachten porige Silber-
iiberziige.

Schliefllich seien noch einige Beobachtungen aus der
Praxis des Versilberns mitgeteilt, die auf Grund dieser
Untersuchung ihre Erklirung finden. Bis vor etwa
zwei Jahrzehnten wurde statt des heute iiblichen
Maschinenpolierens ausschliefllich mit Stahl oder mit
Blutstein poliert. Dieses Polierverfahren, das in be-
sonderen Fillen auch heute noch angewendet wird, hat
keine Fleckenbildung im Gefolge; die Manipulation
des Stahlpolierens ist eben ganz anderer Natur als die
abschleifende und aufreilende Wirkung der mit iiber
2000 Umdrehungen in der Minute rotierenden Tuch-
scheibe; der lediglich von Menschenhand betiitigte Stahl
glittet die Metalloberfliche durch energisches Zu-
driicken, wobei ein Aufreifien von Hohlriumen natiir-
lich nicht in Frage kommt, sondern etwa offen liegende
sogar verschlossen werden. — Diinne Versilberungen,
wie man sie vor allem auf Silber-Kupfer-Legierungen
auftrigt, zeigen die Erscheinung des Ausblithens nicht in
gleicher Haufigkeit und Stirke wie schwere Versilbe-
rungen. Im diinnen Metallfilm kann sich natiirlich nicht
so leicht eine gleich grofle Pore bilden wie in der
dickeren Schicht; hier wird vielmehr meist ein durch
Ausbrockeln von Kupferoxydul entstandener Hohlraum
fiir das Zustandekommen der Ausblithung verantwort-
lich zu machen sein. — Versilberte Teller, Schalen,
Schiisseln u. dgl. zeigen die Fleckenbildung besonders
leicht an den Randwinkeln und in den Ecken. Es sind
dies die Stellen, die erfahrungsgemdf beim Abspiilen
besonders leicht stiefmiitterlich behandelt werden. —
Das Auftreten der Ausblithungen, vor allem bei feuchter
Witterung, erwiahnten wir schon zu Eingang.

Die Methoden zur Bekdmpfung des Ubels konnen
zwei Wege einschlagen. Es ist technisch wohl méglich,
sauerstoffarme Silber-Kupfer- und Alpaka-Legierungen

zu gieflen; auch die erforderlichen Zwischengliihungen
lassen sich ohne kostspieligen Aufwand so vornehmen,
dafl eine tiefergehende Oxydation der Blechoberfliche
vermieden wird. Derartige oxydularme Grundmetalle
sind nach unseren Ausfiihrungen natiirlich vorzugsweise
geeignet, einwandireie Versilberungen zu liefern.

Hat man aber eine porige Versilberung einmal vor-
liegen, so ist das Hauptgewicht auf griindliches Aus-
waschen des polierten Gegenstandes zu legen; hierzu
eignen sich, nach dem Auswaschen mit der fettldsenden
Seifenlauge, vor allem sauer reagierende, heifle Lo-
sungen, z. B. verdiinnte Essigsiure. Hier und da wer-
den essigsaure Einschaltbider bereits angewandt,
scheinbar nicht erfolglos. Es wird behauptet, dafl
die Essigsiure anhaftende Badsalze ,zerstore”. Diese
Anschauung ist richtig; wir glauben, daB Sduren in die
mit alkalischer Fliissigkeit erfiillten Hohlrdume leichter
einzudringen vermogen, weil der an der Berithrungs-
flaiche der beiden Losungen einsetzende Neutralisations-
vorgang eine Durchmischung begiinstigt; die ,,Zer-
storung” besteht dann in nichts anderem als in der Auf-
hebung der Alkalitit der Hohlraumfliissigkeit und damit
in einer starken Herabminderung ihres Adhisionsver-
mogens — die Neutralisationsprodukte lassen sich nun-
mehr leichter durch Auswaschen entfernen. Die An-
wendung des heilen Essighades bedarf erst einer allge-
meineren Verbreitung, um ein endgiiltiges Urteil iiber
seine Zweckm#figkeit fdllen zu konnen; bei den im
Laboratoriumsmafstab durchgefiihrten Versuchen hat es
sich jedenfalls bewihrt.

Dievorliegende Untersuchung wurde auf Veranlassung
der Notgemeinschaft der Deutschen Wis-
senschaftin Angriff genommen und mit ihrer Unter-
stiitzung durchgefiihrt. Wir sprechen ibr hierfiir unseren
Dank aus; zugleich haben wir mehreren Firmen der
Silberwarenindustrie zu danken, die unsere Arbeit
durch Uberlassung von Studienmaterial geférdert haben.

[A.167.]

Darstellungsweisen der Analysenergebnisse bei der Untersuchung

des Kesselspeisewassers.
Von J. LEICK, im Badischen Revisionsverein, Mannheim.
(Eingeg. 3. Januar 1931.)

Inhalt: Kritische Betrachtung der gebriuchlichsten Darstellungsweisen.

Darlegung der Zweckmé#fBigkeit der Angabe

der Analysenergebnisse in Aquivalenten-Millival — an Hand einiger Beispiele.

Die Ergebnisse der Wasseruntersuchung werden
heute nach verschiedenen Gesichtspunkten festgelegt
und auf sehr verschiedene Weise ausgedriickt. Dies
ist zum Teil darauf zuriickzufithren, da es zur Zeit
noch keine Einheitsmethoden fiir die Wasserunter-
suchung gibt, oder dafl sie sich, soweit sie bestehen, noch
nicht vollstindig durchgesetzt haben. Man kann die ana-
lytisch gefundenen Werte in Salzen, Radikalen (Basen,
Sédure) oder in Ionen ausdriicken und als Gréenordnung
Milligramm/Liter, Grade, Millival, Kubikzentimeter oder
Tropfen #/;,-Reagens/Raumeinheit (100 oder 1000 cm®)
und ferner Gewichtsprozente wéhlen. Seltener findet
man die von Stabler!) vorgeschlagenen Reaktions-
werte. Man kann also z. B. den Gehalt an Calciumsulfat
als CaS0,, CaO oder Ca” angeben, und zwar in Milli-
gramm/Liter, Graden, Kubikzentimeter oder Tropfen
Seifenlosung usw. Diese Verschiedenheiten in der Aus-
drucksweise bewirken beim Vergleich der Analysen
untereinander grole Schwierigkeiten, die dann noch ver-
groffert werden durch die Verschiedenheit in der Aus-
fiihrung der Untersuchung. Die Vereinheitlichung so-
wohl der Darstellung wie der Untersuchungsmethoden

ist daher von griofiter Bedeutung. Uber die letzteren soll
hier weiter nichts gesagt werden, da sie bald, dank der
Arbeiten in der Vereinigung der Grofkesselbesitzer so-
wie dem Ausschufl fiir Deutsche Einheitsverfahren des
V. d. Ch., vereinheitlicht werden.

Bei der Analyse werden die Basen wund S#ure-
radikale festgestellt. Aufschluff tiber ihre Kombination
in der Losung gibt uns die Analyse nicht. Fiigt man die
Radikale zu Salzen zusammen, willkiirlich, oder nach
dem Bunsenschen Vorschlag zu solchen, wie sie sich
der Reihe nach bei der Verdunstung des Wassers aus-
scheiden, oder nach dem von Fresenius, indem man
die stirkste Siure mit der stidrksten Base kuppelt, so
sind Trugschliisse unvermeidlich. Man schligt daher
diesen Weg nicht mehr ein und gibt alles in Ionen oder
Radikalen an.

Am ndchsten liegt es, als Groflenordnung Milli-
gramm/Liter zu wihlen. Man geht jedoch heute immer
mehr davon ab, da man bei der Analyse des Wassers
kaum noch gewichtsanalytisch arbeitet, sondern titri-
metrisch, und die Berechnung der Milligramme aus der
Titration hiufig unmoglich ist, wie aus folgendem Bei-



