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fassen wir als homogene chemische Reaktion auf. Ks bildet sich eine Verbindung,
die die Erhohung der TFestigkeit bewirkt; die Verbindung wird vom vorliegenden
Mischkristall in fester Losung aufgenommen, wodurch die Widerstandserhthung sich
erklirt. Bel héheren Temperaturen, wo Entfestigung eintritt, zerfillt die Verbindung.
-— Bei Temperaturen in der Gegend von 100° tritt die Verbindungsbildung im
heterogenen System auf, ist also mit einem Diffusionsvorgang verkniipft, und verlduft
langsamer. Widerstandsdnderung tritt hochstens in erheblich geringerem Mafle auf.
— Abschreckung verhindert das Heterogenwerden um so mehr, je wirksamer die
Abschrecknng erfolgt. Die Abschreckung in kochendem Wasser ist nach Benedix
eine sehr wirksame. Verweilen bei 100° dagegen bringt vergroberte Heterogenitit
mit sich; bei 100° ist das heterogene System das stabile. Daher die starke Ver-
zbgerung der Vergiitung, wenn durch lingeres Erhitzen die Ausscheidungen gréber
geworden sind. Auch die S-Kurve findet dadurch eine ungezwungene Erklirung.

So wiirde sich also der durch Lagern bei gewohnlicher Temperatur erzeugte
verfestigte Zustand darstellen als Verbindung, die als Mischkristall gelost ist, und
wire als stabil anfzufassen. Der verfestigungsfihige Zustand ist dann als ein Misch-
kristall anzusehen, in dem durch die Abschreckung die Komponenten in instabiler,
also reaktionsfahiger Form vorliegen. Der ausgeglihte und dadurch entfestigte
Zustand stellt ein heterogenes Gebilde dar, in dem eben wegen der Heterogenitit
die Verbindungsbildung bei gewdhnlicher Temperatur nicht mehr mit merklicher
Geschwindigkeit eintritt. Die Annahme, daB beim Ubergang von hoheren zu tieferen
Temperaturen erst ein Mischkristallgebiet, dann ein heterogenes System und bei weiterem
Temperaturfall wieder eine feste Lisung auftritt, stellt einen durchaus nicht unwahr-
scheinlichen Fall dar. — Auch diese Versuche sind ausgefithrt im Institut fiir physi-
kalische Chemie und Metallurgie der Universitit Frankfurt-a. M.

SCHWARZUNGSERSCHEINUNGEN AN ALUMINIUMGESCHIRR

Von J. Czochralski

I. Vorgang

410 Es ist eine bekannte Tatsache, daB Aluminium hiiufic nach kurzem Gebrauch
an der Innenwandung schwarz wird. Am leichtesten tritt diese Erscheinung dann
auf, wenn das Geschirr nur zum Warmhalten von Wasser benutzt wird. Proben, die
diese Erscheinung in hohem MaBe zeigten, erwiesen sich sowoll in chemischer als
auch mechanischer Beziehung als einwandfrei. Auf Grund zahlreicher Versuche
konnte auch gezeigt werden, dafl die Schwirznng nicht mit der Qualitit des Alumi-
niums, sondern mit einem kritischen Alkalinititsgrad des Wassers im Zusammenhang
steht. Kin geringerer oder griBerer Iisen- und Siliziumgehalt des Aluminiums ist
auf die Erscheinung praktisch ohne EinfluB. Moglichkeiten zur unbedingten Verhiitung
der Schwarzfirbung scheinen sich nicht zu ergeben. Je nach dem Alkalinitiitsgrad
des Leitungswassers wird die Erscheinung an verschiedenen Orten in verschieden
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starkem MaBe auftreten. Durch Zusatz groBerer Mengen Alkali ist es moglich, die
Intensitit der Schwarzfirbung stark herabzusetzen, das Aluminium wird aber dadurch
stark angegriffen. Ferner kommen Zusitze von Siuren, wie Essigsiure, Zitronen-
sdure usw. in Frage. In einzelnen Haushaltungen wird von diesen Mitteln auch Ge-
brauch gemacht. Geschirr, das im Haushalt abwechselnd fiir verschiedene Zwecke
gebraucht wird, zeigt diese Erscheinung in irgend welchem nennenswerten MafBe nicht.
Dies ist darauf zuriickzufithren, daB viele Nahrungsmittel erhebliche Aziditit oder
Alkalinitit aufweisen, so daf das Auftreten der Schwirzung unterdriickt wird. Die
Ansicht, daB die Schwirzung dadurch vermieden wird, daBl in dem Aluminiumgeschirr
bei der ersten Verwendung Milch oder fetthaltige Speisen gekocht werden, ist unzu-
treffend. Da die Erscheinung nur beim Warmhalten von Wasser auftritt, nicht aber
in allen anderen stark iiberwiegenden Verwendungsfillen, so diirfte sie nur selten zu
Beanstandungen Anlaf geben. Bedenken in nahrungsmittelchemischer Hinsicht be-
stehen nicht.

Die Untersuchung erfolgte im Auftrage der Vereinigten Aluminiumwerke,
Launta. Die Bekanntgabe der Ergebnisse ist durch deren freundliche Genehmigung
der Veroffentlichung ermoglicht.

Il. Beschaffenheit der eingesandten Probe

Die eingesandte Probe des Aluminiumtopfes weist an dem Boden und an den
Wandungen einen braunschwarzen glinzenden Niederschlag auf (Plakette 1, Tabellen-
Nr. 1), der an dem Aluminium sehr stark haftet und sich nur schwer entfernen liBt.
Die oberen Randpartien des Topfes zeigen merkliche Ansiitze von Kesselstein. Die
Kesselsteinbildung it deutlich erkennen, dafl die in dem Topf gekochten Fliissig-
keiten geschiumt oder gewiillt haben.

Ill. Untersuchung des Bleches und des Niederschlages

Das Aluminiumblech und der schwarze Niederschlag wurden zunichst einer
chemisch-metallographischen Untersuchung unterworfen. Die Krgebnisse der Unter-
suchung sind in der folgenden Tabelle niedergelegt.
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Das Aluminiumblech ist hinsichtlich seiner Zusammensetzung als normal zu
bezeichneun (es enthiilt etwa 0,8%, Kisen und 0,4 %, Silizium, daneben Spuren Schwefel),
wenn auch der Eisengehalt sich an dem oberen Grenzwert bewegt. Wihrend des Krieges
wurde aber fast dorchweg Aluminium von dem gleichen und sogar noch hgheren
Kisengehalt verarbeitet. Auch hinsichtlich des Gefiigeanfbaus ist das Aluminium als
normal zu bezeichnen. Der Anteil an dem FEiseneutektikum betrigt etwa 3 bis 4
Flichenprozente (vergl. Abb. 1 u. 2).

Der schwarze Niederschlag, der mit dem Messer abgeschabt wurde, besteht
im wesentlichen aus wenig iiber 2%, Eisen und wenig iiber 1%, Silizium. Er enthilt

Abb. L. Lineare Vgr. = 125. Abb. 2. Lineare Vgr. = 125.
Gefiige der eingesandten Probe, ungeiitat. Gefiige unmittelbar unter der schwarzen

a) Alnmininm-Grundmasse Schicht, ungeitat.

b) Eisenaluminiumverbindung (FeAly). a) Aluminium-Grundmasse

b) Eisenaluminiumverbindung (Fe Aly).

also ziemlich 3 mal mehr an diesen Stoffen, als das Aluminiumblech selbst. AuBerdem
konnte in dem Niederschlag Schwefel nachgewiesen werden und zwar in der nicht
unbetrichtlichen Menge von 0,13%,. KEs ist anzunehmen, dafl das Eisen teils in Form
von Oxyden, teils als Schwefeleisen und wohl auch in metallischer Form in dem
Niederschlag vorhanden ist, da die Partikel des Niederschlags teilweise magnetisch sind.

IV. Ursachen der Schwirzung

a) Erklirung der Schwirzung durch den elektrolytischen Lidsungsdruck
(Versuch Nr. 2 bis 7)

Uber die Ursachen der Schwirzung wurden von fremder Seite einige FEr-
klirungen gegeben, von denen die Ausicht, daB die Schwarzfirbung mit der Losungs-
tension des Aluminiums im Zusammenhang steht, noch am wahrscheinlichsten erschien,
so daB die ersten Versuche in dieser Richtung eingeleitet wurden.

Dieser Erklirung liegt zngrunde, dafl das Aluminium infolge seines elektrolytischen
Losungsdrockes im Wasser, das als Elektrolyt wirkt, in Losung geht und dabei eine dem
gelosten Aluminium #quivalente Menge des im Wasser vorhandenen Eisens auf dem
Aluminium, das als Niederschlags-Elektrode dient, niederschligt. Die Annahme hat also
zur Voraussetzung, dafl der Schwiirzungsvorgang mit dem’ Eisengehalt des Wassers in Zu-
sammenhang steht.

Es wurde daher eine Reihe von Eisensalzen auf ihr Verhalten gegeniiber dem

Aluminium gepriift. Bei diesen und bei allen weiteren Versuchen wurde das Aluminium
in Streifen von 40 X 80 mm geschnitten und die Streifen stehend in Leitungswasser gekocht.



Metallkunde]

Schwiirzungserscheinungen an Aluminiumgeschirr 433

Aus der ersten Versuchsreihe (Versuch Nr. 2 bis 7) geht hervor, daffi weder verdiinnte noch
konzentriertere Eisenchloridlosungen das Aluminium schwarz firben; das gleiche Resultat
lieferten auch die neutralisierten Losungen (Plakette 2 bis 5).

An der Beriihrungszone der Fliissigkeit mit der Luft (Wasserlinie) kann allerdings
streifenartige Schwarzfirbung des Aluminiums beobachtet werden. Die Versuchsbedingungen
sind aber hierbei wesentlich andere, so dafi die Erscheinung zuwr Erklirung der Schwarz-
firbung nicht herangezogen werden kann.

Stirkere Niederschlige konnen in konzentrierten, stark salzsauren Losungen erzeugt
werden, eine Tatsache, die in der Literatur bekannt ist. Die auf diese Weise erzeugten
Niederschlige sind sehr locker und lassen sich durch den Wasserstrahl abspiilen. Die
darunterliegende Aluminiumoberfliche ist deutlich geschwirzt (Plakette 6), wenn auch weniger
intensiv als die eingelieferte Probe (Plakette 1). Durch Eisensulfatlésungen wurde nur ein
leichter gelblicher Anflug auf dem Aluminium erzeugt (Plakette 7).

Wenn diese Versuche auch ergeben haben, daBl in konzentrierten, stark salz-
sauren Kisenchloridlosungen gewisse Schwirzungseffekte erzeugt werden konnen, so
ist die Beschaffenheit der Schwirzungen doch eine wesentlich andere. Die Schwiirzung
kommt dadurch zustande, dafl das Aluminium von den Loésungen sehr intensiv ange-
griffen und dadurch eine starke Tiefeniitzung erzeugt wird, die eine starke Aufrauhung
und Lockerung der Oberflache mit sich bringt. Dadurch wird eine groflere Intensitiit
der Schwirzung vorgetanscht, wiihrend es zur Bildung eines charakteristischen Nieder-
schlages dabei nicht kommt. Die Erklirung der Sehwarzfirbung durch das elektro-
lytische Niederschlagen von Eisensalzen aus dem Wasser erweist sich demnach als
unzntreffend.

b) Erklirung der Schwiirzung durch Verwendong ungeeigneter
Reinigungsmittel (Versuch Nr. 8 bis 12)

Nachdem die Versuche Nr. 2 his 7 zu negativen Ergebnissen gefithrt haben,
lag die Vermntung nahe, daf die Sehwirzung durch Verwendung von ungeeigneten
Reinigungsmitteln vielleicht bedingt’ worden ist. In erster Linie kimen Reini-
gungsmittel wie Soda und das als Sodaersatz vielbenutzte Bisulfat und dergleichen
in Frage. In der Versuchsreihe 8 bis 12 sind Ergebnisse u. a. mit diesen Agenzien
niedergelegt. Den Versuchen gemifl wurde nur bei Probe Nr. 12 eine ganz gering-
fiigige Briinnung beobachtet. Auch dieser Weg fiihrte demnach zu keiner Erklirung
des Schwiirzungsprozesses. Plakette wurden von dieser Versuchs-Serie nicht angefertigt.

¢) Studium des Schwiirzungsprozesses (Versuch Nr. 13 bis 30)

Nachdem sich die unter IVa) und [Vb) gegebenen Erklirungen als voéllig un-
zulinglich erwiesen haben, blieb nur der Weg iibrig, den Schwirzungsprozef selbst
einem genaueren Studium zu unterziehen.

Is ist eine in vielen Haushaltungen bekannte Tatsache, daB das Aluminium-
geschirr beim Warmhalten von Wasser geschwiirzt wird. In der Versuehsreihe 13 bis 22
sind die Ergebnisse der Versuche in dieser Richtung wiedergeben. Ks konnte dabei
festgestellt werden, daBl durch die Verwendnung von Leitungswasser allein in sehr
kurzer Zeit (etwa 10 bis 30 Minuten) tiefschwarze Niederschlige auf dem Alumininm
erzeugt werden konnen (vergl. Plakeite 9).

Um zu priifen, wann die Schwirzungsfihigkeit des Wassers erschopft wird, wurde
1 Liter Wasser auf etwa 400 cem eingedampft nnd dieses Volumen durch Nachfiillen von
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destilliertem Wasser wihrend des ganzen Versuchs dann konstant erhalten (Versuch Nr. 13).
Darauf wurden Schwiirzungsversuche von je 30 Minuten Dauer durch Einsetzen immer neuer
Bleche durchgefiihrt. Bel etwa der zwolften Probe war die Fihigkeit des Wassers, das
Aluminium zn schwirzen, praktisch erschépft. Die Ergebnisse von der 1., 4, 6., 8. und
10. Probe sind in den Plaketten 8 bis 12 wiedergegeben.

Der Schwirzungsprozef3 in Leitungswasser verlduft in der Weise, dafl zunichst
die Kobhlensidure und die iibrigen in Wasser gelosten Gase vertrieben werden. In der
Regel setzt der Schwiirzungsvorgang zu gleicher Zeit mit dem Siedeprozef3 ein, erreicht
nach etwa 20 Minuten ein Maximum und geht dann spiter, nach etwa halbstiindigem
Sieden, etwas zuriick.

Nach einer Kochdauer von 10 Minuten werden aus dem Wasser Salze nieder-
geschlagen, die eine Triibung erzeugen und in der Hauptsache aus kohlensaurem Kalk und
Aluminiumhydroxyd bestehen.

Um ferner festzustellen, ob das wirksame Agens, durch das die Schwiirzung hervor-
gerufen wird, in den ausgefillten Salzen noch enthalten ist, wurde der Niederschlag nach
dem Abfiltrieren in destilliertem Wasser aufgenommen und einerseits diese Lisung, anderer-
seits das Filtrat fiir einen Schwirzungsversuch verwendet. Wie aus den Versuchen 14a
und 14 b hervorgeht, wurde in beiden Fillen Schwarzfirbung beobachtet, allerdings erforderte
der Versuch mit dem wiedergelosten Niederschlag eine lédngere Schwéirzungsdauer
(Plakette 13 und 14).

Durch qualitative Versuche konnte festgestellt werden, dall die Alkalinitiit
des Wassers in dem Mafle, wie die freie Kohlensiure vertrieben wird, anfangs etwas
zupimmt und dann durch Einwirkung des Alkalis auf das Aluminium langsam zuriick-
geht. Weitere KErgebnisse in dieser Richtung sind in den Versuchen Nr. 15 bis 20
niedergelegt.

Angesiuertes und mit Kalkwasser wieder alkalisch gemachtes Wasser ruft
gleich dem Leitungswasser Schwirzungen hervor (Plakette 15, Versuch Nr. 16). Spuren
freier Siuren (Salzsiure, Schwelelsiure, Essigsiure, Chromsiure und dergleichen) ge-
niigen aber schon, um Schwiirzungen zu verhindern; gleiches Verhalten zeigt vollig
neutralisiertes Leitungswasser (vergl. Plakette 16, Versuch Nr. 17).

Es wurde auch Wasser verschiedener Provenienz gepriift. Dabei konnte fest-
gestellt werden, daB fast alle natiirlichen Quellwasserarten sich fhnlich dem Leitungs-
wasser verhalten (vergl. Versuch Nr. 21 und 22, Plakette 17 und 18), wihrend Regen-
wasser, destilliertes Wasser und Wasser in dampfformigem Zustand keinerlei Schwiir-
zungen hervorrufen (Versuch Nr. 23 bis 25, Plakette 19 und 20).

Bei den Versuchen Nr. 15 bis 20 konnte also festgestellt werden, dafl es von
wesentlichem IinfluB auf den Schwiirzungsprozefl ist, ob man neutrales, alkalisches
oder angesiiuertes Leitungswasser fiir die Schwirzungsversuche verwendet. Als Kr-
gebnis dieser Versuche ist zu betrachten, daB ein gewisser Alkalinititsgrad des
Wassers zur KErzeugung der Schwirzung notwendig ist und daB in angesiuertem
Wasser die Schwiirzung ausbleibt, desgleichen bei Wasserarten, die weder alkalisch
sind, noch geliste Salze enthalten, wie Regenwasser und destilliertes Wasser.

Der Umstand, dafl die Schwarzfirbung nur von Wasserarten erzeugt wurde, bei
denen mit der Anwesenheit organischer Substanzen gerechnet werden konnte, liel es rat-
sam erscheinen, noch einige Versuche durchzufiithren, bei denen die organischen Stoffe des
Leitungswassers durch Oxydationsmittel zerstort wurden. Die Fihigkeit des Wassers, das
Aluminium zu schwiirzen, wurde durch diese Behandlung aber nicht beeintrichtigt (Ver-
such Nr. 26 bis 29, Plakette 21 und 22). Um ganz sicher zu gehen, wurde auch ein Versuch
mit einem Filtrat von humussiurehaltiger Erde und destilliertem Wasser durchgefiihrt.

Eine Schwirzung des Aluminiums trat nicht auf (Versuch Nr. 30). Demnach konnen an der
Schwarzfirbung die in Frage kommenden organischen Substanzen keinen Anteil haben.
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d) Durch eisensidurehaltige Losungen vorgetiuschte Schwirzungen und
ibre Erklirung (Versuch Nr. 31 bis 52)

Wenn auch bereits die fritheren Versuche mit Eisensalzen (Versuch Nr. 2 bis 7) zu
negativen Ergebnissen gefiihrt haben, war es notwendig, noch einige Ergiinzungsversuche
mit Eisensalzen, entsprechend ihrem natiirlichen Vorkommen in den Wassern, durchzufiihren.
Zu diesem Zwecke wurden zuerst Eisenbikarbonatlgsungen verwendet. Die Versuche
fiihrten zu keinem Ergebnis (Versuch Nr. 31). Die Schwirzung blieb auch aus, nachdem
das Aluminium in den Eisenbikarbonatlosungen der Elektrolyse unterzogen wurde (Ver-
such Nr. 32).

Um das Eisen anch in Verbindung mit Sduren zu priifen, die nur geringe Ver-
wandtschaft zu Aluminium haben und die Ergebnisse daher nicht durch zusitzliche Wirkungen
eine Triibung erfahren, wurden mnoch weitere Versuche durchgefiihrt, fiir die Eisensdure
verwendet wurde (Versuch Nr. 33 bis 38).

Es tiberraschte, daBl durch diese Lisungen intensive Schwiirzungen des Aluminiums
hervorgerufen wurden (Plakette 23, Versuch Nr. 33). Die Schwiirzung trat schon bei
geringer Erwiirmung auf. Die Losungen waren von um so grofierer Wirksamkeit, je grofer
ihr Alkalinititsgrad war. In sauren Losungen traten keine Schwiirzungen auf; Lésungen,
in denen die KEisensdure durch Alkohol reduziert war, zeigten geringere Wirksamkeit.
Losungen von kolloidalem Eisenoxydhydrat waren dagegen ohne Einflufl (Versuch Nr. 39).

Da nunmehr die Wahrscheinlichkeit bestand, dafl gewisse Kisenverbindungen
(Eisensiiure) die Fihigkeit besitzen, das Aluminium zu schwirzen, miifite in dem Falle, daf
die Schwirzungsfihigkeit des Leitungswassers mit dem Eisen im Zusammenhang steht, die
Schwiirzung ausbleiben, wenn das Wasser vollig vom Eisen befreit worden ist. Zu diesem
Zwecke wurden die Versuche Nr. 40 bis 42 durchgefiihrt. Die Schwirzungen traten aber
auch in dem vollig von Eisen befreiten Leitungswasser auf (Versuch Nr. 40 und 41,
Plakette 24).

Wenn also das Eisen in Form von Eisensiiure auch bei der Schwiirzung eine ge-
wisse Rolle spielen kann, so geht aus den Versuchen Nr. 40 und 41 eindeutig hervor, dafy
Schwirzungen auch in Abwesenheit des Eisens auftreten konnen. Die Grunderscheinung
beim Leitungswasser mufl also noch andere Ursachen haben. Die Losungen der Eisensiiure
enthielten von ihrer Herstellung her betriichtliche Mengen Alkali und Nitrate. Es war
daher bei Anwesenheit von Aluminium die Moglichkeit zu der bekannten Reduktion der
Nitrate zu Ammoniak gegeben. Nun ist es bekannt, dafl etwa 1°/,ige Ammoniaklésungen
in der Kiilte dunkle Niederschlige auf dem Aluminium erzeugen (Versuch Nr. 43, Plakette 25).
Die Schwiirzungen konnten immerhin also auch durch diese intermedidre Reaktion vor-
getiuscht werden.

In der Tat konnten auch in eisenfreien alkalischen Nitrat- und Nitritlsungen &hn-
liche Schwiirzungen erzeugt werden (Versuch Nr. 44 und 45, Plakette 26).

Wurde der Nitrat-(Nitrit )zusatz entsprechend der geringen Konzentration in Leitungs-
wasser bemessen, so blieben die Schwirzungen aus, desgleichen in reinen Nitrit-(Nitrat-)
losungen (Versuch Nr. 46 und 47, Plakette 27). Demnach kann auch dem Ammoniak nur
eine bedingte Rolle bei dem Schwiirzungsvorgang zugeschrieben werden.

Dies wird dadurch bestitigt, dafl 1%/,ige Ammoniaklosungen in der Siedehitze das
Aluminium nicht schwiirzen (Versuch Nr. 48, Plakette 28), wihrend sie in der Kiilte
charakteristische Schwirzungen erzeugen. Diese Erscheinung kann nur so gedeutet werden,
daBl die Schwirzungsfihigkeit des Ammoniaks an gewisse Bedingungen gebunden ist. Es
konnte denn auch festgestellt werden, dal sie lediglich mit dem Alkalinitiitsgrad im
Zusammenhang steht und daf3 auch andere Alkalien unabhiingig von ihrem chemischen
Charakter die gleichen Wirkungen erzeugen miissen, wenn sie nur den kritischen Alkalinitiits-
grad aufweisen.

Da die alkalischen Losungen keinerlei Stoffe enthielten, die in irgend einer Form
auf dem Aluminium Niederschliige und Schwiitzungen hervorrufen konnten, mufite es als
ziemlich offenkundig angesehen werden, dafl der gesamte Schwiirzungsprozefl nur in elektro-
lytischen Vorgiingen seinen Grund hat. Das Gefiige des Aluminiums besteht, wie aus der
Abbildung 3 hervorgeht, neben den Alumininmkristallen noch aus einer Eisenaluminium-
verbindung Fe Al; (Gefiigebestandteil B). Infolge des verschiedenen elektrolytischen Potentials
der beiden Bestandteile konnen sich leicht elektrolytische Prozesse abspielen. An den
Stellen, an denen die Eisenaluminiumverbindung auftritt, entstehen auf diese Weise Lokal-
elemente, so daf3 der eine Bestandteil als-Losungs-, der andere als Niederschlagselektrode
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dient. Wie durch weitere Versuche festgestellt werden konnte, kommt der Eisenaluminium-
verbindung die Rolle der Losungselektrode zu, wihrend das Aluminium die Stelle der Nieder-
schlagselektrode iibernimmt. Es war nunmehr vorauszusehen, dafi der Schwirzungsprozef3
sich in der Weise abspielt, dafl die Eisenverbindung in Losung geht und das anteilige Eisen
auf den benachbarten Zonen des Aluminiums niedergeschlagen wird. Die angestellten Kontroll-
versuche mit Leitungswasser haben diese Annabhme vollauf bestdtigt. In Abbildung 4 ist
der Vorgang in seinem ersten Stadium an einem Schliffbild wiedergegeben. Die Kisen-

Abb. 3. Lineare Vgr. = 125. Abb. 4. Lineare Vgr. = 125.

Gefiige von gegossenem Aluminium, ungeatzt. Gefiige von gegossenem Aluminium.
a) Aluminium-Grundmasse Erstes Stadium der Schwiirzung.

b) Eisenaluminiumverbindung (Fe Aly).

Abb. 5. Lineare Vgr. = 125. Abb. 6. Lineare Vgr. = 125.

Gefiige von gegossenem Aluminium. Gefiige von gegossenem Aluminium.
Maximum der Schwirzung. Endstadium der Schwirzung.

aluminiumverbindung B ist durch die durch den Losungsvorgang bedingte andauernde Er-
neuerung ihrer Oberfliche noch metallisch blank, wihrend auf dem Aluminium bereits die
ersten Ansiitze des Niederschlages sichtbar sind. Abbildung 3 zeigt das gleiche Material
vor dem Schwiirzungsprozefl. Die beiden Gefiigebestandteile zeigen normale Beschaffenheit.
In Abbildung 5 ist der Schwiirzungsvorgang in bereits weiter vorgeschrittenem
Stadium wiedergegeben. Die Eisenaluminiumverbindung ist bereits sichtbar angegriffen,
das Maximum der Schwirzung ist erreicht. Abbildung 6 zeigt den Vorgang in sehr vor-
geschrittenem Stadium, die Bisenaluminiumverbindung ist fast vollig ausgelést (an den
Ausfressungen zu erkennen) und die Intensitiit der Schwirzung zeigt bereits einen Riickgang.
Sehr instruktiv sind auch die Schliffbilder der mit Ammoniak (1°ig kalt) geitzten
Proben von den Beriihrungszonen der Fliissigkeit mit der Luft. Tn Abbildung 7 bis 9 ist
das Gefiige solcher Zonen wiedergegeben. Man sieht deutlich an den ausgepriigten Niveau-
linien (Abbildung 7C), daffi bei dem Vorgang elektrolytische Prozesse im Spiele sind.
Wenn alle diese Voraussetzungen richtig sind, so miifite erwartet werden, dafl der
Schwiirzungsprozefl mit Leitungswasser eine sehr erhebliche Verzsgerung erfihrt bei Zu-
sitzen von Stoffen, die die Leitfihigkeit des Wassers herabsetzen, beispielsweise Alkohol.
Dies wurde durch einen Versuch bestiitigt (Versuch Nr. 50, Plakette 29). Bei einem Alkohol-
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zusatz von 20°/, traten die ersten Anzeichen erst nach etwa einer halben Stunde auf und
nachdem der Alkohol zum groften Teil wieder aus der Losung vertrieben war, wilhrend
bei den normalen Versuchen schon nach etwa 5 Minuten intensive Schwiirzungen erzielt werden.

Eine weitere Bestitigung fiir die Richtigkeit dieser Beobachtung bot auch der
Versuch, bei dem das Aluminium einer Elektrolyse unterzogen wurde. Auf diese Weise
wird die Wirkung der Lokalelemente aufgehoben. Das an der Losungselektrode geloste

Abb. 7 bis 9. Lineare Vgr. = 250.
Durch Ammoniak hervorgerufene Schwiirzungen;
Beriihrungszonen der Atzfliissigheit mit der Luft.
A) Aluminium-Grundmasse
B) Eisenalumininmverbindung (Fe Aly)
C) Niveaulinien des elektrischen Spannungsfeldes.

Eisen wird ungehindert zu der Niederschlagselektrode transportiert, ohne sich auf der
Losungselektrode niederzusetzen. Durch Versuch Nr. 51 konnte dies bestiitigt werden
(Plakette 80). Dem Vorgang entsprechend mufite eine Schwiirzung der Niederschlags-
elektrode eintreten, da das geltste Eisen, statt anf der Losungselektrode niedergeschlagen
zu werden, nach der Niederschlagselektrode transportiert worden ist, was durch Versuch
Nr. 52 belegt wird (Plakette 31).

e) Der Schwirzungsvorgang in Abhingigkeit vom kritischen
Alkalinititsgrad des Wassers (Versuch Nr. 53 bis 57)

Nachdem als sicher gelten kann, daB der Schwirzungsproze von einem
kritischen Alkalinititsgrad abhiingig und rein elektrolytischer Natur ist, lag es nahe,
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Nr.
Nr.
Nr.
Nr.

1.
6.
7.

Schwirzungserscheinungen an Alominiumgeschirr [Metallkunde

Aluminiumblech-Plaketten Nr. 1 bis 38.

Eingesandte Probe. Nr.2—5. Behandelt in 0,5%, bis 5%,iger Eisenchloridlssung.
Behandelt in stark salzsaurer 10°/,iger Eisenchloridlésung.
Behandelt .in 5%;iger Eiseusulfatlosung.

8—12. Schwiirzungsversuche in Leitungswasser; die Proben wurden nacheinander behandelt unter

Verwendung der gleichen Fliissigkeit; Versuchsdauer je 30 Minuten.
Behandelt in &iner Auflésung von Salzen, die beim Kochen von Leitungswasser ausfallen.

mit ausgekochtem von dem NlcderS(hlao befreitem Leitungswasser.

Behandelt in angesduertem und mit Kalkwasser bis zur -alkalischen Reaktion versetztem Leitungswasser.

in volhv neutralisiertem Leitungswasser.

mit Mineralwasser oKaiser Friedrich-Quelle®.

mit Mineralwasser ,Wildunger Helenen-Quelle".

mit Regenwasser. Nr. 20. Behandelt mit destilliertem Wasser.

mit Leitungswasser, das mit B,0, oxydiert wurde.

mit Leitungswagser mit Kalkwasserzusatz, das mit H,0O; oxydiert wurde.
in alkalischer, eisensatrehaltiger Losung.

in villig vou Eiseu befreitem Leitungswasser.

4 Stunden (bei Zimmertemperatur) in l°/°1ger Ammoniakldsung.

Behandelt in alkalischer Nitritlosung. Nr.27. Behaundeltin sehr verdiinnter reiner Kalinmnitritlosung.
Behandelt in 1°%;iger Ammoniaklosung (in der Siedehitze).

in Leltungswaqsel mit Alkoholzusatz (209/,).

In Leitungswasser als Losungselektrode geschaltet.

In Leitungswasser als Niederschlagselekirode geschaltet.

Behandelt mit Wasser von geringerer als der kritischen Alkalinitit.
Behandelt mit Wasser von kritischem Alkalinitdtsgrad.

Behandelt mit Wasser von stirkerer als der kritischen Alkalinitiit.

mit synthetischem Leitungswasser.

Schwirzungsversuch mit sehr reinem Aluminium in Leitungswasser.

Nr. 13.

Nr. 14. Behandelt
Nr. 15.

Nr. 16. Behandelt
Nr. 17. Behandelt
Nr. 18. Behandelt
Nr. 19. Behandelt
Nr. 21. Behandelt
Nr. 22. Behandelt
Nr. 23. Behandelt
Nr. 24. Behandelt
Nr. 25. Behandelt
Nr. 26.

Nr. 28.

Nr. 29. Behandelt
Nr. 30.

Nr. 31.

Nr. 32,

Nr. 33.

Nr. 34.

Nr. 85. Behaudelt
Nr. 36.

Nr. 37 und 38.

Nach dem Auskochen in Milch und Fett in Leitungswasser behandelt.

s
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daB auch andere Alkalien und Erdalkalien die gleiche Wirkung ausiiben wiirden. Zu
diesem Zwecke wurden Versuche mit den im Wasser in der Hauptmenge vor-
handenen Kalziumsalzen angestellt. In der Versuchsreihe 53 bis 57 sind die Ergeb-
nisse wiedergegeben.

Ist die Konzentration der Alkalilauge geringer als die kritische, so nimmt
die Intensitdt der Schwiirzungen ab und zwar umsomehr, je geringer der Alkalinitéits-
grad ist (Plakette 32, Versuch Nr. 53).

Liosungen, deren Alkalinititsgrad die kritische Konzentration iibersteigt, geben
ebenfalls geringere Schwirzungseffekte und zwar um so geringere, je mehr der Alkali-
nititsgrad iiber die kritische Konzentration hinausgeht (Plakette 34, Versuch Nr. 56).

Die stirksten Effekte werden erzielt mit Kalkwasser 1:10. Diese Konzen-
tration kann als die kritische bezeichnet werden (Plakette 33, Versuch Nr. 55).

Diese auffillige Erscheinung steht zuniichst im Widerspruch mit der Deutung
des Schwiirzungsprozesses, erklirt sich aber auf einfache Weise dadurch, daB durch
die stiirkere Alkalikonzentraion der Angriff des Alkalis auf das Alumininm eine grofie
Bedeutung gewinnt. Dadurch wird das Alumininum in so starkem Mafle angegriffen,
dafl der sich interimistisch bildende schwarze Niederschlag immer wieder an seiner
Ausbildung verhindert wird. Anunf diese Weise behilt das Aluminium in konzentrierten
Alkalilosungen eine metallisch reine Oberfliche und wird nicht geschwiirzt. Auch bei
konzentrierteren Ammoniaklosungen, deren Konzentration den kritischen Wert iiber-
steigt, insbesondere in der Wirme, kann Gleiches beobachtet werden (Versuch Nr. 57).

f) Schwirzungsversuche mit synthetischem Leitungswasser (Versuch Nr. 58)

Es blieb nunmehr noch ibrig, diese Krgebnisse an synthetisch erzeugtem
Leitungswasser zn reproduzieren, Zu diesem Zwecke wurde ein Leitungswasser
gemif einer Analyse des Materialpriifungsamtes hergestellt (IntZMet [1916] S. 157):

g/L g/L
Kieselsiiure . . . . . . . . 0,015 Schwefelsiure SO;. . . . . . 0,028
Kalkg cadl . s L il s 0 098y GO ST ST = R RO )2 4
Mapiesias. .- o = o o L ST GOl T e R B
Kohlenséure (einfach gebunden) . 0,081 Natron. . . . . . . . . . 0,058

Kohlenséiure (frei u. halbgebunden) 0,111

Damit die zugegebenen Salze leichter in Losung gehen, wurde das Wasser
mit Kohlensiure gesittigt. Dieses synthetisch erzengte Leitungswasser hat genau die
gleichen Schwirzungen ergeben, wie das natiirliche Leitungswasser (Versuch Nr. 58,
Plakette 36). Auf Zunsatz von Kisensalzen wurde bei diesem Versuch verzichtet.
Dieser Versuch beweist also gleichzeitig, daBl dem Eisengehalt des Wassers bei der
Schwiirzung keinerlei Bedeutung zukommt. Im iibrigen konnte bei diesem Versuche
noch festgestellt werden, daf der Schwirzungsgrad von dem kritischen Alkalinitits-
grad des Wassers ebenso abhingig ist, wie dies bei den Versuchen mit Kalkwasser
festgestellt wurde. Vom experimentellen Standpunkt aus kann also die Frage der
Schwarzfirbung als gelost betrachtet werden.

Meétallkunde. Bd. X1I. 30
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V. Der Schwirzungsvorgang und die Qualitit des Aluminiums

Es bleibt nunmehr noch die Frage zn priifen, inwieweit die Qualitit des
Aluminiums an dem Schwirzungsvorgang Anteil hat. Der Eisengehalt des ein-
gelieferten Aluminiums ist ziemlich erheblich (0,8%,), normal enthilt das Aluminium
etwa 0,5°, Eisen. Ks wire moglich, daB der erhthte Kisengehalt das Aluminium
dazu befihigt, mit Leitungswasser Schwirzungen hervorzurufen oder sie zu be-
giinstigen. Um diesen Punkt aufzukliren, wurden gleichartige Versuche auch mit
einer sehr reinen Aluminiumsorte angestellt. Merkliche Unterschiede in der Schwér-
zungsfihigkeit haben sich dabei nicht ergeben (vergl. Versuch Nr. 59, Plakette 36).

(Bei der Analyse des schwarzen Niederschlages wurde gemiBl Absatz 3 eine
Anreicherung an KEisen und Silizium festgestellt, auch ein nicht unbetrichtlicher
Schwefelgehalt konnte festgestellt werden. Die Anreicherung ist einerseits darauf
zuriickzufithren, dafl durch den elektrolytischen Vorgang zunichst das Kisen von
tieferliegcenden Stellen herausgelost und an der Oberfliche wieder niedergeschlagen
wird, andererseits darauf, dafl durch den Alkali-Angriff Aluminium den Oberflichen-
schichten entzogen wird. Da in dem Aluminium Spuren Schwefel enthalten sind,
wahrscheinlich in Form von Schwefelaluminium, besteht die Moglichkeit, daB der
durch Einwirkung des Wassers spurenweise sich bildende Schwefelwasserstoff durch
Eisen sofort gebunden und an der Oberfliche als Schwefeleisen angereichert wird.)

VI. Technologische SchluBifolgerungen

Wie aus Versuch Nr. 59 hervorgeht, steht die Ursache der Schwarzfirbung
nicht mit der Qualitit des Aluminiums, sondern mit dem kritischen Alkalinititsgrad
des Wassers im Zusammenhang. Kin geringerer oder groBerer Kisengehalt des
Aluminiums ist auf die Erscheinung praktisch ohne Einflul. Is wird von einer
Amtsstelle auf die Moglichkeit hingewiesen, die Verwendung von eisenhaltigem
Aluminium zur Herstellung von Kochgeschirren zu vermeiden. Diese MaBnahme hitte
nur dann einen Zweck, wenn es moglich wire, vollig eisenfreies Aluminium herzu-
stellen. Kisenfreies Aluminium kann aber in technischem MaBstabe bekanntlich nicht
erzeugt werden. Diese Forderung scheint in absehbarer Zukunft auch iiberhaupt
nicht erfiillbar.

Es verbleibt nunmehr noch die Frage, welche Moglichkeiten zur Verhiitung
der Schwarzfirbung sich ergeben. Nach Lage der Dinge besteht fiir die Bekimpinng
dieses Ubelstandes nur geringe Aussicht. Je nach dem Alkalinititsgrad des Leitungs-
wassers wird die Erscheinung an verschiedenen Orten in verschieden starkem Mafie
auftreten. Durch Zusatz von Alkali ist es zwar moglich, die Intensitit der Schwarz-
firbung stark herabzusetzen, dafiir wird aber das Aluminium in umso stirkerem
MaBe angegriffen, so daB es in kurzer Zeit durch das Alkali zerstért werden
konnte. Anderseits kommen Zusdtze von schwachen Siuren (wie Issigsiure,
Zitronensiure usw.) in Frage. In einzelnen Haushaltungen wird von diesen Mitteln
auch Gebrauch gemacht. Es mufl aber auch von der Verwendung dieser Mittel ab-
geraten werden, da sie ebenfalls das Aluminium stark angreifen. Ubrigens tritt diese
Erscheinung nur bei Geschirr auf, das zum Warmhalten von Wasser benutzt wird.
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Geschirr, das im Haushalt abwechselnd fiir verschiedene Zwecke gebraucht wird,
zeigt diese Krscheinung in irgend welchem nennenswerten MaBe nicht. Dies ist
daranf zuriickzufithren, daB viele Nahrungsmittel starke Siuren, andere dagegen
Alkalien enthalten, so daf} eine Schwiirzung, die an einen kritischen Alkalinititsgrad
gebunden ist, der zufilligerweise das Leitungswasser kennzeichnet, gar nicht ent-
stehen kann. Die vermeintliche Ansicht, daB die Schwirzung des Aluminiums
dadurch vermieden wird, daB in dem Aluminiumgeschirr bei der ersten Verwendung
Milch oder fetthaltige Speisen gekocht werden, erweist sich, wie Versuch Nr. 60 und 61
zeigt, als unzutreffend (Plakette 37 und 38). Nach der Sachlage liegen anch gar keine
Griinde vor, die diese Schutzwirkung rechtfertigen konnten.

Von der gleichen Amtsstelle ist auch eingewendet worden, daB beim Kochen
von gerbsiurehaltigen Nahrungs- oder GenuBmitteln, z. B. Bohnen oder Tee, in eisen-
haltigem Aluminiumgeschirr sich tintenartige Eisenverbindungen bilden konnen und
somit die Verwendung des Aluminiums fiir diese Zwecke in Frage. gestellt werden
kann. Um auch tber diesen Punkt Klarheit zu schaffen, wuorden Losungsversuche
mit einem eisenarmen und einem eisenreichen Aluminium in 1Y%,iger Salzsiure vor-
genommen. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

In Losung gegangenes Eisen nach 24 stiindiger Ein-

Alaminium Fe-Gehalt des Aluminiumbleches wirkig von! 1%, iger HC1-Lisung

Nr. B g/qm
0,29 0,25
) 0,82 0,31

Demnach besteht zwischen beiden Aluminiumqualititen  hinsichtlich ihrer
Loslichkeit in bezug auf Eisen kein nennenswerter Unterschied. Beide Zahlen sind
etwa von der gleichen Groflenordnung. Wihrend der Eisengehalt der beiden Aluminium-
sorten um mehr als 200 %, differiert, betragen die Lésungsunterschiede nur rund 20 %,.
Erfahrungsgemidfl sind auch Beanstandungen von Aluminiumgeschirr, die mit dem
Fisengehalt im Zusammenhang stehen, bisher nicht bekannt geworden.

Zusammenfassend kann daher gesagt werden, dafl der Schwirzungsprozeld nicht
mit der Qualitit des Aluminiums im Zusammenhang steht. Da die Erscheinung nur
beim Warmhalten von Wasser auftritt, nicht aber in allen anderen stark iiberwiegenden
Verwendungsfillen, diirfte sie nur selten zn Beanstandungen AnlaB geben. Auch
AnlaB zn Bedenken in nahrungsmittelchemischer Hinsicht diirfte nach den Priifungs-

ergebnissen nicht bestehen.

30%
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