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Note 

Direktthermometrische Bestimmung von Wolframat in Gbern 

K. DOERING 

SaaIe-Glas G.inb.H., 69 Jena (D-D-R.) 

(Eingegangen am 1 I. September 1973) 

Das analytische Verhalten des Wolframats 5hnelt dem des SiIicag. Demnach 
lassen sich wolframatbaltige GlZtser durch eine alkalisehe Selunelze leicht auf- 
sehliessen 

Die der quantitativen Wolframatbestimmung zug&glichen Reaktionen 
vertaufen meist nur in schwach saurem ocler neutralem Medium, wobei selbst nach 
vorsichtigem Am&em alkaliseher Wolframatl&mgen die Gefahr des Ausflockens 
von Wolframtiure besteht. Dagegen sind Wolframatophosphotiure-Losungen sehr 
best&rdig. Die alkalIsehe Glasaufchlussl6sun.g wird deshalb mit OrthophosphorsZure 
im Uberschuss versetzt_ Fiir die direktthermometrische Bestimmung des Wolframats 
wird die Instabilitit der HeteropolysZure gegeniiber Wasserstoffperoxid ausgenutzt. 
Wolfram(V1) reagiert unter Peroxokomplexbildung: 

WO,‘- + H,02 + lJNO,]‘- + H20 (1) 

Die Umsetzung (1) veriguft exotherm’, ihre moIare Enthalpie5nderung wird fiir das 
Reaktionsmedium I .4 M H,PO, to.1 M K,PO, direktthermome+tisch zu AH,,, = 
- 8.2kO.2 kcal Mel- ’ erhalten2. 

Apparatur und Messbedingungen 
Tbermometrisehes Analysenget5.t ‘Direetbermom’, MOM Budapest3. Eicb- 

geradenverfahren, Messbereich: “2 x ” (0S”C); Konzentrationsbereich: loO_ 
400 mg WOs . Reagens-Imrnersionspiptte: U 15 ml”. 

Reagentien 
Kaliumbydroxid, “in rotulis” z.A. ; OrthophosphorsCue, 85 %ig zA.; Wasser- 

stoffperoxid, 30 %ig. z.A. 
EichI&ungen_ Die Einwaagen von lOCl,2OO, 300 und 400 mg Wolfram(oxid 

z.A. werden in einer iOO-ml Silberschale mit jeweils 20+0.05 g Kaliurnhydroxid 



486 

aufgeschmoizen. Die erstarrte SchmeIze wird in destilliertem Wasser geltist. Zu den in 
250-ml MesskoIben vorhegenden alkahschen WoIframatI6sungen werden je 25 ml 

Orthophosphotiure gefiigt. Die Messkolben werden mit destihiertem Wasser bis zu 
den Eichmarken aufgefiiIlt_ 

Die feinzerriebene GIasprobe, deren WoIframatgehaIt ca_ 200 mg WOa betragen 
soll, wird in eine IOO-ml SiIberschaIe eingewogen und mit 2020.05 g KaIiumhydroxid 

“in rotulis” iiberschichtet. Die Silberschale wird iiber einer Bunsenbrennerfiamme 

erhitzt. Die Aufschiusstempcratur wird Iangsam gcsteigert, wobei die SchaIe gelegent- 

Iich leicht bewegt wird, urn die Masse zu durchmischen. Der Aufschluss ist beendet, 

wenn die SchmeIze fur kurze Zeit wasserklar erscheint_ 

Die erkaltete SchmeIze wird vorsichtig mit etwa 50 ml destihiertem Wasser 
ausgeiaugt- Dann werden zu der in einen 250-ml Messkolbcn iiberfiihrten Auf- 

scbIussI6sung 25 ml OrthophosphorsiIure abgemessen, und der InhaIt des Mess- 

koibens wird mit destiIIiertem Wasser bis zur Eichmarke erganzt_ 

Ausfihren der Messungen 

Die Eich-, AnaIysenIBsungen und das Reagens werden auf 25-&O. 1 “C 

temperiert. Die PriifIGsung wird in die MesszeIIe des Anaiysengergtes gegeben Die 
“ 15 inI”-Bn.tnersionspipette wird mit Wasserstoffperoxid gefiilk Die MesszelIe wird 

verschlossen und das Magnetruhnverk in Betrieb gesetzt. Der TemperaturausgIeich 

zwischen PriifIZisung, Reagens in der Tmmersionspipette und MesszeIIenumgebung 

fmdet innerhalb 5 ,Min statt- Die Messbriicke wird eingeschahet. Nach KontroIIe auf 
vohstindigen TemperaturausgIeich wird die Messbriicke auf NuIIsteIIung des 

Anzeigegeriites abgeglichen, das Reaens aus der Immersionspipette in die Priifliisung 
eingespritzt und der sich einstellende AMesswert registriert 

Die Abhgngigkeit der Temperaturgnderung des Reaktionsgemisches von der 
anaIytischen Konzentration folgt der Iinearen Funktion 

_y = a-l-b_. (2) 

Die Konstanten a und b der Eichfunktion (2) werden aus den Eichdaten fiir 
x (mg W03) und y (AT= “C) mitteIs vereinfachter Regressionsrechnung4 erhalten: 

b= 
3YcfY3--_yt--3Y, 

10x, 
(3) 

a _ 2Y, +Y2 -Y4 - 
2 

(4) 
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Der Wolframatgehalt der untersuchten Glasprohe ergibt sich dann zu 

Masse-% WOs = 
b 

mg Glaseinwaage (5) 

worm y,., den Messwert der AnaIysenprobe bezeichnet. 
Die an mehreren G&em unterschiedlichen Wolframatgehaltes (5-30 Masse-% 

WO,) erziehen Ergebnisse wurden iibereinstimmend zu den aus konventionellen 
Analysen’ stammenden Daten gefunden. 

Die Methode ist besonders wertvoll fiir die Bestimmung von Wolframat in 
SilicatgI&em. Kationen, die in saurer Lijsun, 0 gIeichfalls mit Wasserstoffperoxid 
enthalpitindemd reagieren, st6ren die Wolframatbcstimmung und miissen abwcsend 
sein. 

Die Verfahrensbewertung ergibt fur die Standardabweichung in der Mitte des 
Messbereiche$ s = 2.1 mg W03 fur ,n = 4 und n = 4. Eine Doppelbestimmung ist 
innerhalb einer Stunde ausfiihrbar. 
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