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Note

Direktthermometrische Bestimmung von Wolframat in Glasern

K. DOERING
Saale-Glas G.m.b.H., 69 Jena (D.D.R.)
(Eingegangen am 11. September 1973)

Das analytische Verhalten des Wolframats ahnelt dem des Silicats. Demnach
lassen sich wolframathaltige Glaser durch cine alkalische Schmelze leicht auf-
schliessen.

Die der quantitativen Wolframatbestimmung zuganglichen Reaktionen
verlaufen meist nur in schwach saurem oder neutralem Medium, wobei selbst nach
vorsichtigem Ansauern alkalischer Wolframatlésungen die Gefahr des Ausflockens
von Wolframsaure besteht. Dagegen sind Wolframatophosphorsaure-Losungen sehr
bestindig. Die alkalische Glasaufchlusslésung wird deshalb mit Orthophosphorsidure
im Uberschuss versetzt. Fiir die direktthermometrische Bestimmung des Wolframats
wird die Instabilitat der Heteropolysaure gegeniiber Wasserstoffperoxid ausgenutzt.
Wolfram(VI) reagiert unter Pecroxokomplexbildung:

WO42~ +H202 b d [w05]2— +H20 (l)

Die Umsetzung (1) verlauft exotherm?!, ihre molare Enthalpieanderung wird fiir das
Reaktionsmedium 1.4 M H;PO, 4+ 0.1 M K;PO, direktthermometrisch zu AH ;45 =
—8.2+0.2 kcal Mol™! erhalten?.

EXPERIMENTELLES

Apparatur und Messbedingungen

Thermometrisches Analysengerat ‘Directhermom’, MOM Budapest®. Eich-
geradenverfahren, Messbereich: “2x™ (0.5°C); Konzentrationsbereich: 100-
400 mg WO;. Reagens-Immersionspipette: “15 ml™.

Reagentien

Kaliumhydroxid, “in rotulis” z.A.; Orthophosphorsaure, 85 %ig z.A.; Wasser-
stoffperoxid, 30 %ig. z.A.

Eichlosungen. Die Einwaagen von 106, 200, 300 und 400 mg Wolfram(VI)-oxid
z.A. werden in einer 100-ml Silberschale mit jeweils 20+0.05 g Kaliumhydroxid
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aufgeschmolzen. Die erstarrte Schmelze wird in destilliertem Wasser gelost. Zu den in
250-ml Messkolben vorliegenden alkalischen Wolframatlésungen werden je 25 ml
Orthophosphorsaure gefiigt. Die Messkolben werden mit destilliertem Wasser bis zu
den Eichmarken aufgefullt.

Glasaufschluss

Die feinzerriebene Glasprobe, deren Wolframatgehalt ca. 200 mg WO, betragen
soll, wird in eine 100-ml Silberschale eingewogen und mit 20+ 0.05 g Kaliumhydroxid
“in rotulis™ iiberschichtet. D:e Silberschale wird iiber einer Bunsenbrennerflamme
erhitzi. Die Aufschiusstemperatur wird langsam gesteigert, wobei die Schale gelegent-
lich leicht bewegt wird. um die Masse zu durchmischen. Der Aufschluss ist beendet,
wenn die Schmelze fir kurze Zeit wasserklar erscheint.

Die erkaltete Schmelze wird vorsichtig mit etwa 50 ml destilliertem Wasser
ausgelaugt. Dann werden zu der in einen 250-ml Messkolben iiberfiihrten Auf-
schiusslosung 25 ml Orthophosphorsiure abgemessen, und der Inhalt des Mess-
kolbens wird mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke erginzt.

Ausfiihren der Messungen

Die Eich-, Analysenlosungen und das Reagens werden auf 254+0.1°C
temperiert. Die Priiflésung wird in die Messzelle des Analysengerites gegeben. Die
“ 15 ml”-Immersionspipette wird mit Wasserstoffperoxid gefiillt. Die Messzelle wird
verschlossen und das Magnetrithrwerk in Betrieb gesetzt. Der Temperaturausgleich
zwischen Priiflosung, Reagens in der Immersionspipette und Messzcllenumgebung
findei innerhalb 5 Min statt. Die Messbriicke wird eingeschaltet. Nach Kontrolle auf
volistandigen Temperaturausgleich wird die Messbriicke auf Nullstellung des
Anzeigegerites abgeglichen, das Reagens aus der Immersionspipette in die Priifiésung
eingespritzt und der sich einstellende Messwert registriert.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Abhangigkeit der Temperaturanderung des Reaktionsgemisches von der
analytischen Konzentration folgt der linearen Funktion

y=a+t+bx 2)

Die Konstanten a und 5 der Eichfunktion (2) werden aus den Eichdaten fiir
x (mg WO3) und y (AT = °C) mittels vereinfachter Regressionsrechnung* erhalten:

_ 3y.+y3—y,—3y,

b 3
10x, <)

2 g —
a = M (4)
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Der Wolframatgehalt der untersuchten Glasprobe ergibt sich dann zu

YA—2 100
b

Masse-% WO; = -
mg Glaseinwaage 3)

worin y, den Messwert der Analysenprobe bezeichnet.

Die an mehreren Glisern unterschiedlichen Wolframatgehaltes (530 Masse-%
WO,) erzielten Ergebnisse wurden iibereinstimmend zu den aus konventionellen
Analysen® stammenden Daten gefunden.

Die Methode ist besonders wertvoll fiir die Bestimmung von Wolframat in
Silicatglisern. Kationen, die in saurer L&sung gleichfalls mit Wasserstoffperoxid
enthalpieandernd reagieren, storen die Wolframatbestimmung und miissen abwesend
sein.

Die Verfahrensbewertung ergibt fiir die Standardabweichung in der Mitte des
Messbereiches® s = 2.1 mg WO; fir n=4 und n=4. Eine Doppelbestimmung ist
innerhalb eincer Stunde ausfiihrbar.

LITERATUR

F. Rivenq, Bull. Soc. Chim. France, (5) 12 (1945) 289.

K. Docring, Fresenius® Z. Anal. Chem., 258 (1972) 177.

K. Doering, Thermochim. Acta, 2 (1971) 457.

E. L. Bauer, A Sratistical Manual for Chemists, Academic Press, New York, 2. Aufl., 1971, S. 115.
1. M. Kolthoff, E. B. Sandell, E. J. Mechan und S. Bruckenstein, Quantitatice Chemnical Analysis,
The Macmillan Company, New York, 4. Aufl., 1969, S. 1138.

6 K. Doerflel, Sratistik in der analytischen Chemie, Grundstoffindustrie, Leipzig, 1966, S. 172.

[V VN SR



