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ZINKBESTIMMUNG IN GLASERN DURCH THERMOMETRISCHE
KONZENTRATIONSANALYSE

K. DOERING
Saale-Glas G.m.b. H., Otto-Schott-Strasse, 69 Jena (D. D. R.)
(Eingegangen am 11. Januar 1971)

Determination of zinc in glasses by thermometric concentration analysis

A rapid determination of zinc in glasses by thermometric end-point reading
is described. The precipitation of zinc in the form of zinc mercurithiocyanate is
chosen as the reaction type. The method leads to good results and is superior to the
gravimetric analysis. A duplicate determination can be made in about one hour. By
working in series, much time can be saved.

ZUSAMMENFASSUNG

Eine schnelle Bestimmung des Zinks in Gldsern durch thermometrische
Endpunktsanzeige wird beschricben. Als Reaktionstyp wird die Fallung des Zinks
als Zinktetrazyanatomerkurat(II) gewahit. Das Verfahren fiihrt zu guten Ergebnissen
und ist der gravimetrischen Methode iiberlegen. Eine Doppelbesiimmung ldsst sich
in etwa einer Stunde durchfithren. Bei Serienarbeit kann eine betriebliche Zeitein-
sparung erzielt werden.

EINLEITUNG

Die stindig an Gldser fiir optische und technische Zwecke wachsenden Quali-
titsanspriiche erfordern in verstirktem Masse auch eine laufende Kontrolle auf die
Einhaltung bestimmter chemischer Zusammensetzungen. Diese umfangreiche Aufgabe
ist mit den aus der konventionellen Silikatanalyse bekannten zeitaufwendigen
Veriahren kaum noch zu bewiltigen und verlangt die Anwendung rationeller Unter-
suchungsmethoden.

Besonders erfolgversprechend scheint der Einsatz der auf Enthalpieinderungen
basierenden Analysenmethodik, die in den vergangenen zwei Jahrzehnten eine
bedeutende Entwicklung erfahren hat!—3. Dabei konnte die Arbeitstechnik der
Direkt-Injektions-Enthalpiemetrie (DIE) unter der Bezeichnung “thermometrische
Konzentrationsanalyse™ bereits einen hervorragenden Platz in den Industrielabora-
torien einnehmen*-3. Nach Besprechung der Grundlagen der thermometrischen
Konzentrationsanalyse wird iiber die thermometrische Zinkbestimmung in Glisern
berichtet.
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THEORIE

Chemische Umsetzungen werden in den meisten Fallen von mehr oder weniger
grossen Reaktionswirmen exo- bzw. endo-thermen Charakters begleitet. Die durch
die Reaktionswirmen verursachten Temperaturdnderungen konnen mit Hilfe einer
geeigneten apparativen Einrichtung messbar verfolgt werden.

Nach der Arbeitstechnik der thermometrischen Konzentrationsanalyse wird
die Temperaturanderung cines Reaktionsgemisches als Funktion der Konzentration
einer quantitativ zu bestimmenden Komponente verfolgt, wobet das Reagens stets
in konzentrierter Form auf einmal und im Uberschuss der Probeldsung zugefiigt
wird.

Fir die in einem wassrigen System bei vernachlassigbarer Yerdiinnungswarme
ablaufende selektive Reaktion

ad +(b+c)B = pP + cB (1)
resultiert der integrale Warmeeffekt
Q = n,-4H, @

wobei n die Molzahl der zu bestimmenden Komporente A in der Analysenldsung
und 4 H die molare Enthalpie fiir den zugrundegelegten Reaktionstyp bezeichnen.

Wird nun dem in einer adiabatischen Messzelle vorliegenden L&sungsmittel
eine Warmemenge O zugefiihrt, so erhoht sich seine urspriingliche Temperatur 7 um
einen bestimmten Betrag A7, dessen Grdsse von der Wiarmekapazitdt k des Gesamt-
systems abhingt:

O = k-AT. (3)
Nach Einsetzen des fiir O giiltigen Ausdrucks in Gleichung (2) wird fiir AT erhalten:

AT:%-nA=konst~nA = konst - [A]. C))

Die Temperaturanderung 47 ist demnach proportional der Molzahl n, der in
einem bestimmten L&sungsmittelvc umen enthaltenen Komponente 4 und damit
direkt proportional der zu ermittelnden Konzentration der Komponente 4.

Die thermometrische Konzentrationsanalyse bedarf der Erfiillung folgender
Grundvoraussetzungen:

(a) Die fur die quantitativ zu bestimmende Komponente auszuwihlende Reak-
tion muss selektiv sein, schanell und vollstandig verlaufen sowie eine ausreichend grosse
Warmetonung liefern. In der thermometrischen Konzentrationsanalyse konnen die
aus der quantitativen Analyse bekannten Reaktionstypen Anwendung finden: Fal-
lungs-, Neutralisations-, Redox- und Komplexbildungs-reaktionen.

(b) Die Wirmekapazititen der Analysen-, Reagens-losung und der Messein-
richtung miissen konstant gehalten werden.
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(c) Die Temperaturmessung ist unter quasi-adiabatischen Bedingungen
auszufithren.

(d) Das Reagens ist stets in konzentrierter Form anzuwenden und der Analysen-
I6sung immer auf einmal und in derselben iiberschiissigen Menge zuzufiigen.

(e) Die Matrix der zu untersuchenden Materialien darf nur in bestimmten,
vorher zu ermittelnden Grenzen variieren.

Der thermometrischen Bestimmung des ZnO-Gehaltes in Gldsern wird die
Fallung des Zinks als Zinktetrazyanatomerkurat(II) zugrundegelegt®-7:

ZnSO, + K,[Hg(SCN),] = Za[Hg(SCN).]} + K,SO, ©)

Die oft bei einer Fillungsreaktion auftretende Warmetdnung setzt sich aus zwei
Anteilen zusammen: der molaren Bildungswarme und der eigentlichen Fillungs-
wirme. Die resultierende Gesamtwirmemenge ist meist nicht sehr bedeutend und
liegt in der Grossenordnung um 10 kcal-Mol ™ !. Fiir die Zinktetrazyanatomerku-
rat(II)-Fallungsreaktion wurde AH = — 13,8 kcal- Mol ™! bestimmt®.

EXPERIMENTELLES

Reagentien

Flusssdure, 38-40%-ig p.a.; Schwefelsdure, 95-97 %-ig p.a.; Salpetersdure,
ca. 65%-ig p.a.; Zinksulfat-Eichlosung: 14,377 g ZnSO,-7 H,O p.a werden in
einem Messkolben zu 1 Liter destilliertem Wasser gelést. Die 0,05 Af Zinksulfat-
Eichlosung wird durch Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsdure stabili-
siert. Fallungsreagens: 160 g Kaliumrhodanid p.a. und 120 g Quecksilber(Il)chlorid
p-a. werden in einem 1 Liter-Becherglas in cq. 700 ml destilliertem Wasser gelost.
Von eventuell Ungeldstem wird abfiltriert. Das Filtrat wird in einem 1 Liter-Messkol-
ben aufgefangen und mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke ergianzt.

Apparatur

Es wird das thermometrische Analysengerit DIRECTHERMOM der Firma
Ungarische Optische Werke Budapest benutzt. Hauptteil dieser Apparatur ist die in
der Fig. 1 schematisch dargestellte Wheatstonesche Briickenschaltung, in deren
einem Zweig sich der als Temperaturfiihler dienende NTC-Thermistor R; befindet.
Im abgeglichenen Briickenzustand gilt:

R,:R, =R,:R;, ©

womit die Diagonalspannung U =0 ist. Bei Anderung des Thermistorwiderstandes
R, infolge der durch Reaktionsablauf hervorgerufenen Temperaturinderung der
Analysenlosung wird die Bricke um ecinen Widerstandswert R, verstimmt. Dabei
tritt eine Potentialdifferenz auf, und es fliesst ein Strom 7 durch das Skalengalvano-
meter G in der Briickendiagonalen. Mit Hilfe des Spannungsteilers ST wird die
Galvanometerskala in °C geeicht, wobei durch Hinzuschalten parallel zum Anzeige-
instrument liegender Festwiderstinde einzelne Empfindlichkeitsstufen erhalten

Thermochim. Acta, 2 (1971) 457464



450 ) K. DOERING

R2 “fein” R3

 S—  — T
NN

/7
7
4
7
7
7
/7
’

Pt o
B el - x |2 [ax f10x 20x {20x
7 A J ——J
R1 “greb” R4
J\
I 1 I'_Ll ")
L —— —J ¥

Fig. 1. Wheatstonesche Brickenschaltung des thermometrischen Analysengerdtes DIRECTHER-
MOM {Prinzipschaltbild); ST: Spannungsteiler; 1x, 2x,4x, 10x, 20x, 40 x : Empfindlichkeits-
stufen; R;, R2, Re: Festwiderstinde; Ry: NTC-Thermistor; “grob™, “fein*“: Briickenabgleich-
potentiometer; G: Skalengalvanometer; P,-P,¢: Konzentrations-Eichpotentiometer.

werden. Ausserdem gestatten die Linearpotentiometer P;—P,, die Programmierung
der Galvanometerskala in analytische Konzentrationseinheiten.

Die thermometrischen Analysen lassen sich also entweder nach dem Eich-
kurvenverfahren oder durch Direktanzeige des Konzentrationswertes ausfiithren.

Die Fig. 2 zeigt die Messzelleneinrichtung. Der Messzellenraum wird durch
ein Dewargefass gebildet, in das ein etwa 400 ml-fassender Plastbecher zur Aufnahme
der Probelosung eingestelit werden kann. Der vertikal bewegliche Messkopf gewahr-
leistet nach Einfithren der Messclemente in die Probelosung einen hermetischen
Abschluss zur Umgebung, so dass wihrend des Messvorganges quasi-adiabatischer

Zustand herrscht. Als weitere Versuchsbedingungen gelten:

(@) Aualysen-, Reagens-losung und Messzelleninnenraum sollen innerhalb
+0,1°C die gleiche Ausgangstemperatur aufweisen. Ein vollstindiger Temperatur-
ausgleich wird nach 5-miniitigem Riihren der AnalysenlGsung erreicht.

(b) Die Tauchpipette wird stets mit konstanter Reagensmenge gefiilit. Ebenso
wird die zur Tauchpipettenentleerung benotigte Luftinenge immer konstant dosiert.

Aufschluss des Glases

Die dem erwarteten ZnO-Gehalt berechnete Einwaage des feinpulverisierten
Glases wird in einer 50 ml-Platinschale mit Wasser befeuchtet und zweimal mit je
5 ml Flussaure auf dem Wasserbad bis zur Trockene eingedampft. Der Abdampfriick-
stand wird mit 10 m! konzentrierter Schwefelsaure versetzt und auf dem Sandbad
bis zum Aufhoren der SO;-Entwicklung erhitzt. Der Rickstand wird in verdinnter
Salpetersaure (10 ml konzentrierte Salpetersdure und 20 ml destilliertes Wasser)
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Fig. 2. Messzelleneinrichtung des thcrmometris'chen Analysengerites DIRECTHERMOM. 1, Mess-
kopf; 2, Schaumstoffdichtung; 3, Kontroll- bzw. Beckmann-Thermometer; 4, Tauchpipette; 5,
NTC-Thermistor; 6, Elcktrische Widerstandsheizung; 7, Magnctriithrstab; 8, Magnetrithrwerk.

unter Erwdrmen aufgenommen. Die Losung wird in einen 250 ml-Messkolben
iiberfiihrt und mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke ergdnzt.

ZnO-Bestimmung nach dem Eichkurcencerfahren

Fiir das Aufstellen der Eichkurve bzw. Berechnen der Eichfunktion werden
jeweils 10, 20, 30, 40 und 50 ml 0,05 M Zinksulfatldsung in 250 mi-Messkolben
vorgelegt, mit 10 mi konzentrierte Salpetersdure versetzt, und mit destilliertem Wasser
wird bis zu den Eichmarken aufgefiiilt. Die erhaltenen Eichlésungen und das Reagens-
mittel werden auf die Ausgangstemperatur des Messzelleninnenraumes mit +0,1°C
eingestelit. Die einzelnen FEichlSsungen werden in den als Messgefiss dienenden
Plastbecher, in den vorher der Magnetriihrkern eingelegt wird, iiberfiihrt. Der
Plastbecher wird dann in das Dewargefiss des Messgerites eingebracht. Die 15 ml-
Tauchpipette wird mit dem Fallungsreagens gefiillt, aussen mit wenig destilliertem
Wasser abgespiilt, mit cinem weichen Tuch abgewischt und in der am Messkopf
vorgeschenen Halterung befestigt. Durch Einfahren des Messkopfes gelangen die
Messelemente in die Analysenlosung, und die Messzelle wird verschlossen. Das
Magnetrithrwerk wird in Betrieb gesetzt. Der Temperaturausgleich zwischen Probe-,
Reagens-16sung in der Tauchpipette und Messzellenraum kann stattfinden und ist
nach 5-miniitigem Riihrvorgang beendet. Die Messbriicke wird eingeschaltet. Nach
Kontrolle auf vollstindigen Temperaturausgleich wird der Galvanometerausschlag
bei der Empfindlichkeitsstufe “2x ~” (1000 Skalenteile =0,50°C) mit dem *“grob™-
und “fein”-Potentiometer auf Null einreguliert, das Reagens aus der Tauchpipette
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in die ProbelSsung eingespritzt und der sich einstellende Galvanometerausschlag in
Skalenteilen abgelesen.

Die Einwaagengrossen der zu untersuchenden Glaser werden so berechnet, dass
ihre Zinkgehalte dem Konzentrationsbereich zwischen 70 und 130 mg ZnO der
Eichgeraden entsprechen. Der Messvorgang an den durch Fluss- —Schwefelsdure-
Aufschluss vorbereiteten Analysenldsungen gestaltet sich gleichermassen wie oben
beschrieben. Das Analysenergebnis wird entweder graphisch aus der Eichkurve oder
durch Berechnen aus der Eichfunktion erhalten.

ZnO-Bestimmung nach dem Direktanzeigeverfahren

Voraussetzung fiir die Arbeit nach dem Verfahren der Direktanzeige des
K onzentrationswertes ist die Verdiinnungswiarmefreiheit des Reaktionssystems. Das
wird erreicht durch entsprechendes Variieren in der Reagensmittel- bzw. Grund-
elektrolytzusammensetzung der ProbelSsung.

Bei vorgewahiter Empfindlichkeitsstufe wird dann eines der Linearpotentio-
meter P,~P,; mit einer Eichlésung bekannten Zinkoxidgehaltes programmiert,
indem der Eichwert auf der Galvanometerskala durch Andern des Potentiometer-
widerstandes fest eingestellt wird. Der in einer Glasprobe zu bestimmende ZnO-
Gehalt kann direkt in der gewiinschten Konzentrationseinheit (mg oder Masse-%
ZnO) am Galvanometer abgelesen werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In der thermometrischen Konzentrationsanalyse ergibt sich fiir die Tempera-
turabhangigkeit von der Konzentration die lineare Funktion

y=atbx, Q)

in welcher b (der Regressionskoeffizient) eine fiir den gewahlten Reaktionstyp
charakteristische Grosse darstelit und a als Mass fiir die Verdiinnungswarme gili.
Fiir die Zinktetrazyanatomerkurat(II)-Fallungsreaktion wird in der Empfindlich-
keitsstufe “2x ™ (1000 Skalenteile = 0,50°C) b = 1,18 Skalenteile pro mg Zinkoxid
erhalten. Der gesuchte Zinkoxidgehait der Probe ldsst sich dann berechnen nach
y—a
118 100

M-% ZnO = - ®
mg Glaseinwaage

Die Tabelle I enthdlt die Analysenergebnisse der thermometrischen ZnO-
Bestimmung fiir zwei Silikatgliser. Der Vergleich zum Synthesewert bzw. mit dem
im Falle der “optischen Glasprobe™ nach klassischem Analysengang (saurer Glas-
aufschluss, Abtrennen des Zinks als Zinksulfid, komplexometrische Titration) ermit-

»telten ZnO-Gehalt ldsst Ubereinstimmung erkennen. Diese gute Reproduzierbarkeit
wird auch durch die in der Tabelle 1T zusammengestellten Masszahlen fiir den Zufalls-
fehler der thermometrischen Zinkbestimmung belegt.
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GLASZUSAMMENSETZUNG UND ERGEBNIS DER THERMOMETRISCHEN ZINKBESTIMMUNG (M-%)

Technisches Glas

Optisches Glas

Synthese Thermometrisch Chemische Analyse Thermometrisch

SiO; 66,3 51,0

Al,O; 2,5

B.O; 2,5 5,9

Cao 7,0

BaO 19,7

ZnO 7,0 6,6 1:,4 11,6

PbO L5

Na,O 14,7 5,0

K,O 5,3

Die Fillung des Zinks als Ziuktetrazyanatomerkurat(Il) erfiillt die eingangs
an einen fiir die thermometrische Konzentrationsanalyse auszuwahlenden Reaktions-
typ gestellten Forderungen. Sie verliuft bei Abwesenheit von Cd?*, Cu?*, Ni2*¥,
Co?*, Mn?*, Hg*, Cr®* und freier Salzsdure selektiv, schnell und liefert mit
AH = —13,8 kcal-Mol ! geniigend grosse Temperaturinderungen.-

TABELLE 11

MATHEMATISCH-STATISTISCHE BEWERTUNG DES VERFAHRENS DER THERMOMETRISCHEN ZINKBESTIMMUNG IN

GLASERN

(Eichkurvenverfahren, Konzentrationsbereich: bis 200 mg ZnO)

Standardabweichung in der Mitte des Messbereiches!?

_1\/21+1
STEVN\n T m

b: Regressionskoeffizient

sZ: Varianz zwischen gemessenen y,- und

berechenbaren Y,-Werten
n: Zahl der Parallelbestimmungen
m: Zahl der Eichproben

Vertrauensintervall des in der Mitte des Messbereiches

liegenden Konzentrationswertes'?*
dx=1t1(P,f)s

P: Statistische Sicherheit =95 %
f: Freiheitsgrade =m—2

Kleinster Konzentrationswert, der mit dem

Verfahren bestimmbar ist
o PN 5]
* b+1(P, f) s

S« 55- Standardabweichungen der Konstanten g und b

Statistische Sicherheit P=99%

s=03mgZnO firn=4und m=>5

Ax= £0,9mg ZnO fir f=3

xy =4,0mg ZnO fiir f=3
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Durch Ablauf der Reaktion in etwa 4 %-iger Salpetersdure entfallen die sonst
fiir die iiblichen Zinkbestimmungsverfahren anzuvendenden Trennoperationen. Dies
ist besonders wertvoll fiir die Bestimmung des Zinks in Gegenwart grésserer Phos-

phatmengen. Zinkhaltige Phosphatglaser werden dabei zweckmassig durch Schmelzen
mit Kaliumhydroxid in einer Silberschale aufgeschlossen®.

Der wesendiche Vorteil der thermometrischen Zinkbestimmung in Glasern
liegt in dem bendtigten nur geringen Zeitbedarf: eine Doppelbestimmung ldsst sich
(im Gegensatz zu den konventionellen Zinkbestimmungsverfahren fiir Glaser) inner-
halb einer Stunde ausfiithren. Die thermometrische Zinkbestimmung kann daher mit
Erfolg in die Gruppe der rationellen Analysenmethoden eingereiht werden und diirfte
fiir die Betriebslaboratorien der Glas- und Silikat-industrie von Bedeutung sein.
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