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Über die Boroxidbestimmung in technischen Gläsern
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(Vortrag auf dem Symposium „Silicatanalyse in der Glasindustrie" am 13. und 14. Mai 1971 in Bremen)

(Mitteilung aus dem Staatlichen Glasforschungsinstitut Hradec Králové (Tschechoslowakei))

(Eingegangen am 10. Mai 1971)

Es wird ein maßanalytisches Verfahren zur Borsäure-
bestimmung in technischen Gläsern mitgeteilt. Dieses Ver-
fahren beruht auf der in der analytischen Chemie seit einigen
Jahren eingeführten Zersetzungsmethode durch Sintern. Der

Analysengang wird eingehend beschrieben. Als Testgläser
dienten Borosilicatgläser mit 65 bis 80 % Si02 und 8 bis 13 % 
B2O3. Die Analysenergebnisse sind in einer Tabelle zusam-
mengesteht.

On the determination of boric oxide in commercial glasses

A volumetric analytical method for boron determination
in commercial glasses is reported. The method is based on
the method of decomposition by sintering introduced some

years ago. The process is described in detail. Glasses with
65 to 80% Si02 and 8 to 13% B2O3 were used to test the
procedure and the results are tabulated.

Dosage de l'anhydride borique dans les verres techniques

On décrit un procédé volumétrique de dosage de l'anhy-
dride borique dans les verres techniques. Ce procédé est basé
sur la méthode de décomposition par frittage utilisée depuis
quelques années en chimie analytique. Le processus ana-

lytique est décrit de manière détaillée. Des verres borosili-
catés renfermant de 65 à 80 % de SÌO2 et de 8 à 13 % de B2O3
ont servi de verres d'essai. Les résultats des analyses sont
rassemblés dans un tableau.

Die meisten Methoden zur Bestimmung des prozen-
tualen Boroxidgehaltes in technischen Gläsern beruhen
auf der maßanalytischen Bestimmung der komplexen
Borsäure nach Abtrennung störender Elemente. Bei
diesem Verfahren sind zwei Arbeitsgänge besonders
wichtig : der Probenaufschluß und die Überführung des
Boroxids in die für die Analyse geeignete Lösung und
die maßanalytische Bestimmung in der vorbereiteten
Lösung.

1. Untersuchungsmethoden

Bei den übhchen Boroxidbestimmungsmethoden
wird die Probe durch alkahsches Schmelzen mit wasser-
freiem Natriumcarbonat, in einigen Fällen auch mit
Natriumhydroxid, aufgeschlossen. Dieses Verfahren zer-
stört das Silicatnetzwerk, d. h. das im Glas vorhandene
Siliciumoxid wird in Natriumsilicate verschiedener Zu-
sammensetzung überführt; die Kationen bilden Carbo-
nate, und die Komponenten anionischen Charakters, wie
Boroxid, Fluorid und Sulfat, bilden die entsprechenden
Natriumsalze. Beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser
oder Säure scheidet sich Kieselsäure ab, deren Rest in
der Lösung bei der maßanalytischen Bestimmung ge-
wisse Schwierigkeiten bereitet.

In den letzten Jahren beginnt auch in der analytischen
Chemie die Zersetzung durch Sintern eine größere Rolle
zu spielen. So wird dieses Verfahren schon bei der
Phosphat- und Sulfatbestimmung in Silicaten ange-
wandt. MoRiYA [1] und D0ERING [2] haben diese Zer-
setzung mit einer Mischung aus wasserfreiem Natrium-
carbonat und Zinkoxid bzw. Cadmiumoxid für die
Boroxidbestimmung in Gläsern verwendet. Das Prinzip
dieser Methode beruht nach MORIYA auf der Bildung
schwerlöslicher Natriumzink- (oder Natriumcadmium-)
metasihcate, die leicht zu filtrieren und deshalb für die
Kieselsäureabtrennung gut geeignet sind. Da nähere
Angaben über diese Zersetzung in der Literatur bisher
fehlen, sollen durch die vorliegende Arbeit die vorhan-
denen Kenntnisse ergänzt werden.

2. Versuchsdurchführung

Für die Untersuchung der Zersetzung dienten als
Testproben Borosilicatgläser mit 65 bis 80% Si02 und
8 bis 13% B2O3. Die Versuche wurden auf zwei ver-
schiedenen Wegen durchgeführt:

1. Die Testgläser wurden zusammen mit dem Sinter-
gemisch, das — in verschiedenen Mischungsverhält-
nissen — aus wasserfreiem Natriumcarbonat und Zink-
oxid bestand, im Gradientenofen auf Temperaturen
zwischen 650 und 900 °C erhitzt. Bewertet wurde das
Aussehen der erhitzten Proben. Das erste glasige Aus-
sehen der Probe charakterisiert die Temperatur, die für
die Zersetzung ungeeignet ist, weil sich an Stelle des
Natriumzinkmetasihcats schon das glasige Natrium-
metasilicat bildet. Die visuelle Beurteilung ergab, daß
ein Gemisch von zwei Teilen wasserfreiem Natrium-
carbonat mit einem Teil Zinkoxid die besten Ergebnisse
liefert. Optimale Resultate sind mit einer Mischung aus
einem Teil Glas mit fünf Teilen des angeführten Ge-
misches zu erhalten. Die gleichen Ergebnisse wurden
mit der Differentialthermoanalyse und mit der thermo-
gravimetrischen Analyse erzielt.

2. Es wurde die Zersetzung der Gläser in Abhängig-
keit von Sintergemischen verschiedener Zusammenset-
zung und unterschiedlichen Verhältnissen Glas/Sinter-
gemisch in bedeckten Platinschalen bei 800 °C während
5 und 20 min durchgeführt. Nach beendeter Zersetzung
wurde die Masse mit Wasser ausgelaugt, filtriert und
nach Ansäuern mit Chlorwasserstoffsäure im aliquoten
Teil des Filtrats spektrofotometrisch die Kieselsäure in
Form gelber Silicomolybdänsäure und im zweiten ali-
quoten Teil die Borsäure nach der Kationenabtrennung
durch acidimetrische Titration nach Mannitzugabe be-
stimmt.

3. Ergebnisse

Die Ergebnisse der Kiesel- und Borsäurebestim-
mung sind in Tabelle 1 angeführt.
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Bild 2 . Abhängigkeit des pH-Wertes im Äquivalenzpunkt
vom Molverhältnis Mannit/Borsäure.

Tabelle 1 . Ergebn i s s e der Kiese l -
und Bor s äu r ebe s t immung

Verhältnis
Mischung: Glas

V E R H Ä L T N I S

N A 2 C 0 3 : Z N O

Lösungsbestandteile

9 : 1

5 : 1

3 : 1

2 : 1

1 : 1

m mg
SÌO2 B 2 O 3

4 2 62
4 1 61
2 5 61

7 60
40 62
4 0 59
1 3 56

5 62
3 1 57
2 4 60
1 5 62

7 60
3 2 55
2 9 50
1 9 52
1 1 48
2 4 51
2 0 30
25 30
1 7 28

(Einwaage: 0,5 g Glas; 401 mg S I 0 2 + 63 mg B 2 O 3 )

Aus diesen Ergebnissen kann man das Gebiet mit
minimalem Kieselsäure- und maximalem Borsäuregehalt
abgrenzen. Dieses Gebiet, das in Bild 1 dargestellt ist,
zeigt die optimalen Bedingungen bei der Zersetzung und
bestätigt auch die bereits angeführten Ergebnisse.

Die Kationenabtrennung aus der schwach sauren
Lösung ist mit keinen analytischen Problemen verbun-
den, wie auch aus früher veröffenthchten Arbeiten her-
vorgeht. Die Versuche mit synthetischen Lösungen
haben die Vollständigkeit der Abtrennung bestätigt.

Diz eigentliche maßanalytische Bestimmung der
Borsäure in Anwesenheit von bestimmten Polyhydroxy-
verbindungen (Glycerin, Invertzucker und hauptsäch-
lich Mannit) wird nach Literaturangaben mit Natrium-
hydroxidlösung verschiedener pH-Werte durchgeführt.
L I O L L A N D E R und R I E M A N [ 3 ] empfehlen den pH-Wert
6 ,8 , D O E R I N G [ 2 ] und KRAMER [ 6 ] 7 , 0 , BENNET und
HAWLEY [ 4 ] 7 ,4 . Ferner benutzten die meisten Verfasser
den Phenolphthaleinfarbumschlag. Im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit wurden alle diese Methoden überprüft
und festgestellt, daß die Werte in Abhängigkeit vom
benutzten Verfahren schwanken. Es wurde deshalb die
Methode von HOLLANDER und RIEMAN eingeführt, in
deren Arbeit der Einfluß des Verhältnisses Mannit/Bor-
säure auf den pH-Wert beschrieben ist.

Aus Bild 2 ist ersichthch, daß der pH-Wert im
Äquivalenzpunkt vom Molverhältnis Mannit/Borsäure
abhängig ist. Durch theoretische Auswertung der
Titrationskurven konnte festgestellt werden, daß der
Inflexionspunkt der Titrationskurve nicht vom Mol-
verhältnis Mannit/Borsäure abhängt und daß die Be-
stimmung des Volumens der Natriumhydroxidlösung
aus dem Inflexionspunkt der Titrationskurve recht
brauchbare Ergebnisse liefert.

Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Bor-
säurebestimmung wurde an Hand der von GOTT-
SCHALK [ 7 ] beschriebenen Modellanalyse überprüft. Die
Messungen wurden mit Hilfe des automatischen Titra-
tionsgerätes METROHM Combi 3 D durchgeführt. Die
angesäuerten Borsäurelösungen im Konzentrations-
bereich 6 bis 6 0 mg B 2 O 3 wurden mit 0 ,2 n NaOH auf
pH 6 eingestellt, es wurde 5 g Mannit zugesetzt und dann
mit 0 , 2 n NaOH titriert, wobei die Titrationskurve aufge-
nommen wurde. Der Verbrauch an 0 , 2 n NaOH konnte
aus dem Inflexionspunkt der Kurve abgelesen werden.
Nach der statistsichen Auswertung des Modellversuches
wurde die Standardabweichung zu ± 0 , 2 7 mg B 2 O 3

bestimmt.

4. Analysengang

Auf Grund dieser Ergebnisse konnte der Analysen-
gang für die Boroxidbestimmung in technischen Gläsern
ausgearbeitet werden: 0 ,2 bis 0 ,5 g fein gepulvertes Glas
werden in einer Platinschale mit der fünf fachen Menge
Sintergemisch ( N A 2 C 0 3 : Z n O = 2 : 1 ) versetzt, die Schale
mit einem Platindeckel verschlossen und mit Hilfe des
Mekerbrenners 1 0 min geglüht. Nach dem Erkalten und
der Zugabe von 2 0 ml heißem Wasser wird das Schmelz-
gut auf dem Wasserbad ausgelaugt. Wenn die Zersetzung
beendet ist, läßt man den ungelösten Rückstand ab-
sitzen und dekantiert mehrmals mit heißem Wasser. Die
Lösung, der 1 0 g stark saurer Kationenaustauscher zu-
gesetzt wurde, wird anschließend 1 h lang mit einem
Magnetrührer gerührt und dann in die chromatografische
Säule überführt, in der sich noch 5 g Austauscher be-
finden. Die Austauschersäule wäscht man bis zur neu-
tralen Reaktion mit destilhertem Wasser. Die Lösung
wird sodann mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure bis
zum Methylrotumschlag angesäuert und durch kurzes
Erwärmen C O 2 ausgetrieben.



Zur Durchführung der Titration taucht man die
Elektroden des automatischen Titrationsgerätes in die
erkaltete Lösung ein und bringt diese mit 0 , 2 n NaOH
auf pH 6 . Nach Zugabe von 5 g Mannit wird titriert und
gleichzeitig die Titrationskurve aufgenommen. Aus der
Titrationskurve bestimmt man den Inflexionspunkt,
hest den NaOH-Verbrauch ab und berechnet den Bor-
säuregehalt des analysierten Glases.

Als Beispiel seien die Ergebnisse der Boroxid-
bestimmung im NBS-Borosilicatglas Nr. 9 3 mit 1 2 , 7 6 %
B203-Gehalt angeführt:

1 2 , 6 8 ; 1 2 , 8 0 ; 1 2 , 5 7 ; 1 2 , 8 4 ; 1 2 , 7 2 ; 1 2 , 7 8 ; 1 2 , 5 6 ;
1 2 , 6 0 ; 1 2 , 7 5 ; 1 2 , 6 5 ; 1 2 , 5 9 ; 1 2 , 6 1 % B 2 O 3 .

Verwendet man zur Auswertung die Formel

N - M 
die DÖRFFEL [ 8 ] für die Bewertung der Standardabwei-
chung vieler Analysen verschiedener Glasproben be-
nutzt hat, dann errechnet sich aus den 1 2 1 durchgeführ-
ten Analysen von 2 7 Gläsern mit 5 bis 2 0 % B203-Ge-
halt eine Standardabweichung von ± 0 , 0 4 % B 2 O 3 .
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Trennung und Bestimmung von Blei- und Bariumoxid bei der Glasanalyse
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Es werden zwei Verfahren für die Bestimmung von Blei-
und Bariumoxid im Glas hinsichthch ihrer Einsatzmöghch-
keit als Betriebskontrolle untersucht: 1. Trennung und Be-
stimmung von Blei und Barium über ihre Sulfate bei Aus-
nutzung der unterschiedlichen Stabilität von Blei- und
Barium-AeDTE-Komplexen in schwach saurer Lösung und
2. Abtrennung als elektronegativer Chloridkomplex in einer

Adsorptionssäule mit stark alkalischem Anionenaustauscher.
Es wird festgestellt, daß nur beim lonenaustauschverfahren
eine ahgemeine Anwendung für die Glasanalyse möglich ist.
Die Anwendung des ersten Verfahrens bietet dagegen eine
einfachere Möglichkeit zur Durchführung von Glasanalysen
und wird daher für die routinemäßige Betriebskontrolle
einiger Glassorten empfohlen.

Separation and determination of lead and barium oxides in glass analysis

Two methods of determining lead and barium in glasses
are reviewed and investigated for use as controls in the
works. These are: 1 . separation and determination as sul-
phates using the different stabilities of their EDTA com-
plexes in weakly acid solutions; 2 . separation as electro-

negative chloride complexes in an adsorption column with
strongly alkaline ion exchanger. It is shown that only the
ion exchange method is generahy suitable in glass analysis.
However, the first method is simpler and can be recom-
mended for routine factory control of some types of glass.

Séparation et dosage des oxydes de plomb et

On étudie deux méthodes de dosage des oxydes de plomb
et de baryum dans le verre en fonction de leur éventuelle
application au contrôle en usine: 1. Séparation et dosage du
plomb et du baryum par leurs sulfates en utilisant la diffé-
rence de stabihté des complexes formés par le plomb et le
baryum avec l'EDTA dans une solution faiblement acide et
2. séparation sous forme de chlorocomplexe anionique sur

de baryum au cours de l'analyse des verres

une colonne d'adsorption renfermant un échangeur anionique
fortement alcahn. On constate que seul le procédé par
échange d'ions est appliqué de manière générale à l'analyse
des verres. Le premier procédé offre par contre la possibilité
de simplifier l'exécution des analyses et se recommande donc
pour le contrôle de routine en usine de certains types de
verres.

Es ist allgemein bekannt, daß die Zahl der klassischen
chemischen Verfahren für die Bestimmung von Blei bei
der Silicatanalyse nicht sehr groß ist; für die Barium-
bestimmung wird sogar grundsätzlich nur die Methode
der Fällung als Bariumsulfat angewandt. Bei Stoffen, die
diese beiden Elemente enthalten, muß Blei mit Hilfe von
Schwefelwasserstoff abgeschieden werden. Die gleich-
zeitige Abtrennung von Blei und Barium als Sulfat und
die anschließende Trennung ist nur in besonderen
Fällen möghch.

Moderne Methoden der Maßanalyse haben neue
Möglichkeiten für die Trennung und Bestimmung
dieser Elemente geschaffen, die sich im Hinblick auf
eine Vereinfachung der Glasanalyse im allgemeinen und
die Genauigkeit der Barium- und Bleiergebnisse im be-
sonderen sehr vorteilhaft auswirken. Es handelt sich
hier vor allem um die Anwendung von AeDTE und
Ionenaustauschern.

Durch die Komplexometrie ergeben sich insbeson-
dere für die Bleibestimmung mehrere neue Verfahren.


