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Dreiwertiges Antimon wird durch Bromat in saurer Losung zu fiinfwer-
tigem oxydiert:
3Sb** +BrO; +6H" — 3Sb%* +Br~ +3H,0 ¢))

Nach Beendigung dieses Oxydationsvorganges tritt bei Bromattiberschuss
freies Brom auf infolge der Reaktion:

5Br~ +BrO; +6H* — 3Br,+3H,0 | o))

Die Umsetzungen (1) und (2) sind bekanntlich Grundlage der massana-
lytischen Bestimmung des Antimons'. Zur Endpunktserkennung werden orga-
nische Indikatoren benutzt, die durch das freigesetzte Brom oxydativ zerstort
einen Farbumschlag erfahren. Entscheidende Voraussetzung fiir eine deutliche
Farbanderung ist die Konstanz der Titrationsbedingungen, die allerdings oft
nur schwer zu beherrschen sind.

Anstelle der Farbindikation erweist sich die thermometrische Endpunkts-
anzeige bei der Antimonbestimmung mit Bromat als geeigneter. In Anwen-
dung der thermometrischen Indikationsmethode wird die quantitative Bestim-
mung des Antimongehalts von Antimon(III}-oxid mit Bromat beschrieben.

EXPERIMENTELLES -

Anralysenapparatur und Messbedingungen

Thermometrisches Analysengerdt ,,Directhermom*?2 Eichgeradenverfah-
ren. Messbereich: ,,4x*“ (AT = 1,0°C). Konzentrationsbereich: 25-200 mg
Sb,0;. Reagensimmersionspipette: ,,15 ml“.

Reagentien und Losungen
Salzsaure, 40%, z.A.
: Reagens: 50 g Kaliumbromat, z A. werden zu 1 Liter destilliertem Wass-
er geldst. : ' : :
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Antimon-Stammlosungen: 0,25, 0,50, 0,75, 1.00, 1,50 und 2,00 g Anti-
mon(lIl)-oxid, zA. werden in 100 ml-Bechergliser eingewogen, jeweils in
20 ml destilliertem Wasser aufgeschlimmt und nach Zusatz von 50,0 ml Salz-
saure, 40 %ig, z.A. unter gelindem Erwirmen gelost. Die erkalteten Losungen
werden in 250 mil-Messkolben uberfiihrt, und mit destilliertern Wasser wird bis
zu den Eichmarken aufgefiilit.

Antimon-Eichlosungen: In 250 mi-Messkolben werden jeweils 25,0 ml
Salzsaure, 40 %ig, z.A. vorgelegt, 25.0 ml der Antimon-Stammlosungen abpi-
pettiert entsprechend Gehalten an Sb,0; 25-200 mg —, und mit destillier-
tem Wasser werden die Volumina auf 250 ml erganzt.

Analysenlosung: Die Bereitung der Analysenlosung des zu untersu-
chenden Antimon(II)-oxids erfolgt analog wie oben unter ,,Stamm- und Eich-
Iosungen* beschrieben, wobei Einwaagengrossen zwischen 0,6 und 1,2g zu
wihlen sind.

Ausfiihren der Messungen

Die Eich-, Analysenlosungen und das Reagens werden auf die
Ausgangstemperatur von 2510,1 °C eingestellt. Die Priiflosung wird in die
Messzelle des Analysengerites gegeben. Die 15 ml-Immersionspipette wird mit
dem Reagens gefiillt. Die Messzelle wird verschlossen und das Magnetriihr-
werk in Betrieb gesetzt. Der Temperaturausgieich zwischen Priiflosung, Rea-
gens in der Immersionspipette und Messzellenumgebung findet innerhalb 5 Mi-
nuten statt. Die Messbriicke wird eingeschaltet. Nach Kontrolle auf vollstin-
digen Temperaturausgleich wird die Messbriicke auf Nulistellung des Anzeige-
gerdtes abgeglichen, das Reagens aus der Immersionspipette in die Priiflosung
eingespritzt und der sich einstellende Messwert registriert.

Auswertung der Messergebnisse
DPie Abhangigkeit der Temperaturanderung des Reaktionsgemisches von
der analytischen Konzentration folgt der linearen Funktion

y=a+bx &)

Die Konstanten g und & der Eichfunktion (3) werden aus den Eichdaten fir
x(mg Sb,05) und y(AT = °C) mittels vereinfachter Regressionsrechnung?® er-
halten. Der Antimongehalt der untersuchten Antimon(II)-oxid-Probe ergibt
sich dann zu

Ya—a
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Masse-% Sb.O; = » S— “@
mg AnUmon(HI)-oxxdemwaage ]

worn y, den Messwert der Ahal&senpmbe bmichnet.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Redoxreaktionen (1) und (2) verlaufen stark exotherm; ithre Enthal-
pieinderungen — Reéaktionsmedium 1,6 M HClI — wurden bestimmt* und be-
tragen:

AH)0s_ teireassion 1y = —44,6 keal Mol ™’

AH 35 teitreassion @ = — 10,1 kcal Mol~!

Damit ist eine exakte Endpunktsanzeige bei der thermometrischen
Antimonbestimmung mittels Bromat gegeben. Die thermometrische Indikation
ist der visuellen mit Farbindikatoren vorzuziehen.

Es wurden die Antimon(III)-oxid-Gehalte fir eine grossere Anzahl An-
timon(Il)-oxid-Proben thermometrisch ermittelt. Die erhaltenen Analysenda-
ten stimmten mit den fir diese Proben bekannten Gehaltswerten iiberein.

Die Bewertung des thermometrischen Verfahrens ergab fiir die Standard-
abweichung s = 0,10 Masse-% Sb,0; )z = 30), gegeniiber s = 0,20 Masse-%
Sb,0; (n = 30) fur die bromatometrische Antimontitration mit Methylrot. Die
Amalysenzeit der thermometrischen Antimonbestimmung mittels Bromat liegt
bei 0,5 Stunden fiir eine Doppelbestimmung. '
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