
n- Acfa 19 (1977) 3!&385 
Oi33CVklsdintiflC~conrpany.Anwcrdam - Printed in Beigium 

KLAUS DOERING 
Safe-Glass GmbH. Wilhelm-Pieck-Suasse 8. 6902 Jena-ffeulobeda tosl) (D.D.R.) 

(EiIl~egangcD am 17, August 1976) 

DreiWertiges 

tigem oxydiert: 
Antimon wird durch Bromat in saurer L&ung zu fiinfiver- 

3Sb’+tBrO,+6H* -P 3SbJ* +Br’i-3H,O 

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

SBr--i-Br0,i6Hi + 3Br,+3H,O (2) 

Die Umsetzungen (1) und (2) sind bekanntiich Grundiage der massana- 
lytischen Bestimmung des Antimons’_ Zur Endpunktserkennung werden orga- 
nische Indikatoren benutzt, die durch das freigesetzte Brom oxydativ zerstbrt 
einen FarburnschIag e&ken_ Entscheidende Voraussetzung fiir eine deutliche 
Farb3nderung ist die Konstanz der Titrationsbedingungen, die aherdings oft 
nur schwer zu beherrschen sind. 

Ansteiie der Farb-mdikation erweist sich die thermometrische Endpunkts- 
anzeige hei der Antimonbestimmung mit Bromat aIs geeigneter. In Anwen- 
dung der thermometrischen Indikationsmethode wird die quantitative Bestim- 
mung des Antimongehahs von Antimon(III)-oxid mit Bromat beschrieben_ 

AmIjsenapparatur und Messbedingungen 
Thermometrisches AnaIysengerZt ,,Directhermom“2~ Eichgeradenverfkh- 

ren. Messbereich: ,,4x u (AT = 1,O “c). Konzentrationsber&ch: 25-200 mg 
!Sb& _ Reagensimmersionspipette: ,, 15 ml “_ 

Reagentien und L&mgen 
‘sakShue, 4Q%, z.A. 
Reagens: 5Og KaIiumbromat, zA- werden zu 1 Liter destilhertem Wass- 

er gel&% 



Antimon-Stamml&ungen: 0,25, O,SO, 0,75, l,OO, I,50 und 2,OOg Anti- 
monO+xid, zA. wet-den in 100 ml-Bechergker eingewogen, jeweiIs in 
20 ml destiliiertem Wasser aufgeschhimmt und nach Zusatz von SO,0 ml Salz- 
sZure, 4O%ig, zA- unter gelindem E&rmen geliist Die erkalteten LGsungen 
werden in 250 ml-Messkolben iiberfiihrt, und mit destilliertem Wasser wird his 
zu den Eichmarken aufgeftillt, 

Antimon-Eichli5sungen: In 250 mI-MesskoIben werden jeweils 25,O ml 
Sal&Qne, 4O%ig, z-A- vorgelegt, 25,O ml der Antimon-StammIGsungen abpi- 
pettiert - entsprechend Gehalten an Sbr03 25-200 mg -, und mit destillier- 
tern Wasser werden die Volumina auf 2SOmi e@nzt_ 

AnaIyseGsung: Die Rereitung der Analysenfijsung des zu untersu- 
chenden Antimon@I)-oxids erfolgt analog wie oben unter ,,Stamm- und Eich- 
kisungen” beschriehen, wohei Einwaagengriissen zwischen 0,6 und 1,2g zu 
wZhlen sind. 

At&Zibrer.z der Messungen 
Die Eich-, Analysenlijsungen und das Reagent werden auf die 

Ausgangstemperatur von 25+0,1 “C eingestellt- Die F%ifX%ung wird in die 
Messzelle C@ An&senger&s gegeben. Die 15m~mnesionsp~pette wirci mit 
ciem Rsagens gSillt_ Die MesszelIe wird verschlossen und das Magnmbr- 
weric in Betrieb gesetzt Der Tempemturausgieich zwischen PrGtBung, Rea- 
gens in der Immersionspipette undMess&enumgebung findet innerhalb 5 Mi- 
nuten stats Die Me&xii&e wird eingeschaItet_ Nach Konuolle auf vollstZn- 
digen TemperaturausgIeich wird die Messbriicke auf NuGstellung des Anzeige- 
geriites abgeglichen, das Reagens aus der Immersionspipette in die PrGflGsung 
eingespritzt und der sich einstellende Messwert reg%triert_ 

Auswemmg der A4esse~ebnisse 

IXe Abhiingigkeit der TemperaturZnderung des Reaktionsgemisches van 
der anaiytischen Konzem.ration foIgt der linearen Fun&ion 

Y =atbx (3) 

Die IConstamen a und b der Eichfunktion (3) werden aus den Eichdaten flur 
timg SW und v(AT = “C) mittek vereinfachter Regressionsrechnung3 er- 
hahen. Der Antimongehah der untersuchten Antimon(IIQ-oxid-Probe ergibt 
sich dann zu 

YA_-a 
--IO0 

Masse-% SbzO, = 
b 

mg Antimon(iII)-oxid-Einwaage 
(4) 

worin yA den Messwert der Analysenprobe bezicbnet_ 
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ERGEBNISSE UND DiSKUSION 

Die Fkdoxreaktionen (1) und (2) veriaufen stark exotherm; ihre Enthal- 
pieZinderungen - R~tio~rn~iurn I,6 M HCI - wurden bestimmt’ und be- 
tragenr 

AfG9.s_ Tc&uidbn 0) = -44,6 kc& Mel-’ 
LiMrtDo - - 10,l kcal MS* 

T ist - e% exakte Endpunktsanzeige bei der the~omet~hen 
Antimonbestimmung mittels Bromat gegeben- Die thermometrische lndikation 
ist der visuellen mit Farbindikatoren vorzuziehen. 

Es wurden die Antimon(lll)-oxid-Gehalte fir eine grijssere Anzahl An- 
timon(II@otid-Pmben theimometrkch ermitteit- Die erhaltenen Analysenda- 
ten stimmten mit den fur diese Pmben bekannten Gehaitswerten Zberein. 

Die Bewertung des thermometrischen VerfSxens exgab f’iir die Standard- 
abweichung s = 0,lO Masse-% Sb203 )n = 30). gegeniiber s = OJO .Masse-% 
SJ@~ (n = 30) 4% die 66matometriscfie Antimontitration mit Methylrot- Die 
Analysenzeit der therxnometrischen Antimonbestimmung mittels Bromat liegt 

_ bei 0,!5 Stunden fur eine Doppefbestimmung. 

4 K- &ring. Fresem&s= Z And Cfmn~, 258 (1972) 177.. 


