Chemiczne metody analizy ilosciowe (laboratorium)

Bromianometria

19. Przygotowanie mianowanego roztwor u bromianu (V) potasu
Bromian(V) potasu nakly do stosowanych w analizie chemicznej substanciji
podstawowych. Mge by otrzymany w bardzo czystej postaci o sktadzie ngod ze

wzorem chemicznym. Mianowany roztwOKBrO, przygotowuje si najczscie] przez

doktadne odwzenie obliczonej iléci wysuszonej soli, rozpuszczenie jej w wodzie
i rozcienczenie roztworu do odpowiedniej etmsci. Roztwory bromianu(V) potasu $ardzo
trwate.

W naszym laboratorium stosuje $0ztwor KBrO, 0 stzeniu €y g0, = 0,1 mol/l.

W celu przygotowania 250 ml roztworu o takingz&niu naley odwazy¢ na wadze
analitycznej 0,6959 g czystej soli, przesieja ilosciowo do kolby miarowej
0 pojemndci 250 ml i dopetni wodg destylowag do kreski. Odwzenie doktadnie takiej
ilosci bromianu jest d@& ucigzliwe 1 czasochtonne. Mama odwayc¢ nieco inm ilos¢ soli (w
granicach 0,65 - 0,75 g; oczyiwie z doktadnécia do 0,1 mg), rozpici¢ jg w kolbie
miarowe] uzupetniac wody destylowan do kreski miarowej i obliczydokiadne stzenie
roztworu KBrO, ze wzoru:

Cyokero, =1m& [mol/l]

6 M KBrO, v

gdzie
Mygro, - Masa odwiki (z doktadndcia do 0,0001 g) [g]

M gro, = 167 g/mol
V - objetos¢ roztworu (pojemn& kolby miarowej - 0,25 ) [I]

Odczynnik Rodzaj zag¢enia

KBrOg (staty) Maze spowodowapozar lub wybuch; silny utleniacz. Dziata
toksycznie po potkgriu. Moze powodowa raka.

KBrO; Dziata toksycznie po potketiu. Moze powodowa raka.
(roztwor 0,015 mol/l)




20. Oznaczanie antymonu(l11)

Antymon(lll) reaguje z bromianem zgodnie z réwnamie
BrO; +3%* +6H "= Br~ +3%* +3H,0

Na podstawie tego réwnania uma zapisé&

nKBrO3 . m
——==—= czyli Cyskaro, B/|<Bro3 =
F 1,

6 2 2 ®

Aby utlenianie zachodzito szybko i #idowo, naley je prowadzt na gogco
w srodowisku kwasu solnego, ktoregogzgnie powinno wynosi okoto 3 mol/l. Dua
kwasow@¢ roztworu ma na celu nie tylko zgkiszenie szybkai reakcji, ale réwnig
zapobiega hydrolizie soli antymonu(lll). W wynikydrolizy powstag tlenosole wytscajgce

si¢ zesrodowiska reakcji w postaci biatego osadu:

DH* +2H,0= D(OH); +2H"

Wykonanie oznaczenia

Roztwoér zadania kontrolnego zawiex@@go antymon dopekhiw kolbce miarowe;j
roztworem 4-molowegdCl (nie wody!) do kreski i dobrze wymiesza

Do trzech kolbek stdkowych odpipetowa ostraznie (najlepiej ay¢ pompki) 20 (lub
25) ml roztworu i rozcigczy¢ 3-molowymHCI do obgtosci okoto 100 ml. Tak przygotowane
prébki ogrzé do temperatury okoto 70C, dod# 2 - 3 krople oraiu metylowego i

miareczkowa mianowanym roztworemKBrO,. Odbarwienie wskanika nastpuje da¢

wolno, dlatego pod koniec miareczkowania ngleloda& jeszcze kilka kropli oratu i
miareczkowad powoli, silnie mieszag roztwor, do zaniku czerwonego zabarwienia. Pieews
miareczkowanie naky potraktowé jako orientacyjne. Przy miareczkowaniu drugiejlgkio
dod& z biurety o 1 ml mniej roztworu bromianuznizeszio na pierwsz doktadnie
wymiesz&, ogrza&, doda& 2 - 3 krople wskanika i miareczkowa bromianem do zaniku

czerwonego zabarwienia roztworu.



Zawartg¢ antymonu (ng,) w zadaniu kontrolnym obliczZyze wzoru:

Mg, = Cyekero, Viaro, D% Mg [g]

gdzie

Cysxero, - Stz€Nie mianowanego roztworiBrO, [mol/[]
Viaro, - Srednia obgtos¢ roztworu KBrO; ]

Mg = 121,75 g/mol

w - wspoétmiernagc¢ kolby z pipes

Odczynnik Rodzaj zagenia

KBrOs; Dziata toksycznie po potkeciu. Moze powodowa raka.

(roztwér 0,015 mol/l)

SbCk Dziata toksycznie na organizmy wodne, powadwgtugotrwate
(roztwoér 0,1-0,5 skutki.

mol/l)

HCI Powoduje powzne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczuzeMo

(roztwor 2—4 mol/l) | powodowd podranienie drég oddechowych.




21. Oznaczanie 8-hydroksychinoliny (miareczkowanie nadmiaru bromu)

Oznaczanie 8-hydroksychinoliny jest przyktadem hesmometrycznego oznaczania
organicznych zwjzkdw aromatycznych w reakcjach bromowania, czytigtawienia wodoru
pierscienia aromatycznego przez brom. Jakécilmwe zrodto wolnego bromu wykorzystuje
si¢ mieszanig mianowanego roztworu bromianu potasu i nadmiaomiu potasu.

W reakcji bromianu z nadmiarem bromku wytwarza iwnowana bromianowi
ilos¢ wolnego bromu:

n_ n
BrO, +5Br ™ +6H " =3Br, +3H,0 o> =
6 12

Wydzielany podczas miareczkowania bromianem w otetnnadmiaru bromku potasu

wolny brom bromuje 8-hydroksychinolinMiareczkowanie bromianem potasu wykonuje si
powoli, poniewa reakcje bromowania nie zachadzzwykle dostatecznie szybko.
Miareczkowanie wykonuje siw obecnéci orarru metylowego jako wskaika. Nadmiar
bromu powoduje odbarwienie wskaka. Po zmiareczkowaniu roztworu zawigcago 8-
hydroksychinolig dodaje sj jeszcze niewielki nadmiar bromianu, a wydzielonsorb
odmiareczkowuje giroztworem tiosiarczanu sodu. §&¢ wydzielonego bromu zostaje za
w reakcji bromowania piécienia aromatycznego 8-hydroksychinoliny (powstaje
dibromopochodna):
+ - Ne N(OH) Ng,
C,H,N(OH) +2Br,=C,H,Br,(OH) +2H " + 2Br 9];4 = ]/22

Nadmiar bromu oznaczaesjodometrycznie: dodaje ijodku potasu i wydzielony jod

miareczkuje s mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu:

- - nBrZ _ nl2 2- _\ - 2- — n'z
Br,+2l = 2Br +1, TR |, +2S,07= 2|~ +S,0; N, o =13

n
Z obu powyszych rowna wynika,ze n__, = =

or ]/2

llos¢ 8-hydroksychinoliny oblicza siz r&nicy migdzy catkowit iloscia bromu a jego

n
5HGN(OH) BrO; _

. ) . n
nadmiarem, odmiareczkowanym tiosiarczanems: =

n. .
RTINS




Wykonanie oznaczenia

Do wykonania oznaczenia przygotawdwie biurety. Jedn napeiné mianowanym
roztworem bromianu potasu, degig mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu.

Zadanie kontrolne dopethiw kolbie wod destylowag do kreski miarowe;j
i doktadnie wymiesza Do trzech kolbek stixowych odpipetowa po 20 (lub 25) ml
roztworu, dodéd 50 ml 2-molowego roztworuHCl, 1 g KBr (odwaonego na wadze
technicznej), kilka kropel oran metylowego i miareczkowapowoli, dobrze mieszayg,
mianowanym roztworem bromianu potasu do znri&iai rézowego zabarwienia (roztwor
pozostaje cytrynowaity), po czym doda jeszcze nie wicej nz 5 ml nadmiaru roztworu
bromianu. Zanotowasumaryczg objetos¢ bromianu (zayta na miareczkowanie i dodanie
niewielkiego nadmiaru). Naginie przykry kolbe szkietkiem zegarkowym, odczekeb
minut, po czym doda szybko 2 g stalegoKI (lub5ml jego 30 % roztworu) i
odmiareczkowa wydzielony jod mianowanym roztworem tiosiarczarags wobec skrobi
jako wskanika do zaniku niebieskiego zabarwienia. Wykobmaiareczkowanie 3 prébek
roztworu 8-hydroksychinoliny.

Jesli objetos¢ roztworu bromianu potasu zga na miareczkowanie i dodanie
niewielkiego nadmiaru jest dla k@ej probki taka sama, to naleusrednic objetos¢ roztworu
tiosiarczanu sodu zytg na odmiareczkowanie nadmiaru jodu i zawsartdydroksychinoliny

(M. .n o [G]) W zadaniu kontrolnym obliczyze wzoru:

mCQHsN(OH) = (Cl/GKBro3 wKBroa - CNa23203 Ij/Nazs203) 4 MCQHSN(OH) (W
gdzie

SR zenie mi tworkiBro, [mol/l
Cusero, (Cuekero, _W) - Skzenie mianowanego roztworkiBrO, [mol/l]
Vigro, = ODEtos¢ roztworu KBrO; [I]

Cras0, - SEzENiE Mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu [iol/l

Viso, - Srednia (z trzech miareczkowpeobjetos¢ roztworu tiosiarczanu sodu [l]
M = 145,08 g/mol

w

CoHgN(OH) —

- wspotmiernéé kolby z pipet

Jeli dodano ré@ng ilos¢ bromianu, to obliczenia wedtug powszego wzoru naiy wykona
dla kazdej probki oddzielnie, podstawsajdo wzoru ohjtosci bromianu i tiosiarczanu zyte

na zmiareczkowanie keej probki i na koniec oblicZy sredng mag 8 - hydroksychinoliny.



Odczynnik

Rodzaj zagsenia

KBrOs
(roztwér 0,015 mol/l)

Dziata toksycznie po potkeciu. Moze powodowa raka.

8-hydroksychinolina
(roztwér 0,1-0,5 mol/l)

Dziata szkodliwie po potkgciu.

HCI
(roztwér 2—4 molll)

Powoduje powzne oparzenia skéry oraz uszkodzenia oczuzeM
powodowa podranienie drég oddechowych.

Kl (staty)

Dziata szkodliwie po potkaciu. Dziata draniaco na skd.
Dziata dranigco na oczy.

KBr (staty) Dziata dranigco na skdg. Dziata dranigco na oczy. Mge
powodowa podranienie drég oddechowych.
NapS,03 Zgodnie z rozporzeniem (WE) 1272/2008 zazek nie jest

(roztwér 0,1 mol/l)

substangj niebezpieczp




