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W BROMKU POTASOWYM SP.CZ

Streszczenie. Opracowano ekstrakcyjnga metode wydzielania wapnia
z roztworu "bromku potasoweao przy uzyciu azo-azoksy BK rozpuszczo-
nego w fazie organicznej, ktdra stanowit roztwér fosforanu trdj-n-
butylowego w czterochlorku wegla. Oznaczanie wapnia przeprowadzono
w reekstrakcie kolorymetrycznie z zastosowaniem glioksalo-bis-f2-
hydroksyanilu). Przedstawiona metoda pozwala oznaczy¢ 2 .10~5% wap-
nia w bromku potesowym sp.cz.

Oznaczanie mikroilosci wapnia w obecnosci soli metali alkalicznych jest
sprawg bardzo trudng i kdopotliwg, zwhkaszcza w przypadku, gdy te ostatnie
wystepuja w makroilosei. Przeszkadzajacy wpdyw tych metali mozna usunac,
albo na drodze wydzielenia makroakkadnika lub metoda oddzielenia milcro-
ilcSci wapnia z roztworu badanego.

W przypadku oznaczania $ladowych ilosci wapnia w obecnosci makroilosei
potasu, wydzielenie tego ostatniego przeprowadzi¢ mozna za pomoca wytrag-
cenia w postaci trudno rozpuszczalnych zwigzkéw (nadchloranow, fenylobo-
ranéw). Metody te nadajg sie jednak wydgcznie do oznaczania wiekszych ilo-
Sci wapnia (rzedu 0,05-0, %), Metody wydzielania wapnia z roztworéw bada-
nych pozwalaja na oznaczenie wapnia powyzej 0,01%, gdyz czutos¢ ich ogra-
niczona jest iloczynem rozpuszczalnosci i wpkywem stezenia soli makrosk¥ad-
nika na rozpuszczalnos¢ tworzgcych sie scli wapnia.

Précz tego, podczas wydzielania wapnia nastepuje czesciowe wspokstrg-
canie skdadnika podstawowego, jo komplikuje metode i zwieksza bkad ozna-
czania. Najczesciej etosowanymi metodami oddzielania wapnia sg metody wy-
miany jonowej (adsorpcja na utlenionym weglu) 1 oraz metody ekstrakcyj-
ne. Z metod ekstrakcyjnych na uwage zastuguje ekstrakcja wapnia rozpu-
szczalnikami tlenowymi, np. w postaci kompleksu 1-fe.iylo-3-metylo-4-benzo-
ilopirazoionem-5 2 , ekstrakcja wapnia w postaci ohinolinianu w obecno-
Sci n-butyloaminy 3-6 lub tez ekstrakcja z zastosowaniem glickaalo-bis-
(2-hydroksyanilu) 7 .

W niniejszej pracy wykorzystano specyficzng metode zageszczania v<ai.nia

9,10 przez ekstrakcje mieszaning czterochlorku wegla z fosforanem troj
n-butylowym ze Srodowiska alkalicznego w postaci kompleksu z azo-azoksy3N
w fazie organiczuej. Na podstawie przeprowadzonych badarn stwierdzono, te
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catkowita ekstrakcja wapnia zachodzi z roztworu wodnego zawierajacego
0,25 M/dm wodorotlenku potasowego. Reekstrakcje wapnia z fazy organicz-
nej przeprowadzono 0,02 M roztworem kwasu solnego, po czym oznaczano kolo-
rymetrycznie z zastosowaniem glioksalo-bis-(2-hydroksynilu).

Opracowana metoda pozwala na oznaczenie zawartosci wapnia w bromku po-
tasowym sp.cz. rzedu 2 . 10“"%.

CZeSO DOSWIADCZALNA

Odczynniki 1 aparatura«

Roztwér wzorcowy CafNONig o stezeniu 100 p-g/cm.

Z roztworu podstawowego przez rozcienczenie wodg sporzgdzano roztwory o
odpowiednim stezeniu.

Bromek potasowy sp.cz.

Azo-azoksy BN o stezeniu 0,01% w mieszaninie 20% TBP w czterochlorku we-
gla.

Fosforan troj n-butylu (TBP).

TBP oczyszczono przez dwukrotng ekstrakcje 5% roztworem wodorotlenku sodo-
wego i przemywano wodg destylowang do odczynu obojetnego,nastepnie suszo-
no nad bezwodnym siarczanem sodowym, po czym destylowano pod zmniejszonym
cisnieniem (14-16 mm Hg), odbierajac frakcje wrzacga w granicach 162-166°C.
Czterochlorek wegla cz.d.a. dwukrotnie destylowany.

0.05% roztwor glioksalo-bis-(2-hydroksyanilu) w metanolu.

Metanol cz.d.a. dwukrotnie destylowany.

5 M roztwor wodorotlenku potasowego w wodzie oczyszczony droga trzykrot-
nej ekstrakcji 0,01% roztworem azo-azoksy BN w mieszaninie 20% TBP w czte-
rochlorku wegla.

Do sporzadzania roztwordw stosowano wode redestylowang z aparatury kwarco-
wej -

Spektrofotometr VSU-1 firmy Zeiss.

1. Metoda analityczna

Do oznaczania wapnia wykorzystano metode kolorymetryczna z zastosowa-
niem gliokeaio-bi8-(2-hydroksyanilu) 8 . Odczynnik ten tworzy 2z wapniem
w Srodowisku alkalicznym czerwono-fioletowy zwigzek kompleksowy, rozpu-
szczalny w 50% roztworze wodno-metanolowym.

Optymalne zabarwienie kompleksu otrzymuje sie dodajac do badanego roz-
tworu taka ilosé Hugu potasowego, aby koncowe jego stezenie w roztworze
wynosito 0,04 M.

Pomiar absorpcji prowadzono po 3 minutach od chwili wywotania zabarwie-
nia, przy dbugosci fali 516 nm.
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2. Spos6b oznaczenia

Do rozdzielacza o pojemnosci 200 cm™ wprowadzano roztwor zawierajacy
20 g bromku potasowego sp.cz. w 90 cm™ wody, 5 an 5M roztworu wodorotlen-
ku potasowego i uzupedniano do objetosci 100 cw. Nastepnie dodawano
20 cm™ 0,01% roztworu azo-azoksy BN i ekstrahowano w ciggu 2 minut.Po roz-
dzieleniu faz 1 odrzuceniu warstwy wodnej, faze organiczng przenoszono do
rozdzielacza pojemnosci 50 cm™ i reekstrahowano waprn 10 cw 0,02 M kwasu
solnego w ciggu 2 minut (roztwér azo-azoksy BN nadaje sie do ponownego
uzycia).Badany roztwér przenoszono do kolbki miarowej pojemnosci 25 an™*,
dodawano 12,5 cm™ glioksalo-bis-(2-hydroksyanilu), 1,2 cnP 1 M roztworu wo-
dorotlenku potasowego i uzupedniano wodg.

Po updywie 3 minut mierzono absorpcje barwnego roztworu przy ddugosci
fali 516 nm. Jako odnosnik stosowano roztwor Slepej proby.

W tablicy 1 przedstawiono wyniki oznaczania wapnia w KBr sp.oz.

Tablica 1

Zestawienie wynikéw oznaczenia wapnia w bromku potasowym sp.oz.

Nr Nr Zawartos¢ Ca Nr Nr  Zawartosc Ca
proéb oznaczenia % préb oznaczenia %
1 1 3,5. 10“5 2 4 4,0 . 105
2 3,0 . 105 5 3,9. 10-5
3 g ,1o% 6 4,1 .10“5

3. Sprawdzenie oznaczenia wapnia w bromku potasowym sp.cz.
metoda dodatkow

W celu sprawdzenia metody wykonano serie oznaczeh wapnia postugujac sie
roztworami wzorcowymi Ca oraz bromkiem potasowym sp.cz.

Znane ilosci wapnia wprowadzano do 20 gramowych odwazek bromku potaso-
wego sp.oz., rozpuszczonych w 90 cw wody. Rownolegle przygotowywano roz-
twor Slepej proby, zawierajacy 20 g bromku potasowego sp.cz. w 90 cm™ wo-
dy. Po dodaniu do roztworéw po 5 cw 5 M wodorotlenku potasowego, uzupet-
nieniu woda do objetosci 100 cw, przeprowadzano ekstrakcje 1 oznaczanie
Ca analogicznie jak w punkcie poprzednim. Uzyskane wyniki zestawiono w
tablicy 2.

Przeprowadzono statystyczng ocene wynikéw oznaczania wapnia w bromku po-
tasowym o zawartosci 3 = 10“"% Ca, do ktdorego dodawano znang ilos¢ wapnia.
Wyniki przedstawia tablica 3.
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Tablica 2
Wyniki oznaczen 4o dodaniu znanych ilosci Ca
do probek bromku potasowego
B+ad
< Dodano Oznaczono
Probka . F
Jdg Ca g Ca PS %
20 g 3,0 3,1 +0,1 +3,3
3,0 3,3 +0,3 +ic,0
3,0 3,0 0 0
20 g 10,0 3.8 -0,2 -2,0
1 9,9 -0,1 -1,0
1 10,0 10,1 +0,1 »1,0
1
Tablica 3
Statystyczna ocena precyzji metody oznaczania wapnia
w bromku potasowym
Dodano Oznaczono B+ad
Proébka Ca Ca
Pg %
P« p*
20 g KBr 3,0 2,9 “0,1 - 3,3
k 3,0 2,8 -0,2 - 6,6
4 3,0 3,1 +0,1 + 3,3
H 3,0 3,3 +0,3 +10,0
K 3,0 2,7 0.3 -10,0
i 3,0 3,0 0 0
. 3,0 3,2 =02 LDb,6
1 3,0 3,2 0,2 + b.6
. 3,0 3,1 +0,1 + 3,3
1«<n
Y * +i
= 3,03 V-8 100 - 6,0%
Jap
liz-i &i
3_:\\ B e _Ape =+0,2 u-1i-+ e e - 3,03 + 0,40

Zastosowariie azo-azoksy BK do ekstrakcji uik-oilosci wapnie @ roztworu
bromku potasowego sp.cz. pozwala na jego 100% ciizielarié od sak® osktadni-
ka. Opracowang metoda mozna oznaczy¢ waph rzodu 2 .
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UKCTPAKHKOHHO-KOjIOPHMETIHHECKOE OHPEKEJIEHHE MHKPOI1IPHMECEH KAJIBUHH
B EPCMHAE KAIffiH OCOEOn 4HCTOTH

Petbme

Pe._spadoiaH SKCToakKpHOHHIJO MeioA angajieHHH Kajituna H3 paciBopa OpovHfla
KajirH ¢ HcnojiBSOBaHHeM aao - a3CKCH EH b npHcyTCTBHK  ipHOyTHAI}ccij)ala b
neTupexxaopHCTOM yraepoAe. Kalibaad b peaKCipaKie onpefejiajia KOJiopH\VeTpanec-
KH C HCnO1£-30BPHHeM VI.HOKCaaB — OHC— (2-OXCHajUlHJia) =

HpeA2OekHhiii MeTOA 1TO3Bajiael onpeAC-iHTL 10 xajiuha b 6poMHAe KajiHA
0C0008 HHCTOTM.

THE EXTRACTION-COLORIMETRIC DETERMINATION OP MICROIMPURITIES
fy CATHUM IN HIPH-PURITY POTASSIUM BROMIDE

Summary

Method of extractive separation of calcium by means of azo-azohydroxy
HN in the piciience if tributylphosphate in carbon tetrachloride solution
h”s been .o-Pad out. Calcium ic determined colorimetrically in the reex-
tJ"act by means of glyc .:g{l—bis—{Z—hydroxyanil )-The method described allows
the determination of 100 % calcium in high-purity potassium bromide.



