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SZYBKOŚCIOWA l DOKŁADNA METODA OZNACZANIA TYTANU W MINERAŁACH* 

S pośl-ód bardzo licznych . ~sobów wagowych 
oznaczania tytanu najczęściej stosowane są anetO>

dy przy pomocy hydrolizy. Metody te są jednakże ma
ło ddkł!!OO·e, a poza •tyJ;U :są bardzo pracochłonne. Hy
droliza w obecności so2 wymaga długiego gotowania 
(przez kilka .goctzin} i mimo to !Strącanie nde zarwsze 
jest ilościoiWe. Różnica wyni.tków między .dwoma ozna
czeniami wynosi nierzadko 10%, zwł.asZ'Cza w mmera
ła1:!h bogatych w tytan. 

Hydroliza· :przy parnocy tiosiarczainu sodu wymaga 
przynajmniej ;potrójnego strącania, aby otrzymać 01sad 
wolny od ielaza. Jeżeli oznaczenie tytanu !kończy się 
metodą objętościową, mi.ndma:lne iłości ;l;elaza zawarte 
w osadzie !POWażnie zniekształcają wyntlti ana-lizy, 
mnożni-k :bowiem z żelaza na .ty.tan wyn()Bi 1,433. Nad
to bardzo [!>O'Wolne sączenie osadu wymaga niezmier
IIlie du;l;o czasu, a !kilkakrotne strącania są przyczyną 
poważnych błędów. 
Spośród metod objętościowych, przy któryt:h pomo

cy mo7ma dokooać oznaczenia tytanu w obecności że
laza, najciekaw.sza jest bez wątpienia metoda Knechta 
i Hibberta (1). Autorzy ci PQsługują s~ę ro'Ztworami 
mianowanymi chlorku ;l;elaza i ałunu ielazowego, Na
'szym celem było zaj;~tosaw.anie do tych oznaczeń mia
nowany1!h roztworów nadmanganianu albo dwuchro
mianu. 

SlwrzY'staliśmy z ciekawego spostrzeżenia a m{ano
wicie, że chlorek cynawy nie redukuje Ti+4 , nato
:mi.ast redukuje żelazo. Można więc ła:two oznaczać 
żelazo w obecności tytanu. 

Kil'ka nas·zych doświadczeń w zupełności po11wie:rdzi
ło te spostrzeżenia. Do TOztworu chlo!'lku żelazowego 
o znanym mianie dodaliśmy rozmaite ilości roztworu 
siarczanu tytanowego~ Mieszani-nę 'tych roztworów zre
dllkowaliśmy Chlorkiem cy·nawym. Jak: widać z poniż· 
1szych danych~ :ilość m1 dwuchromianu pota'SU użytegc 
do miareczkowania pozastała praktycmie ta sama. 

Ti02 K9 Cr9 0 7 O.lN 

0,000 21,3 
0,200 '21,2 
0,500 21,3 

Można więc stosować ;prostą, SZY'bkościOIWą i dokład
ną metodę ozna1!zenia objętościoWego tytanu IW bada
·nych mineralach w obecności żelaza. (Mangan, który 
wye~je cza"Sami w drobnych ilościach w ilmenicie. 
'nie przeszkadza ozn.acrzeniu, gdyż ani nadmanganian, 
ani dwuchromian w środawisku kiwaśnym nie utlooia 
~o). 

ZASADA METODY 

Tytan cz.terawartościowy f"edukuje si-ę do trójwar
tościowego przy pomocy amalgamatu cynku, jak ws-ka
;z;uje równanie: 

2Ti(S0.1)2+ HrTi2(S04)s + H2S04 

.T ednocześnfe ulega ,redulkcj·i . iehizo. 
Chlorek cynawy· nie redukuje soli tyta~owych, na

tomiast !l"edukuje sole żelazawe. 

.• Artykuł nlnie.j:sz.y drulkowany lbył w bel:g!jśk:lln cza-
11Qpiśmie ,.'Ingem'eur Ch11mllSite" t. XIX, marLec-kwiecień 
11135 cr:. Pomlmo upłyWu ~ llilt a:dtyQruł IPOWy.l:szy niewieile stNI- · 
cił na ektuałn'O\ŚcjJ, rzJWłlll$7lC!Za. re qplsana w nim metoda jest 
mało znana pol:Siklrn anlilltty.lrtlan. 
Zam1eszczają~ ~ niniejszego artyarułu, ~!lgniemy 

jednoc.ześrue ~ić picnierBki wklald pracy P~lake nad 
UJ>liOS2lC'Zemoem. i pr.zyspleszenlem oznaczam~ tytanu w mlne-
rałaoh (red,). · · 

Sole żelazO'We u~eniają 'D.i2 0 3 do Ti02 , 1 natomiast 
są w prak·tyce bez wpływu na sole żelazawe, Mo~na 
!Więc :redukować żelazo i tytan przy IPOIDOCY amalga
matu cynku i utlooić przy pomocy so1i żelazowej. 
Miareczkujemy przy !pOmocy nadmanganianu pota-so
wego i prze>liczamy ty;tan i żelazo jako żela:~:o. Na spe
cjalnej próbie redukuje &ię żelazo pr-zy pomocy chlor
,ku cynawego w sposób wiadomy 1 miareczkuje przy 
IPDmocy dwuchromianu pota·su. Ilość żelaza ·odejmuje 
\Się od pierwszego wyniku, różnicę ·zaś przelicza się na 
Ti02. 

METODA OZNACZANIA 

Naważkę (l g) minerału 'bardzo dokładnie utartą w 
moździerzu agatowym !Przenos i .się do. tygla platyno
wego. Dodaje 5 do 6 g wodosiarczanu jpOta\Sowego 
i ogrzewa w piecu muflO'Wym <w temperatuxze olk. 
9Q0°C przez lD-15 mi:nut. ,po ochłod=iu wQtłada się 
tygielek do zlewki ·zawierają·cej 100 ·ml wody + 20 ml 
H 2S04 (66 Be) i ogrzewa aż do otrzymania klaxow~ 
nego TOZ>bworu. 

A: Aparat Kippa do C09 
B: Ptuczka 
C: Rozdzielacz poj. 500 cm1 

D: Ąmpulka poj. 20 cm' z 2•1o roztworem ·H2SO, 
E: Wkraplacz 
a: Amalgamat cynkowy 
b: połączenie rurką kaucz. grubo~ciennq 

.Teżeli wymagane iest oznaczeni~ krzemionki, naieży 
sączyć, przemyć osad, wyprażyć i ważyć. Próby czy
stości krzemionki do.konuje się IW ~sób wiadomy 
pr:<y pomocy HF+ H~04. Przesą.cz <Wlewa się rlo kol
by o pojemności 200 m1 d po ochłodzeniu dopcl.nia się 
do kreski wodą. W 100 mi przesączu, tj. 0,5 g, oznacza 
się tyttan i żelazo razem wg metody podanej (3) 1\V. ,,Nr 
844 H der Liste Rei<:halllsschub fiir I.Merlbedingungen 
(Rld) beim ReicłlJSikuTatorium fiir Wirtscha:Etlichkeit 
(RKW)". Należy poofugiwać się aparatem za1ecooym w 
metodzlie orygina lnej. Rysunek wyja·śnia ·dostatecznie 
sposób manipulacji. C02 należy IPrrt;epuścić przez 
·płuczkę za!Wierającą ~r sody celem zobojętnienia 
śle.dów HCl, które mogłylby Wipłynąć ujemnie na wy
niki przy miareczJkowaniu nadma.n:ganianem potasu. 

Wprowadzeruie ·k:<wasu si.anlrowego 2°/o do aropulki D, 
którego rola jpOlega na przemyciU! ama1gamatu, udaje 
'Się bez trudności, -wprowadzając lkwa:s kroplami rul'lką 
zleldta skrzyJWioną wkrajplacza E, jak: wskazuje xysu-
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· nek. Można również napeblić a~ułkę D kwasem 
.przed połączeniem jej z l"ozdzielaczem. Należy wów
c~s tyJ!ko uzu,pemić lkillk001a kr()IIJlami kwasu dW'..l

procentowego, aby u.pewn-ić się, że nie ma pozosta~ ch 
pęcherzyków powietrza. Po 7lll\Ontowa.niu aparatu za
myika się -kran C, wprowadza 10---15 ml amalgamatu 
cyn:ku i 50 ml. badanego rootworu J;)Odgrzanego uprze
dnio w zlewce do 50°C. Z.lewkę przemywa się nie
wielką ilością wody. Przepruszcza ·się w ciągu kilku 
minut strumień co2 celem QPróżnd·enia z porwietrza 
rozdzielacza . C, zamY'ka kran d, i odłącza rozdzielacz. 
Rozdzielacz z zawartością nalezy potrząsać energicz.nie 
w ciągu 5 do. 10 minut. . 
Można zauważyć, że •kolor zielonawy znika bardzo . 

szybko dzięki ;redukcji żelaza, ;po c~ rodwór przy
biera ibal."\Vę fioletową, charakterys-t.Y"CZną dla soli ty- . 
tanqWYch. 

Otwiera się kran C i przy pomocy leJkkich .wstrząsów 
przeprowadza się amalgama<t do ampułki D· Amalga
mat jest najzupełniej przemyty z roztworu ty:tamu. 

W ampułce D nde ma ani śladu tyttanu, t!!Jk że bar
dzo czuła reakcja przy :pomocy wody utlenionej daje 
wynik negatywny. 

Odłączyć ampuł.l{ę D i przez wkraplacz E vvpro-wa
dzić · 20 ml 5°/o roztworu ałunu żelazowo-amonowegiJ. 
KclO'l" fioletowy z.nHra szy>btk.o drz.ięki utlenieniu H>li 
Ti20 3 na Ti02• Mia:reczkuje się w rozdziela·cz.u przy 
pomor::y nadmanganianu potasu O, lN. · 

Miano żelaza roztworu nadmanganianu pomnożone 
przez 1,433 daje miano t~nul w·g Tównania: 

F~{S04)3 + Ti2(SO,)a =2Ti(S04)2 + 2FeS04 

Ani. redukcja, ani :miareczJkowanie nie przeds-tawiają 
najmniejszych t:rrudności i praca jest niezmiernie szyb
ka, jeśli anau.tyk przestrzega ddk'ładnde wyżej poda-· 
nego przepisu. 

W pozostałych 100 ml oznacza !Się żeiaZ(}. W . tym 
celu dodaje !lię 10 ml kwasu ~iarlkowego 500/o, gotuje 
·się i kroplami w:pTowadza !Się chlo:rek cynawy aż do 
odbarwienia roztworu. Rozcieńcza się do . 300 ml zimną 
wodą destylowaną i usuwa nadmia;r chlorku cynawego 
przy pomocy nasyc()nego na zimno roztworu chl(}rku 
.rtęciowego. żelazo .miaTeczkuje się dswuchTomianem 
potarowym. 

Uw a g a: Roztwór po ;redukcji chlol"kiem cynawym 
staje się zupełnie bezbarwny; .gdY'bY minimalne ilośr::i 
Ti09 uległy redukcji, roztwór zabarwiłby się natyr::h
miast na fioletowo. 

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKÓW 

a) Amalgamat cynku: w parownicy porcelanowej na 
łaźni wodnej o.grzewa się 200 g rtęci, 6 ·g cynku w 
granulicach i kilka ml kwasu •sia!l'kowego s-tężon ~go 
aż do komple!tneg() r~uszczenia cynku. Przed uży
ciem należy Qdfiltrować krys7rtały · amalgamatu 
pr= sączek przedziurawiony. 

b) roztwór ałunu żelazowego. Produkt, te·chniczn:; 
poddaje ·S'ię próbie na nadmanganian potasu. 

Przykład. Pierwsze miareczkowanie przy pomocy 
nadmanganianu potasu. 

Miano nadmanganianu potasu: 

l ml = 0,00788 Fe 

Ilość m l użyta: 41,3 

0,00788 X 41,3X 200""' 65,08 
Fe w Ofo = _65,08 

Drugie miareczkowanie przr ,pomocy dwuchromianu. 

Miano dwuchromianu: 

l ml = 0,01481 F.e 

Ilość ml użyta: 12,2 

0,01481X 12,2X200=36,13 

Rzeczywis·ta warto:ść żelaza w minerale 

65,08 - 36,13=28,95 
28,95 X l ,433 = 41,48 

Zawartość Ti02 w minerale 41,48°/o 
U w a g a: Opisaną metodą, niezmiernie pros:tą, -i.no-

2'na \Vy'konać analizę i'lmenoittu omaczając krzemionkę, 
żelazo i t~tan w ciągu trzech godzin, 

Metoda mor.i:e być stO&OWana do oznaczenia tytanu 
również w obecności glinu lUJb cyrk(}nu. Ponieważ <;yl'
ikon czterowartościowy me redukuje ·się w ro-~two
racll, można go zawsze oznaczyć przez ·różnicę ze strą-
conych wodoro1!lenków. . · · 

U w a g a: Celem sprawdzenia metody wykonano 
'\ll.'iele 1prób •bądź to na min€rałach tytanu, bądz to na 
mieszanikach sztuczny<:h żelaza i tytanu. 

Oto kUka WYników: 
. Mieszanina żelaza ~ tytanu: 

Pr&ba l 
Próba 2 
Próba 3 

Ilmenit 

·Próba 1 
Próba 2 
Próba 3 

Ti02 

0,230 
0,186 
0,186 

Teoria 

Fe 

0,250 
0,100 
0,200 

Ti02 
54,800/o 
54,90 
54,90 

Oznaczano 

Ti02 

0,228 
0,184 : 
0,185 

Fe 

0,248 
0,100 .. 
0,1999 

Fe 
26,30°/o 
26,26 
26,20 

LITERATURA 

l. P a s r:: a l Paul - T:raite de ·chimie m1nerale,. t. 
V. 1932. 

2. M e u r i c e Albert - .Cours d'analyse qu.antitive 
d es ma·tiE~res mineralęs. ParLs 1923, -s. 312. 

3. M e u r i c e Albert - CoUJ."S d'analyse quantitive 
des produłts des industrias chimiques. Paris 1933, 
s. 341. 


	293
	Page 1

	294
	Page 1


