MET ODY PRACY — RACIJONVALIZACIA

POSTEP rfc_mwczmr

MARIAN AXT

SZYBKOSCIOWA I DOKI‘.ADNA METODA OZNACZANIA TYTANU W MINERALACH*

S posréd bardzo licznych sposobéw wagowych

oznaczania iytanu najezeScie] stosowane gg meto~ .

dy przy pomocy hydrolizy. Metody te sa jednakie ma-
1o dokiadne, a poza tym sa bardzo pracochlonne. Hy-
droliza w obecnoSci SO wymaga dlugiego gotowania
. {przez kilka godzin} 1 mimeo to siracanie nie zawsze

jest ilosciowe. Roznica wynikéw miedzy dwoma ozna-
czeniami wynosi nierzadko 10%, zwlaszeza W minera-
tach bogatych w tytan. :

Hydroliza' przy pomocy tiosiarczanu ‘sodu Wwymaga
przynajmniej potrdéjnego stracania, aby ofrzymaé osad
wolny od zelaza. Jezeli oznaczenie tytanu koticzy sie
metods objetosciows, minimalne #lofci Zelaza zawarie
w osadzie powaznie zhieksztalcajs wymiki analizy,
mnoinik bowiem z Zelaza na tyian wynosi 1,433. Nad-
to bardzo powolne saczenie osadu wymaga niezmier-
nie duZo czasu, a kilkakrotne strgcania s przyczyng
powaznych bieddw.

Sposrod metod objetoSciowych, przy kitdrych pomo-
ey mozna dokonaé oznaczenia tytanu W obecnoscl Ze-

laza, najciekawsza jest bez watpienia metoda Knechta |

i Hibberta (1). Auiorzy ci postuguja sie roztworami
mianowanymi chlorku zelaza i alunu fzelazowego. Na~
wzym celem byto zastosowanie do tych oznaczen mia-
nowanych roztworow nadmanganianu albo dwuchro~

mianu.
SkorzystaliSmy z mekawego spcrstrzezema a miano-

wicie, Ze chlorek cynawy nie redukuje Tit4, nato-.

miast redukuje zelazo. Mozna wiegc latwo oznaczaé
zelazo w obecnodei tytanu.

Kiika naszych dofwiadczerh w zupelnosct potrmerdzl-
lo te sposirzezenia. Do roztworu chlorku zelazowego
© zhanym mianie dodaliSmy rozmaite ilo§el roztworu
glarczanu tytanowego. Mieszanine ftych roztwordw zre-
dukowaliémy chlorkiem cynawym. Jak widaé z poniz-
szych danych, floéé ml dwuchromianu potasu uzytege
do miareczkowania pozostala prakiycznie ta sama.

TiOg Koy Cry O; O.IN
0,000 213
0,200 21,2
0,500 21,3

Mozna wiec stosowaé prosta, szybkosciows i dcklad-
n3 metode oznaczenia objetofciowego tytanu w bada-
‘nych mineralach w obecnogci Zelaza. (Mangan, ktéry
wystepuje czasami w drobnych ilojciach w ilmenicie,
nie przesgkadza oznaczeniu, gdyz ani nadmangaman,

ani dwuchromian w sroduwvsku kwasny:m nie utlenia

£0).
ZASADA METODY

Tjrtan czterowartoSciowy redukuje sie do tréjwar-
tosciowego przy pomocy amalgamatu cynku, ]E!k waka~
zuje rownanie:

. 2Ti(SO4)s+He=Tis(S04)s+HeSOs

Jednoczesnde ulega redukcji Zelazo. ;
Chlorek cynawy nie redukuje soli tytanowy\ch na-
tomiast redu:ku]e sole Zelazowe. )

.* Aty ninlejm-y drukowany byt w belgljskim cza-
sopiSmie ,Ingéndeur Chimiste + XIX, marzec-kwiecien

1835 r. Pomimo uptywu 20 lat antyﬂcul powyd:szy niewlele stra- -

clt na akiualnodel, mwlasacza e oplsana w him metoda jest
male znana polskim analitykiom.

Zamleszezajac tlumaczente niniejszego artykulu, pwagniemy
jednoczesnie pudkre&llc plonierski wkiad pracy Polaka nad
upnosmczemem i przyspieszerﬂem oznaczanis 'ty'tanu w m!.ne—
rafach (red.).’ : w

Sdle . zelazowe utleniajag TiaOs do T1n02,'nat09rmast
53 W prakiyce bez wplywu na sole Zelazawe, Moznza
wige redukowaé Zzelazo i fytan przy pomocy amalga-
matu cynku i utleni¢ przy pomocy soli Zelazowsej.
Miareczkujemy przy pomocy nadmanganianu potaso-
wego i przeliczamy tylan i Zelazo jako Zelazo. Na spe-
clalnej prébie redukuje sie Zelazo przy pomocy chlor-
ku cynawego w sposth wiadomy i miareczkuje przy
pomocy dwuchromianu potasu. Tlogé Zzelaza odejmuje
sie od plerwszego wyniku, réinice zaé przelicza sie na
Ti0s.

. METODA OZNACZANIA

Nawazke (1 g) mineralu bardzo dokladnie utartg w
mozdzierzu agatowym przenosi sie do fygla platyno-
wego- Dodaje 5 do 8 g wodosiarczanu potasowego
i ogrzewa W piecu muflowym w {temperaturze ok.
900°C przez 10—15 minut. Po ochlodzenin whklada sig
tyglelek do zlewki zawierajgeej 100 ml wody + 20 mi
Hy30, (66 Bé) i ogrzewa az do ottrzymam.a Klarow-
nego rozbworu. -

'

A: Aparat Kippa do CO,

B: Pluczka

C: Rozdzielacz poj. 500 cm®

D: Ampulke poj. 20 cm® z 2% roztworem - H2804
E: Wkraplacz

a: Amalgamat cynkowy

b: po%qczenie rurkg kaucz. gmboéciennq

Jezeli wymagane jest omaczeme krzemionki, nalezy
saczy€, przemy¢ osad, wypraiyt i wazyé Proby czy-
stosel krzemionki duﬂmnu]e sile w sposGb wiadomy
przy pomocy HF+HsS0,. Przesgez wlewa sie do kol-
by o pojemnosci 200 ml i po ochiodzeniu dopelnia sie
do kreski woda. W 100 ml przesgcza, tj. 0,5 g, oznacza
sig fytan | Zzelazo razem wg metody podanej (3) w ,Nr
844 H der Liste Reichaugschub fiir Liferbedingungen
(Ral) beim Reichskuratorium fiir Wirtschaftlichkeit
(RKW)“. Nalezy postugiwaé sie aparatem zalecanym w-
metodzie oryginainej. Rysunek wyjasnia dostatecznie
sposOb manipulacji.:. COp naleZy przepuscic przez
‘pluczke zawierajacy roztwoir sody celem zobojgtnienia
§ladéw HCL, kibére moglyby wplynaé ujemnie na wy-
niki przy miareczkowaniu nadmanganisnem potasu.

Worowadzenie kwasu siatkowego 2% do ampultki D,
ktérego rola polega ma przemyciu amalgamatu, udaje
sie bez trudnosci, wprowadzajae kwas kroplami rurks
zleikka skrzywiona wkraplacza E, jak wskazuje rysu-
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‘nek. Mozna réwniez napelnié arpulke D kwasem

przed polaczeniem jej z rozdzielaczem. Nalezy woéw- -

czas tylko uzupemié kilkoma kroplami kwasu dwu-
procentowego, aby upewnié sie, e nie ma pozostalych
pecherzykéw powietrza. Po zmontowsniu aparatu za-
myka sie kran C, wprowadza 10—15 ml amalgamatu
cynku i 50 ml badanego roztworu podgrzanego uprze-
dnic w Zzlewece do 50°C. Zlewke przemywa sie nie-
wielka ilodcig wody. Przepuszeza sie w ciagu kilku
minut strumiefi COg celem opréinienia z powietrza
rozdzielacza. C, zamyka kran 4, i odigcza rozdzielacz.
Rozdzielacz z zawartofcia naleZy potrzasaé energicznie
w ciggu 5 do. 10 mimut,

Mozna zauwazyé #e kolor ziclonawy znika bardzo

szybko dzieki redukcji zelaza, po c¢zym roztwor brzy-

biera barwe fioletowa, charakterystyczna dla sbli ty--

tanowych.

Otwiera sie kran Cci PTZy POMOCY leJkkmh wstrzaséw
przeprowgdza sie amalgamat do ampulki D. Amalga-
mat jest najzupelnie] przemyty z roztworu tytanu.

W ampuice D nie ma ani Sladu tytanu, tak Ze bar-

dzo czula reakcja przy pomocy wody utlenionej daje -

wynik negatywny.

Odtaczyé amputke D i przez wkraplacz E wprowa-
dzié 20 ml 5% roztworu atunu zZelazowc-amonowego.
Kelor ficletowy znika lzybako drigki utlenieniu soli
TiaOg na TiOs Miareczkuje sie 'w rozdzielaczu przy
pomocy nadmanganianu potasu O, 1N.
© Mianog zelaza roztworu nadmangamanu .pomnozone
przez 1,433 daje miano tytanul wg rownania:

| Fex(SOp)g+Tig(S04)3=2Ti(SOps +2FeS0; -

Anj redukeja, ani miareczkowanie nie przedstawiajg

najmniejszych trudnodci i praca jest niezmiernie szyb~
ka, jesli analityk przestrzega dokladnie wyzej poda-
nego przepisu.

. W pozostatych 100 ml oznacza sie zelazo. W . tym
celu dodaje sige 10 mil kwasu siarkowego 50%, gofuje
sie 1 kroplami wprowadza sie chlorek cynawy az do
odbarwienia roztworu. Rozeiefieza sig do 300 ml zimng
wody destylowang i usuwa nadmiar chlorku cynawego
Przy pomocy nasyconego na zimno roztworu chlorku
rteciowego. Zelaze miareczkuje sie . d:wuchromlanem
potasowym-

Uwaga: Roztwor po redukeji chlorkiem cynawym
staje sie zupelnie bezbarwny; gdyby minimalne iloici
TiQy ulegly redukeji, roztwér zabarwilby sie natych-
miast na fioletowo.

PRZYGOTOWANIE 'ODOZYNMKOW

a) Amalgamat cynku: w parownicy porcelanowej na
tazni wodnej ogrzewa sie 200 g rteci, 6 g cynku w

granulk,ach i kitka ml kwasu siarkowego utezonngo‘

az do kompletnego rozpuszezenia cynku. Przed uZy-
ciem nalezy odfiltrowaé krysztaly - amalgamatu
przez. saczek przedzmrawmny

.b) roztwor alunu zZelazowego. Produ.kt, techniczny
poddaje sie probie na nadmanganian potasu.

Przyklad. Pierwsze mmreczkowame PrYzy pomocy
nadmanganianu potasu,
Miano nadmanganianu potasu:

1 ml = 0,00788 Fe .
Ilos¢ ml uzyta: 41,3 -
0,00788X41,3X200=65,08
Fe w "/u = 65 08

Drugie miareczkowanie BrEy :pomocy dwuchromlanu

Miano dwuchrmmanu

1ml = 0,01481 Fe
Ilosé ml uzyta: 12,2
0,014812X 12,2X200=36,13_ '
Rzeczywista wartosé zelaza w minerale

65,08 — 36,13—28,95
28,95X1,433=41,48

Za'wartoéc TiO; w minerale 41,48%0

Uwaga: Opisana metody, niezmiernie prosts, mo-
na wykonaé analize ilmenitu oznaczajac krzemionke,
zelazo i tytan w ciggu trzech godzin. ;

Metoda moze byé stosowana do oznaczenia iytanu
réowniez W obecnosci glinu lub cyrkonu. Poniewaz ¢yr-
kon czterowartosclowy nie redukuje sm w roziwo-
rach, mofna go zawsze oznaczyé przez réZnice ze stra-
ccnych wodorotlenkow.

Uwaga: Celem sprawdzema metody wykonano
wiele préb badf to ma mineratach tytanu, badi to na
mieszankach sziucznyeh Zelaza i fytanu.

Oto kilka wynikdw:

. Mieszanina Zelaza i tytanu:

Teoria Oznaczano
TiOsg Fe © TiOg Fe
Préba 1 0,230 0,250 0,228 0,248
Préba 2 0,186 0,106 ‘ 0,184 0,100 °
Fréba 3 0,188 0,200 . 0,185 0,1999
Ilmenit :
o ' TiQp i Fe
‘Préba 1~ 54,80% 26,30%
Préba 2 54,90 . 26,26

Prdba 3 - 5490 B 26,20
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