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Na základě komplexotvorných reakcí titaničitých solí s deriváty 
fluoronu byla vypracována rychlá a vřesná metoda fotometrického 
stanovení Ti v silikátovém materiálu pomocí 2-hydroxy-5-karboxy­
f enyljluoronu. Byly zjištěny ovtimální reakční podmínky pro vznik 
Ti-komplexu, vyšetřena platnost Lambertova-Beerova zákona a vliv ru­
šivých složek. Nejvhodnější pi·ostřeclí pro vznik komplexit a pro potla­
čení rušivého vlivu soli hlinité je pH 1,5-2,5 dosažené tlumivým rozto­
kem obsal11Ujícím kyselinu monochloroctovou a monochloroctan sodný. 
Rušivý vliv soli železité byl odstraněn reditkcí na Fe2+ kyselinou as­
korbovou. Extinkce Ti-komplexu byla měřena vři vlnové délce 570 nm. 
Přidáním JJolyvinylalkoholit se zabrání vylitčovánef, tuhé komplexní soli 
a vyvolané zbarvení komplexu se pak po dobu několika hodin nemění. 
Lamberův-Beeri'í,v zákon platí v rozsalm 5-50 µg Ti/50 ml. 

Stanovení titanu se JJrováclí ve filtrátu JJO odstranění kysliny křemičité. 
Vzorky s vysokým obsahem SiO, je výhodné rozkládat směsí kyselin 
jlitorovoclíkové a sírové. .LVI etocla byla vyzkoušena na několika vzorcích 
kaolinů, živci'í, a jíli'í, a získané výsledky byly zhodnoceny s hlediska jejich 
přesnosti a reproclitlcovatelnosti. 

ÚVOD 

V praxi nejpouz1vaneJs1 metodou pro stanovení titanu v silikátovém ma­
teriálu je metoda založená "na měření intenzity zbarvení peroxotitaničité ky­
seliny, vznikající při reakci soli Ti1V s peroxidem vodíku v prostř.edí zředěné 
kyseliny sírové. Absorptivita komplexu [ll] c = 7 ,2. 102. Metoda je vhodná 
zejména pro vyšší obsahy TiO2 (0,2 - 7 ,O %) [l]. Stanovení ruší přítomnost 
kovových solí vv, wrovr , uvr, NbV, jakož i fluoridy. Pí-i nižším obsahu TiO2 

je nutno použít vyšší navážky, což působí potíže při převádění vzorku do 
roztoku, nebo je lépe zvolit vhodnější metodu. 

Citlivějším činidlem pro fotometrické stanovení Ti je tiron ( dvojsodná sůl 
l,2-dihydroxy-3,5-disulfonové kyseliny). Titaničitá sůl reaguje s tironem 
v octově kyselém prostředí při pH 3,8-4, 7 za vzniku žlutě zbarveného kom­
plexu [2], jehož maximum absorpce je při 375-3 90 mn, avšak při této 
vlnové délce se ještě uplat11uje absorpce samotného činidla, a proto se měří 
extinkce Ti-komplexu při 410 11111. Absorptivita komplexu [11] c = 1,59 . 104. 
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Lambertův-Beerův zákon platí v širokém rozsahu koncentrace 15,0-200 µg 
TiO2/50 ml. Stanovení ruší zejména soli I\foV1, uv1, v1v, jakož i přítomnost 
oxidujících látek. Vliv železitých iontů se odstraní redukcí dithioničitanem 
sodným. Při použití jiných redukčních činidel, jako kys. askorbové aj., je 
možno fotometrovat při vlnové délce 380 nm. 

Kyselina chromotropová ( 1,8-dihydroxynaftalen-3, 6-disulfonová kyselina) 
dává s Ti1V žlutě až oranžově zbarvené komplexy, jejichž zbarvení je značně 
závislé na pH [3]. I když reakce s titaničitou solí je nejcitlivější při pH 4,0, 
pracuje se zpravidla při pH 2,5-3,0, kdy je značně potlačen vliv některých 
rušivých kovových iontů. Absorpce oranžově zbarveného Ti-komplexu se měří 
při vlnové délce 470 nm. Absorptivita komplexu [11] e = 1,15, 104. Stanovení 
ruší soli CrVI a vv. V úvahu přichází také kyselina sulfosalicylová [4], která 
v kyselém prostředí dává s titaničitými solemi žlutě zbarvené komplexy. 
Při pH 3;0 je maximum absorpce při 445 nm a Lambertův-Beerův zákon 
platí v rozsahu 0,01-1 µg TiO2/50 ml. Většina kovový�h iontů běžně pří­
tomných v studovaném materiálu stanovení Ti neruší. Zelezité soli je však 
nutno i zde předem zredukovat na železnaté. 

Kromě uvedených činidel reaguje titaničitá sůl velmi výrazně také s deri­
váty fluoronu, z nichž zejména 3,4-dihydroxyfenylfluoron byl navržen pro 
stanovení titanu v hli1úkových slitinách [5]. 

Připravili jsme 3 nové deriváty fenylfluoronu s hydroxylovými a karboxy­
lovými skupinami, substituovanými v různých polohách na fenylu [6], z nichž 
zejména 2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoron reagoval velmi citlivě s titaničitou 
solí. Studiem reakčních podmínek a praktickým použitím uvedeného činidla 
pro stanovení titanu v silikátovém materiálu se zabývá tato prá.ce. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Příprava činidla 

25,5 g (0,1 molu) triacetátu hydroxyhydrochinonu [7] bylo za tepla roz­
puštěno ve směsi 100 ml ethanolu, 100 ml vody a 10 ml koncentrované ky­
seliny sírové. Po ochlazení bylo ke směsi přidáno 8,3 g (0,05 molu) 2-hydroxy­
-5-karboxybenzaldehydu [8] rozpuštěného v 50 ml ethanolu. Po filtraci byla 
reakčiú směs ponechána za občasného protřepání stát. Jakmile se vyloučilo 
větší množství látky (cca po 4 týdnech), byla tato odsáta, rozpuštěna za 
tepla v ethanolu (asi 1 g síranu činidla v 50 ml) a po filtraci vnesena do 1 litru 
horké destilované vody. Stáním na vodní lázni (2 hod) byl síran zhydroly­
zován a po ochlazení byl vyloučený temně červený krystalický produkt 
odsát a promyt malým množstvím směsi ethanol - voda 1 : 10. Po vysušení 
ve vakuové sušicí pistoli při teplotě vroucíhd toluenu byla čistota preparátu 

vv 1 t' ' l' I overena e emen arm ana yzou. 
2-Hydroxy-5-karboxyfenylfluoron: pro C20H12Os (111. v. 380,3) vypočteno

63,_16 % C a 3,18 % H, nalezeno 61,7 % C a 3,6 % H.
Cinidlo bylo použito ve formě 1 . 10-3 M roztoku v methanolu za přídavku

10 ml 5M-HC1 pro 500 ml roztoku. Roztok je stálý po dobu několika měsícť1.
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Přístroje  a z ař ízení  

Prci měření pH bylo použito pH-metru fy Radelkis (Budapest) typ OP 205. 
Veškerá fotometrická měření byla prováděna na spektrálním kolorimetru 
Spekol s kyvetovými nástavci EK 1 a EK 5 a přídavným zesilovačen „Spekol 
zv" za použití skleněných kyvet o tloušťce vrstvy 1 cm a 5 cm. 

S t u&].iu m  r eakčních  podmínek 

Proměřením extinkčních křivek roztoku samotného činidla a roztoku 
titaničitého komplexu byla nalezena nejvhodnější vlnová délka pro měření 
extinkce Ti-komplexu. Jak je vidět z obr. 1, poskytuje činidlo výrazné ab­
sorpční maximum při v lnové délce asi 495 nm. Hodnota extinkce se v dosti 
širokém rozsahu pH prakticky nemění. Naproti tomu je absorpční maximum 
Ti-komplexu posunuto do oblasti 525-540 nm a je závislé na hodnotě pH. 
Při vlnové délce maxima absorpce komplexu je extinkce samotného činidla 
téměř zanedbatelná. 

Předmětem studia byla rovněž časová stabilita komplexu. Jak je zreJmé 
z obr. 2, ustálí se hodnota extinkce po 20 minutách od smíchá1ú složek a zůstává 
pak delší dobu konstantní. Vzhledem k tomu, že rozpustnost jak Ti-komplexu, 
tak samotného činidla, je ve vodně-alkoholickém prostředí dosti nízká, je 
vhodné zvýšit stabilitu komplexu v roztoku přídavkem ochraimého koloidu. 
Nejlépe se osvědčil polyvinylalkohol typu lVIowiol, jehož 0,5 ¾ní vodný roztok 
je zcela čirý a prakticky neomezeně stálý. 

S ohledem na použití studovaného činidla pro stanovení titanu v siliká­
tovém materiálu byly též studovány reakce činidla s kovovými ionty, které 
se běžně vyskytují v těchto materiálech. Ze sledovaných iontů (Al3+, FeH, 
Mnz+, ZrOz+, VO3, Caz+, lVIgz+ a soli alkalických kovů) byla prokázána pozi-
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Obr. 1. pH-Extinkční křivky 2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoronu a jeho Ti-komplexu. 
Cčin = l0-5 NI; CT1 = 6. 10-6 J.ll[. Křivka 1 činidlo, JJH 1,0; 2 činidlo, pH 1,8; 3 činidlo, 

pH 2,6; 4 Ti-komplex, pH 1,0; 5 Ti-komplex, pH 1,8; 6 Ti-komplex, pH 2,6. 
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tivní reakce s činidlem pouze u soli hlinité a železité a částečně též u soli 
zirkoničité. Ostatní ionty neposkytovaly pozitivní reakci ani při značně vyso­
kých koncentracích. 

Vliv železité soli lze zcela odstranit redukcí na sůl foleznatou, napÍ'. kyse­
linou askorbovou. Zirkoničitá sůl ruší zbarvením svého komplexu pouze tehdy, 
je-li poměr Zr : Ti větší než 10 : 1. 

Extinkční křivka Al-komplexu 
(obr. 3) má maximum při vlnové 
délce 490 nm. Ze srovnání pH-ex­
tinkčních křivek komplexů Ti a Al A 
je zřejmé, že vhodnou volbou reakč­
ních podmínek lze rušivý vliv hlinité 
soli zcela potlačit. Pro měření ex­
tinkce Ti-komplexu jsme zvolili 
hodnotu pH 1,8 a vlnovou délku 
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Obr. 2. Časová závislost intenzity zbarvení 
lcomplexu Ti1V s 2-hydroxy-5-lcarboxyfenyl­

fliwronem. 

Obi·. 3. pH-Extilcčn·í lcřivlcy komplexů. Al III 
a Ti1" s 2-hycfroxy-5-lcarboxyjenylfluoronem. 
CA1 = 2, 10-3 M; CTi = 6 . 10-6 NI. Křiv­
ka 1 Al-komplex, JJH 1,8; 2 Al-lcomplex, 
pH 2,6; 3 Ti-komplex, pH 1,8; 4 Ti-kom-

plex, pH 2,6, 

570 nm, i když se za těchto podmínek zcela nevyužije citlivosti barevné 
reakce činidla s titaničitou solí. Absorptivita Ti-komplexu za těchto podmínek 
má hodnotu s = 4,8. 104, zatímco při Amax (540 nm) s = 6,9 . 104

. Extinkce 
hlinitého komplexu je za těchto podmínek zanedbatelná, Sérií pokusů bylo 
prokázáno, že fotometrické mě:foní v oblasti sestupné části extinkční kl'ivky 
Ti-komplexu není zatíženo prakticky žádnolt chybou oproti měřením v oblasti 
absorpčního maxima, neboť pokles kí-ivky je pozvolný a použitý přístroj do­
voluje nastavit vlnovou délku s dostatečnou přesno$tÍ. 

Vzhledem k tomu,_že činidlo přidávané do roztoku reaguje nejen s titaniči­
tou solí, ale také se solí hlinitou, bylo třeba zjistit nezbytně nutné mnofatví 
roztoku činidla, s nímž je za daných podmínek třeba IJracovat. Pokusně bylo 
zjištěno, že je zapotřebí 10 ml. 

Byl studován také vliv iontové síly roztoku na extinkci Ti-komplexu, neboť 
v praxi je třeba počítat s tím, že při různých operacích, zvláště při rozkladu, 
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dochází ke zvyšování koncentrace solí v roztoku. Za tím účelem byly proměřeny 
extinkce u roztokú o iontové síle 0,2, k jejichž pÍ'Ípravě bylo použito pouze 
standardního roztoku titaničité soli, a u roztokú, jejichž iontová síla byla 
pomocí NaCl upravena na 0,4, což odpovídá reakčním podmínkám při analýze 
vzorkú. Bylo zjištěno, že toto zvýšení iontové síly nemá na extinkci žádný vliv. 

Aby bylo možno stanovit obsah Ti v rozmezí 10-1 až 10-3 %, bylo při mě­
řeních používáno jednak kyvet o tloušťce 1 cm (pro 5-50 µg Ti/50 ml), jednak 
kyvet o tloušťce 5 cm.(pro 1-6 µg Ti/50 ml). Platnost Lambertova-Beerova 
zákona byla potvrzena v celém proměřovaném rozsahu koncentrací. 

P1;acovní  postup 

Na základě zhodnocení předchozích výsledkú byl vyp1·c�cován následující 
postup pro stanove1ú titanu v kei:amických surovinách a materiálech. 

Použité chemikálie a roztoky 

Standardní roztok Ti: do kádinky obsahu 25 ml se naváží 0,3069 g oxaláto­
titaničitanu amonného (NH4)z [TiO(C2O4)z] . H2O [9], který se rozpustí 
v nejmenším potřebném množství vody a po přidání 5 ml koncentrované 
H2SO4 a 2 ml 30 %ního H2O2 se zahřívá pod hodinovým sklíčkem na 
síťce malým plamenem. Po rozložení přebytečného peroxidu a peroxotita­
ničité kyseliny (do odbarveiú) se obsah kádinky nechá vychladnout a po 
zředě1ú vodou se převede do odměrné baňky a doplní na objem 1000 ml. 
Koncentrace tohoto základního roztoku Ti, který je neomezeně stálý, 
odpovídá 50 µg Ti/ml. Pro sestrojení kalibrační křivky se odpipetuje 
10 ml zásobního roztoku a zředí vodou na 100 ml, takže koncentrace 
tohoto roztoku pak je 5 p.g Ti/ml. 

Roztok činidla: 10-3 M methanolický roztok 2-hydroxy-5-karboxyfenyl­
fluoronu (viz příprava činidla). 

Tlumivý roztok o pH 1,8 : 94,5 g kyseliny monochloroctové p. a. se rozpustí 
ve vodě a po přidání 4 g tuhého NaOH se roztok doplní vodou na 1000 ml. 

Kyselina askorbová: 5 %ní vodný roztok. 
Polyvinylalkohol: 0,5 %ní vodný roztok polyvinylalkoholu Mowiol N 70-98. 

0,7-1 g vzorku se v Pt kelímku promísí se 4-5 g bezvodého uhličitanu sod­
ného a po pl'ik.rytí Pt víčkem se zvolna vytaví za občasného promíchání směsi 
krouživým pohybem. Po vychladnutí taveniny se obsah kelímku horkou vodou 
kvantitativně převede do vysoké kádinky obsahu 150 ml a opa.tmě okyselí 
konc. kyselinou chlorovodíkovou, které se pak navíc přidá 10 ml. Kyselina 
křemičitá se pak stanoví obvyklým zpúsobem [l]. Filtrát po oddělení kyse­
liny křemičité se převede od odměrné baňky obsahu 250 ml a pro stanovení 
Ti, resp. ostatních složek se pipetuje alikvotní podíl tohoto roztoku. 

Vzorky s vysokým obsahem kyseliny křemičité je vhodnější rozkládat v Pt 
kelímku směsí kyseliny fluorovodíkové a sírové. Po odstranění přebytečné kyse­
liny sírové na síťce nebo písečné lázni se zbytek v kelímku vytaví s 1-2 g pyro­
síranu draselného. Vychladlá tavenina se vyjme horkou zředěnou kyselinou 
chlorovodíkovou (1 : 3) a roztok se pak převede do odměrné baňky 250 ml. 

Stanovení titanu: Alikvotní podíl roztoku, obsahující nejvýše 50 µg Ti, se 
odpipetuje do odměrné baňky obsahu 50 ml. Po přídavku 10 ml tlumivého 
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roztoku se přidá takové množství 2 M-NaOH, které je potřebné k neutralizaci 
odpipetovaného podílu (toto množství se zjistí odděleně titrací 1 popř. 2 ml 
zásobního roztoku vzorku 0,1 M-NaOH na indikátor methyloranž). Po pro-
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DISKUSE 

míchání se přidá 1 ml roztoku 
kyseliny askorbové, 1 ml roz­
toku polyvinylalkoholu a po 
promíchání 10 ml roztoku či­
nidla. Směs se pak doplní vo-
dou po značku a po 20 min 
fotometruje při vlnové délce 
570 nm proti slepému pokusu. 
Podle množství titanu volíme 
kyvety o tloušťce 1 cm nebo 
5 cm. Obsah Ti pak odečítáme 
z příslušného kalibračního gra-
fu, sestrojeného stejným způ­
sobem za použití standard1úho 
roztoku Ti (obr. 4). 

Obr. 4. Kalibrační křivka pro stano­
vení Ti v rozsahu 0-50 µg Ti/50 ml. 

Navrhovaná metoda stanovení titanu byla ověřena na různých vzorcích 
keramických surovin a materiálů (tab. I). Jedná se o vzorky kaolinů, živc11, 
jílů a průmyslové keramiky. Získané výsledky byly srovnávány s hodnotami 
získanými za použití peroxidové metody a bylo prokázáno, že výsledky obou 
metod jsou ve velmi dobré shodě (tab. II.). 

Tabullca I 

Celkové analýzy keramických sm·ovin a materiálů 

Složka I Vz. č. 1 
I 

2 I 3 
I 

4 
I 

5 I 6 
I 

7 

ztr. žíh. - - 0,77 - - - 14,80 
SiO2 41,05 95,90 73,52 64,82 54,46 52,99 48,27 
A)iO3 53,38 0,85 16,02 30,22 37,58 18,81 30,64 
Fe2O3 . 0,39 0,79 0,57 0,77 0,49 4,10 1,92 
TiO2*) 0,49 0,17 0,02 0,37 0,82 0,71 1,08 
CaO 1,14 1,75 1,04 0,43 0,56 15,42 0,64 
MgO 0,42 0,06 0,11 0,30 0,10 4,32 l,ť7 
K2O 2,29 0,14 3,18 1,73 3,99 2,63 1,28 
Na2O 1,38 0,06 4,80 1,29 1�58 1,44 0,36 
MnO 0,02 0,15 - 0,02 - - -

celkem I 100,56 I 99,87 I 100,08 I 99,95 I 99,58 I 99,79 I 100,16 

*) Stanoveno peroxidovou metodou. 

368 
Silikáty 4, 1970 



Stanovení titanu v keramických surovinách ... 

Za účelem posouzení přesnosti a reprodukovatelnosti vypracované metody 
byly naměřené hodnoty podrobeny statickému zhodnocení [10]. Pro jednotlivé 
vzorky byl vypočten interval spolehlivosti I pro hladinu významnosti IX = 0,05. 
Jako měřítko přesnosti byla zvolena 
směrodatná odchylka s, jako měřítko 
reprodukovatelnosti hodnota variačního 
koeficientu O. Všechny hodnoty jsou 
souhrnně uvedeny v tab. III. 

Jak je z přehledu zřejmé, je stanovení 
titanu pomocí 2-hydroxy-5-karboxyfenyl­
fluoronu velmi přesné, průměrná směro­
datná odchylka určená pro obsah TiO2 

od 0,015 % do 1,16 % ze 33 stanovení 
provedených na 7 různých vzorcích je 
s = 0,009 45 % TiO2. Variační koeficient 
pro uvedený obsah Ti02 leží v rozmezí 
0,36 % až 4,00 % rel. Reprodukovatelnost 
výsledků je tedy vždy lepší než 5 % rel. 
Nejvyšší variační koeficient odpovídá nej­
nižšímu obsahu TiOz. 

Tabulka III 

Tabulka II 

Srovnání výsledků stanovení TiO2 

metodou peroxidovou a pomocí 
2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoronu

(HKFF) 

Vz. č. H2O2 I HKFF

1 0,49 0,52 
2 0,17 0,17 
3 0,02 0,015 
4 0,37 0,36 
5 0,82 0,88 
6 0,71 0,72 
7 1,08 1,16 

Výsledky statistického zhodnocení vypracované metody 

Vz. č. 

I
Počet 

Istanovení 
I I s I C 

1 10 0,52 ± 0,005 0,00708 1,36 
2 4 0,17 + 0,010 0,00629 3,70 
3 4 0,015 ± 0,0009 0,00056 4,00 
4 6 0,36 ± 0,012 0,01145 3,18 
5 3 0,88 ± 0,070 0,03191 3,63 
6 3 0,72 ± 0,010 0,00473 0,66 
7 3 1,16 ± 0,009 0,00414 0,36 

ZÁVĚR 

Navrhovaná metoda stanovení titanu využívá velmi citlivé komplexotvorné 
reakce titaničité soli s 2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoronem a j"e možno ji 
použít pro stanovení titanu v širokém rozsahu koncentrací již od obsahu 
10-3 % Ti. Je zvláště vhodná jak pro ker amické suroviny, tak různé keramické
výrobky. Oproti dosud nejčastěji použí vané' metodě peroxidové má výhodu
v tom, že zde neruší přítomnost chlorid ových iontů, takže stanovení titanu
je možno provádět přímo z roztoku okyseleného kyselinou chlorovodíkovou
po oddělení kyseliny křemičité, aniž je třeba provádět izolaci seskvioxidů.
Toto je výhodné zejména u materiálů s vysokým obsahem hliníku, kde bývá
často obtížné kvantitativně převést vyžíhané seskvioxidy tavením s pyro-
síranem draselným do roztoku. Další výhodou navrhované metody je sku­
tečnost, že stanovení titanu není rušeno solemi vanadu, jak je tomu u většiny
dosavadních fotometrických metod.
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J. Vrbslcý, J. Fogl:

Vzhledem k širokému rozsahu použitelnosti a uvedeným pfodnostem je 
možno předpokládat, že metoda nalezne uplatnění při rozborech silikátového 
.materiálu nejrůznějšího typu. 
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O TIP E)J;E JI E H l1 E THT AH A B H'. E P AM.l: PIECK OJVI CblPb E C ITOM OII(bIO 

2-I'M)J;P O KCH-5-HAPB O I{CHcDE H H JI© JI YO PO HA 

Hpmrnp Bp6cm1, Hpocnan (Dorn 

]( aifieopa Cll·W.11,UJnll'ICC/iOl/. Xll,,\Hlll _,y t/,,\!U.J,O-l!leXllOJW2ll•leC/i020 llHC/11 wnynw, llpaca 

AnTopaMH fo,m paspa6oTaH MOTO/i; CIICl{TjJOCpOTO�ieTPll'l0C]{0rQ orrpeµ:eJJCHIIH THTaHa 
B CHJimrnTHOM �rnTepua.rrc c IIOMOlL\hIO 2-n1,u:poi,cH-5-Hap60Rc1Hl>e11urniwyopo1rn. B 1rnenoii 
cpege peaHTHB peanrpyeT C COJIHMH 'filV C 06pasonam10M B HpacHl,JH l(BCT 01,pau10111101·0 
KOMIIJICI{Ca, l{OTOphu'1 MOHUIO HCIIO.Jih30BaTb {(JIH IWJIH'ICCTOCHHOťO onpe�\CJICHIIH THTana. 
TaK I{UK BMCCTC C peal{THJJOM JJCTynaJOT no JJ3aHMO,U:Ct!CTJJIIO HOIWTOj)hlC ,U:HJlhHOflWlíO C0,1111 
MeTaJIJIOJJ, rrnH uanp1nrnp coJrn AP+ H Fe-'+ , o•rem, •iacTo nrTpo•ia1011(11ec;n n aHa!IJJ311pyeMOM 
MaTepHaJre, aJJTOpaM HJHIJTJ,IOCL IICCJJO/\OBa'l'h MClllaIOU�ee JJJIHH HIIC n JJll BO/\CHHbl X MCTU.'T,'[J'[­
'leCIHIX HOHOB. 

Ha OCHOBaHHH Ol1JJ0/.(0JlOHHH xo;1a H:IJllBl,TX c)!{C'l'HHIU(IU[ Al- li Ti-I,OMIIJlCl{Ca nogo-
6pam1 /.(JIIT o6pasonamrn Ti-IWMlI.TJCKCa cpe;w C BCJlfI'HlIIOfr pH = t ,8. �(JUI f!OJIY'JCHUH CBepx 
rrpHne,u:eHrroii 1mc.uoTHOCTfl nn.rrneTCH nnoJrne nogxo).(ml�HM 6y<J>epm,1j;'1 pacTBop, co;1epma11�Hii 
MOHOXJIOJ)yHcycny10 InIC.TIOTY li ee HaTpHeByIO COJlb . JVIewa10niee JJJJHHHHC comr OlnlCll me.,ie3a 
Monmo JIC]'IW ycTpaIIH'l'b BOCCTal!OJJJlCl-ÍHCM ee ac1wp6HHOBOtl mrc.HOTOÚ B COJII, 3aI,llCH me­
JIC3a. C npaHTJfiCCIWtl 'l'O'IIU! 3J)CHHH aBTOJ)T,I HCCJIC/(OBaJIH H npeMemrym 3aJJHCHMOCTb o6pa-
30BaHHH IWMITJICHCa lI BJIHHHHC IIOHHOJJ. CHJ[T,l paCTBOpa na Bl,l3BaHHYIO 01,pacHy. TaH I(HI(­
Ti-JWMlIJlCHC MaJIO paCTBOj)HM, peHOMCH).()'CTCH pa6oTaTb B rrpucyTC'l'BHH 3a�HTHOro I;QJJ­
JIOIIJ�a, nanpHMCj) TIO.TIHBilHHJJOBOro CilHJJ'fa. B TaIWM CJ1y•rne OHpac.mt HOCTOITHHa B TC'ICHHC 
HCC!{OJ!hirnx 'laCOB. JifaMepeune cJHCTJUITU(llH Ti-H0\111JICI,Ca npoBO).(IIJHI f!OCJIC 20 MI1HYT OT 
BpeMeHH CMCIIICIIHIT IWM110HCIITOB npH HJIHHO BOJ!Hbl B 57() [J.M. 3arwrr JiaM6epT-Bepa /.(CH­
CTBYCT n cny•rne rrpe;1ena HOHIICHTJ}aIIMH 5-50 [.I.I' Ti/50 MJI. 

YnoM/IH)'Tblií: MCTOJ( aBTOJ)bl HCCJJC/.(Omum H rrponepnm[ na H8CŘOJIJ,IUIX npo6ax HaO­
JIHHa, IlOJICBOro lllflaTa H rJIHHbl. Pa3JIOlHCIU[O rrpo6u nponc�rn HJtaBJICHHCM C 6C3B0í\Hb[M 
1rnp6omtTOM naTpHH. Ilpo6u C 6oJJee BhICOHJTM CO).(Cj)t!H\HHCM Si02 6oJiee BbirO/.(HO pasJia­
raTb fl]HI IIOMOll_\H CMCCH <pTO])f[CTOBO�(Oj)O):(HOtl li c.epnoší !{HCJIOT. Onpel(CJICHIIC Ti npoBOi\flT 
ll3 aJIHI{BOTIIOtl /.(OJIH cJH!JlhTpaTa noc;re OTJ(CJICHHH HJJCMHCBOH J{J,[CjlOTbl. 

IIo cpaBHCHl!IO c nepmrncHl,[M MCTO/J;OM flJ)l,[JJC/.(CHHl,lr[ MOTO).( OTJJWtaCTCH 6oJiee BblCOHOfr 
'IJ'BCTBHTCJibHOCThlO li B cny•iao COHCpmaium JU[,1(0 0,-1 % Ti02 li 6/mee BUCOHO([ TO'lHOCTh!O. 
IloJiy•JCHHblC pesym,Tíl'l'I,[ 61,IJIH o6pa6oTam,r C TO'l!U! 3]l0HHH HX TO'lHOCTH H JJOClIIJOH3BO/.(ll­
MOCTII. 
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Puc. 1. 

Puc. 2. 

Puc. 3. 

Puc. 4. 

Stanovení titanu v keramických surovinách ...  

BeJl,Lť'•UHb! pH ,cpuaoii a,ccmw-tJ.lfUU 2-au8po1.cu-5-1rnp601.cuifiemtJ1,fPJ1,YOJJOHa u eao 
Ti-1w.,,tnJ1,e1;ca. cpeaHT. = 10-s M; CTi = 6 .  10-6 M. Kpuaa!t 1- pea1;mua c //CJ1,Ll'tuHoii 
pH = 1,0, 1.puaa!t 2 - pea,;mua c eeJ1,u11,unot'i pH = 1,8, 1.puaa!t 3 - peamnua 
c 11eJ1,u11,uHoi'i pII = 2,6, npuaa!t 4 - Ti-1.o.,,i,1.J1.e1.c c eeJ1,u•tuHoií. pl{ = 1,0, 
,;puacui 5 - Ti-1.0.,,tnJl,e,;c c aeJl,u•iuHoii pl1 = 1,8, ,;pu11a!t 6 - Ti-1w.,11,nJ1,e,;c c aeJ1,u.1iunoií 
pH= 2,6. 
Bpe.,\tťHHlllt aaaucU,\WClnb U/-tl1WHCUIIHOCmU 01,pac,;u J.O.MIMe1;ca TiIV C 2-au8po,;cu-5-
-1rnp601;cugie1-tuJ1,ifiJl,yopo1-to.,\t.
BeJ1,u.11,u.1-tbi pH ,;pu�oií a,;cmu.H1>lfUU 1w.HnJ1.e1;co11 A1II1 u Ti1Y c 2-au8poncu-5-,;ap6o­
,;cugieHUJ1,giJt)JOpoHo.,1t. CAi = 2 . 10-3 M; c•1'i = 6. 10-6 JV/. Kpuaait 1 - Al-,;o.,,i­
nJ1.e1>c c ae1m11,w1.oií. pH = 1,8, 1,puacui 2 - Al-1.o,1tnJ1,c1,c c ee.,m•tu.Hoií. pl1 = 2,6,
npu.11a!t 3 - Ti-1w,1i1t✓te1;c c 6CJ1,L/1l,UH01'í. pl1 = l,8, 1,pu11a!t 4 - Ti-Ho.,11.nJ1.e1;c c ae✓1,u11,u.Hoii
pH= 2,6.
Kpu11a!t MLJl,u6paifuu 81ui onpc8e.�e1-tu.'t Ti II npe8eJl,ax 0-50 µa Ti-,itJI,.

DETERMINATION OF TITANIUM IN CERAMIC RAW MATERIALS 

AND CERAMICS USING 2-HYDROXY-5-CARBOXYPHENYL 

FLUORONE 

Jaromír Vrbský, Jaroslav Fogl 

De1Jartment oj Analytical Ohemistry, Ohemical-Technological 
Technical University, Prague 

A method of spectrophotometric determination of Ti in silicate materials using 2-
hydroxy-5-carboxyphenyl fluorone has been developed. The reagent reacts with TiIV 
salts in acid medium, producing a red-coloured complex substance which can be employed 
for quantitative determination of titanium. Since even other salts of metals such 
as Al+3 and Fe+3 react with this reagent, the interfering effect of these metal ions was 
studied. 

The pH of 1.8 was selected for the formation of the Ti complex on the basis of the 
courses of pH ext,in._ction curves of Al and Ti complexes. This acidity can be conveniently 
obtained by using monochloroacetic acid and its sodium salt. The interfering effects 
of ferric salts can be easily eliminatecl by reduction with ascorbic acicl. The time depen­
dence oť the complex ťorrnation and the effect of the ionic strength of the solution on the 
colour were also studied for reasons of applicability deterrnination. The Ti-complex 
being poorly soluble, it is recommencled to employ some protective colloicl, for instance 
polyvinyl alcohol. The cleveloped colouring then becomes stable for a period oť several 
hours. Extinction measurements of the Ti-complex were carried out at 20-minute periods 
following mixing together of the components, and a wavelength of 570 nm was utilized. 
The Lambert-Beer's law holcls for the concentration range of 5 to 50 µg Ti per 50 ml. 

The method has been verified on several samples of kaolines, ťeldspars and clays. 
Decornposition of the samples was effected by melting with anhydrous sodium carbonate. 
Samples with higher SiO, contents are advantageously decomposed by a mixture of 
sulphuric and hycl.rofluoric acids. Ti is determined in an aliquot part of the filtrate after 
separating silicic acid. 

When compared with the peroxide method, the new method is more sens1tive and 
likewise more accurate for TiO2 contents of less than 0.1 %- The results obtained were 
evaluated from the standpoint of their accuracy and reproducibility. 

Fig. 1. pH-extinction curves oj 2-hydroxy-5-carboxyphenyl fluorone and its Ti-complex. 
Creag = J0-5 lv.l; CTi = 6 .  10-6 lv.l. Ourve 1 - reagent, pH 1.0;curve 2 - reagent, 
pH 1.8; curve 3 - reagent, pH 2.6; cm·ve 4 -Ti-complex, pH 1.0; curve 5 -
Ti-complex, pH 1.8; curve 6 - Ti-complex, pH 2.6. 

F'i{f. 2. Time dependence oj Ti-complex colour intensity. 
Fig. 3. pH-extinction curves oj A]III and Ti1V complexes with 2-hydroxy-5-carboxyphenyl 

fluorone. 
CA1 = 2 .  l0-3 M; CTi = 6. 10-6 JJ/I. Ourve 1 - Al-complex, pH 1 . 8; Oiwve 2 -
Al-complex, pH 2.6; Ourve 3 -Ti-complex, pH 1.8; Oitrve 4 -Ti-complex, 
pH 2.6. 

Fig. 4. Standard curve Jor determining Ti within the range oj O to 50 11.g Ti per 50 ml. 
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