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Na zdkladé komplexotvornych reakct titaniéitych soli s derivdty
fluoronu byla vypracovina rychld a piesnd metoda fotometrického
stanoveni Ti v silikdtovém materidlu pomoct 2-hydroxy-5-karboxy-
fenylfluoronu. Byly zjistény optimdlnt reakéni podminky pro vanik
Ti-komplexu, vysetiena platnost Lambertova-Beerova zdkona a vliv ru-
sivych sloZek. Nejvhodnéjsi prostiedi pro vanik komplexu a pro potla-
dent rusivého vidvu soli hlinité je pH 1,5—2,5 dosaené tlumivym rozto-
kem obsalwgicim kyselinu monochloroctovou a monochloroctan sodny.
Rudivy vliv soli Zelezité byl odstranén redulkct na Fe2+ kyselinou as-
korbovou. Iiztinkce Ti-komplexu byla mérena pit vinové délce 570 nm.
Piidantm polyvinylalkoholy se zabrdant vylucovang tuhé kompleant sols
a vyvolané zbarvent komplexw se pak po dobu nékolika hodin neméni.
Lamberiw-Beertw zdkon platt v rozsahu 5—50 pg Ti/50 ml.

Stanovent titanu se provadi ve filtrdtu po odstranént kysliny kiemicité.
Vzorky s vysokym obsahem Si0, je vyhodné rozklddat smési kyselin
Jlworovodikové a sirové. Metoda byla vyzkousena na nékolika vzorcich
kaolind, Zivctt a jilo a ziskané vysledly byly zhodnoceny s hlediska jejich
piesnostt a reprodukovatelnosts.

UVOoD

V praxi nejpouzivanéjsi metodou pro stanoveni titanu v silikdtovém ma-
teridlu je metoda zaloZend na méfeni intenzity zbarveni peroxotitanicité ky-
seliny, vznikajici pii reakei soli TilV s peroxidem vodiku v prostiedi ziedéné
kyseliny sirové. Absorptivita komplexu [11] e = 7,2 . 102. Metoda je vhodnd
zejména pro vyssi obsahy TiO, (0,2 — 7,0 %) [1]. Stanoveni rusi pritomnost
kovovych soli VV, MoVi, UVL, NbV, jakoZ i fluoridy. P¥i niz§im obsahu TiO,
je nutno pouzit vyssi navazky, coz pusobi potize pii prevadéni vzorku do
roztoku, nebo je lépe zvolit vhodnéjsi metodu.

Citlivéjsim &inidlem pro fotometrické stanoveni Ti je tiron (dvojsodnd sul
1,2-dihydroxy-3,5-disulfonové kyseliny). Titani¢itd sal reaguje s tironem
v octové kyselém prostiedi pii pH 3,8—4,7 za vzniku zluté zbarveného kom-
plexu [2], jehoz maximum absorpce je pri 375—390 nm, avsak pii této
vinové délce se jesté uplatiuje absorpce samotného ¢inidla, a proto se méri
extinkece Ti-komplexu pii 410 nm. Absorptivita komplexu [11] e = 1,59 . 104.
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Lamberttv-Beertiv zakon plati v Sirokém rozsahu koncentrace 15,0—200 p.g
Ti0,/50 ml. Stanoveni rusi zejména soli MoVI, UVL VIV, jakoz i pritomnost
oxidujicich latek. Vliv Zelezitych iont se odstrani redukei dithioni¢itanem
sodnym. Pfi pouziti jinych redukénich éinidel, jako kys. askorbové aj., je
mozno fotometrovat pii vinové délce 380 nm.

Kyselina chromotropovéd (1,8-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonové kyselina)
dava s TilV zluté az oranzové zbarvené komplexy, jejichz zbarveni je znaéné
zavislé na pH [3]. I kdyZ reakce s titaniditou soli je nejcitlivéjsi pfi pH 4,0,
pracuje se zpravidla pfi pH 2,5—3,0, kdy je znaéné potlaéen vliv nékterych
rusivych kovovych iontl. Absorpce oranzoveé zbarveného Ti-komplexu se méri
pri vinové délee 470 nm. Absorptivita komplexu [11] ¢ = 1,15 . 104. Stanoveni
rusi soli CrVI a VV. V dvahu prichédzi také kyselina sulfosalicylova [4], kterd
v kyselém prostredi davd s titani¢itymi solemi zluté zbarvené komplexy.
Pii pH 3,0 je maximum absorpce pii 445 nm a Lambertiv-Beertiv zdkon
plati v rozsahu 0,01—1 ug TiO,/50 ml. Vétsina kovovych iontt bézné pii-
tomnych v studovaném materidlu stanoveni Ti nerusi. Zelezité soli je vsak
nutno i zde predem zredukovat na Zeleznaté.

Kromé uvedenych ¢inidel reaguje titaniditd sul velmi vyrazné také s deri-
vaty fluoronu, z nichz zejména 3,4-dihydroxyfenylfluoron byl navrzen pro
stanoveni titanu v hlinikovych slitindch [5].

Pripravili jsme 3 nové derivity fenylfluoronu s hydroxylovymi a karboxy-
lovymi skupinami, substituovanymi v rtznych polohdch na fenylu [6], z nichz
zejména 2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoron reagoval velmi citlivé s titanic¢itou
soli. Studiem reakénich podminek a praktickym pouzitim uvedeného ¢inidla
pro stanoveni titanu v silikitovém materidlu se zabyvda tato préce.

EXPERIMENTALNI CAST
Priprava ¢inidla

25,5 g (0,1 molu) triacetdtu hydroxyhydrochinonu [7] bylo za tepla roz-
pusténo ve smési 100 ml ethanolu, 100 ml vody a 10 ml koncentrované ky-
seliny sirové. Po ochlazeni bylo ke smési priddano 8,3 g (0,05 molu) 2-hydroxy-
-5-karboxybenzaldehydu [8] rozpusténého v 50 ml ethanolu. Po filtraci byla
realkéni smés ponechdna za obdasného protrepani stat. Jakmile se vyloudilo
vétsi mnozstvi latky (cca po 4 tydnech), byla tato odsdta, rozpuSténa za
tepla v ethanolu (asi 1 g siranu ¢inidla v 50 ml) a pae filtraci vnesena do 1 litru
horké destilované vody. Stanim na vodni ldzni (2 hod) byl siran zhydroly-
zovan a po ochlazeni byl vyloufeny temné cerveny krystalicky produkt
odsét a promyt malym mnozstvim smési ethanol — voda 1 :10. Po vysuseni
ve vakuové susici pistoli pii teploté vrouciho toluenu byla éistota prepardtu
ovérena elementdrni analyzou.

2-Hydroxy-5-karboxyfenylfluoron: pro C,oH,,0s (m. v. 380,3) vypodteno
63,16 9% C a 3,18 %, H, nalezeno 61,7 % C a 3,6 % H.

Cinidlo bylo pouzito ve formé 1 . 10-3 M roztoku v methanolu za pridavku
10 ml 5m-HCI pro 500 ml roztoku. Roztok je stdly po dobu nékolika mésici.
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Pristroje a zarizeni

Pro méreni pH bylo pouzito pH-metru fy Radelkis (Budapest) typ OP 205.
Veskera fotometrickd méreni byla provadéna na spektralnim kolorimetru
Spekol s kyvetovymi ndstavei EK 1 a EK 5 a ptidavnym zesilovaéen ,,Spekol
zv¢ za pouziti sklenénych kyvet o tloustce vrstvy 1 cm a 5 cm.

Stugdium reakénich podminek

Proméienim extinkénich kiivek roztoku samotného dinidla a roztoku
titani¢itého komplexu byla nalezena nejvhodnéjsi vlnova délka pro méreni
extinkce Ti-komplexu. Jak je vidét z obr. 1, poskytuje ¢inidlo vyrazné ab-
sorpéni maximum pri vinové délce asi 495 nm. Hodnota extinkce se v dosti
Sirokém rozsahu pH prakticky neméni. Naproti tomu je absorpéni maximum
Ti-komplexu posunuto do oblasti 525—540 nm a je zavislé na hodnoté pH.
Pri vinové délce maxima absorpce komplexu je extinkce samotného ¢inidla
témér zanedbatelnd.

Predmétem studia byla rovnéz casova stabilita komplexu. Jak je ziejmé
z obr. 2, ustali se hodnota extinkce po 20 minutach od smichani slozek a zstava
pak delsi dobu konstantni. Vzhledem k tomu, ze rozpustnost jak Ti-komplexu,
tak samotného ¢inidla, je ve vodné-alkoholickém prostredi dosti nizka, je
vhodné zvysit stabilitu komplexu v roztoku pridavkem ochranného koloidu.
Nejlépe se osvédcil polyvinylalkohol typu Mowiol, jehoz 0,5 %ni vodny roztok
je zcela ¢iry a prakticky neomezené stély.

S ohledem na pouziti studovaného ¢inidla pro stanoveni titanu v silikd-
tovém materidlu byly téz studovany reakce ¢inidla s kovovymi ionty, které
se bézné vyskytuji v téchto materidlech. Ze sledovanych iontt (Al3+, Fe3+,
Mn2+, ZrO2+, VO3, Ca?*, Mg2+ a soli alkalickych kov) byla prokizana pozi-
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Obr. 1. pH-Eatinként kiiky 2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoronu a jeho Ti-komplexu.
Cein = 1035 M ; cyi = 6. 10-¢ M. K¥ivka 1 é&nidlo, pH 1,0, 2 &nidlo, pH 1,8; 3 &inadlo,
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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tivni reakce s ¢inidlem pouze u soli hlinité a zelezité a Casteéné téz u soli
zirkonicité. Ostatni ionty neposkytovaly pozitivni reakei ani pii znaéné vyso-
kych koncentracich.

Vliv Zelezité soli lze zcela odstranit redukei na sil Zeleznatou, napt. kyse-
linou askorbovou. Zirkoni¢itd stl rusi zbarvenim svého komplexu pouze tehdy,
je-li pomér Zr : Ti vétsi nez 10 : 1.

Extinkéni kfivka Al-komplexu 08
(obr. 3) ma maximum pri vinové
délce 490 nm. Ze srovndni pH-ex-
tinkénich krivek komplext Ti a Al
je zlejmé, ze vhodnou volbou reaké-
nich podminek lze rusivy vliv hlinité
soli zcela potlac¢it. Pro méreni ex-
tinkce Ti-komplexu jsme zvolili
hodnotu pH 1,8 a vinovou délku
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Obr. 2. Casovd zdvislost intenzity zbarvems  Obr. 8. pH-Ratikéni kiivky komplexd. Al
komplexu TiV s 2-hydroxy-5-karboxyfenyl-  a TitV s 2-hydroxy-6-karboxyfenylfluoronem.
Jluoronem. car=2.107 M; ¢cyi = 6. 10-° M. Kiw-
ka 1 Al-komplex, pH 1,8; 2 Al-komplex,
pH 2,6; 3 Ti-komplex, pH 1,8; 4 Ti-kom-

plex, pH 2,6.

570 nm, i kdyz se za téchto podminek zcela nevyuzije citlivosti barcvné
reakce ¢inidla s titaniditou soli. Absorptivita Ti-komplexu za téchto podminck
mé hodnotu & = 4,8 . 104, zatimco pri Amax (540 nm) ¢ = 6,9 . 104, Kxtinkce
hlinitého komplexu je za téchto podminek zanedbatelnd, Sérif pokust bylo
prokdzano, Ze fotometrické méteni v oblasti sestupné éasti extinkéni kvivky
Ti-komplexu neni zatizeno prakticky zadnou chybow oproti méfenim v oblasti
absorpéniho maxima, nebot pokles kiivky je pozvolny a pouzity pristroj do-
voluje nastavit vinovou délku s dostatecnou presnosti.

Vzhledem k tomu, Ze éinidlo priddvané do roztoku reaguje nejen s titanici-
tou soli, ale také se soli hlinitou, bylo tieba zjistit nezbytné nutné mnozstvi
roztoku €inidla, s nimz je za danych podminck tieba pracovat. Pokusné bylo
zjisténo, Ze je zapotiebi 10 ml.

Byl studovan také vliv iontové sily roztoku na extinkei Ti-komplexu, ncbot
v praxi je tfeba poditat s tim, Ze p¥i raznych operacich, zvldsté p#i rozkladu,
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Stenovent titenu v keremickijch surovindch. ..

dochdzi ke zvysSovéani koncentrace soli v roztoku. Za tim tiéelem byly proméreny
extinkce u roztoku o iontové sile 0,2, k jejichz pripravé bylo pouZito pouze
standardniho roztoku titani¢ité soli, a u roztokt, jejichz iontovd sila byla
pomoci NaCl upravena na 0,4, coz odpovidd reakénim podminkdm pri analyze
vzorkt. Bylo zjisténo, Ze toto zvyseni iontové sily nemd na extinkei zadny vliv.

Aby bylo moZno stanovit obsah Ti v rozmezi 10-1 az 10-3 %, bylo pri mé-
Fenich pouzivano jednak kyvet o tloustce 1 cm (pro 5—50 pg Ti/50 ml), jednak
kyvet o tloustce 5 cm,(pro 1—6 pg Ti/50 ml). Platnost Lambertova-Beerova
zakona byla potvrzena v celém promérovaném rozsahu koncentraci.

Pracovni postup

Na zdkladé zhodnoceni predchozich vysledkd byl vypracovan ndsledujici
postup pro stanoveni titanu v keramickych surovindch a materidlech.

Pouzité chemikalie a roztoky

Standardni roztok Ti: do kddinky obsahu 25 ml se navaZi 0,3069 g oxaldto-
titaniéitanu amonného (NH,), [TiO(C04).] . H,O [9], ktery se rozpusti
v nejmensim potrebném mnozstvi vody a po pridani 5 ml koncentrované
H,S0, a 2 ml 30%niho H,0, se zahtivd pod hodinovym sklickem na
sitce malym plamenem. Po rozlozeni piebyteéného peroxidu a peroxotita-
nicéité kyseliny (do odbarveni) se obsah kadinky nechd vychladnout a po
ziedéni vodou se prevede do odmérné banky a doplni na objem 1000 ml.
Koncentrace tohoto zdkladniho roztoku Ti, ktery je neomezené stily,
odpovidd 50 pg Ti/ml. Pro sestrojeni kalibraéni kiivky se odpipetuje
10 ml zdsobniho roztoku a zredi vodou na 100 ml, takze koncentrace
tohoto roztoku pak je 5 g Tijml.

Roztok ¢inidla: 10-3 M methanolicky roztok 2-hydroxy-5-karboxyfenyl-
fluoronu (viz priprava ¢inidla).

Tlumivy roztok o pH 1,8 : 94,5 g kyseliny monochloroctové p. a. se rozpusti
ve vodé a po pridani 4 g tuhého NaOH se roztok doplni vodou na 1000 ml.

Kyselina askorbové: 59%ni vodny roztok.

Polyvinylalkohotl: 0,5%ni vodny roztok polyvinylalkoholu Mowiol N 70—98.

0,7—1 g vzorku se v Pt kelimku promisi se 4—5 g bezvodého uhli¢itanu sod-
ného a po prikryti Pt vickem se zvolna vytavi za obéasného promichdni smési
krouzivym pohybem. Po vychladnuti taveniny se obsah kelimku horkou vodou
kvantitativné prevede do vysoké kadinky obsahu 150 ml a opatrné okyseli
kone. kyselinou chlorovodikovou, které se pak navic pridd 10 ml. Kyselina
kiemicitd se pak stanovi obvyklym zptsobem [1]. Filtrat po oddéleni kyse-
liny kremicité se prevede od odmérné banky obsahu 250 ml a pro stanoveni
Ti, resp. ostatnich slozek se pipetuje alikvotni podil tohoto roztoku.

Vzorky s vysokym obsahem kyseliny kiemicité je vhodnéjsi rozklidat v Pt
kelimku smésikyseliny luorovodikové a sirové. Po odstranéni prebyteéné kyse-
liny sirové na sitce nebo piseéné laznise zbytek v kelimku vytavi s 1—2 g pyro-
siranu draselného. Vychladld tavenina se vyjme horkou zredénou kyselinou
chlorovodikovou (1 :3) a roztok se pak prevede do odmérné banky 250 ml.

Stanoveni titanu: Alikvotni podil roztoku, obsahujici nejvyse 50 ug Ti, se
odpipetuje do odmérné banky obsahu 50 ml. Po pridavku 10 ml tlumivého
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roztoku se pridé4 takové mnozstvi 2 M-NaOH, které je potiebné k neutralizaci
odpipetovaného podilu (toto mnozstvi se zjisti oddélené titraci 1 popf. 2 ml
zasobniho roztoku vzorku 0,1 M-NaOH na indikdtor methyloranz). Po pro-

T T T T
08 1
06 .
04 + i
02 , 5
A 1 1 1
0 10 20 30 40 50
g Ti/50ml
DISKUSE

michdni se pridéd 1 ml roztoku
kyseliny askorbové, 1 ml roz-
toku polyvinylalkoholu a po
promichdni 10 ml roztoku ¢&i-
nidla. Smés se pak doplni vo-
dou po znadku a po 20 min
fotometruje pii vinové délce
570 nm proti slepému pokusu.
Podle mnozstvi titanu volime
kyvety o tloustce 1 cm nebo
5 cm. Obsah Ti pak odeéitame
z prislusného kalibradniho gra-
fu, sestrojeného stejnym zpt-
sobem za pouZiti standardniho
roztoku Ti (obr. 4).

Obr. 4. Kalibraéni kiivka pro stano-
vent Ti v rozsahw 0—50 g Ti/50 ml.

Navrhovand metoda stanoveni titanu byla ovérena na rtznych vzorcich
keramickych surovin a materidla (tab. I). Jednd se o vzorky kaolint, Zivet,
jilt a primyslové keramiky. Ziskané vysledky byly srovnaviny s hodnotami
ziskanymi za pouZiti peroxidové metody a bylo prokazano, Ze vysledky obou
metod jsou ve velmi dobré shodé (tab. IL.).

Tabulke I
Celkové analyzy keramickych surovin a materidla

Slozka Vz. ¢. 1 ‘ 2 3 4 1‘ 5 6 7
ztr. zih. — — 0,77 — — = 14,80
SiO; 41,05 95,90 73,62 64,82 54,46 52,99 48,27
AlLO; 53,38 0,85 16,02 30,22 317,568 18,81 30,64
Fe,0; 0,39 0,79 0,57 0,77 0,49 4,10 1,92
Ti0,¥%) 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 1,17
K,0 2,29 0,14 3,18 1,73 3,“99 2,63 1,28
Na,0 1,38 0,06 4,80 1,29 1,68 1,44 0,36
MnO 0,02 0,15 — 0,02 o — —
celkem 100,56 99,87 100,08 99,95 99,58 99,79 100,16

*) Stanoveno peroxidovou metodou.
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Stanovent titanu v keramickych surovindch. ..

Za celem posouzeni presnosti a reprodukovatelnosti vypracované metody
byly namétené hodnoty podrobeny statickému zhodnoceni [10]. Pro jednotlivé
vzorky byl vypodten interval spolehlivosti I pro hladinu vyznamnosti « = 0,05.
Jako méritko presnosti byla zvolena

smérodatnd odchylka s, jako méritko Tabulka 11

reprodukovatelnosti hodnota variaéniho Srovnéni vysledkd stanoveni TiOz
koeficientu €. Vsechny hodnoty jsou metodou peroxidovou a pomoci
souhrnné uvedeny v tab. III. 2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoronu

Jak je z prehledu ziejmé, je stanoveni (TR

titanu pomoci 2-hydroxy-5-karboxyfenyl- }
fluoronu velmi presné, primérnd smeéro- Lt H0, HEF¥
datnd odchylka uréend pro obsah TiO,
od 0,015 9% do 1,16 9% ze 33 stanoveni

) Jo Z over 1 0,49 0,52
provedenych na 7 rfiznych vzorcich je 2 0,17 0,17
s = 0,009 45 9%, TiO,. Variatni koeficient 3 0,02 0,015
pro uvedeny obsah TiO, lezi v rozmezi g 3'2; 8’22
0,36 % %Z 4,00 % 1‘evl. R.epr?'dukswatelnost 6 0.71 0.72
vysledkt je tedy vidy lepsi nez 5 9, rel. 7 1,08 1,16

Vv,

Nejvyssi variaéni koeficient odpovidd nej-
niz§imu obsahu TiO,.

Tabulka 111
Vysledky statistického zhodnoceni vypracované metody

SER GO e I s ' c
stanoveni
1 10 0,52 4+ 0,005 0,00708 1,36
2 4 0,17 4+ 0,010 0,00629 3,70
3 4 0,015 4 0,0009 0,00056 4,00
4 6 0,36 + 0,012 0,01145 3,18
5 3 0,88 4+ 0,070 0,03191 3,63
6 3 0,72 4+ 0,010 0,00473 0,66
7 3 1,16 4+ 0,009 0,00414 0,36
ZAVER

Navrhovand metoda stanoveni titanu vyuzivd velmi citlivé komplexotvorné
reakece titani¢ité soli s 2-hydroxy-5-karboxyfenylfluoronem a je mozno ji
pouzit pro stanoveni titanu v Sirokém rozsahu koncentraci jiz od obsahu
103 9%, Ti. Je zvlasté vhodn4 jak pro ker amické suroviny, tak rizné keramické
vyrobky. Oproti dosud nejcastéji pouzivané metodé peroxidové mé vyhodu
v tom, Ze zde nerusi pritomnost chloridovych iontd, takze stanoveni titanu
je mozno provadét piimo z roztoku okyseleného kyselinou chlorovodikovou
po oddéleni kyseliny kiemicité, aniz je tieba provddét izolaci seskvioxidii.
Toto je vyhodné zejména u materialii s vysokym obsahem hliniku, kde byva
¢asto obtizné kvantitativné prevést vyzihané seskvioxidy tavenim s pyro-
siranem draselnym do roztoku. Dalsi vyhodou navrhované metody je sku-
tecnost, Ze stanoveni titanu neni ruseno solemi vanadu, jak je tomu u vétsiny
dosavadnich fotometrickych metod.
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Vzhledem k Sirokému rozsahu pouZitelnosti a uvedenym prednostem je
mozno predpokladat, Ze metoda nalezne uplatnéni pii rozborech silikiatového
materialu nejriiznéjsiho typu.
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ABTOpaMil LI pasdpadoTall MeTo;[ CHERTPOQOTOMETPINCCROID OIIPCIEeHIIsl  THTAllA
B CINIMKATHOM MaTeplasic ¢ IIOMOIILIO 2-Iiponci-d-Kapoonrendeniiadayopora. 13 Kite10i
cpefie peakTiuB pearupyer c¢ codsiur TilV ¢ oOpasoBauiieM B KpacHbli IBET OKPAIICIHOIO
KOMINICKCA, KOTOPDLIL MOMKIIO HCHOJAL30BATL J(ISI ROIMIIUCCTBCHIIONO OIIPEj(e/IeHIsl THTAHA.
Tak Kax BMecTe ¢ PCARTHBOM BCTYIAIOT BO B3AIMOZHCIHCTBHC HEKOTOPLIC JaJBLICIHIINC cO:Nf
METITIOB, Kak HalpuMep coinr Al i Fe3+, oueHL uacTo BeTpeualonuiees B aHaIBIP Y eMOM
MaTepHaze, aBTOPaM IPIILTOCH HCCIIC\0BATL MEIIAIONIee BIMNSIIIIC IIPUBCICHULIX MCTa 1 -
YeCKHX HOIOB.

Ha ocmoBammi onpejeieimis Xoja KpuBnx onermusignr Al- 1 Ti-roMiuierea 1oo-
Opanu st obpasdosanist Ti-roMuzekea cpeyy ¢ Bearvuioit pIl = 1,8, J[:1s1 mozryuensist ¢Bepx
IIPHBEAEHHOI KHCIOTIOCTH ABIACTCS BIIOJIHE HOLXOASIUM Oy (epuntil pacTBOP, €O (e PRl
MOHOXIIOPYKCYCHYIO RICJIOTY 1 ee HATPICBYIO c0:1h. Meinalolnee BJMsIHIIC cOINI ORNC 1 FKeesa
MOKIHO JICI'RO YCTPAMITL BOCCTAMOBJICHIIEM €€ acKopOIIOBOIL KIC/IOTOH B COML 3aRICI Hie-
sresa. ( IPaKTHYCCKOI TOURM 3PEHISI ABTOPHI 1eCe}0BAJII 11 BpeMeHHYIO 3aBIICHMOCTL, 00pa-
30BAIIISI KOMINICKCA ¥ BINSINME IOHIOIL CHIILI pacTBOpa Ha BBIBBAIINYIO ORpacky. Tar rRak-
Ti-roMIIZIeKC MAJ0 pacTBOPHM, PEKOMEHIYeTcsl padoTaTh B HPICYTCTBIH 3aLIMTHOIO KO-
JI015IA, HATIPIMEp MOMIBAHIJIOBOrO CINIPTa. I3 TamoM cayuae okpacka HOCTOsIHHA B TevCHIIC
HCCROJUBLKIX 4acoB. Ilsmepenne skernnrium Ti-romnierea 1poso;uiiy rociae 20 MIIYT OT
BPCMCII CMCGUICHIIST KOMHONEGHTOB IIPH Jiuiiie Boiminl B 570) pat. 3awon Jlamdepr-Bepa jieit-
CTBYCT B CaIyvac IIpejena Koumeurpanni 5—>0 pr Tif50 i

YIOMSHYTBIH METOJ{ aBTOPHI HCCACHOBAI 11 1IPOBEPIVII Ha HECKOULKHX 1Podax Kao-
JMHA, TOJEBOrO IHIATA I TYIHLL Pasioskeiue 1mMpodnt HPOBEIII HIAABJICHICM ¢ O3BO;IILIM
RapOomarod Harpust. [Ipobnr ¢ Gomee BuicOWinM cozepsralied Si0, Golice BHIFOANO pas:Ia-
raTh MpPH IIOMOWIL ¢Meci (JTOPICTOBO0PO/ IOl 1 cepiof rucaoT. Oupejeneniie Ti HpoBo;isiT
U3 Q;UIKBOTHOIL ol (MLILTPATA 1I0cie OT;(e;IeHIIsl KPeMHEeBOIl KHC 0TI

[lo cpaBHEHIIIO ¢ HEPCKHCHLIM METO0M IIPIBE;(@HIILHT MeTo;( oTinidacTesl 0olee BhiCOKOM
TYBCTBITEIILIOCTLIO I B carydace cojiepsxaminst muixe 0,1 % TiO; 1t 6o:1ce BLICOKOIT TOUYIOCTLIO.
Hoayuennsie peayanTarsl OblT 00padOTAHLI ¢ TOUKH 3PS X TOUIOCTI 1l BOCIIPON3BOJIII-
MOCTIL
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Stanovens titanu v keramickych surovindch. ..

Puc. 1. Beauuurvr pH kpusoti orcmunryuu 2-eudporcu-6-rapborcugeriafiayopora u eeo

Ti-komnaerca. cpeapr. = 10~5 M; ¢ty = 6 . 10-9 M. K pusas 1 — pearmus ¢ ¢eaunuroii
pH = 1,0, kpusan 2 — pearmus ¢ seauvuroi pH = 1,8, rpusasn 3 — pearmus
¢ eceaunurnoti pH = 2,6, wpusas 4 — 'li-romnaerc ¢ seaununoti pH = 1,0,
rpusas 5§ — Ti-rosnaerc ¢ eeauvunoii pIH = 1,8, kpusas 6 — Ti-romnaerc ¢ seavnuioii
pH = 2,6.

Puc. 2. Bpemennast sasucusocms urmencusnocmu oxpacku romnaerca TilV ¢ 2-zudporcu-5-
~kapborcuenuaPayoporoat.
Puc. 3. Beaununs, pH kpugoii oxemunryun gosnaercos AIM w TilV ¢ 2-2udporcu-5-rapbo-

reugeruagayoporom. car = £ . 1073 M; cpi = 6. 107 M. Kpusasn 1 — Al-koar-
naerc ¢ geaununot pH = 1,8, kpusasn 2 — Al-komnacke ¢ ceaununoli pH = 2,6,
rpusas 3 — Ti-romnaerc ¢ seaununoid pld = 1,8, kpucasn 4 — Ti-rosnaerc ¢ seaunurodi
pH = 2,6. '

Puc. 4. Kpusas reauspayuu das onpedeaenus Ti ¢ npedeaax 0—30 pe Ti-aa.

DETERMINATION OF TITANIUM IN CERAMIC RAW MATERIALS
AND CERAMICS USING 2-HYDROXY-5-CARBOXYPHENYL
FLUORONE

Jaromir Vrbsky, Jaroslav Fogl

Department of Analytical Chemistry, Chemical-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 TilV
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 extinction 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 eliminated by reduction with ascorbic acid. The time depen-
dence of the complex formation and the effect of the ionic strength of the solution on the
colour were also studied for reasons of applicability deterinination. The Ti-complex
being poorly soluble, it is recommended to employ some protective colloid, for instance
polyvinyl alcohol. The developed colouring then becomes stable for a period of 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 holds for the concentration range of 5 to 50 pg Ti per 50 ml.

The method has been verified on several samples of kaolines, feldspars and clays.
Decomposition 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 hydrofluoric 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 sensitive and
likewise more accurate for TiO; contents of less than 0.1 %. The results obtained were
evaluated from the standpoint of their accuracy and reproducibility. '

Iig. 1. pH-eatinction curves of 2-hydroxy-5-carboxyphenyl fluorone and idts Ti-complex.
Creag = 10~ DM, cxy = 6 .10~ M. Cuwrve 1 — reagent, pH 1.0;curve 2 — reagent,
pH 1.8; cwrve 3 — reagent, pH 2.6; cwrve 4 — Ti-complex, pH 1.0; curve § —
Ti-complex, pH 1.8; curve 6 — Ti-complex, pH 2.6.

I'ig. 2. Time dependence of Ti-complex colour intensity.

Iig. 3. pH-eaxtinction curves of AT and TilV complexes with 2-hydroxy-5-carboxyphenyl
Jluorone.
caa=2.1073M,; cri = 6.10-5 M. Cwrve 1 — Al-complex, pH 1.8; Curve 2 —
Al-complex, pH 2.6; Cwve 3 — Ti-complex, pH 1.8; Cwrve 4 — Ti-complex,
pH 2.6.

Iig. 4. Standard curve for determining Ti within the range of 0 to 50 (g Ti per 50 mi.
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