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Eine neue gravimetrische Methode zur Bestimmuug des Titangehaltes 
in Eisenlegierungen. Trennung yon Eisen. 

Yon 

Dr. Ing. Johann Ciochina. 

[Eingegangen am 21. November 1927.] 

Zuni~chst untersuehten wir in eingehender Weise das Verhalten 
sowie die Fi~llung des Titans unter all den mannigfaltigen Um- 
sti~nden, die sich bei der Darstellung der Metatitansaure durch die 
entsprechend der folgenden Gleiehung eintretende Hydrolyse er- 

geben : 

Ti(S0a~ 2 ~- 3 H~O ~__."'~ 2 H~SOt + Ti/ /~bg 
\ o H  

Von den verschiedenen M6glichkeitenl raseh eine vollstandige Auf- 
16sung yon Eisentitanlegierungen zu erzielen, erwies sieh nach unseren 
Erfahrungen als praktisch anwendbar nur die folgende: LOsen in 
KSnigswasser mit naehtri~glicher Zugabe yon Schwefelsaure und gleich- 
zeitige Verflachtigung des Siliciums mit HF und Kochen bis zum 
Auftreten yon S0~-Dampfen. 

Wir haben Ferrotitan mit einem Gehalt yon 24,18% Ti nach 
der klassischen Vorschrift untersucht, wobei wir die Aufl6sung in der 
oben angegebenen Weise und die Reduktion mittels S0~-Wasser bewirkten~ 
und fanden bei 11 gleichzeitig vorgenommenen Proben folgende 
Resultate : 

1 21~87 
2 22~90 
3 20~47 
4 21~30 
5 22,03 
6 20,98 
7 20110 
8 22,52 
9 20~67 

10 21,16 
11 21~33 

Die Dauer des Aufkoehens Yariierte. 
wir li~nger sieden als die abrigen. 

adhhrierend 

Die Muster 3, 61 7, 9 liesse~ 
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Dasselbe Material unterwarfen wir einer anderen Analyse, ohne 

den Si~uregrad zu i~ndern, jedoch bei einer Yerdtinnung yon 100 c c m  

destilliertes Wasser auf 0 ,01g Ti02 (zweimal so verdt~nnt wie bei 
Vorschrift yon T r e a d w a l l ) ,  indem wir ca. 2 Minuten energisch auf- 
kochen liessen und heiss filtrierten. Fiir die Reduktion verwendeten 

wir 50 c c m  S0~-Wasser. Die Resultate waren folgende: 
2 22,80 

3 23,40 
4 23,60 
5 23~11 
6 23,66 

Werden die Verdtinnung und Siededauer derart gewi~hlt, dass die 
Metatitansi~ure an den Glaswhnden nicht anhaftet, so erhi~lt man bessere 
Ergebnisse als bei Anwendung der klassischen ¥orschrift. 

Den oben angegebenen Ergebnissen haftet jedoch eine Fehlerquelle 
an, die darin zu suehen ist, dass sich gleichzeitig mit der Metatitan- 
si~ure Eisensalze ausscheiden. 

In beiden oben erwhhnten Fhllen arbeiteten wir mit einer mit 
Sehwefelsi~ure mehr oder weniger angesi~uerten L(~sung. 

In der Voraussetzung, dass die Si~ure, die wi~hrend der FMlung 
zunimmt, wie aus tier chemischen Gleichung der Hydro]yse des Titan- 
sulfats zu ersehen ist, verursacht, dass die Fi~llung nicht vollsti~ndig ist, 

haben wir versucht, mit neutralisierten LSsungen zu arbeiten. 

Wi~hrend der Hydrolyse entsteht H~SO~, und der Si~uregehalt der 
LSsung nimmt auf diese Weise zu, so dass das Gleichgewicht der nicht 
stabilen Reaktion yon rechts nach links verschoben wird. Hierdurch 
erkli~rt sich, dass die FMlung nieht quantitativ erfolgt. 

Durch •eutralisieren mit Ammoniak und Reduktion mit 50 und 
100 c c m  S02-Wasser haben wir dureh Aufkochea Niedersehli~ge yon 
dunkelbrauner Farbe erhalten. Die Zeit, die wir zum Filtrieren, Reinigen, 
¥erbrennen und Wi~gen verwandten, war nutzlos verbraucht. 

Wir hatten dann den glt~eklichen Einfall, mit Na~ CO 3 zu neutrali- 
sieren. Das Neutralisieren findet immer in einer heissen LSsung statt. 

Falls sich der Niederschlag wi~hrend des Erhitzens tier LSsung erhMt, 
gibt man noch tropfenweise Schwefelsi~ure zu. Die so neutralisierte 
LSsung muss wieder dieselbe Farbe annehmen wie vor dem 5Teutra- 
lisieren. 
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Die neutralisierte L6sung verdilnnten wir mit 500 ccm siedendem, 
mit SO~-Wasser schwach angesi~uertem Wasser, kochten eine Minute 
auf und filtrierten sofort durch ein Spezialfilter (Blaubandfilter, Filter- 
schlamm). Durch das unter den angegebenen Bedingungen vorgenommene 
Erhitzen zum Sieden fi~llt das Titan quantitativ aus, die Ergebnisse 
sind aber zu hoch, da der Niederschlag trotz der Behandlung mit 
S0~-Wasser durch Eisen verunreinigt ist. 

Nachstehend folgen die bei dieser Arbeitsweise erhaltenen Ergeb- 
nisse mit demselben ~ater ia l  wie oben: 

1 ~ 24,78 °/o 
2 ~ 24,91 , 
3 ~ 25,22 , 
4 ~ 25,08 , 
5 ~ 24,67 , 
6 ~ 24,98 , 
7 ~ 24,36 ,, 
8 ~- 25,16 , 

Der Niederschlag war okerfarbig. ])as Ffltrat wurde wiederum 
neutralisiert and zum Sieden erhitzt, wodurch neuerdings Titan, das 

durch Eisen verunreinigt war, gefi~llt wurde. Interessant ist, dass man, 
wenn die LSsung mit Schwefelsi~ure stark angesiiuert ist, reinere Nieder- 
schliige erh~lt; diese Resultate sind aber zu niedrig. Aus neutralisierter 
LSsung erhi~lt man unreinere Fallungen, jedoch schli~gt sich die Metatitan- 
saure in besserer Form nieder. 

Um die ~Sglichkeit der gleichzeitigten Fi~llung ~¢on Eisen aus- 
zuschliessen, haben wir den Einfiass des S0~-Wassers auf die Analyse 
and reine Hydrolyse der ~etatitans'i~ure untersucht, indem wir in folgender 

Weise vorgingen : 
Der zur Analyse bestimmten LSsung setzten wit 5 0 c c m  S0~- 

Wasser zu (in kaltem Zustand); nachdem die Entfi~rbung beendet war, 
gaben wir noch 400 ccm siedendes Wasser zu. Nach kurzem Erhitzen 
zum Sieden fiel beinahe rein weisse Metatitansaure aus, die Ergebnisse 

waren folgende: 
1 20~91 
2 21,62 
3 19~94 
4 20,76 
5 21~05 
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Das nochmals wie oben behandelte Filtrat wies noch 0,5 bis 1 °/o Ti auf. 
Bei einer Behandlung mit 100 c c m  S0~-Wasser erhhlt man 

niedrigere Werte als oben, und in dem Filtrat finder man, wenn 
man es einer nicht so starken S02-Wasserbehandlung unterzieht, noch 
0,4 bis 0,8 °/o Ti. Es ist notwendig, das Filtrat mehrfach zu be- 
handeln, um die letzten Spuren yon Titan abzuscheiden. 

Die UnmSglichkeit der ganzlichen ttydrolyse der ~etatitansaure 
liegt darin, dass die Reaktion auch yon rechts nach links verlauft im 
Sinne folgender Gleichung: 

"EL 

Ti(S0 ),  + 3 2 + Ti OI  
\ 0 H  

Diesen Schluss ziehen wir auf Grund unserer Beobachtungen beim Aus- 
waschen der Metatitansi~ure mit heisser verdiinnter Schwefelsi~ure. Hierbei 
trat Hydrolyse ein und das Waschwasser zeigte ein opalartiges Schillern. 

Wi~hrend der Abkiihlung, sowie wi~hrend des Filtrierens und Aus- 
waschens geht die ~etatitansi~ure neuerdings in den Zustand yon 
Ti(S04) ~ i~ber. 

Infolgedessen haben wir beim Auswaschen yon der Anwendung 
der heissen verdtinnten Schwefelsi~ure abgesehen. Es war nunmehr not- 
wendig, eine M6glichkeit zu finden, um zu verhindern, dass das Gleich- 
gewicht der Hydrolyse yon rechts nach links verschoben wird, d. h. 
ein Reagens zu finden, das die durch die Reaktion entstandene H~SO~ 
neutralisiert, so dass eine Si~urewirkung ausgeschlossen wird und die 
ttydrolyse zu einer stabilen, vollsthndig zu Ende verlaufenden Reaktion 
zu gestalten. 

V e r s u c h e  m i t  Na2S203. 
Bekanntlich reagiert das Na2S~03 mit Schwefelsimre nach der 

folgenden Gleichung : 

N%S203 @ H~SO 4 = Na~S0~ @ S @ H20 @ SO S. 

Es besitzt daher nieht nur die Eigensehaft, die Wirkung der bei 
der Hydrolyse gebildeten H2SO ~ abzustumpfen, sondern ist aueh ein 
ausgezeiehnetes Nittel, um naszierendes S0~ zu erhalten. Das nas- 
zierende S0~ hilft zur vollsti~ndigen Trennung des Eisens. 

Am Anfang unserer Untersuchungen arbeiteten wir, ohne zu neu- 
tralisieren, da wir yon der neutralisierenden Eigenschaft des Na2S20~ 
fiberzeugt waren, indem wir drei Proben die folgenden Mengen Natrium- 
thiosulfat beimengten und heiss filtrierten, wobei wir fanden: 
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Gefunden 
Bei Zugabe yon etwa 4 g Natriumthiosulfat 18,13°/o Ti 

. . . .  8 , , 19,16°/o Ti 
, , , , 1 2  , , 2 2 ~ 9 4 ° / o  Ti 

Der ~iedcrschlag war weiss. Die Reduktion erwies sich als ideal, 
und im letzten Falle wurde die ~eutralisierung so ziemlich erreicht. 

Wie aus den angeftthrten Resultaten hervorgeht, muss man genau 
neutral machen, da man sonst sehr variable Resultate erhi~lt, die 
manchmal yon der Wahrheit welt entfernt sind. 

Zu diesem Zweck haben wir versucht, in folgender Weise vorzugehen : 
Wir neutralisierten genau mit 57a2C03; dann reduzierten wit 

tropfenweise mit )~atriumthiosulfat bis zur vollstiindigen Entfi~rbung; 
hierauf arbeiteten wit wie bei den obenerwithnten Proben. Der 5Tieder- 
schlag war unrein (infolge 1VIangels an SOs)and ging dutch das Filter 
hindurch, so dass eine wirkliche Filtration nahezu unm0glich war. 

~un arbeiteten wir mit dem andern Extrem. Wir nentralisierten 
vollsti~ndig, gaben ca. 20 g )Tatriumthiosulfat (in 500 c c m  gelOst) zu, ent- 

nahmen hierauf die Probe nach 1 - -2  Minuten danerndem Aufkochen und 
f i l t r i e r t e n  s o f o r t .  Das Resnltat dieser Probe war: 

0 °/o Ti. 
Zufolge dieses auffallenden Ergebnisses gaben wir in einem folgenden 

Versuch nach dem Neutralisieren nur 5 g ~atriumthiosulfat zu. Wir 
filtrierten n a c h  dem A b k t t h l e n  und fanden: 

23,12°/o Ti. 
Diese Beobachtung sowie andere, in derselben Weise vorgenommene 

Versuche brachten uns zu der Uberzeugung, dass ein Uberschuss an 
±Natriumthiosulfat und die Temperatur (Aufkochen) die Genauigkeit der 

Analyse beeintritchtigen, weshalb man hier vorsichtig vorgehen und die 
~enge genau abmessen muss. 

In diesem Sinne haben wir verschiedene Analysen ausgefiihrt, indem 
wir die L6sung nach dem I~eutralisieren mit 8 - -10  Tropfen Schwefel- 
siture (1 : 1) anshuerten, und hierauf etwa 3 g Iqatriumthiosulfat zu- 
g~ben. 

Die Resultate schwankten zwischen 25,22 °/o bei unreinen Fallungen 
und 24,16°/o bei reinen (nahezu weissen) FMlungen. 

Diese Ergebnisse haben erwiesen~ dass die Bemessung der Menge 
yon Iqatriumthiosulfat noeh genauer priizisiert werden muss, um richtige 
Resultate zu erzielen. 
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Schliesslich arbeiteten wir deshalb mit den aus der st6chiometrischen 
Berechnung abgeleiteten ~Iengen. Diese Berechnungen erschienen uns als 
nnumg•nglich notwendig, da man beim Auswaschen der Metatitans~ure 
mit Natriumthiosulfat auf dem Filter eine nennenswerte AuflSsung der 

Metatitans~ure wahrnimmt. 
Nach dem Neutralisieren gaben wir 2 c c m  Schwefels~ure (1:1)  

[H2S0 ~ (D 1,83)] zu und hierauf 4,7 g Natriumthiosulfat. Der kleine 1Jber- 
schuss im Vergleich zur stSchiometrischen Berechnung ist notwendig, 
um die Spuren yon H~S04, die w~hrend der Hydrolyse entstehen, zu 
neutralisieren, man erhMt so whhrend des Abkt~hlens und Filtrierens 
eine vollkommen neutrale Flt~ssigkeit. Auf diese Weise erweist sich 
das Filtrat vollkommen frei yon Titan. Die erzielten Ergebnisse sind 

sehr zufriedenstellend : 
1 24,28 °/o Ti 
2 24,18 , 
3 24,38 , 
4 24,51 , 
5 24,19 , 

Ein grosser Nachteil der gravimetrischen Bestimmung des Titans 
liegt darin, dass die Titanshure an den Glaswi~nden auhaftet, und zwar 

nicht nur wi~hrend des Aufkochens, sondern auch whhrend der Erw/~rmung 
vor dem Sieden. Dieser Nachteil ist manchmal die Ursache, warum 
die Analyse aufgegeben wird. 

Wir haben die praktische M6glichkeit gefunden, die Adhasion an 
den Wi~nden zu vermeiden, indem wir in folgender Weise vorgingen: 

Eine LSsung wird in einem Glas separat neutralisiert und mit 
2 c c m  H~S04 (1:1),  sowie mit 4 ,7g Natriumthiosulfat versetzt. Die so 
behandelte Titansi~ure wird in 400 c c m  siedendes destilliertes Wasser 
gegossen und dieses unter besti~ndigem Umschiitteln des Glases noch 
2 Minuten im Sieden erhalten, worauf man in einem Wasserstrom abkiihlt. 

Es ist vorteilhaft, sofort abzukfihlen, d. h. gleich nach dem Auf- 
kochen, da man Zeit gewinnt und eine zu lange Si~urewirkung (SO s- 
Wasser) zu vermeiden ist. Der Iqiederschlag bleibt k(irnig and lhsst 
sich ausgezeichnet filtrieren, wobei man ihn, ohne ihn fiber dem Filter 
aufzurfihren, mit siedendem destillierten Wasser auswi~scht. 

Die Praxis hat uns gezeigt, dass die Genauigkeit der Analyse 
nicht beeintrachtigt wird, selbst wenn man einen l)berschuss yon 
Natriumthiosulfat zugibt, w o f e r n  man k a l t  f i l t r i e r t  und  den  
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N i e d e r s c h l a g s i c h v o r h e r z u B o d e n  s e t z e n  l ~ s s t .  ImGegen-  
tell, man erh~tlt auf diese Weise ein besser reduzierendes Mittel, das 
die gleichzeitige Fhllung des Eisens zu verhindern ermSglicht. 

Um sicher zu erreichen, d~ss die Metatitans~ure nicht durch das 
Filter hindurch geht~ muss man durch ein Blaubandfilter filtrieren, indem 
m ~  die ersten filtrierte~ 50 c c m  neuerdings auf d~s Filter auf~esst. 

S c h l u s s f o l g e r u n g e n .  
Bei unserem Yerfahren unter Anwendung yon Natriumthiosulfat 

verlhuff die Abscheidung der Tit~nshure st~tt nach der Reaktion: 

Ti(SO,)~ + 3 H~0 ~ 2 HoSO,~ + T i ~ O H  - -  " 

~n~s>rechend d~r chem~schen ~1~ichnn~: 
Ti(SO~)~ ~ 3 H~0 ~ 2 Na~S~0~ = 2 Na~SO~ ~ 2 SO~ ~ 2 S ~ 

~0 
+ + 

Auf Grund dieser Reaktion geben wir folgende neue Methode f~r 
die gravimetrisch~ Bestimmung des TitangehMtes an: 

0 , 5 ~ 1 0 g  ~Iaterial werden w~hrend 10 Minuten vorsichtig ia 
KSnigswasser gel~st; hierauf setzt man 5 - -20  c c m  HeSO~ zu, erhitzt 
his zur Entwickhmg tier SO~-D~mpfe und gibt unter Schatteln des 
Glases einige Tropfen Fluorwasserstoffshure zu. 

Die LSsung l~sst man erkalten; hierauf verdannt man sie mit 
50 - -100  c c m  kaltem destilIiertem Wasser. Man neutralisiert mit Na.~COz, 
gibt 2 c c m  Schwefels~ure (1 : 1) zu und hierauf etwa 6 g~) Natriumthiosulfat, 
Die LSsung wird nach dieser Behandlung vorsichtig in 400 c c m  siedendes, 
destilliertes Wasser gegossen und, indem man das Glas unabl~ssig sch~ttelt, 
1 ~ 2  Minuten im Sieden erhalten. 

Man kahlt unter der Wasserleitung ab and filtriert auf ein mit 
Filterschlamm beschicktes Blaubandfilter. Die ersten durchlaufenden 
50 c c m  werden aeuerdings auf das Filter gebracht. Nach dem Wasche~ 
mittels siedenden destflliertea Wassers glaht man den ~iederschlag mi~ 
dem Filter und wiegt das TiO~. Die Ergebnisse sind sehr genau. 

~) Ein ~berschuss, well gleichzeitig das entstandene Schwefeld~oxyd i~ 
folgender Weise reag~eren kana: 

SO~ ~ 2 H~O ~ H~SOt + H~. 


