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Die Bestimmung und die Trennung seltenerer
Metalle von anderen Metallen
I. Mitteilung

Uber die Anwendung der Hydrolyse zur Trennung
von Titan. Eisen und Aluminium

Von

Ludwig Moser und Ernst Iranyi

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der Technischen Hochschuig
in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1922)

Die Titan (4)-, Eisen(3)- und Aluminiumsalze sind in,ihres
wisserigen Losungen weitgehend hydrolytisch gespalten, U md zwaz'
dém Grade nach in der genannten Reihenfolge. Genaue \Icssungen
liber die Abstufung der Polaritidt liegen nicht vor, doch wissen wir,
daB die Eisen (3) verbindungen dem Titan (4) niher als dem Aluininium
stehen, ‘das eine weit stdrkere Base als das dreiwertige Fisen bildef,
Wir fiihrten nun vorerst eine Reihe von Versuchen durch, die den
Zweck hatten, geeignete Neutralisationsmittel zu fAnden, .um -durch
stufenweise Verringerung der H-lonenkonzentration das Prinzip. der
fraktionierten Hydrolyse anwenden und so zu einer Trennungs-
moglichkeit obiger Elemente gelangen zu kdnnen, jedoch sei gleich
hervorgehoben, dafi die ersten Frgebnisse in dieser Hinsicht keine
glinstigen waren. Die Ursache des Mifierfolges liegt aber, wie wir
feststellen konnten, nicht in der Art des ’hennunvsnnttels sondam
in ‘den Emenschaften der gefdllten Stoffe, dic hier kurz
gekennzeichnet seien.

Wir miissen festhalten, dafi die durch Fdllung erhaltenen
Hydrate oder basischen Salze durchwegs Kolloide sind, was ganz
besonders fiir das Titan zutriff, demnach die Elgenschaft Zur
Adsorption anderer anwesender Salze besitzen, was im besonderen
Mafle fiir das Vollhydrat Ti(OH),, aber auch fiir alle basischen,
schwer l6slichen Verbindungen gilt. Dieses AdsorptionsvermL':gen
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der hydratischen Verbindungen ist als das eigentliche Hindernis bei
allen auf stufenweiser Hydrolyse beruhenden Trennungsversuchen
anzusehen.

So werden z. B. reine, nur Titan (4) enthaltende L&sungen
bei Gegenwart von Sulfosalizylséure (siehe p. ..) durch Ammoniak,
Kaliumhydroxyd, Calcium- oder Bariumcarbonat, sowie durch Zink-
oxyd vollstindig gefillt, wihrend aus nur Alummmm enthaltenden
Losunoen unter denselben Bedingungen seibst durch Natriumphosphat
in ammomgkahschex Losung kein Niederschlag entsteht, dagegen
vermag das Titanhydrat aus gemeinsamer Lisung bis zu 909/,
seines Eigengewichtes an Aluminiumhydrat zu adsorbieren.” Diese
Neigung zur Adsorption erstreckt sich nicht nur auf leicht hydxolisiel—
bare Verbindungen, sondern es werden. auch starke Ionen, wie jene
des Calciums, kas und Mangans usw. zurlickgehalten. Versuche
ergaben, dafi auf 1 Mol Titanhydrat bis zu 125 Mol CaO adsorbiert
wurden.

Ein Mittel, diese stOrende Adsorption der Vollhydrate hintan-
zuhalten besteht darin, dafl man moglichst OH-arme Niederschldge
zu erreichen anstrebt, was durch Fillung in der Hitze und wo-
moglich aus saurer Ldsung geschieht. So erhélt man dichtere und
Ppesger filtrierbare Formen, die "Qiberdies weniger zur Bildung von
Hydrosolen neigen. Da es sich aber dabei in der Regel um Stoffe
handelt, die in SHuren mit hdherer Wasserstoffionenkonzentration
loslich sind, so kommen nur relativ schwache (z. B. Ameisen-
Essig- Bernstemuauxe usw.) oder leicht zersetzliche (salpetrige Sédure,
schwefelige Sdure) Sduren in Betracht. Ubrigens ist es auch mdglich,
die T1tansdure sogar aus mme1alsame1 Losung zu fdllen, sie wird
dann durch Kochen immer unldslicher und behélt diese Elgenschatt
auch beim Erkalten bei; der Vorgang ist irreversibel und fiihrt so
70 -einer quantltatwen Abscheldunol Der Niederschlag ist klein-
flockiger als in schwach saurer Losung, dicht, und es mangelt ihm,
seinem geringen Wassergehalt entsprechend, das lastige Adsmptlons—
vermogen vollkommen. Allerdings geniigt zur quantitativen Trennung
die einfache Velwendun“ Verdunnfer Sdure nicht, da die so herstell-
baren H-Ionenkonzentrationen nicht genau hontrolhext werden konnen

und unscharfe Trennungen elgeben wiirden. Die Aufgabe erscheint
erst dann geldst, wenn man ein geeignetes Neutralisationsmittel
zir Hand hat, mit Hilfe dessen die gefordmte schlieffliche H-Ionen-
Konzentration selbsttitig und exakt erreicht werden kann

Auf. Grund von theoretischen Uberlegungen und von Vor-
versuchen kamen wir zur Uberzeugung, daff eine fraktionierte
Hydrolyse zur quantitativen Trennung Von Titan (4) und Eisen (3)
nicht méglich ist, da die Hydrolisieryngsbereiche dieser beiden Ionen
zu nahe beiemandm liegen, wohl aber ist es so mdglich, das viel
basischere Aluminium vom vierwertigen Titan zu scheiden.

1 Lévy, € rend., 705 (18875 TH4.
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Titan und Aluminium.

Da die Titansdure nur in der Siedehitze hinreichend wasser-
arm eausfillt, so konnen nach dem oben Dargelegten nur solche
Neutralisationsmitttel brauchbar sein, die erst bei dieser Temperatur
in Wirksamkeit treten, da wegen der tunlichsten Ausschlieffung
von. Volthydraten bis dahin die Aziditdt der sauren Losung moglichst
erhalten bleiben soll. Hierzu kOnnte die schon lange bekannte
Reaktion zwischen Kaliumjodat und {iberschiissigem Jodid in saurer
Losung, die in der Kilte mit verhéltnisméBig geringer Geschwindigkeit
verlduft, herangezogen werden; in der Siedehitze dagegen findet
der Umsatz im gewi{inschten Sinne unter quantitativem Verbrauche
der Sédure rasch statt und liegt das Gleichgewicht praktisch voli-
kommen auf der rechten Seite der Gleichung:

JO/+5)+6H = 3H,0+37J,.

Ersetzt man die Jodverbindungen durch die analogen Chlor-,
Brom-.oder Jodverbindungen, so erhdlt man 9 Systeme, die nur
bis zu den charakteristischen Gleichgewichten neutralisieren,
wobei die unter gleichen Bedingungen entstehenden Endazidititen
eine Trennungsmoglichkeit fir das Titan (4) und Aluminium
ergeben konnten.

Es war demnach der Verlauf der Neutralisation, der Einfluf der
-angewendeten S#ure und die im Gleichgewichte erreichte Endkonzentration der
H-Ionen zu untersuchen.

) Angewendet wurden abgemessene Mengen gesteliter Sdure und die erreichte
Aziditdt wurde durch Titration mit 0-25-norm. Natronlauge bestimmt. Da aber die
in Losung befindlichen freien Halogene den Indikator zersttren und Alkali’ binden,
miissen sie entfernt werden, ohne daf die Aziditdt der Losung verdndert wird.
Hierzu erwies sich Phenol geeignet; als Sdure schwicher wie Kohlensdure, gestattet
es die Verwendung von Methylorange wund bindet die Halogene unter Bildung von
Trisubstitutionsprodukten,” deren Aziditit zufolge ihrer Unloslichkeit ausscheidet.

Die Versuche ergaben folgendes:

Angewendet: 25 cm® HCI (0+446-norm.) Halogensalzgemisch im dreifachen Uberschuf,
Gesamtvolumen 100 cm3, Kochdauer 40 Minuten, Wasserersatz, Zusatz von
15 KySO, (siehe weiter unten).

Dje 9 Systeme sondern sich scharf in 3 Gruppen:

m
a) mit schwacher b) mit mittlerer !: ¢) mit. starker

Neutralisationswirkung

HCI-HCIOz | Endaziditit - HBr-HBrO; | Endaziditdt

fast unverind, - -1 0-002-norm.

. HCI-HJO, | Endaziditdt |HCI-HBrOg | Endaziditdt | HI-HBrO, Endaziditit

0" 10-norm. 0-048-norm, 0+ 000-norm.

HBr-HCIOg | Endaziditdt | HBr-HJO,4 Endaziditat HJ-HJO,4 Endaziditat

. fast unverdand.! 0 037-norm. 0+ 000-norm.

HIJ-HC10; | Endaziditit

. 0-107-norm. “’
i
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Demnach scheiden -dic Systeme o und ¢ fiir den gedachten Zweek als
unbrauchbar aus, @ wegen zu geringer Verinderung der Aziditdt, ¢ wegen pmknsch
valliiominener Neutmhsatlonsvxulxung,‘ und es kann nur die Mxttelglup'n b in
Belrdcht kommen.t Duich Versuche wurdé tatsiichlich festgestellt, dafi eine quanti:
tative Abscheidung des Titans(4) noech bei ciner Aziditdt von rung
0+ 05-norm, moglich ist, oline daff dabeil Hydrolyse von gleichzeitig anwesenden
Aluminiumsalzen eﬁolfrt Diese Aziditdt wird am leichtesten durch das Reaktions-
system Salzsiure- BIOH]SJUIG bei Gegenwart von Sulfaten erreicht, weshalb ein
Zusatz von K atiumsulfat eIIOIdeIhCh ikt, der tiberdies auch den Vorteil hat, daf
sich in der Lésuing interinedidr Titanylsulfate bildeni, dié erst bei Siedehitze vollstdndig
hydrolytisch gespalten werden, wodurchi. gut filtrierbare Niederschldge erhalten werden
und die Adsorption von Aluminium wirksam verhindert wird.

TiCl4-2 KsSO =2 Hy0 = 4 KCI4+-Ti0,. aq.+2 HyS0,.

Da das Titanhydrat 'so i einer Form. ausfillt, die jede Adsorption aussehlieft,
ist dieses Verfahren auch dann zu - empfehlen, wenn Titan (4) verbindungen in
Anwesenheit adsorbierbarer Stoffe, wie Erdatkali-Magnesium- oder Zinkionen gefillt wird.

. Das System HCI-HBrO, hat also den Vorteil, daff die Ein-
stelfung der Glexchgemchtsamdnat der gewlinschten Aziditdit am
achsten kommt, {iberdies sind die entstehenden Halogene ﬂuchtmer
wie Jod und konnen durch Kochen fleicht entférnt werden. Man
etspart auch, da’die eine der beiden Komponentén Salzsdure ist,
einen groferen Zusatz fixen Alkalis.

Durch Versuche wurde der Einfluff der Kochdauer auf die
Endaziditdt untersucht und gefunden; daffi bereits nach den ersten
5 Minuten (vom Beginne deés Siedens an gerechnet) die géwiinschte
Endaziditdt von ungefihr 005 norm. erreicht wird, und daBl linger
dauerndes Kochefi (bis . zu 40 Miniiten) keine nennenswerte Ver-
ringerung der H- Jonenkonzentration - bewirkt. Auf Grund - dieser
Erfahrungen wurde nun ndchstehende Vorschrift fiir die Trennung
von Titan (4) und Aluminium ausgearbeitet, deren Richtigkeit. durch
emxge Analyse’lbmspwle erhartet werdeén soll.

Man bestimmt zunichst die Summe von TiOy und AlyOy, wobel zur Erzielung
von Gewichiskonstanz mindestens 20 Minuten tiber dem Geblise gegliiht werden
soll. Die.gewogenen Oxyde weiden durch Schmelzen mit Natrium-Kaliumecarbonat
oder mit Natnumca!bomt allein aufgeschlossen, die Schmelze in verdiinpter Salzsiure
gelost und die Losung unter Vermeidung von zu starker Erwirmung mit Natron-
lauge unter Verwendung von h’Iethy]orangc neutralisiert. Nun @8t man mit einer
Pipette 20 ¢m® Salzsiiure (10 cm? HCl, D==1-19 und 90 o2 Hy0) zuflieBen und
wartet, bis in der Kilte Kldrung der Fliissigkeit erfolgt ist. Nach Zusatz  voi

& Kaliumsulfat und etwa 1°5¢ Kaliumbromat bringt inan auf 200cm?, erhitzt im
bedeckten Becherglase zum Sieden und erhilt das Gemisch 30 Minuten lang im
schwachen Kochen, wobei sich Ti0y:aq. quantitatly ausscheidet. Nach dem Absetze‘n
filtriert man die heifie Losung und spiilt das Becherglag, an dessen Wand sich
stets ein fest haftender Uberzug von Titansiure befindet, mit heiflem Wasser aps.
Da dlcsex Beschlag meshanisch nur schwer entfernbar ist, 18st man ihn durch
Kocheii "in vwenig konzentrierter Salzsiure, fillt durch tropféhweisen Zusatz mit
»\mmonml\ die restliche Titansiufe abernials und filtriert durch dassélbe, iniwischen

1 Es soll erwihnt werden, dafl zur Vemﬂ%mememno des Bildes auch die
Variation der Anfangsaziditit erforderlich wire. ann wiirdén ‘die Eddazidititen der
Gruppe a unter Beibehaltung derselben Kochdauer wieder Wetilg verschiedén von
der gewihlten Anfangsaziditit sein und die Einteilung der 3 Systemc prinzipiell
dxeselbe sein.
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mit heifflem Wasser aluminiumfrei gewaschene ['ilter. Der getrocknete Niederschiag
wird samt dem Filter stark gegliiht und die Titansdure als TiO, gewogen.

. Anmerkung: Die Losung soll fiir 100 em? nicht mehr als 005 g Al,O5 enthalten;
ist dies der Fall, so verdiinnt man auf ein groferes Volumen und muf die Koch-
dauer entsprechend verldngert werden (z. B. fiir 400 ¢im? 50 Minuten).

Analysenbeispiele:

Angewendet Gefunden Fehler
0:0884 ¢ TiOy 0°0713 g AlLO, 0-0885 ¢ TiO, 0" Tang TiOy
G (0624 0-0624 00624 -+0-0
01560 0-0125 0°1557 —0-3
00624 0-00624 0-0621 —0-3
0-0125 01560 0-0131 ~+0'6
0-0624 0-1560 0-0622 —0-2

Die Kochdauer wechselte zwischen 30 und 50 Minuten, Kaliumbromat wurde
in ein- his fiinffachem Uberschu@, Kaliumsulfat zumeist 1 g verwendet, doch schadet
auch die 10- bis 15 fache Menge nicht; man sieht, dafi der Einfluf dieser Variablen
ohne Bedeutung fiir das Resultat ist,

Wir behalten uns vor, das Verfahren zur Trennung des
Titans vom Chrom und vom Uran auszubauen.




