Лабораторна робота № 4

Тема: Визначення титану спектрофотометричним методом з перекисом водню
Мета: Засвоїти теоретичні основи визначення титану з перекисом водню. Вибрати довжину хвилі максимального поглинання перекисного комплексу титану, довжину кювети, побудувати градуювальний графік, визначити вміст титану в досліджуваному розчині.
Прилади і реактиви: 
Фотоелектроколориметр КФК 2, КФК 3, спектрофотометр СФ 46
Мірні колби ємністю 50 см3, 100 см3, 1000 см3 за ГОСТ 1770-74.

Піпетки ємністю 2, 5, 10 см3 за ГОСТ 20292-74.

Стандартний розчин титану А 
Стандартний розчин А готують: розчиняють 0,2 г металічного титану в 10см3 сірчаної кислоти (1:1) при нагріванні. Титан(III) окислюють додаванням по краплям нітратної кислоти (HNO3)  до отримання безбарвного розчину, який повинен кипіти, щоб пари оксидів нітрогену повністю   відійшли . Після охолодження розчин переводять в мірну колбу ємністю 1дм3, доводять водою до риски і перемішують. 1 см3 розчину А містить 0,0002 г титану (ТТі=0,0002г/см3 ).

 2,5 н розчин сірчаної кислоти (7% по об’єму), 3%-ний розчин перекису водню.

I Теоретична частина

У водних розчинах титан існує увигляді іонів титанатів TiO2+ , гідролізованих іонів, наприклад [TiO·H2O2]2+, або аніонних комплексів типу TiCl62-. Іон Ti4+ в водних розчинах не існує.

З перекисом водню титан утворює сполуку, яка у кислому розчині має жовтий колір [TiO·H2O2]2+.

В концентрованому лужному розчині утворюється більш міцний комплекс (TiO)(-OO-)22- з координованими іонами O22-, що утворюються при дисоціації перекису водню. Але в лужному розчині поряд з координацією молекул перекису водню протікають також реакції та утворення гідрооксиду титану. Тому у лужному розчині визначення титану не проводять.

Для спектрофотометричного визначення представляє інтерес забарвлений перекисний комплекс  титану, що утворився в кислому середовищі. Через його невисоку міцність для повного зв'язування титану необхідно додавати надлишок перекису водню.

Оптимальними умовами для реакції титану з перекисом водню є 2,5 н розчин сірчаної кислоти. 

В літературних джерелах доведено, що в такому середовищі максимальне поглинання світла перексидним комплексом титану спостерігається при λ=410нм. Забарвлення стійке необмежено довго. Чутливість цього методу невисока. Молярний коефіцієнт поглинання, при λ = 410нм, ε = 930.

В солянокислому середовищі колір комплексу більш інтенсивний, але в таких умовах утворюється також жовтий колір хлоридних комплексів феруму (III).
Визначенню титану заважають аніони, які утворюють з ним комплексні сполуки, більш міцні, ніж перекис водню. 
Такими іонами є фторид-, оксалат- (у помірно кислому середовищі), великі кількості фосфат-, сульфат- і цитратіони. У меншій мірі заважають тартратіони, оскільки утворюється нестійкий комплекс. На результати визначення титану помітно впливає  іонна сила розчину. Тому при визначенні титану калібрувальну криву слід будувати, використовуючи розчини, близькі за іонним складом до досліджуваного.
Визначенню титану заважають елементи, катіони яких мають власне забарвлення: нікол, кобальт, хром, їх  вплив можна ліквідувати методом компенсації – використовуючи як розчин порівняння пробу аналізуємого розчину, в який не введено перекис водню.

Ванадій і молібден також утворюють з перекисом водню комплекси жовтого кольору. Слабким кольором, який утворюється молібденом можна знехтувати, так як забарвлення 0,4 мг молібдену при λ = 410 нм еквітональне приблизно 0,01 мг титану.

Забарвлення, яке утворює ванадій за інтенсивністю порівняно з  забарвленням титану. Якщо оптичну густину вимірювати в цьому разі при довжині хвилі 410 нм і 460 нм, можна визначити титан в присутності порівняно великої кількості ванадію. 

II Методика експерименту

Вибір  довжини хвилі максимального поглинання перекисного комплексу титану

У мірну колбу ємністю 50 см3 за допомогою  мікробюретки поміщають 1,5см3 стандартного розчину титану, доливають 10 см3 2,5 н розчину H2SO4 і 1 см3 3%-ного розчину перекису водню. Обсяг доводять до риски дистильованою водою і перемішують. Частину розчину наливають в кювету(2см) і вимірюють оптичну густину на фотоелектроколориметрі КФК 2, КФК 3, або спектрофотометрі СФ 46 в області видимого спектру.

В якості розчину порівняння використовують дистильовану воду і знаходять довжину хвилі максимального поглинання. 

За отриманими даними будують наближену криву світлопоглинання, відкладаючи по осі ординат оптичну густину, а по осі абсцис довжину хвилі,нм. Оцінюють область максимального поглинання.

Результати записують в  таблицю:
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  Проводять всі виміри при довжині хвилі максимального поглинання – λmax
Вибір кювети
Отримують забарвлений перекисний комплекс титану так, як це було зроблено при виборі λmax. Розчин по черзі поміщають у кювети різної довжини і вимірюють абсорбцію при обраній λmax. Результати вносять у таблицю: 
	Довжина кювети, см
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Для роботи вибирають кювету, в якій оптична густина розчину становить 0,3-0,5.


Побудова градуювального графіку

У 8 мірних колб ємністю 50 см3 за допомогою мікробюретки наливають 0,5, 1,0, 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0 см3 стандартного розчину А титану, вводять по 10см3 2,5 н H2SO4 та потім 1 см3 3%-ного розчину перекису водню (H2O2 ). Об’єм доводять до риски дистильованою водою і перемішують.

Вимірюють оптичну густину кожного розчину в кюветі обраної довжині з обраною λmax (абсорбцію вимірюють двічі і беруть середнє значення). Результати вносять у таблицю:
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	Концентрація титана 
мг/50 см3
	
	
	
	
	
	
	
	

	D
	
	
	
	
	
	
	
	


Калібрувальну криву будують за отриманими даними, відкладаючи по осі ординат оптичну густину, а по осі абсцис концентрацію титану мг/50 см3. Якщо калібрувальна крива використовується для визначення титану в силікатних матеріалах, де необхідно знати вміст TiO2, то по осі абсцис зручніше відкладати концентрацію TiO2 в 50 см3 розчину, яка легко розраховується шляхом введення відповідного множника.

Визначення титану в досліджуваному розчині

У дві мірні колби ємністю 50 см3 поміщають по 10 см3 отриманого розчину, доливають по 10 см3 2,5 н H2SO4 і по 1 см3 3%-ного розчину H2O2, доводять обсяги до мітки дистильованою водою і перемішують.

Вимірюють оптичну густину розчинів у вибраних умовах. Концентрацію титану в досліджуваному розчині визначають за допомогою калібрувальної кривої, методом добавок або методом одного зразка. При роботі методом одного зразка концентрація еталонного розчину повинна складати 0,3-0,6 мг титану в 50 см3. 

При роботі за методом добавок у якості в аналізує мий розчин додають 0,10; 0,15 і 0,20 мг титану і будують графік. 

Контрольні питання


1. Назвіть форми існування титанових комплексів в водних розчинах.


2. Які сполуки титану з перекисом водню утворюється у кислому та лужному розчинах?


3. Умови, за яких утворюється стійкий пероксидний комплекс титану, що можна виміряти в присутності ванадію.


4. Які елементи впливають на визначення титану крім ванадію і як їх вплив можна усунути?

5. Які аніони заважають визначенню титану з перекисом водню, які заходи використовують, для усунення їх впливу?

