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Es wird ein Titrationsverfahren zur Bestimmung der Oxydationsfahig-
keit bzw. des Sauerstoffiiberschusses in Proben von reinem Bariumtitanat-
(IV) und Kiristallen mit einer Beimischung von Kobalt und Nickel nach dem
Glithen der Kristalle in einer Sauerstoffatmosphére beschrieben. Dieses
Verfahren beruht in der Auflésung der Proben in konzentrierter Ortho-
phosphorsdure unter Zugabe von Eisen(II)-salz in Form des Eisen(II)-
-phosphats und in der Riicktitration dessen Uberschusses mit Permanganat
gegen Ferroin als Indikator. Die Oxydationsfihigkeit der Proben reinen
Bariumtitanats(IV) wird in Verbindung mit der Messung der Ultrarot-
spektren durch die Entstehung von Peroxiden in den auf 900°C in einer
Sauerstoffatmosphére geglithten Proben ausgedeutet. In den Proben mit
einer Beimischung von Co(II)-Ionen wurde zugleich deren quantitative
Oxydation zu Co(IIT)-Ionen nachgewiesen und ein Verfahren zur Bestimmung
neben den Peroxidbindungen vorgeschlagen. Bei den Kristallen mit einer Bei-
mischung von Nickel wurde unter den gleichen Bedingungen lediglich eine
nichtquantitative Oxydation des Nickels festgestellt.

Titrimetric determination of oxidative properties of pure barium titanate
specimens and of crystals containing nickel and cobalt, after annealing the
crystals in oxygen atmosphere, is described. The procedure is as follows:
the specimens are dissolved in concentrated phosphoric acid, iron(II) salt
in the form of a phosphate is added, its excess is retitrated with permanganate,
using ferroin as indicator. The oxidative properties of pure barium titanate
samples annealed at 900°C in oxygen may be explained on the basis of infra-
-red spectra by the formation of peroxides in these samples. In samples
containing cobalt, its quantitative oxidation to cobalt(III) was proved and
a method for its determination, apart from peroxidic bonds, was suggested.
Under similar conditions, in crystals containing nickel, only nonquantitative
oxidation of nickel was found.

Vom Gesichtspunkt der Herstellung und der Eigenschaften von Kristallen oxy-
discher Stoffe tritt nicht nur die Fragz der Ermittlung des Gehalts an Oxiden der
Grundstoffe, des Gehalts an Verunreinigungen oder beigemischten Ionen immer
mehr in den Vordergrund sondern es gewinnt in der letzten Zeit auch die Frage der
Bestimmung der Wertigkeiten der eingebauten Ionen, evtl. die Sauerstoff-Nicht-,
stéchiometrie erh6hte Bedeutung. In der chemischen Literatur der letzten Jahre
wendet man die Aufmerksamkeit hauptséchlich dem Studium der Spinell- und
Perowskitstrukturen zu, u. zw. sowohl vom Gesichtspunkt der Reduktionsfahigkeit
als auch der Bestimmung des Gehalts an Ionen in héherwertiger Form, wie des
dreiwertigen Kobalts, Nickels, Kupfers, des vierwertigen Chroms u. dgl. Eine Uber-
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sicht der Verfahren zur Bestimmung der Oxydations- und Reduktionsfdhigkeit
wird in der Arbeit [1], und die Bewertung dieser Methoden, die brauchbar fir die
Analyse von Ferriten sind, in der Arbeit [2] angefiihrt.

In der vorliegenden Arbeit haben wir uns auf die Bestimmung der Oxydations-
fahigkeit von Einkristallen des Bariumtitanats(IV) eingestellt, einerseits von reinen
Kristallen mit einem unterschiedlichen Verhédltnis von Bariumoxid zum Titan(IV)-
-oxid, andererseits von Kristallen mit einer Beimischung von Kobalt und Nickel.
Die Kristalle wurden nach der Remeikaschen Methode auseiner Kaliumfluoridschmel-
ze [3, 4] hergestellt. Bei den beigemischten Kobaltionen, die sich an der Stelle des
vierwertigen Titans im BaTiO;-Gitter befinden, verlduft bei der Warmebehandlung
in einer Sauerstoffatmosphére eine Oxydation, die zum Verschwinden des EPR-
-Signals des zweiwertigen Kobalts [5] fiihrt.

Gleichzeitig kommt es bei der Warmebehandlung zu einem Entweichen von TiF,
(aus Griinden des Einbauens von Fluor in das Gitter) und damit zu einer Verschie-
bung der Oxid-Stéchiometrie zugunsten des Bariums [6], und so zu Moglichkeiten
der Bildung von mehrsauerstoffhaltigen Verbindungen des Bariums in den Kristallen
[7]. Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist die Ermittlung des quantitativen Grades
der Oxydationsfihigkeit von reinen BaTiO;-Kristallen und von Kristallen mit einer
Beimischung von Kobalt und Nickel. Das vorgeschlagene Verfahren beruht in der
Auflésung des Bariumtitanats(IV) in konzentrierter Orthophosphorsdure unter
Zugabe einer bekannten Menge von Eisen(II)-phosphat und inder Riicktitration des
nichtverbrauchten Eisen(II)-salzes mit einer Kaliumpermanganatlésung unter
Benutzung von Ferroin als Indikator [8].

Experimenteller Teil

Zubereitung der Probe fiir die Analyse

Die nach dem Remeikaschen Verfahren hergestellten Kristalle wurden im Quarzrohr,
eingebracht in ein Platinschiffchen, in einem Widerstandsofen bei einer Temperatur
von 900°C im Sauerstoffstrom wéihrend der Dauer von 24 Stdn. geglitht. Fur die eigentli-
che Analyse wurden dann die Kristalle zu einem feinen Pulver zerrieben, u. zw. entweder
in einer Achatreibschale oder auf dem Gerdt Grindomat MM der Fa. Kurth Retsch,
BRD, in der Achatreibschale. Die Gesamtzusammensetzung der analysierten Proben
wird in Tabelle 1 angefithrt. Die Zersetzung der Probe wurde in einem Gerét nach Kleinert
und Funke [9] durchgefiithrt, u. zw. in 859%iger Orthophosphorsiure bei 145° 4 5°C
unter einer Argon-Schutzatmosphire, die durch Kupfer(I)-salz von Sauerstoffspuren
befreit wurde [10].

Chemikalien und Gerdt

Eisen(II)-phosphat wurde hergestellt durch Auflésen von 60 mg Eisen ANVM aus
Eisenpentacarbonyl in einem 100 ml MeBkolben in 10 ml 85%iger Orthophosphorsiure
p. a. und 10 ml Wasser unter Erwidrmen. Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser bis zur
Marke aufgefiillt und der Kolben verstopselt.

0,005 ¥ Kaliumpermanganatlosung wurde durch Verdiinnen einer 0,1 ¥ Stammlésung
zubereitet.

Die tibrigen benutzten Chemikalien besaBen die Reinheit p. a.
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Tabelle 1

Gesamtzusammensetzung der verwendeten Einkristalle BaTiOs

Bestimmt (Gew.9%,)

Bezeichnung der B :
Probe ] eigemisch -
Mol.%, im Einsatz BaO TiO, Pt Fe K F tes
o Element
BaTiO; rein 65,72 34,26 0,055 0,005 0,22 0,12 —

* 1,2Ba0 : 1,0TiO, 65,84 34,17 0,14, 0,004 .0,02 0,03 —_
1,5BaO : 1,0TiO, 66,21 33,85 0,33 0,002 0,02 0,03 —
1,0BaO : 1,2TiO, 64,80 34,50 0,002 0,007 0,58 0,21 —
BaTiO; 1,0% Co — 34,09 0,04 0,003 0,24 0,16 0,124 (Co)
BaTiO; 2,5% Co = 33,88 0,05 —_ 0,23 0,24 0,27 (Co)
BaTiO, 5,0% Co 65,75 — 0,04 — — — 0,66 (Co)
BaTiO, 0,75% Ni 65,49 34,69 0,04 0,005 0,26 0,25 0,195 (Ni)
BaTiO; 1,09% Ni 65,70 34,19 0,04 0,004 0,18 0,25 0,30 (Ni)
BaTiO; 1,5% Ni  — e s — 0,26 0,38 - 0,38 (Ni)
BaTiO, 2,5% Ni 65,23 34,33 0,04 0,005 0,27 0,37 0,48 (Ni)
BaTiO, 5,0% Ni  — — 0,04 0,002 0,15 0,40 0,54 (Ni)

Arbeitsverfahren

In das Reagenzglas des Gerétes, in welchem die Probe gelost wird, wiagt man 100 bis
250 mg der Probe ein, die in Teilchen von nicht gréBer als 5 um zerrieben wurde, und
uberschichtet diese mit 7 ml konzentrierter Orthophosphorsdure. Nach der Zusammen-
stellung des Geréites wird aus der Losung mit der Probe durch Einfithren von Argon fir
eine Dauer von 10 Min. die Luft verdrangt. Hierauf wird nach dem Aufheben des oberen
Teils des Gerétes unter stdndigem Durchgang des Argons mittels einer Pipette genau
1 ml einer Eisen(II)-phosphatlésung zugegeben und das Gerat wiederum verschlossen.
Mit einem Brenner wird die Probe auf eine Temperatur von 145° 4 5°C erhitzt und bei
dieser Temperatur fiir die Dauer von 1 Std. gehalten. Sodann wird die Probe auf Zimmer-
temperatur auskiithlen gelassen.

Inzwischen werden in einen Erlenmeyerkolben von 150 ml Inhalt 20 ml Wasser, 5 ml
konzentrierte Orthophosphorsdure und 3 ml konzentrierte Perchlorsiure abgemessen
und abgekiihlt (die Losung erwarmt sich méig beim Mischen). Nun werden 2 Tropfen
0,005 N Ferroin und einige Tropfen Eisen(II)-phosphat zugegeben, worauf die Lésung
mit 0,005 N Permanganat aus einer 10 ml Biirette, die das Ablesen von 0,02 ml ermdoglicht,
bis zum Verschwinden der roten Féarbung titriert wird. Darnach wird die zersetzte Probe
aus dem Reagenzglas hinzugegossen, das zweimal mit Wasser ausgespiilt wird, und
titriert (Verbrauch A). Zur titrierten Lésung wird 1 ml Eisen(II)-phosphat abgemessen
und abermals titriert (Verbrauch B). Der Unterschied (B — A) - 100/n gibt die Oxydations-
fihigkeit von 100 mg Probe an, ausgedriickt in ml des 0,005 N Reagens.

Die in ml des Reagens angegebenen Werte werden in analytischen Arbeiten iblicher-
weise auf Gewichts-9, des zu bestimmenden Elements umgerechnet. In physikalischen
Arbeiten hingegen benutzt man héufiger die Darstellung der Anzahl der Stérungen in
1 ecm3 des untersuchten Stoffs [11], wie sie sich z. B. aus der Smakulschen Formel [12]
aus der abgemessenen Kurve der optischen Absorption berechnen 148t. Im Falle der
Oxydations- oder Reduktionsfahigkeit bestimmt man durch ein zweckméBig gewéhltes
analytisches Verfahren die Anzahl der Elektronen, die im festen Stoff bei der vorherge-
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henden Behandlung der Probe in Reaktion getreten sind. Man kann deshalb die GréBe
nster./cm3 (definiert als die Anzahl der analytisch ermittelten Stérungen, die mit dem
Ubergang eines Elektrons verbunden sind) aus den Angaben der chemischen Analyse
gemdB der wie folgt angefithrten Formel berechnen:

o-Vo-f-N-4
n - 1000

Nstor./om3 =

worin bedeutet

o die Dichte des untersuchten Stoffs in g/cm3
Vb der Verbrauch an Titrationsreagens in ml
7 der Faktor des Titrationsreagens
N die Normalitdt des Titrationsreagens
A Avogadrosche Zahl
7 Einwaage in g

Weil iiblicherweise die Ergebnisse der chemischen Analysen auf Gewichts-9, irgend-
eines Elements umgerechnet werden, z. B. auf Gew.9, Eisen oder Sauerstoff oder defektes
BaTiOs, geben wir noch die Formel fiir nsisr./cm?® fur den Fall der Darstellung der
Ergebnisse in Gew.9%, des Elements an:

o (Gew.% R) -ny-4
Mz - 100

Nstor./lomS =

worin bedeutet

R das Element oder die Verbindung, auf welche die Umrechnung vorgenommen
wird

ny Anzahl der Elektronen, die das chemische Aquivalent R bestimmen

Mg Atom- oder Molekulargewicht von R

Ergebnisse und Diskussion

Orthophosphorsiure bietet bei der Bestimmung der Oxydations- oder Reduktions-
fahigkeit von Stoffen durch ihre Thermostabilitdt und komplexbildenden Eigen-
schaften in Wechselbeziehung mit Eisen(III)- und Eisen(II)-salzen einen Vorteil.
Fiir den angefiihrten Zweck wurde sie von manchen Autoren [9, 13 —16] bei der
Bestimmung des zweiwertigen Eisens in Ferriten erfolgreich benutzt. Proben von
Bariumtitanat(IV), Strontiumtitanat(IV) und Mischkristallen werden wvon ihr
verldBlich gelést, wenn sie in groBem UberschuB verwendet wird. Mankann 100 mg
BaTiO; in 7 ml Orthophosphorsdure wihrend 1 Std. bei 130°C 16sen, oder bei 200°C
die gleiche Menge Strontiumtitanat(IV), falls die KorngroBe der Probe kleiner als
10 pm ist. Eine langfristige Erwdrmung der Orthophosphorsdure fithrt zur Entste-
hung einer Tritbung in der zersetzten Probe, wodurch jedoch das weitere Verfahren
nicht beeintrdchtigt wird. Bei Verwendung der Zersestzung zur Bestimmung der
Oxydations- oder Reduktionsfihigkeit von :Stoffen bei Anwendung des Ferro-
-Ferrisystems ist es jedoch notwendig, auf die Tatsache Bedacht zu nehmen, da8 eine
Erhitzung der Orthophosphorsidure auf héhere Temperaturen in Gegenwart eines
Eisen(II)-salzes zur Oxydation der Eisen(1I)-Ionen unter Entstehung von phosphor-
iger Sdure bis gasférmigen Produkten fiihrt [15]. Deshalb ist es notwendig, bei der
Bestimmung der Oxydationsfihigkeit die Bedingungen der Zersetzung der Probe
dermafBen zu wihlen, dal diese Einfliisse vernachlissigbar sind. Fiir Bariumtitanat-

Chem. zvesti 23, 66—72 (1969) 69



J. NOVAK, P. COUFOVA

(IV) ist dies eine Zersetzungstemperatur bis zu 150°C fiir eine Dauer von 1 1/2 Stdn.
bei Verwendung des Titrationsreagens in einer Konzentration 0,005 N. Unter diesen
Bedingungen liegen die durch die Erhitzung verursachten Veridnderungen des
Ferro-Ferrisystems unterhalb der Wahrnehmungsgrenze und sind lediglich durch

Tabelle 2

Ermittelte Werte der Oxydationsféhigkeit der
Kiristalle BaTiO3, 24 Stdn. im Sauerstoffstrom bei
einer Temperatur von 900°C geglitht

! [nstor.fom?] - 102
Bezeichnung der Probe  Berechnung
Mol.9, des Einsatzes  aus der Bei- gefunden

mischung
BaTiO, 1:1 0,38
1,2Ba0 : 1,0TiO, 0,59
1,5Ba0 : 1,0TiO, 1,93
BaTiO; 1,09 Co 0,77 1,22
BaTiO, 2,59% CoO 1,71 2,08
BaTiO, 5,09% Co 4,18 4,70
BaTiO; 0,759 Ni 1,23 0,52
BaTiO; 1,09 Ni 1,90 0,56
BaTiO, 1,59% Ni 2,40 0,58
BaTiO; 2,49 Ni 3,03 0,81
BaTiO; 5,09 Ni 3,40 0,91

kolorimetrische Methoden erkennbar [15]. Bei Erh6hung der Auflésungstemperatur
auf 180°C stellt die Verdinderung der Oxydation des Eisen(II)-salzes bereits 0,2 ml
des 0,005 N Reagens dar und mit einer Temperaturerhéhung bei konstanter Zeit
wird diese Verdnderung noch weiter gefordert. Ferner war es notwendig, die Frage
des Indikatorumschlags zu 16sen und die Hydrolyse des Titans zu verhindern. In
Orthophosphorsédure ist der Umschlag des Indikators schleppend und fiir das gege-
bene Material kann fiir dessen Verbesserung Schwefelsiure nicht herangezogen
werden, wie dies die Autoren der Arbeit [9] empfehlen. Die Verwendung von Chlor-
wasserstoffsdure zum Ansduern der zu titrierenden Losung bewirkt besonders in
unzureichend abgekiihlten Losungen einen héheren Reagensverbrauch. Wir haben
nun festgestellt, daB Perchlorsdure den Umschlag des Ferroins derartig verbessert,
daB er durch die Zugabe eines Tropfens des Titrationsreagens bestimmbar ist, wobei
zugleich die Ausscheidung von Titan beim Verdiinnen der Losung hintangehalten
wird. Eine weitere Anordnung dieses Titrationsverfahrens wurde in der Weise gewéhlt,
um einerseits den Einflu der Menge des Indikators auf das Ergebnis, andererseits
den EinfluB des gelosten Sauerstoff in der zu titrierenden Losung zu eliminieren.
Das Verfahren wird weiter nicht durch die Anwesenheit von Fluor und dreiwertigem
Eisen, Kobalt oder Nickel behindert, die nur durch deren Farbung bei deren hohen
Qehalten stéren koénnen. Auch das in den Proben mit einem UberschuB an Barium
in groBeren Mengen vorhandene Platin beeintriachtigt nicht die Bestimmung bis zu
5 mg Platin in der eingewogenen Probe.
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Nach dem angefiihrten Verfahren wurden Einkristalle von Bariumtitanat(IV)
einerseits mit dem stochiometrischen, andererseits mit einem unterschiedlichen
Verhiltnis BaO : TiO,, die nach dem Schmelzen einem Glithen in einer Sauerstoff-
atmosphire bei 900°C fiir eine Dauer von 24 Stdn. unterworfen wurden, analysiert.
Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, wurde eine sich erhéhende Oxydationsfihigkeit
der Proben mit ansteigendem Gehalt an Barium in den Kristallen gefunden. Bei der
Probe 1,5Ba0 : 1,0TiO,, bei der die Reproduzierbarkeit dieses Verfahrens nachge-
priift wurde, bewegte sich von 12 parallel durchgefiihrten Bestimmungen der Ver-
brauch an 0,005 N Permanganatlosung im Bereich 1,12—1,02 ml mit einem Mittel-
wert von 1,038 ml bei Verwendung einer Einwaage von 100,0 mg fiir eine Bestim-
mung. Nach diesem Verfahren ist es moglich, noch 0,03 Gew.%, aktiven Sauerstoffs
mit einem Fehler von 4 209, aus einer Einwaage von 200 mg zu bestimmen.

Weiter wurde dieses Verfahren zur Analyse einkristallischer Proben von Barium-
titanat(IV) mit einer Beimischung von Kobalt und Nickel herangezogen, wie dies
in Tabelle 2 angefiihrt wird, und fiir keramische Proben mit einer Beimischung von
Chrom [17]. Die Tatsache, dafl man eine erhohte Oxydationsfihigkeit bei den Proben
ohne eine Beimischung vorfindet, mul respektiert werden, wenn man nach dem
beschriebenen Verfahren die Valenzstufe der heterovalenten beigemischten Ionen,
z. B. des dreiwertigen Kobalts oder Nickels, oder des vierwertigen Chroms in Proben
des Bariumtitanats(IV) bestimmen will. Da wir in der Arbeit [18] nachgewiesen
haben, dafl es beim Glithen des Bariumtitanats(IV) in Sauerstoff zu einer Peroxid-
bildung kommt, gehen wir bei der Wertigkeitsbestimmung der Beimischung nach
einigen Verfahren vor, u. zw. entweder entfernen wir das Peroxid durch Reaktion
mit Wasser in zugeschmolzenen Glasampullen [19] (ein geeignetes Verfahren fiir
tablettierte Keramiken) oder durch Erhitzen in feuchtem Sauerstoff bei 250°C
fiir eine Dauer von 3 Stdn. [18] (geeignet fiir pulverférmige Proben), oder wir wiahlen
als Blindversuch eine Probe ohne Beimischung, behandelt unter iibereinstimmenden
Wirme- und Zeitbedingungen wie die zu analysierende Probe mit beigemischtem
Ion. Dieses Verfahren ist fiir Kristalle geeignet, weil ein konstantes Verhidltnis BaO :
: TiO, 4 Beimischung gewihrleistet ist. Wenn man bei der Analyse nach diesem
Verfahren vorgeht, dann muBl man von dem gemessenen Verbrauch fiir die Probe
mit der Beimischung den ermittelten Verbrauch fiir die Probe ohne Beimischung bei
Einhaltung der gleichen Einwaagen abziehen. Fiihrt man einen solchen Vergleich
der Werte durch, wie in Tabelle 2 angefiihrt, d. i. zieht man von den gefundenen
Werten der Oxydationsfahigkeit nstsr./cm3 - 10-2° fiir die Proben mit Kobalt den
gefundenen Wert fiir das stéchiometrische BaTiO, 1: 1 ab, dann ersieht man eine
gute Ubereinstimmung des erhaltenen Werts mit jenem Wert nsisr./cm3- 1029,
wie er aus der Beimischung berechnet wurde. Diese Feststellung stimmt mit den
Ergebnissen der optischen Messungen im sichtbaren Spektralgebiet [20] und mit
dem Verschwinden des EPR-Signals fiir das zweiwertige Kobalt [5] iiberein.

Bei Kristallen mit einer Beimischung von Nickel wurde nur eine teilweise Oxy-
dationsfihigkeit der Nickel(II)-Ionen im Bariumtitanat(IV)-gitter festgestellt,
die sich um 259, des insgesamt vorhandenen Nickels bewegt.

Die Anwendung dieses Verfahrens ist jedoch nicht allein auf das.vorliegende
Material beschrinkt sondern man kann es auch fiir die Bestimmung der Oxyda-
tionsfahigkeit weiterer Stoffe empfehlen, die in Orthophosphorsidure 16slich sind,
wie Ferrite, Vanadate(III) und fiir eine Reihe weiterer Spinelle und Perowskite.
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