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Dosud popsani kolorimetricka stanoveni slouéenin telluru jsou za-
loZena vétSinou na stanoveni jemné rozptyleného elementarniho telluru,
jak se vyloudi ve velmi zFedénych roztocich z kyselého prostfedi kyseli-
ny chlorovodikové chloridem cinatym [1—5] nebo fosfornanem [6, 7].
Redukce chloridem cinatym umoZiiuje stanoviti pfimo tellur ve slouce-
ninich telluriditych, po zavatfeni i ve sloudeninich tellurovych, které se
nejprve redukuji ma telluric¢ité. Redukéni stanoveni jsou velmi citliva
i pfi malém obsahu telluru v roztoku; jsou v3ak soucasné velmi citliva
na podminky pHi sriZeni, do jaké miry a jak rychle totiz koaguluje za
danych podminek koloidni roztok elementirniho telluru, ¢imZ se stézu-
je jeho kolorimetrické stanoveni. Tuto nevyhodu nemé zpisob, zaloZeny
na kolorimetrii hnédého zbarveni, které vznika v prostredi kyseliny sol-
né pusobenim velkého nadbytku jodidu draselného na sloufeniny tellu-
ri¢ité [8]. I temto zpisob je velmi citlivy, aviak je nutno zbarveni po-
rovnati se slepym pokusem. Zbarveni slepého pokusu, jez je nutno ode-
&ist, je odvislé od Cistoty chemikalii a mnozstvi kysliku ve vodé; je jed-
nak dosti znaéné i proménlivé a jeho inlensita Sasem roste. Podobn&
roste s Casem i svételnd absorpce plisobenim vzduSného kysliku p¥i
vlastnim stanoveni, nebot se jim uvoliiuje z KI v kyselém prostfedi jod.
Pouzili jsme proto ke stanoveni slouenin telluriéitych Zlutého zbarve-
ni, které vznika v kyselém prostfedi ptisobenim thiomo&oviny. Tato re-
akce jako kvalitativmi dikaz telluru byla popsina Falciolou [9]
a hodldme se k jejimu propracovini pro kvalitativmi ugely jesté vratiti
v dal3i éasti price. Plsobenim thiomodoviny vzniki totiz p¥i malych
koncentracich telluru zluté zbarveni, pfi vétsi koncentraci v prostiedi
béznych kyselin také Zlutid krystalicka ssedlina, ktera by zmemoZiiovala
pouZiti reakce pro kolorimetrické agely. Dale bylo jiZ v pFfedbéznych
zkouskich shledino, Ze pribéh reakce zdvisi na povaze pritomné ky-
seliny, na pH roztoku, teplot& a mno%stvi pfidané thiomocoviny, a Ze
z telluriéitych roztokw, obsahujicich b&zné kyseliny, vyluéuje se snadno
krystalicky Zluty komplex. Proto bylo pouZito kyseliny chloristé, z jeji-
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ho# prostfedi komplex jen velmi obtiZné vykrystaluje. Dalii vyhodou
kyseliny chloristé je, Ze tvori s vétSinou kationth snadmo rozpustné soli
a je pFi tom celkem stild v redukénim i oxydaénim prostredi.

”

Pokusna ¢ast

PouZivany roztok telluri¢itanu sodného byl pFipraven takto: tellur
byl oxydovan kyselinou dusiénou ma kyselinu tellurié¢itou. Nadbytek ky-
seliny dusiéné byl odpafen na vodni lazni, odparek rozmisen vodou, me-
rozpustny zbytek wdfiltrovan, promyt destilovanou vodou a vysusen pri
110 °C; potom byl rozpuitén v minimailnim mnoZstvi roztoku NaOH
a roztok doplnén destilovanou vodou v odmérce tak, aby 1 cm® odpo-
vidal 1 mg, pfipadné 10 mg telluru. Obsah Te-'Y byl kontrolovin man-
ganistanem v kyselém prostfedi podle B. Braunera [10]. Prodejni
kone. kyselina chloristd byla zfedéna na 4n roztok; thiomo&oviny byle
pouzito jako filtrovaného 10% roztoku. Svételni absorpce byla mé&fe-
na Langovym fotokolorimetrem vétSinou s temnémodrym filtrem.

Viiv Eyselosti

V pfitomnosti nadbytku thiomoéoviny ziistiva roztok telluriGitanu
za chladu bezbarvy. Okyselovanim kyselinou chloristou srazi se kyse-
lina telluriéiti, ktera se pfi pH == 3,5 opét rozpousti, Roztok pfi tom
pomalu Zloutne a intensita Zlutého zbarveni se pozvolna prohlubuje.
Pii pH = 1,5 se vyviji Zluté zbarveni podstatné rychleji a v pfipads,
Ze je roztok 0,ln aZ 2n — poéitino na nadbyteénou kyselinu chloristou
— ziskd se téméF okamZité maximailni intensita zbarveni.

Vliv koncentrace pfidané thiomo&oviny

Pii dostateéné kyselosti prostfedi je pro vyvin Zlutého zbarveni
smérodatné mnoZzstvi pridané thiomodoviny. Minimalni mmno%stvi, po-
tfebné k tomu, aby vzniklo stilé maximalni zbarveni, zileZi jednak na
mnozstvi pritomné sloudeniny telluridité, jednak na objemu roztoku,
tedy na koncentraci nadbyteéné thiomoé&oviny v roztoku. P¥i pokusech
s asi 1 g telluru jako tellurid¢itan sodny v objemu 100 cm® a v prostfedi
asi 0,5 n kyseliny chloristé redukuje se pomalu &ast roztoku telluriéita-
nu na tellur, p¥ipada-li na mél Te 3,5 mélu thiomodoviny. Molarni po-
mér 1 :8 viak 1plné postadi, aby Zluté zbarveni ztstalo stalé a aby se
tellur za chladu vibec mevyluéoval. V roztocich, obsahujicich 0,05 g
Te ve 100 cm®, nestaéi viak ani molarni pomé&r 1: 34 k udrZeni telluru
v komplexnim roztoku a p¥i obsahu 0,005 g Te ani pomér 1 :90. Kou-
centrace thiomodoviny nesmi totiz klesnout pod uréité minimum, které
pro roztok do obsahu 50 mg Te v objemu 100 cm® je 1,0 g thiomodovi-
ny a pro 10 mg Te v objemu 100 cm?® 0,5 g thiomo&oviny. V dal3im
byl jesté sledovan vliv velkého nadbytku thiomocoviny. Absorpce
svétla se neméni zvySenou koncentraci thiomodoviny v kolorimetro-
vaném roztoku prakticky ani tehdy, obsahuje-li roztok 7,5% thiomo.
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Soviny. Vyhoda vétsi koncentrace pridané thiomocoviny spoéiva v tom,
Ze zbarveni pri postacujici kyselosti se vyviji rychle a dplné. U po-
kusi s 10 mg Te/100 cm® v prostfedi 0,2 n kyseliny chloristé a s p¥idav-
kem 0,5 g thiomoédoviny je pociteéni naméfeni absorpce 11,5%, po
jedné minuté 15%, po 3 minutich 18%, po 5 minutich 18,6% a po
8 minutich 19%. Dile se v mezich pozorovacich chyb absorpee jiZ ne-
méni. Po jedné hodiné poéne se zpravidla z roztoku vylufovati jemny
zadkal elementarni siry; tim také stoupa absorpce svétla. Odstrani-li se
tento zdkal odstfedénim nebo mechi-li se usadit, je potom absorpce
shodna s plivodni a to i po nékolik dni. Pokus s 10 mg Te v prostfedi
1,5 n kyseliny chloristé a 2,5 g thiomo&oviny v objemu 100 c¢m?® daval
stejnou absorpci po &étyfech, deseti i po &trnicti dnech, kdy% byl oviem
roztok vZdy zbaven dekantaci na sténé lpici siry. Pokusy zameziti vylu-
¢ovani siry pouZitim vyvarenych roztokd ¢inidel a zabramit tak pristupu
vzduchu nevedly k podstatnému zlep3eni. Stejné stalé bylo i zbarveni
obdobng ziskanych roztokd v prostfedi 0,04 n, 0,25 m a 1 n kyseliny
chloristé. Proto jako bezpe&né postatujici mnoZstvi thiomoéoviny dopo-
mcu]eme pro obsah do 50 mg Te v objemu 100 cm® 1 a% 2,5 g thlomo-
doviny, p¥ipadné 10 az 25 cm® 10% roztoku pro koneény objem 100 cm?®,
Zbarveni za pfidavku 5 aZ 25 em® 4 n roztoku kyseliny chloristé vyvine
se prakticky okamzitd a je dostate¢né dlouho stilé.

Vliv teploty na priibéh reakce

Reakce probiha hladce za laboratorni teploty 15 az 25 °C. Pokusy
s 20 mg Te a 1 aZ 5 g thiomo€oviny ve 100 cm® prokazaly, Ze v prostie-
di 0,08 a% 0,4 n roztoku kyseliny chloristé menastava p¥i teploté 34 °C
zadna zména. PFi teploté 45 °C, mensi kyselosti a péti procentech thio-
modoviny v roztoku pof¢ne se vyludovati zakal koloidni siry. U ostat-
nich kombinaci poéina se zikal objevovati az p¥i teploté 55°C. PH
65°C a koncentraci 1% thiomodoviny se zalina vylucovati tellur ve
slabé kyselém roztoku. Dal$im zvySovanim teploty vznika zeleny a poz-
dé&ji Sedy zakal s vyjimkou pripadu, kde bylo pouZito 0,4 n roztoku
kyseliny chloristé a 5% thiomoéoviny; tento roztock lze zahfivat na
vrouci vodni lizmi a dokonce i povaFiti bez patrné redukce ma tellur.
Po pé&ti minutich varu vSak vznikd i v tomto pFipadé zelend Zednouci
srazenina. Lze tedy pokladati reakei telluriéitych sloudenin s thiomo-
Covinou v prostf'edi, okyseleném kyselinou chloristou, za dostatecne
necitlivou viéi teploté v dosti Sirokém rozmezi.

Volba filtru pro kolorimetrii

Zluté zbarveni komplexniho telluri¢itého roztokm, které p¥i veétsi
koncentraci dostiva oranZovy odstin, pisobi absorpci v modré a zelené
casti spektra. Zfetelni absorpce mastivd u koncentrovangjSich roztoka
(50 mg Te/100 ml) od 500 milimikrond, u zfedénych (10 mg Te/100 ml)
od 470 milimikront smérem ke kratiim délkam vlny. Proto je dobfe
kolorimetrovati s pouitim modrého filtru, ktery ma propustnost v uve-
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deném rozsahu. Ke kolorimetru Langovu byl pouzit filtr tmav& modry,
propoustéjici pfevaZné v modré oblasti spektra aZ pribliZné po vlnovou
délku 600 milimikront. Ostatni filtry, které byly k disposici, mély pro-
pustnost lisici se jesté vice od absorpéniho spektra tellurigitého kom-
plexu. Tomu odpovidaji té% absorpce stamovené za pouZiti riznych fil-
trit u roztoku telluriditého komplexu. V tab. 1 jsou uvedeny hodnoty

To
absorpce a extinkce E = log pro tyZ roztok a stejnou kyvetu.
Tab. 1
filtr absorpce 0 E filtr absorpce 0 E
tmavé modry 64 0,444 Zluty 6,0 0,027
avétle modry 32 0,168 gerveny 0,0 0,000
zeleny 11,5 0,053 Sedozeleny 14,5 0,068
bez filtru 10,3 0,047

Extinkce E, smérodatni pro vypoédet koncentrace, zvétii se pouZi-
tim temné& modrého filtru-p¥iblizn& 10-krat. S tim, %e propustnost pouZi-
tého filtru se nekryje s absorpénim spektrem Zlutého komplexniho roz-
toku, souvisi také omezeny souhlas a shoda extinkéni k¥ivky se zdkonem
Lambert-Beerovym. Jak je patrno z grafu 1, da se vztah o p¥i-

3
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mé dmérnosti extinkce a koncentrace pouZit jen pFi malych rozdilech
koncentrace telluru v roztoku.

Vzhledem k popsanym skuteénostem doporuujeme ku kolorime-
trickému stanoveni slouéenin telluriitych za pouZiti fotokolorimetru
Langova tento postup:

Roztok tellurié¢itanu se neutralisuje 4 n kyselinou chloristou, aZz se
vylouéi kyselina tellurigita (sta&i €asto 1 kapka) a potom se p¥ida pro
piivodni objem 10 cm® jest& 3 az 5 cm® dalsi 4 n roztoku kyseliny chlo-
risté. K tomuto roztoku se dale p¥idaji 2 a% 5 em® 10% roztoku thio-
modoviny. Roztok se doplni na objem 20 cm?; pro jiny objem kolorime-
trické kyvety je tieba voliti obdobné poméry. Kolorimetruje se za po-
u¥iti temné modrého filtru bud ihned nebo b&hem jedné hodiny, aby
nevznikl zakal elementarni siry. Vyloué¢il-li se v¥~% pf¥ed méFenim bé-
hem deldiho stiani zakal, je tfeba jej odstrani’” .stfedénim (prochazf
snadno filtrem) mebo vyckat s kolorimetrovinim, a% se zakal shali a
roztok je moZno dekantovati. Vysledek se porovna s grafem, ziskanym
za stejnych podminek se standartnim roztokem. Vysledky, nalezené po-
psanym zptisobem, jsou uvedeny v tab. 2 a hodnoty z této tabulky jsou
uzity v grafu 1.

Tab. 2
gislo Te mg normalita koncentrace absorpce extinkce objem
HCIO, thiomo&oviny 20 cm3
1. 0,2 1n 10, 2,4 0,011
2. 0,5 In 19 5,6 0,025
3. 1.0 1n 10, 10,2 0,047
4. 2,0 1n 1% 17,0 0,081
5. 5,0 la 1% 295 0,152
6. 10,1 1mn 104 41,5 0,233
1. 15,4 1n 1% 51,0 0,310
8. 05 1,5 n 1.259% 5.7 0,025
9. 0,5 1n 2,5 O 5,6 0,025
10. 0,5 0,2 n 0,5 % 5,0 0,022
11. 11 1,5 n 1,259 111 0,051
12. 2,2 1n 2,5 O 18,8 0,090
13. 2,2 0,2 n 0,5 % 19,0 0,092
14. 2,2 0,5 n 2,5 0 19,0 0,092
15. 2,2 0,5 n 75 % 18,5 0,089
16. 5,5 ln 2,5 % 314 0,164
17. 5,5 1,5 n 1,250, 31,5 0,164
18. 11,0 L5 n 1,250 43,5 0,248

V grafu 1 jsou hodnoty z tab. 2 pro &isla 1—7 spojeny k¥ivkou,
e mniZ splyvaji prakticky i hodnoty pro po¥. &isla 8, 9, 11. Hodnoty pro
ostatni pof. ¢isla jsou naneseny v grafu jako samostatné body.

PFi pouZiti visudlniho kolorimetru s ponornymi vale¢ky pripravi se
roztok ke kolorimetrii obdobné a porovnivi se se standardem zvolenym
tak, aby jeho koncentrace byla dosti blizka koncentraci vzorku. PouZi-
je-li se zkumavkového mebo vileckového kolorimetru, je vhodné pouzZiti
pfi Fedéni misto destilované vody roztok, obsahujici na objem 100 cm®
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5 ¢m® 10% roztoku thiomocoviny a 5 em® 4 m roztoku kyseliny chloristé.
Ve zkumavkovém kolorimetru je moZno rozeznati zbarveni je$té v p¥i-
tomnosti 0,05 mg telluru mebo je-li koncentrace telluru 2,5 mg Te v
litru zkoumaného roztoku. Citlivost reakce je v b&%nych koncentracich
asi 1/30 redukénich metod nebo metody jodidové; dava viak velmi do-
bfe reprodukovatelné vysledky, mepomérné méné zivislé na podrob-
nostech pracovniho postupu a na pracovnich pedminkach.

Socuhrn

V této praci je vyuzito intensivné Zzlutého zbarveni komplexni slou-’
éeniny, vznikajiciho pisobenim thiomo&oviny na tellurié¢itan v prostFe-
di kyseliny chloristé, ku kolorimetrickému stanoveni étyFfmocného tellu-
ru. K vySetfeni nejvhodngjsich podminek pro kolorimetrické stanoveni
telluru byl sledovan u maznaené barevné reakce vliv kyselosti, koncen-
trace thiomoéoviny a teploty; ze zjisténého ahsorpéniho spektra Zzluté
zbarveného komplexu byl vyietfen vhodny barevny filtr, uzity p¥i kolo-
rimetrickém stanoveni. VySetfené nejpfizivéjsi psdminky pro kolori-
metrické stanoveni telluru ma podkladé zmin&ného Zlutého zbarveni
komplexu jsou: pracovati v prostfedi 0,2 a% 2 m roztoku kyseliny chlo-
risté za pFitomnosti pil aZ péti procent thiomocoviny a pouZit temné
modfe zbarvemého filtru. PFi prici s visudlnimi kolorimetry je mezni
zf¥edéni 2,5 mg telluru v litru. UZije-li se L am g o v a kolorimetru, do-
porutuje se porovnat vysledek se standardnim grafem.

Peaxuun coepunennii temnypa c tuomoueBuHoit (I).
Konopumerpudeckoe onpefesieHue COeIMHEHMi Teinypa

A.Unex, U. Bpxewrsn
Boennaa mexunueckas akapemns B BpHo

B bu BoOJw

B paGoTe pis KO/JOpPUMETPUYECKOTO ONpefeNeHns MCIO0NAb30BaHa
MHTEHCHBHAS JKeJITash OKpacka KOMIJIEKCHOTO COefMHeHHs, 00pa3yolero-
Cs1 lefiCTBHEM THOMOYEBHHBI HA COJIb TEJJIYPUCTON KMCIOTH B CPefie XJJOPHOU
KUCJOTHL. /|19 MByYeHus MOAXONSAUIMX YCJOBUH KOJODUMETPHUYECKOrO Of-
pefe/ieHns] Tesypa MHCJefO0Ba.0Ch BJIMSHUE KUCJIOTHOCTH, KOHLEHTPALUU
THOMOYEBUHEI M TeMNepaTypel y JaHHO# uBeTHO# peaxuuu.llo cnekrpam
MOTJIOIIEHHUST JKEJITOTO KOMIJIEKCAa MBI BHIODATH MONXOMSIUMA UBETHBIA
(uIbTP, KOTOPHIM MBI ITOJIb30BAJUCH NPU KOJOPUMETPUYECKOM OlNpefe-
nenun. OnTUMasbHBE YCIOBUS [T KOJIODUMETPHYECKOro OmNpefeseHus
TeJUlypa Ha OCHOBAHMH JKEJTOH OKPAaCKM KOMILIEKca, Ciaelyioliue; Hajo
pa6otats B cpege 0,2-2 H. PacTtBopa XJIOpHOW KHCJOTHI B MPHUCYTCTBUM
1/2-5 %/, THOMOYEBMHBI C MpUMEHEHUEM TeMHO cuHero uabTpa. [Ipenens-
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HOe pasBelleHHe NPU MPUMEHEHHH BUBYaNbHOID KOJOpMMeTpa - 2,5 ur
Tesnypa B 1, Ecnu npumenars kojopumerp Jlasre, To, pekoMeHxyeTcs
CpaBHEHHe pesy/bTaTa C CTAHAAPTHBIM TpaMKOHOM.

IMonyyeno B pepakuumio 26 aBrycra 1952r.

REAKTION VON TELLURVERBINDUNGEN MIT THIOHARNSTOFF (1)
KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON TELLURVERBINDUNGEN

A. JILEK, J. VRESTAL
Technische Militirakademie in Brno
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde zur kolorimetrischen Bestimmung des vierwertigen
Tellurs die intesiv gelbgefirbte Komplexverbindung heniitzt, die durch Thioharnstoff-
wirdkung in Perchlorsiurelésung entsteht. Zur Ermittelung der zweckmissigsten Be-
dingungen fiir die kolorimetrische Bestimmung von Tellur wurden in der ohengenannten
fiarbigen Reaktion der Einfluss des Siduregrades, der Thioharnstoffkonzentration und
der Temperatur verfolgt. Aus dem festgestellten Absorptionsspektrum des gelbge-
firbten Komplexes wurde der zweckmissige Farbfilter ausgewihlt. Als die gunstigsten
Bedingungen fiir die kolorimetrische Tellurbestimmung auf Grund des oberwihnten
gelbgefiarbten Komplexes wurden ermittelt: .man arbeitet in 0,2 bis 2 n Losung
von Perchlorsdure in Gegenwart von 0,5 bis 50 Thioharnstoff und mit Hilfe des
dunkelblauen Filters. Die Grenzverdiinnung fir das visuelle Kolorimeter ist 2,5 mg
Tellur/Liter. Bei der Arbeit mit dem Langschen Fotokolorimeter ist es ratsam die
Ergebnisse mit einer graphischen Standarddarstellung zu vergleichen.

In die Redaktion ecingelangt den 26. VIII. 1952
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