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Tellurany nereaguji v kyselém prostiedi za chladu okamzité s thiomocovinou.
Proto také v literature byva uvadéno, Ze tellur nedava znatelné reakce s thio-
mocovinou (Evans [1], Yoe, Overholser [2]). Ponecha-li se v8ak za labora-
torni teploty okyseleny roztok telluranu a thiomocoviny, zloutne za vzniku
zlutého komplexu étyfmocného telluru. Reakce probiha rychle a kvantitativne
za zvySené teploty, za vhodné koncentrace thiomocoviny a pH. Rozdilného
chovani tellurové kyseliny k thiomocoving za ruznych podminek jsme v této
praci pouzili ke stanoveni ¢tyimocného telluru v pfitomnosti tellurant a k cel-
kovému kolorimetrickému stanoveni étyFfmocného a Sestimocného telluru.

Pokusna ¢&ast

Pouzivany roztok telluranu sodného byl pfipraven takto: koncentrovany
roztok telluri¢itanu sodného byl v alkalickém prostiedi oxydovan peroxydem
vodiku na telluran. Okyselenim kyselinou dusi¢nou se vylouéila kyselina
tellurova. Tato byla predisténa krystalisaci z prosttedi kyseliny dusi¢né. Cisté
kyselina tellurovd byla rozpusténa v potfebném mnozstvi louhu sodného.
Obsah telluru v roztoku telluranu byl stanoven po vyredukovani telluru
a opétné oxydaci na kyselinu telluri¢éitou manganometricky podle B. Braune-
ra [3]. Pohodlnéji byly presné roztoky pfipravovany z roztoku telluri¢itanu
sodného, o0 znamém titra¢né stanoveném obsahu telluru, mirnym alkalisovanim
a oxydaci peroxydem vodiku. Peroxyd vodiku byl rozrusen povafenim a odpa-
fenim roztoku na vodni lazni na mensi objem; takto vznikly alkalicky roztok
telluranu byl neutralisovan kyselinou chloristou a doplnén na potfebny objem
v odmérné baiice. Podobné jako v pfedchozi praci [4] byla pouZivana kyselina
chlorista jako 4 n roztok a thiomocovina byla ptiddvana jako 109, -ni filtrovany
roztok. Pro koneéna kolorimetricks stanoveni tellurant byl p¥ipraven na vodni
lazni 20%,-ni roztok thiomocoviny ve 2 n kyseliné chloristé. Roztok byl zbaven
Jjemné vyloucené siry filtraci. Roztok je za laboratorni teploty pfesyceny
a delsim stanim za chladu se vylouéi z ného krystaly, které zahfatim na teplotu
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25°C se opét rozpusti. Svételnd absorpce zlutého telluriditého komplexu
s thiomocovinou a kyselinou chloristou byla méfena Langovym kolorimetrem
s temné modrym filtrem Bg 7. MnoZstvi pfitomné sloudeniny telluridité bylo
stanovovano z méfené absorpce pomoci grafu, ziskaného za stejnych podminek
s ¢istou sloudeninou telluricitou.

Vliv kyselosti na redukei telluranu thiomo&ovinou

Odméfené mnozstvi roztoku telluranu bylo za laboratorni teploty okyseleno
odméfenym mnozstvim 4 n kyseliny chloristé a byl ptidén roztok thiomodoviny.
Koncentrace thiomoCoviny a kyseliny chloristé byla volena v mezich, vyply-
vajicich z na8i pfedchozi prace [4] pro stanoveni telluru étyfmocného. Absorpee
byla zaznamenavana v ¢asovych intervalech a vysledky méfeni jsou v tab. 1.

Tabulka 1
thio- | po dasovém odstupu minut
s | TelV | TeVI m])irtr;a- modo-| teplo-
T ™8 | ™ | yqo, Vg/m ta 2 5 10 15 ! 20
(¢]
1
n

1 | — | 2650 1 2,5 | 18 E  |0,004 0,013 | 0,025 | 0,042 | 0,052

mg Te 4 13 25 45 56
2 | — 2650 02 25| 18 | mgTe ! 6 |13 |21 |aa | s
3 — | 830 1 25| 18 | mgTe (3 | 8§ |17 | 26
4 — 307 0,8 8 17 mgTe |1 P2 4,5 7 13
5| —| 61| 08 8 17 | mgTe |0 | 03! 1,5| 3
6 — | 2650 1 05| 18 | mgTe |1 | 2 I 4 7 10
7| — | 220 1 1 15 | mgTe | 0 | 0 | 0 0,5 1
8 | — 2650 1 1 32  mgTe | 4 11 |27 |40
9 | —|2650, 1 | 1 | 42 | mgTe |8 |44 |78 :

E 0,049| 0,053| 0,060] 0,061] 0,066
10 | 50 | 2650 | 1 1 18 | mgTe | 54 |59 (70 |71 | 78

Rmg |4 9 20 |21 |28 |

: | . |
11 50 | 2650 | 1 l 1 20 | Rmg |2 |6 14
12 10 5550 1 |1 20 | Rmg |4 |9 18 | 28
13 | 250 | 2650 1 | 1 20 | Rmg (10 |20 |34
14 | 20 2200 1 | 1 14 | Rmg |0 0 1 55(2)
15 | 61| 307\ 08 | 8 20 Rmg [0 |4 13 |16
16 | 307 | 61 08 8 20 | Rmg |5 |5 70013 117
17 | 154 | 154| 0,8 ‘ 8 20 | Rmg |4 21 28 | 60
18 | 154 | 154| 0,16 | 1,6 | 20 | Rmg ‘ 4 |11 21 |23 lwr
Poznamka:

1. R mg jest rozdil mezi nalezenym étyimocnym tellurem podle grafu a mnoZstvim
vzatym do price v mg.

2. Po 20 hodinéch pFi 12—15°C.

3. Te mg jest obsah TelV v mg, pfepoéteny na objem 1 litru.

4. Pracovdno v objemu 20, 25 nebo 50 ml a jak koncentrace vychoziho telluru, tak
vysledky pifepoéteny na objem 1 litru.
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Intensita zbarveni odpovidd mnozstvi redukei thiomodovinou vzniklého
étyfmocného telluru a pfi koncentraci 2,59, thiomoéoviny nezavisi v mezich
0,2 n az 1 n kyseliny chloristé na nadbyte¢né koncentraci kyseliny. V dalsich
pokusech byla proto pouzivana kyselina chloristd v takovém mnozstvi, aby se
jeji koncentrace pohybovala v uvedenych mezich.

Vliv koncentrace thiomocéoviny

Jak vyplyvé z pokusit uvedenych v tab. 1, zvySuje se rychlost redukce Sesti-
mocného telluru na étyfmocny, pouzije-li se vétsi koncentrace thiomodoviny.
Mnozstvi telluru, ktery prejde v ¢asové jednotce ze Sestého na ¢tvrté mocenstvi,
z4visi pfirozensé také na mnozstvi pfitomného Sestimocného telluru a pohybuje
se p¥i teploté kolem 20°C od 0,2 mg Te za minutu (pokus 5) do 3 mg Te za minutu
(pokus 1, 2) pro litr reagujiciho roztoku. Extinkce stoupé u jednotlivych pokust
v mezich pozorovacich chyb pravidelné. Pfi vétsich koncentracich thiomoéo-
viny poé¢ne asi po pil hodiné extinkce prudéeji stoupat a soucasné se zacne
vylucéovat jemny bledy zakal siry.

Yliv teploty

Daleko citlivéji nezli na koncentraci thiomodoviny a kyseliny chloristé
zdvisi rychlost redukce v étyfmocny tellur na teploté. Vychdzime-li z roztoki,
ochlazenych na 0° C, probihd redukéni reakce pfi chlazeni ledem velmi pomalu.
Tak z 30 mg TeV! vzniklo béhem dvou hodin v prostiedi 1 n kyseliny chloristé
jen 5 mg ¢tyfmocného telluru. Pfi tom vS8ak koncentrace pfitomné thiomodo-
viny je znac¢né omezena, nebot pouzity nadbytek thiomocoviny za chladu vy-
krystaluje. Podobné pii teploté 6°C se vytvorilo za 30 minut z 2220 mg TeVI
10 mg TelV. D4 se tedy rychlost tvorby zluté zbarveného komplexu zmirniti
snizenim teploty. Prakticky vyznam vSak tento postup nem4, protoze v kolo-
rimetru se kyveta snadno orosi a je ji nutno osuSovati. Tim se spravné odeéteni
zpomali, zatim se roztok v kyveté kolorimetru zahfeje a extinkce rychle stou-
Pé. ZvySovani teploty reagujiciho roztoku na teplotu laboratorni mé za nasle-
dek zrychleni redukéniho pochodu. P#i teploté 32°C (v tab. 1 pokus 8) stoupa
obsah ¢étyfmocného telluru o 1,3 mg za minutu, pfi teploté 42°C (pokus 9)
o 8 mg &tyfmocného telluru za minutu proti pokusu pii 20° C, kdy ze stejného
mnozstvi telluranu v prostfedi 1 n kyseliny chloristé a 19, thiomodoviny
stoupne obsah jen o 0,4 mg étyimocného telluru za minutu. Redukce telluro-
vych sloudenin na telluri¢ité probéhne v nékolika minutdch, ponoti-li se rea-
gujici roztok do vrouci vody. Za vyssi teploty se telluran redukuje snadno az
na elementérni tellur, nebyla-li pfitomna thiomoéovina v dostateéné koncen-
traci a obsahuje-li soucasné roztok mnoho $estimocného telluru; roztok se

3e 35



zakali zelené, Sedozelené aZ cerné. Je-li v roztoku jen 1,6°/, thiomocoviny, se-
zloutne po 5-minutovém zahtivani ve vrouci vodé a vznikne zlut4 ssedlina siry;
po 10-minutovém zahtivani se jiz poéne vyluovati elementarni tellur. Proto
byla v dal§im pouZivana thiomodovina v takovém mnozstvi, aby jeji koncen-
trace v konetném roztoku byla asi 8%, V takovém prostiedi se rozpousti
i rozetfeny elementarni tellur. Za studena se rozpusti za tyden ve 100 ml
roztoku asi 4 mg, zatim co samotnd, rovnéz 1 n kyselina chloristé, rozpusti jen
1 mg. Za horka se rozpousténi urychli; pétiminutovym varem piejde do 100 ml
roztoku asi 7 mg telluru. Je-li pfitomno dostatek thiomocoviny, zakali se
roztok bledézluté vylouéenou sirou po jedné minuté ve vrouei vodé, 10-minu-
tovym zahfivanim se sraZenina sbali. Po ochlazeni na laboratorni teplotu se
roztok doplni v odmérce na uréity objem. Pracovali jsme s objemem asi
23 ml v odmérné batice na 25 ml a dopltiovali na 25 ml. Po ochlazeni se doplné-
ny roztok filtruje papirovym Schleicher-Schiillovym filtrem modré pasky. Prvni
podil se odlije a hlavni podil se kolorimetruje. Zakal mozno odstraniti téz
centrifugovanim. Odstfedény roztok je zluty a musi byti aplné &éiry.Vysledky
jsou uvedeny v tab. 2. Na zakladé téchto pfedbéznych pokust jsme vypracovali
jednak metodu pro stanoveni é¢tyFmocného telluru vedle Sestimocného, jednak
metodu pro celkové stanoveni é¢tyfmocného a Sestimocného telluru a tim také
kolorimetricky zpusob ke stanoveni slouéenin tellurovych.

Postup stanovenf telluri¢itanu vedle telluranu

Roztok, obsahujici tellur v obou mocenstvich, se odpipetuje do odmérné
batiky na objem 20 ml. P¥id4d se 5 ml 4 n kyseliny chloristé, 2 ml filtrovaného
roztoku thiomocoviny, doplni ihned destilovanou vodou, promicha a zméfi se
svételnd absorpce Langovym kolorimetrem za pouziti temné modrého filtru.
Vysledky takto ziskané jsou v tab. 1 (pokusy 11—14). Ziskané extinkce byly
porovnavany s vysledky — ziskanymi za stejnych koncentra¢nich podmi-
nek — u roztoku samotnych sloudenin telluri¢itych. Po ¢asovém odstupu
dvou minut od smiSeni lze poéitat pro objem 20 ml s kladnou chybou 0,05 az
0,1 mg podle mnozstvi pfitomného telluranu. Po 5 minutach vzroste pfi sou-
Sasném obsahu 50 mg Te"I chyba na + 0,2 mg, po 10 minutdch na + 0,4 mg.
Pfi mensim obsahu telluranu je absolutni chyba ve vSech pfipadech mensi.
Tento postup tfeba voliti tehdy, ocekavame-li vedle telluri¢itanu asi 100-ni-
sobné mnozstvi telluranu. Pro hodnoceni obsahu ¢étyfmocného telluru se
sestavi graf z hodnot, ziskanych za stejnych podminek v nepfitomnosti tellura-
nu. Ofekdvame-li f4dové stejny nebo mensi obsah telluranu nez telluric¢itanu,
volime koncentraci thiomodoviny a kyseliny chloristé stejnou jako pfi stano-
veni celkového telluru, t. j. koncentraci 89, thiomocoviny a 0,8 n kyseliny
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chloristé. Nalezené hodnoty extinkce porovnavame potom s grafem ziskanym
se samotnym telluriitanem za stejnych podminek. Graf pro zavislost extinkce
na koncentraci telluriitanu v prostfedi 19, thiomocoviny a 1 n kyseliny chlo-
risté ma obdobny pribéh jako graf predchozi, aviak vétsi koncentrace thiomo-
doviny poskytuje vétsi hodnoty pro extinkei. Misto oddéleného pridavani
roztoku thiomocoviny a kyseliny chloristé jsme pouzivali filtrovaného roz-
toku 209, thiomodéoviny v 2 n kyseliné chloristé, kterého jsme pro koneény
objem 25 ml pfidavali 10 ml. Vyhodou tohoto postupu je, Ze se pouzije pro
vyhodnoceni zméfené absorpce jen jednoho grafu, a to pro tellur étyfmocny
i pro soucet obsahu ¢tyfmocného a Sestimocného telluru. Stanoveni bylo prova-
déno za laboratorni teploty. Vysledky ziskané jsou v tab. 1 (pokusy 15—17).
Primérny pfiristek obsahu TelV za minutu je pfi souéasném obsahu 1 az 8 mg
TeVI pro objem 25 ml 0,02—0,1 mg. Je proto tieba provésti éteni na kolorimetru
v co nejkratsi dobé po smiseni vzorku s ¢inidlem.

Postup stanoveni tellurani nebo eelkového telluru

K roztoku, obsahujicimu tellur jako telluran nebo smés tellurid¢itanu a tellu-
ranu v odmérné baiice na objem 25 ml, se pfida 10 ml 209, roztoku thiomoco-
viny ve 2 n kyseliné chloristé, doplni se asi 2 ml pod znac¢ku dest. vodou a za-
h¥iva 10 minut ve vrouci vodé. Roztok méni zbarveni v intensivné Zluté podle
obsahu telluranu a asi po 1 minuté se jemné zakali. Dal§im zahfivinim se
ssedlina sbali a kapalina nad ssedlinou se vycefi. Po 10-minutovém zahfivani ve
vrouci vodé se odmérnd barka ochladi vodou na laboratorni teplotu. Shodné
vysledky byly ziskany i p¥i 5- nebo 10-minutovém zahfivani. Roztok v odmérce
byl doplnén po znatku, promichan a filtrovan suchym filtrem. Prvniho podilu
bylo pouzito k promyti kyvety, dalsi ¢ast byla kolorimetrovéana. Vysledky jsou
sestaveny v tab. 2. Je patrno, Ze tento zpisob poskytuje vysledky shodné
s theoretickymi v mezich pfesnosti kolorimetru.

Tabulka 2

o vzato do p-ré,ce nalezeno
l 5 ; ' ;
| Celkem rozdil | rozdil
d v VI < ! |
¢, | TelVmg | TeVimg | oo mg E | mg Te ; mg Te | o
NI U S e e
138 | 38 | 76 0230 | 755 | —005 | —0,7
2 L, | 7.6 9,1 0,263 i 9,0 I —0,10 —1,1
3 7,6 1,5 9,1 0,260 . 88 . —0,27 : —3,0
4 1,5 1,5 3,0 0,13+ 3,0 i —0,0 E —0,0
5 — 3,8 3,8 0,158 i 3,8 i —0,0 | —0,0

Lze tedy pouziti popsaného zpisobu ke stanoveni jak sloucenin telluru
étyfmocného, tak i Ssestimocného. Ziskany zbarveny roztok m4 proti redukénim
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zpusobiim vyhodu, Ze jde v naSem piipadé o pravy &iry roztok, nikoliv o koloid-
ni roztok rozptyleného telluru o ménlivé velikosti ¢astic podle reakénich pod-
minek a okolnosti. Proti jodidovému zptsobu m4a pfednost pro pfesnou re-
produkovatelnost vysledki a také proto, Zze u jodidového zpisobu reaguji
sice ihned telluri¢itany, ale pozdéji a hlavné po zahtiti i tellurany, aviak
zbarveni neni shodné a presné reprodukovatelné.

Souhrn

Bylo zjisténo, ze také tellurany — jako telluri¢itany — reaguji s thiomodo-
vinou v pfitomnosti kyseliny chloristé za vzniku intensivné Zluté zbarvené
komplexni sloudeniny telluri¢ité, avsak s mensi rychlosti. Bylo pokusné vy-
gettfeno, Ze rychlost reakce je zavisla na pH, koncentraci thiomocoviny a prede-
v8im na teploté. Na tom podkladé bylo vypracovano kolorimetrické stanoveni
Te!V v pritomnosti TeV! a dale kolorimetrické stanoveni telluru celkového,
pritomného ptvodné v roztoku jako telluriéitan a telluran.

KOJTOPUMETPUYECKOE OMNPEAEJEHHUE YETbIPEXBAJTEHTHOIO TEJIJIYPA
BO3JIE WECTHUBAJIEHTHOIO, TAK)KXE KAK U BCEIO0 TEJJIYPA

A. WJIEK, W. BP)KEIITJI
Boennas texnuveckas axademus, Bpno

BriBoabi

YcTaHOBNEHO, uTO TeJAypaThl — KaK H TeJUIypHTHl — pearHpyioT ¢ THOMOYEBHHOH
B GPHCYTCTBHH XJIODHOM KHCJOTH M TNOJIYYA€TCA MHTEHCHBHO KeJToe KOMIJIeKCHOe coelHHe-
e Teaaypa (4), HO CKOpOCTb 3HauuTelbHO MeHblue. OMNbITHBEIM NyTeM YCTaHOBJIEHO, YTO
CKOPOCTb peaKUHH 3aBHCHT OT pH, KOHUEHTpauuu THOMOueBHHB W oT TeMmepaTypn. OcHo-
BLIBASICb Ha 3TOM, pa3paboTanio KOJopHMeTphueckoe onpenenedHe TelV B MNPHCYTCTBHH
TeVI u KOJMOpHMETPHYECKOe ONpelesieHHe BCero Tesaypa, MPHCYTCTBYIOLIETo NepBOHAYAIIb-
HO B PAacTBOpe B BHJe COJell TeJIYypPHCTOH 11 TeJUTypoBOil KHCJIOT.

Moayueno 8 pedaxyuu 31-20 okraopsa 1952 e.

KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON VIERWERTIGEM TELLUR IN GEGEN-
WART VON SECHSWERTIGEM SOWIE DES GESAMTEN TELLURS

A. Jilek, J. Viestal
Technische Militiirakademze in Brno

Zusammenfassung

Es wurde festgestellt, dass auch Tellurate — sowie Tellurite — mit Thioharnstoff in
der Gegenwart von Perchlorsiure unter Entstehung einer intensiv gelbgefiirbten Kom-
plexverbindung reagieren. Durch die Versuche wurde festgestellt, dass die Reaktions-
geschwindigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration, der Thioharnstoffkonzentration
und hauptséchlich von der Temperatur abhéngig ist. ]

Auf dieser Grundlage wurde die kolorimetrische Bestimmung von TelV in Gegenwart
von TeVI und weiter die kolorimetrische Bestimmung des gesamten als Tellurit oder
Tellurat anwesenden Tellurs ausgearbeitet.

In die Redaktion eingelangt den 31. X. 1952
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