REAKCE TELLURU S THIOMOCOVINOU (III)

0 VLIVU CIZICH IONTU NA KOLORIMETRICKE STANOVEN{ TELLURU
THIOMOCOVINOU

A. JILEK, J. VRESTAL
Vojenskd technickd akademie v Brné

V predeslém sdéleni [1] jsme se zminili o zdkladnich nevyhodach kolori-
metrického stanoveni telluru, pti némz se elementarni tellur redukuje chloridem
cinatym anebo se vyuzije reakce s jodidem draselnym. Pouziti téchto metod je
velmi omezené, ponévadz uvedend ¢inidla poskytuji s mnohymi ionty sraze-
ninu anebo zbarveni, jez pfekryva zbarveni elementarniho telluru. V kyselém
prostiedi se jodidy okysli¢uji mnohymi slou¢eninami na jod a kromé toho
nékteré ionty vytvareji zbarveni anebo sraZeninu. Naproti tomu v silné reduk-
¢nim prostiedi se hnédé zbarveni v roztocich telluri¢itych vibec neobjevi.
K prvkam, které rusi v obou piipadech, patii na p¥. selen, jenz nejlastéji
doprovazi tellur v surovinach i ve vyrobcich.

Aby se dal nami popsany zpisob stanoveni telluru thiomocovinou pouzit
[1, 2] k analyse nejrozmanitéjsich nerosti a vyrobku, prezkouseli jsme vliv
riiznych iontd na presnost a pouzitelnost metody a propracovali jsme postup
pro stanoveni telluru v obecném ptipadsé.

Tonty, které se mohou vyskytovat v analysované latce, lze zafadit do
téchto skupin:

1. Bezbarvé ionty, které nedavaji barevnou reakci ani sraZeninu za pod-
minek pouZitych pro stanoveni telluru thiomoéovinou.

2. Barevné ionty, které se tiomocovinou v kyselém prostiedi odbarvi
a dale nerusi.

3. Barevné ionty, které své zbarveni za pouzitych podminek bud neméni,
anebo je méni jen malo a svym zbarvenim znesnadiiuji stanoveni telluru.

4. Bezbarvé ionty, které ddvaji srazeninu pfi pouzivaném postupu.

5. Bezbarvé ionty, které poskytuji zbarvené reakéni produkty.

6. Prostfedi silné redukéni.

7. Prosttedi silné oxydaéni.

V tadé pokusi jsme vychazeli z roztoku, jenz obsahoval 15 mg Te'Y
ve 100 ml. Nejéast&ji jsme pridali dusiénan p¥islusného kationtu — a pak 2[5
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objemu 209, roztoku thiomodoviny ve 2 n kyseliné chloristé, takze kolorimetro-
vany roztok obsahoval 8%, thiomocoviny a 0,8 n kyseliny chloristé. Extinkei
jsme métili Langovym fotokolorimetrem s temné modrym filtrem.

1. Bezbarvé ionty, nerusSici p¥i stanoveni

Zjistili jsme, %e kromé iont sodnych a amonnych nemaji na vysledek
analysy vlivu bezbarvé kationty téchto prvku:

430 mg Ag 80 mg Be
50 mg Mg 80 mg Ca
80 mg Zn 220 mg Cd
2700 mg Ba (tab. 1, ¢. 1) 100 mg Hg
90 mg Al 120 mg Ce™
40 mg Sn'v 120 mg Pb (tab. 1, &. 2)
120 mg Mn™

Ba, Al, Sn pfidany jako roztoky chloridud, ostatni kationty jako roztoky
dusiénant. Zpravidla vznikla pfechodné pfidanim roztoku thiomodoviny v ky-
seliné chloristé bild sraZenina, ktera se vSak lehce rozpustila v nadbytku ¢inidla.
Ciry roztok byl potom proméfen Langovym kolorimetrem s temn& modrym
filtrem; do 30 minut se extinkce neméni. Odchylky pti stanoveni telluru v pfi-
tomnosti uvedenych kationtt se pohybovaly v mezich chyb odecteni galvano-
méru.

Pii zjistovani vlivu aniontt na kolorimetrické stanoveni telluru v kyselém
prostiedi thiomodovinou jsme se napfed pokusili nahradit kyselinu chloristou
jinymi kyselinami. Kazda kyselina, jiZ lze dosdhnout silné kyselého prostiedi,
vyvolavd s tellurem v pritomnosti thiomodoviny zluté zbarveni. Intensita
zbarveni (jak bylo shleddno i u kyseliny chloristé) zavisi v8ak na pH tehdy,
pokud pH nedosahne hodnoty asi 1. P¥i mensi kyselosti se zbarveni vyvoldva
pomalu a nedosadhne maximalni hodnoty, jez by odpovidala zbarveni v pro-
stfedi kyseliny chloristé o dostatedné kyselosti za jinak stejnych podminek.
Nelze proto pouzit slabsich kyselin, kterymi by se v pritomnosti mensiho
mnozstvi jejich soli nedosdhlo potiebné hodnoty pH.

Pri této fadé pokust byla zvolena koncentrace telluru 15 mg a thiomoco-
viny 1 g ve 100 ml kolorimetrovaného roztoku. Roztok telluri¢itanu byl okyse-
len zvolenou kyselinou, pak p#iddna thiomodovina v 109, roztoku a vznikly
zluté zbarveny roztok byl doplnén destilovanou vodou na zvoleny objem.

Kyselina octovd rozpousti kyselinu telluriditou vyloucenou okyselenim jen
zvolna a zbarveni se tvofi pomalu. Ani koncentrace 4,5 n poc¢itand na nad-
byteénou kyselinu octovou, nevyvold zdaleka maximdlni zbarveni.
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Kyselina vinnd, citronovd anebo fosfore¢nd v koncentracich mol/2, poéita-
nych na koneény objem kolorimetrované kapaliny. vyvolava zbarveni jen
zvolna. Toto zbarveni se v pil hodiné stale zvétsuje, nedosdhne vsak obvyklé
hodnoty. Dlouhym stanim se vyluuje sira, nevylutuje se viak telluric¢ity

komplex.

Kyselina strovd vyvolava maximélni zbarveni velmi rychle, kyselina $ta-
velovd, dusiénd a solnd témér okamzité, je-li prostfedi 0,4 n (poéitano na nad-
byteénou kyselinu). Z roztoku se zaénou vylucovat po 14— hodiné zluté
krystalky, coz se projevi stoupanim extinkce roztoku. Jakmile se narostlé jiz
krystalky usazuji, hodnota extinkce klesd. Po usazeni zustaly v roztoku o ob-
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1. 0,4 n — HCIO, 5.0,4n — HCI
2.0,4 n — H,SO; 6. 0,4 n — kyselina Stavelovd
3.0,4n — HNO; 7.0,5n — kyselina vinng
4. 0,5 mol — H3;PO, 8. 0,5 » — kyselina citronova

9. 4,5 n — kyselina octova

jemu 100 ml 4 mg telluru u po-
kusi s kyselinou sirovou, 5 mg
s dusi¢nou, 3 mg s chlorovodi-
kovou a 1 mg se §tavelovou.

V prostiedi 0,4 n kyseliny
solné se vyvola zbarveni sice
okam?zité, avsak absorpce je
vizdy o nékolik procent nizsi
nez u pokust s kyselinou chlo-
ristou. V absorpénim spektru
se nenasel patrny rozdil mezi
spektrem chloridového a chlo-
ristanového roztoku tellurici-
tého komplexu s thiomocovi-
nou. Zmenseni intensity zbar-
veni muze souviset s komplex-
ni povahou chlorovodikovych
roztoki telluri¢itych, v nichz
P. Weidenthaler [3] osmo-
metricky dokazal komplexni
kyselinu chlorotelluri¢itou. Ca-
sovy prubéh absorpce roztoku
telluri¢citanu a thiomocoviny,
okyselenych riznymi kyselina-
mi je nakreslen na grafu 1.

Pridanim kyseliny chloristé lze vyluéovani Zlutych komplext zabranit
anebo je alespon zpomalit. Bylo-li 38 mg Te!V a 2 g thiomodoviny ve 100 ml
roztoku a byl-li roztok okyselen kyselinou sirovou, dusiénou anebo .solnou
(tab. 1, ¢. 3), takZe byl asi 0,8 n vzhledem k volné kyseliné (anebo 0,4 n vzhle-
dem ke kyseliné stavelové), zadal se roztok v nékolika minutdch kalit vyloude-
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nym komplexem. U srovnavacich pokust byla volena stejnd koncentrace
vSech slozek, kromé toho viak jesté byla pfiddna kyselina chlorist4, aby roztok
byl 0,8 n vzhledem ke kyseliné chloristé, kromé obsahu piavodni kyseliny.
V pritomnosti kyseliny chloristé se vylu¢ovani nékolikandsobné oddali, na p¥.
u pokust s kyselinou sirovou z 5 minut na 1 hodinu. Doporucuje se proto pri-
dévat kyselinu chloristou i tehdy, kdy jiz pfitomnd kyselina by sama stadila
vyvolat Zadané zbarveni.

V prostiedi 0,8 n HCLO, se vyvola normalni extinkce okamzité i tehdy,
kdyz roztok obsahuje 0,4 mol kyselinu vinnou, citronovou anebo fosforeénou.
Presnosti stanoveni nevadi ani pfitomnost 0,4 g kyanidu sodného, 2 g dusiénanu
sodného, 4 g siranu sodného (tab. 1, ¢. 4), 0,4 g fluoridu sodného (tab. 1, &. 5),
1 g chloridu amonného, 0,35 g chloridu sodného, nebo 1 g bromidu sodného
(tab. 1, ¢. 6), v konetném objemu 100 ml. Malé zvySeni extinkce o 1,49, pfi
pfidani 1 g thiokyanatanw amonného odpovidalo vlastni extinkei této latky.

Tabulka 1
- vzato do price mg E telluru bez nalezeno L
90 I"DelV | cizich jonta | cizich iontt E AE | AE%
1 | 15 | Ba2720 0,155 0,156 0,001 +0,6
2 | 15 | Pb 120 0,155 0,155 0,000 0,0
3 | 38 | HCI 2900 0,254 0,240 — 0,004 —58
4 | 38 | Na,SO, 4000 0,254 0,253 —0,001 — 04
5 | 38 | NaF 400 0,254 0,254 0,100 0,0
6 | 38 | NaBr 1000 0,254 0,252 —0,002 —0.8
7 | 15 | Cu 130 0,155 0,155 0,000 0,0
8| 19 | P11 0,180 0,184 0,004 +22
9 | 38 | W0 0,254 0,248 — 0,006 o
10 | 38 | W 80** 0,254 024 | 0000 0,0

* Bez pridani kyseliny fosforeéné, sraZenina kyseliny wolframové odfiltrovéna.
** Pfidano 10 ml mol kyseliny fosforeéné; potom kyselina wolframové se nesréii.

2. Zbarvené ionty, které nerusi stanoveni telluru

Intensivné Zluté zbarvené roztoky kyseliny chlorozlatité nebo intensivné
mod¥e zbarvené roztoky soli médnatych se odbarvi pfidanim roztoku thio-
modoviny v kyseliné chloristé; vznikaji totiz bezbarvé komplexni ionty zlata
a médi. 80 mg zlata anebo 120 mg médi ve 100 ml kolorimetrovaného roztoku
nems vlivu na zbarveni telluri¢itého komplexu, je-li roztok 0,8 n kysely kyse-
linou chloristou a obsahuje-li 2%, thiomo&oviny. Cervené roztoky manganistanu
se odbarvi v kyselém prostfedi lehce thiomocéovinou a redukei vznikly kation
manganaty nemé vlivu na kolorimetrické stanoveni Te®".
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3. Ionty, které svym zbarvenim ovliviiuji stanoveni telluru

Vétsina anorganickych barevnych roztokii se pfidanim thiomocoviny
neodbarvuje, méni v8ak intensitu svého zbarveni nebo i barvu. Barevné ionty
zvy$uji absorpei roztoku, takze vysledna extinkce je souétem extinkei slozek.

Pokud jsou prisné dodrzovany stejné pracovni podminky a sila vrstvy
d a pokud extinkce E roste linearné s koncentraci ¢ vyjadfenou v mg na
100 ml kolorimetrovaného roztoku, plati Lambert-Beerav zdkon ve formé:

E=XK.c (1)

Vliv ciziho zbarveného iontu za stejnych podminek muzZeme vyjadrit
hodnotou konstanty K, a koncentrace ¢,, plati pak:

E=K.c+K,.c;. (2)

Kdyz zvolime konstantu umérnosti K p#i stanoveni telluru thiomodovinou
za rovnu 1, mizeme vliv ciziho zbarveného iontu za stejnych podminek vy-
jadrit hodnotou K, zlomkem, ktery uddvd pomér extinkei telluri¢itého
komplexu a barevného iontu pro stejnou koncentraci ¢ mg pro 100 ml. V gra-
fickém znazornéni zavislosti koncentrace na extinkei je smérnice pfimky kon-
stanta K. Zbarveni iontl se projevuje riznym sklonem pfimky.

Roztoky uranylovych soli v kyselém prostfedi neméni své zbarveni pfi-
danim thiomocoviny. Konstanta imérnosti K, (rovnice 2) je rovna piiblizné
1100 K. Pokud ptipustime maximdlni relativni odchylku 39, zptisobenou
zbarvenim uranylového iontu, miZe na 100 vdhovych dili telluru pripadat
nejvyse 300 vahovych dila uranu.

Zluté roztoky kyseliny chloroplatitité se ptidanim thiomodoviny znatelné
odbarvi. Zbyvajici zbarveni ma vSak na grafu smérnici 12x mensi nez tellur;
relativni chyba 39%, se projevi pfi poméru 100 vahovych dili Te na 36 vahovych
dilt Pt. P¥i poméru 1 : 1 lze z grafu zavislosti extinkce na koncentraci telluru
nalézt predbéZnou hodnotu pro obsah telluru, kterou pak opravime odeétenim
1/, obsahu platiny stanovené jinym zptsobem (tab. 1, &. 8).

Zelené roztoky soli Zeleznatych maji jen malou absorpei v modré &asti
spektra. Proto pfi pouZiti temné modrého fiiltru v Langové kolorimetru pozmé-
fiujf vysledek analysy jen malo, takie asi 450 vahovych dild Fe'' nahradi
1 vahovy dil telluru. Roztoky soli Zelezitgich s thiomodovinou v prostiedi ky-
seliny chloristé poskytuji pfechodné rézovy roztok, jeho# zbarveni odpovidd
velmi malé koncentraci sulfokyanatanu Zelezitého. Toto zbarveni se rychle
méni v nazelenalé, nebot se redukuje sil Zelezitd na Zeleznatou. Pokus o mas-
kovéni Zelezité soli kyselinou fosforeénou nevedl k ispéchu; roztok 54 mg Fe™™
ve 100 ml p#i souéasném mnozstvi 20 mg telluru étyfmocného mél extinkei
dokonce o 10%, vyssi, zatim co pfi kontrolnim pokuse se stejnou koncentraci
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Fe''l a TV bez kyseliny fosforeéné nebyla extinkce roztoku Zelezem viibec
ovlivnéna. Teprve pfi vdhovém poméru 100 dild Te na 1400 dila Fe by se
projevil vliv Zeleznatych iontd relativni chybou 39,.

Zelené roztoky nikelnaté a razové roztoky kobaltnaté prohlubuji po pfidani
roztoku thiomocoviny v kyseliné chloristé své zbarveni. Jako v predeslych
pripadech byla nalezena pro nikl hodnota K, rovna pfiblizné !/,5 a pro kobalt
piiblizné 1/,. Maximélni koncentrace téchto kationtii, pokud jimi zptsobens
chyba nemé piresahovat relativné 39, jsou dany pomérem 130 vahovych dilé
niklu nebo 27 vahovych dila kobaltu na 100 vahovych dila telluru.

U zelenych roztokt soli chromitych, at jiz byly v ptivodnim roztoku anebo
vznikly redukei chromant v kyselém prostiedi thiomodovinou, je K; rovno
priblizné 2 a maximalni pomér, pokud ptipustime relativni chybu 3%, je 100
vahovych dili telluru na 1,5 vahovych dili chromu. Chrom vadi tedy p#i
stanoveni jiz ve velmi malé koncentraci, a proto je t¥eba tellur oddélit od chro-
mu jiz pred kolorimetrickym stanovenim.

Korekéni hodnoty pro K, a z nich vypoctené a pokusné potvrzené nej-
vyssi piipustné koncentrace rusicich iontil, pokud pozadujeme, aby chyba
zpusobend cizimi zbarvenymi ionty nepiesahovala 39, jsou jen pfiblizné,
ponévadz se na Langové kolorimetru neméfi v monochromatickém svétle a také
zavislost extinkce na koncentrace je linearni jen v tizkém rozmezi.

4. Tonty, které davaji ruSiei sraZeniny

Kyselinou chloristou se srazeji soli draselné jako malo rozpustny chloristan
draselny.

Je-li v roztoku dusiénan rtutnyg, vyloudi se pfidanim thiomocoviny v kyse-
liné chloristé ¢ernd srazenina. Oxydujeme-li v8ak roztok pred pridanim éinidla
bromovou vodou do bledé zlutého zbarveni roztoku, vzniknou kationty rtut-
naté, které pfi stanoveni nevadi.

V prostiedi kyseliny chloristé se thiomocovinou srazi jednomocné thallium,
jehoz krystalicka sraZenina je pii koncentraci 30 mg thallia ve 100 ml za tepla
dobfe rozpustnd. Ochlazenim se v8ak opét vylucéuje. Pokud se tellur napfed
oddéluje od vétsich mnoZstvi rusicich prvka tim, Ze se redukuje chloridem
cinatym a jeho sraZenina se rozpousti v kyseliné chloristé, nasycené bromem,
pak chlorid thallny zadrzuje pomérné mmnoho telluru (tab. 3, ¢. 5). Je proto
lépe vysrazet z puvodniho roztoku ionty draselné pfidanim malého mnozstvi
kyseliny chloristé a soutasné vysrazet jednomocné thallium a jednomocnou
rtut pfidanim kyseliny solné. Spoleéné s chloridem thallnym a rtutnym se vy-
louéi také chlorid stf¥ibrny, jsou-li pfitomny Ag ionty. Ionty stfibrné nepusobi
potiZzi pfi pfimém stanoveni telluru. Kdyz se vSak tellur isoluje chloridem
cinatym, pak i chlorid st¥ibrny zadrzuje tellur tak jako chlorid thallny.
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Z wolframanu se vyluduje okyselenim hutna bila sraZenina kyseliny wol-
framové, kterd se thiomocovinou redukuje na modré nerozpustné zplodiny.
Ve filtratu lze pfimo stanovit tellur kolorimetricky, avsak vysledky jsou nizsi,
ponévadz se objemnou ssedlinou strhuje tellur. Prida-li se pfed okyselenim
kyselina fosforeéna anebo alkalicky fosforeénan, ztistava kyselina wolframova
v roztdku jako komplexni anion fosfowolframovy, a kolorimetrické stanoveni
telluru thiomoc¢ovinou za studena neptisobi potizi (tab. 1, ¢. 9, 10).

Selenicitany se redukuji v kyselém prostiedi thiomodovinou na Cerveny
selen a po odfiltrovéni selenu lze Zluty telluriéity roztok pfimo kolorimetrovat.
Za studena se vyluduje selen v koloidni formé a snadno prochézi filtrem;
ve filtratu se ¢asto projevuje Tyndallav zjev a také vySsi hodnoty extinkce.
Proto se dojde k presngjsim vysledkéim, kdy% se zvysi koncentrace thiomo-
¢oviny na 89%, a roztok se po pfiddni thiomocéoviny zahfivd 5—10 minut
ve vrouci vodé. Selen se sbali, pfejde v ¢ernou modifikaci a ve snadno filtro-
vatelnou formu. Vysledky jsou spolehlivé i tehdy, kdyz jde o stanoveni stop
telluru v selenu [4], jak ukazuje tab. 2.

Tabulka 2

vzato do préice
- E telluru nalezeno
¢islo mg e selewia teplota
Te Se E AE | AE %
1 | 38 40 0,274 20° C 0,271 —0,003 —11
2 |38 40 0,274 100° C 0,269 —0,005 —1,9
3 |38 8 0,274 20° C 0,272 —0,002 —0,7
4 15,2 400 0,159 100° C 0,161 +0,002 +1,2
5 15,2 2000 0,159 20° C 0,104 —0,059 —34,4
6 0,6 2000 0,029 100° C 0,022 —0,007 —24,1
7 0,6 2000 0,029 100° C 0,029 0,000 0,0

Arsenitan anebo arseniénan pfi popsaném kolorimetrickém stanoveni ne-
vadi. Dlouhym stanim kyselého roztoku v p¥itomnosti thiomodoviny se vy-
luéuje sirnik arsenity, avSak reakce probihd tak zvolna, Ze na p¥. za 15 minut
extinkce prakticky nestoupne, kdyz v roztoku bylo vedle 40 mg Te ptitomno
120 mg As ve formg arsenitanu anebo arseni¢nanu sodného. P¥i piili§ velkych
koncentracich arsenu je vhodné po ptidani 89, thiomoloviny poéitané na
koneény objem zahtat roztok ve vroueci vodni ldzni a odfiltrovat vyloudeny
sirnik arsenity. Filtrat 1ze pfimo prométit.

5. Bezbarvé ionty, poskytujici zbarvené produkty

Vanadiénany a molybdenany poskytuji s thiomoéovinou v kyselém pro-
stfedi zbarvené redukéni zplodiny, slouéeniny vizmutité a antimonité zluté
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komplexy, obdobné telluri¢itému komplexu s thiomocovinou. Rovnéz jodidy
poskytuji zlutohnédé zbarveny roztok.

Vanadi¢nany se redukuji v kyselém prostfedi thiomocCovinou na modré
soli vanadylu. Absorpce téchto modrych roztoki se uplatiiuje i v modré oblasti
spektra a pti pouziti temné modrého filtru u Langeho kolorimetru maji stejné
koncentrované roztoky asi 12 x mensi extinkei nez pfislusné ionty telturidité.
Je vyhodné, Ze v cervené oblasti spektra neprojevuje tellur zadnou absorpei,
kdeZzto vanad ma zde absorpei 6—8x vétsi nez pii pouziti modrého filtru.
Mozno tedy kolorimetrovat s pouzitim ¢erveného filtru samotny vanad a ode-
¢itat 1/, této extinkce od extinkce nalezené pii pouziti modrého filtru. Rozdil
odpovida extinkei pfitomného telluru. Tohoto zplsobu lze bezpeéné pouzit
jen tehdy, kdyZ je obsah vanadu mensi nez obsah telluru; je-li vétsi, vznikaji
nepravidelnosti.

Molybdenany se redukuji v pfitomnosti telluri¢itant a kyseliny chloristé
thiomocovinou na zeleny roztok, z néhoZ se brzy vyluéuje modrozelena sraze-
nina. Filtrat absorbuje svétlo v ¢ervené i modré ¢asti spektra. Hodnoty extinkce
jsou vys§i nez pro stejny obsah telluru a nepravidelné a silné kolisaji.

Zluté zbarveni v kyselém prostiedi s thiomoéovinou poskytuje i vizmut
a antimon. Intensita zbarveni antimonitého komplexu je fadové stejna jako
u telluru. U vizmutu je extinkce pfi stejném obsahu asi 80 X vétsi nez u telluru.

Také vétsi mnoZstvi jodidu vadi. 1 g jodidu amonného poskytuje v kyse-
1ém prostiedi s TelV hnédé zbarveny roztok [5, 6, 7], ktery se pfiddnim thiomo-
¢oviny odbarvi do Zluta. Piece v8ak extinkce zustava asi o 209, vyssi. Proto
v pfitomnosti molybdenanu, jodidu a sloucenin vizmutitych nebo antimoni-
tych je nutno nejprve tellur isolovati srazecim zpiisobem; spoleéné s tellurem
mohou se vylouditi i jiné prvky, jejichz pifitomnost nevadi pfi kolorimetrii
telluru. .

6. Silna redukovadla

Silna redukovadla, jako jsou siFiitany a thiosirany, vylutuji p¥i okyseleni
elementdarni tellur. P¥iddva-li se najednou roztok thiomoédoviny v kyseliné
chloristé, k redukei t¥eba ani nedojde. Pro jistotu nutno vidy pied pfidanim
thiomocoviny oxydovat takovy roztok peroxydem vodiku nebo bromovou
vodou do zlutého zbarveni roztoku a nadbytek oxydovadla vyvafit.

7. Prostiedi silné oxydaéni

Velky nadbytek oxydacéniho éinidla piekazi tim, Ze rozrusi thiomocéovinu
potiebnou k reakei. Zbytky peroxydu vodiku nebo bromové vody, které zistanou
v roztoku po netplném vyvafeni v8ak podstatné nerusi. Redukuji se prvnim
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podilem thiomoéoviny. To vSak nevadi, ponévadZ thiomocovina se pridava
ve velkém nadbytku.

Celkem se zjistilo, Ze tellur lze stanovit kolorimetricky vedle vétsiny ionti,
avSak pfitomnost nékterych prvku a sloucenin kolorimetrické stanoveni zne-
snadfiuje. Silnd redukovadla se odstrani oxydaci bromovou vodou, silné oxy-
dovadla (peroxyd vodiku, volny halogen), pokud je jich jen mdlo, nevadi.
Z roztokt obsahujicich jodidy, slouc¢eniny vizmutu, antimonu, chromu, molyb-
denu, vanadu, kobaltu a niklu, nutno tellur najprve isolovati. Zvolili jsme
redukct chloridem cinatym v prostfedi kyseliny solné. Spolu s tellurem se vy-
luduje selen, zlato a rtut. Potize ptsobi platina, jeZ se sice neredukuje, avSak
s tellurem se strhuje do ssedliny. Po rozpusténi ssedliny v kyseliné chloristé
za pritommnosti bromu dava pak intensivné zluté az oranzové roztoky a extinkce
zavisi na dokonalém odstranéni bromu a bromidu z roztoku.

Roztok obsahoval vedle 10 mg telluru v objemu 50 ml stejné mnozstvi
zlata, nékolikanasobné mnozstvi Bi, Sb, V, W, Mo, Cr, Ni, UO,, Se, Tl a Ag, a to
bud oddélené nebo nékolik prvka soucasné. V piitomnosti Ag, Tl, velkého
mnozstvi K, je 1épe pFidati pfed redukei telluru nékolik kapek kyseliny solné
a chloristé a odfiltrovati vzniklou sraZeninu. Kdy% se k roztoku ptida stejny
objem 59, roztoku chloridu cinatého v 6 n kyseliné solné, vylucuje se jiz za
chladu ¢erné sraZenina, kterd se povafenim sbali. Ssedlina se promyje ziedé-
nym sraZzedlem a na konec vodou, obsahujici nékolik kapek vody, obsahujici
kysliénik sifiéity. Promyvat je nutno velmi peélivé, hlavné v piitomnosti
vizmutu. Filtrat se zkousi na vizmut thiomodovinou a kyselinou dusi¢nou.
Pfi poméru 40 mg Bi na 10 mg Te je nutno promyvat asi 20 X , nez zmizi reakce

Tabulka 3
vzato do prace mg v pu-
sislo voani)m roztogku P E_tt'ellu%'u be.z nhl e
cizich ionta
TelV cizich iontt E AE | 4E%
1 19 | Mo 40 0,177 0,176 —0,001 — 0,6
2 19 | Co 20, Ni 40 0,177 0,176 —0,001 — 0,6
3 19 | Au 20 0,177 0,175 —0,002 — 11
4 19 | Se 40 0,177 0,174 —0,003 — 1,7
5 19 | T180 0,177 0,146 —0,031 —117,5
6 19 | Bi 80 0,177 0,195 40,018 +10,2
7 19 | Bi 30, Hg 40,
Mo 20, Sb 30,
V 30, W 20,
N-H,PO, 10 ml 0,177 0,183 ° 40,006 + 3.4
8 19 | Au 10, Cr 20
Se 40, U 30 0,177 0,172 —0,005 — 2,8

Pavodni roztok sréZen chloridem cinatym. Tellur, vysraZeny spolu se zlatem,
selenem, rtuti, byl rozpustén v kyseling chloristé a bromu.
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filtratu na vizmut. Odfiltrovana sraZenina se rozpusti na filtru ve 20 ml nasy-
ceného roztoku bromu v 2 » kyseling chloristé, jejz ptiddvame po dastech.
Hladce se rozpousti Te, Se, Hg a Au. Kdyz po pfidéni prvnich 10 ml roztoku
bromu zustane na filtru tmavy zbytek, je 1épe filtr propichnout a dal$imi 10 ml
splachnout srazeninu do odmérky. Rozpousténi se urychli na vodni lézni.
K ochlazenému roztoku se ptida 20 ml 209, roztoku thiomoc¢oviny v 2 n kyse-
liné chloristé, jimz se také oplachne filtr a nalevka. Je-li soucasné pritomen
.selen, je mutno roztok v odmérce ponorit do vrouci vody na § minut. Vylouleny
tselen se odfiltruje filirem s modrou pdskou a roztok se kolorimetruje. Neni-li
pritomen selen, doplni se roztok v odmérce po pfidani thiomotoviny ke znaéce
a kolorimetruje se.

Nékteré typické pripady jsou uvedeny v tab 3. Pokud se v kyseliné chlo-
risté, nasycené bromem, nerozpousti srazenina bez zbytku, takze ¢ast, totiz
chloridy, zustava nerozpusténa, zadriuje se ¢ast telluru v nerozpu$téném
zbytku. Nalezend extinkce se porovna s grafem, jejZ jsme ziskali se standardnim
telluri¢itym roztokem v prostfedi n kyseliny chloristé a 89, thiomocoviny.
e

Souhrn

Sledovali jsme kolorimetrické stanoveni telluru v pfitomnosti cizich iontt.
Zjistili jsme, Ze metoda je pouZitelna v pritomnosti vétsiny iontt beze zmény
anebo po malych obménach, jez jsme uvedli. Vadi pfitomnost vétsiho mnozstvi
barevnych iontd, u nichz jsme uvedli meze koncentraci, pii kterych je mozno
zanedbat chybu zptsobenou barevnymi ionty. Déle vadi Mo, V, Sb¥a pfede-
v&im Bi. V téchto ptipadech se nejprve isoluje telur srazenim chloridem cina-
tym v prostfedi kyseliny solné. Je popsan i zpiisob stanoveni stop telluru
v selenu. '

PEAKLIUA TEJIJIYPA C THOMOYEBHUHOWH (III)
O BJIMIHUU YY)XHUX HOHOB HA KOJIOPUMETPHUYECKOE
ONMPEMNEJIEHUE TEJJIYPA C THOMOYEBHHOH

A. MTHUJIEK, U. BP)KELITAJI
Boennas rexnuuecrxas akademus, Lpro

BuBoaH

HccilenoBaHo KOJIOpHMETPHUECKOe onpefiesieHHe Tesjypa B NPHCYTCTBHH TOCTO-
POHHHX HoHOB. OmpefesNeHO 4YTO MeTOA SBJSETCH NPHMEHHMHM B MPHCYTCTBHH
GOJIbIIHHCTBA HOHOB 0e3 H3MEHEHHs] HJH TOJIbKO [MOC/e He3HAYHTeNbHbIX BHIOHS-
MEHEeHHI.

[TpensiTcTBHeM siBAseTCst TNpPHCYTCTBHe OOJIbLIErO KOJHMYECTBA LBETHHX HOHOB
34ecs HaHbl Ipefesibl KOHLEHTPauHA, B KOTOPHX MOXHO IpeHeOperaTh OLIHOKOM,
BLI3BAHHOH LBETHLIMH HOHaMH. Memaior Takxke Mo, V, Sb a npexxne Bcero Bi. B atux
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cjiyyasix clepBa BbIAEJISIOT TeJUIYp OCaXK/IeliHeM ¢ XJOPHCTHIM 0JI0BOM (2) B cpeie

cosistHoit  Kueytothl,  OmuckiBaeTcs TaKXe ClOCOD onpenesieHHs - CJelOB TeJsypa
8 ceJieHe,

INcayueno B pemakuuu 21-ro uions 1953 r.

i REAKTION YON TELLUR MIT THIOHARNSTOFF (III)
UBER DEN EINFLUSS FREMDER IONEN AUF DIE KOLORIMETRISCHE
BESTIMMUNG VON TELLUR MIT THIOHARNSTOFF

A.JILEK, J. VRESTAL
Technische Militirakademie in Brno

Zusammenfassung

Es wurde die kolorimetrische Bestimmung von Tellur in Gegenwart von fremden
Tonen verfolgt. Es wurde festgestellt, dass die Methode in Gegenwart der Mehrheit von
Ionen ohne Anderung anwendbar ist, oder auch nach geringen Abénderungen, die ange-
fithrt wurden. Die Gegenwart einer grosseren Menge farbiger Ionen wirkt stérend, es wurde
aher die Grenze der Konzentration angegeben, bei welcher die durch farbige Ionen verur-
sachten Fehler vernachléssigt werden kénnen. Ferner wirken Mo, V, Sb und vor allem
Bi stérend. In diesen Féllen wird das Tellur erst durch Ausscheiden mittels Zinnchlorid
in Salzsduremedium isoliert. Es wurde auch die Art der Bestimmung von Tellurspuren
in Selen beschrieben.

In die Redaktion eingelangt den 21. VI. 1953
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