CHEMICKYE ZVESTI X, 2 — Bratislava 1956

DELENI A FOTOMETRICKE STANOVENI MALYCH MNOZSTVi SELENU
A TELLURU THIOMOCOVINOU

A.JILEK, J. VRESTAL, J. HAVIR

Vojenské technick4 akademie Antonina Zéapotockého v Brn”

Selen a tellur se chovaji s analytického hlediska velmi podobné, jak plyne
z jejich postaveni v periodickém systému Mendélejevové. Pro vdzkové
vzajemné déleni se vyuziva malych rozdili v afinité k redukénim &inidlam
[1] a v schopnosti reagovat s nékterymi organickymi éinidly [2, 3, 4]. Titradéni
stanoveni obou elementt jsou zalozena na oxydacénich, eventudlné redukénich
vlastnostech jejich sloudenin. Zakladem kolorimetrickych stanoveni jsou
podobné redukéni reakce jako u vazkovych stanoveni. Vyredukovany selen
i tellur jsou intensivné zbarveny, a proto pii pfimém kolorimetrickém stano-
veni se vzdjemné rusi.

Pro stanoveni malych mnoistvi selenu a telluru (0,2—2 mg obou prvki
v objemu 5 ml) jsme pouzili rozdilného chovani slouéenin seleniditych a telluri-
¢itych k thiomodoving, které jsme popsali v d¥ivéjsich pracich [5, 6, 7]. V pro-
stfedi zfedéné kyseliny chloristé se redukuje thiomoéovinou jen kyselina sele-
nigité, kdezto telluric¢ita kyselina ztistava v roztoku jako Zluté zbarveny kom-
plex. Pokusili jsme se o diferenéni fotometrii obou slozek, ale bez uspokojivych
vysledkt. Pouzitelné vysledky jsme ziskali tak, Ze jsnce nejprve oba elementy
oddélili thiomocovinou a stanovili kolorimetricky selen i tellur po vhodné
apravé reakénich podminek kazdy zvlast.

Experimentalni ¢ast

PouZitd &inidla

Roztok seleniéité kyseliny byl piipraven rozpusténim kysliéniku selenicitého (p. a.
Merck) ve vod§ a jeho hodnota byla kontrolovéna titraéné [8].

Roztok telluri¢itanu sodného byl pripraven z kovového telluru oxydaci na kyselinu
telluriditou kyselinou dusiénou a rozpusténim vysuSeriého kysli¢niku telluri¢itého v po-
ttebném mnozstvi louhu sodného. Hodnota roztoku byla stanovena titraén& podle
Braunera [9].

Nasyceny roztok thiomoéoviny v 0,8 N-kyseling chloristé byl pfipraven nasycenim
0,8 N-HCIO, pevnou thiomodovinou na vodni ldzni, ochlazenim na laboratorni teplotu
a odfiltrovdnim nerozpusténého podilu filtrem modré pasky.

Promyvaci roztok thiomoSoviny v kyseling chloristé byl ziskén z uvedeného nasyce-
ného roztoku ziedénim vodou v poméru 1 1.

Kyselina bromsolné byla pripravena tiepdnim koncentrované kyseliny solné s nad-
bytkem kapalného bromu.

Roztok chloridu cinatého pro redukei telluri¢ité slouceniny byl piipravovédn vidy
Gerstvy ze zasobnich roztokui:

a) 10 9, chlorid cinaty (preparat Spolku pro chemickou a hutni vyrobu) v kyseliné
solné (1 + 1).
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b) 2 9, filtrovany roztok arabské gumy, v poméru objemu 1 SnCl, (roztok a)42
arabské gumy (roztok b) 4+ 20 konec. HCl4 20 vody.

Za laboratorni teploty nasyceny roztok NaHSO, (z prepardtu Scherirg, 1. &.).

Pevny hydroxylaminhydrochlorid (p. a.Merck).

PFistroje: laboratorni elektricka odstiedivka, potet obratek 2400 za mirutu, zkumavky
12 m];

kapildrni ndsoska na odssati odstiedéné kapaliny;

Pulfrichtiv fotometr, fotometrovéno s fialovym filtrem S 42, kyveta zpravidla tloustky
2 cm.

Primé diferenéni spektrofotometrické stanoveni celenu a telluru

Porovnani absorpénich kfivek reakénich produktt thiomocoviny se samotnymi slou-
éeninami seleni¢itymi a samotnymi slou¢eninami telluri¢itymi poskytuje teoretickou
moznost diferenéniho kolorimetrického stanoveni pii dvou vlnovych délkach. Koloidné
vylouéeny elementdrni selen [10] mé silnou absorpci jak ve fialové, tak v zelené &asti
spektra, Zluty komplex telluru s thiomoc¢ovinou [5] jen ve fialové Easti spektra. Koloidni
roztok elementarniho selenu vSak neni staly, snadno koaguluje a jeho extinkce se rychle
meéni. Proto je nutno jej stabilisovat roztokem arabské gumy. Vysledné riZové zabarveni
je stélé, ale méné intensivni. Ochranny koloid neovliviiuje zbarveni telluru. Proméfovéa-
nim smési jsme vSak ziskali hodnoty zna¢né kolisajici a Spatné reprodukovatelné. Proto
jsme v dalSim pfesli k oddéleni selenu od telluru thiomoéovinou a ke stanoveni kazdého
z nich zvlast.

Déleni srazenim thiomocovincu za studena

SraZeni selenu thiomoéovinou za studena neprobihd kvantitativngé. Ani centrifugat,
ani filtrat, ziskany filtraci modrou péskou, neni prost stop selenu. Proto jsou vysledky ko-
lorimetrického stanoveni telluru ve filtratu za pouZiti fialového filtru S 42 vidy vyssi,
neZ odpovidéd pritomnému mnoZstvi telluru. Promyty isolovany selen po rozpu§téni
v kyseling bromsolné a nasledujici redukei poskytuje vysledky vidy niZsi, na ptiklad
o 25 9, bylo-li k rozboru vzato 1 mg Se vedle 0,5 mg Te.

Srdzeni selenu thiomolovinou za tepla

Zvyseni teploty pfisréZeni soli seleniéitych thiomocovinou v pritomnosti telluriitych
mé piiznivy vliv na uplnost déleni. Nutnou podminkou je dostateéna kyselost roztoku
(okolo 0,4 N-HCIO,) a znaény nadbytek thiomodoviny (4—8 9%, thiomoéoviny v koneé-
ném objemu). Je-li v objemu 8 ml 0,4 N kyseliny chloristé pfitomno 0,5 mg Se a 1,0 mg
Te a 0,4 g thiomodcoviny, je pfi 5 minutovém zahtati ve vrouci vodé selen kvantitativng
vylouden a centrifugdt poskytuje pti fotometrovéni s fialovym filtrem pro tellur hodnoty
dobfe pouZitelné. RovnéZ kolorimetrické stanoveni selenu po rozpusténi v bromsolné
kyseliné poskytuje spravné vysledky. Zahiivéni pi#i niZSich teplotach (50—70 °C) po
dobu 5 minut poskytuje vysledky lepsi neZ pfi redukei za studena, ne viak plné vyhovu-
jici. Delsi zahtivdni ve vrouci vods ne# 5 minut skyta nebezpedi ¢ésteéného spoluvylou-
cenj telluru.

Rozpousténi isolovaného selenu a jeho fotometrické stanoveni

Odstiedény selen se promyje v odstfedovaci zkumavce jednou 3—5 1l zfedSného
srazeciho roztoku thiomoécviny v kyseliné chloristé a potom jednou 5 ml destilované
vody. Selen se rozpous$ti velmi Spatné v kyseliné dusi¢né, zahfivdni s luéavkou muZe
vést k znaénym ztritdm t8kavosti oxychloridu seleniGitého. Dobfe viak se rozpousti
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v kyseling brombromovodikové [11]. Vzhledem k tomu, Ze kyselina bromovodikov4 je malo
béznd chemikalie, vyzkouseli jsme rozpousténi v kyseling bromsolné. Rozpousténi 1 mg
Se v 3 ml kyseliny bromsolné probihd za studena dosti rychle. Zistava-li néco selenu
nerozpusténého, je mozno pfidat kapku bromu, ktery velmirychle oxyduje i hruhé vylou-
geny selen. Zlutohnddy roztok se splachne do odmérky objemu 50 ml a po piidéni dvou
ml 29, roztoku arabské gumy se po kapkédch odbarvi nasycenym roztokem kyselého
sifi¢itanu sodného. Po odbarveni se pridé jesté 0,5 ml roztoku navic a pro zaruceni hladké
redukce za studena jeSté 1 g pevného chloridu hydroxylaminu. Potom se roztok
okyseli 20 ml kone. kyseliny solné a doplni destilovanou vodou po znaéku. Vznikly ko-
loidni oranZovy aZ €erveny roztok selenu se fotometruje po étvrt hoding za pouziti fialo-
vého filtru. Jeho extinkce je nékolik hodin stalé. Nalezend extinkce se porovnava s gra-
fem, ktery byl ziskdn z hodnot pti stanoveni standardu za podobnych podminek. Roztok,
ktery obsahuje stoupajici mnoZstvi selenu, se okyseli 3 ml kyseliny bromsolné, pridaji
se 2 ml 2 9 arabské gumy a déle se postupuje, jako by §lo o rozpusStény selen.

Stanoveni telluru jako Zluté zbarveny komplex s thiomocovinou nebo jako elementdirni tellur,
vyredukovany chloridem cinatym

Ciry centrifugdt se proméfi pfimo za pouZiti fialového filtru a vysledek se porovna
se standardnim grafem. Zavislost extinkce na koncentraci za pouZitych podminek (Pul-
frichav fotometr, filtr S 42, kyveta 2 cm) je linedrni v Sirokém rozmezi koncentraci (0,1—
2,2 mg Te v 10 ml méfeného roztoku). Fialovy filtr S 42 je mnohem vyhodnéjsi nez tmavé
modry filtr B 7, pouZivany nami dfive [5—7] pfi méfeni na Langeho fotometru.

Mnozstvi telluru pod 0,2 mg poskytuje timto zptsobem p#ili§ slabé zbarvené roztoky.
Pongvadi selen byl jiZ dfive odstranén, je moZno redukovat tellur z komplexu s thiomo-
dovinou energickou redukei chloridem cinatym na elementéarni tellur. Redukce probiha
hladce v kyselém prostfedi. Chalorid cinaty vSak poskytuje s nadbytkem thiomoéoviny
podvojnou stl, kterd se rychle vyluCuje ve formé bilych krystalkd. VyluGovéni této sra-
Zeniny, kterd by znemoznila fotometrické stanoveni telluru, lze zabrénit zvySenim kon-
centrace kyseliny solné a soufasnym omezenim koncentrace chloridu cinatého. Proto
jsme zvolili k redukei 0,25 % roztok chloridu cinatého v 17 9, kyseliné solné, ktery se jiZ
nesré#i stejnym objemem 4 %, roztoku thiomocoviny v 0,4 x kyseliné chloristé. V redukeé-
nim roztoku je piitomna téz arabskd guma jako ochranny koloid. Redukei chloridem ci-
natym v pfritomnosti arabské gumy davé tellur bled$ Zlutohnédé a# temné Sedé koloidni
roztoky, které proti Zlutému komplexu telluru s thiomoéovinou maji asi desetkrat vétsi
extinkel (za pouZiti fialového filtru S 42). Nalezené hodnoty se porovnéavaji s grafem,
ktery je v Sirokém rozmezi v souhlase se zékonem Lambert—Beerovym a ktery byl ziskan
z hodnot pro &isté roztoky telluriGité za stejnych podminek jako pii vlastnim stanoveni.

Jalk u fotometrie vyredukovaného telluru, tak také u fotometrie vyredukovaného sele-
nu jde o proméieni koloidnich roztokt, chranénych ochrannym koloidem pied koagulaci.
Extinkece zdvisi jak na poétu, tak na velikosti éastic, a proto srovnavatelné vysledky se
ziskaji pouze za stejnych experimentélnich podminek.

Postup pri stanoveni malyjch mnodstei selenu a telluru

Na zakladé uvedenych predbéZnych pokustt byl vypracovén tento pracovni postup:
K roztoku obsahujicimu 0,1—1 mg Se jako seleniéitan a 0,1—1 mg Te jako telluri¢itan
v objemu presné 5 ml se pfida v odstfedovaci zkumavce za michani pfesné 5 ml nasyce-
ného roztoku thiomoéoviny v 0,8 N-HCIO,. Roztok se zahfivd 5 minut ve vrouci vods,
dé se zchladnout a odstfeduje se asi 20 minut pti 2400 obratkéch za minutu. Ciry roztok
obsahujici vSechen tellur se stéhne kapilédrni ndsoskou. Je-li zfetelné Zluty, fotometruje




Tab. 1. Tellur stanoven jako Zluty komplex s thiomoéovinou

nalezeno selenu

g uzito nalezeno telluru

oz .

22 | mgSe | mgTe E AE | mgTe | dmgTe | 4E 9% E’ AE | mgSe | AmgSe | 4Se %
1 1,00 | 1,03 0,570 | 40,030 | 1,000 | 40,060 | +59 | 0413 | —0,002| 0,990 |—0,010| —1,0
2 1,00 | 0515 | 0,293 | +0,005| 0,525 | 40,010 | 42,0 | 0414 | —0,001 | 0,996 |—0,004| 0,4
3 1,00 | 0,252 | 0,146 | —0,012| 0,228 | —0,024 | —9,0 | 0,416 | 40,001 | 1,004 | 40,004 | 40,4
4 1,00 | 0,126 | 0,073 | —0,007| 0,114 | —0,012| —9,0 | 0421 | 0,006 | 1,030 | +0,030| 3,0
5 0,50 | 0126 | 0,075 | —0,005| 0,118 | —0,008| —6,3 | 0,225 | +0,008| 0,518 | +0,018 | +3,6
6 0,20 | 1,03 0,550 | 40,010 | 1,050 | +0,020| +20 | 0,007 | +0,012| 0,228 | 40,028 | +14,0
7 0,20 | 0,252 | 0,152 | —0,006 | 0,240 | —0,012| —4,5 | 0,078 | —0,007 | 0,184 | —0,016 | —8,0

Pozndmka: Tellur fotometrovén v centrifughté piimo, objem pfi fotometrovéni selenu byl 50 ml.

Tab. 2. Tellur stanoven po redukeci na elementérni tellur chloridem cinatym

g uzito nalezeno telluru nalezeno selenu
9
— e
e 2 mg Te | mg Se E I AE mg Te | Amg Te | ATe 9, E I AE mg Se | Amg Se l 48e Y%,
1 0,126 0,50 0,165 ' +0,013 | 0,141 | +0,015 | +11,9| 0,225 -0,008 | 0,518 | 40,018 | + 3,6
2 0,252 .0,20 0,285 | +0,025| 0,272 | +0,020 -+ 7,9| 0,078 | —0,007 | 0,184 | —0,016 | — 3,2
3 0,082 0,50 0,22 | 40,037 | 0,096 | 40,014 | +17,1| 0,415 | 40,0 0,50 40,0 + 0,0
4 0,082 | 0,10 0.19 40,007 | 0,085 | +0,003| + 2,8| 0,105 l +0,020 | 0,124 | +0,024 | +24,0
Pozndmka: Tellur fotometrovan po redukei chloridem cinatym, objem 5 ml centrifugédtu doplnén pii redukei u pokustt

1a 2 do 25 ml, u pokust 3 a 4 do 10 ml.
Selen fotometrovéan u pokusti 1 a 2 z objemu 50 ml, u pokusti 3 a 4 z objemu 25 ml.
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se pfimo s pouZitim filtru S 42 a nalezené extinlce se vyhodnoti podle standardniho grafu.
Je-li roztok jen slabé naZloutly, odpipetuje se 5 ml tohoto roztoku do suché zkumavky
a redukuje se 5 ml 0,25 9 roztoku chloridu cinatého v 17 9%, kyselin& solné s pfidavkem
arabské gumy. Koloidni roztok vyredukovaného telluru se promé&ii pfi fialovém filtru
S 42 a nalezené extinkce se vyhodnoti podle pfislusného standardniho grafu.

SraZenina selenu se rozvifi s 3—5 ml promyvaciho roztoku thiomoéoviny v 0,4 N-
HCIO,. Po desetiminutovém odstiedovani se roztok stdhne. Ssedlina se rozviti s 5 ml vody
a znovu se odstiedi. Promyvaci voda se odtdhne.

Selen se rozpousti za chladu v 3 ml kyseliny bromsolné (pokud se selen Spatng roz-
pousti, pridé4 se kapka kapalného bromu). Roztok se spldchne do odmérné barky objemu
50 ml, pfidaji se 2 ml 2 9%, roztoku arabské gumy, odbarvi se nasycenym roztokem sifi-
ditanu sodného, kterého se ptida o 0,5 ml vice. Po pfidavku 1 g chloridu hydroxylaminu
a 20 ml kone. kyseliny solné se roztok dukladné promichéa, aZ se hydroxylamin roz-
pusti, a doplni se po znadku. Pro velmi mald mnoZstvi selenu, kterd se jiZ p¥i srdZeni
s thiomocovinou kali pomalu, je nejvyhodng&jsi pracovat v koneéném objemu 25 ml a
mnozstvi priddvanych Ginidel amérné zmensit. Po 15 minutach se zméri extinkce pii
pouZiti filtru S 42 a srovné se se standardnim grafem. Vysledky takto ziskané jsou uve-

deny v tab. 1 a 2.

Vysledky se pohybuji v mezich pozorovacich chyb, jsou dobie reprodukovatelné
a pro praxi dostateéné piesné.

Souhrn

Autori vypracovali fotometrické stanoveni malych mnozstvi (0,2—2 mg)
selenu a telluru ve smésich za pouziti thiomocoviny. Selen se srazi za tepla
thiomocovinou, centrifugat kolorimetruje pfimo jako zluty komplex telluri-
¢ity nebo citlivéji se stanovi po redukei telluru z tohoto roztoku chloridem ci-
natym. Selen se rozpousti v kyseliné bromsolné a fotometruje po redukei.

JEJIEHWME U ®OTOMETPHUUECKOE OITPEIEJIEHHME MAJIBIX
KOJIMUYECTB CEJIEHA U TEJIJIVPA TIPHM [TOMOIIX
TUOMOYEBHHbI

A. MTMJIEK, §. BP)KELUTAJ, W. TABHUPK
BoenHasi TexHlluecKast aKageMis lIMeHH AHTOHHHa 3amoTOLKOro

BriBoabI

ABTophl paspaGoranau MeTox (HOTOMETPHUYECKOTO ONmpefesieHHst MaJbX KosHuect (0,2—2 mr)
ceJieHa M TeJulypa B CMeCsiX NpH moMolti THoMoueBHHBI. CeJleH OcaAaeTcsi THOMOYEBHHOMH
NpH HAarpeBaHHH, OTUEeHTPH(YroBaHHBIH pPacTBOp IOJABepraeTcsi KOJOPHMETPHUECKOMY H3Mepe-
HIIO KaK JKeJTHH KOMIUIeKC Teslypa HJIH JKe TOUYHee OmpejeJssieTcss MO BOCCTAHOBJEHHH Te-
Jypa B 3TOM pacTBOpe NpH MOMOILH XJOpHcToro osnoea. CeseH pacTBopsieTcsi B GPOMCOJISIHON
KHCJIOTe H TI0CJIe BOCCTAHOBJIEHNsT ompesesieTcss GOTOMETPHYECKHM CIOCOGOM.

IMoctynuno B pemakuuio 22. VI. 1955 r.
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TRENNUNG UND PHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG KLEINER
MENGEN SELENS UND TELLURS MITTELS THIOHARNSTOFFS

A.JILEK, J. VRESTAL, J. HAVIR
Technische Militdrakademie Antonin Zépotocky in Brno

Zusammenfassung

Die Autoren haben eine photometrische Bestimmung kleirer Mengen (0,2—2 mg)
Selens und Tellurs in Mischungen unter Verwendung von Thioharnstoff ausgearbeitet.
Selen wird in der Wiirme durch Thioharnstoff ausgefdllt und zentrifugiert. Im Zentri-
fugat wird Tellur direkt als gelber Tellurkomplex kolorimetriert, oder es wird das Tellur
in noch empfindlicherer Weise in dieser Losung nach der Reduktion mit Zinnchlorid
bestimmt. Das Selen wird in Bromsalzséure gelést und nach der Reduktion photometrisch
bestimmt.

In die Redaktion eingelangt den 22. VI. 1955
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