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Oscilopolarografické Stadium redukecie seleni¢itanovych
a teluriGitanovych aniénov*

V. P. GLADYSEYV, Z. B. ROZDESTVENSKAJA

Kaza$skd Stdatna univerzita, Alma-Ata

Polarografickym sledovanim selénu a teliru sa po teoretickej, ako aj po
praktickej stranke zaobera viac prac [1—3]. Oscilopolarograficky sa sledovali
redukecie slaborozpustnych selenidov a teluridov niektorych kovov [4], selénu
a selenovodika [5], teluri¢itanu v bezvodom nNH, . NH,NO, [6] a niektorych
organickych zliéenin selénu [7].

V tejto praci sa skimala oscilopolarografickd redukecia seleniditanu, ako aj
teluri¢itanu v rozliénych elektrolytoch na ortutovej elektréde so striedavym
prudom [8].

Experimentalna ¢ast

Pracovalo sa na polaroskope P-576 a na oscilografe EO-7 s adaptérom pre ziskanie
kriviek dE/d¢ = f,(E) [8]. Pri polarografii sa pouzili obydajné polarografické nddobky
s ortutovou kvapkovou elektrédou. Potencidly sa merali spésobom podla [8] a ich hodnoty
sa uddvali voci nasytenej kalomelovej elektréde. Roztoky seleniditanu sa pripravili z re-
sublimovaného kysliénika seleni¢itého a roztoky teluriditanu zo spektrdlne éistého teluru.
Pouzité chemikalie boli analytickej ¢istoty.

Oscilopolarografické chovanie seleniGitanovych a teluriéitanovych aniénov v rozto-
koch minerdlnych kyselin (1—18 M-H,SO, a 1—12 M-HCl), ako aj inych kyslikatych
aniénov [9] je charakterizované radom katodickych a anodickych dejov. Na obr. 1 a 2 st
oscilogramy dZ/dt = f,(Z) selenifitanu v roztokoch kyseliny solnej a kyseliny sirovej
o roznych koncentricidch. Ako vidiet, oscilopolarografické chovanie seleni¢itanu v rozto-
koch kyseliny solnej a kyseliny sirovej je podobné. Oscilopolarografické chovanie sele-
niditanu charakterizuju tri ostré zérezy. Prvy zdrez pri potencidli — 0,51 V patri reverzi-
bilnému deju v 1 M-HCl a v 1 m-H,SO,. Druhy, katodicky zdrez, patriaci ireverzibilnému
deju, zodpovedd potencidlu — 0,75 V v obidvoch kyselindch. Potencidl tretieho ireverzi-
bilného deja je rovnaky (— 1,14 V). Okrem uvedenych zdrezov st na krivkach dE/dt =
= f,(E) aj niektoré nevyrazné zdrezy, ktoré sa objavuja pri koncentrdcidch selenic¢itanu
nad 5.10-* M. ZvySovanie koncentrécie kyselin sa prejavi na krivkdch dE/dt = f,(E),
pri¢om tri zdkladné katodické zérezy sa zachovaju (obr. 1 a 2). V koncentrovanych rozto-
koch kyselin treti katodicky zdrez prakticky zodpovedd zaciatku vyludovania vodika
a je nevyrazny.

Podobne ako seleni¢itan chovéd sa aj telurié¢itan. V roztokoch kyseliny soInej a kyseliny
sirove] mézeme pozorovat tri vyrazné zdrezy teluri¢itanu. Druhy a treti zdrez prindlezi
ireverzibilnym dejom pri — 0,78 V a — 1,2 'V, prebiehajicim pri rovnakom potencidli v

* Prednesené na Sympdziu o oscilografickej polarografiii v Smoleniciach 17. septembra
1961.
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Obr. 1. Oscilopolarografické krivky dE/dt = f,(E) 7,5 . 10~* M selenic¢itanu
v zékladnom elektrolyte.
a) 1 M-HC); b) 4 M-HC]; ¢) 8 M-HCI; d) 12 m-HCL

kyseline solnej i v kyseline sirovej. Prvy zdrez pri— 0,41 V v kyseline solnej i v kyseline
sirovej je dejom reverzibilnym. Na rozdiel od selénu sa v pripade teltiru aj pri malych kon-
centrédcidch teluri¢itanu krivka dE/dt = f,(F) splostuje pri potencidli tohto zdrezu. Pri se-
leniditane, ako aj teluriditane tvar kriviek a hibka zdrezov zdvisi od ich koncentracie a od
velkosti jednosmernej zlozky pradu. Najcitlivejsie st druhé katodické zdrezy, ktoré sa
prejavia pri koncentrdcii seleni¢itanu a teluri¢itanu 5 10-° M. Pri koncentrdcidch okolo
10-% M sa objavi prvy reverzibilny a treti ireverzibilny zdrez. So zvySovanim koncentrécie
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Obr. 2. Oscilopolarografické krivky dE/dt = f,(E) 7,5 .10~ M seleniéitanu v zdkladnom

elektrolyte.

a) 1 M-H,S0,; b) 5 M-H,SO,.

seleniditanu a teluriditanu hibka zdrezov rastie a viac sa zvyraziuju anodické zérezy.
So zviéSovanim jednosmernej zlozky pradu sa pozoruje znaéné prehibenie prvého re-
verzibilného a tretieho zdrezu. Druhy ireverzibilny zérez sa pri zvdéSovani jednosmernej
zlozky prudu zvéésuje menej nez prvy a treti zérez. Pri polarizdcii ortutovej elektrédy
len impulzmi striedavého pradu mézeme pozorovat iba vznik druhého zérezu pre selenicita-

Obr. 3. Oscilopolarografickd krivka
dE/dt = £,(E) 7,5 . 10~ 1
selenid¢itanu v zdkladnom elektrolyte
0,5 m-Na,CO; + 0,05 M komplexon
III.

ny, ako aj pre teluriditany. Roztoky elemen-
tarneho selénu a teliru v koncentrovanej
kyseline sirovej [10] poskytuji ten isty obraz
ako seleniditany a telurid¢itany, kde mozno po-
zorovat prvy reverzibilny a druhy ireverzibilny
zdrez. V roztokoch 1 M-KOH sa selenid¢itan na
krivkdch neprejavuje. Avsak v pritomnosti te-
luri¢itanu je pozorovatelné zvislé prehibenie
v katodickej vetve krivky pri potencidli okolo
— 1,2 'V a ostry anodicky zérez pri potencidli
— 1,24 V. V karbondtovych, amoniakélnych
a inych tlmivych roztokoch o pH nad 7 seleniéi-
tan i teluriditan poskytuju zretelny katodicky
zérez pri potencidloch okolo — 1 V. Zvysenim
koncentrdcie seleni¢itanu a teluri¢itanu nad
5.10-* M v blizkosti spominaného zérezu sa
objavi este jeden ireverzibilny pozitivnejsi zdrez
a stdva sa dobre viditeInym anodicky zdrez pri
potencidli —1 V. NajzretelnejSie zérezy selenici-
tanu a teluriditanu sa pozoruju v karbondto-
vych roztokoch obsahujucich komplexon III
(obr. 3).



Oscilopolarografia selenititanovych aniénov 589
Diskusia

Druhy katodicky zarez, pozorovany pri redukeii seleni¢itanu, zrejme patri
redukeii na selenovodik, ako sa to uvadza v niektorych polarografickych préa-
cach [1—3]. Reverzibilny zirez podla nasej mienky prindlezi reakeii

Hg + H,Se = HgSe 4 2H* + 2e.

O tom svedé&i skutoénost, Ze potencial tohto deja malo zavisi od koneentracie
zdkladného elektrolytu. Treti katodicky zarez méze prislichat katalytickému
vyluéovaniu vodika. Na to poukazuje elektrolyticky charakter zarezu — pri
zvySenych koncentriciach selenid¢itanu krivky dE/dt = f,(F) sa splo§tuji pri
potenciali tohto zarezu. Zaujimava je pritomnost druhého zdrezu pri prvom
zakladnom katodickom zareze. Tento zarez je kapacitného povodu analogicky
ako pri halogenidoch [11]. Chovanie teluri¢itanu je obdobné ako pri selenidi-
tanoch, iba s tym rozdielom, Ze katalytické vylufovanie vodika nastdva pri
inom potenciali. Nezavislost potencidlov prvych reverzibilnych katodicko-ano-
dickych zarezov seleni¢itanu a teluriditanu od koncentracie kyselin sa moéze
vysvetlit velmi malou hodnotou stéinu rozpustnosti selenidu a teluridu ortut-
natého. Zavislost zarezov, pozorovanych pri redukeii skimanych aniénov,
od velkosti jednosmernej zlozky prudu poukazuje na artefakty [8].

Rozdiel v oscilopolarografickom chovani seleni¢itanu a telurid¢itanu v alka-
lickom prostredi stvisi s chovanim tychto aniénov pri reakeii so zinkovym
amalgamom v alkalickych roztokoch, kde tento amalgdm mé potencial — 1,2V,
takze redukuje teluri¢itan na elementarny telir, av8ak neredukuje seleniéi-
tan [12].

Pre analytické icely st najvhodnejsie alkalické tlmivé roztoky s komplexo-
nom IIT v pripade seleniditanu a roztoky zasad v pripade teluriditanu.

Prelozil A. Sedlak

Sthrn

Oscilopolarografické chovanie seleniditanu v roztokoch HCI a H,SO, charak-
terizujt tri ostré zarezy pri — 0,51V, — 0,75V a — 1,14 V. V roztokoch te-
luriditanu sa zistili vyrazné zarezy pri — 0,41V, — 0,78 V a — 1,2 V Disku-
tuje sa o tvare oscilopolarografickych kriviek, o polohe zarezov a ich zavislosti
od experimentalnych podmienok, ako aj o prisludnych elektrédovych dejoch.
Najcitlivejsie stt druhé katodické zarezy, ktoré sa prejavia pri koncentracii
seleni¢itanu a teluri¢itanu 5 10-° M. Pre analytické ulely si najvhodnejsie
alkalické tlmivé roztoky s komplexonom IIIv pripade seleniditanu aroztoky
silnych zasad v pripade teluriditanu.
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OCOMJIJIONIOJIAPOTPAGNYECKOLE U3VUYEHHME BOCCTAHOBJIEHUA
AHNOHOB CEJEHHTA 11 TEJJYPUTA

B.Il. 'nmagwmes, 3. 5. PomxgecTBencKas

Rasaxckuii rocymapcTBennsii yuusepeurer, Ainma-Ara

Ocmunnononaporpaguueckoe nosenenue cenenuta B pactBopax HCl 1 H,S0, xapak-
TepuayloT Tpu ocTprix 3ybua npu —0,51 ¢, —0,75 6 u —1,14 6. B pacrBopax Tenmypurta
obrapymunuck 4erkue 3younl mpm —O0,41 ¢, —0,78 ¢ 1 —1,2 ¢. quckytupyerca Qopma
OCHUJITIONONAPOrpafuuec KAX KPUBLIX, PACIIOJIOMKEHHE 3yOII0B M HX 3aBUCUMOCTDL OT IKCIIE-
PUMCHTAJIBHBIX YCIOBHIl a TakKe COOTBeTCTBYIOI[ME 3JIeKTpoiHule mpouecci. HamGomee
9YyBCTBHTE/LHBLIMA SIBIIAIOTCS IPYTHE KaTOMHble 3yO1LL!, IPOABIIAIONUEcs: NP KOHIEHTPALMU
CEeJIeHUTOB M TeanypuToB. 5 1078 M. s aHanMTHUYeCKHX ILieseit HamGosice ymoOHLIMI
ABIAIOTCA mesiouHble Oyddeparie pacTBopE, coaepxamue Kommiexcon III B caydae cese-
HHTA ¥ I[eJI0YHbIe PACTBOPLI B ClIyyae TeJJIypHUTa.

OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG DER REDUKTION
VON SELENITEN UND TELLURITEN

V. P. GladysSev, Z. B. Rozdestvenskaja

Kazakische Staatsuniversitidt, Alma-Ata

Das oszillopolarographische Verhalten der Selenite in HCI- und H,SO,-Lésungen ist
durch drei scharfe Einschnitte bei — 0,51 V, — 0,75 V und — 1,14 V gekennzeichnet.
Bei Telluritlgsungen wurden charakteristische Einschnitte bei — 0,41 V, — 0,78 V und
— 1,2V festgestellt. Die Gestalt oszillopolarographischer Kurven, die Lage der Einschnit-
te und deren Abhéngigkeit von den experimentellen Bedingungen sowie auch die ent-
sprechenden Elektrodenvorgénge, werden diskutiert. Als empfindlichste erwiesen sich
bei Selenit- und Telluritlosungen die zweiten kathodischen Einschnitte, deren Bildung
schon bei der Konzentration von 5. 10-* M beobachtet werden konnte. Fiir analytische:
Zwecke werden, im Falle von Seleniten alkalische Pufferlésungen mit Komplexon IIL
empfohlen; fiir Telluritbestimmungen ist die Verwendung von starken Basen vorteilhaft.
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