BADANIA NA KATJONY.

Systematyczny bieg analizy na katjony oparty jest na podziale ich
na grupy analityczne. Katjony, nalezgce do jednej grupy, posiadaja
pewng wspolng wilasciwosé, ktéra pozwala na mniej lub wiecej dokladne
oddzielanie tej grupy od reszty katjonow.

Systematyka, ktorqg mozna nazwaé «klasycznay, obejmuje pierwiastki
spotykane najczeSciej. Pomija ona «pierwiastki rzadkie», aczkolwiek
niektore z nich majg obecnie do$¢ szerokie zastosowanie, gdyZz w razie
uwzgledniania ich obecnoSci, bieg analizy bylby bardzo skompliko-
wany. Przewaznie bywa rzeczg mozliwg wykrycie zosobna kazdego
z rzadkich pierwiastkow, majacych zastosowanie w technice, zapomoca
przytoczonych w dalszych rozdzialach reakeyj; gdy zas badana substan-
cja zawiera szereg pokrewnych pierwiastkow rzadkich, to utozsamienie
kazdego z nich czesto przekracza ramy zwyklej analizy jako$ciowej
i nalezy wledy zwrocicé sig¢ do specjalnej literatury.

Przytoczone nizej odczynniki w podanej kolejnosci stuza do od-
dzielania od siebie poszczegolnych grup katjonow:

I) Kwas solny tworzy nierozpuszczalne osady: AgCl, PbCl,
Hg,Cly. Poza tem podczas zakwaszania roztworu alkalicznego moga
wytraci¢ si¢ osady SiO, i i. (por. Wstepne badania cieczy) oraz takie
zwiazki rzadkich pierwiastkow, jak: kwasy tantalowy i molibdenowy,
ktére rozpuszezajg sie w nadmiarze kwasu solnego i pozostajace w osa-
dzie: chlorek talawy, kwasy niobowy i wolframowy (ten ostatni z me-
tawolframianow wytrgea si¢ po gotowaniu z kwasem solnym).

II) Siarkowodor w roztworach kwasnych stragca siarczki:
Ag,S, PbS, HgS, Bi,Ss, CuS, CdS. Z rzadkich pierwiastkow siarczki: Pd,
Rh, Os, Pt, Ru. Siarezki platynowcow stracaja si¢ zwykle niecatkowicie,
gdyz wymagaja do strgcenia dluZszego przepuszczania na gorgco siar-
kowodoru. Nastepnie moze strgci¢ si¢ zloto, molibden, german, selen,
tellur, a w obecno§ci As™" i Sb™" — tal.

Siarczki Ag, Pb, Hg, Bi, Cu, Cd, (Pd, Rh, Os, Ru, T1) nie rozpu-
szczajg sie w siarczku amonowym. Oprocz nich siarkowodor strgca
siarczki rozpuszezalne w siarczku amonowym i w siarczkach alkalicz-
nych: ShySs, ShySs, AsySs, AssSs, SnS, SnS;, (MoS, Au,Ss, AugS,, IrsS,, TeS,,
Se+S oraz PtS,, ktory w obecnosci siarczkow As, Sn, Sb i Au prze-
chodzi rowniez do roztworu w siarczku amonowym). W pewnych wa-
runkach spotkaé moZna WS; i VeS; — ktorych siarkowodor z roztwo-
row zakwaszonych nie strgca, natomiast po zadaniu wolframianu lub
wanadzianu siarczkiem amonowym ofrzymuje si¢ roztwory siarkosoli,

z ktorych kwasy wytrgcaja trudno rozpuszezalne siarczki.
3‘
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[ Siarczek amonowy z roztworéw obojetnych lub amonja-
kalnych strgca siarczki: NiS, CoS, FeS, ZnS, MnS, (UO,S, Tl,S) oraz
wodorotlenki: AI(OH),, Cr(OH)s, Be(OH),, Th(OH),, Er(OH);, Y(OH)s,
Ce(OH),, La(OH),, Nd(OH);, Pr(OH)s, Zr(OH),, Ti(OH),, TaHOy, NDHO.
W obecnosci kwasu fosforowego mogg stracié si¢ jednoczes$nie fosforany
barowy, strontowy, wapniowy i magnezowy.

IV) Weglan amonowy strgca weglany: BaCOg, SrCO, i CaCO;.

V) Fosforan amonowy straca: MgNH,PO,.

VI) Zaden z powyzszych odezynnikow nie strgca osadu z roz-
tworow: K, Na', Li’, Cs’, Rb’, NH,".

Przystepujac do badania roztworu i, majac na wzgledzie unikniccie
niepotrzebnego rozcienczania i zanieczyszczania go zbytecznemi odezyn-
nikami, nie nalezy nigdy dodawaé odrazu przytoczonych wyzej gru-
powych odezynnikoéw do calej ilosci cieczy. Troche jej nalezy odla¢ do
probowki, dodaé odezynnika i tylko wtedy, gdyby powstal osad, Swiad-
czacy o obecnosci danej grupy katjonow, zlaé ciecz zpowrotem i calg
ilo§¢ roztworu traktowaé tym odezynnikiem. W razie, gdyby osad nie
powstal, to te samg czes¢ roztworu badaé w probowce na obecno$é
nastepnej grupy katjonow.

Systematyczny bieg analizy polega nietylko na oddzielaniu od siebie
calych grup katjonow, lecz réwniez i na wyodrebnianiu poszcze-
golnych katjonow. W analizie ma to bardzo wazne znaczenie, gdyZ przy
pewnej wprawie pozwala zorjentowaé si¢ «na okoy, jaka jest w przy-
blizeniu procentowa zawartos¢ kazdego ze skladnikow. Postepowanie
takie zwigzane ze strgcaniem, sgczeniem, przemywaniem i rozpuszcza-
niem osadow jest ucigzliwe i z tego wzgledu, jak wspomniano, dazy
si¢ do zastgpienia przez taki dobor reakcyj, ktéry pozwalalby na wy-
krycie wszystkich skladnikéw bez koniecznosci wyodrebniania ich. Ta-
kie jednak sposoby mozna stosowaé z zupelnem powodzeniem tylko
wiedy, gdy badana substancja zawiera nieduZo roZnych skladnikow
i gdy mozna latwo zorjentowaé si¢ w przybliZonym skladzie ilosciowym.
Bardzo skutecznym sposobem przyspieszenia wykonania analizy jest
uzycie mozliwie matych ilo§ci probki i odezynnikow oraz stoso-
wanie wirowki. Kto przyzwyczail sie do pracy z duzemi ilosciami
materjalu, ten zaoszczedzi sobie duzo czasu, jezeli przed przystapieniem
do odpowiedzialnej analizy przerobi wpierw dla wprawy pare analiz
mieszanin o znanym skladzie, biorgc bardzo male probki. Do analizy
systematycznej na katjony wystarcza w zupelnosei ilo§é roztworu, od-
powiadajaca okolo 0,1 g substancji nawet wtedy, gdy mieszanina jest
dos¢ zlozona; tylko wyjatkowo, gdy oczekujemy bardzo duzej liczby
skfadnikéw, albo, gdy chodzi przedewszystkiem o wykrycie nieznacznych
domieszek, mozna bra¢ 0,5 do 1 g; nalezy pamietaé o tem, Ze stosujgc
czule reakeje, wykrywa si¢ czesto mniej niz tysiaczng czes¢ miligrama.
Wykrywanie znikomych $ladéw wymaga jednak nieraz zastosowania
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wigkszych ilosci substancji i zwykle innych metod badania. Mozna np.
roztwor badany steza¢ celem wykrystalizowania skladnikow, wystepu-
jacych w duZych ilosciach, a tug pokrystaliczny bada¢ na domieszki.
Poza lem lepiej jest dobra¢ odpowiednie reakcje, ktore umozliwiaja
bezposrednie wykrycie poszukiwanego skladnika, gdyZ podczas stracania
przewazajacej ilosei glownego, male ilosei domieszek bywaja pochloniete
przez osad. W innych przypadkach mozna gtowny skladnik zwigzaé
w postaci zespolonego jonu, o ile poszukiwany pozostanie bez zmiany.

Oprocz reakeyj przytoczonych w nizej zestawionym schemacie,
szezegblnie w razie wyniku niezbyt pewnego, nalezy stosowaé do wy-
krywania oddzielonych katjonow bardziej czule reakcje kroplowe, po-
dane przy opisie wlasciwosci analityeznych poszezegolnych katjonow.

Katjony I. grupy. Do I. grupy naleza katjony: Pb", Ag’, Hg,”. Od-
czynnikiem stosowanym do strgcania tej grupy jest 2n-kwas solny.
Klarowny roztwor winien byé przyrzadzony do badania wedlug uprzed-
nio podanych wskazéwek, a wiec nie powinien zawieraé duzego nad-
miaru kwasu azotowego, substancyj silnie utleniajgeych, organicznych
i takich, ktorych obecnosé przeszkadza wykonaniu syslematycznej ana-
lizy na katjony, jak borany, fluorki, krzemiany i i. Badanie na obec-
nos¢ katjonow tej grupy jest oczywiscie zbyteczne, gdy roztwor zawiera
chlorki, np. gdy do rozpuszczania byla stosowana woda krolewska, wtedy
srebro hyloby wpierw stracone, a jon Hg,™ utleniony na Hg". Chlorek
olowiawy jest stosunkowo do$¢ znacznie rozpuszczalny i nigdy nie
straci sie calej ilosci olowiu w postaci chlorku, male za$ ilosci moga
si¢ zupelnie nie stracic.

1) Do strgcania uzywa si¢ 2n-kwasu solnego, dodajgc go na
zimno kroplami, przytem skléca sie mocno ciecz, az osad zbije sie
w klaczki i bedzie latwo opadal na dno naczynia. Po opadnieciu osadu
(ew. po oziebieniu cieczy dla pelniejszego stracenia chlorku otowiawego)
nalezy sprawdzié, przez dodanie kilku kropel odezynnika, czy nastgpilo
catkowite stracenie. Osad odwirowaé lub odsgczyé ciecz przez malutki
saczek i przemy¢ niewielky iloscig rozcienczonego kwasu solnego. Pierw-
szy przesacz, otrzymany z przemywania osadu, doda¢ do odsgczonego
roztworu, nastepne, jako zbyt rozcienczone, mozna odrzucic.

2) Osad 1) chlorkow traktowad, celem rozpuszezenia PhCly, niewielka
iloscig goracej wody: gdy osad odwirowano, gotowaé go z woda,
albo, gdy jest on zebrany na sgczku, nala¢ nan wrzgcej wody, a na-
stepnie przesacz zebrany do probowki zagotowaé i ponownie wla¢ na
saczek, powtarzajac to kilka razy. Osad przemy¢ jeszcze parg razy
wrzacq wodg do catkowitego rozpuszezenia PbCly. Do wykrywania Pb
braé¢ tylko pierwszy przesgcz.
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Schemat 1.

Do badania na katjony uzy¢ roztworn okolo 0,1 g substancji przy-
gotowanego w/g wskazowek uprzednio podanych. Substancje nierozpu-
szezone w kwasach stapiaé, jak podano wyZej, i bada¢ osobno. Oprocz
przytoczonych niZej reakeyj wykona¢ w przypadkach watpliwych, lub
wynikow ujemnych reakcje kroplowe. NieobecnoS¢ poszezegolnych
grup katjonow czyni zbyteczne wyodrebnianie ich w/g schematu.

Cze$é probki zbada¢ na NH,', ogrzewajac z lugiem — wyrugowany
NH; wykryé papierkiem lakmusowym (50).

Grupa L

0O ile roziwor nie zawiera Cl' i od paru kropel HCl powstaje osad,
strgcanie wykona¢ dodajac potrochu 2n-HCl i silnie sklocajgc] ..(1).
Sprawdzié¢ na calkowite stracenie. Osad 1) odwirowac lub odsgczyé, prze-
my¢ zimng woda -+ HCL Przesgez 1) zawiera katjony nastepnych grup.

Osad 1
PbCl,, Hg,Cl,, AgCl. Mozliwa obecnosc: Si0,, W, TI, Bi, Sb ..(6)
" Lugowaé wrzaca wodg (kilkakrotnie tym samym przesaczem) w(2)
Osad 2 Przesacz 2
Hg,Cly, AgCl przemyé gorgea woda PbhCl, ..(B)
Lugowaé¢ amonjakiem. Po ostygnigeiu biale, je-
\ dwabiste igly. W nieo-
Osad 3 Przesacz 3 beenoscei ich (ew. stezyc)
HgNHgCI"I'Hg Ag(NH;)nC] ".(4) b A K,Cr()., ; E’:ﬁity osadl.
Czarny osad. ..(8) Klarowny roztwor. b
Hg,™ HNOy straca AgCl, kto-
ry po odsgczeniu ciem-
nieje na $wietle.
Ag'

Osad 2) potraktowaé na saczku rozcienczonym amonjakiem —
AgCl przejdzie do roztworu, na sgczku pozostanie czarny osad sklada-
jacy sie z bialego HgNH;Cl i czarnej rozdrobnionej metalicznej rieci.
Osad Iugowaé kilkakrotnie tym samym przesgczem, co pozwala na
ofrzymanie bardziej steZonego roztworu srebra.

3) Poczernienie osadu 2) na sqezku jest juz dostatecznym do-
wodem obecnosei jednowartosciowej rieci.

4) Przesacz 3) amonjakalny, ktory poczatkowo bywa nieraz metny,
po kilkakrotnem przesgczeniu przez len sam sgczek staje sie klarowny
oraz bardziej stezony. Po zakwaszeniu wytrgeca sie serowaty osad
AgCl, 1ub powstaje zmetnienie, znikajace po zalkalizowaniu cieczy amo-
njakiem i wystepujgece ponownie po zakwaszeniu.
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Wykrycie bardzo matych ilosei AgCl wobee duzych Hg,Cl, udaje
si¢ latwiej, gdy utleni si¢ ten ostatni zwigzek woda bromowg na HgCl,
i HgBry, ktore podezas przemywania gorgca woda przejda do roztworu,
gdzie po odpedzeniu bromu mozna utozsami¢ Hg™ zapomoca SnCl.
Pozostaly na sgezku AgBr mozna wylugowaé gorgcym amonjakiem.

Inny sposéb wykrywania malych ilosci srebra w obecnosci duzego
nadmiaru rteci polega na tem, ze osad 2) po przemyciu zmywa sie
z sgezka, dodaje tyle wodorotlenku potasowego, aby otrzymaé roztwor
okolo 2n-, nast¢pnie wody utlenionej i ogrzewa. Zachodzi redukeja na
metale, ktore sgczy si¢ przez ten sam saczek i, w razie potrzeby, ciecz
zlewa si¢ przez niego parokrotnie do otrzymania klarownego przesgczu.
Osad przemy¢, wilgotny sgczek spali¢ ostroznie w tygielku pod wyecig-
giem (Hg). Pozostalos¢ rozpusci¢ w paru kroplach kwasu azotowego,
rozeienczy¢ kilkoma kroplami wody, odsgezyé, np. przez mikrosgczek
i bada¢ albo zapomocg kwasu solnego, albo zapomocy innych czulych
reakeyj na srebro.

5) Z przesaczu 2) po ostygniecin wykrystalizowuja bardzo charak-
terystyczne igielki chlorku otowiawego. Z chromianem lub dwuchromia-
nem tworzy si¢ Zolty krystaliczny osad.

6) Przy prawidlowem przyrzadzeniu roztworu do badania na ka-
ljony osad nie powinien zawiera¢ innych skladnikow. Mozliwa jednak
bywa obecnos¢ BiOCl, ShOCI (Sh0,Cl), ktére moga straci¢ sie¢ w razie
niedostatecznego stezenia kwasu; dodajac nadmiar kwasu solnego, latwo
je rozpuscic.

Gdyby z wolframianéw nie zostal stracony kwas wolframowy przed
dodaniem kwasu solnego, to moze on znalezé sie wsrod chlorkéw i po
traktowanin amonjakiem przejdzie do przesaczu 3), a po zakwaszeniu
wyltrgci si¢ ponownie. W takim przypadku mozna wykry¢ srebrosw amo-
njakalnym roztworze zapomocy strgcania KJ osadu Agl, wolframian nie
straci sie, wykryé go mozna zapomocg np. reakeji z Zn i HCL

I. Grupe katjondéw strgca sie z kwasnego roztworu siarkowodorem.
(Schemat II).

Rozpuszczalno§é siarczkow w kwasach jest rozna, od naj-
trudniej rozpuszezalnych siarczkow Hg i As do stosunkowo latwo roz-
puszezalnych w doslatecznie stezonych kwasach jak PbS i CdS. Gdy
za$ stezenie kwasu jest zamale, to stracié si¢ moze i ZnS. Dlatego jest
rzecza konieczna utrzymanie w pewnych granicach stezenia kwasu, nie
powinno ono przekracza¢ 03+ 0,5n- (okolo 1,5°%, HCI). Gdy stezenie
kwasu w roztworze jest duze i nawet w przyblizeniu nieznane, mozna
ciecz odparowaé na lazni wodnej prawie do suchosci, rozpusci¢ pozo-
stalosé w 2n-HCI, nasycié siarkowodorem, nastepnie rozcienczy¢ woda
o$miokrotnie i przepusci¢ ponownie siarkowodor, albo tez rozcienczaé
wodg siarkowodorowa, jak nizej. Jednak, postepujac tak, nalezy si¢ li-
czyé z mozliwoscig straty lotnych AsCly, SnCly, ShCls i HgCl, i dlatego



Schemat Il
Grupa IL

Czes¢ przesaczu 1) (Schemat I) zada¢ wodg siarkowodorowa, gdy straci sie osad siarczkow, potraktowac
caly roztwor (ogrzany do wrzenia) wodg siarkowodorowg. MoZna rowniez ciecz nasyci¢ na gorgco siarko-
wodorem, rozcienczy¢ woda i ponownie przepusci¢ H,S. Sprawdzié zapomocg wody siarkowodorowej czy calko-

wicie strgcone zostaly siarczki ..(7).
Otrzymany osad 4) siarczkow nalezy odwirowa¢ lub odsaczyé, przemyé woda + 1°/, NH,NO, i nieco H,S.

Przesacz 4) zawiera katjony nastepnych grup.

Osad 4

Siarczki: Hg, Pb, Bi, Cu, Cd, Sn, Sb, As. (Mozliwa obecnosé¢: Mo, W, Au, Pt, Pd, Rh, Ir, Os, Ru, Se, Te — nie uwzgled-
niona w schemacie).

Cze$é osadu potraktowaé w probowce KOH lub zoéltym (NH,).S,, ogrzewajac i mieszajac, nastepnie odwirowag,
roztwor zakwasi¢ kwasem octowym i stwierdzié, czy nasiapilo wyiracenie klaczkowatego osadu siarczkéw Sn, As, Ssb

(wyklocenie z benzenem ulatwia rozpoznanie).
Gdy proba wykaze obecno$é siarczkéw podgrupy cyny, traktowaé caly osad 4) 2n-KOH lub (NH,),S.. W osadzie

ozostana siarczki podgrupy miedzi, w roztworze podgrupa cyny. Osad 5) oddzielié, przemyé goracym 1%,-ym NH,NO,
E-{- nieco (NH,),S). )
_ Przesgez 5

Osad 5
HgS, PbS, Bi,S,, CuS, CdS -(9) | As, Sb, Sn w postaci soli i siarkosoli ...(18)
(Mozliwa obecgos'é Sn, Fe', aZn i wyjatkowo innych). (Mozliwa obecnosé Hg, Cu, Pt, Au).
Ogrzewaé z 2n-HNO, Gdy rozpuszczano w KOH dodaé NH,CI
(po probie w czeSci cieczy), odsaczyé
czarny (osad 10) HgS, bada¢ na Hg™. ...(11)

Osad 6 Przesacz 6 ({hzymany przesacz po oddzieleniu HgS
: o G R v (lub 5 w razie stosowania (NH(),S.) za-
2%3;5 (algg (glgfi) Pb™, Bi™, Cu™, Cd +(12) | kwasi¢ CH,COOH, skloci¢, ogrzaé, prze-
- - Py
(Mozliwa g Pb, Sn, ARERYE =" BEResqCE; Orzucic
Cd, Au, Bi, Ba, Srii.) ..(10) Osad 11

Stezy¢, stracaé¢é KOH (albo stosowaé stracanie H.SO,)

Siarczki As, Sb, i Sn?) ..(19)

Czesc roz?uscié
w HCl4-KCIlO; (albo Ogrzaé z HCl (1:1), przegus’cié kroétko,
HCI+4-Bry, albo HCIH+-HNOy) na goraco H,S.

4



1) Gdy zawartos¢ As jest znaczna, mozna traktowaé osad 11), weglanem amonowym; w roztworze bedzie

siarczki Sb i Sn.

Osad 7  Przesgcz 7 Osad 8 Przesaez 8 | Osad 12 Przesacz 10
MOﬂiW.a‘ Odpedzi¢ | Bi, Cu, Cd w postaci tlenkéw i wodoro- KsPbO, Siarczki As | Stezyé (w razie potrzeby).
Pglsigcﬂossc Cl;, Brs, tlenkow ..(14) ..(13) | (mozliwa o- | Rozdzieli¢ na dwie czesci.
7 n, ekt e
Ba‘ Sr SnCl 1 u; 1'?1) Przemyé, rozpuscié w 2n-HNO,, stracié¢ z . CH,CO,H becnosé ~(20) -(21)
Bada,é o re;k i * | nadmiarem NH,OH, przesaczy¢(l), prze- ':' K.CrO, HgS), ..(22) | Na blaszce | Zreduko-
SR - “]e- myé. zotty osad rozpuscié | platynowej waé Zela-
- 4 - NH,0H - -
: Pb wNH,OHna | zcyna-czar- | zem, przesa-
k;i:;zn:xi:h :ngéé ;oz- Osad 9 Przesacz 9 goraco, na plamka. | czyé,zHgCl,
woru odpa- s .- .- ¢ i
we ‘winfei rOWas pra- Bl(OH)s Cu(NHg)‘ 3 Cd(NHa)a przeSﬁcz)’C, Sb-u hla{Y Iub
wemn aolf ges i;. £ (mozliwa (16, 17) odparowag, szary osad,
sen ny (;. i e obecno$é | Niebieskie zabarwienie — zadac¢ stezo- lub i reak-
' z::z o | Fe(om),) Cu. nym HNO,; ele.
o ":3’0 .(15) | Rozdzieli¢ na dwie czesci. odparowaé Sn"
wg Wla]s'(g:i- Rozpuscié CH;COOH | W obecno- prawie do
wom  mier. | W malej ilo- | i K,Fe(CN), | Sci Cu zadaé e
seu 1 sei HNOs, | rézowe, lub | KCN do od- TOZpILCls
) zobojetnié, czerwono- | barwienia; e 'HRQ’ do-
~+HCl—bia- | brunatneza- | H,S daje 261- daé miesza-
Iy BiOCL barwienie, ty osad; HIDY INEgNe-
SnClL,+KOH osad. (gdy malo o- ZOWE], Prze-
czarny Bi. Cu™ sadu, prze- my¢;
Bi saczyé  go z AgNO, —
lllb stoso- CZerwono-
waé i. re- brunatny
ﬁijE). osad.
cd” Ag™2

As, w osadzie

v
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mozna stosowaé ten sposob tylko wtedy, gdy obecnos¢ tych zwigzkow
jest wykluczona.

Drugim warunkiem prawidlowego stracania jest usuniccie, o ile to
jest mozliwe, nadmiaru §rodkow utl eniajgcych, np. Mn i Cr o wyz-
szych wartosciowosciach, Clg, J, i Bry, — zapomocy ogrzewania ze ste-
zonym kwasem solnym, nadmiaru arsenianow lub Fe™ — zapomocy
gotowania z SO, i nastepnie odpgdzenia SOy (w strumieniu CO,), nad-
miaru HNOy — zapomoca odparowania.

Zwigzki organiczne przewaznie nie przeszkadzajg stracaniu siarcz-
kow siarkowodorem, natomiast wplywaja ujemnie na strgcanie IIL grupy.

Przed strgcaniem roztworu bierze sie jego cz¢$§¢ i przez dodanie
wody siarkowodorowej stwierdza obecnosé katjonow IL grupy; w razie
nieobecnosci jej, bada te czeSé probki na obecnosé katjonow IIL grupy.
Przy tej probie zwigzki ufleniajagce mogg wytraci¢ siarke, roztwor wtedy
opalizuje, w obecnosci za§ wiekszych iloSci powyZszych zwigzkow wy-
trgci sie zotty osad siarki. Celem odrozZnienia siarki od ewentnalnego
osadu siarczkow, nalezy wyklocié roztwor z benzenem, siarka rozpusci
sie, a siarczki, w postaci klaczkowatego osadu, zbiorg sie miedzy dwiema
warstwami cieczy.

7) Przesgcz 1), otrzymany po odsgczeniu chlorkow, lub zakwaszony
roztwor substancji, nie zawierajacej katjonow grupy I, strgca sie siar-
kowodorem, albo zapomocy a) nasyconej wody siarkowodorowej,
albo b) nasycajac roztwor siarkowodorem gazowym.

Pierwszy sposob (a) jest prostszy i lepszy, unika si¢ bowiem za-
truwania atmosfery laboratoryjnej bardzo szkodliwym dla zdrowia siar-
kowodorem, podczas gdy w sposobie drugim (b) duzy zwykle nadmiar
tego gazu, nie przyjmujac udzialu w reakcji, uchodzi w powietrze.

Stragcanie woda siarkowodorowa ma le dobrg strone, Zze, w przy-
padku nadmiernego stezenia kwasu nastepuje stopniowe jego rozcien-
czanie; sposob ten nadaje si¢ szczegolnie wtedy, gdy wzieto do badania
niewiele materjatu, a roztwoér nie zawiera zbyt wielkiej ilosci $rod-
kéw utleniajacych, w tym bowiem przypadku trzebaby bylo
uzy¢ bardzo duzej ilosci odczynnika i zbytnio rozcienczyé badany
roztwor.

Nasycanie gazowym siarkowodorem przy nieuwaznej robocie moze
da¢ nieprawidlowe wyniki, np. gdy mocno zakwaszony roztwor
bedzie nastepnie niedostatecznie rozcieniczony wodg, wtedy kadm, a takze
i olow mogg sie nie stracié. Arseniany natomiast strgcajg sie latwiej
z roztworow mocno zakwaszonych kwasem solnym.

a)Strgcanie zapomocg wody siarkowodorowej. Woda
winna by¢ calkowicie nasycona siarkowodorem. W laboratorjach, w kto-
rych analizy jakosciowe sa czesto wykonywane, nalezy tak polaczyé
flaszki zawierajace ten odczynnik, z przyrzadem, w ktorym wywigzuje
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si¢ siarkowodor, aby caly czas woda byla w zetknieciu i pod pewnem
ci$nieniem siarkowodoru,

Badany roztwor w duzej probdwee, lub malej erlenmeyerce ogrzaé
prawie do wrzenia i dodawa¢ malemi porcjami po pare em® wody siar-
kowodorowej. Po dodaniu kazdej porcji zawartosé kolby mocno sklocié,
przyczem lepiej jest zatkna¢ kolbke czystym korkiem. Ilogé wody siar-
kowodorowej, ktora nalezy dodaé, zalezy od ilosci zwiazkow, ktore
z nig przereaguja oraz, do pewnego stopnia, od steZenia kwasu, ktéry
Jjednoczesnie zostaje rozcienczany. W kazdym razie dodaje sie odezynnik
tak dlugo, dopoki mozna zauwazyé, ze straca on jeszcze osad.
Po dobrem skloceniu i, w razie potrzeby, po ponownem podgrzaniu
cieczy otrzymuje si¢ osad o tyle zbity w klaczki, Ze latwo opada na
dno i nie utrudnia zaobserwowania, czy dalsze dodanie (po $ciance na-
czynia) niewielkiej ilosci wody siarkowodorowej bedzie jeszcze wytracaé
z roztworu osad siarczkow. Poza tem, wskazowka co do dostatecznej
ilosci dodanego odezynnika sluzy bardzo wyrazny zapach siarkowodoru,
ktory wystepuje po skloceniu zawartosci kolby, oraz zabarwienie pa-
pierka, nasyconego octanem olowiawym, od kropli klarownej cieczy.

Ujemnaq strong stracania zapomoca wody siarkowodorowej jest to,
ze arsen pieciowartosciowy straca sie powoli i niecalkowicie przy jed-
noczesnej redukeji na trojwartoSciowy. Ze wzgledu na czulo$é reakeyj
na arsen nie zachodzi obawa zupelnego jego stracenia, jednak, o ile
nie zwroci si¢ na to uwagi, mozna otrzymaé¢ mylne wyniki co do przy-
blizonej jego zawarto$ci w probee. As,Ss moZe straci¢ sig dopiero z roz-
tworu 4) w razie stezenia jego, lub tez moze znalezé si¢ wraz z siarka,
ktora wydzieli sie po zakwaszeniu (zawierajacego (NH,),S) przesaczu 11)
od osadu III. grupy, tam naleZzy go szuka¢ w razie niewykrycia w od-
powiedniem miejscu (roztwor poczatkowy schematu IV.).

b) Stracanie zapomoca gazowego siarkowodoru nalezy wyko-
nywacé tak, aby jak najmniej tego gazu uchodzilo w powietrze. Badany
roztwor ‘w kolbie Erlenmeyera ogrza¢ prawie do wrzenia, nastepnie
zamkngé kolbe czystym korkiem z dwoma otwerami, przez ktore
przeprowadzone sa dwie rurki szklane: jedna prosta i do$¢ krotka, druga
wygieta ponad korkiem i dochodzgca prawie do dna kolby. Rurke krotka
zamyka sie rurka gumowa i $ciskaczem, rurke wygieta Iaczy sie zapo-
mocy kilkunasto centymetrowej rurki gumowej z przyrzadem Kippa').

Po zamknieciu kolby przepusci¢ nalezy poczatkowo silny strumieil
siarkowodoru przy otwartym Ssciskaczu, celem wypedzenia powietrza.
Nastepnie §ciskacz zamknaé, gaz bedzie doplywal w miare pochlaniania
go przez roztwor. Siarkowodor zawiera jednak zwykle domieszke wo-
doru, ktory wypelniaé hedzie stopniowo kolbe, skutkiem czego zmniej-

1) Siarkowoddr z przyrzadu przechodzié powinien w celu oczyszczenia przez
ploczke z woda, a nastgpnie przez rurke z wata,



44

szaloby sie stezenie siarkowodoru nad powierzchnig cieczy, a wigce
i szybkoéé reakcji; by tego unikngé nalezy otwiera¢ co pewien czas na
chwile §ciskacz i usuwaé w ten sposéb, gromadzicy si¢ w kolbie wodor.
Jednocze$nie naleZy czesto sklocaé zawartosé kolby. Nastepnie, w celu
rozcienczenia kwasu, dola¢ do roztworu z osadem wody w iloSci mniej
wiccej takiej, jaka jest ilo§¢ roztworu lub 2-, 3-krotng zaleznie od ste-
zenia kwasu i, sklocajac zawartosé kolby, przepusci¢ ponownie siarko-
wodér w ciggu paru minut. Po ukonczeniu tej czynnosci nalezy spraw-
dzié, czy osad zostal stracony calkowicie; dodaje si¢ w tym celu, po
odstaniu, do ostudzonego roztworu wody siarkowodorowej.

Gdy badana probka zawiera duzo arsenianow (badanie wstepne),
lepiej jest stracaé siarkowodorem roztwor mocno zakwaszony kwasem
solnym, a nastepnie bardzo go rozcienczy¢ (kwas solny o c. wk 1,19
jest okolo 13 n-).

Gdy badany roztwér zawiera bardzo malo katjonow IL grupy,
wtedy ciecz, zadang siarkowodorem w!g sposobu a) lub b) naleZy po-
zostawié na noc w zamknietej kolbie. W razie znacznego osadu sgczyé
mozna po uplywie kilku lub kilkunastu minut.

Po odsaczeniu osadu 4), roztwor 4) zadaé niezwlocznie (por.
nizej) siarczkiem amonowym, gdyZ opadanie osadu IIL. grupy i odsgcze-
nie go ze wzgledu na wlasnosci koloidalne trwa dosé dlugo.

0 ile tylko ohjetosé cieczy i ilos¢ osadu 4) nie jest zbyt wielka,
najpredzej i najdogodniej oddziela¢ i przemywac osad, stosujac reczng
wirowke. Gdy za$ osadu siarczkow jest duzo, wtedy mozna odsgczyé
go przez odpowiedni, niewielki gladki saczek. Osad przemyé kilka razy
goracym 1°/,-ym roztworem czystego azotanu amonowego ew. z dodat-
kiem wody siarkowodorowej. Pierwszy przesjcz, po przemyciu, polgczyé
z przesgczonym badanym roztworem, nastepne odrzucié. Po odsgczeniu
cieczy wyjac saczek z lejka i w celu usuniecia nadmiarn wody, polozy¢
go na czysta w kilkoro zlezong bibule, zlekka naciskajac palcem. Osad
mozna zebra¢ z saczka do parowniczki, przyciskajage go tak do we-
wnetrznej powierzchni jej, aby osad przykleil si¢ do niej. Nastepnie
sgezek polozyé na szkielku zegarkowem i zmyé resztki osadu cienkim
strumieniem wody z tryskawki, unikajge jednak jej nadmiaru. Mozna
tez zebra¢ osad w postaci zlepionego kawalka. Saczek z osadem nieco
podsuszonym (jak wyzej zapomocy naciskania bibulg) rozltozy¢ na bi-
bule. Osad zajmuje czwartg cze$¢ krazka. Zgiaé sgczek w polowie, po-
srodku tej czeei, ktorg zajmuje osad i dwie poltowki osadu zlepié na-
ciskajgc zlekka palcem na zloZony sgczek. Koloidalny lepki osad (nie-
zbyt mokry) sklei sie i zajmie 6smg cze$é sgczka, Teraz skladamy sgezek
tak, aby rozdzieli¢ osad na dwie potowki i zlepié¢ je ponownie, poste-
pujac w ten sposob tak dlugo, az caly osad zlepi sie w gomolke, ktora
odstanie od sgczka i bedzie moZna wrzuci¢ jg do zlewki lub parow-
niczki.
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Gdy osadu jest tak malo, Ze trudno byloby oddzielié go od saczka,
mozna rozpuscic¢ go bezposrednio na sgezku; w takim przypadku nalezy
jednak bez wzgledu na ilosé cieczy odwirowaé osad w tej samej pro-
bowece, kilkakrotnie odlewajac klarownga ciecz.

8) Siarczki II. grupy dzielimy na podgrupy rozpuszczalnych
i nierozpuszezalnych w lugu potasowym, albo w wielosiarczku
amonowym. Niektore z nich jak CuS rozpuszezaja si¢ nieznacznie w wie-
losiarczku amonowym, a HgS — w lugu potasowym. Po zakwaszeniu
alkalicznego roztworu, najlepiej kwasem octowym, wytraca sie ponownie
osad siarczkow. Aby unikngé zbytecznego nieraz traktowania rozpu-
szczalnikiem calego osadu mozna, jak podano niZej, tylko czesé jego
(o ile nie jest go zbyt malo) zadaé lugiem, celem stwierdzenia obecnosci
podgrupy cyny. Alkaliczny wyciag tej cze$ci probki wlaé do rozcien-
czonego kwasu octowego, gdyby wytracita sie tylko drobna siarka, a nie
klaczkowaty osad siarczkow, §wiadezyloby to o nieobecnosci tej pod-
grupy i gtéwng mase osadu nalezaloby wowezas rozpuszezaé bezpo-
srednio w kwasie azotowym. Wyklocenie z benzenem, ktory rozpuszeza
siarke, ulatwi odrozZnienie od niej klaczkowatych siarczkow.

Gdy zapomocg powyzZszej proby stwierdzi sie obecnosé siarczkow
podgrupy cyny, to do osadu 4), niezwlocznie po przemyciu jego, naleZy
doda¢ 2n- lign potasowego, lub wielosiarczku amonowego i ogrzac
(nie doprowadzajac do wrzenia) w ciagu kilkun minut, mieszajac osad
precikiem. Ilo§é odezynnika winna byé odpowiednia do wielkosci osadu,
zwykle wystarcza 1020 em® hugu, w razie nieznaczne] ilosci osadu
nawet mniej. Po ogrzaniu ciecz (roztwor 5) odwirowacé, lub zlaé ostroz-
nie przez malutki saczek, starajgc sie pozostawié¢ osad 5) w parowniczce.
Nastepnie zada¢ osad ponownie kilkoma cm?® lugu lub wielosiarczku,
ogrza¢ i odwirowaé, lub odsgczyé. Osad 5) przemyé gorgcym 1°-ym
roztworem azotanu amonowego ew. z dodatkiem (NH,),S, odrzucajac,
jak zwykle, dalsze przesgcze.

Mala ilo§¢ osadu (o ile nie stosowano wirowania) nie daje si¢ od-
dzieli¢ bez duzych strat od sgczka, mozna go wylugowaé na saczku.
Przesgcz zebra¢ do probowki, ogrzaé i zadaé nim ponownie osad na
sgczkn. Powtarzaé te czynnosé kilka razy, a nastepnie lugowa¢ ponownie
Swiezym odczynnikiem.

Praca z fugiem jest przyjemniejsza niz z wielosiarczkiem, gdyz
po zakwaszeniu roztworu, nie wydziela si¢ tak duZo siarki, jak wtedy
gdy stosujemy wielosiarczek amonowy.

Wielosiarczek amonowy !) rozpuszcza moze nieco latwiej siarczki

1) Przyrzadza si¢ wpierw siarczek amonowy: odmierzong objetosé IO",H_.,-e'gc!
amonjaku (c. wk 0,96) nasyci¢ siarkowodorem, nastepnie dodaé NH,0H w ﬂosc}
3/, objetosei roztworu. Odezynnika tego nie przygotowuje sie wigkszej ilosci, gdyz
po pewnym czasie staje si¢ on Zolty, a do dalszego stracania katjonow IIL grupy
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podgrupy cyny. Musimy si¢ liczyé z tem, Ze lug rozpusci nieco Hg,
a wielosiarczek amonowy nieco CuS, poza tem siarczek cynawy trod-
niej rozpuszeza si¢ w powyzszych odezynnikach i moZe si¢ znalezé cze-
$ciowo w podgrupie miedzi razem z siarczkiem rtgciowym.

9) Przemyty osad 5) siarczkow podgrupy miedzi, o ile nie byl od-
wirowany, zebra¢ z saczka do parowniczki, sposobem uprzednio opisa-
nym; gdy za$ odsaczonego osadu jeslt bardzo malo, moZna oberwaé
cze$é saczka, na ktorej niema osadu, a reszte saezka z osadem potrak-
towa¢ kwasem azotowym jak nizej.

Celem rozpuszczenia osadu 5) zada¢ go kilkoma cm?, lub nieco
wigksza iloscig 2n- (okolo 125°/-ego) kwasu azotowego i ogrze-
waé slabo, aby unikngé stopienia siarki.

Pozostalos¢ (osad 6) moze zawiera¢ czarny HgS, lub bialy
2 HgS + Hg(NOy),, dosé duzo siarki oraz domieszki siarczanu olo-
wiawego, ew. SnS, lub SnO, i niewielkie ilosci innych siarczkow glow-
nie CdS, ktorego czesé pozostanie nierozpuszezona w razie obecnoSci
HgS; wyjatkowo trafi¢ mogg tam Ba i Sr w postaci siarczanow.

10) Czesé osadu 6), zawierajacego siarczek rigciowy i wymienione
domieszki, nawet gdyby byl koloru biatozéltego a nie czarnego
(2HgS 4+ Hg(NOy);) nalezy potraktowaé 1--2 cm? kwasu solnego, do
ktorego dodano badz troche bromu, badz odrobine chloranu potasowego,
badz tez kwasu azotowego. (Roztwor 7). Postepowanie z resztg osadu 6)
podano w (11).

11) Roztwor 7) ogrzewaé¢ do odpedzenia, przeszkadzajacych
wykrycin rteci, zwigzkéw utleniajgcych: bromu, chloru lub tlenkow
azotu. Nalezy unikaé zbytniego odparowania ze wzgledu na lotno§é
z parg wodng chlorku rteciowego.

W roztworze tym wykrywa si¢ Hg™™ zapomoca reakeji z SnCl,
stracania rteci na blaszce miedzianej, sublimowania z jodem (o ile osad
rteci bedzie niewidoczny) i i.

Druga cze$¢ osadu 6) stuzy do wykrycia Ph, Sn i Cd, ew. Ba
i Sr, co nalezy wykona¢ tylko wtedy, gdy nie znaleziono tych katjonéw
we wlasciwem miejscu, lub gdy chcemy mozliwie dokladnie zorjentowaé
si¢ w iloSciowym skladzie probki.

a) Ol6w moze si¢ znaleié w osadzie 6) wraz z HgS w postaci
PbS0,, cze$¢ jego moze nawel pozostaé¢ w osadzie 7), ktory wlasciwie
nie powinien zawiera¢ nic wiecej oprocz siarki.

Dla wykrycia Pb™ pozostawiong czes$é osadu 6) oraz osad 7) ogrzewa
si¢ z octanem amonowym, lub winianem amonowym i amonjakiem,
w ktorych PbSO, rozpuszcza sie. Po przesaczeniu wyciggu i po zakwa-

potrzebny jest siarczek bezbarwny. Wielosiarczek amonowy otrzymuje sie, ro.z-
puszczajac okolo 29, siarki w bezbarwnym siarczku amonowym.

Roztwor wielosiarczku winien byé zo0lty, lecz bardzo ciemnozoéltego nie
nalezy uzywaé,
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szenin kwasem octowym slraci¢ oléw dwuchromianem potasowym,
w razie, gdyby olowiu bylo bardzo malo, stragci¢ go wodg siarkowo-
dorowq.

b) Cyna moZe wyslepowa¢ w postaci SnO, w obydwu osadach
6) i 7), lub tez w postaci SnS w osadzie 6). Celem wykrycia jej, pozo-
stalos¢ po wylugowaniu olowiu spalié¢ pod wyciggiem (Hg!) w malym
tygielku porcelanowym; gdy okaze sie, ze jest pewna pozostalo$é, zmie-
sza¢ jg z odrobing sody i cyjanku potasowego i ogrzewaé do stopienia,
Zredukowang cyn¢ w postaci drobnego, szarego proszku odsaczyé, prze-
my¢, rozpusci¢ w kilku kroplach kwasu solnego, roztwor w razie po-
trzeby odsgczy¢ i badaé¢ na SnCl,.

Jednoczesnie mozna stwierdzi¢ (por. nizej) obecnos¢ Ba™ i Sr™,
ktore pod postacig weglanow odsgczone byé mogly wraz z cyng i roz-
puszczone w kwasie solnym.

¢) Siarczek kadmowy, ktory w obecnosei HgS moze sie zupelnie
nie rozpu$ci¢c w kwasie azotowym, przejdzie wraz z rtecig do przesa-
czu 7). Po stwierdzeniu obecnosci Hg™ w jednej czesci roztworu, druga
czeS¢ odparowaé do sucho$ei na lazni powietrznej i ogrzaé do calko-
witego odpedzenia rteci. Pozostalo§¢ rozpusci¢ w kilku kroplach roz-
cienczonego kwasu solnego, straci¢ amonjakiem §lady bizmutu i badaé
siarkowodorem na kadm.

12) W przesaczu 6) mamy azotany Pb, Bi, Cu i Cd. Dalsze poste-
powanie polega na oddzieleniu Pb™ od Cu™, Bi"" i Cd”. Uskutecznié
to mozna dwoma sposobami: a) przytoczonym w schemacie stracaniem
tugiem — wtedy olow pozostaje w roztworze i b) stracaniem olowiu
jako siarczanu zapomocg kwasu siarkowego. Drugi sposob poste-
powania (b) jest wskazany woéwezas, gdy zawartos¢ olowiu jest nie-
wielka i w grupie pierwszej nie stwierdzono jego obecnosci, a zawar-
tos¢ katjonow Cu™, Bi"™" i Cd™ jest do§¢ duza, wobec czego zachodzié
moze obawa zaabsorbowania olowiu przez osad tych metali.

a) Przesacz 6) zagotowacé i stezy¢ do objetosSci kilku em?®, Nastep-
nie dodawaé powoli 2n-KOH. Po stwierdzeniu, Ze odczyn roztworu jest
alkaliczny dodaé jeszcze okolo 3 em® tego lugu, poczem ogrzewaé nad
malym plomykiem. W osadzie 8) beda stracone tlenki i wodorotlenki
Bi, Cu i Cd, w przesaczu 8) pozostanie olow w postaci olowinu Ph0,".

b) Drugi sposob postgpowania: przesacz 6) zada¢ kilkoma kroplami
stezonego kwasu siarkowego i odparowaé, celem odpedzenia kwasu azo-
towego. Parowniczke z ciecza postawi¢ na trojkacie polozonym na sialce
azbestowej. Na utworzonej w ten sposob lazni powietrznej, ogrzewac
parowniczke do odpedzenia cieczy, az pokaZe si¢ obfita biala para
kwasu siarkowego (pod wyciagiem!). Po ostygnigciu nieco rozcienczyd
pozostalosé wodg i pozostawi¢ na pewien czas. Na dnie parowniczki
zbiera sie ciezki, krystaliczny, bialy osad PbSO. W roztworze pozostaja
Cu™, Cd™ i Bi™".
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13) a) Alkaliczny przesacz 8), zawierajacy olow, zakwasi¢ kwasem
octowym i doda¢ d wuchromianu lub chromianupotasowego,
w obecnosci olowiu straci si¢ Zolty PbCrO,.

b) W sposobie drugim otrzymany cigzki, bialy osad siarczanu
olowiawego jest dostatecznie charakterystyczny dla stwierdzenia
obecnosci Pb™, dla catkowitej pewnosci moZna go rozpusci¢ w octanie,
lub winianie amonowym i z roztworu wytraci¢ ponownie w postaci
siarczanu olowiawego albo chromianu, albo siarczku.

14) a) Odsgczony i przemyty osad 8) tlenkow i wodorotlenkow
Bi, Cu i Cd przemy¢ wodg goracg i rozpusci¢ na saczku w malej ilosci
goracego, rozcienczonego kwasu azotowego.

b) Przesgcz po siarczanie olowiawym podobnie jak i roztwor a)
moze zawiera¢ Bi"™", Cu™ i Cd".

Ogrzany kwasny roztwor a) lub b), ktory, oprocz tych trzech ka-
tjonow, zawiera czesto Slady zelaza, zadaé niewielkim nadmiarem 2n-amo-
njaku. W obecno$ci miedzi dodawaé go tyle, az intensywno$¢ zabar-
wienia roztworu przestanie si¢ zwiekszaé. Ciecz ogrzewacé jeszcze, by
otrzymaé osad w postaci latwej do odsgczenia.

Nawet gdyby osad byl niewidoczny nalezy ciecz przesgczyé
przez maly sgczek, szczegolnie gdy jest ona zabarwiona.

Osad 9) sklada sie z Bi(OH); zanieczyszczonego Fe(OH);, w prze-
sgezu 9) moga by¢ obecne zwigzki aminowe miedzi (o mocno blekitnem
zabarwieniu) i kadmu (Cu(NHg)," i Cd(NHy)s").

15) Osad 9) bialy, lub brunatnawy rozpusci¢ na sgezku w bardzo
malej ilosci rozcienczonego kwasu azotowego. Przesacz zobojetnié roz-
cienczonym amonjakiem, dodajac go kroplami, aZz powstanie stabe zmet-
nienie. Nie odsgczajac, rozpusci¢ ten nieznaczny osad, dodajgc jedna
lub wiecej kropel rozcieniczonego kwasu azotowego. Nastepnie rozcien-
czy¢ nadmiarem wody, gdyby nie powstalo zmetnienie, dodaé kilka
kropel roztworu chlorku potasowego, a w razie potrzeby jeszcze
kilka kropel octanu sodowego. Biale zmetnienie §wiadezy o obecnosci
Bi'", nalezy tylko sprawdzi¢ zapomocg papierka lakmusowego, czy od-
czyn roztworu jest rzeczywiscie stabo kwasny.

Gdy osad 9) jest bardzo nieznaczny, mozna, bezposrednio po prze-
myciu, zwilzy¢ sqczek $wieZo przyrzadzonym roztworem cyninu. (Kilka
kropel chlorku cynawego zadaé takg iloscig tugu, aby zaledwie wystar-
czyla do rozpuszczenia powstajacego osadu). O ile na sgezku byl wo-
dorotlenek bizmutu, to po zwilZeniu tym odezynnikiem powstanie czarna
plama.

Osad wodorotlenku bizmutu bardzo czesto zawiera nieco wodoro-
tlenku zelazowego, wigksze ilosci jego zabarwiajg osad na bru-

natno, matle iloSci mozna wykry¢, po rozpuszezeniu w kwasie, zapo-
mocg rodanku.
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16) Wyrazne blekitne lub niebieskawe zabarwienie przesaczu9)
swiadezy o obecnosci miedzi. W przypadkach watpliwych mozna czesé
przesgezu 9) slabo zakwasi¢ kwasem azotowym, dodaé troche octanu
sodowego i par¢ kropel zelazocyjanku potasowego — réZowe,
lub czerwonobrunatne zabarwienie $§wiadezy o obecnosei Cn™.

17) W nieobecnosci miedzi w przesaczu 9) mozna bezposrednio
strgca¢ kadm siarkowodorem — 2oty osad siarczku Swiadezy
wowezas o obecnosei Cd™.

W obecnosci miedzi mozna dodaé¢ cyjanku potasowego do
odbarwienia roztworu i straci¢ CdS siarkowodorem; Cu w obecnoéci
nadmiaru KCN nie strgca sie.

Mozna réwniez amonjakalny roztwor zakwasi¢é kwasem solnym
lub siarkowym i zagotowa¢ z czyslym pylkiem lub wiérkami Zelaza.
MiedZ zostaje wyrugowana, Cd"™ pozostaje w roztworze i, po zlaniu kla-
rownej cieczy, mozna go straci¢ siarkowodorem.

0 ile osad siarczku kadmowego jest koloru ciemnego, oraz w przy-
padkach wzbudzajgcych najmniejszg choéby watpliwosé, czy osad otrzy-
many jest rzeczywidcie poszukiwanym zwigzkiem kadmu, nalezy prze-
robi¢ z nim reakcje na kadm, celem sprawdzenia jego toZsamosci.

Nieznaczny osad zolego siarczku bywa prawie niewidoczny, naleZy
wtedy ciecz z osadem przesaczy¢ przez malutki saczek (zabarwienie
latwiej zauwazyc), przemyé sgczek woda i potraktowaé go paru cm’®
wrzgcego, okolo 2n-kwasu siarkowego. Przesacz, jak zwykle, zebra¢ do
probowki, zagotowaé i znowu przelaé przez saczek. Obecnosé Cd™ w roz-
tworze mozna wykry¢, stracajgc go ponownie wodg siarkowodorowsq
lub, po znacznem rozcienczeniu, siarkowodorem, albo zbadaé zapomocy
reakeyj kroplowych.

18) Podgrupa cyny.

a) O ile przesacz b) zostal otrzymany przez traktowanie siarczkow
I grupy zapomocg tugu potasowego, to moze zawiera¢ oprocz As,
Sn i Sb réowniez i rteé. Obecno$é jej nalezy stwierdzi¢ w czesci roz-
tworu zadajgec go chlorkiem amonowym — powstaje wowczas
czarny osad HgS.

Gdy osad HgS powstal, nalezy do przesgczu 5) doda¢ niewielkq
ilo§¢é roztworu chlorku amonowego, sklocié¢ i odsaczy¢ osad 10), ktory
obok siarczku rteciowego moze zawieraé nieco siarczku cynawego (szcze-
gélnie, gdy dodano zaduzo NHCI). Osad ten bada¢ jak pod II).
Przesgcz zaé po oddzieleniu HgS, lub przesacz 5), gdy rteci nie bylo,
zakwasi¢ kwasem octowym, stracg sie siarczki As, Sn i Sh. Osad 11)
tych siarczkow odwirowaé lub odsgczyé i, po dobrem skloceniu, prze-
my¢ pare razy wod3.

b) Gdy do rozpuszezenia siarczkow podgrupy cyny byl zastoso-
wany wielosiarczek amonowy, przesacz 5) zakwasi¢ nalezy kwa-

sem octowym (nalewaé z probowki pod wyciggiem) i mocno sklocic.
Analiza jakoSciowa. 4
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Podezas saczenia drobna siarka, pochodzaca z rozkladu wielosiarezky,
przechodzi zwykle przez saezek, na co nie zwraca si¢ uwagi, gdyz klacz-
kowate siarczki pozostaja na sgczku. (Male ilosci siarczkow lepiej od-
wirowac).

Siarczki (osad 11) mogg zawiera¢ nieco CuS, ktory jest troche roz-
puszezalny w wielosiarczku amonowym *).

19) Badanie osadu 11) na As, Sn i Sb oparte jest na oddzieleniu
As od Sn i Sb. Osad 11) siarczkow oddzieli¢ od sgczka, zada¢ miesza-
ning rownych objetosci dymigcego kwasu solnego i wody i ogrzewac
w ciggu kilku minut do stabego wrzenia. Siarczki cyny i antymonu
rozpuszczg sie, gdyby jednak osad byl koloru pomaranczowego, to
celem przyspieszenia rozpuszezenia reszlek siarczkow antymonu dodaje
sie 1+ 2 krople roztworu chloranu potasowego. W tych warunkach roz-
puscei sie nieco siarczkn arsenowego (ew. i HgS), aby je ponownie strgcic
nalezy przepusci¢ w ciggu 12 minut strumien siarkowodoru. Otrzy-
mamy roztwor 10), zawierajacy katjony cyny i antymonu, oraz osad 12) —
siarczkow arsenu (ew. i HgS).

Prostszy sposob oddzielania As od Sb i Sn polega na rozpuszcze-
niu siarczku arsenowego na zimno w roztworze weglanu amono-
wego (1 cz. nasyconego roztworu i 1 cz. wody), siarczki antymonu
i cyny pozostaja nierozpuszczone. W roztworze wykrywa sie As w zwy-
kly sposob, osad nierozpuszezonych siarczkéw Sb i Sn moze zawieraé
nieco nierozpuszezonego siarczku arsenowego. Osad ten rozpuszeza si¢
jak wyZej w kwasie solnym i bada w zwykly sposob. Gdy jednak
otrzyma si¢ plamke antymonu na blaszce platynowej, nalezy zwilZy¢
ja paru kroplami wielosiarczku amonowego, antymon predko
rozpusci sie i po odparowaniu na azni pozostawi czerwony osad; arsen
da w tych warunkach plamke Zolta (miedZ, przypadkowo obecna, nie
rozpusci sie).

1) Gdyby bylo uzasadnione przypuszczenie, Ze badany roztwor moze zawieraé
ztoto lub platyne, to badanie siarczkéw Au, Pt, Sn, Sb i As nalezy wykona¢ w na-
stepujacy sposob:

Wysuszone siarczki podgrupy cyny zmieszaé starannie w l6deczee porcela-
nowej z G-krotng iloScia wysuszonej mieszaniny 4 cz. NH,Cl i 1 cz. NH,NO;, 16-
deczke wstawi¢ do rury szklanej, ktorej koniec tqczy si¢ zapomoca korka i zagietej
rurki szklanej z kolbka zawierajgca rozcienczony HCL. Przez rure przepuszcza sie
strumien powietrza i ogrzewa poczatkowo slabo, nastgpnie coraz mocniej do od-
pedzenia chlorkow i soli amonowych. Siarczki cyny, antymonu i arsenu ogrzewane
W strumieniu powietrza z mieszaning chlorku amonowego i azotanu amonowego
przechodzg w chlorki i ulatniajg sie, siarczki zlota i platyny rozkladaja sie i po-
zostaja W postaci metalu. Pozostalo§¢ w lodeczce rozpuscié w wodzie krolewskiej,
odpedzi¢ nadmiar kwasu, stracié zloto zapomoca kwasu szczawiowego, a w prze-
saczu wykrywaé platyne, stracajac ja np. zapomocyg NH,CI (ciecz odparowaé do
suchosci). Pozostale w rurze chlorki i sole amonowe zmy¢ do kolbki i straci¢ Sn,
Sb i As siarkowodorem,
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Powyzszego sposobu rozdzielania nie mozna stosowaé wiedy, gdy
badana substancja zawiera bardzo male ilosci As wobec wielokrotnie
wigkszych Sb.

20) Przesgcz 10) podzieli¢ na czeSei. Jedng czesé zbadaé na anty-
mon. Do kropli roztworu na blaszce platynowej pograzyé kawale-
czek cyny. Powstaje na platynie czarna plamka antymonu, Po zmyciu
blaszki wodg, zada¢ plamke paru kroplami roztworu wapna bielgcego —
plamka antymonu nie znika.

MiedZz w tych warunkach mozZe daé plamke czerwonawa, ktora
mozna rozpusci¢c w kropli rozcienczonego kwasu azotowego i zbadaé
na Cu™.

21) W drugiej czesci przesaczu 10) wykrywa sie cyne. W tym celu
zredukowaé SnCl; na SnCly, dodajac do roztworu troche proszku ze-
laza. Roztwor powinien byc¢ dostatecznie kwasny, zawiera¢ winien okolo
10°/, HCL Mieszanine ogrzewa¢ w ciggu paru minut lub, gdy reakcja
zachodzi zbyt gwaltownie, oziebiaé. Po odsaczeniu Zelaza i zagotowaniu
cieczy, celem odpedzenia weglowodorow, zbadaé roztwor zapomocg su-
blimatu. '

Cyne rugowa¢ mozZna zapomocg nieduzej iloSci magnezu,

22) Nierozpuszezony w kwasie solnym osad 12) moze zawieraé
oprécz siarczkow arsenu troche HgS. Traktowaé go rozcieficzonym, go-
rgecym amonjakiem, ktory rozpuszeza siarczki arsenu. Siarczek rte-
ciowy pozostaje nierozpuszczony i, o ile nie wykryto rteci w odpowied-
niem miejscu, to nalezy zbada¢ osad na rtec.

Przesacz amonjakalny, zawierajacy arsen, odparowaé do suchosci
na lazni wodnej. Pozostalo§¢ rozpusci¢c w paru kroplach stezonego
kwasu azotowego i odparowaé¢ ponownie prawie do suchosci, poczem
rozcienczy¢ jg nieznaczng iloscig wody. Nastepnie doda¢ maly nadmiar
amonjaku i troch¢ mieszaniny magnezowej (11 g chlorku ma-
gnezowego i 14 g chlorkn amonowego rozpusci¢ w 50 em® amonjaku
o c. wk 0,96 i rozcienczyé woda do 200 cm’®).

Ciecz sklocié i pociera¢ ostroznie precikiem szklanym o $eianki
naczynia celem przyspieszenia krystalizacji MgNH;AsO,. Gdy osadu jest
malo, a szczegolnie nie jest wyraznie krystaliczny, odsaczyé go przez
malutki sgczek, dobrze przemy¢ wodg i zwilzy¢ kroplg azotanu sre-
browego. Arsenian amonowomagnezowy tworzy czerwonobrunatny
osad Ag,AsO,.

W razie nieodpowiedniego skladu mieszaniny magnezowej w osa-
dzie moze pozostaé wodorotlenek magnezowy, ktory spowodowalby
stopniowe powstawanie Ag;0 o brunainem zabarwieniu.

Powyzszy sposob pozwala jednak wykry¢ arsen tylko wowczas,
gdy jest jego do§¢ znaczna ilos¢, do wykrycia bardzo malych ilosci
arsenu nalezy stosowaé znacznie czulsze reakcje Gulzeita i 1.

&



Schemat III A.
Grupa IIL

Nieco przesgczu 4) (Schemat II) zbadaé na fosforany po wygotowaniu H,S (por. fosforany). Czesé prze-
saczu, po zobojetnieniu amonjakiem, zbadaé na obecno$é katjonéow III. grupy — bezbarwnym (NH,),S. Gdy
osad powstanie, cala ilo$¢ przesgczu 4), niezwlocznie po odsaczeniu siarczkéow IL grupy, ogrzaé, zobojetnié
NH,0H (o ile bylo malo kwasu doda¢ NH,Cl) i na goraco straca¢ (NH,),S (unikaé nadmiarul), pozostawié
do opadnigcia osadu, odsgczyé osad 13) lub odwirowaé przemyé goraca woda -+ (NH,),S i NH,C] ..(28) i nie-
zwlocznie (1) przystapi¢ do badania.

W przesaczu 11) pozostang katjony nastepnych grup.

—
QOsad 13

Siarczki i wodorotlenki: Al, Cr, Fe, Mn, Zn, Co, Ni. (Mozliwa obecno$é¢: V, U, Zr, Ti, Th, Nb, Ta, Be, Ce, La, Pr, Nd,
Sm, Y, Se, Th, Er, Yb — nie uwzgledniona w schemacie).

Osad zadaé na zimno 2n-HCl, wymieszaé¢ precikiem, niezwlocznie odsaczyé. «(24)
Osad 14 Przesacz 12
CoS, NiS (mozliwa obecnosé Cr). Al"*, Cr***, Fe*, Zn", Mn" ..(28)
Perla boraksowa barwi sie od (Mozliwa obecnos$é Ni™ i Co™)
Co na niebiesko. Stezyé, zalkalizowaé KOH, dodaé kilka kropel H;0;, ogrzewaé do usuniecia HO,,
Przemyé, rozpuscié przesaczyc¢, przemyc.

w HCl+HNO; albo
CH;CO,H+4H,0; ..(25)
Przesaczyé, w razie poirzeby
odparowaé prawie do suchosci.

Badaé cze$é roztworu:




...(26)
Zobojetni¢ so-
da, zakwasié
CH,CO,H, do-
daé KNO,—z6}-
ty osad; albo
z-nitrozo-
B-naftolu —
brunatne za-
barwienie.

Co"

(27)
a) Zadaé
NH,OH i dwu-
metyloglioksy-
mem — CZer-
wony osad.
b) gdy duzo Co
zobojetni¢, za-
kwasié
CH,CO,H, do-
daé KCl, KNOy,
odsaczy¢ osad.

Przesacz 13

Osad 16

Przesgcz 14

Fe(OH);, MnO(OH), (mozliwa
obecnos¢ Zn?), rzadziej Ni
i Co)
Rozpus$ci¢ w HNO; o c. wk 1,12,
zagotowaé.
Badaé czes$é roztworu:

-.{29)

Al0Qs™, Zn0,”, Cr0O,”

(31)

Osad 17

Czesé zakwasi¢ HCl, dodaé troche
NH.CI i NH,0H?), odsaczyé.

Przesacz 15

Z KCNS—czer-
wone zabar-
wienie,

z K,Fe(CN), —
niebieski osad.

l:e.u

Doda¢ NH,OH
i dwumetylo-
glioksymu.

Ni*

..(30)
Gotowac

z PbO, — za-
barwienie

MnO’;; reakcje
kroplowe.

Mn"

Al(OH); (moz-
liwa obecnosé
5i0.)

.(32)
Utozsamié re-
akcja z moryna
i z alizaryna.
‘W razie b. ma-

lego osadu
oddzieli¢ SiO,
przez odparo-
wanie z HCL

Al'™

Cr0.”, Zn(NH;),"" ...(33)
Zakwasi¢ CH;CO.H
i straci¢ BaCl,. Odsa-
czyé. Osad BaCrO; od-
rzucié.

Przesacz 15a

Zada¢ woda siarkowo-

dorowa — bialy osad,

rozpuszezalny w HCI
lub i. reakcje.

Zn"

Czesé zakwasic
CH;CO,H, doda¢ octa-
nu clowiawego, lub

i. reakcje.

cr- .

1) Gdy Zn nie wykryje si¢ dalej, to czes¢ roztworu zadaé NH,OH+-H,0,, osad odsaczy¢, wygotowaé H.O,, straci¢ H,S —

bialy osad ZnS.

¢) Gdy duzo Al i malo Zn, zakwasié CH,CO,H ew. straci¢ CrO,” zapomoca BaCl,, przesacz z woda siarkowodorowsa daje
ZnS rozpuszczalny w HCL

8
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23) Do stracania Il grupy katjonéw stosuje si¢ bezbarwny
§wiezo przyrzadzony siarczek amonowy, ofrzymany przez nasycenie
siarkowodorem okreslonej ilosci 2n-NH,OH i zmieszanie tego roztworu
z rowna objetoscia uzytego amonjaku.

Przesacz, po odsaczeniu siarczkow II. grupy, celem zapobiegniccia
stracenia Mg(OH),, zada¢ niezwlocznie 45 em® 2n-chlorku amo-
nowego (na 80100 cm® przesaczu).

Roztwor ten zagotowaé do wrzenia, usunaé palnik i dodawaé ma-
lemi porcjami 2n-amonjaku do odezynu alkalicznego, lub do zmet-
nienia. Nadmiaru amonjaku nalezy bhezwzglednie unikacé.

Nastepnie do gorgcego roztworu dodac tyle tylko siarczku amo-
nowego, ile potrzeba do calkowitego stracenia. W kazdym razie nalezy
sprawdzié, czy dodano dostateczng ilos¢ siarczkn amonowego, odsgczajac
mikrosgczkiem troche cieczy i dodajac do niej nieco tego odezynnika,
przytem osad nie powinien juz powstawac.

Gdy badamy roztwor poczgtkowy, ktory nie zawiera L i IL grup
katjonow oraz wiekszej ilosci kwasu, to nalezy dodaé¢ nieco wiccej
chlorku amonowego, a nastepnie, jak uprzednio, slabo zalkalizowaé
amonjakiem, ogrza¢ prawie do wrzenia i stracié¢ siarczkiem amonowym,

Siarczki strgcone w roztworze alkalicznym dajg si¢ przewaZnie
bardzo trudno odsgczyé i przemyé, wobec czego odwirowanie osadu
niezwykle ulatwia prace. Przy prawidlowem stracaniu osadu otrzymuje
sie odrazu bezbarwny, klarowny przesgcz.

Najtrudniej saczy sie osad siarczkoéw cynku i manganu, celem przy-
spieszenia tej czynno$ci mozna dodaé¢ przed strgceniem ich nieco soli
zelazawej (byle nie siarczanu!), klaczkowaty osad siarczku Zelazawego
ulatwia saczenie. Naturalnie przedtem nalezy stwierdzié, czy jest obecne
zelazo w badanej probee.

Trudne sgczenie osadu 13) zaleZy czesto od dodania zbyt du-
zego nadmiaru amonjaku, lubteZod uzycia z6ltego siarczku
amonowego zamiast bezbarwnego. Wiedy w obecnosei niklu
otrzymuje si¢ roztwor klarowny, lecz zabarwiony na brunatno koloidal-
nym siarczkiem niklawym.

Czasami wystarcza dla skoagulowania dodanie do roztworu octanu
amonowego, gdyby to nie pomoglo, wtedy zabarwiony przesacz na-
lezy slabo zakwasi¢ kwasem octowym, roztwor ogrzaé¢ az do sko-
agulowania NiS, ciecz odsgczyé, poczem przesacz zadaé ponownie siarcz-
kiem amonowym.

Osad 13) saczy sie i przemywa wodg, do ktorej dodano siarczku
amonowego i okolo 0,1 obj. chlorku amonowego (2n.).

Przesgez 11) zawiera katjony nastepnych grup.

24) Osad 13), o ile roztwor do badania byt przygotowany prawi-
dlowo, moze zawiera¢ AI(OH);, Cr(OH),, FeS, ZnS, MnS, CoS, NiS i do-
mieszke krzemionki, obecnej zwykle w amonjaku i i. odczynnikach.
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Poza tem, gdy badana substancja zawiera fosforany, moga jedno-
cze$nie stracic si¢ fosforany Ca, Ba, Sri Mg. Fluorki, borany i zwigzki
organiczne winny by¢ uprzednio uvsunigte. Tyczy si¢ to rowniez opisy-
wanego zwykle w podrecznikach, a prawie niespotykanego w praktyce
kwasu szczawiowego.

Osad 13) zbiera si¢ do parowniczki sposobem uprzednio opisanym
i zadaje na zimno kilkoma cm?® lub w razie bardzo duzZej iloSci osadu,
wiekszg iloscig 2n-kwasu solnego. Po dobrem wymieszaniu preci-
kiem osadu z kwasem, ciecz przesgezy¢ niezwlocznie. Gdy osad 13) jest
nieznaczny, mozna go rozpusci¢ na saczku, zlewajac przesacz parokrotnie
zpowrotem na sgczek i, w razie potrzeby, mieszajac nierozpuszczone
kawaleczki osadu zapomoca cienkiego precika szklanego.

W ten sposob oddzieli si¢ CoS i NiS, ktére zostang w osadzie 14),
od reszty katjonow, ktére przeszly do roztworu 12).

25) Osad 14), zawierajacy CoS i NiS, mozna zaleznie od jego ilosci
zebraé z saczka i zmyé do parowniczki, lub traktowaé bezposrednio na
sgczku niewielka iloscia mieszaniny stezonych kwaséw solnego i azo-
lowego (3:1), albo kwasu octowego i nadtlenku wodoru
Mozna tez, w razie bardzo malej ilosci osadu, spali¢ sgczek i pozosta-
Yos¢ rozpusci¢ w paru kroplach wody krolewskiej. W razie uzycia wody
do zmywania z sgczka odparowuje si¢ ja po dodaniu kwasu.

Otrzymany roztwor odparowaé prawie do suchosei, a pozostatosé
rozpusci¢ w niewielkiej ilosci wody.

26) Czesé olrzymanego roztworu badaé¢ na kobalt, w tym celu zo-
bojetni¢ ja roztworem sody do wystgpienia nieznacznego osadu, ktory
rozpusci¢ w paru kroplach rozeienczonego kwasu octowego, a nastepnie
doda¢ stezonego roztworu azotynu potasowego. W obecnosci ko-
baltu powstaje po pewnym czasie 2oty osad K;Co(NO,);. Nalezy zwrocié
nwage na to, aby ciecz po dodaniu azotynu posiadala odezyn kwasny,
w przeciwnym razie dodac jeszcze nieco kwasu octowego.

Bardzo male ilogci Co™ wykrywa si¢ zapomocy a-nitrozo- {-naftolu.

27) Jezeli badana substancja zawiera tak duzo Co”, Ze roztwor
jest stabo rozowy, albo daje spory osad K;Co(NO.)s, to czes¢ tego roz-
tworu zakwasi¢ kwasem octowym i dodaé stalego KCl nieco wiecej niz
trzeba do nasycenia. Ciecz zlaé z nad soli i zada¢ azoltynem pota-
sowym, poczem sklocaé czesto w ciggu 1015 minut. W otrzymanym,
po odsaczeniu osadu, przesaczu 13), albo o ile Co™ bylo nieduzo, w pier-
wolnym roztworze osadu 14) wykrywa si¢ nikiel zapomoca reakeji
z odezynnikiem Czugajewa — dwumetyloglioksymem.

(Przypadkowa obecno$é Fe™ moze da¢ podobne czerwone zabar-
wienie).

W osadzie 14) opréocz CoS i NiS moze pozosta¢ nieco wodorotlenku
chromowego, ktory mozna wykryé po ullenieniu woda utleniong w al-
kalicznym roztworze na CrO,”.



28) Przesacz 12), zawierajaey Al™", Cr™, Fe”, Zn", Mn™ moze, | Jdk
wspomniano uprzednio, w obecnosci fosforanow zawierac rowniez Ba™,
Sr, Ca™ i Mg"™, co wymagaloby zmiany biegu analizy. Wobec tego na-
lezy wpierw upewnié sie, czy fosforany sg nieobecne.

Arseniany daja reakcje analogiczne do fosforanow, lecz przy pra-
widlowem postepowaniu zostang uprzednio calkowicie usunigte.

Celem wykrycia PO,” nalezy wygotowa¢ niewielky czeS¢ roz-
tworu 12), do odpedzenia siarkowodoru, zakwasi¢ kwasem azotowym
i dodaé, po ostygnieciu do 40 50°, roztworn molibdenianu amonowego.
Sklocanie i ogrzanie do 40° przyspiesza stracanie zoltego osadu (por.
fosforany).

W nieobecnodci fosforanéw steza sie przesgez 12) do objetosci
5--10 e¢m? i, po ostygnieciu, zobojetnia 2 n-lugiem potasowym do wy-
stgpienia alkalicznego odczynu. Zobojetnienie mozna zwykle zauwazy¢
po zmetnieniu cieczy. Nastepnie doda¢ jeszeze kilka cm® Tugu i kilka
kropel 3°/,-¢j wody utlenionej, az zabarwienie osadu przestanie sig
zmieniaé. Wode utleniong mozna zastapi¢ nadtlenkiem sodowym, ktory
dodaje si¢ niewielkiemi porcjami (utlenianie wodg bromows nie jest
wskazane). Ciecz nastepnie ogrzewaé w ciggu kilku minut do calkowi-
tego usunigcia nadmiarn wody utlenionej.

Otrzymujemy osad 16), ktory moze zawiera¢ Fe(OH);, MnO(OH),,
w razie duzej zawartosci Mn moZe w nim zostaé sporo Zn, a takZe
nieznaczna ilo§¢ Co(OH); lub Ni(OH),, na co nalezy zwrocié¢ uwage
w razie niewykrycia Zn"”', Ni"" i Co™ we wlasciwem miejscu.

Osad 16) odsgcza si¢ i przemywa starannie gorgeg woda, przesgcz 14)
moze zawieraé¢ AlQ,”, Zn0,” i Cr0,".

29) Osad 16) rozpusci¢ na gorgco w kwasie azotowym o c. wl 1,12,
po ostudzeniu badaé cze§¢ roztworu na obecno$¢ Fe™ zapomocy r o-
danku — powstaje czerwone, lub réozowe zabarwienie, albo zapomoca
zelazocyjanku potasowego — powstaje niebieski osad lub zie-
lonkawoniebieskie zabarwienie. Bardzo slaba reakcja na zelazo wyste-
puje zwykle nawet i wtedy, gdy badana prébka nie zawiera wecale Ze-
laza. Wynika to z tego, Ze zelazo jest niemal stalem zanieczyszczeniem
odczynnikow, pochodzi czesto z kurzu i t. p.

Badanie jakosciowe na obecnosé sladow Zelaza wymaga zachowania
specjalnych ostroznosci i jednoczesnego wykonania $§lepych prob
z odezynnikami,

30) Drugg czesé roztworu rozpusci¢ w czystym kwasie azotowym
o c. wk 1,12, zadaé niewielkg iloscia PbO, i ogrzewaé w ciggu paru
minut do wrzenia. Wystepuje charakterystyczne fioletowe zabarwienie
MnO,. Gdy zabarwienie jest bardzo stabe, nalezy wykonaé §lepa probe
z odezynnikami.

Poza tem mozna albo stopi¢ troche osadu na pokrywce porcela-
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nowego tygla z sodg i saletra, powstaje stop ciemno zielonego koloru
(MnO,"), albo wykonaé¢ reakcje kroplowe.

Gdyby zachodzilta potrzeba badania na obecnosé Co™ i Ni™* (w razie
duzej zawartosci Mn i nie wykrycia ich we wlasciwem miejscu), to
wykrywa si¢ je w roztworze zapomoca reakeji z nitrozonaftolem i dwu-
metyloglioksymem.

31) Roztwor 14) badaé na obecnosé Cr, Al i Zn. Czesé jego zakwasié
kwasem octowym i zadaé niewielkq iloscig octanu olowiawego
Zolty osad PbCr0O, $wiadezy o obecnosci Cr. W razie ujemnego wyniku
wykona¢ reakeje kroplowe.

32) Czesé roztworu 14) zakwasié 2 n-HCl, dodaé pare em® 2 n-chlorku
amonowego, a nastepnie tylko tyle amonjaku, aby ciecz otrzymala
wyrazny odezyn alkaliczny (na papierek lakmusowy) — straca sie
osad 17) — AI(OH),. Bardzo mala ilos¢ Al(OH); moze rozpuscié sic
w duzym nadmiarze amonjaku.

Gdy otrzyma si¢ niewiele osadu 17) nalezy go odsgczyé, przemyd,
rozpusci¢ w gorgcym HCI i zbadaé zapomocq reakeji z moryng lub
alizaryna. Sprawdzenie tozsamosci osadu AK{OH);, o ile nie jest on
obfity, jest rzecza konieczng ze wzgledu na to, Ze w tem miejscu sirg-
caja sie zwykle niewielkie ilosci krzemionki. Bywa ona stalem za-
nieczyszezeniem niektérych odezynnikéw, jak np. amonjaku, oraz trafia
do badanej substancji w razie pracy w naczyniach nieodpornych na
dzialanie alkalicznych cieczy.

Wyodrebnienie Al(OH); wymaga wtedy przeprowadzenia krzemionki
w stan nierozpuszezalny. W tym celu nalezy osad strgcony amonjakiem
rozpuscié na sgczku w doéé stezonym HCI, odparowaé do suchosci
w porcelanowej parowniczce na lazni wodnej i suszy¢ na niej przez
pewien czas. Pozostalosé¢ zadaé paru kroplami stezonego HCI i po kilku
minutach — 1+2 ecm® wody. Po przesaczeniu roztworn badaé¢ go na
obecnosé Al™".

33) Cynk znajduje si¢ obecnie w przesjczu 15), otrzymanym po
odsaczeniu Al(OH),. Jednak w obecnosci duzych ilosci glinu, lub niedo-
statecznego nadmiaru amonjaku, roztwor moze nie zawiera¢ cynku.
Poza tem wykrycie Zn w postaci siarczku uzaleznione jest od obec-
nosci Cr0,”.

a) W nieobecnosci chromianu przesacz, po oddzieleniu Al(OH),,
zakwasi¢ kwasem octowym, gotowaé¢ celem odpedzenia reszty H:O,
i zada¢ woda siarkowodorow g; bialy, lub szarawy od Sladow do-
mieszek osad §wiadczy o obecnosei Zn™. Nalezy zawsze stwierdzi¢ ro z-
puszczalno§é osadu w HCL

Gdy roztwor 14) zawiera duzo Al a malo Zn", nalezy zakwasi¢
go kwasem octowym, zagotowa¢ i do klarownej cieczy doda¢ wody
siarkowodorowej — powstaje osad ZnS, rozpuszczaln~—s—HCL

b) W obecnosci Cr(Q,” nalezy cze$é roztworu 1
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kwasem octowym i stracié CrO,” chlorkiem barowym. Przesgcz 15a)
od BaCr0, stezy¢ i zada¢ wodg siarkowodorows. Mozna réwnieZ chro-
mian zredukowaé, dodajac do zakwaszonego roztworu kroplami kwasu
siarkawego, a nastepnie po calkowitem wypedzeniu SO, straci¢ ZnS.

Gdy stracony osad siarczku jest o tyle zabarwiony, Ze nie mozna
mie¢ pewnosei, czy stanowi on ZnS, witedy nalezy odsaczy¢ go, rozpu-
sei¢ w HCI i przesacz odparowaé do suchosci. Pozostalo$¢ rozpusci¢
w 5 em? wody i zadaé 2-+3 kroplami 0,2n-HCI oraz 1 em® 2n-NH,CL
Przepuszczajac nastepnie przez ten roztwor HyS otrzymujemy bialy
osad ZnS, rozpuszezalny w nadmiarze kwasu solnego. '

Gdy Zn" nie zostal wykryty w roztworze 14), nalezy szukaé go
rowniez w osadzie 16), o ile ten ostatni zawiera duzo Mn. W tym celu
cze$¢ osadu 16) rozpuscié w niewielkiej ilosci HCl, gotowaé do odpe-
dzenia chloru, zada¢ nadmiarem stezonego amonjaku i kilkoma kroplami
wody utlenionej. Po odsgczeniu osadu, zakwasi¢ przesgez kwasem octo-
wym i roztozy¢ nadmiar wody utlenionej przez gotowanie, poczem stracié
ZnS siarkowodorem.

Bardzo mate iloci cynku wykrywacé mozna zapomocq reakeyj kro-
plowych.

Wykrywanie katjonéw III. i nastepnych grup w obecnosci fosforanéw.
Gdy w czeSci przesgczu 12) stwierdzono obecenosé fosforandw, nalezy
je usungé, gdyz w razie duzej ich iloSci mogg stracic¢ si¢ jednocze$nie
katjony IV, grupy i Mg™. Nieznaczna ilos¢ PO, w obecnoSci duzej ilosci
Zzelaza i glinu nie wplywa na wyniki analizy.

Usungé PO,” mozZna dwoma sposobami: a) stragcajac go w stabo
kwasnym roztworze w postaci fosforanu Zelazowego. Poniewaz
zwykle w tym celu dodaje si¢ soli Zelazowej, to uprzednio nalezy wy-
krywaé¢ Zelazo w niewielkiej czgsci roztworu 12) (Schemat 111 A). Po
odpedzeniu siarkowodoru, utlenieniu Fe™ wodg utleniona i usunieciu
nadmiaru tej ostatniej zapomocg gotowania, wykry¢ Fe'™" rodankiem.
Mozna réwniez niezwlocznie po odpedzeniu siarkowodoru wykryé Fe™
zapomocg Zelazicyjanku potasowego, o ile nie zachodzi obawa
ze w razie malej zawarto§ci Zelaza moglo si¢ ono calkowicie utlenié.

Gdy Zzelazo bylo obecne, wtedy w pozostalej czesci roztworn 12)
nalezy go najpierw ntlenié, co daje sie uskutecznié przez dodanie
kilkunastu kropel stezonego kwasu azotowego i gotowanie roztworu
w ciggu kilka minut. (Dodawanie HNO, oczywiscie jest zbyteczne w razie
nieobecnoscei Fe™). Nastepnie zobojetnié nadmiar kwasow, dodajac
kroplami 2n-amonjaku do chwili, az powstanie nieznaczny osad,
nierozpuszczajacy sie po dobrem wymieszaniu, poczem rozpusci¢ osad
dodajgc zaledwie wystarczajgcy ilosé 2n-HCL Roztwor rozcienczyé woda
do objetosei 100+150 em® i zadaé, nawet gdy Fe™" jest obecne, taky
iloscia_roztwors chlorku zelazowego, aby ciecz przybrala stabe

olte zabarwienie. Po ogrzaniu do wrzenia, lub nawet
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wezesniej, straca sie klaczkowaly osad fosforanu zelazowego. Gdyby
przytem ciecz odbarwila sie, wtedy dodaé¢ jeszcze troche FeCl,. Na-
stepnie do goracej cieczy nalezy dodaé 10+15 em® 2n-octanu so-
dowego i gotowa¢ w ciggu 5 minut. Otrzymuje si¢ osad, ktory przy
prawidlowem postepowaniu i dostatecznej ilosci Fe™ winien byé czer-
wonobrunatnego koloru. Gorgcq ciecz sgczyé niezwlocznie przez faldo-
wany sgczek — przesgez winien byé bezbarwny i klarowny. Przesacz
ten nie zawiera juz fosforanow. Moze on zawiera¢ katjony 1IL grupy:
Mn", Zn™ (ew. AlI'", Cr™, Co™, Ni”), oraz Ba", Sr™, Ca”, Mg". Celem
oddzielenia katjonow IIL grupy straca sie je ponownie siarczkiem amo-
nowym i z osadem postepuje w/g tegoz samego schematu IITA. Prze-
sacz po odsgczeniu osadu, straconego siarczkiem amonowym, ze wzgledu
na dodanie octanu sodowego zbiera sie i bada osobno, nie laczac go
z wpierw ofrzymanym przesjgczem po siarczku amonowym, w ktorym
nastepnie wykrywa si¢ sod.

Z fosforanem Zelazowym moga straci¢ sie fosforany glinowy
i chromowy. Celem wykrycia ich, cze§¢ osadu wytraconego przez
dodanie FeCly i gotowanie z octanem, ogrzewaé¢ z KOH i Hy0,. Do roz-
tworu przejdzie Cr w postaci CrO,” i Al jako AlOy”. W czesci alkalicz-
nego roztworu wykrywa sie, jak uprzednio podano, CrO,”.

Do drugiej czeSci dodaé¢ nadmiar NH,Cl — straca sie Al(OH),;
Slepa proba z tugiem i sprawdzenie (oZsamos$ci osadu jest niezbedne,

b) Drugi sposob polega na pochlanianiu PO,” zapomoca kwasu
metacynowego. Roztwor 12) (Schemat IITA), celem usunigcia CI,
zada¢ kwasem azotowym i odparowaé do suchosci, pozostalosé zadaé
ponownie kilkoma em® HNOQ,, odparowaé¢ do suchosci i powtérzyé te
czynno$§¢ po raz trzeci. Nastepnie dodac jeszeze 10 cm® stezonego HNO;
i stopniowo, potrochu 1 g staniolu, lub granulowanej cyny, poczem
gotowaé tak dlugo, az pozostanie niewielka ilo$¢ cieczy. Pozostato$é
zmy¢ 100 em® wody do waskiej zlewki i pozostawi¢ na noc do opad-
niecia osadu. (W razie, gdy roztwor zawieral duzo fosforanow, nalezy
sprawdzi¢ na calkowite strgcenie kwasu fosforowego). Po zdekantowaniu
mozliwie klarownej cieczy, nasyci¢ ja siarkowodorem do usunigcia za-
nieczyszezen zawartych w staniolu — Cu, Pb oraz resztek Sn i przesg-
czy¢, lepiej jednak ciecz mocno stezy¢, aby usungé nadmiar kwasu azo-
lowego, nastepnie, celem otrzymania latwo saczacego si¢ osadu, dodaé
1--3 krople roztworu octanu otowiawego i straci¢ woda siarkowodorowa.

Powstajgey pod dzialaniem kwasu azotowego na cyne kwas meta-
cynowy zatrzymuje kwas fosforowy. Powyzszy osad oraz siarczki strg-
cone siarkowodorem odrzuca sie. W przesaczu wystepujg katjony IIL
i IV. grupy ew. i Mg; bada sie go w/g schematu IIIA.

Podziat 11I. grupy katjonéw na dwie podgrupy. Przytoczony uprzednio
schemat IIIA postepowania mozna zastapi¢ nastepujgcym- podzialem
(Schemat I B) na dwie podgrupy: a) podgrupe, do ktorej wehodzy
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katjony stracane amonjakiem, jak Fe™, A", Gr"™", (Mn) oraz b) pod-
grupe druga, skladajaca sie z katjonow, ktére straca si¢ siarczkiem
amonowym Ni”, Co”, Zn" i Mn™".

Celowosé takiego podziatu wynika z tego, ze Co™, Ni™ i Zn™ spo-
tyka sie w analizie znacznie rzadziej niz katjony, ktore tworza osady
z amonjakiem, czesto wiec da si¢ unikngé koniecznosci strgcania siarcz-
kiem amonowym, poza tem osad wodorotlenkow latwiej si¢ saczy, niz
osad siarczkow. Naturalnie i przy takiem postepowaniu trzeba si¢ liczyé¢
z tem, Ze osady wpierw stracone zatrzymujg zawsze niewielkie ilosci
katjonow z roztworu, np. duzo Fe(OH);, AI(OH); zatrzyma¢ moze cal-
kowicie nieznaczne ilosci Ni~, Zn™" i i

Poza tem Mn" moze calkowicie, lub. czeSciowo straci¢ si¢ wraz
z katjonami podgrupy a), zaleinie od ilosci Fe™ oraz od tego, czy
w czasie stracania osadu i powolnego sjczenia zdgzy utleni¢ si¢ na po-
wietrzu. Jednak Mn", wobec stosowania czulych reakeyj, moZna latwo
wykryé w pierwszej lub drugiej podgrupie.

W razie obecnosci fosforanow usuwa sie kwas fosforowy zapomocg
cyny jak wyZej.

34) Przesacz 4), po strgceniu II. grupy, powinien posiadaé¢ wyrazny
zapach siarkowodoru, w przeciwnym razie dodaé jeszcze wody siarko-
wodorowej i dopiero wtedy saczyé. Przesacz ten gotowaé celem steZenia
i odpedzenia siarkowodoru, wtedy straca sie nieco siarki i czesto reszta
siarczkow arsenu. Po odpedzeniu H,S i odsgezeniu osadu, zadaé roztwor
niewielka iloscia steZonego kwasu azotowego, celem utlenienia Fe™.
Przed stracaniem amonjakiem nalezy koniecznie sprawdzié czy utle-
nienie Fe™ bylo calkowite.

Gdyby roztwér badanej substancji nie byl uprzednio zakwaszony
i zawieral niewiele kwasow, to przed strgceniem amonjakiem nalezZy
dodaénieco chlorku amonowego, dla zapobiegniecia stracenia Mg(OH);.
Nastepnie roztwoér ogrzaé prawie do wrzenia i zadaé¢ nadmiarem am o-
njaku, poczem jeszcze sklocié i ogrzewaé przez pewien czas (nie go-
tujac cieczy). (Osad nie powinien mieé zielonoczarnego zabarwienia, ktore
$wiadczyloby o niecalkowitem utlenieniu Zelaza).

Gdyby osad skladal sie prawie wylacznie z Cr(OH),, to czeSciowo
rozpuscitby si¢ on w amonjaku i nieco chromu przeszloby do nastepnej
podgrupy, stracanej siarczkiem amonowym.

O ile osad wodorotlenku strgcony amonjakiem, jest do§é obfity,
to, jak wspomniano, moze zatrzymac sporo katjonéw podgrupy b). Celem
usunigcia ich stosuje sic dwukrotne stracanie. Raz przemyty osad
rozpusci¢ w niewielkiej ilosci gorgcego HCL Stosowaé mozna sposdb
uprzednio opisany — parokrotnego rozpuszczania gorgcym przesgczem.
Nastepnie przemy¢ sgczek i kwasny roztwor stracié na goraco po raz
drugi amonjakiem. Obecnie osad jest znacznie czystszy, przesgcze amo-
njakalne lgczy sie.



Schemat III B.
Grupa IIL

Przesacz 4) po odsgczeniu siarczkéw II grupy, sprawdzié na calkowite stracenie wodg siarkowodorowa,
gotowaé do odpedzenia H,S, utlenié Fe” kwasem azotowym. Gdyby roztwoér zawieral mato NH," dodaé nieco

NH,Cl, ogrzaé, straci¢ nadmiarem NH,OH, przesgczy¢. ..(34)

Osad 18 (Podgrupa a).

Przesacz 16
(Podgrupa b) i katjony nastepnych grup).

Fe(OH)s, AI(OH);, Cr(OH);, MnO(OH),
Rozpusci¢ w HCI, straci¢ ponownie amonja-
kiem na goraco, przesaczy¢, przemyé.

Osad 18

Polaczyé oba amonjakalne przesacze od osadow 18). ...(38)

Straca¢ na goraco (NH,),S (poczatkowo w czeSci probki),
odsaczyé, przemy¢ goraca woda-(NH,).S i NH,Cl

Osad 20 Przesacz 18

Fe™’, AI'", Cr'", czeSciowo Mn™ ..(35)
Rozpuscié w HCl, stracié NaOH, utlenié¢ H,0,.

Osad 19 Przesacz 17

ZnS, NiS, CoS, MnS (cze$ciowo) ...(39) Katjony na-
Lugowaé 2n-HCI na zimno. (Szczegély por. stepnych
Schemat III A). grup.
Schemat IV.

Osad 21 Przesacz 19

AlO,™, CrO.” ..(37)

Fe(OH);, MnO(OH),
Rozdzielié na 2 czesci

...(36)

Mn", Zn", stracié

Rozpuscié
NaOH, utleni¢ H;0,.

w HCl+HNO;. Roz-

Rozpuscié czeg$t w: i zakwasic: dzielié na 2 czesci:
rozcienczo- | HNO,;(1,12) | HClstracié | CH;CO,H Osad 22 Przesacz 20
nym HCl, | z PbO, lub NH,OH. straci¢ K,CO4, za- | NH,0H, do- | MnO(OH). | ZnO,” od-
dodaé i. reakcje. Al Pb(CHsCOgk. |  kwasié daédwume- | rozpusci¢ | pedzié H,O,,
KCNS. Mn™ Cr** CH,CO.H, tyloglioksy- w HNO, przepuscié

Fe'™ stracaé mu. -+ PbO. lub H.S.
ENO, lub Ni™ i. reakcje. Zn*
e-nitrozo- Mn™
f-naftolem.
Co™

19
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Nieraz amonjak straca tak nieznaczng ilosé osadu, Ze go nie wida¢
w cieczy, jednak i wtedy nalezy ciecz przesgczy¢, gdyZ znikomy osad
prawie zawsze powstanie.

Niewielkg czes¢ osadu bada sig na obecno$¢ fosforandw, jak
uprzednio, i odpowiednio zmienia postepowanie w razie dodatniego
wyniku reake;ji.

35) Powtornie strgcony amonjakiem osad 18) rozpusci¢c w HCI
i zada¢ tugiem, a naslgpnie niewielka iloScia wody utlenionej,
poczem, sklocajac, gotowaé do calkowitego usunigeia HyO,.

Powstaje osad 19), ktory moze skladaé¢ sig z Fe(OH); i MnO(OH),,
w przesaczu 17) beda glinian i chromian.

36) Cze$¢ osadu 19), celem wykrycia Mn™, albo stapia¢ z sodg
i saletrg, albo rozpuscic w HNO; i gotowaé z Pb0O,, albo stosowac re-
akcje kroplowe.

Druga niewielkg czesé osadu 19) rozpusci¢ w rozeienczonym kwasie
solnym i doda¢ KCNS — czerwone zabarwienie FeCNS.

37) Roztwor 17) podzielié na dwie czeSci. Jednag cze$é badaé na
Al'"; w tym celn po zakwaszeniu kwasem solnym nalezy sirgci¢ amo-
njakiem — Al(OH);, osad odsgczyé, przemy¢ i sprawdzi¢ na toZsamosé
zapomocy reakeyj z moryna lub alizaryna, ew. usungé SiQO,. O ile osadu
Al(OH), jest niewiele, nalezy, jak zwykle, wykonaé §lepa probe.

Druga czesé roztworn, ktora w obecnosci dostateczne) ilosei Cr0O,”
jest zabarwiona na Zolo, badaé, po zakwaszeniu kwasem octowym,
dodajgc octanu olowiawego.

38) Do czesci przesaczu 16) dodaé kilka kropel bezbarwnego siarczku
amonowego, celem stwierdzenia, czy sy obecne katjony podgrupy
siarczkn amopnowego (b).

Gdy osad 20) powstanie, caly ilo§¢ roztworu ogrzaé prawie do
wrzenia i zada¢ bardzo maly iloscig bezbarwnego siarczku amo-
nowego, sprawdzajac, jak zwykle, na catkowite stracenie osadu. Gdyby
odsaczony przesacz 18) byl zabarwiony od NiS, nalezy postepowac
z nim jak podano poprzednio.

Katjony nastepnych grup bedg w przesaczu 18).

39) Osad 20) siarczkow rozpuscié na zimno w 2n-HCl. Nierozpu-
szezony osad NiS i CoS bada¢ jak podano w poprzednim schemacie.

Roztwor w HCl — przesaez 19) moze zawieraé oprocz Zn™ i Mn™
troche Ni™" i Co™. Zalkalizowaé go tugiem i dodaé troche wody utlenione;j.

Stracony osad 22) zawiera MnO(OH), i ew. domieszke Ni i Co.

Bada¢ osad na Mn™ sposobem przytoczonym wyZej.

Przesgcz 20) moze zawiera¢ Zn'"" — po catkowitem usunieciu HyO,
zapomocy gotowania, doda¢ wody siarkowodorowej, w obecnosci Zn™
straca si¢ bialy ZnS, rozpuszczalny w rozcienczonym HCL
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Schemat 1V.

Grupa IV.

Przesaez 11) albo 18) schematow IIIA i B stezyé, zakwasi¢ HCI,
gotowaé, przesaczy¢ ..(40). Zada¢ NH,OH, straca¢ (NH,),CO,, ogrzewaé
20 minut (nie gotowac), sprawdzi¢ na dostateczng ilosé (NH,),COs,
osad 23) przesgczyC.

Osad 23 Przesacz 21
BaCOy, SrCO,, CaCoOy ..(41) | Katjony nastepnej grupy (mozli-
.Hn?.puéci(':wCHsCO,H, cze§é badaé na Ba™, doda-| wa obecnoéé Ba™, Sr*, Ca™).
jac KyCr;0;, w razie obecnosci straca¢ K;Cr.0; |Sprawdzié w cze$ei na Ba™ i Sr™

Osad 24 Przesgcz 22 Xroply Ehs0s on Car —szcsa-
wianem. W razie dodatniego wy-
Loty Sr*, Ca" ...(42) | niku odparowaé do suchosci, od-

BaCrO,, ' 70ty przesacz zadaé NH,OH, strg- pedzié wigksza czesé soli amono-
(al]}o. czeS¢ | ci¢ (NH,).CO,. Osad 25) SrCO, wych, rozpuscic w wodzie, za-
straci€ roz- | i CaCO, odsgezyé, przemyé, rozpu- kwaszonej HCl, straci¢ NH,0H

tworem §ci¢ w matej ilosci CHyCOH. |1 (NH),COs Przesacz zawiera
SrSFh,E:me- katjony nastepnej grupy. Osad
tnienie). Roztwor 23 badaé jak osad 23 (o ile nie wy-

Ba"  |Sr”,Ca" rozdzieli¢ na2czesci: .@8)| Kryto Ba®, Sr*lub Ca™).

Czesé  za- | CzeSé zadaé 2n-HSO,
daé roz- |gotowaé 20 minut, od-
tworem |saczyé¢, do przesaczu

CaS0,, za- dodaé NH,OH
gotowaé. |i K,Fe(CN)s, lub szcza-

Barwienie | wianu amonowego.

plomienia. Ca"

Sr

40) IV grupa katjonéw. Przesgcz, po odsaczeniu osadu IIL grupy
katjonow, stezyé do niewielkiej objetosci, nastepnie zakwasic HCl i go-
towaé, celem otrzymania siarki w postaci gruboziarnistej.

(Gdy alkaliczny przesgez byl dlugo przechowywany, na Sciankach
zlewki moga wytraci¢ sie weglany Ba, Sr i Ca, ktore po zakwaszeniu
cieczy przejda do roztworu).

Czasami powstaje troche SO,” na skutek utlenienia siarczkow
i w osadzie wraz z siarka moga wtedy siracié sie niewielkie ilosci
BaSO, i SrSO, na co, o ile nie wykryje sie we wlasciwem miejscu
Ba" i Sr”, nalezy zwroci¢ uwage.

Stezony i zakwaszony roziwor katjonow IV. i nastepnych grup
ogrzac¢, po przesgczeniu, do wrzenia i zada¢ niewielkim nadmiarem
amonjaku (okolo 1 ecm® na 10 cm’ cieczy). Nastepnie do goracej
cieczy dodawaé stopniowo, matemi porcjami roztworu weglanu amo-
nowego tak dlugo, az osad przestanic si¢ stracac. Ciecz z osadem po-
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stawi¢ nad malutkim plomykiem co najmniej na 20 minul, czgsto sklo-
cajac, gotowaé cieczy nie nalezy. Osad weglanow strgca si¢ w postaci
gruboziarnistej. Gdyby powstal osad klaczkowaty, ktéry po ogrzewaniu
nie zmieni swego wygladu na ziarnisty, to nalezy sprawdzié¢ go na obec-
no$é niestragconych katjonow IIL grupy. W tym celu podejrzewany o to
osad odsgczyé, rozpuscic w HCl, gotowac do calkowitego odpedzenia
CO,, dodaé¢ amonjaku z parn kroplami siarczkn amonowego. O ileby
od amonjaku i siarczku amonowego powstal osad, nalezy go odsgczyé,
a przesacz uzy¢ do badania na katjony IV. grupy.

O ile roztwor badany zawiera zbyt duZzo soli amonowych,
wtedy osad weglanow moze sie nie stracié. Nalezy wowezas odlac
nieco cieczy i jedng mala jej cze$¢é badaé na obecno§é Ba™ i Sr”, do-
dajac krople rozcienczonego kwasu siarkowego. Do drugiej malej iloSci
cieczy dodaé pare kropel szczawianu amonowego i amonjaku (jezeli
roztwor byt kwasny).

Gdyby w ktorej z tych prob stwierdzono powstanie zmetnienia,
to calg ilo§¢ cieczy naleZzaloby odparowaé do suchosci i odpedzi¢ (pod
wyciagiem) sole amonowe.

Sole amonowe odpedza si¢, ogrzewajgc ciecz prawie do wrzenia
W parowniczce na siatce, albo na lazni powietrznej, ktérg mozna przy-
rzadzi¢ najprodciej, kladge trojkat na siatke azbestowa. Aby unikngé
nadmiernych strat na skutek wypryskiwania cieczy z osadem, naleZy
ogrzewanie prowadzi¢ ostroznie szczegolnie od chwili, gdy w cieczy
wydzielaé sie zaczynajg krysztaly soli; podezas odpedzania resztek wody
nalezy zawarto$¢ parowniczki bardzo szybko miesza¢ precikiem szkla-
nym, lub lepiej, wilgotng pozostalo$é wysuszyé w suszarce, albo teZ
parowniczke przykry¢ lejkiem o $rednicy nieco mniejszej niz jej $red-
nica (nalot soli z lejka strgcié do parowniczki).

Po odpedzeniu wigkszej ilosci soli amonowych, pozostalo$é roz-
pusci¢ w kilku kroplach kwasu solnego i niewielkiej ilosci wody. Roz-
twor przesgczy€ i zadaé jak wyZej weglanem amonowym z amonjakiem.

41) Osad 23) weglanow Ba, Sr i Ca odsgczyé od reszty katjonow
pozostalych w roztworze 21), przemy¢ i.rozpusci¢ na sgezku w paru
em® rozeienczonego goracego kwasu octowego. Kilka kropel tego roz-
tworu bada¢ na Ba™ zapomocy roztworu dwuchromianu potaso-
wego — powstaje zolty osad BaCrO,. Gdyby osad nie powstal, dodaé
pare kropel octanu sodowego.

Gdy zmetnienie powstanie, wtedy do calej ilosci roztworun dodaé
KyCry0; i mocno sklocié. Po pewnym czasie odsaczy¢ ciecz od osadu 24)
BEICI'O;.

42) Przesacz 22), ktory winien posiadaé kolor czerwonozolty od
nadmiaru K,;Cr;0,, zadaé amonjakiem i stracié na gorgco weglanem
amonowym — CaCOy i SrCO,.
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Po odsgczeniu i przemycin osadu 25) — CaCOy i SrCO,, rozpuscié
go na sgczku w bardzo malej ilosci goracego kwasu octowego.

43) Niewielky ilos¢ rostworu 23), nie zawierajacego Ba™, zadaé
rowng objetosciy wodnego roztworu gipsu i ogrzewaé w ciggu paru
minut do wrzenia. W obecnosci St straca si¢ drobnoziarnisty osad SrSO,.

Wobec tego, ze reakcja ta nie jest czulg, nalezy, w razie malej
ilosci Sr”, bra¢ do badania stezony roztwor.

Mleczny osad, ktory straca sie na zimno, odrazu po dodaniu wody
gipsowej, Swiadczytby o obecno$ci Ba”, niecalkowicie straconego zapo-
mocq K;CryO;.

Poza tem nalezy koniecznie wykonaé probe barwienia plo-
mienia,

W nieobecnosei Sr™” wykrywaé Ca™ w drugiej czesci roztworn 23)
zapomocy reakceji ze szeczawianem amonowym. W obecnosei Sr’”
drugg czeSé¢ roztworu 23) zadaé malym nadmiarem 2n-kwasu siarko-
wego i ogrzewaé do wrzenia w ciggu niemniej jak 15-20 minut, czesto
sklécajge. Po odsgezeniu SrSQ, i zalkalizowaniu amonjakiem, wykrywaé
Ca™ albo zapomoca Zelazocyjanku potasowego w obecnosci
soli amonowych, albo szczawianu amonowego.

V grupa katjonéw. Do tej grupy katjonow zalicza sie katjony Mg™,
K’, Na’, (Li") i NHy', ktore nie tworzg osadow z przytoczonemi uprzednio
odczynnikami grupowemi.

44) Przesycz 21), po straceniu weglanow Ba, Sr i Ca, rozdzieli¢ na
dwie cze$ci: jedna badaé na obecnosé Mg™, druga na K' i Na'.

Pierwsza cze$é nalezy zbadaé najpierw na calkowite usunigcie
Ba", Sr” i Ca™.

Troche roztworn zadaé paru kroplami 2n-H,SO,, troche za$ szcza-
wianem amonowym. Gdyby ktory z tych odezynnikow dal osad, czesc
roztworu przeznaczong do wykrycia Mg™ strgcaé na gorgco tym od-
czynnikiem, ogrzewajac ciecz tak dlugo, az opadnie gruboziarnisty osad.

Roztwor przeznaczony do wykrywania Mg™, ew. po usunieciu resz-
tek Ba", Sr™" i Ca™, zada¢ na zimno nieduza ilo$cia roztworu fosforanu
sodowego i nadmiarem 25°,-go amonjaku. Straca sie krystaliczny
osad MgNH,PO,, w razie niewielkiej ilosci Mg~ nalezy mieszaé i ostroz-
nie pociera¢ Scianki probéwki precikiem szklanym. Powstajacy klacz-
kowaty nieraz osad staje si¢ po pewnym czasie krystaliczny.

W przypadkach watpliwych oraz, gdy mozemy oczekiwac obec-
no$ci Li’ nalezy osad zbadaé pod mikroskopem: fosforan amonowoma-
gnezowy posiada charakterystyczna forme krysztalow (dla porownania
nalezy stracié troche magnezu). Poza tem nalezy wykona¢ barwne re-
akcje na magnez.

45) Obecnos$¢ soli amonowych uniemozliwia wykrycie K' i Na’,
dlatego cze$é roztworn, przeznaczong do badania na K i Na' nalezy od-
parowaé w parowniczce do suchosci, osad ogrzaé¢ na azni powietrznej
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(siatka azbestowa i na niej trojkat) do catkowitego odpqdzeni'a so-li
amonowych. Dla uniknigcia wiekszych strat wskutek 1"oz1)rysk1wan%a
uwzgledni¢ ostroznosci wymienione w p. 40). Nz} calkowﬂe'odp@dzeme
soli amonowych naleZy zwroci¢ uwage. Zbyt' silne ogrzanie chlof'k(f“f
potasowcow moze spowodowaé nawet calkowitg strate malych ilosci
tych soli. ) .

Gdyby pozostalosé, po dodaniu kropli wody, }?o.smdala od(?zyn
kwasny (kwasne siarczany), nalezy wyprazy¢ ja nlOC}ll.C] do przemiany
kwasnych siarczanow na oboje¢tne. Siarczany sg mniej lotne Ofi chlor-
kow. PoniewaZ mocne prazenie w parowniczce porcelanowej czesto
powoduje jej pekniecie, lepiej jest pozostalosé rozpuscic w kilku kro-
plach wody i zmy¢ do malego tygielka. Ciecz w tygiclku odparowaé
ostroznie i pozostalo§¢ prazy¢ tak diugo az powstang siarcze.my (?.Jboj(;tne.

46) Wodny roztwor pozostalo$ei moze zawiera¢ K', Na', (Li"). Obec-
no$é Li" stwierdza si¢ zapomocg barwienia plomienia palnika.
Gdyby wobec obecno$ci sodu trudno bylo zauwazy¢ czerwong barwe,
wykryé mozna lit, badajgc widmo kieszonkowym spektroskopem.

47) Obecno$é K™ wykrywamy w czgSci roztworu, nie zawierajgcego
sladow soli amonowych, zapomocg reakeji z azotynem sodowo-
kobaltowym.

Mniejsze ilosci mozna wykry¢, badajac na barwienie plomienia.
Plomien rozpatruje si¢ zapomocg pryzmatu indygowego lub szkla nie-
bieskiego o stopniowanej mocy zabarwienia.

Mg nie przeszkadza wykryciu K zapomocg reakeji z NagCo(NO,);.

48) Nastepng cze$¢ roztworn, pozbawionego soli amonowych, badaé
na obecno$é Na' zapomoca octanu uranylocynkowego. Mg™ nie
przeszkadza rowniez i tej reakeji.

49) Chcge do wykrycia K' i Na® zastosowaé inne reakeje, nalezy
usungé Mg zapomocg odparowania rvoztworn z nadmiarem kwasu
szczawiowego, jak to opisano w rozdziale o potasie. Sposéb ten
pozwald odrazu oddzieli¢ potasowce od wszystkich katjonow. Postepo-
wanie takie daje wickszgq pewnoéé¢, ze potasowcoOw nie wprowadzilo sie
w postaci zanieczyszczen, pochodzacych z odezynnikow lub szkla i bywa
wskazane szczegolnie wtedy, gdy badana substancja zawiera poza po-
tasowcami duzo innych katjonéw (por. potas).

50) Jon NH,' nalezy wykrywaé w substancji wyjsciowej zapomocg
rugowania amonjaku tugiem. W przypadkach, gdy chodzi o wykrycie
znikomych jego ilodci, stosuje si¢ odezynnik Nesslera, dodajae go
bezposrednio do wodnego roztworu substancji lub lepiej do destylatu,
po uprzedniem bardzo stabem zalkalizowaniu cieczy.

Cyjanki, ogrzewane z tugiem, ulegajg rozktadowi i tworzg amonjak,
nalezy wigc usungé je wpierw, strgcajgc nadmiarem siarczanu cynko-
wego. Po odsgezeniu osadu stezyé przesgez (zachowujge odezyn kwasny!

badaé z lugiem.



