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Cyna Sn.

1) Lug i amonjak stragcaja z roztworow dwuwartosciowej cyny
bialy osad Sn(OH),, a z roztworéw czterowartosciowej cyny bialy osad
Sn(OH),. Osady te sa rozpuszczalne w nadmiarze tugu, znacznie trud-
niej rozpuszczajg si¢ w nadmiarze amonjaku.

2) Siarkowodor strgca brunatny SnS, albo Zétty SnS,. Siarczki
te rozpuszczajq si¢ dos$é latwo, szczegolnie na gorgco, w dostatecznie
stezonych kwasach ?).

Siarczek cynawy jest nierozpuszczalny w bezbarwnym (NH,),S,
Na,S i NH,OH, latwo natomiast rozpuszcza sie w tugu i wielosiarczku
amonowym lub sodowym, po zakwaszeniu tego roztworu strgca sie
zolty SnS,.

Siarczek cynowy w steZonym amonjaku i w lugu rozpuszcza sie,
jest nawel nieco rozpuszczalny w weglanie amonowym, latwo rozpu-
szcza sig w siarczku i wielosiarczku amonowym.

Siarczek sodowy z roztworow, zawierajacych Sn™ straca SnS,
prawie nierozpuszczalny w nadmiarze odezynnika. Z roztwordow Sn™"" —
strgca SnS,, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.

3) Cynk, glin lub dogodniej magnez rugujg z roztworéw me-
taliczng cyne. Gdy dodamy nadmiar HCI i ogrzejemy, cyna latwo roz-
pusci si¢ i w roztworze otrzymamy SnCly, ktory wykrywa si¢ zapomoca
nizej przytoczonych reakeyj.

Zelazo w kwasnych roztworach redukuje cyne czterowartosciowa
na dwuwartoéciowa.

4) Chlorek cynawy redukuje rte¢ dwuwartosciowg na jedno-
warto§ciowa lub rte¢ metaliczng.

Do kropli badanego roztworu na szkietku zegarkowem doda¢ krople
roztworu sublimatu — powstaje bialy osad Hg,Cl,, albo, w razie
nadmiaru SnCl;, osad szary lub czarny. W obecnosci alkalj6éw, amo-
njaku, lub nawet aniliny (co odroznia rteé od antymonu) redukcja
zachodzi do metalicznej rteci.

Wykonanie reakeji: na bibule nasycong sublimatem daé¢ krople
niezbyt mocno zakwaszonej badanej cieczy, a nastepnie na to miejsce
krople aniliny. Powstaje ciemna lub czarna plamka.

Reakcja jest wlasciwa tylko dla Sn™.

N. i. 0,6y Sn. G. s. 1:83000.

W razie obecno$ci w roztworze cyny czterowarto$ciowej, musimy
ja zredukowagé, aby mieé mozno§¢ wykonania przytoczonych reak-
cyj na katjon dwuwartoSciowy.

W tym celu do 1--2 kropel badanej cieczy na szkielku zegarko-
wem dodaé pare kropel kwasu solnego o c. wk 1,19 i pasemko (23 mm)

1) Stezony kwas azotowy utlenia siarczki do kwasu metacynowego.
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magnezu metalicznego. Nadmiar kwasu rozpusci i magnez i wyrugo-
wang przezen cyng, pozosta¢ moga czarne klaczki antymonu. W ten
sposob usuwamy z roztworu Sb™”, ktéry posiada wlasnosci redukujace
i daje niektore reakcje takie jak i Sn”, np. z kwasem fosforowomolib-
denowym.

Przy usuwaniu tym sposobem antymonu, nalezy zwroci¢ uwage
na to, ze strgcony osad pod dzialaniem powietrza i kwasu rozpuszeza
sic powoli i dlatego reakcje na Sn™ nalezy wykona¢ bezzwlocznie po
rozpuszezeniu nadmiaru magnezu, lub cynku oraz cyny.

5) Chlorek cynawy redukuje kwas fosforowomolibdenowy
i jego sole, tworzac t. zw. blekit molibdenowy. Przed wykonaniem re-
akcji nalezy usunaé zapomocy przytoczonego traktowania magnezem
trojwarto§ciowy antymon, ktory reaguje w podobny sposéb.

Wykonanie reakeji: bibulg nasyci¢ roztworem kwasu fosforowo-
molibdenowego, nastepnie trzymac¢ krotko nad amonjakiem, aby otrzy-
maé s6l amonowyq i wysuszy¢. Tak przyrzadzony papier moZna prze-
chowywaé jaki§ czas w ciemnych, dobrze zakorkowanych flaszkach.
Wprowadzajac krople cieczy zawierajacej chlorek cynawy na te bibule
otrzymuje si¢ mniej lub wiecej intensywne zabarwienie.

N. i. 0,03y Sn. G. s. 1:1670000.

Odczynnik przyrzadza si¢ albo w(gF. Feigla jak przytoczono
dla antymonu, albo w/g Tananajewa w nastepujacy sposob: stracié
fosforan sodowoamonowy zapomoca molibdenianu amonowego. Otrzy-
many 26ty osad dekantowaé, zlewajac calkowicie ciecz i zadaé go taka
iloScig steZonego amonjaku, ktora zaledwie wystarczy do rozpuszcze-
nia osadu.

6) Czulym odczynnikiem na Sn™ jest mieszanina azotanow rte-
ciowego i srebrowego.

Przyrzadza si¢ ten odczynnik w nastepujacy sposob: do nasyco-
nego roztworu azotanu rteciowego dodaé pare kropel kwasu azotowego
i tyle krysztalow azotanu srebrowego, aby otrzymaé mniej wiecej roz-
twor 20°/p-wy.

Kropla powyZszego odczynnika zwilzy¢é bibule, a nastgpnie daé
krople badanego roztworu. W obecnosci Sn™ powstaje czarna plamka.

7) Bibule zwilzy¢ nasyconym wodnym roztworem kakotelino-
Wym i nie czekajgc az wyschnie da¢ na nig krople badanej na Sn™
cieczy. Na zoltej bibule powstaje czerwona plamka lub pierseien oto-
czony bezbarwna obwodka.

N. i. 02y Sn. G. s. 1:250000.

Przyrzadzanie odczynnika: 10 ¢ brucyny zadaé¢ 200 cm?
10°/p-go kwasu azotowego i ogrzewaé kilka minut do 65°% Po uply-
wie 4-ch godzin odsaczyé osad, przemyé go niewielkiemi ilo$ciami
zimnej wody oraz spirytusu do usuniecia kwasu, poczem wysuszy¢
w eksykatorze,
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8) Czterowarto§ciowy katjon Sn™" daje z chlorkiem cezo-
wym charakterystyczny pod mikroskopem osad Cs,SnCl;.

Krople rozcienczonego roztworu SnCl, zakwasi¢ kwasem solnym,
stabo ogrzaé i zada¢ odrobing chlorku cezowego.

N. i 02y Sn.

Wykrywanie cyny na przedmiotach cynowanych.

Na badany przedmiot da¢ krople stezonego kwasu solnego i mie-
sza¢ ja drutem platynowym. Krople cieczy da¢ na bibule i zwilzy¢ roz-
tworem kakotelinowym. W obecnosci cyny powstaje czerwona
plamka.

Platynowce.

Platyne, pallad, iryd i rod mozna wykry¢, korzystajac z ich
wlhasciwosci katalitycznych. Reakeja polega na tem, Ze kropla roz-
tworu soli powyzszych metali zwilza si¢ bibule azbestowa i zarzy ja do
zredukowania metali, gdy nastepnie te plamke polrzyma sie w stru-
mieniu wodoru, lub gazu Swietlnego, wtedy wystepuje Zarzenie
metalu, a przy dostatecznej ilosci katalizatora gaz mozZe sie nawet
zapalié.

Wykonanie oznaczenia: pasemko papiern azbestowego (2><6 cm)
grubosci okolo 0,5 mm zwilzyé dobrze w jednym koncu woda i w tem
miejscu wytloczyé, zapomocg zaokraglonego konca precika szklanego,
niewielkie wglebienie. Polozy¢ papier z tem wglebieniem na korku,
w ktorym zrobiono podobne, nieco wicksze wglebienie. Nastepnie dru-
gim, ostro zakonczonym precikiem wytloczy¢ posrodku wklesniecia
mniejsza lecz glebsza jamke (koniec jej moze by¢ nawet przerwany, co
nie szkodzi do§wiadczeniu).

Nastepnie pasemko wysuszy¢ i wyprazy¢ mocno w nieSwiecgcym
plomieniu palnika bunzenowskiego. Krople badanego roztworu wpu-
§ci¢ do wglebienia i ponownie wyprazyé to miejsce. Po ostygnieciu
trzyma¢ plamke w skierowanym do gory strumieniu wodoru. Przesu-
wajac azbest nieco w dol lub do goéry znajdziemy miejsce, gdzie wy-
stapi wyrazne Zzarzenie.

Wodor otrzymany w aparacie Kippa z najczystszego cynku i kwasu
solnego oczyS$cié, przepuszczajac przez rurke z wapnem sodowanem.

Otwor, przez ktory przechodzi strumien wodorn, powinien posia-
da¢ takie wymiary, aby po zapaleniu gazu otrzymac plomyk wysokosci
5-+10 mm. (Nie przystepowaé do wykonania proby, az zostanie catko-
wicie usuniete powietrze z przyrzadu!)

Intensywnos$¢ zarzenia zaleZzy prawie wylacznie od slezenia melali
w badanym roztworze.

Malutka kropelka w koncu jamki daje wyraZniej zarzgcy si¢ punkeik
niz wieksza kropla, zawierajaca te samgq ilo§¢ metali, rozlana po wiek-
szej przestrzeni.
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N. i. 0,04y Pt. G. s. 1:250000.

Pallad mozZna wykry¢ jeszeze w iloSci 0,017.

Obecnosé postronnych metali nie przeszkadza reakcji. W obecnoscei
50-krotnej ilosci arsenu, ktory dziala najszkodliwiej, daje si¢ wykryé
jeszeze 0,07y platyny.

Platyna Pt.

Najczesciej spotykanym zwigzkiem platyny jest kwas chloroplaty-
nowy HyPICl;. Powstaje on po rozpuszczeniu platyny w wodzie kro-
lewskiej, zawiera wtedy zwykle domieszke HyPtCl,. Z roztworu HyPtCl;:

1) Siarkowodor strgea po uplywie pewnego czasu (predzej na
goraco) czarny osad siarczku PtS,, rozpuszezalny w wodzie krolewskie;.

Wielosiarczki rozpuszczaja powoli siarczek platyny, tak Ze
po traktowaniu wielosiarczkiem amonowym osadu siarczkow IL. grupy,
PtS, niecalkowicie sie rozpusci.

2) Srodki redukujgce redukuja znacznie trudniej kwas chlo-
roplatynowy niZz odpowiednig s6l ztota, np. sole Zelazawe nie redukuja
w kwasnych roztworach, a tylko w alkalicznych. Zapomocg chlorku cy-
nawego mozna wykryé. platyng w ilosci 17 w 1 em® roztworu.

3) Chlorkipotasowy i amono wy stracajg krystaliczne osady
chloroplatynianow. Roztwory bardzo rozcienczone nalezy stezy¢ do ma-
tej objetosci i pozostawié je do dalszego odparowania w temperaturze
pokojowej. Pozostalosé sklada si¢ z mieszaniny chlorku potasowego
i chloroplatynianu. Przez chuchniecie na zimne szkielko skropli sie tyle
wody, Ze rozpusci ona male ilosci dodanego KCl, pozostang duze kry-
sztaly KyPtCl. (H,PtCl, daje z KCI brunatno zabarwiony roztwor).

4) Z jodkiem potasowym lub sodowym powstaje ciemnoczer-
wone zabarwienie cieczy.

5) Azotan talawy straca 26ty krystaliczny osad w postaci bar-
dzo drobnych oktaedrow TL;PtCl;. Chlorek irydowy w tych warun-
kach tworzy tylko brudnozielony klaczkowaty osad.

N. i. 0,004y. G. s. 1:20000.

Pallad Pd.

Pallad tworzy trwale zwigzki tylko w postaci dwuwartosciowych
katjonow.

1) Siarkowodor strgca czarny osad siarczku, rozpuszezalny
W steZonym kwasie solnym i azotowym, nierozpuszczalny natomiast
w siarczku amonowym.

2) Z nieznaczng iloscia jodku potasowego powstaje czarny

osad jodku palladawego, rozpuszezalny w nadmiarze odczynnika, przy-
czem ciecz barwi si¢ na brunatno.
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3) Wykrycie palladu w obecnosci zlota i platyny. Chlorek cynawy
redukuje sole palladu, zlota i platyny. Cyjanek rteciowy straca nierozpu-
szczalny osad cyjanku palladawego.

Na bibule da¢ po kropli nasyconego roztworu cyjanku rte-
ciowego i badanej cieczy, nastepnie na to samo miejsce jeszcze jedng
krople cyjanku rteciowego. Pallad straci sie posrodku plamki w postaci
nierozpuszczalnego cyjanku, a zloto i platyna przesuna sie w kierunku
zewnetrznym plamki. Dodajge na $rodek plamki jeszcze kilka kropel
wody, mozemy calkowicie przemy¢ osad. Jezeli teraz osad zwilzy¢ kro-
pla chlorku cynawego, powstanie plamka ciemnopomaranczowa
Iub ZéMa, $wiadczaca o obecnosci palladu. (N. Tananajew).

N. i. 0,04y Pd. G. s. 1:50000.

Rod Rh.

Najtrwalszg postacig, w jakiej rod wystepuje w roztworach, sa sole
rodu trojwartosciowego.

1) Siarkowododr straca na gorgeo siarczek, rozpuszezalny w kwa-
sie azotowym i nierozpuszczalny w siarczku amonowym.

2) Wodorotlenek sodowy w obecnosci spirytusu straca czar-
nobrunatny osad wodorotlenku. Bez dodania spirytusu straca sie
powoli Zolty osad uwodnionego wodorotlenku, rozpuszczalny w nad-
miarze odczynnika.

3) Podczas ogrzewania z azotynem potasowym powstaje
pomaranczowozolty osad azotynu potasoworodowego. Odpowiednia sol
sodowa jest latwo rozpuszczalna.

N. i. 0,097 Rh. G. s. 1:10000.

Iryd Ir.

Iryd tworzy katjony dwu-, troj- i czterowartosciowe. Zwigzki dwu-
warto$ciowego irydu sg bardzo nietrwale.

Analogicznie do platyny tworzy z chlorowcami zespolone anjony
w postaci troj- i czterowarto$ciowej. Anjon czterowartosciowego irydu
IrCls" ulega latwo redukcji na trojwartosciowy IrCls™.

1) Siarkowodoér strgca brunatny trojsiarczek IrgSs, redukujgc
jednoczesnie jony czterowartosciowe. Siarczek amonowy rozpuszcza osad.

2) Sole potasowe i amonowe tworzg z IrCly” osady analo-
giczne do chloroplatynianéw o nieco ciemniejszem zabarwieniu. Troj-
warto§ciowy IrCls” nie daje trudno rozpuszczalnych osadéw z jonami
potasowemi.

3) Charakterystyczng dla irydu jest reakcja z azotynem pota-
sowym. Podczas ogrzewania z nadmiarem KNO, powstaje bialy osad,
trudno rozpuszczalny w kwasach.
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4) Chloroirydzian amonowy z chlorkiem rubidowym two-
rzy krystaliczny osad RbyIrClg.
N. i 03y Ir. G. s. 1:1500.

Osm Os.

Osm tworzy jony o pieciu roznych wartosciowosciach. W analizie
spotykamy go zwykle i wyodrebniamy w postaci czterotlenku (0OsO,,
kwas nadosmowy). Powstaje on pod dzialaniem $rodkow silnie utlenia-
jacych na inne zwigzki osmu, np. wody krolewskiej na bardzo subltelnie
sproszkowany metal, lub po stopieniu osmu z NaOH i KNOj, zakwa-
szeniu stopu kwasem azotowym i destylacji otrzymanego roztworu. Os0,
jest latwo lotny nawet z para wodng i posiada ostry zapach.

1) Siarkowodor strgca z zakwaszonego destylatu czterotlenku
czarnobrunatny czterosiarczek, nierozpuszczalny w siarczku amonowym.
Z roztworow czterowarto§ciowego osmu strgca si¢ brunatny dwusiarczek.

2) Kwas nadosmowy odbarwia indy go.

3) Sole zelazawe tworzg osad dwutlenku.

4) Roztwory zwigzkow czterowarto§ciowego osmu zawieraja anjony
0sCly” i katjony Os™". Lug lub amonjak stracaja po dluzszym czasie
brunatny wodorotlenek.

5) Azotan srebrowy tworzy z OsCly” ciemny oliwkowozielony
osad, ktory od amonjaku staje si¢ ceglastoczerwony.

6) Chlorany w roztworach obojetnych, lub stabo kwasnych po-
siadaja stabg zdolnosé utleniajgca. Dodanie znikomych ilosci cztero-
tlenku osmowego lub wodorotlenku rutenowego sprawia,
ze rozcienczone stabo kwasne roztwory chloranu latwo utleniajg szereg
substancyj, np. jodek potasowy (jodowodor) i inne. Wykrycie tg
droga malych ilosci osmu lub rutenu jest zupelnie pewne, lecz tylko
w razie nieobecno$ci innych zwiazkow utleniajacych, lub tez ciemnoza-
barwionych. Reakeje wykonywa si¢ w nastepujacy sposob: do wglebie-
nia w plytce porcelanowej daje si¢ krople roztworu chloranu i jodku
potasowego (zawierajagcego po 0,1 g KJ i KClO; w 10 em® wody), za-
kwasza si¢ jg kroplg rozcienczonego (1:1000) kwasu siarkowego, dodaje
krople roztworu skrobiowego i krople badanej cieczy o odezynie obo-
Jetnym. Niebieskie zabarwienie skrobi wystepuje predko lub po pew-
nym czasie. Gdyby jednak wobec zbyt malych ilosci osmu wystapito
niepredko, to naleZy wykona¢ jednoczesnie $lepa probe bez badanego
roztworn,

N. i. 0,005y 0s04. G. s. 1:10000000.

Po uplywie kilku godzin przez poréwnanie ze $lepg préba mozna
stwierdzi¢ obecno$é osmu nawet w rozcienczeniu 1:50000000.
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Ruten Ru.

Ruten pod wzgledem budowy i wlasnosci zwiazkow jest podobny
do osmu. Z posrod zwigzkow rutenu najtrwalsze sa te, w ktérych pier-
wiastek ten wystepuje jako trojwarto§ciowy, powstaja one ze zwigzkow
o wyzszej wartoSciowosci rutenu samorzutnie lub po dodaniu $rodkow
redukujgeych np. alkoholu. Roztwory RuCly koloru Zoltego, po dluzszem
staniu, lub po ogrzaniu metnieja i wytrgca sie z nich wodorotlenek.
RuO, jest podobny do 0sO,. Otrzyma¢ go mozna przez stopienie sprosz-
kowanego metalu z KOH i KNO,, nasycenie na zimno roztworu stopu
chlorem, a nast¢pnie przedestylowanie. K,RuO,, ktory odpowiada tlen-
kowi RuQ;, tworzy z kwasem azotowym czarny Ru(OH);, rozpuszczalny
w HCIl, przyczem powslaje zoltty roztwor RuCly. Destylacja roztworow
rozcienczonych K,RuOy z rozeienczonym HNOg nie prowadzi do powsta-
wania RuOy, co odroznia je od odpowiednich roztworow zwigzku osmu.

1) Siarkowodor poczatkowo barwi roztwor zwiazkéw rutenu
na niebiesko, a po pewnym czasie stragca ciemny osad nieokreslonego
sktadu, rozpuszczalny w kwasie azotowym, oraz czeSciowo w siarczku
amonowym. Ten ostatni roztwor posiada réwniez charakterystyczne nie-
bieskie zabarwienie.

2) Lug strgca brunatny wodorotlenek.

3) Azotyn potasowy daje zolty roztwor, ktéry po dodaniu
kilku kropel bezbarwnego siarczku amonowego przybiera ciemno
czerwone zabarwienie.

W odroéznieniu od innych platynowecow staly azotyn potasoworu-
tenowy rozpuszcza si¢ w alkoholu i roztwoér ten barwi si¢ od siarczkn
amonowego na Czerwono.

Zioto Au.

Podczas analizy spotykamy zloto w postaci stopu, metalu, lub
w roztworze w postaci tréjwartoSciowe;j.

Gdy chodzi o stwierdzenie obecno$ci zlota w stopie, lub jako po-
zloty, to postepowanie zalezy od zawarto$ci zlota. Badajac np. szych,
nalezy rozpusci¢ go (w razie znikomej zawartosci nawet kilka gramow)
w kwasie azolowym, niezawierajacym jako zanieczyszczenia chloru. Gdy
za$ przedmiot jest grubiej pozlacany, mozna potrze¢ nim np. o powierz-
chnie niepolewanej parowniczki porcelanowej i §lady metalu rozpuscié
w kwasie azotowym, zloto pozostaje nierozpuszczone. Zdarzaja sie jed-
nak tak male jego iloSci, Zze trudno je rozpoznaé, a nawet zauwazy¢, na-
lezy wtedy roztwor przesgczy¢ przez malutki sgezek, przemyé go ew.
spali¢ i rozpuscié pozostalos§¢ w paru kroplach mieszaniny kwasow sol-
nego i azotowego. Roztwor odparowaé prawie do suchosci, dodajac pod
koniec pare kropel kwasu solnego, nastepnie badaé¢ na obecnos$¢ zlota.
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Chlorek zlotowy rozpuszcza si¢ w eterze, co pozwala oddzieli¢ go
od kwasu chloroplatynowego.

1) Siarkowodor straca z goracych roztworow chlorku zloto-
wego brunatny osad metalicznego zlota, na zimno za$ czarny siarczek.
Wielosiarczki rozpuszczaja osad siarczku, z roztworéw tych kwasy
stracajg ponownie siarczek. Kwasy, oprocz wody krolewskiej, nie roz-
puszczajg siarczku.

2) Lug straca ze stezonych roztworéw czerwonobrunatny wodo-
rotlenek Au(OH),, rozpuszezalny w nadmiarze lugu i w kwasach.

Amonjak daje brudnozolty osad AuN;Hs.3H,0, posiadajacy w sta-
nie suchym wlasciwosci wybuchowe.

3) Wiekszosé srodkow redukujacych jak np. sole zZelazawe,
metale nieszlachetne, chlorek cynawy, kwas szczawiowy, formalina i i.
redukuja sole zlotowe. Najwyrazniej wychodzi ta reakcja z chlorkiem
cynawym. W rozcienczonych roztworach, szczegolnie po uprzedniem
ogrzaniu badanej cieczy, wystepuje, po dodaniu SnCly, zabarwienie ro-
zowe do czerwonego.

4) Alkaliczny roztwér nadtlenku wodoru wytrgea réowniez
metaliczne zloto, w roztworach rozcienczonych powstaje osad o ciemno-
niebieskiem zabarwieniu.

5) p-Dwumetyloaminobenzylidenorodanina tworzy
w obojetnych, lub slabo kwasnych roztworach soli zlotowych czerwo-
nofioletowe osady.

Sole srebra, rteci i palladu daja takie same barwne reakcje i dla-
tego nie powinny by¢ obecne w roztworze podezas badania go na zloto.

Na papierek rodaninowy daé krople obojetnego lub stabo kwas-
nego roztworn badanego. W obecnosci zlota powstaje fioletowa plamka.

N. i. 0,1y Au, G. s. 1:500000.

Papierek do tej reakeji otrzymujemy, zwilzajac bibule nasyconym
alkoholowym roztworem odczynnika, poczem suszymy go. (H. Holzer).

6) Do 5--10 cm® obojetnego, lub stabo zakwaszonego kwasem sol-
nym roztworu dodaé w probowce 5 em® 0,1°/,-go wodnego roztworu
chlorowodorku a-naftyloaminy (przesgczonego uprzednio przez
ilosciowy sgczek) i 2--3 em® octanu etylowego, poczem mocno sklocic.

W obecnosci zlota powstaje zabarwienie fioletowoczerwone do
stabor6zowego.

N. i. 8y Au. G. s. 1:1000000.

W razie malej zawartosci Au wykonaé $lepg probe.

' Pd"Wykonaniu reakeji przeszkadzajag nadmiar kwasu, obecnos$¢ Fe™
1 .

Dodanie winianu lub kwasu winowego zapobiega reakcji zelaza
z odezynnikiem jednak zmniejsza czulo§é reakeji ze zlotem i pozwala
na wykrycie 0,1 mg Au w obecnosci 70 mg Fe.

- W obecnosei palladu, ktory daje Zolte zabarwienie, kolor roztworu
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po reakcji jest bardziej brunatny, mozna jednak stwierdzi¢ obecnosé
Au w razie nadmiaru Pd w stosunku 1:100.

Badajgc stopy, lub pozlot¢ rozpuszcza sie kilka mg w wodzie kro-
lewskiej, odparowuje sie roztwor dwukrotnie do suchosei z HCl, pozo-
stalo§¢ rozpuszcza w kropelce HCI, rozciencza woda i bada jak wyzej.
(H. Holzer i W. Reif).

7) Znikome ilosci zlota (trojwartosciowego) mozna wykryé zapo-
mocqg benzydyny w nieobecnosci innych zwiazkéow, dzialajacych
w podobny sposéb utleniajaco.

Krople badanej cieczy na bibule zadaé kroplg 0,5%,-go roztworu
benzydyny w 10°/,-ym kwasie octowym. Wystepuje niebieskie zabarwienie.

N. i. 0,02y Au w 0,001 cm?® G. s. 1:50000.

Wykrywanie zlota, platyny i srebra w rudach, zawierajgcych nie-
wielkie ilosci tych metali.

Okolo dwoch gramow drobno sproszkowanej rudy ogrzaé w ty-
gielku porcelanowym ze stezonym kwasem azotowym. Po odpedzeniu
kwasu tygiel ogrzewaé powoli dalej do wystapienia ciemnoczerwonego
zaru. Zawarto$¢ tygla zmiesza¢ z dwukrotng objetoscia boraksu i 02 g
czystego olowiu i na kawalku wegla stopi¢ w plomieniu recznej dmu-
chawki. Plomien naleZy tak kierowaé, aby mase stopi¢ calkowicie, a kro-
pelki olowiu zebraé w jedng krople; chodzi naturalnie o to, aby stopiony
olow mial moznosé zetkniecia ze zredukowanemi czastkami metali. Po
ostygnieciu rozbi¢ mlotkiem stopiony zuzel i oddzieli¢ ziarnko olo-
wiu. Nastepnie w kawalku kredy zrobi¢ wglebienie, jak w weglu,
polozyé w nim oczyszezony od zZuzla kawaleczek olowiu i ogrzewaé go
ostrym koncem malego plomienia dmuchawki. Gdy ziarnko metalu na
skutek utleniania zmniejszy si¢ do czwartej czesci poczatkowej $rednicy,
pozwoli¢ mu ostygnaé, oczysci¢ na bibule od kredy i glejty, poczem
rozgnies¢ w mozdzierzyku agatowym. Blaszke zada¢ 1 <~ 2 kroplami kwasu
azotowego. Powierzchnia olowiu ciemnieje i odpadajg ciemne cigzkie
czastki, w razie duzej zawartosci zlota o charakterystycznem brunatnem
zabarwieniu. Roztwor usungé rurkg wloskowala, metal przemy¢ kilkoma
kroplami wody i wysuszy¢. W niektorych przypadkach pod mikrosko-
pem mozna zauwazy¢ skupienie krysztaléw metalicznego zlota, w in-
nych ma ono wyglad brunatnej masy, ktoéra po rozgnieceniu nabiera
ztotego polysku i barwy. W razie mmiejszych ilosci zlota, albo platyny
nieznaczny osad ogrza¢ ze stezonym kwasem azotowym, odparowaé
z kropla kwasu siarkowego do wydzielania par H;SO, rozcienczyé
wodg i po pewnym czasie bada¢ na Ag. Nierozpuszczony metal trak-
towaé wodg krolewska i roztwor badaé na Au. Po wytraceniu zlota kwa-
sem szczawiowym, przesacz badaé na platyne (saczyé zapomocy wlo-
skowatych mikrosaczkow).
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Molibden Mo.

Molibden wystepuje w postaci zwiazkéw o réznych stopniach utle-
nienia, w analizie spotykamy si¢ glownie ze zwigzkami szeSciowarto-
sciowemi. Trojtlenek rozpuszcza si¢ w kwasach i tugach, o ile za§ byl
wyprazony i trudno rozpuszcza sig, nalezy go stopi¢ z sodg. Odpowiedni
wodorotlenek, ktory powstaje po zakwaszeniu molibdenianu, rozpuszcza
sie w tugu lub nadmiarze kwasu. Molibdeniany wystepuja w postaci
jonu MoO,".

1) Siarkowodor z roztworéw kwasu molibdenowego straca nie-
calkowicie MoS;, ogrzewanie przyspiesza stragcanie osadu. Siarczek amo-
nowy rozpuszcza MoS;. Z powyzszych wzgledow czesto zdarza sie, ze
molibden trafia do przesaczu od, stragconego siarczkiem amonowym, osadu
grupy zelaza i, po zakwaszenin tego roztworu, wypada wraz z siarka,
Kwasy rozpuszczajg siarczek powoli, natomiast latwo rozpuszcza sie on
w wodzie krolewskiej lub w kwasie solnym z chloranem.

2) Fosforany w obecno$ci soli amonowych z kwasnych roztwo-
row stracaja zolty osad.

3) Substancje redukujgce jak cynk, chlorek cynawy i i. redu-
kuja kwasne roztwory, zawierajagce molibden, poczatkowo wystepuje
zabarwienie niebieskie, a nastepnie brunatne.

4) Do wykrywania molibdenu shuzy reakcjaz rodankiem amo-
nowym i cynkiem, albo innym $rodkiem redukujacym. Roztwory
molibdenianéw barwig si¢ od rodankun potasowego i kwasu solnego na
z6lto, gdy do tego roztworu dodaé ziarnko cynku lub innego $rodka
redukujgcego powstaje karminowoczerwone zabarwienie zespolo-
nego zwigzku trojwartosciowego molibdenu Kz Mo(CNS);].

W obecnodci zelaza czerwone zabarwienie powstaje odrazu, wtedy
nalezy dodaé oprocz $rodka redukujgcego kilka kropel kwasu fosfo-
rowego o c. wh 1,70, co zapobiega powstawaniu rodanku Zelazowego.

Opisanej reakcji przeszkadza obecno$é: a) substancyj, ktore z kwa-
sem molibdenowym tworzg zwigzki zespolone, jak np. kwasy organiczne
(szczawiowy, winowy, eylrynowy), duzy nadmiar kwasu fosforowego
i i, b) zwigzkow, reagujacych z rodankiem, jak sole rteciowe lub azo-
tyny, ¢) obecno$¢ wolframian6w, ktére w tych warunkach daja niebie-
skie osady.

Celem wykonania reakcji daje si¢ na bibule, uprzednio zwilZzong
kwasem solnym, krople badanej cieczy i krople rodanku potaso-
wego. W obecnosci zelaza powstaje czerwona plama, ktoéra znika po
dodaniu chlorku cynawego, lub tiosiarczanu, natomiast wy-
stgpuje czerwona plama rodanku potasowomolibdenowego.

Celem unikniecia wplywu zabarwionych na niebiesko tlenkow
wolframu, nalezy dodaé do kropli badanej cieczy na bibule krople
kwasu solnego. Powstaje nierozpuszczalny kwas wolframowy, ktory po-



111

zostaje na miejscu, natomiast rozpuszczalny molibdenian wedruje do ze-
wnetrznej granicy kropli i tam daje sie zauwazy¢ po wykonaniu reakcji
z rodankiem.

N.i. 0,1y Mo. G.s.1:500000.(N. Tananajew i G. Patschenko).

5) Czulg i wlasciwa tylko dla molibdenu jest reakcja z ksantoge-
nianem potasowym. Wykonaniu jej przeszkadzaja wspomniane
uprzednio organiczne kwasy. Reakeja polega na tem, Ze w kwasnych roz-
tworach powstaje czerwononiebieskie zabarwienie zwiazku zespolonego,
rozpuszezalnego w benzenie, chloroformie i i.

Do kropli obojetnego, lub stabo kwasnego roztworu na plytce por-
celanowej dodaé ziarnko ksantogenianu potasowego, a nastepnie dwie
krople 2n-kwasu solnego.

N. i. 0,04y Mo. G. s. 1:1250000.

Selen Se.

Selen i tellur nie tworzg wlasciwie katjonow, jednak wskutek tego,
ze strgcajg si¢ od siarkowodorn, moga znaleZé sie w osadzie wraz
z siarczkami IL grupy trudno rozpuszczalnemi w kwasach.

Selen posiada wlasciwosci podobne do siarki i tworzy zwiazki o ana-
logicznej budowie.

Selen wystepuje w kilku odmianach o roznej rozpuszczalnosci
w siarczku wegla. Selen ogrzany topi sie w 277° i sublimuje. Spala sie
na powietrzu na SeQ,. Zimny, steZony kwas siark o wy rozpuszcza selen
zabarwiajac sie na memnozxelono po rozcienczeniu woda stracaja
sie czerwone klaczki.

W analizie spotykamy sie z kwasami selenawym i powstajacym
z niego pod dzialaniem $rodkow silnie utleniajacych — selenowym. Ten
ostatni posiada zdolnosci utleniajace i odbarwia indygo w kwasnem $ro-
dowisku. Soél barowa kwasu selenowego trudno rozpuszcza sie w roz-
cienczonych kwasach.

1) Siarkowodor strgea z roztworéw kwasu selenawego jasno-
20ty osad, sktadajgcy sie prawdopodobnie z siarki i selenu. Osad rozpu-
szcza sie¢ w siarczku amonowym i w cyjanku potasowym.

Z roztworéw kwasu selenowego osad nie straca sie, lecz, po zago-
towaniu z kwasem solnym, zachodzi odtlenienie na kwas selenawy, ktory
reaguje z siarkowodorem, jak wyzej.

2) Zwiazki selenu, ogrzewane w plomieniu redukujacym,
daja charakterystyczny zapach, przypominajacy zgnila rzodkiew, poza
tem barwia plomien palnika na niebiesko.

3) Srodki redukujace jak SnCly, H,S, Zn, Fe i i. redukujg kwas
selenawy na selen. Gdy reakcja ma przebieg szybki, wytraca sie czer-
wony osad, gdy przebiega wolno powstaje osad czarny. Najczulszg jest
reakcja z cynkiem lub magnezem w roztworze, stabo zakwaszonym
kwasem octowym.
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N. i 01y Se.

4) Tiomocznik stragca roéwniez z rozcienczonych roztworow
czerwony osad selenu. Azotany i wieksze ilo$ci miedzi przeszkadzajg re-
akcji. W tych warunkach tellur tworzy zolty osad.

Zwilzyé na bibule nieco sproszkowanego tiomocznika kroplg ba-
danej cieczy, powstaje pomaranczowoczerwony osad selenu.

N. i. 0,05y Se. G. s. 1:1000000.

Tellur Te.

Tellur posiada wlasciwosci podobne do selenu. Ma on wyglad bia-
lego, kruchego metalu; silnie ogrzany w rurce szklanej sublimuje. Ogrzany
na powietrzu spala si¢, wydzielajgc bialy dym TeO,.

Tellur wystepuje w postaci zwigzkéw dwu-, cztero- i szeSciowarto-
Sciowych.

1) Siarkowodor strgca z roztworow kwasow telluru czerwony
osad, ktory bardzo predko staje si¢ brunatny, a po ogrzaniu czarny;
osad ten rozpuszcza si¢ w siarczku amonowym.

2) Cynk, magnez i inne $rodki redukujgce redukujg kwas tel-
lurawy na tellur, opadajacy w postaci prawie czarnego osadu.

3) Tellur, lub jego zwigzki z tlenem oraz siarczek, stopione z cy-
jankiem potasowym w strumieniu wodoru tworzg cyjanek tellu-
rowopotasowy. Z roztworow tego zwigzku pod dzialaniem powietrza
wytrgca sig tellur, co pozwala na odrdzZnienie go od selenu.

4) W zimnym, stezonym kwasie siarkowym tellur rozpuszcza
sig, zabarwiajgc go-na czerwono, po rozcienczeniu straca sie jako
czarny osad. Selen natomiast daje w tych warunkach roztwor zielony,
a po rozcienczeniu wytraca si¢ jako osad czerwony.

5) Z dostatecznie stezonych roztwordéw dwutlenku telluru w kwasie
solnym chlorek cezowy strgca zolte, przezroczyste oktaedry Cs,TeCl.
Woda rozklada te krysztaly; po dodaniu jodku potasowego barwig sie
one odrazu na czarnobrunatno.

N. i 037 Te.

Wolfram W.

Wolfram spotyka si¢ najcze$ciej w postaci metalu i stopow w roz-
nych rodzajach stali. Celem rozpuszeczenia probke traktowaé nalezy za-
leznie od rozpuszczalnosei jej badZ kwasami, np.: sproszkowany metal
zada¢ kwasem fluorowodorowym, poczem dodawaé stopniowo kwasu
azotowego, a nastepnie odparowaé ze stezonym HySO,, albo traktowaé
metal mieszaning kwasow azotowego i solnego, badz tez stapia¢ z soda,
wodorotlenkiem i nadtlenkiem sodowym. Bardzo trudno rozpuszczalne
zwigzki wymagajg niezwykle subtelnego sproszkowania.
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Zwigzki wolframu, z ktéremi najezeSciej spotykamy sie w analizie
jak np. kwas wolframowy, pochodza z bezwodnika wolframowego WO,.

Kwas wolframowy rozpuszcza si¢ w tugu i amonjaku, w mocnych
kwasach prawie si¢ nie rozpuszeza. Kwasy stracaja z roztworu wolfra-
mianéw bialy osad kwasu wolframowego (po zagotowaniu z6ity H;WO,),
ktory z tego wzgledu moze znalezé sie razem z siarczkami straconemi
z roztworow kwasnych. Kwas winowy zapobiega stracaniu osadu.

1) Siarkowodor z kwasnych roztworéow nie straca siarczku;
siarczek amonowy tworzy roztwor siarkosoli, z ktorego, po zakwaszeniu,
straca sie trojsiarczek (stracenie wolframu niecalkowite).

2) Chlorek cynawy redukuje wolframiany; w roztworach obo-
jetnych powstaje zabarwienie Zolte, a po zakwaszeniu i ogrzaniu za-
barwienie niebieskie lub osad, ktory jest trudniej rozpuszezalny niz, po-
wstajacy w tych warunkach z roztwordéw zawierajacych molibden, «ble-
kit molibdenowy».

Na plytce porcelanowej dodaé do kropli cieczy badanej 3 =5 kropel
25°/p-go roztworu chlorku cynawego w steZonym kwasie solnym.

N. i. 5y W. G. s. 1:10000.

3) W rudach mozZna wykryé wolfram stapiajac je z 8-krotng iloscig
sody, stop rozpusci¢ w malej iloSci gorgcej wody, zakwasié stezonym
HCl, zada¢ niewielky iloscia cyny i ogrzaé. W obecnosci wolframu wy-
stepuje ladne niebieskie zabarwienie, ktére po pewnym czasie przechodzi
w brunatne.

V, Mo, Ti, Nb daja rowniez w tych warunkach zabarwione roz-
twory. Celem unikniecia bledu w obecnosei ich nalezy stop zadaé kwa-
sem, zagotowaé i odsaczyé osad, ktory moze zawieraé¢ Sb, Mo, SiO,, Ta,
Nb, Sn i W. Wilgotny osad traktowaé zoltym siarczkiem amonowym.
Sh, Sn, Mo i W przejda do roztworu. Po odsaczeniu, roztwor zakwasic
kwasem solnym, zagotowaé i odsgczyé otrzymany osad. Nastepnie osad
potraktowaé niewielky iloscig HCl i HNO,, przytem Sb, Sni Mo przejda
do roztworu, WO, i S pozostana na sgczku. Celem wykrycia wolframu
czes¢ osadu zmieszaé z kwasem solnym i zada¢ malg ilo$cig cyny — po-
wstaje niebieskie zabarwienie. Reszte osadu potraktowa¢ amonjakiem
i otrzymanym roztworem zwilzy¢ bibule, poczem da¢ na nig krople roz-
cienczonego HCI i ogrza¢ — powstanie w razie obecnosci wolframu za-
barwienie zolte, a nastepnie dodana kropla zakwaszonego SnCl; spowo-
duje zabarwienie niebieskie.

4) Wykrywanie wolframu w stali. Okolo 0,2 g probki zada¢ 5 em?®
H,S0, (1:3) — w obecnosci 0,1 0,3°, wolframu powstaje czarny osad,
ktéry moze zawiera¢é W, Mo i P. Po dodaniu 1 cm® HNO; (c. wl 1,2)
Mo i P rozpuszczg sig, a obecny wolfram przejdzie w zoity WO,

5) Wykrywanie wolframu w obecnosci molibdenu. Zwilzy¢ bibule
kroplg kwasu solnego i na §rodek plamki da¢ krople badanej cieczy.
W obecnosci wolframu powstaje jasnozolta plamka trojtlenku. Gdy na

Analiza jakoSciowa. 8
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nig da¢ kroplg rodanku potasowego i kropleg chlorku cyna-
wego, plamka zabarwi si¢ na niebiesko. Molibden daje w tych warun-
kach zabarwienie czerwone KyMo(CNS)s, ktore po ponownem dodaniu
kwasu solnego przenika do obwodu plamki, a od st¢Zonego kwasu sol-
nego — ginie i nie przeszkadza wykryciu wolframu.

N. i 47y W. G. 5. 1:12500. (N. Tananajew i G. Patschenko).

Kwasy fosforowy, winowy, cytrynowy i inne substacje organiczne
przeszkadzaja tej reakcji.

KATJONY III. GRUPY.

Kobalt Co.

1) Lug straca poczatkowo niebieski osad soli zasadowej, przy
uzyciu nadmiaru odczynnika powstaje czerwony wodorotlenek kobal-
tawy, ktory pod dzialaniem powietrza przybiera brudng barwe utleniajac
sie na brunatny tlenek kobaltowy.

2) Amonjak straca osad soli zasadowej, ktéry rozpuszeza sie
w nadmiarze odezynnika; jednocze$nie zachodzi utlenianie. Nadmiar
soli amonowych zapobiega powstawaniu osadu.

Gdy na bibule daé¢ krople roztworu soli kobaltawej i podziala¢ na
nig parami amonjaku, to pod dzialaniem NH,OH i powietrza po-
wstanie nieco Co(OH),, ktory posiada zdolnosci utleniajgce. Po zwilZzeniu
wiec otrzymanej plamki roztworem benzydyny wystepuje stabo nie-
bieskie zabarwienie. Gdyby za$ wpierw dodaé chlorku amonowego do
badanego roztworu to reakcja powyZsza nie zajdzie; odroznia to Co”
od Mn", ktory w podobnych warunkach reaguje z benzydyna.

3) Siarkowodor nie straca osadu z roztworow kwasnych, cze-
Sciowo strgca z obojetnych i calkowicie z alkalicznych, jak rowniez
i z kwasnych w obecnosei octanu sodowego.

Siarczek amonowy straca calkowicie siarczek kobaltawy.

Powszechnie jest uwazane, Ze siarczek kobaltawy rozpuszcza si¢
tylko w stezonym kwasie azotowym i mieszaninach kwasu solnego
z azotowym, lub z bromem albo chloranem. Rozpuszcza sie on jednak
stopniowo réwnieZ i w rozeieniczonym kwasie solnym, a na gorgco na-
wet i w octowym; proces ten zachodzi bardzo powoli i zalezy glownie
od jednoczesnego utlenienia siarczku na powietrzu.

4) Cyjanek potasowy tworzy czerwonobrunatny osad cyjanku
kobaltawego, rozpuszczalny w nadmiarze odezynnika. Roztwor powyzszy
utlenia sie tatwo pod dzialaniem $rodkow utleniajacych, nawet powie-
trza. Otrzymany zespolony cyjanokobaltan jest zwigzkiem trwalym,

z alkalicznym podbrominem nie reaguje, co odréznia go od odpowied-
niego zwigzku niklowego.
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Siarczek amonowy lub sodowy z tego rodzaju roztworow
rowniez nie straca siarczku kobaltawego. Analogicznie zachowuje sie
nikiel i mied% co pozwala po dodaniu nadmiaru cyjanku potasowego
slrgcac siarczki cynkowy i kadmowy bez uprzedniego oddzielania Cu”,
Co™ i Ni".

5) Azotyn potasowy straca z roztworéow zakwaszonych kwa-
sem octowym Zolty azotynokobaltan potasowy K;Co(NO,);. W celu wy-
konania reakcji roztwor obojetny, lub zakwaszony kwasem octowym,
nalezy zada¢ chlorkiem potasowym, a nastepnie kroplami nasyconego
roztworu azotynu potasowego.

6) Bardzo czulym odczynnikiem na kobalt jest -nitrozo-p-na-
ftol. Sole zelazowe, uranylowe, miedziowe i palladowe reaguja rowniez
z tym odczynnikiem, tworzgc nierozpuszezalne i barwne zwigzki, dlatego
wiec naleZy je z roztworu badanego na obecno$¢ Co™ usunaé, lub do-
bra¢ odpowiednie warunki reakecji.

Do kropli badanego obojetnego, lub stabo kwasnego roztworn na
bibule daé¢ krople odczynnika. Brunatna plamka §wiadczy o obecnosci
kobaltu.

Gdyby roztwér badany byt zbyt kwasny, nalezy, celem zobojetnie-
nia, krople jego na bibule potrzymaé pewien czas w naczynku nad
amonjakiem, nastepnie dodaé krople nitrozonaftolu i ostalecznie zwilzy¢
kropla 2n-kwasu siarkowego. (F. Feigl i R. Stern).

Odczynnik: 1 g a-nitrozo-B-naftolu w 50 cm® stezonego kwasu
octowego rozcienczy¢ wodq do 100 cm®

N. i. 0,05y Co. G. s. 1:1000000.

Jeszcze mniejszg ilo§¢ Co™ (do 0,006y Co w 0,01 em?® roztworu)
mozna wykryé, biorge alkaliczny roztwor nitrozonaftolu, a miano-
wicie: 0,1 g a-nitrozo-B-naftolu rozpuscié, ogrzewajac w 20 cm® wody
i 1 em® rozcienczonego lugu sodowego, ciecz przesgczyé i rozcienczy¢
do 200 cm® woda. (W. Bottger i F. W. Atack).

W obecnosci zelaza, do kropli badanej cieczy na bibule daé krople
nasyconego fosforanu amonowego, otrzymany fosforan Zelazowy
nie reaguje z nitrozonaftolem. Ten sam sposob stluZzy do wyeliminowa-
nia wplywu soli uranylowych.

Gdy za$ roztwor badany jest mocno kwasny, to do kropli jego na
plytce porcelanowej nalezy doda¢ krople nitrozonaftolu (1°/o-wy roztwoér
w acetonie) i kilka kropel 10°/-go fosforanu sodowego. Kobalt
daje brunatne zabarwienie, w razie wynikow watpliwych, gdy ilosé¢ Co™
jest nieznaczna, nalezy wykonaé Slepg probe.

N. i 0,5y Co. G.s. 1:100000 w obecnosci 1000-krotnej ilosci ze-
laza. (P. Krumholz).

Gdy w roztworze obecne sa sole miedziowe, nalezy stracié je uprzed-
nio w postaci jodku miedziawego zapomoca jodku potasowego.

W tym celu do kropli badanej cieczy na plytce porcelanowej dodaé
g
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krople 2n-HCl i krople 10°/,-go roztworu jodku potasowego, nastgpnie
odrobing stalego siarczynu sodowego dla usunigcia wydzielonego jodu,
zmieszaé i dodaé krople 1°/,-go roztworu a-nitrozo-B-naftolu w acetonie
oraz kilka kropel nasyconego octanu sodowego.

N. i. 027 Co. G.s. 1:250000 w obecnosci 2500-krotnej ilosci miedzi.

7) Rodanki w obecnosci alkoholow, aldehydow, lub ke-
tondw tworzq z jonem kobaltawym ciemnoniebieskie zabarwienie.
Obecnos$é duzych ilosci soli niklawych wplywa ujemnie, gdyZ daje stabe
niebieskie zabarwienie. Roztwoér badany nie powinien zawieraé wiecej
niz 0,2°/, niklu, wtedy staje si¢ on tylko Zolawozielonym, co nie prze-
szkadza wykryciu nawet 0,57 Co w jednej kropli.

Sole zelazowe z rodankiem daja czerwone zabarwienie, ktore jed-
nak latwo usungé. Sole miedziowe naleZzy usungé w postaci rodanku
miedziawego.

W celu wykonania reakeji, do kropli badanego roztworu na plytee
porcelanowej dodaé 5 kropel nasyconego roztworu rodanku amonowego
w acetonie. Wystepuje zabarwienie niebieskie, w razie malych ilosci —
zielone.

N. i. 0,5y Co. G. s. 1:100000.

Jon zelazowy nalezy usunaé dodajgc np. fluorku amonowego.
Do 1-+2 kropel slabo kwasnego roztworn dodaé¢ kilka miligramow flu-
orku amonowego i nastepnie 5 kropel nasyconego acetonowego roztworu
rodankn amonowego. W 2 kroplach roztworu daje si¢ wykryé 1y Co
w obecnosci 1000-krotnej iloSci Zelaza.

Slady kobaltu w soli niklowej mozna wykryé w nastepujgcy sposob:
do dostatecznie duzej iloSci roztworu obojetnego lub stabo zakwaszo-
nego kwasem octowym dodaé¢ stezonego rodanku amonowego, poczem
wyktoci¢ z alkoholem amylowym. Gdy zabarwienie jest niewyrazne,
oddzieli¢ warstwe soli niklowej w rozdzielaczu i dodaé do alkoholu
jeszcze 5 em® 35°-go rodanku amonowego; w razie rozowego zabar-
wienia (rodanku Zelazowego) dodaé¢ 1 ecm® stezonego roztworu octanu
amonowego i krople 5%,-go kwasu winowego, poczem sklocié, w obec-
nosci Co wystepuje zabarwienie niebieskie.

Nikiel Ni.

1) Lug straca zielonkawy wodorotlenek niklawy, ktéry zapomoca
bromu utleni¢ mozna na czarny wodorotlenek niklowy.

2) Amonjak w nieobecnosci nadmiaru soli amonowych strgca
wodorotlenek niklawy.

3) Siarkowodér strgca czarny siarczek, posiadajgcy te same
wlasciwosci co i siarczek kobaltawy. Siarczek niklawy, stracony siarcz-
kiem amonowym szczegblnie Zoltym, posiada wybitng sklonnosé
tworzenia koloidalnych roztworéw, cheage ich unikngé najlepiej jest
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strgca¢ siarkowodorem roztwor, zadany malym nadmiarem amonjaku
i ogrzany; gdy za$ po straceniu siarczkéw i ich odsgczeniu otrzyma sig
ciemny, mgtnawy przesgcz, nalezy zakwasié go kwasem octowym, a na-
stepnie zadaé¢ niewielkim nadmiarem amonjaku.

4) Cyjanek potasowy straca zielonkawy osad, rozpuszczalny
w nadmiarze odczynnika. Otrzymany zwiazek zespolony nie reaguje
z siarczkiem amonowym, natomiast brom lub chlor w roztworze
alkalicznym utleniajg go na czarny Ni(OH);. Gdy badamy kwasny
roztwor, nalezy zobojetni¢ go soda, dodaé¢ kroplami cyjanku potasowego
tyle tylko, aby rozpuscié powstajgcy osad, a nastepnie podgrzanego roz-
tworu bromu w lugu potasowym. Gdyby sie¢ osad nie tworzyl, nalezy
zwiekszy¢ ilos¢ dodanego bromu.

5) Odczynnik L. Czugajewa — dwumetyloglioksym —
tworzy w roztworach amonjakalnych, obojetnych, a nawet stabo zakwa-
szonych kwasem octowym czerwony osad. Znaczne stezenie substancyj
utleniajgcych przeszkadza strgcaniu osadu. Kobalt tworzy rozpuszczalny
zwigzek zespolony i duza zawarto$é¢ jego obniZa czulo§é reakeji na ni-
kiel. O ile amonjak strgca jednocze$nie zabarwione osady, np. Fe(OH),,
to naleZy odpowiednio zmieni¢ postepowanie.

Do wykonania reakeji wzigé krople cieczy badanej i krople 1°/,-go
spirytusowego roztworu dwumetyloglioksymu na plytke porcelanowy
lub bibul¢ i trzymaé nad amonjakiem, lub tez dodaé jeszcze krople
rozcienczonego amonjaku. Czerwona plamka lub osad $wiadczg o obec-
noSci niklu.

N. i. 0,16y Ni. G. s. 1:300000.

Mniejsze ilosci niklu daja sie wykryé, gdy krople badanej cieczy
opusci¢ na bibule uprzednio nasycong 1°/p-ym spirytusowym roztworem
dwumetyloglioksymu i nastepnie wysuszong. Gdy roztwor byl kwasny,
nalezy poddaé plamke dzialaniu par amonjaku.

W obecnosci soli Zelazowych bierze si¢ na plytke: krople badanego
roztworu, krople nasyconego roztworu winianu sodowopotasowego, dwie
krople nasyconego roztworn sody i krople roztworu odczynnika. Po-
wsiajqcy czerwony osad zbiera si¢ na brzegu cieczy.

N. i 057 Ni. G. s. 1:100000 w obecnosci 1000-krotnej ilosci zelaza
w 2n-roztworze kwasu solnego.

Mozna rowniez stracié Zelazo na goraco znacznym nadmiarem amo-
njaku, przesgcz, po odsgczeniu osadu, stezy¢ i wykrywaé¢ w nim Ni”
w zwykly sposob; przy tej jednak metodzie postgpowania mozna nie
wykryé w probce malych ilosci niklu, gdy znajduje si¢ w niej jedno-

czesnie sporo Zzelaza, bowiem te niewielkie ilosci niklu mogg byé 7

adsorbowane przez wytrgcony Fe(OH),.
Bardzo male ilosci niklu mozna wykry¢é w obecnosci ba;dzo duru_

zych ilosci Fe™, np. w solach zelazowych, sposobem autora, por mie‘]_‘z"l.-:
«wykrywanie thuszczéw uwodornionychy. R, ‘m

L ]
s
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Sole zelazawe tworzg z dwumetyloglioksymem rozpuszezalny zwig-
zek zespolony o ciemnorézowem zabarwieniu, wykrywajac wiec $lady
niklu nalezy Fe™ uprzednio utleni¢ i zwraca¢ nwage na to, aby podczas
przeprowadzania reakcji Zelazo trojwartosciowe nie uleglo redukeji,
np. wskutek ogrzania kwasnego roztworu z alkoholowym roztworem
odezynnika i t. p.

Wykrywanie niklu w obecnoscei kobaltu. 2y Ni w obecnosci 50-krot-
nej ilosci kobaltu trudno wykryé, gdy za$ nadmiar ten jest jeszcze wigkszy
reakcja wogble nie zachodzi, poniewaZz zwigzek oksymu z niklem nie
straca sie wobec duzej ilosci takiegoz zwigzku kobaltu. Nalezy w przy-
padku takim badanie przeprowadza¢ w nastepujgcy sposob: do kropli
badanego kwasnego roztworu na plytce dodaé¢ krople 3°-ej wody utle-
nionej, a nastepnie krople nasyconego roztworu sody. Gdy sa obecne
duze ilosci kobaltu utworzy sie wtedy zielony, stopniowo ciemniejacy
osad, w razie mniejszych ilosci — zielone zabarwienie. Po dodaniu kropli
roztworu odezynnika, powstaje na brzegach cieczy czerwony osad.

N. i. 1,25y Ni. G. s. 1:40000 w obecnosci 200-krotnej ilosci kobaltu.

Sposéb powyzszy nadaje sie rownie do wykrywania niklu w obec-
nosci kobaltu i manganu, Ciemny osad MnO, obniza czulo$¢ reakeji,
jednak moZna jeszeze wykry¢ 2,5 Ni w obecnosci 80-krotnej ilosci Co i Mn.

Matle ilosci niklu wobec kobaltu i Zelaza dajg sie wykryé w 2 kro-
plach roztworu w rurce Emicha, stosowanej w mikroanalizie. Posiada
ona $§rednicg 6 mm i dlugo$¢ 30 mm, koniec ma stozkowato zwezony.
Dwie krople roztworu ogrzewaé¢ w rurce Emicha z takg iloscig na-
syconego roztworu cyjanku potasowego, jaka wystarcza do roz-
puszczenia poczatkowo powstajgcego osadu. Nastepnie dodaé odrobine
stalego dwumetyloglioksymu i kilka kropel formaliny i, po
zmieszanin zawarto$ci, odwirowaé nierozpuszczony osad. Zabarwienie
krysztalow odczynnika §wiadczy o obecnosci niklu.

Poza tem do wykrywania $ladow niklu w solach kobaltawych by-
wajg stosowane nastepujace sposoby: 1) Roztwor zadaé stezonym amo-
njakiem do rozpuszezenia powstajgcego osadu, nastepnie dodaé kilka cm?®
nadtlenku wodoru i gotowaé do usuniecia Hy0,. Potem dodaé dwu-
metyloglioksymu i zagotowaé. Powstaja rozowe krysztaly.

2) Okolo 0,06 g badanej, rozpuszczalnej soli kobaltawej i takaz
ilos¢ soli kobaltawej, nie zawierajacej $ladéw niklu, rozpuscié
osobno na plytce porcelanowej w 1+ 2 kroplach wody. Do kazdej z pro-
bek doda¢ taka ilos¢ stezonego roztworu cyjanku potasowego,
jaka wystarcza do rozpuszczenia, powstajacego poczgtkowo, osadu. Na-
stepnie doda¢ po 1+2 krople wody utlenionej, zmieszaé i pozo-
s‘fawié na kilka minut, az roztwor stanie si¢ jasnozolty. Do obydwu
cieczy doda¢ po odrobinie dwumetyloglioksymu, a nastepnie
zmieszaé z kilkoma kroplami formaliny. Obecnosé lub nieobecnosé
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§ladow Ni w badanej soli kobaltawej stwierdzi¢ mozna przez porow-
nanie zabarwien obu probek.

W obecnosci miedzi (lecz w nieobecnosei zelaza), gdy plamka od
amonjaku na bibule jest mocno zabarwiona na niebiesko, moze zakryé
rozowe zabarwienie. Aby unikng¢ tego do kropli badanego roztworu na
bibule da¢ krople roztworu siarezku sodowego. Czarng plamke siarczkow
zwilZzy¢ kroplg kwasu solnego, w ktorym siarczek niklawy powoli, jed-
nak w ilosci dostalecznej do wykrycia, rozpuszcza si¢ i przenika do
zewnetrznego obwodu kropli. Nastepnie ogrzaé ostroznie, aby odpedzié
siarkowodoér, wprowadzi¢ do §rodka plamki krople dwumetyloglioksymu
i podda¢ bibule dzialaniu par amonjaku. Dookola czarnej plamki po-
wstaje rozowa obwodka.

Rozpoznanie poniklowania i wykrycie niklu w stopach.

1) Zwilzyé powierzchnie badanego przedmiotu kroplg kwasu azo-
towego, po uplywie 1-+2 minut zebra¢ kwasny jeszcze roztwor na pa-
semko bibuly i trzymaé w celu zobojetnienia kwasu nad amonjakiem
Potem da¢ krople rozcienczonego kwasu octowego i krople nasyconego
spirytusowego roztworu dwumetyloglioksymu. Powstaje czerwone za-
barwienie. (A. Bianchi i E. di Nola).

2) Drugi sposob proby na poniklowanie polega na tem, Ze po od-
tluszczeniu powierzchni danego przedmiotu eterem, zwilza si¢ ja roz-
tworem 0,5 g dwumetyloglioksymu w 5 em? spirytusu i 5 em® amonjaku.
Nikiel daje czerwong plamke, ktéra mozna latwiej zauwazy¢, po usu-
nieciu cieczy bibulg. Reakcja ta jest czulsza i pewniejszg, gdy badane
miejsce przedmiotu poddamy wpierw utleniajgcemu dzialaniu plomienia
np. dmuchawki recznej. (V. Fortini).

Zelazo Fe.

I) Katjon dwuwartosciowy Fe".

1) Lug stragca bialy osad wodorotlenku Zelazawego, ciemniejacy
predko na powietrzu wskutek utlenienia.

2) Amonjak strgca wodorotlenek niecalkowicie, w obecnosci zas
soli amonowych stracenie Fe(OH); nie nastepuje zupelnie, ciecz jednak
metnieje i skutkiem utleniania Fe™ zapomoca tlenu rozpuszczonego
w cieczy stopniowo powstaje osad wodorotlenku Zelazowego. Gdy roz-
twor zawiera bardzo male ilosci Fe”, utlenienie to nastepuje bardzo
szybko i prawie natychmiast otrzymuje si¢ osad wodorotlenku Zelazo-
wego, ma to miejsce np. przy badaniu wody.

3) Siarkowodor z roztworé6w obojetnych straca czeSciowo
czarny siarczek Zelazawy, w obecnosci octanu i w roztworach alkalicz-
nych (np. pod dzialaniem siarczku amonowego) strgcanie zacho-
dzi iloSciowo. Osad rozpuszcza si¢ latwo w rozcienczonych kwasach
i utlenia si¢ na powielrzu.



