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Azotany NO;. Reakcji z FeSO, i H,SO, nie mozna stosowaé
w obecnosci Br', I, CN’, Fe(CN),"”, Fe(CN),"”, CNS’, SO,", S;04”, ClO,
i Cr,0,".

Dwufenyloamina w steZonym kwasie siarkowym reaguje row-
niez z substancjami utleniajgcemi.

Male ilosci azotanow mozna wykryé zapomocy reakeji z kwasem
siarkowym i brucynag.

Po zredukowaniu na azotyny lub amonjak, mozna utozsamiaé
azotany tylko w nieobecno$ci NO,' (i CN’'). Azotyny nalezy usungé z roz-
tworu zapomocg reakeji z alkoholem metylowym, lub innym sposobem.
Przed badaniem na azotany potrzebne jest uprzednie wykrycie wspo-
mnianych anjonow.

Chlorany ClOy. Wykrywa sie je zapomocg reakeji z AgNO; po
uprzedniem zredukowaniu cynkiem i kwasem siarkowym na
CI'. Roztwor, ktory zawiera jony tworzgce nierozpuszezalne osady z Ag',
zada¢ uprzednio azotanem srebrowym i osad odsgczyé.

CHARAKTERYSTYCZNE REAKCJE ANJONOW.

Kwas siarkowy i siarczany (S0,").

1) Chlorek barowy straca trudno rozpuszczalny w kwasach
osad siarczanu barowego.

Tylko s6l barowa kwasu fluorokrzemowego jest rownie trudno roz-
puszczalng w kwasach.

2) Krople badanego roztworu na szkielku przedmiotowem zakwasié¢
kroplg rozcienczonego kwasu octowego i dodaé bardzo malo octanu lub
chlorku wapniowego (nadmiar przeszkadza dos§wiadczeniu). Szkietko
nastgpnie nalezy ogrzewaé na lazni, az zaczng wydzielaé si¢ krysztaly
gipsu, latwe do utoZsamienia pod mikroskopem (poréwnaé z proéba siar-
czanu).

3) Nierozpuszczalne siarczany (jak rowniez i inne sub-
stancje, zawierajgce siarke) stapiane z soda w redukcyjnym
plomieniu paliwa, nie zawierajacego siarki (np. spirytusu) tworza
siarczek sodowy. Stapia¢ je mozZna na weglu zapomocg dmuchawki recz-
nej. Stop zebra¢ na dobrze oczyszczong, blyszczgca monete srebrna
i zwilzyé kropla wody — powstaje czarna plamka siarczku srebrowego.

Mozna roéwniez odrobing badanej substancji rozetrze¢ w mozdzie-
rzyku z nieznaczng iloscig wegla drzewnego i czterokrotng ilocig sody
(albo saczek z osadem BaSO, spali¢ po dodaniu sody). Nast¢pnie mie-
szaning stopi¢ w plomieniu dmuchawki, o ile gaz nie zawiera siarki
(Slepa préba z sodgl). Stop zmiesza¢ z paru kroplami wody i paru kro-
plami roztworu azotku sodowego i jodu. W obecnosci siarczku
wydzielaja sie pecherzyki azotu (por. wykrywanie siarczkow).

Analiza jakoSciowa. 11
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N. i. 36y BaSO,. .

4) Proba Hempla, polegajaca na redukcji siarczanow na siarczki,
zapomocg magnezu metalicznego, opisana jest w probach wstepnych.

5) Probke nierozpuszezalnych siarczanow w ilosci kilku mg ogrza¢
stabo na szkielku zegarkowem z kropla roztworu, zawierajgcego: 2 g
octanu lub azotanu rteciowego, 0,2cm? kwasu azotowego o c. wh
1,40 i 20 em® wody. Powstaje wowezas na powierzchni Zolte zabarwie-
nie zasadowego siarczanu rteciowego.

]

Kwas fluorokrzemowy i fluorokrzemiany (Sil';").

1) Chlorek barowy stragca powoli krystaliczny osad, trudno
rozpuszczalny w wodzie i w niezbyt stezonych mocnych kwasach.

2) Stezony kwas siarkowy rozklada fluorokrzemiany, przytem
wydziela si¢ fluorowodor i fluorek krzemu (reakcje wykonaé nalezy
w naczyniu platynowem).

Reakeje te mozna wykonaé z osadem, strgconym chlorkiem baro-
wym ze slabo zakwaszonego roztworu.

3) Sole potasowe siragcajg galaretowaty osad fluorokrzemianu
potasowego, ktory latwiej mozna zauwazyé po odstaniu.

Kwas fluorowodorowy i fluorki ().

1) Chlorek barowy tworzy w roztworach fluorkow osad fluorku
barowego, latwo rozpuszezalny w rozcieniczonych kwasach mineralnych,
nieco trudniej w kwasie octowym.

Podobne wlasciwosci posiada fluorek olowiawy.

Azotan srebrowy nie strgca osadow.

2) Najtrudniej rozpuszczalny w wodzie jest fluorek wapniowy,
ktory strgca sie w postaci bialego, lepkiego osadu. W celu latwiejszego
odsgczenia osadu (do dalszych prob), straconego z obojetnego roztworn,
mozna dodaé troche weglanu wapniowego.

3) Sole cyrkonowe tworzg czerwonofioletowg lake z aliza-
ryng lub alizarynosulfonianem sodowym. Po dodaniu fluorku,
zabarwienie zmienia sig odrazu na zolte, gdyz powstaje anjon zespo-
lony (ZrF;)” i pozostaje tylko zolta barwa alizaryny.

Poniewaz wieksze ilosci siarczanéw, tiosiarczanow, fosforanow,
arsenianow i szczawianow daja podobna reakcje, tworzac jony zespo-
lone z cyrkonem, nalezy je badZ usungé z badanej probki, np. szcza-
wiany przez wyprazenie substancji, siarczany zapomocy strgcenia chlo-
rowodorkiem benzydyny, badz straci¢ CaF, i postepowaé jak nizej.

Bibutg nasycong odczynnikiem mozna przyrzadzié w naste-
pujaey zmieniony przez autora sposob: 0,05 g azotanu cyrkonowego
zada¢ 2 kroplami stez HCI, rozcienczyé do 100 cm® woda i roztworem



163

tym nasyci¢ sgezki ilosciowe. Nadmiar cieczy usunaé bibulg i zanurzyé
sgezki do 2°/-go wodnego roztworu alizarynosulfonianu sodowego. Na-
stepnie przemywacé je wodg destylowang, aZ calkowicie przestanie sig
ona barwié¢. Otrzymane rézowe papierki wysuszy¢.

Pasemko tak przyrzadzonej bibuly, zwilzyé kroplg 50°/,-go kwasu
octowego. Otrzymang czerwong plamke traktowaé kropla obojetnego
badanego roztworu. O ile obecne sg w nim fluorki, czerwona barwa
bibuly zmieni si¢ na z6ltg. Reakeje mozna uczyni¢ wyrazniejsza, szcze-
golnie w przypadku, gdy zawarto§é fluorkéw w kropli jest nieznaczna,
przez ogrzanie parg wodng. (J. H. de Boer).

N. i. 8y F. G. s. 1:6250.

Wykrywanie fluorku wapniowego. Ten {rudno rozpuszczalny zwigzek
przechodzi fatwo do roztworu po slabem zakwaszeniu cieczy i dodaniu
substancyj, ktore latwo tworzg z fluorem polgezenia zespolone. Do ta-
kich zwigzkow nalezg boraks oraz sole berylu, glinu, Zelaza, chromu,
a takZe i cyrkonu.

Jezeli wige do odrobiny sproszkowanego fluorku wapniowego na
szkielku przedmiotowem daé krople roztworu chlorku cyrkonowego
ializaryny, to fioletowe zabarwienie odrazu przejdzie w Zotte.

Odczynnik ten mozna przyrzadzi¢, rozpuszezajace 0,05 g azotanu
cyrkonowego w 50 em® wody i 10 cm® st¢Zzonego kwasu solnego, poczem
dodaé 0,05 g alizarynosulfonianu sodowego w 50 em® wody.

Korzystajac z tej wlasciwosci fluorku wapniowego mozna wykry¢
fluorki w obecnosci przytoczonych wyzej anjonow, ktére uniemozliwiaja
wykonanie reakcji w pierwotnie podanej formie. Obojetny lub zalkali-
zowany roztwor probki straci¢ chlorkiem wapniowym, osad odsgczyé,
wyprazy¢, wylugowaé rozcienczonym kwasem solnym, a pozostaly nie-
rozpuszezony fluorek wapniowy bada¢ ostatnio wymienionym odczyn-
nikiem.

4) Fluorki w obecnosci krzemionki pod dzialaniem steZonego kwasu
siarkowego tworza fluorek krzemu, woda rozklada go, przyczem
powstajg kwasy krzemowy i fluorokrzemowy. Obydwa te kwasy moZna
wykryé zapomocg reakeji z molibdenianem amonowym i benzydyna.

Do wykonania reakcji moZe stuZzy¢ przyrzadzik F. Feigla
i P. Krumholza (rys. 3) skladajacy si¢ z probowki, zamknigtej kor-
kiem szklanym z wystepem zakonczonym malym lebkiem.

Do takiego naczynka wprowadzi¢ probke zmieszang z czystym pia-
skiem ') i zwilzy¢ ja 12 kroplami steZonego kwasu siarkowego. Na-
czynko zamkngé korkiem, na ktorego wystajacy u dolu koniec daé kro-
ple wody. Zawarto$é ogrzaé stabo nad malutkim plomyczkiem tak, aby
powstajace wewngtrz ci$nienie nie wysadzilo korka, poczem pozostawic

1) Piasek nalezy wpierw oczy$ci¢ zapomoca ogrzania ze stgzonym kwasem
siarkowym, przemy¢ woda i wysuszyc.
11"
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na pewien czas. Krople wody z korka zmy¢ do mikrotygielka, doda¢
do niej 12 krople roztworu molibdenianu amonowego i ogrza¢ do
poczgtku wrzenia. Po calkowitem ostygnieciu zawartosci tygiclka dodaé
krople 1°/,-go roztworu benzydyny w 10°/,-ym kwasie octowym, a na-
stepnie kilka kropel nasyconego octanu sodowego. Powstajace niebieskie
zabarwienie §wiadezy o obecnoSci kwasu krzemowego, a zatem i obec-
nosci fluoru. (F. Feigli P. Krumholz).

Tygiel nalezy wpierw wyprébowac tak, jak podano w opisie wy-
krywania krzemianow.

Odczynnik otrzymuje si¢ przez rozpuszczenie 5 g molibdenianu
amonowego w 100 em® wody i wlanie cieczy do 35 cm® kwasu azoto-
wego o ¢. wk 1,2,

N.i 1y F.

Probki, zawierajace substancje, ktore z kwasem siarkowym wy-
wigzuja gazy, nalezy odpowiednio do ich sktadu przygotowaé do reakeji
np.: nierozpuszczalne w wodzie weglany, siarczki, azotany moZna roz-
toZzy¢é zapomocg praZenia probki, jodki i bromki, jak réwniez i duze
ilosci chlorkow stracié siarczanem srebrowym. Roztwory (ew. po zo-
bojetnieniu) odparowaé wpierw z piaskiem i pozostatosé zbadaé na fluor.

5) 3 krople obojetnego lub alkalicznego badanego roztworu zakwa-
si¢ w tygielku porcelanowym kropla 2 n-kwasu solnego. Krople tej cieczy
da¢ na bibule przyrzadzong jak nizej. W obecnosci fluorkéw powstaje
bezbarwna plamka otoczona czerwong obwodka.

Obecno$é PO,", AsO,”,S0,",S;05" przeszkadza reakcji, lecz w mniej-
szym stopniu niz w probie cyrkonowoalizarynowej.

Przyrzgdzanie o dcz ynnik a: sgezek ilosciowy (Schleicher & Schiill
N 589 biala opaska) pograzyé¢ na kilka minut do 0,025°),-go roztworn
kwasu p-dwumetyloaminoazofenyloarsynowego w miesza-
ninie 9 cz. spirytusu i 1 cz. steZonego kwasu solnego. Po wysuszeniu na
powietrzu pograZzyé go na 10 minut do roztworn zasadowego chlorku
cyrkonowego (0,01°,) w 1n-HCl; bibula barwi sie¢ na brunatno.
Nastgpnie pozostawi¢ jg 5 minut w zimnym 2n-HCl, potem na 5 mi-
nut w ogrzanym do 50° 2n-HCI, przemy¢ wodg, spirytusem, eterem i wy-
suszy¢ w prozni.

N. i 0257 F. G. s. 1:200000.

(F. Feigl, P, Krumholz i E. Rajmann).

6) Préoba trawienia szkla. Odrobine badanej substancji zadac
w tygielku platynowym steZonym kwasem siarkowym. Tygiel nie-
zwlocznie przykry¢ szkielkiem zegarkowem (z dobrego gatunku szkla),
ktérego wypukla strona pokryta jest albo cienkg warstewka roztopio-
nego wosku, albo lepiej lakierem asfaltowym nieco rozcieficzonym ete-
rem naftowym i na ktorej to warstewce zrobiony jest igla napis. Na
wglebienie szkieltka polozy¢ kawaleczek lodu lub wla¢ nieco zimnej
wody (ozigbjanie jest zbyteczne gdy szkietko pokryto lakierem). Tygiel
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stabo ogrzewa¢ nad malutkim plomykiem, uwazajac aby wosk na szkle
nie stopit si¢. Po godzinie szkielko zdjaé, ogrzaé i usungé Sciereczky
wosk. O ile substancja badana zawierala fluorki, na szkle pozostaje wy-
trawiony napis; Slady napisu stajy si¢ bardziej widoczne po chuchnie-
ciu na zimne, uprzednio splokane wodg, suche szklo.

Kwas chromowy, chromiany i dwuchromiany (Cr0,” i Cr,0,”).

Siarkowodér w kwasnych roztworach redukuje kwas chromowy,
wskutek czego w toku systematycznej analizy wykrywamy katjon chro-
mowy.

Reakeje chromianow zostaly opisane w rozdziale o chromie.

Male ilo$ci chromianu w obecno$ci nadmanganianu mozna wykryé
nizej podanemi sposobami. _

1) Krople badanego alkalicznego roztworu ogrza¢ w mikrotygielku
z 1+2 kroplami spirytusu, ktéory redukuje nadmanganian na dwu-
tlenek manganowy. Po ostygnieciu zakwasi¢ rozcieficzonym kwasem
siarkowym i dodaé krople 1°/-go spirytusowego roztworu dwufenylo-
karbazydu. W obecnosci chromianu wystepuje czerwonofioletowe za-
barwienie.

N. i. 04y K,CrO, G.s. 1:10000 w obecnosci 400-krotnej ilosci
KMnO,.

2) Wobec jeszcze wiekszych ilosci nadmanganianu moZna wykryé
chromian, dodajac do kropli badanej cieczy na plytce porcelanowej kro-
pelke steZonego kwasu siarkowego oraz dodajac tak dlugo po odrobinie
stalego azotku sodowego, az zniknie zabarwienie nadmanganianu. Bar-
dzo nieznaczna ilo§¢ azotku wystarcza do natychmiastowego zreduko-
wania do$é duzej ilosci nadmanganianu. Do otrzymanego roztworu do-
da¢ krople spirytusowego dwufenylokarbazydu — w obecnosci chromianu
wystepuje zabarwienie niebieskofioletowe do rézowego.

N. i. 05y K;CrO4 G. s. 1:100000 w obecnosci 6000-krotnej ilosei
KMnQ,.

Kwas siarkawy i siarczyny (SO;").

1) Chlorek barowy oraz octan olowiawy stracaja odpo-
wiednie sole trudno rozpuszczalne w wodzie, natomiast atwo rozpusz-
czalne w rozcienczonych kwasach mineralnych. ‘

2) Siarczyn srebrowy rozpuszeza sie w kwasie azotowym, a takze
w nadmiarze siarczynu i w amonjaku. Ten ostatni roztwoér, po roz-
cienczeniu i zagotowaniu ulega rozkladowi, przyczem wydziela si¢ osad
srebra metalicznego.

3) Podezas prazenia siarczynow metali alkalicznych, np. W rurce
szklanej, powstaja siarczany i siarczki. Inne siarczyny rozkladajg sie na
tlenek metalu i SO,.
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4) Mocne kwasy ruguja z siarczynéow bezwodnik siarkawy.
Wieksze ilosci jego rozpoznaé tatwo po zapachu, mniejsze mozna wy-
kry¢ zapomoca papierka nasyconego roztworem jodanu potasowego
i skrobi. Wystepuje poczalkowo skutkiem dzialania jodu znane niebie-
skie zabarwienie skrobi, ktore nastepnie znika, gdy jod przereaguje z nad-
miarem bezwodnika siarkawego.

SO, mozna wykryé rowniez przepuszczajgc gaz, wywigzujacy si¢
pod dzialaniem na siarczyny mocnych kwasow, przez bardzo rozcien-
czony roztwor nadmanganianu — nastepuje odbarwienie cieczy.

5) Wilgotny nitroprussydek cynkowy barwi si¢ od S0, na
ciemnoczerwono. W naczynku (rys. 3), opisanem przy oznaczaniu fluor-
kow, doda¢ do kropli lub ziarnka badanej probki krople 2n-kwasu
solnego lub siarkowego. Wystajacy u dolu korka precik zwilZzy¢ opisa-
nym niZzej odczynnikiem i po dodaniu kwasu zamkngé naczynko. Po
pewnym czasie dzialania SO, na odczynnik, wyjac¢ korek i potrzymaé
go krotko nad amonjakiem. Powstaje mmiej lub bardziej mocne czer-
wone zabarwienie.

N. i. 35y SO, G. s. 1:14000.

Niezbedny do tej reakeji odczynnik uzywa si¢ w postaci pasty.
Otrzymuje sie ja w nastepujacy sposob: do roztworu nitroprussydku so-
dowego dodaje si¢ nadmiar chlorku, siarczanu lub azotanu cynkowego,
zawiesing gotuje si¢ przez pewien czas. Osad przesgcza, przemywa i prze-
chowuje w ciemnym stoiku.

Wykrycie siarczynoéw tg metodg ‘w obecnoSei siarczkéw i tiosiar-
czandw wymaga uprzedniego usunigcia tych zwigzkow przez dodanie
chlorku rteciowego. Otrzymuje si¢ siarczek rteciowy, na ktory kwas
nie dziala.

Do kropli probki w opisanem naczynku dodaé 2 krople nasyco-
nego roztworu sublimatu, po uplywie minuty zakwasi¢ i postgpo-
waé jak wyzej.

20y Na,SO,; mozna wykryé w obecnosci 900y Na,S; 04 i 1500 7 Na,S.

6) Siarczyny i bezwodnik siarkawy tworza z mieszaning nitro-
prussydku sodowego, siarczanu (lub azotanu) cynkowego i Ze-
lazocyjanku potasowego czerwony osad.

Do kropli nasyconego roztworu siarczanu cynkowego dodaé krople
In-roztworu zelazocyjanku potasowego i nastepnie krople 1°/,-go nitro-
prussydku sodowego. Otrzymany bialy osad Zelazocyjanku cynkowego,
po dodaniu obojetnego roztworu badanej probki, barwi sie w obecnosci

- 504" na czerwono. (C. Bodecker).

N. i 32y Na,S0,. G. s, 1:16000.

7) W roztworach tiosiarezanéw mozna wykry¢ male ilogci siarczy-
néw zapomocq nastepujacych reakeyj:

a) Siarczyny reaguja z aldehydami — powstaje wtedy obok
polgczenia z aldehydem wodorotlenek sodowy lub potasowy.
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Do 1-2 kropel dokladnie zobojetnionego roztworu tiosiarczanu
dodaé kropleg zobojetnionego 1°/,-go roztworn formaliny i stwierdzi¢ za-
pomocy fenoloftaleiny zmiane odezynu roztworu na alkaliczny.

b) Podczas utleniania siarczynow jodem wywigzuje sie wolny
kwas, natomiast tiosiarczany dajg czterotionian o odczynie obojetnym.

Do zupelnie obojetnego badanego roztworn dodaé 0,1n-jodu az
do brunatnawego zabarwienia cieczy; nastepnie zanurzyé w niej koniec
niebieskiego papierka lakmusowego. Zaadsorbowany jod nalezy usungé
pograzajac papierek w 0,1n- roztworze czyslego tiosiarczanu. W obec-
nosci siarczynow papierek czerwienieje.

N. i. 5y NaySOy. G. s. 1:10000 w obecnosei 1000-krotnej ilosci tio-
siarczanu,

¢) W obecnosci tiosiarczanow, dwu-, troj- i czterotionian6w mozna
wykryé siarczyny na podstawie bardzo szybkiego odbarwiania
barwnik 6w przez siarczyny. Siarczki i wielosiarczki po wykryciu ich
nitroprussydkiem nalezy wpierw usunaé, dodajgc do nich soli Zn"" lub Cd".

Gdy badana substancja zawiera wolny lug, nalezy zobojetni¢ go
przepuszezaniem CO, (do odbarwienia fenoloftaleiny), gdy za$§ odczyn
jest kwasny (NaHSOy), to dodaé kwasnego weglanu. Do paru em?® ba-
danej cieczy dodaé¢ kroplami troche roztworu barwnikow — nastapi
odbarwienie. W razie dodania aldehydu octowego odczynnik nie od-
barwi sie.

Odczynnik: 3 obj. roztworu fuksyny i 1 obj. roztworu zieleni
malachitowej, po 025 g barwnika w litrze wody.

Tiosiarczany mozna wykry¢ na podstawie wytracania si¢ siarki, po
gotowaniu cieczy z kwasem solnym. (E. Voto&ek).

8) Kwasne siarczyny posiadajg w stosunku do lakmusu odezyn obo-
jetny; do wykrycia ich w obecnosci siarczynéw mozna skorzystac z reakeji,
ktora zachodzi z woda utleniong. Kwasne siarczyny wytwarzaja
wolny kwas siarkowy. '

Podobnie z chlorkiem barowym powstaje obok osadu siarczynu
wolny bezwodnik, a wiec i kwas siarkawy.

Po zmieszaniu obojetnego, badanego roztworu z chlorkiem baro-
wym lub woda utleniong roztwor przybiera w obecnosci kwasnych siar-
czynow odezyn kwasny.

Kwas tiosiarkowy i tiosiarczany (5,0;").

1) Chlorek barowy ze stezonych roztwordow tiosiarczanu straca

osad soli barowej.

Octan olowiawy i azolan srebrowy stracaja osady, rozpusz-
czalne w nadmiarze tiosiarczanu.

2) Tiosiarczany po zakwaszeniu ulegaja rozkladowi, wydziela
si¢ przytem bezwodnik siarkawy i siarka.
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3) Tiosiarczany, prazZone w rurce, rozkladaja si¢ na siarczany
i wielosiarczki, te ostatnie za$ na siarczki i siarke (odroznienie od siar-
czynow, ktore nalotu siarki nie dajg).

4) Tiosiarczan redukuje roztwory j odu, przyczem obojetny odezyn
roztworu pozostaje bez zmiany.

5) Azotek sodowy reaguje z jodem bardzo powoli w/g rownania:

2NaN3+Jg =2 N3J+3Ng,

siarczki, tiosiarczany i rodanki dzialaja katalitycznie i niezwykle male
ich ilosci przyspieszajq bardzo przebieg reakeji.

W nieobecno$ci siarczkow i rodankow mozna wykry¢ tiosiarczany,
dodajac do kropli badanej substancji krople odezynnika (roztwoér 0,1 g
azotku sodowego w 10 em® 0,1 n-jodu). W obecnosci 0,15y tiosiarczanu
sodowego (G. s. 1:330000), (a nawet — 0,057 NagS;0;) wydziclajq si¢
pecherzyki azotu wyraznie widoczne, gdy badang kroplg umiesci si¢ na
malutkiem szkietku zegarkowem na ciemnem tle.

6) W obecnosci siarezkéw wykrywamy tiosiarczan zapomocy chlorku
rteciowego. Daje on z tiosiarczanem osad siarczku rteciowego, wy-
wigzuje si¢ przytem wolny kwas. Roztwor HgCly posiada kwasny od-
czyn, staje sie on obojetny po dodaniu chlorku potasowego.

Do kropli badanej cieczy (nie zawierajacej poza siarczkiem soli
o odczynie alkalicznym jak weglany, tug i i) na plytce porcelanowej
dodacé krople 2°/y-go roztworu sublimatu. W razie dostatecznego nadmiaru
odezynnika powstaje bialy osad 2HgS.HgCly. Nastepnie dodaé szczypte
chlorku potasowego i zanurzy¢ niebieski papierek lakmusowy. W obec-
nosci tiosiarczanu papierek czerwienieje.

N. i. 8y tiosiarczanu. G. s. 1:6200 w obecnosci 50-krotnej ilosci
siarczku sodowego.

Kwas podsiarkawy i podsiarczyny (hydrosiarczyny, wodoro-
siarczyny) (S,0,").

Podsiarczyn sodowy ogrzany (raci wode, nastepnie rozklada sie,
wydzielajac siarke i SO,.

1) Roztwor wodny podsiarczynu (1:20) po dodaniu paru kropel
kwasu solnego zabarwia si¢ na czerwono, a nastgpnie na zolto od
wydzielonej siarki.. Jednoczesnie wydziela sie¢ SO,.

2) Po dodaniu roztworu siarczanu miedziowego powstaje
osad ciemnobrunatny, a po pewnym czasié czarny.

Zwigzki podsiarczynu z aldehydem mrowkowym, jak
(HCOH), . Na,S,04 +aq, sole aldehydosulfoksylowe, np. NaHSO, . CH,0 +
+2H,0 i1, réinig si¢ tem, Ze odtleniajy roztwory indygo na goraco.

Probka NaHSO0,.CH;0 ogrzana w probowce topnieje w 63 - 649,
traci wodg w 120° i nastepnie rozklada sie, wydzielajge aldehyd mrow-
kowy oraz produkty rozkladu o silnym, nieprzyjemnym zapachu.
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Fosfér P,

Bialy fosfor jest przeswiecajacy i prawie bezbarwny, zczasem na
Swietle staje si¢ zolty i czerwony. Rozpuszcza si¢ latwo w siarczku
wegla. W powietrzu posiada charakterystyczny, nieprzyjemny zapach
i tworzy mgle, Swiecgca w ciemnosci; latwo zapala sie. Fosfor czer-
wony nie $wieci, trudniej zapala si¢ i nie rozpuszcza sie w siarczku
wegla.

Kwas azotowy stezony utlenia fosfor i fosforki (np. zawarte w sto-
pach metali), poczem mozZna wykryé obecnosé kwasu fosforowego.

Wszelkie zwigzki fosforu, stapiane ze sproszkowanym magne-
zem metalicznym, tworzg fosforek magnezowy, ulegajacy hydrolizie
na fosforowodor. Sproszkowang substancje nalezy zmieszaé w malej
probowce z takq samg mniej wiecej iloscig proszku magnezu, nastepnie
ostroZnie ogrza¢ dno probowki, az masa rozzarzy sie. Po ostygnieciu
polaczyé te probowke z drugg zapomoca zagietej rurki szklanej, wsta-
wionej do korka. Do stopu dodaé pare kropel wody, zamknaé korkiem
z rurky i wywigzujgcey si¢ gaz wprowadzié do drugiej probowki, zawie-
rajacej krysztalek azotanu srebrowego, zwilZzony woda. Powierzchnia
AgNO, poczatkowo Zolknie, a po dodaniu wody czernieje od wydzielo-
nego srebra.

Badanie na obecno$é bialego lub zoltego fosforu oraz zwiazkow fos-
foru z siarka w fosforze ¢zerwonym i w masach do wyrobu zapalek.

Badang substancje naleZy podsuszy¢ w eksykatorze o tyle, aby
benzen mogt jg zwilzyé. O ile wlasciwosci eksplozyjne pozwalajg na to,
trzeba dany produkt mozliwie rozdrobni¢. Probke zadaé benzenem
i ogrzewa¢ na lazni wodnej w kolbce ze zwrotng chlodnicg w ciggu
30 minut. Na 3 g fosforu czerwonego lub polaczen fosforowych bierze
si¢ okolo 150 cm? benzenu, na 3 g masy z gtowek zapalek i t. p. — 15 cm®
Benzenowy roztwor odsaczy¢ i badaé jak niZej.

1) 1 cm?® skl6ci¢ z amonjakalnym roztworem azotanu sre-
browego (1,7g AgNO; w 100 cm®* NH,0H o c. wk 0,992).

O ile po mocnem skldceniu warstwa wodna zabarwi si¢ najwyzej
na z6lto, to biaty i zolty fosfor sa nieobecne. Zabarwienie nalezy obser-
wowaé niezwlocznie po rozdzieleniu warstw. Zabarwienie czerwonawe
i brunatne lub czarnobrunatny osad w wodnej warstwie moga by¢ spo-
wodowane obecno$cig bialego, Zoltego lub jasnoczerwonego fosforu,
albo tez polgczen fosforn z siarkg.

W razie ujemnego wyniku proby, dalsze badanie czerwonego fos-
foru jest zbyteczne, inne materjaly nalezy jeszcze bada¢ jak nizej.

2) Proba polega na obserwowaniu §wiecenia bibuly zwilZzonej
roztworem, zawierajgcym bialy fosfor. Przyrzad do wykonania proby
na $wiecenie fosforn sklada si¢ z cylindra szklanego o Srednicy 4,5 em,
dlugosei 50 cm, zamykanego korkiem. Korek ma wy SR s
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rowki, ktére pozwalaja na cyrkulacje powietrza w cylindrze, nastepnie
posiada otwor, w ktéry wstawia si¢ termometr, poza tem wisi w korku
diugi haczyk z drutn. Haczyk ten shizy do zawieszania nad dnem cy-
lindra pasemka bibuly diugosci 10 em i szerokosci 3 em. Cylinder umo-
cowaé w lapce tak, aby wchodzil na 3 ecm do $rodka lazni Victora
Me yera. Laznia ta sklada si¢ z kociotka o podwoéjnych Sciankach.
Wewnetrzna czesé lazni, w ktorej zawiesza sig cylinderek ma $rednice
10 cm. Wode w kociotku ogrzewaé palnikiem, otoczonym czarng blacha,
majgcq na celu zakrycie Swiatla plomienia, aby nie przeszkadzalo do-
swiadezeniu.

Termometr wstawi¢ do cylinderka tak gleboko, aby kulka jego
byla na wysokosci 20 cm od dna. Pasemko bibuly pograzyé¢ do oftrzy-
manego uprzednio roztworn benzenowego, nadmiarowi cieczy dac Sciec
z powrotem. Mokre pasemko zawiesi¢ na haczyku, obok termometru
tak, aby nie dotykato i nie zwilZylo benzenem $cianek cylindra. Tempe-
ratura na termometrze moze wahaé si¢ od 45° do 50° w Zadnym razie
nie wyZej 55°% reguluje si¢ ja przez obnizanie lub podnoszenie cylindra
w lazni.

Doswiadczenie nalezy wykonywaé w ciemnem pomieszczeniu, gdy
wzrok oswoi sie z ciemno$cig, przygotowacé za$ przyrzad przy mozliwie
stabem, sztucznem Swietle.

Przed przystapieniem do wlasciwej proby nalezy wykonaé doswiad-
czenie z roziworem, zawierajgcym 1 mg bialego fosforn w 10 em?® ben-
zenu, zwracajqc szczegolng uwage na uregulowanie temperatury w przy-
rzadzie, poczem przyrzad bardzo starannie wyczyscié. W obecnosci bia-
lego lub zolego fosforn w badanej probce wystepuje §wiecenie bibuly
po uplywie 2--3 minut. Poczgtkowo zaczyna si¢ §wieci¢ dot i gora pa-
semka, a nastepnie $rodek. Gdy roztwor zawiera w 10 cm® 1 mg lub
wigcej fosforu, to po pewnym czasie powstaja charakterystyczne §wie-
cgce obloki. Gdyby jednak po uplywie dalszych paru minut §wiecenie
nie wystapito, $wiadezyloby to o nieobecnosei poszukiwanych odmian
fosforu. Nalezy mieé¢ calkowita pewnosé, Ze temperatura nie przekra-
czala 55%

W przypadkach watpliwych do$wiadczenie trzeba wykonaé po-
wiornie. :

3) Dla wykrycia polgczen siarki z fosforem w razie dodat-
niego wyniku proby (1) nalezy dobrze wyklocié 1 em?® roztworu ben-
zenowego z 1 cm® 2n- azotanu otowiawego. Gdy po odstaniu wy-
stapi brunatne zabarwienie na granicy dwoch cieczy, lub powstanie
czarnobrunatny osad PhS, to obecnosé zwigzkow fosforu i siarki jest
stwierdzona.

4) Dodatni wynik proby z amonjakalnym roztworem srebra i uje-
mny liW(')C‘i"l pastqpnych pozwala przypuszczaé, ze jest obecny jasno-
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Kwas fosforowy i fosforany (PO,”).

1) Chlorek barowy, octan otowiawy i azotan srebrowy
stracaja osady fosforanow, rozpuszezalne w kwasach, nawet w kwasie
octowym.

2) Molibdenian amonowy w obecnosci kwasu azotowego
straca zolty osad (NH,)sPO(MoOy)s. Do calkowitego stracenia potrzebny
jest nadmiar odezynnika; reakcje mozna przyspieszyé przez ogrze-
wanie cieczy powyzej 40°.

Zelazocyjanki, a takze jodki, bromki i duzy nadmiar chlorkow prze-
szkadzajq reakeji. W razie obecnosci ich lepiej fosforany stracié¢ w alka-
licznym roztworze chlorkiem barowym, osad przemy¢, rozpusci¢ w kwa-
sie azotowym i wykrywaé PO,” molibdenianem, albo stracié¢ uprzednio
chlorowce azotanem srebrowym, po zakwaszeniu badanego roztworu
kwasem azotowym.

Wobec tego, ze przy nieprawidlowem postepowaniu, moze sie stra-
ci¢ na goraco, nawel w nieobecnosci fosforanow, drobny, zielonkawo-
zOlty osad, to w razie najmniejszej watpliwosci naleZy przesgczony
i przemyty osad rozpuscié w amonjaku. Z tak otrzymanego roz-
tworn rozcienczony kwas azotowy strgca ponownie dos$é cigzki Zolty
osad (NH;);PO,(MoOy)y,, za§ mieszanina magnezowa straca krystaliczny
fosforan amonowomagnezowy.

Arseniany daja podobny osad, ktory straca sie¢ po ogrzaniu cie-
czy, dlatego tez nalezy uprzednio usungé arsen siarkowodorem.

Kwas krzemo wy daje tylko mocne zotte zabarwienie.

Odczynnik do strgcania fosforanbw mozna przyrzadzié¢ przez
rozpuszczenie 5 g molibdenianu amonowego w 20 ecm® amonjaku o c.
wk 0,96, roztwor ten wlaé ostroznie do 75 ecm? kwasu azotowego o c.
wl 1,2. Odezynnik nadaje sie do nzytku po uplywie kilku dni (po dhuz-
szem staniu czasami rozklada sie i wydziela obfity bialy osad).

3) Kwas fosforowomolibdenowy i nawet nierozpuszczalny w kwa-
sie octowym fosforomolibdenian amonowy bardzo latwo utleniajg ben-
zydyne, ktéra przybiera wowczas niebieskie zabarwienie. Zreduko-
wany kwas molibdenowy rowniez posiada zabarwienie niebieskie (ble-
kit molibdenowy). '

Kwas molibdenowy i molibdeniany nie daja tej reakcji, natomiast
polgczenia kwasu arsenowego i krzemowego z kwasem molibdenowym
reaguja w podobny sposoéb.

Kawatek czystego ilosciowego saczka zwilzyé kropla badanej cie-
czy, nastgpnie na plamke daé¢ krople roztworu molibdenianu i krople
benzydyny, poczem trzymaé bibule nad amoniakiem. Gdy kwas pozo-
stanie w znacznej mierze zobojetniony powstanie niebieska plamka.

N. i. 1,257 Py0s. G. s. 1:40000.

Arseniany reaguja na zimno tak powoli, Ze, postepujac wedlug
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wyZej podanego sposobu mozna jeszeze wykry¢ 1,57 P3Oy wobec 1000-
krotnej ilo§ci kwasu arsenowego.

Wieksza czulo$é reakeji mozna osiggnac, przeprowadzajjc ja na-
stepujgco: na kawalek sgczka ilosciowego (Schleicher&Schiill
N 589 z niebieskg opaskg) da¢ krople roztworu molibdenianu i podsu-
szyé w suszarce lub ostroZnie nad ogrzang matym plomykiem siatkg
azbestowg. Zaraz po wysuszeniu zwilzyé plamke odczynnika kropla ba-
danej cieczy, a nastepnie kroplg roztworu benzydyny i kroply octanu
sodowego. Powstaje niebieska plamka lub obwodka.

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

Do wykonania reakeji potrzebne sg nastepujace odezynniki:

1) 5 g molibdenianu amonowego, rozpuszczone na zimno w 100 cm?
wody i wlane do 35 cm® kwasu azotowego (c. wl 1,2).

2) 0,06 g benzydyny lub chlorowodorku benzydyny rozpuszczone
w 10 cm® stezonego kwasu octowego i rozcienczone wodg do 100 cm?,

3) Nasycony roztwor octanu sodowego.

4) Amonjak. |

Reakcja powyzsza do zwyklych celéw analitycznych posiada nad-
mierng czulo§é. Konieczne jest wykonanie §lepej proby. Bardziej
pewne wyniki daje przytoczona niZej reakcja w obecnosci kwasu wi-
nowego.

O ile badana substancja zawiera kwas krzemowy nalezy dodaé
przed wykonaniem powyZszej reakcji kwasu winowego. Dodatek
ten zapobiega reakcji molibdenianu z kwasem krzemowym (i arseno-
wym), lecz nie wplywa na przebieg jej z fosforanami.

Na kawalek sgczka ilosciowego daé krople roztworu badanego
i krople roztworn molibdenianu amonowego, zawierajacego kwas wi-
nowy. Nastgpnie ogrza¢ bibule nad goracy siatkg w celu przyspieszenia
reakeji, poczem zwilzy¢ plamke kroplg roztworu benzydyny i potrzymaé
nad amonjakiem do wystgpienia niebieskiej plamki.

N. i 1,5y Py0;. G. s. 1:33000 wobec 500-krotnej ilosci kwasu krze-
mowego.

Odczynnik: do 100 cm® uprzednio opisanego roztworu (1) molib-
denianu dodaé 15 g kwasn winowego.

4) Kwas fosforowomolibdenowy tworzy osady z alkaloidami.

Badang probke (np. wode) zadaé odezynnikiem w ilosci 2 kropel
na 1 em? i sklocié. Przy stezeniu 1:1000000 wystepuje osad, a przy
1:10000000 zmetnienie. (T. Medinger).

Przyrzadzanie odezynnika: 5 g molibdenianu amonowego roz-
pusci¢ w 13 em?® wody, przesaezy¢ i dodaé stopniowo tyle (okoto 10 cm?)
nasyconego, wodnego roztworu azotanu strychniny, aby wyslapito
nie znikajace, slabe zmetnienie. Powyzszy roztwor wlaé do rownej obje-

tosci (23 cm?) kwasu azotowego o c¢. wk 14, pozostawi¢ na noc i zlaé
z nad osadu.
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Kwas pirofosforowy i pirofosforany (P,0,”).

Kwas pirofosforowy przechodzi podczas gotowania z wodg w orto-
fosforowy i w tej postaci oznaczamy go zwykle i wykrywamy w analizie,

1) Azotan srebrowy straca z roztworu pirofosforanu bialy osad;
ortofosforan srebrowy jest Zolty.

2) Siarczan miedziowy i chlorek kadmowy stracaja osady
pirofosforanéw z roztworéw zakwaszonych kwasem octowym. Orto-
i metafosforany w tych warunkach nie stracaja sie. (C. Arnold
i G. Werner).

3) W dosé stezonych roztworach pirofosforanoéw potasowcow chlo-
rek szeScioaminokobaltowy stragca odraza jasny, rézowozolty,
blyszczgcy, krystaliczny osad. W roztworach, zakwaszonych kwasem
octowym, osad si¢ nie strgca — odréznienie od orto- i metafosforanow.
(C. D. Braun).

4) Molibdenian amonowy w obecnosci kwasu azotowego po-
czatkowo nie straca osadu. Powstaje on stopiowo w miare przejscia
kwasu pirofosforowego w ortofosforowy.

Kwasy metafosforowe i metafosforany (P0Oy’),.

1) Azotan srebrowy straca biale osady, podobne do pirofosfo-
ranu srebrowego.

2) Kwasy metafosforowe $cinajg roztwory biatka, co odréznia je
od kwasow ortlo- i pirofosforowego. Metafosforany nalezy uprzednio za-
kwasi¢ kwasem octowym.

3) Chlorek szeS§cioaminokobaltowy strgca brunatnozolty
osad z roztworéw metafosforanow, nawet zakwaszonych kwasem octo-
wym, co odroznia je od pirofosforanow.

Kwas podfosforawy i podfosforyny (H;PO,’).

1) Chlorek barowy i wapniowy nie stragcaja osadow z roz-
tworow podfosforynéw.

2) Kwas podfosforawy i jego sole posiadaja wlasciwosci reduku-
jace, odtleniaja roztwory AgNOs, odbarwiajg odrazu KMnOy i i.

3) Z roztworu siarczanu miedziowego, ogrzanego do 53° slraca
sie czerwony wodorek miedzi CuyHs, natomiast z roztwordéw, ogrzanych
do wrzenia, straca si¢ miedZ i wydziela wodor.

4) Po zakwaszeniu roztworu i dodaniu cynku wydziela sig
wodor z domieszkg fosforowodoru.

5) Kilka kropel badanego roztworu zadaé¢ roztworem molibde-
nianu amonowego i kilkoma kroplami roztworu kwasu siarkawego
i stabo ogrzaé — straca si¢ ciemnoniebieski osad.
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6) Podfosforyn wapniowy, ogrzany w probowce, rozklada sig,
wydzielajac fosforowodor, ktory pali sig jasnym plomieniem. Na Scian-
kach probéwki powstaje nalot fosforu.

Kwas fosforawy i fosforyny (HPO,").

1) Kwas i jego sole redukujg roztwory AgNO; KMnO, (po-
woli) i i.

92) Z roztworow siarczanu miedziowego straca si¢ zreduko-
wany metal, przytem wywigzuje si¢ wodor, Custy nie powstaje.

3) Cynk zroztwordw zakwaszonych wydziela wodor z domieszkg
fosforowodoru, ktéry pali si¢ zielonym plomieniem. Bibula, zwilZona azo-
tanem srebrowym, czernieje w obecnosci fosforowodoru (HyS i AsHy
daja rowniez ciemne zabarwienie).

4) Wodorotlenki wapniowy lub barowy stracaja osady
odpowiedniej soli. Fosforyny alkaliczne sg tatwiej rozpuszczalne w wo-
dzie niz podfosforyny.

5) Podczas gotowania ze stezonym tugiem potasowym wywigzuje
sie wodor,

6) W roztworze kwasnego weglanu sodowego fosforyny redukujg
szybko jod, w kwasnych natomiast roztworach redukcja zachodzi po-
woli. Podfosforyny reduknjg predzej w roztworach kwasnych, niz w al-
kalicznych.

Kwas podfosforowy i podfosforany (P,0,").

1) Podfosforany, za wyjatkiem soli potasowecow i kwasnego pod-
fosforanu sodowego sa trudno rozpuszezalne, np. podfosforan torowy,
ktory stosuje sie do wykrywania zarowno toru jak i kwasu podfosforo-
wego, nie rozpuszeza si¢ nawet w do$¢ stezonych kwasach.

2) Roztwor nadmanganianu potasowego utlenia kwas podfo-
sforowy, natomiast jod w jodku potasowym nie reaguje z nim.

3) Azotan srebrowy straca bialy Ag,P,0; ktory brunatnieje
szybko podczas ogrzewania, przyczem nie zachodzi redukcja na srebro
metaliczne (odréznienie od kwasow fosforawego i podfosforawego). Osad

nie rozpuszcza sie w kwasie octowym i trudno rozpuszeza sie w roz-
cienczonym kwasie azotowym.

Kwas arsenowy i arseniany (AsO,”).

W analizie spotykamy ortoarseniany, gdyz meta- i piroarseniany
przechodzg w roztworach szybko w orto-zwigzki.

1) Kwas arsenowy daje, uprzednio opisane, reakcje arsenu.

2) Chlorek barowy oraz octan olowiawy stracajg biale osady
o wiasciwosciach podobnych do odpowiednich ortofosforanow.
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3) Azotan srebrowy straca czerwonobrunatny osad, rozpuszczalny
w kwasie octowym, azotowym i amonjaku.

Kwas arsenawy i arseniny (AsO,").

1) Kwas arsenawy daje, uprzednio opisane, reakcje arsenu.

2) Chlorek barowy straca osad tylko w stezonych roztworach.
Octan otowiawy straca bialy osad, rozpuszczalny w kwasie octowym.

3) Azotan srebrowy daje osad zoltawobialego arseninu. Dodanie
bardzo niewielkiej ilosci tugn lub amonjaku powoduje zwigkszenie ilosci
osadu, jednak nadmiar lugu strgca brunatny tlenek srebrowy, a nad-
miar amonjaku rozpuszcza osad.

Kwas borowy i borany (B0O,"”).

1) Chlorek barowy tworzy osady w roztworach alkalicznych.
Octan olowiawy straca bialy osad. Azotan srebrowy strgca bialy
osad metaboranu, ktérego ilo§é zwigksza si¢ po dodaniu odrobiny roz-
cienczonego amonjaku.

2) Kwas borowy po odparowaniu wody zabarwia kurkumine na
czerwonobrunatno. W obecnosci zwigzkow Zelaza trojwartosciowego, mo-
libdenu, tytanu, niobu, tantalu i cyrkonu barwi si¢ kurkumina rowniez
na czerwonobrunatno, jednak tylko zabarwienie, wywolane obecnoscia
kwasu borowego, przyjmuje od tugu barwe ciemnoszafirowg lub zielono-
czarna.

Zwigzki utleniajgce jak nadtlenek wodoru, chromiany, azotyny,
chlorany i i, a takze jodki przeszkadzaja reakcji i dlatego nalezy je
wpierw usungé.

Pasemko bibuly, nasyconej kurkuming, zwilzy¢ kroplg badanej
cieczy, zakwaszonej kwasem solnym, i wysuszy¢ w 100°. Czerwonobru-
natna plamka, ktora po dodaniu kropli 1°/,-go lugu staje si¢ szafirowo-
lub zielonoczarng §wiadczy o obecnosei boranow. (F. Daube).

N. i. 0,02y B. G. s. 1:2500000.

3) Kwas borowy tworzy z alkoholem metylowym lotny
ester, ktory, spalajac sig, barwi plomien na zielono.

Do badanej probki w parowniczce porcelanowej dodaé¢ kilka cm?®
alkoholu metylowego i kilka kropel stezonego kwasu siarkowego. Mie-
szaning ogrza¢ malym plomieniem, a nastgpnie, po usunigciu palnika,
zapalié¢ alkohol. Plomien zabarwia si¢ na zielono. Nieco latwiej zauwa-
7yé zabarwienie plomienia, gdy zwilzy sie¢ tym roztworem precik szklany
i zapali na nim alkohol.

Mniejsze ilosci kwasu borowego i pewniej moZna wykry¢ przy
nastepujagcem wykonaniu tej reakeji. Przygotowaé przyrzadzik, sklada-
jacy sie z probowki, zamknietej korkiem z dwoma otworami, przez je-
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den wchodzi do dna diuga, zagigta u gory rurka szklana, przez drugi
rurka krotka, zagieta ze zwezonym koncem.

Do probowki wprowadzi¢ nieco badanej substancji z alkoholem
metylowym i kwasem siarkowym (jak wyzej). Po zamknieciu korka
wdmuchiwaé powietrze przez rurke, dochodzgca do dna probowki za-
pomocg balonika gumowego. Porwana para alkoholu i estru wychodzi
przez krotsza rurke, ktorej koniec zblizy¢ do plomienia palnika, Para
pali si¢ waskim ptomykiem, przez co zabarwienie plomienia jest znacz-
nie wyrazniejsze niZ w parowniczce.

4) Kwas borowy barwi plomien palnika na zielono. Borany,
zwilzone stezonym kwasem siarkowym, zabarwiajg plomien chwilowo.

Bor w krzemianach mozna wykry¢é po zmieszaniu ich ze sproszko-
wanym fluorkiem wapniowym i stezonym kwasem siarkowym. Masa
taka wprowadzona na druciku plalynowym do plomienia barwi go na
zielono.

Krzem Si.

Odmiana bezksztaltna stanowi brunatny proszek, ktéry utlenia sie
podezas praZzenia na powietrzu, krzem krystaliczny nie ulega w tych
warnnkach zmianom. Drobno sproszkowany krzem krystaliczny rozpu-
szcza si¢ w mieszaninie steZonych kwasoéw azotowego i fluorowodoro-
wego oraz na goraco w lugu, przyczem wywigzuje si¢ wodor.

Weglik krzemu, karborund nie ulega zmianom podczas prazZenia,

nie rozpuszcza si¢ w kwasach, rozklada sie podczas stapiania z lugiem
lub soda.

Kwasy krzemowe i krzemiany (Si0,", Si0,"").

Podczas badania krzemianow chodzi o stwierdzenie obecnosci krze-
mionki oraz o wyodrebnienie jej w celu umozliwienia wykrycia niekto-
rych innych skladnikéw. Spotykamy: a) rozpuszczalne w wodzie krze-
miany potasowcéw, b) krzemiany ulegajace calkowicie rozkladowi pod
dzialaniem mocnych kwaséw i ¢) krzemiany, na ktére kwasy albo nie
dzialaja wcale, albo tylko czesciowo rozkladaja. Roztwory pierwszych
s3 wybitnie alkaliczne, po zakwaszeniu daje sie zwykle zauwazyé wy-
dzielanie galaretowatego kwasu krzemowego. Po odparowaniu do su-
chosci i wysuszeniu w temperaturze 100 - 120°, pozostatosé zwilzy¢
stezonym HCI; po 10 minutach zadaé wrzacg woda — SiQO, nie rozpu-
szeza sie.

Drugi rodzaj krzemianow nie rozpuszcza sic w wodzie, lecz pod
dziataniem steZonego kwasu solnego ulega rozktadowi, krzemionka po-
zostaje w postaci galaretowatego osadu, rzadziej w postaci drobnego
proszku, w ktorym precikiem szklanym nie wyczuwa sie ziaren pier-
wotnej substancji. Po odparowaniu roztworu do suchosci i wysuszeniu
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pozostalosci otrzymuje si¢ krzemionke w stanie nierozpuszczalnym
w kwasach.

Krzemiany, nalezgce do ostatniej grupy, stapia si¢ zwykle z wegla-
nem sodowym (lub sodowopotasowym), a nastepnie rozklada stop kwa-
sem i wydziela krzemionke przez odparowanie i wysuszenie pozostalosci.

Kwas krzemowy wydzielony z krzemian6w rozpuszcza sie latwo
w cieczach alkalicznych. W wodzie i kwasnych cieczach rozpuszeza sie
do$¢ znacznie, tworzge koloidalne roztwory, dlatego w razie niewielkich
ilosci mozna go nie zauwazy¢. Wydzielony za§ z krzemianow zapomoca
kwasow staje sig, po odparowaniu cieczy i wysuszeniu, jak wspomniano,
trudno i bardzo powoli rozpuszezalny w kwasach. W cieczach alkalicz-
nych rozpuszcza sie atwo, w tugu zas§ nawet po wypraZeniu; krzemionka
spotykana w przyrodzie w postaci kwarcu ii. rozpuszcza si¢ w tugu trudno.

Otrzymanie wige osadu o wiasciwosciach opisanych shuzy jako
dostateczny dowdd obecnosci krzemionki; celem utozsamienia mozna
wykonaé z osadem probe kwasem fluorowodorowym.

Przesgcz od SiO, stluzy do wykrywania innych skladnikow; o ile
chodzi o wykrycie potasowcow, to do rozkladu krzemianu nie stosuje
sig stapiania z sodg, a traktuje je w tym celu kwasami fluorowodorowym
i siarkowym.

1) Z wodnych roztworéw rozpuszcezalnych krzemianéw chlorek
barowy, octan olowiawy iazotan srebrowy stracaja osady, ktore
rozpuszczaja sie w kwasach, przyczem wystepuje zmetnienie wskutek
wydzielania sig kwasu krzemowego.

2)Sole amonowe wylracaja odrazu obfity osad kwasu krzemowego.

3) Male ilosci, rozpuszczonego w wodzie kwasu krzemowego lub
krzemianu dajg z molibdenianem amonowym so6l amonowg kwasu
krzemomolibdenowego o zabarwieniu Zoltem. Zwigzek ten posiada zdol-
no$¢ utleniania benzydyny w roztworze, zakwaszonym kwasem
oclowym.

W nieobecnos$ci kwasow fosforowego i arsenowego wykryé mozna
kwas krzemowy w nastepujacy sposob. a) Zwilzy¢ skrawek sgczka ilo-
Sciowego kropla badanej cieczy i nastepnie kroplg molibdenianu, poczem
ogrzaé slabo nad siatkg i malym plomykiem. Na plamke¢ daé krople
benzydyny i potrzymaé nad amonjakiem, w obecno$ci krzemianu wy-
stepuje niebieskie zabarwienie.

N. i. 1y SiOs. G. s. 1:50000.

b) W mikrotygielku z dobrej porcelany doda¢ do kropli stabo
kwasnego (nie wigcej jak 0,5 n-) badanego roztworu kroplg molibdenianu.
Zawartos¢ tyglelka ogrzaé ostroznie prawie do wrzenia (az powstang
pecherzyki pary w cieczy), ozigbi¢ tygiel i doda¢ krople benzydyny
i kilka kropel nasyconego roztworu octanu sodowego — wystepuje nie-
bieskie zabarwienie.

N. i. 0,17y SiOs. G. s. 1:500000.

Analiza jakoSeiowa. 12
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‘Uzyty do tej reakcji tygielek (rzeba uprzednio zbadaé, czy nie
daje on reakeji na krzemionke. W tym celu nalezy wykona¢ slepg probe
z kroplg destylowanej wody zamiast badanej cieczy i tylko w razie
ujemnego wyniku proby mozna uZy¢ tygielek do analizy.

Odczynniki: 1) 5 g molibdenianu amonowego rozpuscié na
zimno w 100 em® wody i wla¢ do 35 ecm?® kwasu azotowego (c. wh 1,2).

2) 0,5 g benzydyny lub jej chlorowodorku rozpusci¢ w 100 em?
10°/5-go kwasu octowego.

W obecnosci kwasu fosforowego postepowanie ulega nastgpujacej
zmianie: krople badanego roztworu, w ktorej zawartos¢ PyO; nie po-
winna przekraczaé 0,1 mg, zada¢ w probowce do wirowania dwiema
kroplami, zakwaszonego roztworu molibdenianu amonowego. Po
slabem ogrzaniu i skloceniu, osad odwirowaé. Krople klarownej cieczy
przenies¢ do malutkiego tygielka, stabo ogrzac i, celem uniknigeia dzia-
lania pozostalych ilosci fosforomolibdenianu amonowego, dodaé¢ dwie
krople 1°%,-go kwasu szczawiowego. Nastepnie dodaé, jak wyzej,
krople benzydyny i kilka kropel octanu sodowego — olrzymuje si¢ za-
barwienie niebieskie.

N. i. 67 SiO;. G. s. 1:8300 w obecnosci 250-krotnej ilosci PyOp.

4) Polecane czesto otrzymywanie t. zw. szkieletu krzemion-
kowego moze stuzyé, o ile uda sie go otrzymaé, jako dowodd obec-
nosci krzemionki; wynik ujemny reakeji nie §wiadezy jednak o jej nie-
obecno$ci. Otrzymywanie szkieletu krzemionkowego przeprowadza sig
w nastepujacy sposob: w uszku drucika platynowego nalezy otrzymac
perle, stapiajac nieco fosforanu sodowoamonowego. Goracq perla dotkngé
do malutkiego kawaleczka badanej substancji i stapia¢ w dalszym ciagu,
poczem pozostaje szkielet nierozpuszczony w perle, klory zachowuje
poczgtkowy ksztalt wzigtego do badania kawaleczka materjalu.

Proba ta nie nadaje si¢ do sprawdzenia toZzsamosci wydzielonej
w toku analizy krzemionki. :

5) Wlaé do tygla platynowego okolo 1-+2 em?® stezonego k wasu
siarkowego i wstawi¢ tygiel do zimnej wody. Nastepnie dodaé stop-
niowo 5--6 kropel $wiezo przyrzadzonego, okolo 25°),-go roztworu f1u-
orku potasowego. Po skloceniu zawartosci, gdy przestang wydzielaé
si¢ pecherzyki HF, doda¢ szezypte badanej substancji. W obecnosci SiO,
wydziela si¢ przytem fluorek krzemu i powstaje piana na powierzchni
kwasu. Probe t¢ mozna wykonaé tylko z substancja, ktéra pod dziala-
niem kwasu siarkowego, nie wydziela gazéw, w przeciwnym razie naleZy
Ja wpierw ogrza¢ ze stezonym kwasem siarkowym.

Wydzielajacy sie SiF, daje z kropla wody, umieszczong np. na
platynowej pokrywce tygla, niezbyt wyrazny osad kwasu krzemowego.

W razie watpliwosci mozna stwierdzi¢ obecnosé¢ SiO, jak to po-
dano w p. 3) oraz przy wykrywaniu fluorkow zapomocs reakeji z mo-
libdenianem i benzydyng.
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Wegiel C. .

Wegiel wystepuje w kilku odmianach: jako diament, w postaci bez-
barwnych krysztalow; jako grafit, w postaci szaroczarnej nieprzezroczy-
stej masy, o polysku metalicznym, miekkiej i tlustej w dotykun. Grafit
spala si¢ bardzo powoli na powietrzu, latwiej w strumieniu tlenu. We-
giel, otrzymany z rozkladu substancji organicznej, np. koks lub sadza,
jest czarny, nieprzezroczysty, czesciej matowy niZ blyszezacy, spala sie
albo trudno (szczegélnie, gdy zawiera popiol topliwy), albo latwo, gdy
stanowi bardzo drobny proszek, np. sadze.

Stwierdzenie obecnosci wegla w pozostalosci nierozpuszezalnej
w kwasach, w lugu i w rozpuszczalnikach organicznych, na podstawie
znanych wlasciwosei wegla jest stosunkowo latwe. Trudnosci znaczne
sprawia¢ moze niekiedy wyjasnienie pochodzenia wegla i odréznienie
go od podobnych z wygladu wysokoczgsteczkowych zwigzkow, np. wegli
kamiennych, wegla «wolnego» w smole i paku weglowym i t. p. Cha-
rakterystyczny zapach podczas silnego ogrzania tych substancyj moze
czasami dopomoc do wyjasnienia tej kwestji.

Zmielony wegiel kamienny w graficie mozna wykryé, ogrzewajac
probke z kwasem azotowym (c. wh 14), wystepuje wowezas brunatne
zabarwienie kwasu.

Koks i grafit retortowy podczas stapiania z siarczanem sodowym
redukujg go na siarczek, ktory latwo wykry¢ papierkiem olowiawym.
Grafit naturalny nie redukuje siarczanu.

Badanie mikroskopowe umozliwia nieraz stwierdzenie pochodzenia,
np. charakterystyczny jest wyglad sproszkowanego wegla drzewnego,
niekiedy grafitu i i.

Poza tem badanie popiolu moze czasami rowniez wyjasni¢ pocho-
dzenie oraz zastosowanie wegla, np. obecno$¢ fosforanu wapniowego
w weglu kostnym, fosforanu lub $ladow cynku i i. w niektorych we-
glach aktywowanych i L. p.

Rozpoznanie wegli aktywowanych, o ile nie maja one postaci ufor-
mowanych ziaren i nie posiadaja charakterystycznych domieszek, moze
nastreczaé¢ znaczne trudnosci. Wegle te majg réznorodne wlasciwosci
i zastosowanie, nalezy wiec badaé je zapomocg specjalnych metod, ktore
majg na celu stwierdzenie ich aktywnosci, np. pod wzgledem zdolnosci
odbarwiania roztworéw blekitu metylenowego, jodu, asfaltu w olejach
i i, albo pochlaniania par lub gazow. Aktywowane wegle oraz inne tego
rodzaju produkty mozna nieraz rozpozna¢ na podstawie wzrostu tem-
peratury podeczas: pochlaniania par, np. benzenu, wyktocania z olejem
stonecznikowym i L p.

Kwas weglowy i weglany (CO;").
1) Chlorek barowy, octan olowiawy i azotan srebrowy stra-
caja z alkalicznych roztworow. weglanow osady roznuszezalne w.lkwasach.
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2) Kwasy ruguja z weglanow dwutlenek wegla, czesto jednak
utozsamienie weglanow wymaga stwierdzenia, ze otrzymany gaz jest
dwutlenkiem wegla. _

Gdy do badania wzigto dostatecznie duzg ilo$¢ probki, to., polmimo
ze zapach COj jest bardzo slaby, mozZna go rozpoznac. W razie niezbyt
duzych ilo$ci weglanu, mozna utozsamic COy, przepuszczajac otrzymany
gaz (o ile nie zawiera on SO, i HCN) przez wodg barytows, przesjczong
bezposrednio przed wykonaniem proby.

(znaczenie mozna wykonaé¢ w przyrzadziku, skladajacym si¢ z ma-
lutkiej kolbki, potaczonej rurkg szklang z druga, ktéra w razie potrzeby
shuzy jako ploczka. Ploczka jest zamknieta korkiem z dwoma otworami,
przez jeden z nich przechodzi do dna rurka, doprowadzajgca gaz z pierw-
szej kolbki, przez drugi rurka, odprowadzajgca go do probowki z Ba(OH),.
Probowke te mozna przykry¢ watg nieco zwilzong woda barytows. Ba-
dang substancje w pierwszej kolbce zadaé kilkoma em® kwasu octowego
(gdy reakeja zachodzi bardzo powoli, moZna uzy¢ rozcienczonego kwasu
solnego). Gdy wydzielanie gazu jest nieznaczne nalezy kolbke z substan-
cja ogrzewaé do stabego wrzenia w ciggu kilku minut. Wydzielajgcy sig
z probki CO, reaguje z Ba(OH); i tworzy bialy osad BaCOg lub blonke
na powierzchni wody barytowej.

W razie wydzielania si¢ bezwodnika siarkawego nalezy wzigé
nieco wieksza probke, a do ploczki wlaé troche roztworu jodu (1,3 g J
id g KJ]w 100 cm® wody).

W obecnosei cyjankéw lub siarczkéw, ktore z kwasem wydzielajg
siarkowodor, nalezy dodaé¢ do badanej substancji sublimatu, a do ptoczki
wlaé nieco roztworu AgNOj.

W razie ujemnych wynikow badania, ktéore mozemy otrzymacé
w przypadku malej zawartosci weglanéw w badanej substancji, nalezy
prébe powtorzyé z wiekszg iloscig materjalu i koniecznie wykonaé slepa
probe.

Wykrywanie CO, zapomocg Ba(OH); wykonaé moZna réwniez spo-
sobem daleko prostszym dodajgc w zleweczce do badanej substancji
troche rozcieficzonego kwasu octowego i trzymajac nad powierzchnig
cieczy na koiicu pipetki krople wody barytowej; w obecnosci CO, wy-
stepuje szybko zmetnienie. Sposob ten jednak nie jest dostatecznie pewny,
gdy substancja zawiera male ilosci weglanow, bowiem kropla roztworu
Ba(OH), zmetnie¢ moze po pewnym czasie i od CO, z powietrza. Do-
dajac do probki, zawierajacej malo weglanow, kwasu na zimno, mozna
nawet nie zauwazy¢ wywigzywania CO;, gdyz rozpuszcza sie on w cieczy.

3) Inny sposob wykrywania CO, oparty jest na tem, Ze weglany
potasowcow posiadajg w stosunku do fenoloftaleiny odezyn alka-
liczny, pod dzialaniem za§ dwutlenku wegla przechodzg w weglany
kwasne, skatkiem czego nastepuje odbarwienie fenoloftaleiny.

Stezenie odezvnnika dobiera sig takie, aby odbarwienie nie nasta-
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pito zbyt predko pod dzialaniem dwutlenku wegla z powietrza, jednak
winno by¢ niewielkie, gdyZ w przeciwnym razie uzyty odczynnik wy-
magalby znacznej ilosci CO, do reakeji. Probe mozna wykonaé w przy-
rzadziku rys. 3. Do odrobiny badanej substancji doda¢ 3 krople 2 n-kwasu
siarkowego. Spod korka szklanego (lub koniec precika wstawionego do
zwyklego korka) zwilzy¢ zarézowionym od sody roztworem fenolofta-
leiny i zamkna¢ naczynko. Odbarwienie wystepuje odrazu lub po pew-
nym czasie.

Nalezy wykona¢ jednoczesnie slepg probe, aby uniknaé bledu, ktory
powodowany by¢ moZe obecnosciag CO, w powietrzu.

Zabarwiony roztwor fenoloftaleiny przyrzadza sie biorge
1 cm® 0,In-roztworn sody, 2 em® 0,5°%-go roztworu fenoloftaleiny
i 10 em® wody. ‘

Siarezki, siarczyny, tiosiarczany, cyjanki, octany i azotany przeszka-
dzajq reakeji, gdyz wyrugowane z nich lotne kwasy réwniez odbarwig
fenoloftaleing. Nalezy wigc przed wykonaniem proby stwierdzié, czy sa
one obecne i odpowiednio zmieni¢ woéwczas postepowanie.

Gdy w probece s eyjanki, nalezy doda¢ chlorku rteciowego
w celu otrzymania cyjanku rteciowego, z ktérego kwas nie ruguje cy-
janowodoru. Do kropli badanej cieczy, nie zawierajacej wiecej niz 5°/,
KCN, doda¢ 4 krople nasyconego chlorku rteciowego, a nastepnie za-
kwasi¢ 2 kroplami 2n-kwasu siarkowego i postepowaé jak wyzej.

W obecnos$ci siarczkéw, siarczynéw i tiosiarczanéw dodaé mozna dla
utlenienia ich nadtlenku wodoru Badaé tak’mozna nawet nasy-
cone roztwory siarczynu, roztwory za$ siarczku albo tiosiarczanu o ste-
Zeniu nie wiekszem niz 5°/,. Do kropli roztworu dodaé¢ 2 krople 10°/,-go
nadtlenku wodoru, a nastepnie 2 krople kwasu siarkowego i postepowaé
jak wyzej.

Kwasne weglany w obecnosci weglanéw mozna wykryé, korzystajgce
z tego, Zze weglan wapniowy jest trudno rozpuszczalny w wodzie, nato-
miast kwasny weglan wapniowy rozpuszcza sig¢ dosé tatwo. Kilka kropel
badanej cieczy zada¢ roztworem chlorku wapniowego i osad odwi-
rowaé. W klarownej cieczy stwierdzi¢ obecno§¢ kwasnego weglanu wa-
pniowego, stracajac weglan kroplg amonjaku (nie zawierajgcego CO;” —
nie dajgcego osadu z CaCly), albo tez gotujac ciecz — nastepuje rozklad
kwasnego weglanu i wytrgca sig CaCOj.

Kwas chlorowodorowy (solny) i chlorki (CI').

1) Azotan srebrowy straca bialy serowaty osad trudno rozpu-
szczalny w kwasach, latwo natomiast rozpuszezalny w amonjaku, cy-
janku potasowym i tiosiarczanie. Chlorek srebrowy na $wietle dziennem
przybiera stopniowo barwe lila, a nastgpnie ciemnieje.

2) Octan olowiawy straca z dostatecznie stgzonych roztworow
krystaliczny osad latwo rozpuszezalny w gorgcej wodzie.



