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gdy chodzi o wykrywanie bardzo matych ilosci alkaljow i krzemionki
bardziej wskazane jest uzycie szkla jenajskiego lub porcelany, a szcze-
golnie platyny; zwykle gatunki szkla ulegajg nagryzajacemu dzialaniu
wody i alkalicznych cieczy. Plalynowe naczynia sq stosowane glownie
do pracy z fluorowodorem i do stapiania krzemianow. Nalezy unikad¢
stapiania w naczyniach platynowych substancyj o skladzie nieznanym
cho¢by w przybliZeniu, a to ze wzgledu na mozliwo$¢ zniszczenia pla-
tyny. Szkodliwie dzialajg na naczynia platynowe Srodki silnie utleniajace
jak woda krolewska, chlor, brom i i, stapianie z Nay0,, NaOH, oraz
stapianie w obecnoSci zwigzkow cigzkich metali, ktore moga ulec re-
dukeji, jak: Sb, Sn, Pb, Bi, Cu, Ag i i, a takze As, S, P, Si. Naczynia
platynowe winny byé oczyszczone po uzyciu, np. zapomocq stapiania
z sodg lub kwasnym siarczanem potasowym, a nastepnie odpolerowane
morskim piaskiem.

W tyglach porcelanowych stapia¢ mozna wtedy, gdy chodzi o wy-
krycie cigzkich metali, baru i innych substancyj, nie wchodzacych
w sklad porcelany. :

Na dokladne mycie naczyn nalezy zwracaé¢ baczng uwage; w nie-
ktorych przypadkach, szczegolnie gdy mialo sie do czynienia z substancja
trujgcg, lub silnie reagujgca z woda, lepiej to czyni¢ samemu; latwiej
przemywacé je zaraz po uzyciu, wiedzac bowiem czem ?ameczy:,ulo 5"3.
naczynie, mozna dobraé odpowiedni rozpuszczalnik. boidl

Metody analizy kroplowej. % Sy

Wykonanie analizy sposobem kroplowym zajmuje daleko mniej
czasu niz droga systematycznej analizy, wymaga znacznie tanszych.na-
czyn i mniejszej ich ilosci, oraz wielokrotnie mniej zuzywa odezynnikow.

W celu wykonania reakeji miesza si¢ po kropli badanej cieczy
z odezynnikiem albo na plytce porcelanowej z wglebieniami (podobnej
jak do rozrabiania farb akwarelowych), albo na pokrywce od tygla,
szkielku zegarkowem i t. p., albo tez reakcje wykonywa si¢ na odpo-
wiednio dobranej bibule. W tym ostatnim przypadku odgrywajq role
wloskowato$é, dyfuzja, adsorbcja substancyj na powierzchni wiokien
i zwigzane z tem zwiekszenie stezenia w poszczegolnych miejscach, np.
czesto na zewnetrznej granicy kropli. Wskutek selekeyjnosci adsorbeyjnej
papieru rozne zwigzki, obecne w rozcienczonym roztworze probki, réz-
nie rozchodzg sie po bibule i otrzymuje sie czasami w plamce pierscienie
o réznym skladzie, co pozwala na jednoczesne wykrycie zapomoca jed-
nego odczynnika paru skladnikow.

Wykonywanie reakeyj kroplowych wymaga niewielkiej ilosci na-
czyn. Do nabierania cieczy potrzebne sa male pipetki albo preciki
szklane. Zapomocg precikow o Srednicy 3 mm mozna pobieraé krople

o objgtosci okolo 0,05 cm3 preciki o zwezonym koneu sluza do pobie-
Analiza jakoSciowa. TECA 2
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rania mniejszych kropel, albo mieszania ich podezas reakeji. Pipetki
z cienkim koncem wloskowatym sa dogodniejsze, przyrzadza sie je
z rurek szklanych o $rednicy 2-4 mm, wyciggajac odpowiednio ich
konce. Dotykajge rurkg wloskowaty do cieczy weigga si¢ w nig mniej
lub wiecej roztworu, zaleznie od $rednicy rurki, po dotknieciu do bi-
buly ciecz splywa powoli i daje plamke pozgdanej wielkosei. Na szkietko
lub plytke wydmuchuje si¢ jedng lub wigeej kropel. Zapas czystych
pipet lub precikow mozna przechowywaé w odpowiednim cylindrze
zakrytym od kurzu.

Roztwory odezynnikow przechowuje sie w szczelnie zamknigtych
flaszkach, pojemnosci do 50 em?, z pipetami doszlifowanemi lub wsta-
wionemi do zwyklych korkéw i zamknigtemi rurkami kauczukowemi
ze szklanemi koreczkami. Odezynniki, ulegajace w roztworze rozkladowi
lub zmianom, przechowuje si¢ w stanie suchym.

Do wykonywania barwnych reakeyj oraz gdy mamy do czynienia
z zabarwionemi cieczami, dogodne sg wspomniane plytki porcelanowe
z 6-+12 wglebieniami, gdy za$ powstajg osady, to lepsze sq male szkielka
zegarkowe, trzymane nad czarnym lub bialym glansowanym papierem,
Szkielka zegarkowe kwarcowe sa bardzo dogodne, gdyZz moZna w nich
steza¢ roztwory i nawet spopiela¢ substancje, a nast¢pnie przeprowa-
dzaé reakeje. Kawalki rozbitej parowniczki porcelanowej, tygielki male
i pokrywki do nich nadaja sie rowniez do powyzszych celow. Powierz-
chnia szkla i porcelany musi by¢ bardzo czysta, przemyta mieszaning
chromowg lub mieszaning stezonego kwasu siarkowego i nadtlenku
wodoru.

Uzycie wspomnianych naczyn jest potrzebne, gdy mamy do czy-
nienia z cieczami mocno kwasnemi lub alkalicznemi.

Z cieczami nienagryzajacemi papiern najlepiej wykonywac¢ reakcje
na bibule. Dobre do tego celu sg: czysta bibula szwedzka, lub Schlei-
chera & Schiilla Nr 601, ktore jednak posiadaja drobne zanieczyszczenia,
np. Fe, SiOs, PyO; i i, wplywajace na wyniki niektorych reakeyj (ko-
nieczne jest wykonywanie §lepej proby). W podobnych przypadkach naj-
bardziej wskazany jest, niezawierajacy tych zanieczyszczen, gatunek bi-
buly, przemytej kwasami, stosowany do saczkow ilosciowych, np. Schlei-
chera & Schiilla Nr 589 z niebieska opasks. Bibule mozna pociaé¢ na
kawateczki 2><2 em i przechowywaé¢ w zamknigtem naczynku.

Papierki rownomiernie nasycone odczynnikami (a nast¢pnie wysu-
szone) przyrzadzi¢ mozna stosujgc np. rozpryskiwanie odczynnika pul-
weryzatorem.,

Wykonywanie reakeyj na bibule i wogole kroplowych, aczkolwiek
jest bardzo latwe i proste, wymaga pewnej wprawy i nieraz szeregu
prob na to, by dojsé, w jaki sposob nalezy je przeprowadzaé. Kazda
reakeje, ktorg przerabia sig¢ po raz pierwszy nalezy, jak to juz wspo-
mniano, wykona¢ kilkakrotnie ze znanym roztworem poszukiwanego
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zwigzku, aby naunczyé si¢ rozpoznawaé zabarwienia lub osady powsta-
jace, a nastepnie w razie ujemnego wyniku reakeji przez dodawanie
do czesci badanej cieczy Sladow poszukiwanego zwigzku stwierdzié, czy
reakcja opisana zachodzi w danych warunkach. Jest zjawiskiem dogé
czestem, Ze bardzo proste reakcje nie wychodza poczatkowo, w razie
malego stezenia danego zwigzku. Temperatura, kolejno$é dodawania
odcezynnikow, odezyn roztworu, obecno$é postronnych substancyj i t. p.
warunki wplywaja na przebieg reakcyj i uniemozliwiajg je nieraz, lub
tez otrzymuje si¢ wynik dodatni w nieobecnosci poszukiwanej substancji
(wykonywac $lepg probe).

Zeby otrzymaé wyrazng, barwng plamke, nalezy zwracaé uwage
na nastepujace szczegoly: kropla badanej cieczy nie powinna zwisaé
z rurki wloskowatej bardzo cienkiej i nie kapa¢ na bibule, ale powinna
wyplywaé po dotknigciu do bibuly, tworzgce okragla plamke o nieduzej
Srednicy; dotykaé tak dlugo, az $rednica plamki wyniesie 23 milime-
try, poczem usung¢ rurke. Odezynnik dodawaé rownieZ zapomoca rurki
wloskowatej, dotykajac koncem jej do srodka plamki uprzednio wytwo-
rzonej z cieczy badanej, lak dlugo, az cala plamka zostanie zwilZona
odezynnikiem. Reszta odczynnika w rurce zostanie zanieczyszczona na
skutek zetknigcia z badana cieczg, naleZy ja wiec usunaé, np. dotykajac
do kawaleczka suchej bibuly.

Przy wykrywaniu bardzo malych iloSci pewnego skladnika i w razie
malej ilosci badanej cieczy mozna stosowaé nastepujacy sposob: na
otrzymany S$lad malej kropli roztworu daé¢ mala krople odezynnika,
gdy oczekiwana reakeja nie wystgpi, zwilzyé jak uprzednio to samo
miejsce nowq bardzo malg kroplg badanej cieczy (nie calg ilo§é wypu-
szczaé z rurki), a nastepnie znowu bardzo malg kroplg odezynnika. Po
kilku razach mozZna czasami zauwazy¢ wystepowanie odpowiedniego
zabarwienia. Takie kilkakrotne zwilZzanie tego samego miejsca bardzo
malemi iloSciami cieczy (czeSciami wiekszej kropli) da daleko wyraz-
niejsza reakeje, niz gdyby odrazu wypusci¢ calg krople, ktéra rozply-
nelaby sie po wiekszej powierzchni.

Gdy chodzi o zobojetnienie cieczy na bibule takiemi lotnemi od-
czynnikami, jak amonjak lub kwas octowy, to, aby nie rozciefnczac
zbytnio plamki, lepiej podziala¢ na nig parami tych substancyj. Nale-
wamy je do naczynka wagowego, do ktorego wstawia sie odpowiedniej
wielkosci trojnozek z precika szklanego. Bibulke z plamkg badang kia-
dzie sie¢ na te podstawke i zamyka naczynko. Po pewnym czasie naste-
puje dostateczne zobojetnienie cieczy na bibule.

Na bibule udaje sie czasami wyodrebni¢ jeden ze skladnikéw i od-
dzielié¢ od innych zapomoca nastepujacego sposobu: straca si¢ dany
zwigzek zapomocy odpowiedniego odczynnika i doprowadzajgc rurka
wloskowatg wode do $rodka plamki odmywa osad od rozpuszczonej
czeSci skladnikow, ktore, wskutek wloskowatosci bibuly, zostaja odsu-

o
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niete do granicy plamki. Wtedy pozostaly osad l]“dl{ll-lj(? sie inn}im' (:'Id_
czynnikiem. Np. chcemy wykryé olow w obecnosci nmyc'h cigzkich
metali. Bierzemy na bibule kroplg rozcienczonego kwasu siarkowego,
na $rodek plamki dajemy krople badanej cieczy, na nig jeszcze krople
tegoz kwasu. Aby ostatecznie odmy¢ stracony osad siarczanu olowia-
wego, dotykamy $rodek plamki jeszeze raz rurkq wloskowaty z rozcien-
czonym kwasem siarkowym. Nastepnie zwilzamy calos¢ roztworem
siarczku sodowego. Osad PbSO,, ktory pozostal w $rodku, zabarwi sie
na czarno, dookola niego idzie bezbarwne pasemko otoczone ciemnem,
otrzymanem z innych katjonow. Bialy, rozgraniczajacy pierscien Swiad-
czy o calkowitem przemyciun osadu. Roztworem siarczku moZna nie
zwilza¢ calosci, lecz przeprowadzi¢ tylko kreske przez plamke — po-
wstanie wowczas ciemny $lad przerwany w miejscach, gdzie nie bylo
skladnikow z nim reagujacych.

Oddzielanie osadow od cieczy mozna wykonywac¢ w rozny sposob,
zaleznie od ilosci tej ostatniej i od tego, czy osad jest potrzebny do
dalszego badania. Najdogodniej oddziela¢ zapomocg wiro6 wki recznej
lub elektrycznej, szczegolnie gdy osad trudno sie sgezy (np. siarczki)
oraz gdy ciecz i osad sluza do dalszych prob. Ciecz z nad osadu mozna
albo zla¢ albo zebra¢ wloskowata pipetky. Osad przemyé parokrotnie
woda, mieszajac precikiem i odwirowac.

Kilka kropel wzglednie par¢ em® cieczy daje si¢ nieraz odsgezyé
zapomocy pipety, do ktorej zwezonego korca wstawiono troche waty.
Ciecz wessana przesgcza sie przez wate, nastepnie ostroZznie wyjmuje
sic wate i wyciera koniec.

Wedlug N. Tananajewa mozna do parowniczki czy szkielka
z cieczg i osadem wprowadzi¢ pasemko bibuly szeroko$ci okolo 3 mm
zloZzone poczwornie, koniec pipety oprze¢ o bibule i wessaé krople cie-
czy, osad pozostaje w ten sposob odsgczony.

Sposoby te oraz inne, opisane w literaturze, maja te niedogodnosé,
ze z malych iloci osadu mozna duzo stracié. Mikrosgezek, dogodny do
odsgczania osadow lub malych ilosci krysztalow podezas przekrystali-
zowywania, mozna przyrzadzié latwo z rurki szklanej o §rednicy 6 = 8 mm,
zwezajae nieco i obeinajae rowno jej koniee, $rednica otworn okolo
4 mm (rys. 1). Malutki klaczek waty zwilzamy wodg lub spirytusem
i zapomocg precika wprowadzamy do otworu. Wystajacy kawalek waty
obcina sig brzytewksg i w koneu rurki otrzymuje sie warstewke grubosci
paru milimetréw. Zaleznie od poczatkowego zgniecenia waty z wodg
mozemy otrzymaé¢ mniej lub bardziej Scisty sgczek. Podczas wsysania
wody przez taki mikrosgezek nie powinien on stawiaé zbyt duzego oporu,
Ciecz odsgezong mozna wyla¢ z rurki po wyjeciu waty, co latwo usku-
teczni¢, gdyz pojedyncze wloski wystaja zwykle nazewnatrz. Chege sg-
czek taki zastosowa¢ do sgczenia nieco wiekszej ilosci cieczy, mozna
zrobi¢ go z rurki podwojnie zagictej, Wolny koniec rurki faczy sie
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z kolba ssawkowsg. Do kolby wstawia si¢ probowke, a koniec rurki wpro-
wadza do korka, zamykajacego kolbe.

Sgcezki tego rodzaju posiadajy niewielkg powierzchnie ssacq i lepkie
koloidalne osady predko ja zalepiaja, nalezy wiec zawsze poczekaé do
opadnigcia osadu i przesgcezyé wpierw tylko metng ciecz, nie ruszajac
osadu; ciecz mozna tez wpierw zlaé ostroZnie z nad osadu na szkietko
zegarkowe i z niego sgczyé. Gdyby przesaez byl metny, to lepiej dokon-
czyC€ sgczenie, a nastepnie metna ciecz przesgezyé po raz drugi, W razie
obfitego, lepkiego osadu mozna nieraz ulatwié saczenie, rozcienczajac
ciecz wodg i ogrzewajac ja, po zdekantowaniu i odsgczeniu roztworu
stezy¢ go.

(rdy osad jest juz niepotrzebny, mozna postepowac jak nizej. Pa-
semko bibuly szerokosci okolo centymetra zloZyé poczwornie i zwilzyé
kropla cieczy z osadem, poczem poczekaé, az ciecz przeniknie do dolnych
warstw bibuly; zwykle juz trzecia warstwa nie zawiera osadu. Mozna
wice pozadang reakcje wykonaé na trzeciej lub czwartej warstewce bi-
buly; albo tez krople z osadem wzia¢ na bibule, osad pozoslaje we
$rodku plamki, a przesgczona ciecz rozplywa si¢ dookola. Chcgc wy-
konaé reakcje z roztworem wolnym od osadu, daje si¢ kropelke od-
czynnika obok wilgotnej plamki, w miejscu zetknigcia kropel zachodzi
pozadana barwna reakcja, gdyZ zewnetrzna czegsé plamki jest wolna od
osadu,

Osady, po uprzedniem odsgczeniu roztworu, przemywa sie kilka-
krotnie zimng lub gorgcg woda, ktorg odsacza si¢ tym samym mikro-
saczkiem. Nastepnie za§ osad, ktory pozostal w naczyniu lub tez na
wacie, rozpuszcza sie np. w paru kroplach kwasu i w razie potrzeby
po rozcienczeniu wodg saczy sie ponownie przez mikrosaczek.

Gdy przebieg reakeji wymaga ogrzewania, mozna uskuteczni¢
je nad malutkim plomyeczkiem (np. t. zw. oszczednoSciowym), trzymajac
bibule lub szkielko i t. p. dostatecznie wysoko, lub tez nad ogrzang
plytkq azbestowg. Poza tem mozna ogrzewaé na lazni wodnej, przyrza-
dzonej z parowniczki lub zlewki, przykrytej szkielkiem zegarkowem.

Stapianie substancyj w celu dalszego rozpuszezania, np. krze-
mianéw lub innych zwigzkéw nierozpuszezalnych w kwasach, mozna
wykonywaé w uszku z drucika platynowego. Substancje subtelnie spro-
szkowang miesza sie uprzednio w agatowym mozdzierzyku z NayCOy,
NaKCOQ; lub KHSO,, Na,CO;+KNO, i i. Nieco wigkszg probke mozna
stopi¢ w male]j lyZzeczce platynowej albo malutkiej parowniczce, pojem-
nosci okolo 0,5 cm?®, zrobionej z blaszki platynowej. Mozna w nich wy-
konywa¢ reakeje z kwasem fluorowodorowym i i. Poza tem bywaja sto-
sowane male porcelanowe tygielki lub parowniczki pojemnosci okolo 1 em®.

Do wykrywania lotnych skladnikow, jak np. SOg, GO, HsS i L p.,
gdy rozporzadza sie malg iloscia substancji, moZna stosowac przyrzg-
dzik 0. Rosslera (rys. 2).
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U dotu malutkiej probowki wyciaga si¢ po ogrzaniu rurke wl'osko’-
watg, zagina ja i obcina w odleglosci okolo 1 cm .od d'na prohéwgczlu.
7 drugiej probowki lub odpowiedniej rurki robi sig l’e‘]eczek- z wlo'slm-'
watym koncem, takich wymiarow, aby wechodzil do pierwszej probowki
i koniec jego nie dochodzil do dna o jaki 115 cm. . -

Do pierwszej probowki wprowadzamy badang suhstanqq,. do lejka
tyle odezynnika (np. wody barytowej), aby kropelka utrzymala si¢ w dole.
Przez pograzenie np. do kwasu solnego doprowadzamy kwas do ha_dzl-
nej probki. Wywigzujacy sie gaz reaguje z kropla zawieszong na lejku.

Rys. 5.

Do wykonywania reakeyj, podczas ktorych wywigzuje sie nieduza
ilo§¢ gazu, moze stuzyé przyrzadzik F. Feigla i P. Krumholza
(rys. 3). Sklada si¢ on z probowki okolo 2 em® pojemnosci, zamykanej
doszlifowanym korkiem szklanym. Korek ten posiada w dole wystep
zakonczony maltym lebkiem, na ktorym zatrzymuje si¢ kropla odezyn-
nika lub wody. Wobec tego, Ze probowka jest szczelnie zamknieta,
gaz po pewnym czasie moZe iloSciowo przereagowaé z kropla odczyn-
nika wiszacg na koncu korka. Przyrzadzik taki mozna sporzadzié z ob-
cigtej probowki, zamykajac ja czystym korkiem do kiérego wchodzi
z dolu maly precik szklany ze splaszczonym koricem.

Jezeli podezas reakeji wywigzuje si¢ duzo gazu obojetnego, za-
wierajgcego domieszke poszukiwanego (np. Hy i AsH,), to mozna zasto-
sowaé podobny przyrzadzik (rys. 4), posiadajacy korek z otworem
w ksztalcie lejka, na ktory kladzie si¢ bibule nasycong odezynnikiem.

Mozna tez stosowaé malutkg probowke (rys. 5) przykryta lejecz-
kiem zrobionym z nieco szerszej rurki. Lejek ten posiada zweZony
koniec, w kitérym kropla odeczynnika zatrzymuje sie latwo i reaguje
z wydzielonym gazem.

Nie wszystkie z przytoczonych dalej reakeyj kroplowych sa wla-
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sciwe wylgeznie dla jednej tylko substancji, co sie zresztg da powiedzieé
o wigkszosci reakeyj znanych dotychezas i stosowanych w systematycz-
nym biegu analizy. Niektore z nich, przy zachowaniu odpowiednich wa-
runkow, pozwalaja na wykrycie katjonow bez wyodrebniania grup ich,
jednak w razie zlozonej mieszaniny lepiej rozdzieli¢ na grupy katjo-
now. Stosowane w analizie systematycznej reakcje niezawsze sg dosta-
tecznie czule i w razie niepewnych wynikow nalezy wykonaé reakeje
kroplowe.

Rozpuszczanie substancyj.

Wykonywanie reakeyj analitycznyeh wymaga przeprowadzenia ‘ha-
danej substancji do roztwornu. Ciala slale dziela sie na podstawie cech
zewngtrznych na metale i ich stopy, ktore po rozpuszezeniu bada sie
tylko na katjony oraz na substancje, nieposiadajgce charaktern melali.

Uprzednio podane wstepne badanie probki na rozpuszezalnosé
stuzy jako podstawa do przyrzadzania roztworu substancji, do analizy.

Metale naogol najlatwiej rozpuszezaja sie w kwasie azotowym,
poczem straca si¢ je zapomocq siarkowodoru. Obecnosé nadmiaru kwasu
azotowego, lub tez duzych iloSci soli Zelazowych utrudnia stracanie siarcz-
kow, gdyz poczatkowo zachodzi utlenianie siarkowodoru na siarke, co
powoduje znaczne zuzycie odczynnika i strate czasu. Z tego wzgledu
dogodniej bywa stosowaé kwas solny w tych przypadkach, gdy stop
rozpuszeza sie w nim, albo czasami — kwas solny z bromem (pozostaly
~nadmiar bromu latwo usunaé zapomocy ogrzewania). Wobec tego jed-
nak, ze podeczas rozpuszezania w kwasie solnym latwo straci¢ $lady P,
C, Si, S i As, polecane bywa rozpuszczanie w kwasie azotowym o c.
wl. 1,2. Mozna tez po wykonaniu analizy roztworu w kwasie solnym
zorjentowa¢ sie, czy nalezy szuka¢ w odrebnej probee obecnosei arsenu,
fosforu, siarki, wegla i krzemu.

Nieduzg ilo§é drobnych wiorkow metalu (przemytych w razie za-
thuszezenia eterem) rozpuszeza sig¢ w kwasie azotowym, dodajac go
stopniowo w miare potrzeby i ogrzewajac, az przestang wywigzywacé
sie brunatne pary tlenkow azotu. Nadmiar kwasu lepiej usungé, odpa-
rowujac otrzymany roztwor do konsystencji gestego syropu, jednak uni-
kajac przegrzania i catkowitego odpedzenia kwasu, gdyZ powstaja wiedy
trudno rozpuszezalne sole zasadowe. Gdyby jednak przypadek ten zaszedl,
nalezy wowczas pozostalosé zadaé stezonym kwasem azotowym, ogrzac
do ponownego rozpuszczenia i nastepnie traktowaé goraca woda (nieraz
prosciej jest rozpuscié nowg probke). Niedostateczne odparowanie, jak
wspomniano, nie usuwa nadmiaru kwasu.

Metal moZe rozpuscié si¢ calkowicie (ew. po rozcienczeniu woda),
albo czeSciowo, wtedy roztwor oddziela sig od osadu i bada osobno.

a) Pozostalo§¢ moze mie¢ po potarciu precikiem polysk metalu
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o charakterystycznym wygladzie zlota lub platyny, wiedy po przemycin
rozpuszczamy ja w mieszaninie kwasow azotowego i solnego (platy-
nowce rozpuszezaja si¢ powoli) i badamy na te metale. Trudno rozpu-
szezalne stopy zlota i platyny ze srebrem mozna stopi¢ uprzednio z trzy-
krotng iloscig czystego kadmu w tygielku porcelanowym pod warstewkq
cyjanku potasowego. Z otrzymanego stopu rozpuszczy si¢ w kwasie azo-
towym srebro i metale nieszlachetne.

Czesto zachodzi potrzeba stwierdzenia obecnoSci zlota w szychu
Zawarto§¢ jego w niektorych gatunkach bywa tak nieznaczna, Ze po
rozpuszezenin kilku gramow probki zloto pozostaje w postaci drobnej
zawiesihy, wygladajgcej raczej na zanieczyszczenie. Nalezy wiedy ciecz
rozcienezyé i przesacezy¢ przez gladki malutki sgczek, po przemyciu
sgezka albo spalié go, albo rozpusci¢é osad w kilku kroplach stezonego
kwasu solnego z bromem lub z kwasem azotowym i bada¢ na zloto.

b) Pozostalo§¢ moze mie¢ wyglad hialego, lub zZoltawego osadu,
czesciowo bardzo drobnego, niepredko opadajgcego na dno i nie roz-
puszezajacego si¢ po rozeienczenin woda. Osad ten moZe zawierac tlenki
cyny lub antymonu, ktore zatrzymujg obecne w stopie fosfor i nieduze
ilosci arsenu. Pochloniety fosfor mozna wykry¢ po zredukowaniu osadu
na metal przez stopienie z KCN.

Gdy probke stanowi zelazo lub jego stop, rozpuszezajacy sie
w kwasie, wtedy pozostalo§é moze si¢ skladaé z galaretowatego osadu
krzemionki, lub krzemn, kwasu wolframowego i grafitu, lub wegla. Po-
wyzsze nierozpuszezalne osady bada sie jak podano niZej.

Substancje nieposiadajgce charakteru metali moZna
podzieli¢ na: a) nie zawierajgce zwiazkoOw organicznych i b) zawierajace
te zwigzki.

a) Jak wspomniano juZz zapomocg wstepnych prob naleZy ustalié
w czem rozpuszcza si¢ badana substancja. Rozpuszezajac probke do
analizy zwracamy réwniez uwage na zachodzgce jednocze$nie reakcje,
jak np. wywiazywanie sie¢ gazow, powstawanie przemijajacych zabar-
wien, ktore zachodzi podczas rozpuszezania np. niektorych nadtlenkow
jak MnO,, wzrost temperatury i i.

Gdy rozpuszczanie w wodzie nie zachodzi tatwo, to okolo 0,1-+0,5 g *)
bardzo drobno sproszkowanej probki nalezy gotowaé z kilkunastoma cm?
wody. Po odstaniu zla¢ ostroznie roztwoér z nad osadu i ponownie go-
towa¢ z nowg porcjg wody, powtarzajac te czynnosé, az wyluguja sie
skladniki rozpuszczalne w wodzie. Roztwory zebraé razem i albo po-
czekaé na catkowite opadniecie osadu, poczem ciecz ostroznie zlaé, albo

) ) f&czkolwiek Jest rzecza wskazang braé jak najmniejsze ilosei materjatu do
analizy, jednak nieraz lepiej rozpuszezaé probke nieco wieksza, biorac do analizy
tylko czgs¢ cieczy, badito ze wzgledu na mozliwa niejednolito$é probki, badz na

niewielkq czasami pozostalo$§é nierozpuszczalng w kwasach, albo potrzebe powté-
rzenia analizy.
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osad odwirowaé. Saczenie przez zwykly saczek nie bywa wskazane ze
wzgledu na mozliwg strate osadu. Gdy ilo§é cieczy jest niewielka, mozna
zastosowac sgczenie przez opisany uprzednio mikrosgczek.

Do pozostalego w naczynin osadu dodaé rozcienczonego kwasu
solnego i w razie polrzeby ogrzaé ciecz. Po zdekantowaniu roztworu,
o ile pozostal osad, traktowaé go stezonym kwasem solnym. Gdyby za$
wstepna proba wykazala, Ze odpowiedniejszy jest kwas azotowy, lub
mieszanina kwasu solnego z bromem albo kwasem azotowym, wtedy
traktowaé pozostalosé odpowiedniemi kwasami. Nieraz dobrze jest wziaé
stezony kwas solny, a kwas azotowy dodawaé malemi porcjami. Roz-
twor wodny lepiej bada¢ osobno; kwasne za§ mozna polgezyé, o ile
nie rzuca sig w oczy, ze w rozcienczonym i steZonym kwasie rozpuscily
sie czgstki mieszaniny roznigce sie wygladem.

Przyrzadzajac roztwory do systematycznego biegu ana-
lizy nalezy pamiegtaé, Ze bieg ten daje sie zastosowaé tylko w nieobec-
noéei niektoérych anjonow. Rozpuszezaé substancje naleZy nieco inaczejs
gdy zawieraja one tego rodzaju anjony. Nalezace do nich fluorki i cy-
janki mozna usungé, dzialajac na probke stezonym kwasem siarkowym
w naczyniu platynowem (unikaé zbytecznego nadmiaru). Obecno$é krze-
mianow wymaga odparowania z kwasem solnym i wysuszenia, celem
przeprowadzenia SiO, w stan nierozpuszczalny. Kwas borowy mozna
usunaé, odparowujac probke kilkakrotnie ze steZonemi kwasami fluoro-
wodorowym i azotowym, albo kilkakrotnie z kwasem solnym lub azo-
towym i alkoholem metylowym.

Nadtlenki i srodki utleniajgce winny by¢ zredukowane przed stra-
caniem siarkowodorem. Daje sie to osiggnaé nieraz albo zapomoci
ogrzania z kwasem solnym, albo dodawania potrochu kwasu siarkawego
i ogrzewania, pozostaly w roztworze nadmiar SO, jest rowniez szkodliwy.

Do substancyj utleniajacych, ktore wplywaja njemnie na badanie
na katjony, nalezy rowniez i nadmiar kwasu azotowego. Z tego wzgledu,
jak wspomniano uprzednio, nalezy z roztworéw, zawierajgcych duZo
kwasu azotowego, usungé nadmiar jego zapomocg odparowania cieczy
do konsystencji gestego syropu.

b) O ile wstepne proby wykazg w badanej substancji obecno$é
zwigzkow organicznych, to przed przyrzadzeniem roztworu do dalszej
systematycznej analizy, nalezy te zwiazki zniszezyé'). Ogolna metoda,
dajgca si¢ zastosowaé do wszystkich badanych produktow, nie egzystuje.

1) Najprostszym sposobem usuniecia substancji organicznej jest
jej spalenie, ktore przeprowadzaé nalezy w mozliwie niskiej tempera-
turze, gdyz silne prazenie spowodowaé¢ moze czeSciowa, a W razie nie-
wielkich ilosci, calkowily strate potasowcodw, oraz (po zredukowaniu do
metalu): cynku, kadmu, olowiu, bizmutu, antymonu, a takze selenu i tel-

1) W niektéryeh tylko przypadkach mozna wykrywaé poszczegolne substancje
mineralne bez zniszczenia organicznych,
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lurn. Nastepnie moga nastgpi¢ straty niemetali, wchodzacych w sklad
zwigzkow organicznych, np. chloroweow, azotanow i i. Rzecz prosta,
ze nie mozna spalaé substancyj, w ktorych cheemy stwierdzié obecnosé
zwigzkow rleci, arsenu i amonu.

Poza tem, jak wiadomo z wstepnych prob, niektore z anjonow
soli ulegaja rozkladowi podczas praZenia, inne, zawierajace tlen, jak np.
siarczany, mogg sie czesciowo lub calkowicie zredukowaé pod wplywem
wegla; chlorki potasowcow sa lotne podezas silnego prazenia.

Spopielanie mozna wykona¢ w malej parowniczce porcelanowej,
ady za$ wslepne proby wykaza nieobecnosé ciezkich metali i gdy cho-
dzi o stwierdzenie obecnosci potasoweow, glinu i krzemionki, to nalezy
stosowaé naczynie platynowe. Parowniczki kwarcowe réwniez nadaja
sie do tego celu (gdy nie chodzi o wykrycie malych ilosci krzemionki).
Probke nalezy ogrzewaé stabo i tylko do zweglenia substancji, az prze-
stana wydziela¢ sie¢ dymy, pochodzace z rozkladu zwigzkow organicz-
nych. Nastepnie usungé plomien i po ostygnieciu zadaé zweglong mase
gorgca woda, rozgnie$¢ precikiem wegiel i przesgczy¢ przez maly ilo-
Sciowy saczek. Pozostalo§é gotowaé z wodg jeszeze pare razy i roztwor
wodny przesaczyé. Przesacz winien by¢ bezbarwny, w przeciwnym razie
nalezy zaczaé spalanie na nowo. Nastepnie wegiel traktowac na gorgco
rozcienczonym kwasem azotowym i roztwor odsaczyé. Pozostaly wylu-
gowany wegiel zebra¢ zpowrotem do parowniczki i prazy¢ do calkowi-
tego spalenia wegla. Gdyby, pomimo wylugowania znacznej czeSei po-
piolu, resztki wegla spalaly si¢ trudno, to mozna ostroZnie dodawaé
potrochu czystego azotanu amonowego. Wyciag wodny, roztwor w kwa-
sie azotowym oraz pozostaly popiol lepiej badaé¢ oddzielnie.

Przytoczony sposéb postgpowania zapobiega w znacznej mierze
stratom substancyj nieorganicznych.

2) Czasami predzej dochodzi sie do celu, a co wazniejsze, unika
niektorych strat, jak np. fosforu i siarki, gdy spala sie organiczna sub-
stancje po dodaniu niewielkiego nadmiarn sody i saletry. Prazy¢ nalezy
w tyglu platynowym o ile zostala stwierdzona nieobecnos$é ciezkich
metali. Stop wpierw wyligowaé wodg, nierozpuszezona pozostalosé
zmy¢ do parowniczki i tam rozpuscié¢ w kwasie solnym (nie zakwaszaé
W naczyniu platynowem).

Powyzszy sposob nie"pozwala na wykrycie potasowcow, gdy wiec
przypuszcezamy, ze substancja moze zawieraé¢ nieznaczng ich ilodé, szcze-
golnie w postaci chlorkow, mozna druga czesé probki zadaé czystym
stezonym kwasem siarkowym i ogrza¢ prawie do calkowitego odpedze-
nia nadmiaru kwasu. Stosowaé do tego nalezy parowniczke platynowa,
o ile zakwaszona substancja nie bedzie dzialala nagryzajaco na platyne,
np. w razie jednoczesnej obecnosci chlorkéw i azotanéw it. p, w prze-
ciwnym razie mozna uZyé parowniczki kwarcowej. Po rozciefczeniu
wodg i przesgezeniu zbada¢ bezbarwny przesacz w zwykly sposob.
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3) Inny sposob, stosowany zwykle w analizie substancyj organicz-
nych, polega na oddzielaniu ich od nierozpuszezalnych zwigzkow nie-
organicznych droga lugowania rozpuszezalnikami organicznemi, jak ete-
rem etylowym lub naftowym, benzenem, chloroformem, acetonem, al-
koholem i i. W niektorych przypadkach mozna lugowaé substancje badz
czystg wodg, badz kwasem lub lugiem, o ile ciala organiczne nie roz-
puszezaja sie w nich, np. gdy w tuszczach i t. p. chcemy oznaczy¢
obecno$¢ nieorganicznych zwigzkow, np. niklu, miedzi i i.

4) Bardziej ucigzliwe sa sposoby, stosowane przewaznie do wy-
krywania malych ilo$ei trucizn nieorganicznych. Polegaja one na utle-
nianiu substancyj organicznych badzto chloranem potasowym, dodawa-
nym potrochu do probki mocno zakwaszonej kwasem solnym, badz
zapomocg ogrzewania z dymigeym kwasem azotowym, mieszaning ste-
zonych kwasow siarkowego i azotowego, kwasu siarkowego i 30°/,-go
nadtlenkn wodorn, kwasu nadchlorowego i azotowego i i. Szczegoly sa
podane w specjalnych podrecznikach.

Badania wstepne pozostaloSci nierozpuszczalnej w kwasach.

Trudno lub weale nie rozpuszcza sie w kwasach szereg substancyj
o roznorodnych wlasnosciach chemicznych, jak: AgCl, AgBr, Agl, AgCN,
Sn0y, PbSO,, BaSO,, CaFy, (Fe,0y, SrS0, i CaSO, chociaz mogy znalezé
si¢ w nierozpuszczalnej pozostalosei, jednak rozpuszczaja sie w gora-
cym stezonym HCI), wyprazony Al Oy i Cr,0,, niektore wegliki, krze-
miany, krzemki, SiOy, WO;, TiO;, ThO,, CeOg, Si, G, S, niektore zespo-
lone cyjanki, mineraly i i. Poza tem nierozpuszczalna pozostalo§é moze
sklada¢ si¢ z substancyj organicznych.

Do rozpuszezania stosuje sie rozmaite sposoby; celem wlasciwego
wyboru sposobu rozpuszezania jest rzecza konieczng wykrycie gléwnych
skladnikow zapomoca wstepnych prob.

1) Najpierw ogladamy pozostalo§¢ pod mikroskopem, mozemy
wowezas rozpoznaé: krysztaly lub ziarnka mineralow i piasku, wegiel,
ziemie okrzemkows, wilokna azbestu, kropelki siarki, czgstki blekitu
paryskiego i t. p.

2) Prazymy odrobine substancji, co pozwala stwierdzi¢ obecnosé
wegla, siarki i substancyj organicznych.

3) Nastepna probg jest ogrzewanie niewielkiej iloSci substancji ze
stezonym tugiem lub ze stezonym roztworem cyjanku potasowego. Ogrze-
wanie to prowadzi sic w naczyniu platynowem, poczem ciecz rozciei-
cza sie, odwirowuje a osad przemywa woda i traktuje go azotowym
kwasem. Dalej probuje si¢ rozpusci¢ nieco probki, gotujac ja w nie-
wielkiej ilosci stezonego kwasu siarkowego.

4) Wieksza cze§¢ wymienionych substancyj mozna rozpusci¢ po
stopieniu z soda, z wodorotlenkiem sodowym, lub z substancjami utle-
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niajgcemi, jak z nadtlenkiem sodowym, lub soda i saletrg. Stapianie
z nadtlenkiem sodowym, a nawet z sodg i saletrg, niektorych substancyj
jak krzemki, wegliki bywa zwigzane z gwaltownym przebiegiem reakcji
i takim wzrostem temperatury, ze tygiel platynowy latwo si¢ przetapia.
Celem unikniecia tego, nalezy bra¢ nieduzg probke i bardzo starannie
wymiesza¢ ja z Na,0s. Jednak lepiej wpierw zmiesza¢ probke z soda,
a nastepnie dopiero z nadtlenkiem. Stapia¢ z nadtlenkiem mozna w ty-
glach srebrnych, Zelaznych i niklowych, ogrzewajac niezbyt mocno.

Przewaznie jednak spotykane sa substancje, ktore, jak wspomniano,
daja sie rozpusci¢ po uprzedniem stopieniu z sodg w tyglu lub na
blaszce platynowej. Przed przystapieniem jednak do tej czynno$ci na-
lezy z calg pewnoScig stwierdzi¢ nieobecno§é metali ciezkich. W tym
celu stapianie z sodg przeprowadza si¢ uprzednio badZ w tygielku por-
celanowym, badZ na zwinietej i przepojonej soda bibule, przyczem
w razie obecnosci zwigzkoOw metali ciezkich, otrzymuje si¢ zredukowany
metal (por. badania wstepne).

Sole srebrowe i siarczan olowiawy latwo daja si¢ zauwazyé, gdy
zwilzyé je siarczkiem amonowym — nastepuje pociemnienie osadu.

Sole srebrowe rozpuszczaja sie podezas ogrzewania z nieduzg ilo-
$cig stezonego roztworu cyjanku potasowego. Po zakwaszeniu roztworn
kwasem azotowym powstaje biaty osad; po dodaniu do roztworu siarczku
amonowego powstaje ciemnobrunatny osad siarczku srebrowego (o ile
nie bylo zbyt wielkiego nadmiaru KCN).

Siarczan-olowiawy (lecz nie olow w krzemianach i szkle) wykry¢
mozna po rozpuszczeniu w lugu lub steZonym roztworze octanu amo-
nowego zapomoca siarczku sodowego.

Stapianie odrobiny substancji z kawaleczkiem cyjanku potasowego
powoduje zredukowanie Sn(O; na cyne, powstajg mniej lub bardziej
drobne kuleczki metalu.

Siarczany mozna wykry¢ badZz zapomocy proby heparowej, badz
zapomocy czulej reakeji z jodem i azotkiem sodowym po zredukowaniu
odrobiny substancji na druciku platynowym w $wiecgeym plomieniu
lampki spirytusowej. Mozna tez stopié¢ z odrobing sody, rozpuscié stop
w paru kroplach wody, odsaczyé roztwor przez mikrosgezek i stwier-
dzi¢ w cieczy obecno$é¢ siarczanow.

Wapniowece (o ile nie wystepuja razem) daja sie wykryé, gdy odro-
bing proébki, zredukowang w plomieniu na druciku platynowym, zwilzy
sig kropla kwasu solnego i zbada na barwienie plomienia.

6) Obecnos¢ krzemiandw, krzemu lub krzemkow mozna stwierdzié
w nastepujgey sposob:

a) Odrobing probki stopié w uszku drucika platynowego z sodg
lub mieszaning weglanu sodowego i potasowego. Stopiong perlte rozpu-
sci¢ w malutkim tygielku w kropli n-kwasu azotowego. Nastepnie wy-
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kry¢ Si0, zapomocy reakeji z molibdenianem amonowym i benzydyng
(por. kwas krzemowy).

b) Troche¢ badanej substancji zmieszaé w malym tygielku platy-
nowym ze szezyply fluorku wapniowego i zada¢ dwiema kroplami ste-
zonego kwasu siarkowego. Powstaje fluorek krzemowy, ulegajacy hy-
drolizie pod dzialaniem wody. Tygiel przykryé nastepnie kawalkiem
saczka, zwilzonego kropla molibdenianu amonowego (por. kwas krze-
mowy), ogrza¢ nad malutkim plomyczkiem w ciggu minuty i pozostawié
jeszcze na 5 minut. Plamke molibdenianu zwilzyé kropla roztworu ben-
zydyny, a nastepnie trzyma¢ nad amonjakiem — w razie obecnofci
kwasu krzemowego wystepuje niebieskie zabarwienie. W podobny spo-
sob wykrywa si¢ krzemionke¢ w mineratach, gdyby jednak zawieraly
one weglany lub siarczki, probke nalezy przedtem wyprazyé,

7) Gdy na podstawie uprzednich prob stwierdzono nieobecnosé
metali cigzkich (w razie obecnosci siarki usunaé ja wpierw przez ogrza-
nie probki) stapia sie odrobine substancji na pokrywce platynowego
tygla z réwnag iloScig saletry i z 4-+5-krotng iloscig sody (lub z mie-
szaning weglanu potasowego i sody). Ogrzewa¢ nalezy tak dlugo, az
stop przestanie si¢ burzy¢. Mase wylugowacé kilkunastoma kroplami wody,
wodny roztwor odsaezyé od osadu zapomocy mikrosaczka. Po zakwa-
szeniu roztworu kwasem solnym badaé krople jego na obecno$é siar-
czanow (a takze fosforanow i arseniandw, ktore jednak trafiajg sie¢ rza-
dziej). Gdy roztwor jest zoltawy, nalezy zakwasi¢ go kwasem octowym
i zbadaé na CrQ,”. Obecno$é wolframu w roztworze mozna stwierdzi¢
zapomocg reakeji z SnCls.

Odsgczony osad przemyé wodg, rozpusci¢ w kwasie solnym i zba-
daé na Ba, Sr i Ca.

Krzemionke mozna wykryé, po zakwaszeniu stopu lub jego roz-
tworu i odparowaniu do suchosci, w postaci nierozpuszczalnego w kwa-
sie solnym osadu.

Po rozpuszczeniu odsgczonego osadu lub stopu w steZonym kwa-
sie solnym mozna latwo wykryé Fe i Al

8) Fluorki, zwykle fluorek wapniowy, wykrywa si¢ ogrzewajac
substancje w tyglu platynowym ze steZonym kwasem siarkowym. Po
dlugiem ogrzewaniu rozpuszeza sie zwykle rowniez i tlenek glinowy,
a takze zespolone zwiazki cyjanowe. Majac na celu wykrycie katjonow,
nalezy odparowa¢ nadmiar kwasu siarkowego, ogrzewajgc tak dlugo,
az pary jego prawie calkowicie przestang wydzielac sie, pozostalo§é zadaé
niewielkg iloscia dymigcego kwasu solnego, ogrza¢ i dolaé troche wody.

9) Po stopieniu z kwasnym siarczanem potasowym mozna rozpu-
§cié w wodzie wyprazone tlenki: glinowy, zelazowy, cerowy, tytanowy,
tantalowy i niobowy. -

Rozpuszczenie zachodzi jednak dopiero po dinzszem ogrzewaniu,
ktore przeprowadzaé nalezy nad bardzo malym ptomykiem do stopie-
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nia soli; zbyt mocne ogrzanie powoduje predki rozklad kwasnego siar-
czanu i reakcja rozpuszezania nie dochodzi do korca.

10) Obecnosé zespolonych, nierozpuszezalnych w kwasach, zwigz-
kow cyjanowyceh, np. blekitu pruskiego mozemy stwierdzi¢, rozpuszcza-
jac probke w lugu, w przesgezu latwo wykryé kwasy zelazi- i Zelazo-
cyjanowodorowe.

Po ogrzaniu probki tych zwigzkoéw z parn kroplami steZonego
kwasu siarkowego, mozna wykry¢é w roztworze otrzymany siarczan
amonowy.

Przetwarzanie substancyj nierozpuszczalnych w kwasach.

Opisane wstepne proby moga w wielu przypadkach calkowicie
wystarczyé do zbadania skladu nierozpuszczalnej pozostalosci lub ba-
danej substancji, gdy jest on niezlozony, gdy jednak mamy do zba-
dania mieszanine, mineraly i t. p, w ktorych nalezy wykryé szereg
skladnikow, substancje musimy rozpuscic.

Wybor odpowiedniego do tego celu sposobu postepowania musi
by¢ oparty na wynikach przytoczonych wstepnych prob.

1) Chlorki, bromki, jodki, rodanki, cyjanki srebra,
olowiun oraz jednowartoSciowej rteci i miedzi. Okolo 0,1 g
lub wiecej (zaleznie od zawarloSci wyzej wymienionych zwigzkow
w substancji badanej) ogrzewa¢ do wrzenia z 1030 cm?® 2n-KOH
i 46 g tiosiarczanu sodowego tak dlugo, az ilo§¢ nierozpuszczonej
substancji przestanie sie zmniejsza¢. Nie odsjgczajac osadu nasyci¢ roz-
twor siarkowodorem i dodac réwng objetosé stezonego roztworu chlorku
amonowego celem strgcenia rozpuszczonego w lngu siarczku rteciowego,
Otrzymany osad siarczkow odsgezyé i przemyé rozeienczonym roztwo-
rem NH.Cl. W przesgczu mozliwa jest obecno$é cyny, antymonu i ar-
senu. Po zakwaszeniu przesgczu rozeieniczonym kwasem solnym, straca
sig oprocz siarki klaczkowaty osad siarczkow As, Sb i Sn, ktory bada
sic w zwykly sposob.

Pierwszy osad siarczkow ogrzaé z 2n-HNO,; do roztworu przejdg
wowcezas Ag’, Pb”, Cu™, (Bi'", Cd"), nierozpuszczony pozostanie siar-
czek rteciowy, ktory nalezy odsaczyé i rozpusci¢ w mieszaninie kwasow
solnego i azotowego. W otrzymanym roztworze mogq sie znalezé
cyna i antymon, ktorych niewielkie ilosci mogly pozostaé w osadzie
siarczku rteciowego. W pozostalosci, ktora nie rozpusci sie w miesza-
ninie HCl4-HNO;, moga wyjatkowo tylko pozostaé niewielkie ilogci
AgCl i PbSO,.

Wspomniane katjony wykrywa si¢ w zwykly sposob, w przypadku
Jednak gdyby odpowiednie roztwory nie zawieraly Sn, Sh, Ag i Pb,
nalezy poszukiwac ich w osadzie siarczku rteciowego.

Anjony, ktore wystepuja w tej grupie nierozpuszezalnych sub-
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stancyj, wykrywa sie w odrebnej probee. W tym celu nalezy do nie-
wielkie] ilosci badanego materjalu dodaé¢ dwukrotna ilos¢ wiorkow cyn-
kowych i 2n-HySO,. Po pewnym czasie odsgezy¢ roztwor od pozosta-
losci i bada¢ go na anjony. Przy postepowaniu tem mozna stracié
cyjanowodor. Celem stwierdzenia czy osad nie zawiera jeszcze innych
anjonow, mozna gotowac odrebng probke z sodg i olrzymany roztwor
bada¢ w zwykly sposob.

2) Siarczany: otowiawy, barowy, strontowy, rzadziej
wapniowy. Siarczan olowiawy moZna wylugowaé, ogrzewajgce sub-
stancje¢ do 70° z roztworem octanu amonowego (otrzymanego przez
ostrozne dodawanie do mocnégo amonjaku kwasu octowego do slabo
kwasnego odezynu). Lugowac nalezy dodajac $wieze porcje odezynnika
az rozpusci si¢ cala ilo§¢ siarczanu olowiawego. Cze$é przesyezu zbadaé
zapomocyg chlorku barowego na siarczany. W drugiej straci¢ olow siar-
kowodorem. W roztworze jest moZliwa obecno§¢ CI, Przemyta pozo-
stalos$¢, po wylugowaniu PbSO,, mozZe stuzyé¢ do dalszych badan.

Siarczany wapniowcow nalezy gotowaé¢ w ciagu 10-15 minut,
sklocajac stale, z nadmiarem nasyconego roztworu sody, lub tez stopié
z mieszaning weglanéw sodowego i potasowego. Stop wygotowac z wody.
W obydwu przypadkach osad odsaczy¢, przemyé wodg, rozpusci¢ w kwa-
sie solnym i bada¢ na katjony. Stapia¢ w tym przypadkun mozZna nawel
i w tygielku lub na pokrywce porcelanowej, o ile bada si¢ tylko na
wspomniane siarczany. Wodny roztwor zakwasié i badaé¢ na SO,".

3) Dwutlenek cynowy, szczegblnie spotykany w postaci mi-
neralu, jest bardzo trudno rozpuszezalny. Mozna go zredukowaé na
cyne, stapiajge z 4 -+ 6-krotng iloScig cyjanku potasowego w tygielkn
porcelanowym, unikajac jednak zbyt silnego ogrzewania. Stop wylugo-
wac wodg, osad odsgczy¢, rozpusci¢ w kwasie solnym i bada¢ na SnCl.
Wraz z nierozpuszczalnym kwasem metacynowym (Sn0,) spotyka sie
czesto tlenki antymonu oraz niewielkie ilosci niektorych innych zwigz-
kéw metali.

Oprocz powyZszego sposobu stosuje si¢ do rozpuszezania uprzednie
stapianie z sodg i siarkg. Bierze si¢ w tym celu albo trzykrotng ilos¢
sody i tylez siarki, albo 1 cz. sody i 2 cz. tiosiarczanu, miesza starannie
z bardzo drobng sproszkowang probka i ogrzewa w ciggu 30 minut
w przykrytym porcelanowym tygielku. Ogrzewaé nalezy bardzo slabo
nad matym plomykiem tak, aby z tygla uchodzily tylko niewielkie ilosci
siarki lub dwutlenku siarki. Stop wylugowaé wodg. Do roztworu przejda
wowezas siarkosole cyny i antymonu, w osadzie pozostang siarczki in-
nych metali. Po odsgczeniu i zakwaszeniu roztworu kwasem octowym,
powstanie osad siarczkéw cyny i antymonu, ktory bada si¢ w zwykly
sposob.

4) Tlenki metali. Po stwierdzeniu nieobecnosci srebra, cyny,
olowiu i innych metali ciezkich, mozna stopi¢ badana probke w lyglu
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platynowym z 5--10-krotnym nadmiarem sody, lub mieszaniny sody
i weglanu potasowego.

W niektorych przypadkach, np. gdy badana probka zawiera sklad-
niki utleniajace sie, jak tlenek chromowy i inne, wskazane bywa do-
danie do stapiania azolanu potasowego w takiej mniej wiecej ilosci,
jaka byla ilos¢ wzigtej do badania substancji; cheac stapiaé substancje,
w ktorej podejrzewamy obecno$¢ metali cigzkich, naleZy czynnosc te
wykonaé w tyglu porcelanowym nie plalynowym, wtedy jednak nie
wykryje sie ani tlenku glinowego ani krzemionki, gdyz substancje te
bedg rownieZz pochodzi¢ i z tygla.

Po starannem wymieszaniu drobno sproszkowanej substancji ba-
danej z odezynnikami, nalezy ogrzewac ‘tygiel stopniowo do stopienia
zawartosci nad palnikiem zwyklym, pod koniec lepiej na dmuchawce,
lub nad palnikiem Mekera (okolo 10-20 minut). Koniec stapiania
mozna pozna¢ po tem, ze stop nie burzy sig, gdyz przestanie wy-
dzielaé¢ sie CO,. Otrzymany stop mozZna wylaé na czysty polerowany
marmur, lub rozzarzony platynowy tygiel, pograzy¢ na chwile do wody,
a nastepnie pozostawi¢ do ostygniecia w trojkacie. Po ostygniecin stop
udaje sie zwykle wyja¢ z tygla (o ile ten ostatni byl niepogiety i od-
polerowany), w przeciwnym razie mozna dodaé do tygla troche wody
i bardzo ostroznie ogrza¢ nad malym plomykiem, az stop odstanie od
§cianek. Po przeniesieniu stopu do parowniczki porcelanowej, dodaé
stopniowo rozciefczonego kwasu solnego do rozkladu weglanow, na-
stepnie jeszcze nieco stezonego kwasu solnego i odparowac¢ do suchosci
na fazni wodnej. Osad w dalszym ciggu ogrzewaé okolo 30 minut albo
na lazni, albo w suszarce w temperaturze okolo 110° celem otrzymania
krzemionki w stanie nierozpuszczalnym. Tak postepuje sie, gdy chodzi
o stwierdzenie obecnosei tlenkéw i krzemianow, gdybysmy jednak cheieli
wykry¢ jednoczesnie nierozpuszczalne siarczany, kwas wolframowy, lub
inne anjony, to stop nalezaloby wpierw zada¢ wodg goragca, odsgczy¢
roztwor i wykonaé¢ odpowiednie proby na te anjony.

Pozostalo$¢ zwilzy¢ stezonym kwasem solnym, po uplywie kilku
minut zada¢ gorgcg wodg i ogrzewac do rozpuszczenia. W roztworze
wykrywa sie katjony, naturalnie oprocz sodu i potasu. W osadzie moze
pozosta¢ krzemionka, czeSciowo nierozpuszezalny tlenek glinowy, siar-
czan barowy lub strontowy i ew. dwutlenek cynowy. Obecnosé krze-
mionki stwierdza si¢ zapomocy reakeji z molibdenianem amonowym
i benzydyng lub z kwasem fluorowodorowym. Tlenek glinowy mocno
wyprazony bardzo trudno rozpuszcza sie. Chege wykryé obecno$é jego
albo w probee albo w nierozpuszezalnym osadzie po stopieniu z soda,
mozna ten ostatni stopi¢ ponownie z nadmiarem czystego wodorotlenku
potasowego w tyglu srebrnym lub niklowym. Stop wylugowaé woda,
zakwasi¢ kwasem solnym, w razie obecnoSci krzemionki odparowac
do suchosci, celem otrzymania jej w stanie nierozpuszczalnym, Po-
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zostalos¢ zadaé steZonym kwasem solnym, rozcienezy¢ woda i badaé
na glin.

Poza tem do rozpuszezania tlenkéw metali stosuje sie stapianie
z kwasnym siarczanem potasowym. W tym celu probke badang zmieszaé
z 10-krotng iloscig kwasnego siarczanu potasowego i ogrzewaé nad ma-
tym plomykiem w przykrytym platynowym tyglu. Ogrzewaé nalezy pod
wyciggiem w ciggu 20 =40 minut tak stabo, aby wydzielanie si¢ SO, bylo
nieznaczne. Skrzepniety stop wyrzucié ostroznie z tygla do porcelanowej
parowniczki, zwilzy¢ wodg, zada¢ kwasem solnym, lub rozcienczonym
siarkowym i pozoslawi¢ na pewien czas celem rozpuszczenia osadu, Krze-
miany, siarczany, a czasem i tlenki metali pozostaja nierozpuszczone.

WyprazZone tlenki Al Oy, CryOg, WOy, TiOs, (Fe;0;) mozna stopié
z trzykrotng ilo$cig nadtlenku sodowego. Po wylugowaniu stopu wrzgca
woda Al, Cr i W przejdg do roztworu, Ti i Fe pozostang w osadzie,
ktory rozpuszeza si¢ w steZonym HCL

5) Krzemiany.

a) Krzemiany takie, ktére ulegaja calkowitemu rozkladowi pod
dzialaniem steZzonego kwasu solnego, nalezy z tym kwasem odparowaé
kilkakrotnie do sucho$ci, po bardzo drobnem sproszkowaniu probki,
Pozostaly kwas krzemowy (gdy juz nie wyczuwa sie pod precikiem
twardych czgstek probki) zadaé steZonym kwasem solnym i goracg woda,
roztwor ten zbadaé na katjony. Nalezy jednak stwierdzié, czy pozosta-
tosé jest czysta krzemionka. W tym celu dodaé do czeSci pozostalosci
troche kwasow siarkowego i fluorowodorowego — po odparowaniu
i ogrzaniu nie powinno si¢ otrzymaé nielotnej pozostatosei. Probe na-
lezy wykonaé w naczyniu platynowem.

b) Gdy krzemian pod dzialaniem kwasu solnego nie ulega rozkla-
dowi i, gdy chodzi o wykrycie potasowcow, to probke traktuje sie kwa-
sem {luorowodorowym. W tygielku platynowym miesza si¢ nieco sub-
stancji z kilkoma kroplami wody i stezonego kwasu siarkowego, a nastepnie
dodaje stopniowo do rozpuszczenia kilka cm® czystego kwasu fluoro-
wodorowego. Tygielek ogrzewa sie poczatkowo na lazni wodnej, a na-
stepnie na lazni powietrznej do catkowitego odpedzenia kwasu siarkowego.
Odparowanie z paru kroplami kwasu siarkowego i niewielkg iloscia
kwasu fluorowodorowego mozna powtérzyé o ile nie ma si¢ pewnosci
calkowitego rozkladu krzemianu. W kazdym razie nadmiar kwasu siar-
kowego, aczkolwiek niewielki, winien by¢ jednak wystarczajacy, aby
nie pozostaly w roztworze fluorki.

Pozostato§é nalezy rozpus$ci¢ w stezonym kwasie solnym i w wo-
dzie, poczem bada¢ na katjony. Gdyby pozostal osad nierozpuszczalny
w kwasie solnym, np. siarczanéow, nalezy go stopi¢ z soda.

¢) Gdy nie chodzi o wykrycie potasowcow, to probke stapia sie
z soda jak opisano wyzej; gdy probke stanowi tylko krzemian to

stop mozna zakwasié¢, nie odsaczajac osadu, odparowaé do suchosci,
Analiza jakofciowa. 3
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wysuszyé, potraktowaé stezonym kwasem solnym (jak wyZej) i roztwor
badaé na katjony; gdy za$ mozliwa jest obecnos¢ innych nierozpuszczal-
nych substancyj, stop wylugowac nalezy woda i wodny roztwor badaé
na anjony, liczac sie z obecnoscig krzemionki w alkalicznym roztworze.

Badajac krzemiany nalezy mie¢ na uwadze, Zze bardzo czgsto za-
wieraja one tytan.

6) Wegliki krzemu, chromu ii. sg nierozpuszcezalne w kwa-
sach, stapiaé je nalezy z trzykrotng iloscig sody, a w obecnosci chromu
z dodatkiem nadtlenku sodowego.

7) Fluorki i fluorokrzemiany przewaznie rozpuszczajy si¢
w rozcienczonych kwasach. Trudniej rozpuszcezalne, jak np. fluorek wa-
pniowy rozkladajg sie podczas ogrzewania probki ze stezonym kwasem
siarkowym. Wszelkie czynnosci z substancjami, zawierajacemi fluorki
i fluorokrzemiany nalezy wykonywaé w naczyniach platynowych, gdyz
szklane i porcelanowe zostalyby nagryzione i zanieczyScilyby badana
probke. Na 1 g substancji bierze si¢ 2-+3 cm’ stezonego kwasu siarko-
wego i ogrzewa poczitkowo slabo, a nastgpnie mocniej, prawie do cal-
kowitego odpedzenia kwasu siarkowego. Pozostalo$¢ ogrzewa sie ze
stezonym kwasem solnym, a nastgpnie rozpuszcza, gotujgc z woda.
Gdyby pozostal nierozpuszczalny osad siarczanéw, to bada sig¢ go jak
opisano wyzej, w roztworze za$ wykrywa sie katjony.

8) Cyjanki przewaznie ulegaja rozkladowi pod dzialaniem sle-
zonego kwasu solnego lub azotowego, wydzielajaey sie przytem cyjano-
wodor odpedzi¢ nalezy pod wyciggiem. Niektore zespolone zwigzki nie
ulegaja wtedy rozkladowi, naleZy wiec dziala¢ na gorgco stezonym kwa-
sem siarkowym. Postepuje sie¢ tak jak przy badaniu fluorkow. Rozklad
mozna wykonaé¢ rowniez w tyglu porcelanowym.

Nieraz bywa bardziej wskazane rozkladaé¢ cyjanki zapomocy goto-
wania z lugiem lub sodg. Powsta¢ moze wowezas osad tlenku lub we-
glanu katjonu, natomiast anjon zespolony przejdzie do roztworu. Po
odsgczeniu osadu rozpuszeza sie go w kwasie i bada na katjony.

9) Siarczki naogolrozpuszezajg sie w kwasach, wywiazuje sie przy-
tem siarkowodor '), o ile kwas nie dziata silnie utleniajaco. Niektore siarczki,
szezegblnie spotykane w przyrodzie, rozpuszezajg sie tylko w mieszaninie
stezonych kwasow azotowego i solnego. Rozpuszezajac w, ten sposob rudy,
mozna zwykle w nierozpuszczalnym osadzie spotkaé zloZze — krzemionke,
poza tem nieraz chlorek srebrowy, ktéory mozna wylugowaé¢ amonjakiem,
lub siarczan olowiawy, ktory rozpuszcza sie¢ w octanie amonowym.

') Siarczki, ktére rozpuszczaja si¢ trudno, np. HgS, znacznie latwiej rozpu-
szezaja si¢ w kwasach nawet rozeienczonych po dodaniu pytku cynkowego lub
stopu Devarda. Wywiazuje sie przytem siarkowodér, ktory mozna wykryé pa-
p.icrkicm olowiawym. PoniewaZz analogiczng reakecje daja inne zwiazki siarki, np.
siarczyny i tiosiarczany, nalezy je wiec wpierw usunaé, dzialajac rozeienczonym
kwasem solnym, Siarczki posiadaja mniej lub wiecej intensywne zabarwienie.



