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Oznaczanie warto§ciowos$ci katjonéw.

Oznaczanie wartosciowosci katjonow daje sie latwo wykonaé je-
dynie wtedy, gdy badana substancja stanowi ich roztwér. Jednoczesna
obecno$¢ pierwiastka, wystepujacego w postaci zwiazkow o roznej war-
tosciowosci, szczegélnie w substancjach nierozpuszczalnych, np. metali
rzadkich, bywa zagadnieniem bardzo trudnem do rozwigzania, a czesto
na podstawie tylko metod analizy jako§ciowej wrecz niemozliwem.

Naogét katjony metali, wystepujacych w roznej wartosciowosci,
posiadaja wlasciwosci utleniajace lub redukujgce, np. podezas rozpu-
szczania mozna nieraz zaobserwowac zjawiska utleniania kwasu solnego
lub redukeji azotowego. (Por. opisane nizej reakcje przytoczonych ka-
tjonow).

Rte¢ jednowartosciowq odrozniamy od dwuwartosciowej na tej
podstawie, ze z lugiem tworzy osad czarny, gdy dwuwartosciowa —
zottoczerwony. Kwas solny straca Hg;Cly. Z roztwordw, zawierajacych
cyjanek rteciowy lub jony zespolone — lug nie straca osadu.

MiedZ jednowartoSciowa tworzy sole szarobiale, nierozpuszczalne
w wodzie. Po zagotowaniu z nadmiarem lugu, daje ona osad czarny,
gdy dwuwartosciowa tworzy zoltoczerwony osad tlenku miedziowego.

Arsen trojwartosciowy mozna wykry¢ przyrzadzajac roztwor sub-
stancji przez gotowanie jej z soda, przesacz zobojetnié kwasem solnym.
Czes¢ roztworu badaé na dzialanie redukcyjne, gotujac z odczynnikiem
Fehlinga, lub w braku jego dodaé¢ pare kropel roztworu siarczanu
miedziowego i troche lugu do ofrzymania roztworu niebieskiego; po
zagotowaniu strgca sie zoélttoczerwony osad tlenku miedziawego. Piecio-
warto$ciowy arsen ruguje jod z zakwaszonego roztworu jodku potasowego.

Antymon — probke gotowaé z lugiem i odsgezyé, gdyby zwigzek
antymonu nie przeszedl do roztworu, rozpusci¢ prébke w stezonym
HCI i, po rozcienczeniu, dodaé na gorgco tyle lugu, by osad rozpuscil
si¢ w nim. Cze$é roztworu zakwasi¢ HCl, dodaé¢ krople KJ i stabo pod-
grzewaé, wydzielanie jodu $§wiadczy o obecnosci pigciowartosciowego
antymonu. Trojwarto§ciowy antymon wykrywa sie zapomoca reakeji
z kwasem fosforowomolibdenowym.

Cyna — dwuwartosciowg wykrywamy latwo na podstawie jej
silnie redukujacych wlasnosci. Cyna czterowartosciowa tworzy z chlor-
kiem cezowym charakterystyczny osad, ktéry bada si¢ pod mikroskopem.

Zelazo dwuwartosciowe wykrywa si¢ zapomoca Zzelazicyjanku
potasowego; trojwartosciowe — zapomocy Zelazocyjanku lub rodanku
potasowego.

Chrom w postaci chromianu daje roztwory wodne zabarwione
na zoto; stracié CrO,” mozna octanem olowiawym i i. Trojwartosciowy
katjon tworzy roztwory (obojetne lub zakwaszone) fioletowe lub zielone,

a po utlenieniu daje reakcje chromianow.
5*
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Mangan w postaci dwuwartoSciowej tworzy roztwory bezbarwne.
Manganiny daja nietrwale roztwory (obojetne lub alkaliczne), zabarwione
na zielono; nadmanganiany — fioletowoczerwone.

Badanie na katjony przy zastosowaniu siarczku sodowego
(wedlug R. Liebera)’).

Badany roztwor utlenié woda bromowa (o ile probka nie byla
traktowana uprzednio stezonym HNOy lub HNO; + HCI) i nadmiar bromu
usungé¢ przez gotowanie. Celem zobojetnienia roztworu dodaé stalej
sody.

Niezaleznie od tego czy osad powstal czy nie, zada¢ ciecz tugiem
i roztwor zagotowaé. W obecnosei soli amonowych wydziela sie
amonjak. Nalezy wowczas gotowaé ciecz do calkowitego odpedzenia
amonjaku,

1) Nastepnie goraca ciecz zadaé rowng objetoscia 20°/-go siarczkn
sodowego (Na,S.9H,0) niezawierajgcego SO,” i SO;" (swiezo
przyrzadzony roztwor, nalezy sprawdzi¢ koniecznie).

Otrzymuje sic dwie grupy katjonow dajace:

I) Siarczki, weglany i wodorotlenki, nierozpuszczalne w siarczku
sodowym, oraz II) rozpuszezalne w siarczku sodowym siarczki i wodo-
rotlenki.

Badanie I. grupy. Schemat 1.

Osad siarczkow odwirowacé lub odsaczyé, przemyé woda, zawiera-
jaca nieco NagS. Unikaé¢ dzialania powietrza na osad siarczkow ze
wzgledu na utlenianie PbS, CuS i i

2) Osad 1) potraktowa¢ na zimno rozcienczonym kwasem sol-
nym, nasyconym HyS. (Do 100 em?® HCI 3°/-go dodaé powoli pipetg
pograzong do dna naczynia 10 cm® wspomnianego roztworu Na,S).
Osad zmiesza¢ i pozostawi¢ w zetknieciu z kwasem na 15 minut, spraw-
dzi¢ czy ciecz zawiera nadmiar kwasu i w razie odezynu alkalicznego
doda¢ jeszcze kwasu.

Do roztworu przejda siarczki, weglany i wodorotlenki, rozpuszezalne
w rozeienczonych kwasach, w osadzie pozostang siarczki nierozpuszezalne,

3) Osad 2) nierozpuszczony w HC, zawierajacy siarczki Ag, Cu,
Bi, Ph, Cd, Co, Ni i niewielkie ilosci Hg oraz nieco wodorotlenku chro-

') Systematyczny bieg analizy z uZyciem siarkowodoru jest dobry i pro-
wadzi nieraz predko do celu, ujemng jego strona jest stosowanie trujacego H,S.
Z licznych sposobow, majacych na celu unikniecie stosowania tego odczynnika,
przytaczam powyzszy sposob z tem zastrzezeniem, Ze podane sposoby oddzielania
i reakeje nie naleza do najpewniejszych. MozZliwe sa straty wskutek niecalkowitego
oddzielenia. Z powyzszych wiec wzgledow w razie watpliwych lub ujemnych wyni-
kow, moZna réwniez stosowa¢ do oddzielania przytoczone w innem miejscu spo-
soby. Otrzymane za$ osady utoZsamiaé w razie najmniejszych watpliwosei zapo-
mocq innych znanych reakeyj; dotyczy to przedewszystkiem pierwiastkow rzadkich.
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mowego, przemy¢ wodg i gotowaé z kwasem azotowym (1 cz. HNO;
o ¢ wh 1442 cz. H;0). Siarczki przechodza do roztworu 3) oprocz
siarczku rteciowego i czesci utlenionego siarczanu olowiawego (osad 3).

Osad 3) lugowaé¢ octanem amonowym o bardzo slabo alka-
licznym odezynie, celem rozpuszezenia PhSO,. Po odsgczeniu roztworu
stwierdzi¢ obecnosé Pb™ zapomoca dwuchromianu i i. Pozostalos¢
potraktowaé stezonym HCI z niewielky iloscig Bry (Iub HNOy). Przesa-
czy¢ i stwierdzi¢ obecnos¢ Hg™ zapomoca chlorku cynawego lub
innych reakeyj. Pozostaje nierozpuszezona siarka, w ktorej moze byé
obecny tylko AgCl, rozpusci¢ go w amonjaku.

4) Przesacz 3), zawierajacy azotany Ag, Pb, Cu, Bi, Cd, Co i Ni,
zada¢ kroplami rozcienczonego kwasu solnego, straca si¢ osad 5)
AgCl. Odsgczony na $wietle barwi sie na liljowo i fioletowo. Przesgez 5)
zada¢ nieduzym nadmiarem sody, osad odwirowa¢, przemyé¢ malg ilo-
$cig wody i rozpusci¢ w niewielkiej ilosci rozcienczonego kwasu siar-
kowego. W osadzie 6) bedzie krystaliczny PhS0O,. Roztwor 6) zobo-
jetni¢ prawie calkowicie soda i celem stracenia Cu i Bi dodaé tio-
siarczanu do odbarwienia lub do slabo Zoltego zabarwienia. Nastep-
nie stabo zakwasi¢ rozcienczonym kwasem siarkowym i zagotowaé.
Powstanie osad 7) CusS i BisS;. Osad 7) odsaczyé, przemyé, rozpuscié
w HNO,; i zadaé nadmiarem amonjaku.

Straca si¢ Bi(OH)s, ktory po odsaczeniu nalezy rozpusci¢ w HCI
i zbada¢ na Bi™, gdyZ mozliwa jest jednoczesna obecnos¢ Fe(OH),.

Niebieskie zabarwienie przesaczu 8) $wiadczy o obecnosci Cu™.
W razie bezbarwnego amonjakalnego przesaczu stosowaé kroplowe re-
akcje.

5) Przesacz 7) zawierajacy Cd™",Ni"iCo™ zada¢ chlorkiem amo-
nowym, wodqg bromowgq i nadmiarem amonjaku, poczem ogrzac.
Naslepnie ciecz oziebié, rozcienczy¢ pieciokrotnie woda i zadaé 2n-tu-
giem. Straca sie wodorotlenki niklu i kadmu, kobalt pozostanie w roz-
tworze. Osad 9) odsgczy¢; przesacz 9) ogrze wac kilka minut, wytraci
sie tlenek kobaltowy, ktory po oddzieleniu nalezy utozsami¢ zapomoca
e-nitrozo-f-naftolui i

Osad 9) rozpusci¢ w kwasie octowym, czesé roztworu zadaé wodg
siarkowodorowa (zamiast wody siarkowodorowej mozna stosowac
zakwaszony kwasem octowym roztwor Na,S) siraci sie zolty osad CdS.

Druga cze$¢ badaé¢ na nikiel, zapomoca d wumetyloglio-
ksymu.

6) Przesacz 2) zawiera rozpuszczone w rozeieficzonym kwasie sol-
nym chlorki: Fe, Mn, Cr, Ce, Th, U, Ti, Zr, Ba, Sr, Ca, Zn, Mg, Li, (Co,
Ni, Cd) oraz PO.".

Ciecz gotowa¢ do calkowitego odpedzenia HyS (proba z pa-
pierkiem olowiawym).



IN

oD ‘mAsyorSorfommm( (g
*[01JBUO0ZO.1}
-0 SDH M 2 ( g
orosndzox . S'H I ny ‘O°H 2ep
s(HO)oD 1105920 1M {HPODHD M 91050dZ0Y | -sruoimaeqez| ez IO M
‘gemojoseyz IN ‘PO JIysaIqaIN | 9msndzoy
6 ZOoBS9zZId 6 PesQ Q ZoBsozid Q PpesQ
"HOEN 9pkIs ‘QPH walermpeu "HO'HN 91
9£z0oU010Z0a SFQOYHN I %g ‘TD'HN z 28zi8Q -enys “QNH M 91sndzoy
(@ IN ‘0D ‘PD n) ‘ig 3H
PAYTCYA Bs ®0
/i d L PESQ -&ns Sug
‘oemojoSez ‘21 Je[mpeu
POS*H 2isemez 0Oqes CQ¥SeeN PEPeZ ‘Bpos sroimoxfed aimeld mujdloqoz . ad 83&“%8
IN ‘0D ‘PD ‘ig ‘nD 0sqd 9Kzo8sazag
9 zobsazig 9 pesQ "2eM 0108
3 ad (*ONH+IDH
TOSH wWAuo0zouardzod M rosndzox 9Lzdokspo peso fkpos 210BIIS v 201D oqre)
IN ‘0D ‘PD ‘19 ‘0D ‘qd 108V 2B0BNIS ‘g +10H Z
G ZOoBS9zId C pesQ | J zoksozig ¥ pesQ
@) ‘1DH tmepdoay oepeg ‘WAMOUOWE WAUEBJI0 JeMOSNE
- IN ‘0D ‘PD ‘Id ‘n) ‘qqd ‘Sv (8v) ‘aq SH
¢ Z0BS9ZIg ¢ pesQ
“(T:1) SONH 0oti108 vU Qemojyel],
(e (1D)8H “IN ‘oD ‘PD ‘ad ‘i@ ‘0D BV
G P®sO
@ (g 298s3z1g — 9£zdksozig "S¥H -+ [DH OUWIZ BU QEMOIYEL],

(.70d) ‘T1 ‘SIW a8 ‘ed ‘8D ‘N 9Z “IL ‘UL 9D 1D ‘uly ‘°d ‘uZ ‘IN ‘0D ‘pD ‘g ‘n) ‘qq ‘SH ‘Sv

1 pesQO I rdnay

(D) T measydg 5/m gepeq (T zo8s

-ozad ‘G%eN -+ Bpoam 9Lwezad 9Lzokspo (I pesQ (,PQS I ,’OS oSoklermimez o) gPeN 9epod ""HN © £zo
-peiMs fN ‘WRISnf z 9emojo8 ‘epos grujdfoqoz ‘moiq 91zpddpo ‘emomiolq kpom 9epez I9M)zol AUSBMY]

‘| yewayds



71

-8z Zd¥sazi1g
‘(9£zokspo 1

g
QU WIS
-njfaids 9o

__,m 3w
‘eruaTmopd dMmae 2y eN 1
BU QB¥pRq ohnvﬂwm Eo%mwmdhnowm ®D
-0z1d *OS°H 9epez | -ozad *OS’H 9®pez *0*D*("HN) S
(eg) 11 (eg) SN oepeZ 0101
Q1 29Bsozig 31 PesO 9] zoksezig 9] pesQ
"*(HO)ed z .
9ez180 pesQ ‘HO'HN ! "OdH N 20kNS uz HOHN 2¥P®Z g
@D~ ] S suz €D IS *010eg
11 Zzobksazig L1 PBsQ G z9BSazI] CI pesQ
n 'SteN oepez 0D I HOD'HD 9°PeZ
9(ND)PI™S (11) ] S| ‘0Z ®) IS ‘eg
ND)d u
o1ELs (q 1 zoksozig 71 PeSO 5 ,%m
~10)
: 1D 8y 3(F ¥ 8
0DCHN) + HO’HN 2 9ez130 I *ONH 2
%(*0D°HD)dd oD .wmw ‘S| ‘uz .mW ‘Is ‘eq JBMO0]0)
om0kals (e 5 ad
1108320 g eu €1 zobsozid §1 PS50 ‘SNOH 2
211ZpzZoY oezi30 ‘woryeluowe 1 EmomoIq Bpom Jepez IDH M
*‘H*0D°HD ‘T S ‘07 ) IS ‘ed ‘Ui osndzoy
J ot Gl zobsazig ZI PesO

‘oemo3j08ez ‘®NOD°HD 98pOp
‘epos gruidfoqoz amerd [T J0M]zZoI Luewidzijo qDH M grosndzox (O pesQ '(6)™ '..;Od 1PSOuUdqoaru M
*.70d 1osoudaqoaru m [ozru wel gepeq zoksozad ‘08 9ALzokspo

-enys JOoupy ‘.70d exeimez ] peso Loklejsmod -pemojoSez “eNPQDSHD 9epop ‘epos orujdloqoz ommerd “[Daq Depez
1osoud2qo (11 19M3jzoy "mAIYuepot 94 PAIAM yoerdody naed p\\ ‘T IOM}ZOI — [)H M 9wsndzoa :,'0d PSOUIIqO M
EL M) @® (41..,708V) *,70d ®Bu Yepeqz 9s9z)

(up) ‘n ‘1o "(PD “IN ‘0D) “(.0d) ‘TT B ‘uZ ‘€D IS ‘Bg ‘UN ‘04

0] zoBsazIg 01 PesO

‘(BluozIM Op 9ru) 9eMoazafo ‘eMmomolq bpom 1 BpOS 9epeyz
@) 1L IZ ‘4 ‘9D 1Psoudaqoaru m Azijeue 39193zid (V¥

‘(.70d) ‘(PD IN ‘0D) TT S| ‘uz ‘8D ‘IS ‘g IZ ‘L, ‘N ‘UL 9D 1D ‘UW o4

g Zoksazid

)~




72

1L

*2BMO0308 1Z
‘0°H I HOEN ‘CodH)1Z
ez ZoBSazIig ¥Z PBSO o
TOJdHBN ‘SNDHA
QBORIIS 5QFH 1 (QONH 2vMmOlyeI]} 4L o AT
“9Lzoksazad peso ‘HO'HN 2PeNS | “CO*)UL ~N_MNWMQ%M
TC ZoBsazid €T PesO -
‘00%108 ®BU PONY T
FOFDFCHN) owkis ‘[DH 0zol m prosndzoy ‘0D%N z
L 17 ‘UL 3D o1do3s (T
= Bs o1 01 zoksazad ‘Z0 g BeU
¢t PTSO eszon (11| el oepeq 91a1ZpzOoY
"e1 zoksazad yel gepeq 9£z0%s rogeq ‘M) () Q4 ‘©1zs
1T ‘S| ‘Uz ‘en ‘as ‘eg 60QeN WAJ0M]ZOI Z JNUIW (g JBMO0}0N) *(*0S)9D™ Y W ‘01 -dI T Ul ‘o
§g, 2otsazid 1G zoksazid 1 PesQ | Og zoksazid  (F PesQ

*JIONZIPO PESO
‘9Lzoksozad {pemol
-05ez ‘HO'HN “*1g 9Ep
-z {[DH M 2msndzoy

“epom Buwiiz pemoSnty
‘0oSomosejod nuezoJIRISPERU WAJIRIMIPBRU % 91Uz0J)so 91dolg

"BIUAZIM OD
91U 9BZIF0 ‘O°H |- %1g 1

‘0D%N 9epop

‘IDH wiu

-0zoUua10zol A 1osndzoy

‘0T zotsozad

261
] ‘S| ‘uZ ‘e) uS ‘eg

q6rl
LI, Z ‘4l ‘@D

BGL
(0 1) ‘ul ‘ed

Hel oepeq 1BU 3IS epRq 9401y ‘19s3z0 ¢ eu Qrparzpod pesQ
Rie el @D (D ‘) TT S| ‘uz ‘eD 4S ‘B ‘LL IZ ‘UL @D UW 94
61 zoksazig 61 PeSO
‘2BM 0108 ‘bMOWOIq Bpom T waiSn; ‘Apos fouemoyzsords waivimpeu Jepeyz
(PD “IN ‘0D) TT S ‘uz ‘BD ‘IS ‘eg Uz ‘IL ‘N UL @D D ‘U 94
G zoksazig
(e 1L IZ ‘4] ‘9D 1osoudaqo m Azijeue 321qazid (g

‘1 nyewaysg Sk Azsjeq




73

A. Przebieg analizy w nieobecnosci Ce, Th, Zr, Ti.

7) Roztwor zadaé nadmiarem sproszkowanej sody, nastepnie
wodg bromowag i ogrzewaé lecz nie do wrzenia. Osad 10) moze za-
wiera¢ Fe, Mn, Ba, Sr, Ca, Zn, Mg, Li i PO,”. (Gdy uzyto HCl bardziej
stezonego niz 3°/-go lub nienasyconego H,S, to mozliwa obecnosé Co,
Ni, Cd). W przesaczu 10) moga byé Cr0,”, MnO,’ i UO,”. Zélte zabar-
wienie cieczy §wiadczy o obecnosci Cr0,”, UO,” lub o nadmiarze bromu.

~ Gdyby powstal MnO,/, nadajgcy cieczy odcien czerwony, wtedy nalezy

Cr

Fe

Fe

doda¢ kilka kropel spirytusu — wytraci sie brunatny dwutlenek
manganowy. Po jego odsaczeniu ciecz stabo zakwasié¢ kwasem octo-
wym i czeSé jej badaé na Cr0O,”, strgcajac go octanem olowiawym,
w drugiej czeSci wykrywaé uran Zelazocyjankiem potasowym.
Gdy roztwor jest prawie bezbarwny, mozna stezyé go i badaé zapomoca
bardziej czulych reakcyj.

8) Osad 10) zbada¢ najpierw na obecnosé fosforanow. W tym
celu niewielka czeSé osadu rozpuscié w rozcienczonym kwasie azoto-
wym, dodaé nieco NHNO;, roztworn molibdenianu amonowego
i stabo ogrzaé — powstaje zolty, krystaliczny osad (por. fosforany).
O ile badana substancja zawiera arsen (co stwierdzone winno byé
uprzednio lub zapomocq proby wstepnej), to zachodzi niebezpieczen-
stwo, Ze osad stracony utworzyl przypadkowo obecny AsO,” a nie PO,".
Wtedy naleZy osad molibdenianowy odsaczy¢, przemyé i rozpusci¢ na
goraco w siarczku sodowym. Roztwor slabo zakwasié rozcienczo-
nym kwasem solnym celem stracenia siarczkow As i Mo, przesaczy¢
i, po odpedzenin H,S, bada¢ ponownie na kwas fosforowy.

Postepowanie w obecnosci fosforanéw.

Reszte osadu 10) rozpusci¢ w rozcienczonym kwasie solnym — 11)
i w kilku kroplach roztworu stwierdzi¢ obecno$¢ Zelaza zapomocy Ze-
lazocyjanku lub rodanknu.

Do reszty roztworu 11) dodaé, niezaleznie od obecnosci zelaza,
tyle czystego chlorku zelazowego aby w paru kroplach cieczy
powstawal od amonjaku brunatny osad Fe(OH),. Ciecz zobojetnié¢ pra-
wie calkowicie soda (odezyn jednak powinien pozosta¢ kwasny), dodaé
octanu sodowego, rozcienczyé woda i zagotowaé, osad 11) odsaczyé
na goraco. Przesgcz w razie potrzeby stezyé i badaé¢ jak niZzej na Mn
i i. w nieobecnosci PO,".

Postepowanie w nieobecnosci fosforanow.

9) Celem stracenia zelaza zobojetni¢ kwasny roztwoér 11) prawie
calkowicie soda, dodaé¢ octanu sodowego i zagotowac.

Stracony osad 12) zasadowego octanu Zelazowego odsgczy¢ i po
rozpuszezeniu zbadaé na zelazo.

Do przesaczu 12) dodaé wody bromowej do wyraznego zabar-
wienia, nastepniec amonjaku i roztwor ogrzaé. Strgca sig—13) uwod-
niony dwutlenek manganowy.
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Wraz z osadem MnO, moga straci¢ si¢ weglany Ba, Sr, Ca (CO,”
pochodzié moze z powietrza i z laboratoryjnego amonjaku). Osad prze-
chowaé i w razie niewykrycia we wlasciwem miejscu zbada¢ na obec-
nos§é ziem alkalicznych.

10) Przesgcz 13) ogrzaé prawie do wrzenia i dodaé amonjaku
i roztworn weglanu amonowego az przestanie si¢ strgcaé osad 14),
ktory sklada sie z weglanow Ba, Sr i Ca. Ogrzewaé nalezy pewien czas
az osad opadnie na dno. Po przesjaczeniu otrzymuje si¢ roztwor 14),
zawierajgcey Zn, Mg i Li. '

Ba Osad 14) przemy¢ i rozpusci¢ w kwasie o ctowym. Bar stracié¢ na
gorgco nadmiarem dwuchromianu potasowego — 15). W prze-

§r saczu 15), zawierajgcym nadmiar dwuchromianu (w razie potrzeby ste-
zonym), mozna strgci¢ Sr w postaci chromianu — 16), przez dodanie nad-

Ca miaru amonjaku W przesgczu 16) straca si¢ Ca szczawianem
amonowym (por. w innem miejscu podany schemat wyodrebniania
Ba, Sr i Ca).

Zn 11) Przesgcz 14), zawierajacy Zn, Mg i Li, zada¢ siarczkiem so-
dowym; straca sie bialy ZnS, rozpuszczalny w rozeienczonym HCl—17).
Gdyby osad byl zabarwiony to moZe on zawieraé¢ siarczki Cd, Co i Ni.
Wtedy nalezy osad 17) odsgczyé, rozpuscié w rozcienczonym kwasie
azotowym, roztwor zada¢ nieduzym nadmiarem lugu i wodg bro-
mow g, poczem stabo ogrzaé. Cynk pozostaje w roztworze, gdzie go
po odsgczeniu osadu latwo wykryé w postaci siarczku; Cd, Co i Ni
pozostang w osadzie jako wodorotlenki. O ile we wlasciwem miejscu
nie stwierdzono ich obecnosci, to otrzymane wodorotlenki rozpuscié
w HCI i zbada¢, np. po zadaniu roztworn winianem sodowopo-
tasowym i nadmiarem lugu, ciecz zagotowaé, powstaje bialy osad
wodorotlenku kadmowego. W przesgczu wykryé mozna Ni i Co, stra-
cajac w czeSci cieczy kobalt siarczkiem sodowym, a nikiel w dru-
giej polowie — dwumetyloglioksymem.

12) Po straceniu ZnS pozostaje przesgcz 17), zawierajacy Mg i Li.

Mg Straci¢ je mozna fosforanem sodowym i amonjakiem. Ma-
gnez tworzy krystaliczny osad. Jednoczes$nie strgcaja sie nieraz
pozostale w roztworze ziemie alkaliczne, nie strgcone calkowicie we-
glanem amonowym, usunaé je mozna dodajac wpierw pare kropel siar-
czanu 1 szczawianu amonowego.

Lit straci si¢ rowniez w postaci fosforanu. Celem rozdzielenia Mg
i Li osad fosforanow odwirowaé i ogrzaé z wodorotlenkiem ba-
rowym do calkowitego odpedzenia NH;. W osadzie 18) pozostanie
wodorotlenek magnezowy i fosforan barowy, w przesgczu 18) wodoro-
tlenek litowy. Osad 18) zada¢ na gorgco rozcienczonym H,SO,, BaSO,
pozostanie nierozpuszczony, do przesgezu przejdzie magnez, gdzie mozna
go wykry¢ zapomocg znanych reakeyj.
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Z roztworu, zawierajgcego lit, usungé bar kwasem siarkowym i ba-
da¢ na lit zapomocg spektroskopu i na barwienie plomienia.

B. Przebieg analizy w obecnoéci Ce, Th, Zr, Ti.

13) Przesgcz 2) siarczkow, wodorotlenkow i weglanow, rozpuszezal-
nych w rozcienczonym kwasie solnym, zada¢ nadmiarem sproszkowanej
sody, nastepnie tugiem i wodg bromowa, poczem gotowaé. Po-
wstaje osad 19), ktory moze zawieraé: Fe, Mn, Ce, Th, Zr, Ti, Ba, Sr,
Ca, Zn, Mg, Li, U, Cr. W przesgczu 19) moga byé: Cr i U, na ktore
bada¢ w/g schematu I A jak przesgcz 10).

Osad 19) podzielié na 3 czesci. Pierwszg 19a) badaé na Cr, U, Fe,
Mn, drugg 19b) — na Ce, Th, Zr, Ti i trzecia 19¢) — na Ba, Sr, Ca,
Zn, Mg, Li.

14) Czes¢ pierwszg osadu— 19a) rozpusci¢ w rozeierczonym
kwasie solnym zadaé¢ sodg i wodga bromow3q i ogrzaé lecz nie do
wrzenia; w ten sposob oddziela sie resztki Cr i U (przesacz 20) od
pozostalych katjonéw osad 20).

Przesgcz 20), zawierajacy CrO,” i UOQ," ew. nieco Mn0," badaé jak
przesacz 10) (p. 7). Troche osadu 20) stopi¢ z niewielkg iloscig sody
i saletry. Zielony stop §wiadczy o obecnosci Mn (por. mangan). Czes§é
stopu rozpusci¢ w kwasie solnym i zada¢ rodankiem, czerwone za-
barwienie $wiadczy o obecnosci Fe'™.

Czegs§é drugg osadu — 19b) wysuszyé, sproszkowaé, zmieszaé
z wielokrotnym nadmiarem nadsiarczanu potasowego i ogrze-
waé do spokojnego stopienia (niezbyt mocno). Oziebiony stop lugowaé
na zimno wodg, co trwa dluzszy czas. Cer pozostanie w nierozpu-
szczalnym osadzie 21), jako K,Ce(S0O,),. Koniecznie utozsamic!

Przesacz 21) rozcienczyé wodg, zadaé siarczynem sodowym
i gotowaé pol godziny, w ten sposéb strgci si¢ Th, Zr i Ti w postaci
wodorotlenkow. Osad ten 22) odsgczyé, rozpusci¢ w rozeienczonym HCI,
zada¢ nadmiarem szczawianu amonowego i ogrzewaé. Tor, jako
szczawian, wytraci si¢ w postaci bialego osadu, ktéry nalezy utozsamic.

W przesaczu 22) stracié amonjakiem, lekko ogrzewajac roz-
twor, wodorotlenek cyrkonowy i tytanowy. Osad przesaczyé (celem usu-
niecia szczawianu) i rozpusci¢ na sgeczku w rozcienczonym kwasie azo-
towym (1:3). Do tego roztworu doda¢ nadtlenku wodoru. W obec-
nosci tytanu ciecz zabarwi sie na Zotto lub Zoltoczerwono. Ogrzaé ja
do wrzenia i stracié cyrkon fosforanem sodowym, tytan zostanie
w roztworze. Po odsgczeniu przesgcz 23) zalkalizowaé¢ fugiem i go-
towaé¢ z wodg utleniong — wytraci si¢ bialy osad fosforanu tytano-
wego. Wytrgcone osady utoZsamié.

Czesé trzecig osadu — 19¢) zada¢ kwasem solnym, wodg
bromowg i amonjakiem, poczem ogrza¢ do wrzenia, osad odsg-
czyé i wyrzucié. Przesacz 24) bada¢ jak przesacz 13) na Ba, Sr, Ca, Zn,
Mg i Li w/g p. 10.
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Badanie II. grupy. Schemat II.

Przesgez 1) moze zawieraé¢ Al, Be, Hg, As, Sb, Sn, Au, Pt, W, Mo,
V oraz niewielkie ilosci SiO; Fe i Ni. Zielone zabarwienie roztworu
moze byé spowodowane obecnoscig niewielkich ilosci zelaza, brunatne
za§ — niklu.

15) Ciecz zadaé stalym chlorkiem amonowym oraz niewielkg
iloscig amonjaku i ogrzewa¢ na lazni wodnej. W obecnosci Ni braé
nieco wiecej NH,Cl. Gdyby roztwor po tej czynnosci nie stracit brunat-
nego zabarwienia, to wytracié¢ siarczek niklawy dodajac nieco swiezo
strgconego siarczku cynkowego (przyrzadzonego z ZnSO,-
-+ NH,OH + Na,S). Ogrzewanie z NH,Cl powoduje stracenie osadu 25),
ktory zawiera Al, Be, Hg, Pt oraz niewielkie ilosci Ni, Fe i SiO,.

W przesaczu 25) znajda sie As, Sh, Sn, An, Pt, W, Mo, V, (Be).

Przemyty roztworem NH,Cl osad 25) traktowaé na goraco rozcien-
czonym kwasem siarkowym. Do roztworu 26) przejdg Al, Be (Zn
uzyty do strgcania NiS i Fe). W osadzie 26) pozostang Hg, Pt, Ni, (Si0,).
Osad 26) przemy¢ starannie (do usuniecia Cl) goraeq woda i golowaé
zrozeienczonym kwasem azotowym celem rozpuszezenia NiS. Roztwor 27)
bada¢ dwumetyloglioksymem na Ni (o ile go nie wykryto uprzednio).
Nierozpuszczony osad 27) zawiera¢ moze Hg i Pt, rozpuscié go w ste-
zonym HCI, do ktérego dodano nieznaczng ilos¢ HNOy. Kwasny roztwor

Hg zadaé nadmiarem chlorku cynawego; czarny osad §wiadczy o obec-
Pt nosci Hg. Ciecz przesgezy¢; ciemnobrunatne zabarwienie przesaczu wska-

Al

Sh

zuje na obecno$¢ Pt (por. platyna).

Gdy przesgcz 26) bada sie tylko na glin, wowcezas dodaje sie nad-
miaru amonjaku. Osad AI(OH); naleZy zawsze rozpusci¢ i utozsamié
zapomocq reakeyj z moryng lub alizaryna.

Gdy jest mozliwa obecnos$¢ berylu, roztwor nalezy prawie zobo-
jetni¢ sodg, zadaé nasyconym roztworem octanu amonowego,
zawierajacego co najmniej 3°/, taniny, i zagotowaé. Straca sie jasno-
brunatny osad 28) AI(OH); wraz z zaadsorbowang taning.

Przesacz 28) gotowaé z kwasem azotowym celem utlenienia taniny
i strgci¢ beryl zapomocqg amonjaku jako Be(OH),.

16) Przesgcz 25), zawierajacy rozpuszezone siarczki As, Sb, Sn, Au,
Pt, W, Mo, V, (Be), stabo zakwasi¢ rozcienczonym kwasem solnym (pa-
pierek lakmusowy!). Osad 29) odsaczyé, przesacz 29) mozna odrzucié,
o ile nie chodzi o badanie na beryl i jezeli ciecz badana z poczatku
nie zawierala zwigzkow organicznych, co mogloby spowodowaé obec-
nos¢ w przesgezu tym glinu. Uwzgledniajac jednak mozliwg obecnosé
Be i Al, nalezy mleczny (od siarki) roztwor utleni¢ wodg bromowa
i badaé¢ jak przesgcz 26).

Osad 29) gotowaé z kwasem solnym (1:1) do odpedzenia H,S (pa-
pierek olowiawy!) i przesgezyé. Czesé przesgezu 30) badaé na Sh ka-
walkiem metalicznej cyny na blaszce platynowej. Do drugiej —
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Sn dodaé zelaza w proszku, odsgezy¢ osad i do roztworu dodaé subli-
matu; bialy lub szary osad §wiadczy o obecnosci Sn.

Osad 30) przemy¢ starannie wodg i wysuszy¢. Troch¢ osadu ogrzaé
w redukeyjnym plomieniu w perle boraksowej na druciku platynowym.
(Rozzarzonym drucikiem dotkngé kawalka boraksu, ogrza¢ do stopienia
i gorgca bezbarwng peretkg nabraé odrobing osadu, poczem prazyé
w §wiecgcym plomieniu). W obecnosci W, Mo lub V perla zabarwi sie
na zielono lub niebiesko, w nieobecnosci ich pozostanie bezbarwna.

17) Postepowanie w nieobecnosci W, Mo, V.

Osad 30) gotowaé z kwasem azotowym i odparowaé na lazni do
suchosci. Pozostalo§¢ ogrzaé z wodg i przesgezyé. Osad 31) moze za-
wieraé Au, Pt i S, przesgcz 31) — arsen.

As Przesacz 31) zada¢ amonjakiem i mieszaning magnezowa, wy-
trgca sie (nieraz po pewnym czasie) osad MgNH,AsO,, ktory odsaczony,
przemyty wodq i zadany kroplg azotanu srebrowego barwi sie na
czerwonobrunatno.

Osad 31), o ile jest zabarwiony na ciemno, moze zawiera¢ Au i Pt.
Ogrza¢ go ze stezonym HCl z dodatkiem HNOj, odparowaé na lazni,
pozostalo§é rozpusci¢ w wodzie i przesgczyé.

Au Przesacz zada¢ na zimno siarczanem zelazawym. Zloto zo-
stanie zredukowane i wytraci si¢ w postaci brunatnego osadun. Po od-

Pt sgczeniu zlota badaé przesacz 32) na platyne zapomocq chlorku ey-
nawego. Powstajacy w obecnosdci Pt czerwonobrunatny zwigzek, prze-
chodzi do etern podeczas wyklocania z nim; przy rozcienczeniu wodg
wytraca sie¢ brunatny osad.

18) Postepowanie w obecnosci W, Mo, V.

Osad 30) gotowaé z kwasem azotowym i odparowaé na tazni do
suchos$ci. Pozostalo$¢ ogrzaé z rozcienczonym amonjakiem i przesgczy¢.
Czes¢ nierozpuszezong osad 33) badaé na Au i Pt jak uprzednio 31).

Przesacz 33) zawiera As, W, Mo i V. _

As Cze$¢ roztworn 33) zbadaé na As zapomocyg mieszaniny magnezowej
lub innej reakeji. Reszte przesaczu 33) zadaé¢ nadmiarem rozcienczonego

W kwasu solnego lub azotowego i ogrzaé. W obecnosci wolframu pe-
wstanie Zoltawy osad kwasu wolframowego, ktory nalezy odsgczy¢
i przemyé wodg zakwaszong kwasem solnym. Przesacz 34) rozdzielié
na dwie czesci: jedng bada¢ na Mo, druga na V.

Mo Pierwszg czes¢ zada¢ chlorkiem cynawym i rodankiem
potasowym, poczem wyklocié z eterem; w obecno$ci molibdenu
eter zabarwi si¢ na ciemnoczerwono.

v Druga cze$é roztworu zadaé kilkoma kroplami nadtlenku wo-
doru i sklécic. W obecnosci wanadu wystapi czerwonobrunatne za-
barwienie (wyrazniej gdy ciecz zawiera okolo 15-+20°, HySOy).

Badanie na potasowce mozna wykonaé sposobem N. Tananajewa
opisanym przy potasowcach. W substancjach nierozpuszczalnych w kwa-
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sach moZna wykrywaé potasowce po stopieniu drobno sproszkowanej
probki ze stalym wodorotlenkiem barowym. Stapia si¢ w ni-

klowym lub Zzelaznym tyglu, luguje stop wodg i traktuje roztwor w/g
N. Tananajewa.

CHARAKTERYSTYCZNE REAKCJE KATJONOW.

KATIJONY I i II. GRUPY.
Srebro Ag.

1) Lug potasowy lub sodowy strgca brunatny osad Ag,0
nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.

2) Amonjak straca tlenek, rozpuszczalny w nadmiarze NH,OH.

3) Siarkowodor i rozpuszezalne siarczki stracaja czarny
Ag;S, rozpuszezalny w kwasie azotowym.

4) Rozcienczony kwas solny i chlorki strgcaja bialy AgCl,
ktory na $wietle barwi si¢ na liljowo. Jest on nierozpuszczalny w kwa-
sach, rozpuszcza sie natomiast latwo w NH,OH, NaOH, KCN.

5) Chromian potasowy straca czerwony osad Ag,CrO,. Do
kropli badanej cieczy na szkielku zegarkowem dodaé krople weglanu
amonowego. Gdyby powstal osad, spowodowany obecnoscia niektorych
innych katjonow, nalezy odsgczy¢ krople roztworu od osadu, zwilzy¢ nig
bibule i zadaé kropla odczynnika o skladzie: 1°, K;CrO; w normalnym
(okolo 6°/5-ym) kwasie octowym. Powstaje czerwona plamka chromianu
srebrowego.

Z katjonow grupy siarkowodorowej przeszkadza tej reakeji
Pb”, w ktérego obecnosci naleiy wykonaé¢ probe nastepujaca. Na bi-
bule daé krople obojetnego roztworu chromianu, nastepnie krople ba-
danej cieczy — powstaja chromiany: Ag’, Pb™, Cu™ i Hg". Wtedy na
$rodek plamki opuscié krople rozcienczonego amonjaku, ktéry rozpuszcza
chromiany srebra i miedzi. Roztwor ten przenika do zewnetrznej gra-
nicy plamki. Po dodaniu kropli 1n-kwasu octowego, powstanie dookota
obwodka zabarwiona chromianem srebrowym, a w §rodku zostanie 2oty
PbCrO,.

N. i. 27 Ag"). G. s. 1:25000 2).

6) Acetonowy roztwor p-dwumetyloaminobenzylideno-
rodaniny tworzy w bardzo rozcienczonych kwasnych roztworach

1) N. i. — literami temi oznaczamy najmniejsza ilo§¢ substancji, ktéra
mozna wykryé zapomoca przytoczonej reakeji i w podanych warunkach. Wyraza
si¢ ja w y — gdzie y oznacza miljonowa czeS¢ grama.

%) G. s. jest to stezenie graniczne (1 cze$é substancji w N czesciach
rozpuszezalnika), a mianowicie takie, przy ktérem reakcja wykonana $ci§le w po-
danych warunkach daje jeszcze pewne wyniki.



