CZESC PIERWSZA.
Pobieranie prébek.

Kazda analiza, ktora ma na celu charakterystyke jakosci danego
towarn i oznaczenie w nim $redniej zawartoSci poszezegdlnych sklad-
nikow, wymaga przedewszystkiem prawidlowego pobrania $redniej
probki. W podrecznikach analizy technicznej s podane ogo6lne zasady
tej czynnoSci, poza tem sg znormalizowane przepisy dla r6znych ma-
terjalow. W praktyce jednak, np. w celnictwie, podobne przepisy ze
wzgledu na koszta prawidlowego pobierania probek i strate materjalu
bardzo czesto nie daja sie zastosowaé w calej rozciaglosci. Naogol
Srednia probka bedzie tem lepiej pobrana im z wigkszej liczby wago-
now, beczek, skrzyn i t. p., z roéZznych warstw wezmie sie¢ wieksza ilo§é
materjalu, a takZe im dokladniej ta pierwsza duza probka bedzie wy-
mieszana, a w razie duzych kawalkow lub bryl bedzie rozbita. Z po-
branej poczatkowo duZej probki nalezy usypaé stozek, splaszezyé go
do kwadratu, podzieli¢ przekatnemi, dwa przeciwlegle trojkaty odrzucié,
reszte w razie potrzeby potluc drobniej, usypa¢ ponownie stozek i po-
stepowac tak jak uprzednio, az otrzyma si¢ probke w ilosci od 0,5 do
2 kg, ktorg przesyla si¢ do laboratorjum. Prébki cieczy z réznych be-
czek lub cystern nalezy zla¢ do jednego naczynia i po zmieszaniu odlaé
probke do analizy. NaleZzy zwracac¢ baczng uwage na to, Ze ciecze, szcze-
golnie w cysternach, mogg posiadaé¢ warstwy o skladzie niejednolitym,
osady i warstwe wody. Prawidlowe postepowanie wymaga starannego
wymieszania lub pobierania probek z roznych warstw.

Nieco inaczej postepuje sie, gdy chodzi o jakosciowe zbadanie
materjalu niejednolitego, wtedy réowniez nalezy zorjentowaé si¢ co do
przybliZonej zawarto$ci poszezegolnych skladnikow, lecz materjat badany
nalezy nieraz starannie podzieli¢ na czesci roznigce sie wygladem,
lub na rézne fazy ikazdg z nich badaé osobno. Niekiedy nawet z prosz-
kow nalezy pod lupg wyodrebniaé odmienne i charakterystyczne czgstki
jak krysztaly, inaczej zabarwione ziarna i t. p, biorgc je np. pincety
lub drucikiem zwilZonym na koncu gliceryna. W niektorych przypadkach
mozna stosowaé odmulanie, albo rozdzielanie zapomocg cieczy o duzym
ciezarze wlasciwym, tak dobranym, aby cze$¢ probki wyplynela, a czesé
zatonela.

Analiza jako§ciowa, 1



Do wykonania analizy nigdy nie wolno zuzy¢ calej probki,
nawet wiedy gdy rozporzadza sie bardzo maly iloscig materjalu, a to
ze wzgledu na zdarzajaca si¢ czesto konieczno$¢ powtorzenia analizy
i sprawdzenia wynikow.

Badania wstepne.

Przed przystapieniem do badania nadestanej probki, lub pobierajgc
ja, nalezy zebra¢ bardzo szczegolowo dane dotyczgce zardéwno jej p o-
chodzenia jak i przeznaczenia. Znajomo§¢ zastosowania pro-
duktu pozwala nieraz znalezé w literaturze wskazowki co do moziiwego
skladu i dzieki temu ograniczy¢ analize do stwierdzenia obecnosci tylko
niektorych skladnikow.

Analiza jakosciowa sklada sie¢ zwykle z dwoch czegsci: wstepnego
badania orjentacyjnego i szczegolowego — systematycznego,

Badania wstepne, aczkolwiek w niektoérych przypadkach moga daé
wystarczajacy odpowiedZ, maja zwykle na celu umozliwienie przybliZo-
nego poznania skladu produktu, co pozwala wybraé¢ prawidlowy sposob
dalszego postepowania. Przedewszystkiem wiec stwierdza sig, czy mamy
do czynienia z substancjami nieorganicznemi lub organicz-
nemi, czy tez z mieszaning ich. Staramy si¢ jednocze$nie zorjentowac
w ogolnym charakterze produktu np. czy to jest produkt chemiczny
np. s0l, produkt hutniczy, metal, barwnik, produkt pochodzenia roslin-
nego, zwierzecego i t. p. Nastepnie dgzymy do wykrycia takich sklad-
nikow, od ktorych zaleZy, jak wspomniano, dalszy przebieg analizy,
oprocz wige zwigzkéw organicznych staramy si¢ stwierdzié¢ obecno$é
krzemionki, fosforanow, borandéw, fluorkow, katjonow ciezkich metali,
substancyj o wlasnosciach silnie utleniajacych Iub redukujgcych i t. p.
Poza tem wstepne badanie jest bardzo wazne w razie gdy probka za-
wiera substancje trudno rozpuszczalne. Winno ono wtedy daé¢ wskazowki
jakie sg gtowne skladniki, aby zastosowaé odpowiedni sposob przetwa-
rzania i rozpuszczania np. zapomocq stapiania alkalicznego, kwasnego,
utleniajgcego i L. p. Majac na wzgledzie powyZsze zadania, a nie dazac
do wykrycia odrazu wszystkich nieorganicznych skladnikow, moZna
ograniczy¢ si¢ do wykonania tylko opisanych niZzej najwaZniejszych
wstepnych préb, pomijajgc szereg innych mniej pofrzebnyeh, przytacza-
nych jednak zwykle w podrecznikach.

Wiasciwosei zewnetrzne. Dokladne zbadanie wlasciwosci zewnetrz-
nych bardzo czesto umozliwia rozpoznanie, a wige i taryfikacje wielu
surowcow i wyrobow.

Przy badanin produktow chemicznych i t. p. naleZzy zwracaé uwage
na nasltepujace wlasciwosci:

Konsystencia i wyglad. Ciala state bywaja: krystaliczne i bezposta-
ciowe. Tak jedne jak i drugie mogyg by¢ twarde, kruche, porowate,
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ciezkie, lekkie, jednorodne lub mieszaniny o roznym wygladzie, sub-
stancje zmielone, ziarniste, metale i t. p. Substancje ciastowate, nawpol-
ciekle, galaretowate, thuste i t. p. Ciecze: geste, ciekle, lepkie, klarowne
lub z osadem, emulsje i t. p.

Materjaly sproszkowane, osady w cieczach i i. nalezy koniecznie
zbada¢ w razie wiegkszych ziaren zapomoca silnej lupy (dogodna bywa
stereoskopowa), lub w razie drobnosproszkowanych ziaren pod mikro-
skopem. Do tego celu niezbedny jest dobry mikroskop, dajjey wy-
razny obraz w powigkszeniu. Zapomocq mikroskopu mozna nieraz poznaé
obecno$é niewielkich postronnych domieszek, stwierdzié¢, Ze materjal jest
mieszaning, a nie substancja jednorodna, wykryé obecnosé cial, posiada-
jacych charakterystyczng budowe, jak np. skrobia, drozdze, czesci roélin,
azbest i t. p. Bywaja substancje o tym samym skladzie, roZznigce sie co
do pochodzenia i wlasciwosci np. wapien, marmur, kreda i weglan wap-
nia strgcony. Nastgpnie mozna odrozni¢ kamienie sztucznie zmielone
o ostrych brzegach czgstek od sproszkowanych naturalnych o konturach
zaokraglonych, jak np. piasek, rozne ziemie. Nieraz drobne nawet za-
wiesiny i osady w cieczy rzucaja $wiatlo na jej pochodzenie.

Rzeczg pozZyteczna bywa oglgdanie pod mikroskopem w $wietle
lampy kwarcowej; latwo daje si¢ zauwazy¢ obecno$é substancyj fluory-
zujgeych, przewaznie organicznych.

Barwa ulatwia rozpoznanie np. niektéorych farb, rud, mineralow,
soli niektorych metali, skladnikow barwigcych materjaly takie jak np.
szklo i i, pozwala nieraz stwierdzi¢ zanieczyszczenia produktow np.
Zelazem, miedzig i L. p.

Zapach pozwala rozpoznaé szereg zwigzkéw, przewaznie organicz-
nych. Wykonanie tej proby wymaga ostroznosci ze wzgledu na trujace
i silnie gryzace wlasciwosci niektorych substancyj. Zapach wielu cial
wyslepuje wyrazniej dopiero po ogrzaniu.

Smak moze okazaé pewne ushugi przy rozpoznawaniu niektérych
produktow organicznych np. pochodzenia roslinnego lub zwierzecego,
albo lekarstw. Oznaczenie to wymaga jeszcze wigkszej ostroZnoSci
niz proba na zapach i wykonywa sie je tylko wtedy, gdy substancja
nie zawiera mocnych kwaséw lub zasad, nie wzbudza odrazy i mozZna
przypuszczaé, ze nie bedzie zbyt silnie dziala¢ na organizm. Do proby
naleZzy braé¢ bardzo malg ilo$¢ substancji.

Odczyn. Badajac roztwory i substancje rozpuszczalne w wodzie
nalezy oznaczy¢ ich odezyn. Do tego sluza zwykle papierki lakmusowe.
Poza tem, gdy odczyn jest wybitnie kwasny, probuje si¢ papierkiem
z kongo, lub z oranZem metylowym na obecno$¢ mocnych kwasow,
gdy jest wyraznie alkaliczny — papierkiem fenoloftaleinowym.

Wtasno$ci magnetyczne zelaza, jego stopow i niektorych rud, a takze
niklu pozwalaja na szybkie stwierdzenie zapomoca magnesu obecnos$ci
tych metali w wyrobach.

1



Badania wstepne cial statych. Probki nalezy odpowiednio rozdrob-
nié w mozdzierzach stalowych, porcelanowych lub agatowych. Materjal
moZdzierza winien byé twardszy od probki, aby jej nie zanieczyscig,

Ogrzewanie i praienie probek. Z prob wstepnych, wykonywanych
przewaznie na drodze suchej, nie wszystkie majg jednakowe znaczenie
praktyczne. Pierwsze i bodaj najcenniejsze wskazowki dla charaktery-
styki substancji daje stopniowe ogrzewanie i prazenie badanej probki.
Pozwala ono stwierdzi¢ przedewszystkiem, czy dana substancja jest
organiczng lub nieorganiczna, czy pozostawia po spaleniu duzo popiolu
(pochodzgcego ewentualnie z mieszaniny zwigzkow organicznych i mi-
neralnych) czy tez malo — z zanieczyszczen.

Substancje organiczne podczas ogrzewania wydzielajg pro-
dukty rozkladu, posiadajgce czesto bardzo charakterystyczne zapachy,
ktore odrazu wskazujg z jaka grupg cial mamy do czynienia, wzglednie
obecnosé jakich substancyj jest wykluczona. MoZna np. latwo rozpoznaé
bialka i substancje zawierajace azot, cukry, thuszcze, przetwory naftowe,
zwigzki aromatyczne i caly szereg innych substancyj, nalezy tylko za-
znajomi¢ sie wpierw z temi zapachami na podstawie zbioru probek
odpowiednich materjalow. Probe ogrzewania i prazenia mozna wykonacé
albo na blaszce platynowej, a w braku jej na pokrywce tygla platyno-
wego i L. p, albo w waskiej probowce, lub rurce szklanej z zatopionym
koncem. Charakterystyczny zapach produktow rozkladu zwigzkow orga-
nicznych latwiej nieraz rozpoznaé, dotykajgc probke rozzarzonym
drutem.

Ogrzewanie na blaszce platynowej, pokrywce tygla i t. p. Blaszke
o wymiarach okolo 2><1,5 em, lub maly kawalek rozbitej porcelanowe]
parowniczki i t. p. z niewielkg ilo$cig badanej substancji ogrzewa sig
poczatkowo ostroznie (moze nastapi¢ np. wybuch nitrozwigzkow) nad
malym plomykiem. Substancje organiczne ulatniajg si¢ lub ulegaja roz-
kladowi, ciemniejg i tatwiej lub trudniej spalajq sie. Jednoczesnie nalezy
koniecznie zwraca¢ uwage na zapach. Po spaleniu ocenia si¢ na oko
zawarto$¢ popiolu, jego wyglad, nastepnie probuje si¢ jego rozpuszczal-
no$¢ w wodzie, odezyn roztworu, topliwosé.

W razie, gdy ilo$¢ popiolu jest doéé¢ znaczna, nalezy otrzymac go
powtornie z wigkszej probki i przeanalizowad,

Mate ilosci popiolu (spotykane np. w produktach pochodzenia zwie-
rzgcego lub rodlinnego) bada sie przedewszystkiem na obecno$é najeze-
Sciej spotykanych skladnikow jak: weglanow, fosforanow, siarczanow,
chlorkow, krzemianow, Fe, Ca, Mg, Na, K.

Sktad popiolu, nawet w przypadku, gdy ilosci jego sq bardzo nie-
znaczne, moze nieraz $wiadezy¢ o pochodzeniu produktu; np. wykrycie
po spaleniu, jako glownego skladnika, tlenku Zelaza lub Sladow miedzi
moze wskazywaé, Ze mamy do czynienia z produktem przerobionym
a nie surowcem naturalnym. Obecno$é¢ nieznacznych ilosci siarczanu
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sodowego, weglanu sodowego, siarczku sodowego moze np. $wiadezyé
nieraz o uprzedniem oczyszezaniu przetworn.

Ogrzewanie w probéwce lub rurce z zatopionym koiicem. Do tego celu
moga stuzy¢ male probowki lub rurki o $rednicy okolo 6+7 mm, diu-
gosci kilku e¢m, najlepiej ze szkla trudno topliwego. Probowke nalezy
uprzednio dobrze wysuszyé. Probke nasypaé na dno starannie strzgsajac
proszek ze Scianek i ogrzewaé stopniowo nad malym plomykiem.

Zwigzkiorganiczne topia sie lub nie, destyluja (ulatniajg sie
po stopieniu i pary skraplajq sie w poslaci cieczy), sublimujg (ulatniajg
sie bez stopienia i pary osiadaja w stanie stalym, nieraz pod mikrosko-
pem w postaci charakterystycznych krysztalow), lub ulegaja rozkladowi,
tworzac ciekle i smoliste naloty na $ciankach probowki. Ogrzewajac
bardzo ostroznie moZna zauwazy¢ skraplanie pary wodnej (wilgoei lub
wody krystalizacyjnej). Podczas ogrzewania moZna wstawi¢ do pro-
bowki termometr i oznaczyé w przyblizeniu temperatury topnienia
(ew. krzepniecia) i wrzenia, oraz zauwazyé, czy nastepuje jednoczesnie
rozklad.

Zwigzki nieorganiczne moga sublimowaé¢ lub ulec znacz-
nemu rozkladowi, wtedy odroznienie od organicznych wymaga dalszych
prob. Przewaznie jednak pozostaje nielotna substancja, topliwa lub nie-
topliwa, zmieniajaca barwe, lub inaczej zabarwiona na gorgco niz na
zimno i L p. Podczas ogrzewania w probowce moze skraplaé si¢ na
Sciankach woda. Obserwuje sie jej ilo$¢ i oznacza odezyn papierkiem
lakmusowym i papierkiem kongo; kwasy mineralne barwia ten ostatni
na niebiesko. Kwasy te powstajg np. podczas praZzenia kwasnych siar-
czandw, soli metali ciezkich lub takich produktéow, ktore zatrzymuja
nieco kwasu np. glina lub ziemia okrzemkowa aktywowane zapomocy
kwasu solnego. Niektore zwigzki, zawierajace wode krystalizacyjna
topnieja po ogrzaniu i nastepnie zestalaja sie po odpedzenin wody.

Po usunigciu skroplonej wody zapomoca zwinigtego pasemka bi-
buly obserwujemy powstawanie nalotow.

Bialy nalot daja:

Sole amonowe niektorych lotnych kwasow np. NH,Cl, (NH,),CO,
i NH,NOs, jednoczesnie rozkladajg sie: weglan daje NH; i CO,, azotan —
N,O i H;O.

Sole rteci— np. HgCl, topi sie i daje nalot krystaliczny, Hg,Cl, —
sublimuje (czernieje od pary amonjaku).

Trojllenek arsenu daje sublimat drobnokrystaliczny.

Trojtlenek antymonu topige sie daje Z6lta ciecz i sublimuje
przy silnem ogrzaniu.

Barwny nalol tworza:

Arsen i arsenki— ciemne «zwierciadlo», fatwolotny nalot, przy
spalaniu na powietrzu zapach czosnku (trujacy!). Siarczki arsenu daja
nalot ciemny na goraco, zolly do czerwonego na zimno,



Siarczki antymonu trudniej lotne, dajg nalot czarny na gorgco,
czerwonobrunatny na zimno.

Siarka i niektore jej zwiazki, jak siarczki i inne, dajg Zolty nalot
siarki i czeSciowo stopione krople.

Selen — nalot czarny, na gornym koneu czerwonawy. Zapach
specyficzny «zgnilej rzodkwi».

Niektore zwiazki rteci oraz amalgamaty daja szary nalot rieci,
ktory tworzy kropelki, przy potarciu precikiem. Jodek rteciowy — nalol
26My, ktory przechodzi (latwiej przy potarciu) w odmiang czerwona.
Siarczek rteciowy — czarny nalot, przy potarciu staje si¢ powoli czerwony.

Wywiazywanie si¢ gazéw: O,, CO,, NH;, H,S, NO,, CO, SO, i i. ma
miejsce w przypadku obecnos$ci latwo rozkladajgeych sig¢ zwigzkow,
lub mieszanin naskutek zachodzgcych reakeyj. Gazy powyZsze rozpoznac
mozna albo na podstawie ich zapachu, albo odpowiednich reakeyj, np.
gdy ogrzewa sie nieco wigkszg ilo§é zwigzku, z ktérego wywiazuje si¢
tlen, to moZna ten ostatni wykryé, wprowadzajac do probowki Zarzace
sie drewienko; CO nie ma zapachu lecz pali sie, CO, — daje osad we-
glanow gdy np. wprowadzi si¢ na koncu pipety krople roztworu Ba(OH),.

Wykrywanie wody. Proba ogrzewania w rurce-proboweczce po-
zwala zwykle na stwierdzenie obecnosci w badanej prébce wody w po-
staci badZz wilgoci, badZz wody krystalizacyjnej, a przy mocniejszem
ogrzaniu zwigzkéw nieorganicznych rowniez i wody konstytucyjnej.
Woda osiada w postaci rosy lub wigkszych kropel na zimnych $cian-
kach probowki. Rurke Iub probowke do tego doswiadezenia nalezy
wpierw dokladnie wysuszy¢ nad plomieniem, przedmuchujae jednoczes-
nie przez nig strumien suchego powietrza. W razie watpliwosei, np. gdy
mozna oczekiwaé obecnosci lotnych zwigzkéw organicznych, doswiad-
czenie nalezy przeprowadzi¢ w waskiej rurce i sprawdzi¢ temperature
topnienia powstatych na $ciankach kropelek po uprzedniem zamrozenin
ich, lub da¢ nieco sproszkowanego nadmanganianu potasowego, ktory
rozpusei si¢ w skroplonej na $ciankach wodzie i zabarwi ja (w nicobec-
no$ci S0,). Przy ogrzewaniu olejow, zawierajacych niewielkie iloci
wody, do 150+180° powstaje emulsja na §ciankach lub nieduza piana
na powierzchni oleju.

Do wykrywania wody w benzynie, olejach i t. p. stuza papierki,
ktore od wody lub pary jej barwig sie na zolo. Przyrzadzié je mozna
rozpuszezajac 3 cz. jodku otowiawego i 1 cz jodku potaso-
wego wbezwodnym acetonie i nasycajac tym roztworem bibule, ktora
nastepnie suszy si¢ nad P,Os. W obecnoscei wody wydziela sie Zolty Pbl,.

. Zmiana barwy. Niektore zwigzki na goraco sa inaczej zabarwione
niz na zimno np. bialy Zn0O — staje sie na goraco zély, 26ty PbO —
brunatnoczerwony, bialy Bi,0, — brunatnoczerwony, po ostygnieciu z61-
tawy, ceglastoczerwony Fe,0; — prawie czarny, bialy Sn0Q, — zoMo-
brunatny, po ostygnigciu zoltawy.
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Traktowanie rozcieficzonym kwasem siarkowym. Niewielka ilogé badanej,
probki zadawa¢ kroplami rozcienczonego kwasu siarkowego; 'puylt:m"

zaobserwowaé mozna: ihasih
a) wywigzywanie gazow bezbarwnych: é/&L
CO; z weglandw. v i, Inwe

.....

S0y — o charakterystycznym zapachu z siarczym')%v;--w- r’azi“é“ ma-
lych zawartosci tych soli, lub tez, gdy dzialamy wigkszg iloscig zimnego
kwasu, mozna nie zauwazy¢ wydzielania sie gazow, pozostaja one w roz-
tworze, nalezy wtedy mieszanine ogrza¢. Z substancyj porowatych wy-
dzielajg si¢ zwykle pecherzyki powietrza, Sprawdzanie toZsamosci wy-
rugowanego gazu w przypadkach watpliwych jest niezbedne (por. Cha-
rakterystyczne reakcje anjonow).

S0, S wydzielajg si¢ z tiosiarczanéw i podsiarczynow.,

H,S — z siarczkéw, nieraz tylko po ogrzaniu i to nie ze wszystkich.

HOCI (4 Cl;) o charakterystycznym zapachu — z podchlorynow,
odbarwia wilgotny papierek lakmusowy.

HCN — z cyjankow, po ogrzaniu réwniez z cyjankow zespolonych.

H; -— pod wplywem dzialania kwasu na niektore metale.

PH;. AsH; i weglowodory — ze stopéw zawierajacych P, As i C.

b) Wywigzywanie gazow zabarwionych: NO; —zazotynow,
oraz z azotanow w obecnosci substancyj redukujgcych np. Fe™.

Cly, Bry, J; — z chlorkéw, bromkow i jodkéw w obecnoseci sub-
stancyj utleniajacych, z soli kwasow tlenowych chlorowcow, lub tez
w obecnosci zwigzkow redukujacych.

¢) Stracanie osadow z cieczy alkalicznych, jak np. SiO”,
WO,”, siarezkow As, Sb i Sn z siarkosoli, S (4 H,S) z wielosiarczkow,
wodorotlenkéw metali rozpuszezonych w nadmiarze lugu (rozpuszezal-
nych w nadmiarze kwasu), szeregu kwasow organicznych oraz trudno
rozpuszezalnych siarczanéw z roztworoéw odpowiednich soli, jak Ba™,

“ Ph i i

Traktowanie stezonym kwasem siarkowym. Proby te nalezy wykonywac
ostroznie z malg iloscig substancji, ogrzewajac pod koniec. Oprocz re-
akeyj, ktore zachodzg rowniez i z rozcienczonym kwasem, moZna za-
uwazyc:

a) Wydzielanie gazéw bezbarwnych: HCl — z chlorkow,
zmetnienie kropli roztworu AgNO,; na preciku szklanym, dym po zbli-
zeniu kropli amonjaku.

HF — z fluorkéw, nie reaguje z AgNO;, «tluste» krople cieczy nie
zwilzajace $cianek probowki, dym z amonjakiem.

SiF, — z fluorokrzemianow i fluorkow w obecnosci krzemianow
(np. szkla probowki), dym i zmetnienie od SiO, kropli wody zbliZzonej
do powierzchni cieczy na preciku.

BF; — w obecnosci boranow i fluorkow.

CO — ze szczawianow, cyjankow, cyjankow zespolonych i i.



SO, — o ile nie rugowal go rozcienczony kwas, wskazuje na
obecnosé substancyj redukujacych.

S0; +S — z rodankow.

0y — z nadtlenkow. .

b) Zabarwione gazy powslaja: Tlenki azotu — z azotanow
i azotynow.

ClO, — z chloranow.

Cl; — z chlorkdbw w obecnosci substancyj utleniajacych i z kwasow
rawierajgcych chlor i Uen. '

Bry, J; (oraz HBr i HJ) — z polaczen bromu i jodu (nawet w nie-
obecnosci srodkéw utleniajacych).

Cr0,Cl, — w obecnosci chromianow i chlorkow.

¢) Roztwor ogrzany barwi si¢ na brunatnoczarno w obecnosci
zwigzkow organicznych.

d) Stracajg sie osady — jak i z rozcienczonym kwasem; z roz-
tworow stezonych mogy straci¢ si¢ sole, rozpuszczajace si¢ po rozciei-
czeniu woda.

e) Pozostajg nierozpuszczone: krzemiany, tlenki cyny i an-
tymonu, wypraZzone tlenki Zelaza, chromu, glinu, bezwodne sole np.
FeSO, i i

Stezony kwas siarkowy rozpuszcza selen i tellur, w obecnosci
pierwszego barwi si¢ na zielono, po rozcienczeniu straca sie czerwony
proszek, natomiast tellur — barwi na czerwono, po rozcienczeniu —
czarny osad.

Wstepne proby rozpuszczania. Doswiadczenie to nalezy wykonywaé
z malg iloSeig probki. Po dodaniu wody mozna nieraz zaobserwowaé
mniej lub bardziej energiczng reakcje i wzrost temperatury. Bywa to
wtedy, gdy substancja reaguje z wodg, lub tez, gdy zawiera skladniki,
ktore byly zmieszane w stanie suchym i nie reagowaly ze sobg, a po
przejsciu do roztworu reaguja.

Fosforki, azotki i wegliki ziem alkalicznych reagujgc z wodg daja
PHy, NH; i GgH;. Nadtlenki moga wydziela¢ tlen. Chlorki, azotany i i.
sole katjonow o slabo zasadowych wlasnosciach, np. ShCly, Bi(NOy), ule-
gaja hydrolizie, tworzgce nierozpuszezalne sole. PCly przechodzi w HyPO,.
Mocno alkaliczne roztwory bardzo stabych kwaséw nierozpuszezalnych
w wodzie wydzielaja te kwasy np. cyniany.

Gdy probka nie rozpuszcza si¢ latwo w jakimkolwiek rozpuszczal-
niku, nalezy ja zawsze bardzo drobno sproszkowaé i to tem
drobniej im trudniej sig rozpuszeza, nastepnie dodaé¢ pewien nadmiar
wody i ogrzewaé sklocajac, lub mieszajac precikiem, poczem po od-
staniu zla¢ ciecz z nad nierozpuszezonej czesci osadu i zadaé ponownie
wodg (lub innym rozpuszezalnikiem). Po gotowaniu nalezy ocenié¢ na
oko, czy duZo pozostalo czesci nierozpuszczalnych. W razie, gdyby za-
chodzilo podejrzenie, Ze substancja zupelnie nie rozpuszcza sie w wo-
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dzie (lub innym rozpuszczalniku), nalezy krople cieczy z nad osadu
przenies¢ na szkielko zegarkowe i odparowaé ja. Po zlaniu roztworu
wodnego pozostalo$¢ traktuje sie rozcienczonym kwasem solnym,
przytem nalezy zaobserwowaé ew. wywiazywanie sie CO,, H,S, SO,
HCN, strgcanie AgCl, PbCl, wydzielanie sie SiO,, WO, TiO,, Nb,O;,
Ta, 05 (o ile uprzednio nie wylugowano ich wodg). Gdyby nie nastgpilo
calkowite rozpuszezenie, wtedy zadaé probke stezonym kwasem sol-
nym o c. wl 1,19, jezeli i on nie rozpusci, to uzy¢ kwasu azoto-
wego o c. wh 1,4.

0 ile i te proby zawiodg, to do rozpuszezania bierze sie kwas
silnie utleniajgcy, np. mieszanine stezonego kwasu solnego i bromu,
lub mieszanine 3 cz. kwasu solnego i 1 cz. kwasu azotowego. Obecno§é
w roztworze tej ostatniej mieszaniny (wody krolewskiej) powoduje
pewne trudnosci w dalszej analizie, naleZzy wiec stosowadé ja tylko w razie
koniecznosci, pamietajac o tem, Ze nieliczne tylko substancje, nierozpu-
szczalne w steZzonych kwasach solnym lub azotowym, rozpuszczajg sie
w ich mieszaninie (szlachetne metale, HgS, AuCl, PtCl,, Sh,0,).

Niektore substancje rozpuszezaja sie na goraco w stezonym kwasie
siarkowym.

Rzadziej stosuje si¢ rozpuszezalnik alkaliczny, jak steZony roz-
twor tugu.

Wynik tej waznej proby daje wskazowke, jak naleZy postepowaé
w dalszym ciagu analizy z probka, badajac, w razie potrzeby, osobno
czes¢ rozpuszezalng w wodzie lub w kwasach oraz cze$é nierozpuszczalng
w nich. Nalezy jednak zawsze pamigtac, 7e szereg substancyj rozpu-
szezalnych w kwasach, nie rozpuszeza sie w nich calkowicie nawet po
dlugiem ogrzewaniu o ile nie sg bardzo drobno sproszkowane,
Duzy nadmiar kwasu jest zupelnie zbyteczny, a nawel dla dalszej pracy
szkodliwy, dlugie ogrzewanie niezawsze skutkuje, gdyz stezenie dy-
migcego kwasn, odgrywajace w niektorych przypadkach role decydujacy
dla szybkoSci rozpuszezania, zmniejsza si¢ podczas gotowania. Rowniez
i przy stapianiu probek, ktore opisane jest nizej, subtelne sproszkowanie
jest rzeczg konieczng do calkowilego rozpuszczenia probki.

W razie gdy mamy do czynienia z substancjg organiczng, szcze-
gb6lnie mieszaning roéznych cial organicznych, lub tych ostatnich z cia-
fami nieorganicznemi, zachodzi zwykle konieczno$¢ stopniowego roz-
puszczania danej substancji w réznych rozpuszcezalnikach orga-
nicznych, np. kolejno w eterze naftowym, etylowym, chloroformie,
benzenie, alkoholu, zakwaszonym eterze, wodzie, kwasach i innych.

Przy probach tych najbardziej wskazane jest odwirowywanie
nierozpuszczonej czesci od roztworu, ktory daje sic wowezas latwo zlaé
z nad osadu; traktowanie rozpuszezalnikami mozna powtarzaé do cal-
kowitego wylugowania i wymycia nierozpuszczalnej pozostalosci.

Dalsze proby, majace na celu badanie czes
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w kwasach zapomocg stapiania z odpowiedniemi odezynnikami, sg przy-
toczone nizej.

Barwienie plomienia. Oczysci¢ drucik platynowy przez pograzanie
go do stezonego kwasu solnego i nastepne mocne wyprazanie do czasu
az przestanie zabarwia¢ plomien palnika. Nastepnie dotkngé koncem
drucika do badanej substancji suchej, lub zwilzonej kroply czystego
kwasu solnego i wprowadzié drucik do dolnej czeSci plomienia palnika;
wystepuja wowezas zabarwienia: jaskrawoczerwone, powodowane przez
Sr i Li, zoltoczerwone — Ca, zolte — Na, zielone — Cu, B, Ba, TI,
jasnoniebieskiec — Pb, Sn, Sh, As, P, fioletowe — K. Zabarwienie plo-
mienia jest malo charakterystyczne, gdy probka zawiera mieszaning
tych substancyj.

Zwykle obecne s slady sodu, kiore przeszkadzajg tej probie. Gelem
wykrycia w obecnosci sodu zabarwienia, jakie daje potas, nalezy obser-
wowaé plomien przez pryzmat napelniony roztworem indygo (por. potas).

Prdba redukcji na preciku sodowoweglowym, Préoba ta polega na reduko-
waniu badanej substancji na metal w plomieniu w obecnosci wegla i sody.

Zwina¢ spiralnie w rurke pasemko bibuly szeroko$ci paru em i dlu-
gosci 710 cm, tak, aby otrzymaé dostatecznie twardy precik. Koniec
jego pograzyé do nasyconego na gorgco roztworu sody, naslepnie wy-
suszy¢ i wyprazyé w plomieniu. Po odparowaniu wody bibula zwegli
sie, soda stopi i utworzy warstewke ochronna, niedopuszczajacg do
fatwego spalania. W ten sposob otrzymaé moZna precik zakonczony
weglem do$¢ moceno zecementowanym soda.

Troche sproszkowanej substancji badanej miesza si¢ na dloni
z kropla roztopionego w plomieniu duzego krysztalu sody krystalicznej
(krysztaly te topig sie w niskiej temperaturze). Nieco tej mieszaniny
bierze si¢ na koniec precika, zwilZzonego roztopiong krystaliczng sodgq
i prazy w redukujgcym plomieniu tak dlugo, az masa bedzie topi¢ sie
spokojnie. Tworza si¢ kulki cigzkich metali, ktére mozna zauwazyé
(przez lupe) na preciku. Po odlamaniu stopionego konca rozgniesé go
w mozdzierzyku agatowym, dodajac nieco wody.

Nastepnie mozna odmuli¢ zawiesing wegla, metal pozostanie na dnie.

Zredukowane Zelazo, nikiel i kobalt najlatwiej zebraé namagneso-
wanem, czyslem ostrzem scyzoryka. Osad ten zelrze¢ kawalkiem iloScio-
wego sgczka i rozpusci¢ na bibule, dodajac rurka wloskowaty po jednej
kropli kwasu solnego i azotowego. OstroZne ogrzanie ulatwia rozpu-
szezenie metalu. Bibule z pozostala kropla rozdzielic na trzy czesci,
w ktérych mozna wykryé: Zelazo zapomocy reakeji z Zelazocyjankiem
potasowym lub rodankiem, kobalt — z rodankiem i acetonem, nikiel —
z roztworem dwumetyloglioksymu po zobojetnieniu amonjakiem.

Rozgniecione kulki metali w postaci bialych, lub zétych albo mie-
dzianych blaszek po odmuleniu rozpuszeza sie na szkietku zegarkowem
—traoli i owego, Srebro, olow, miedZ i bizmut rozpuszczaja
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sig latwo, cyna i antymon daja odpowiednie tlenki (cyna rozpuszeza
si¢ w kropli stezonego kwasu solnego). Zloto i platyna rozpuszczajq sie
w mieszaninie kwasu solnego i azotowego. Po rozpuszczeniu powyz-
szych metali moZna je utozsamié¢ zapomoca kroplowych reakeyj, przy-
toczonych nizej.

Préba na obecno$¢ siarki i fosforu w/g Hempla. Na malym kawaleczku
czystej bibuly (saczka ilociowego, gatunek «przemyty kwasami») zmie-
sza¢ odrobine (kilka mg) badanej substancji z taka sama mniej wiece]
ilo$cig sproszkowanego magnezu. Bibule, pokryty warstewka tej miesza-
niny, zwingé w rurke, obwinaé cienkim drucikiem Zelaznym i zapalié.
O ile nie wzieto nadmiaru magnezu, to spalanie zachodzi spokojnie.

Produkt reakeji, polegajacej na redukeji zwigzkow tlenowych siarki
i fosforu, zsypaé do probowki i zadaé niewielky iloscig rozcienczonego
kwasu solnego. Wywigzujgcy sie siarkowodor mozna wykryé zapomoca
papierka nasyconego octanem olowiawym. Fosforowodor wywiazuje sie
po zadaniu pozostalo§ci woda, rozpozna¢ go mozna po zapachu czosnku
i czernieniu papierka zwilZonego azotanem srebrowym.

Do wstepnych badan substancyj nieorganicznych naleZy jeszcze
szereg prob, jak np. badanie perel boraksowych lub fosforowych, ba-
danie zapomocg dmuchawki i i. Proby te, aczkolwiek ulatwiaja wyko-
nanie analizy jako$ciowej, jednak nie o tyle, aby kazdorazowo nalezalo
je wykonywac.

Wstepne badania cieczy. Przytoczone uprzednio proby tyczyly sig
glownie substancyj stalych; gdy mamy do czynienia z cieczg nalezy
wykonaé nastepujace wstepne badania: oznaczanie wladciwoséci ze-
wnetrznych, wygladu, konsystencji, barwy, zapachu (ostroznie), w wy-
jatkowych przypadkach (bardzo ostroznie!) smaku ii. W razie gdy ciecz
zawiera osad, nalezy zbadaé go pod mikroskopem.

Nastepnie przeprowadzi¢ trzeba proby na rozpuszczanie
w roznych rozpuszczalnikach. Wodne roztwory i niektére organiczne
zwigzki mieszaja sie z woda we wszelkich stosunkach. Duza jednak
ilo§¢ zwigzkow organicznych nie rozpuszeza sie w wodzie; wtedy pro-
buje si¢ rozpuszezaé w spirytusie, eterze, benzenie i i. Podczas rozpu-
szczania (bardzo malej probkil) moga zaj$é reakeje lub rozklad sub-
stancji; mieszanina ogrzewa sie wowczas, wytworzone produkty reakeji
np. kwasy mozna wykryé w roztworze.

Odczyn roztworu oznacza si¢ papierkami lakmusowemi i i

Troche cieczy alkalicznej lub obojetnej zakwasza sie kwasem
azotowym, aby stwierdzié, czy powstaje wskutek tego osad. Z cieczy
alkalicznych moga w niektorych przypadkach stracaé sie osady po
zakwaszeniu jakimkolwiek kwasem. Osady te moga zawiera¢ krzemionke,
kwas borowy, kwas wolframowy, zespolony cyjanek, rzadziej wodoro-
tlenki metali takich, jak Sh, Zn, Al, Pb i i, ktére jednak po dodaniu
wigkszej ilosci kwasu rozpuszczaja sie w nim. Nastgpnie moze stracié
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sic jod lub siarka z wiclosiarczkow, tiosiarczanow i i. Z roziworow
siarkosoli mogg wytracié si¢ siarczki As, Sb, Sn, Wi V. Osady te nalezy
odsgezyé 1 badaé osobno.

Nastepnie nalezy oznaczy¢ w przyblizeniu w probowcee tempe-
rature wrzenia cieczy i sprobowac zapali¢ pary wrzace] cieczy
u wylotu probowki. W powyzszy sposob zwykle udaje si¢ stwierdzié
czy rozpuszezalnikiem jest substancja organiczna czy woda. W razie wat-
pliwosei nalezy wykona¢ destylacje frakcjonowang. Substancje organiczne
bada si¢ w/g wskazowek, przytoczonych w drugiej czesei podrecznika,

Obserwuje sie jakie zmiany, oprocz wyltracania osadow, zachodza
po zakwaszeniu kwasem siarkowym, np. wywigzywanie si¢ CO,,
H,S, HCN, SO, i i.

Poza tem nalezy wykona¢ probe na barwienie plomienia.

Pare kropel cieczy odparowuje si¢ na pokrywece tygielka lub
na szkietku zegarkowem; moZna to wykonaé ostroznie nad malutkim
plomyeczkiem palnika. Pozostalosé swiadezy, Ze badana probka jest roz-
tworem substancyj trudnolotnych Iub nielotnych (stalych lub cieklych).
Ogrzewa sie ja mocniej i prazy, jak zwykle, przy probach wstepnych
substancyj stalych.

O ile badana substancja zawiera zwigzki organiczne bgdZz w roz-
puszczalniku, badZ w pozostalosei stalej, to nalezy ja albo oddestylowad,
albo usunaé zapomoca lugowania rozpuszezalnikami organicznemi jak
eter, benzen i i, majgc na uwadze, ze niektore zwigzki nieorganiczne
rozpuszezajg sie réwniez w tych rozpuszezalnikach. Albo tez nalezy
zniszezy¢ substancje organiczne, jak to podano nizej.

Nastepnie nalezy stwierdzi¢, czy roztwor zawiera substancje re-
dukujace lub utleniajace (por. nizej).

Poza tem, jak zwykle, przed przystapieniem do badania na katjony
nalezy w czeSei probki wykry¢é obecnosé ich zapomoca grupowych od-
czynnikow: wody siarkowodorowej, ktorej dodaje sie do wystgpienia
zapachu cieczy, siarczku amonowego, weglanu amonowego i fosforanu
sodowoamonowego (naturalnie po odsgezenin osadu, jaki powstal od
uprzedniego odczynnika).

Odczynniki. Odczynniki, stosowane w analizie jakosciowej, reaguja
albo z pewng grupa cial albo tylko z jednym katjonem lub anjonem.
Wigkszo§¢ odezynnikow reaguje co najmniej z dwoma, trzema lub wiecej
pokrewnemi pierwiastkami i tylko w odpowiednio dohranych warun-
kach reakeji mozna je stosowaé do wykrycia poszczegolnych jednostek.
Do utoZsamiania najodpowiedniejsze sy odezynniki, ktore reaguja tylko
z jedng substancjg, sy dostatecznie czule i dajq zupehie pewne wyniki,
L. J. gdy wyniki reakcji nie zalezg zbytnio od warunkéw, w ktorych
ona przebiega, np. stezenia kwasu, zawartosci postronnych soli, stezenia
i ilosei odezynnika, temperatury, czasu dziatania i i.

Pierwszym warunkiem prawidlowych wynikow analizy jest czy-
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sto§¢ odezynnikow; bywaja one albo niedoslatecznie oczyszczone, albo
zanieczyszczone w pracowni, np. naskutek zamiany korkéw od flaszek
lub zabrudzenia ich, nalewania zawartosci z flaszek bezposrednio do
parujgcej cieczy, np. kwasu do amonjakalnego roztworu i t. p. Roztwory
przechowywane w szklanych naczyniach zanieczyszezone sg skladnikami
szkla, odezynniki nietrwale, szczegolnie bardzo rozcienczone, ulegaja
rozkladowi, np. utlenianiu i innym zmianom, dlatego nieraz lepiej
przechowywac¢ stale odezynniki, rozpuszezajac je kazdorazowo przed
uzyciem. Stosujac bardzo czule reakcje, np. nieklére kroplowe, spoty-
kamy nieraz w najczystszych odezynnikach «do analizy» zanieczyszczenia,
ktore uniemozliwiajg stosowanie tych odczynnikow.

W analizie jakoSciowej dogodnie jest uzywaé odezynniki o pewnem
okre§lonem stezeniu, podobnie jak i w analizie iloSciowej. Zwykle
stosuje sie odezynniki o stezeniu t. zw. dwunormalnem, lub gdy chodzi
o bardziej rozcienczone 0,1n- i i

Normalnym roztworem nazywamy roztwor, zawierajacy w litrze
jeden gramorownowaznik danego zwigzku, odmierzona objetosé takiego
odezynnika, np. 2n- kwasu reaguje z takaz samg objetoscig 2n- lugu.
Ciezarem réwnowaznikowym kwasu bedzie ta ilo$¢ jego gramow, ktora
zawiera 1,0078 g czynnego wodoru, ciezarem rownowaznikowym zasady
lub soli bedzie ta ilo$¢ substancji, ktora zawiera rownowazng 1,0078 g
wodoru ilo$¢ innego reagujgcego jonu, a wiee np. 17,0078 g OH i t. p.
Np. ciezarem rownowaznikowym bedzie: jeden mol HCI (36,4648 g),
NaOH (40,0046 g), NaCl, KNOy, pol mola: HySO, (49,0378 g), Na,COs,
Ca(OH),, K;Cr;O; stosowanego do reakeyj strgcania, $ mola KMnOj,
lub + mola K;Cr;O; przy reakcjach utleniania w kwasnym roztworze i t. d.

Podezas wykrywania bardzo malych ilosci substancyj reakcje wy-
stepujg niedostatecznie wyraznie i wplyw zanieczyszezen odezynnikow
jest bardziej szkodliwy; nalezy wykonaé t. zw. §lepg probe z od-
czynnikami bez badanej substancji, zasada ta obowigzuje bezwzglednie
przy wykrywaniu §ladow arsenu, Zelaza, sodu i i. w razie stosowania
bardzo czulych odeczynnikéw i naczyn ulegajacych nagryzanin. Poza
tem nalezy bezwzglednie nauczy¢ sig wykonywaé¢ dang reakcjg, biorge
odpowiednie (male) ilosci tej substancji, ktorg mamy wykrywaé i w razie
potrzeby dodajac takie zwigzki, ktore sa obecne w roztworze. W nie-
ktorych przypadkach mozna do niewielkiej czesci badanej cieczy dodac
slady poszukiwanej substancji i zobaczy¢ czy reakcja zachodzi, gdyz
sklad badanej cieczy moze uniemozliwié¢ przebieg reakeji, np. gdy nie
usunieto catkowicie odezynnikoéw utleniajgeych, niedostatecznie zobo-
jetniono i L p.

Ogdélne uwagi o czynno$ciach analitycznych.

Jednem z glownych zadan analizy jakosciowej, szczegolnie gdy,
jak to zwykle bywa, chodzi o przybliZone okreslenie na oko zawar-
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to$ci poszezegolnych skladnikow, jest wyodrebnienie ich z mieszaniny.
Jednocze$nie utatwia to utozsamianie ich, aczkolwiek nowe metody kro-
plowe i mikrochemiczne dazg do szybkiego wykrywania skladnikow
bez ich wyodrgbniania.

Klasyczny, systematyczny przebieg analizy jakosciowej na katjony
wymaga oddzielania nietylko strgconych zapomoca HCI, HyS, (NH,).S
i (NH,),CO; grup ich, lecz i poszczegolnych katjonow. Niezbedne sg
przytem takie czynnosci jak stracanie osadow, sgczenie, przemywanie,
rozpuszezanie, ktore zabierajg bardzo duzo czasu. Im wigksza jest iloS¢
osadu, im wiecej cieczy trzeba odparowaé, ew. odsgezyé, tem diuzej
trwa analiza. Dlatego w analizie daZono do opracowania takich metod
postepowania i tak czulych reakeyj, ktore umozliwilyby badanie jak
najmniejszych ilosci substancji. Sposoby kroplowe odpowiadajg powyz-
szym warunkom, lecz ujemng ich strong jest trudno$é zorjentowania
sic w iloSciowym skladzie probki.

O ile nie chodzi o wykrycie znikomych §ladow i bardzo malych
domieszek, to nalezy bra¢ do analizy jak najmniej substancji, nie
wiecej niz 0,1 g.

Po wykonaniu wstepnych prob, dobraniu rozpuszezalnika i w razie
potrzeby subtelnem sproszkowaniu, rozpuszcza sie probke w dostatecznej
ilosci rozpuszczalnika, Przy rozpuszezaniu glowne znaczenie posiada:
stezenie kwasu lub zasady i temperatura, dokladne sproszkowanie i mie-
szanie przyspieszaja rozpuszczanie.

Do wykonania reakcyj naleZy bra¢ zwykle tylko niezbedng ilosé
odezynnika, zbyteczny nadmiar jest zawsze szkodliwy, jedynie
w niektorych przypadkach, wymienionych w przepisach, bywa potrzebny
duzy nadmiar. Odezynnik dodaje sie kroplami, az do chwili, gdy prze-
stanie stragcaé¢ osad (ew. rozpuszczaé go), gdyby to bylo trudne do za-
uwazenia, mozna zapomocg mikrosgezka (por. nizej) odsgezy¢ krople
cieczy i stwierdzi¢ w niej obecno$¢é nadmiaru odezynnika (jest to zwykle
pewniejsze niz préba odezynnikiem na stracany jon).

Odpowiednio do malej ilosci probki nalezy dobieraé wymiary na-
czyn, wystarczaja wigksze i zwykle probowki, malutkie (o pojemnosci
do 50 em®) zleweczki (dogodne sg zwezZone u gory), kolbki i parowniczki.

Osady przeznaczone do sgczenia nalezy strgcaé na gorgco, lepiej
Jednak nie gotujgc cieczy. Ogrzewanie w ciggu pewnego czasu powoduje
rowniez powstawanie wigkszych krysztalow lub klaczkéw. Do sgczenia,
szezegOlnie wigkszych ilosci cieczy, lepiej przystapié po opadnieciu
osadu. Osady krystaliczne tworzg nieraz przesycone roztwory, pocieranie
precikiem Scianek naczyn przyspiesza wtedy stracanie.

Osady oddziela sig od bardzo duzZych ilosci cieczy zapomocy de-
kantacji i saczenia, od mniejszych najlepiej odwirowaé, mate ilosci mozna
teZz odsaczy¢ zapomocg mikrosgczka,

Bardzo mate ilosci osadu, potrzebnego do dalszych badan, z naj-
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mniejszemi stratami mozna wyodrebnié zaponioca wirowki. Gdy mamy
cieczy wiegcej niz wynosi pojemnosé probowki wirowkowej, mozna zlaé
klarowng ciecz po odwirowaniu osadu i doda¢ nowa porcje. Ciecz latwo
zlaé lub zebra¢ pipetka, nie poruszajac osadu. Osad mozna przemy¢é po
calkowitem zlaniu cieczy, naleZy go tylko zmieszac¢ precikiem z nie-
znaczng iloscig wody i odwirowad.

W braku wirowki odsgcza si¢ osady przez maly gladki sgczek,
ktorego wielko§¢ wybiera sie odpowiednio do ilo$ci osadu, a nie cie-
czy. Stosowanie zbyt duZego sjyczka powoduje duze straly osadu, cal-
kowite za$§ napelnienie sgczka osadem utrudnia dobre przemycie i za-
biera wiegcej czasu na syczenie. Sgczek winien by¢ réwno obciety, po
wloZeniu nieco mniejszy od lejka, do ktorego winien szczelnie przylegaé,
Saczki faldowane moZna stosowacé tylko wtedy, gdy do badania potrzebna
jest ciecz a nie osad, gdyz ten ostatni trudno przemy¢ na faldowanym
saezku, W analizie jakoSciowej rzadko zachodzi potrzeba tak starannego
przemywania osadu, jak w oznaczeniach iloSciowych. Pierwszy przesgcz,
ofrzymany podczas przemywania osadu, przylacza si¢ do gléwnego
przesaczu. Nastepnie osad przemywa si¢ jeszcze pare razy w zaleznoSci
od potrzeby usuniecia zawartych w nim domieszek i te dalsze przesgcze
zwykle mozna odrzucié.- Przemywaé nalezy, o ile wlasciwosci osadu
pozwalaja, wodg goraca, najlepiej przed chwila zagotowana w pro-
bowce. Woda wypelnia sie saczek calkowicie, dolewajac jg po zupelnem
splynieciu cieczy z saczka, z wyjatkiem przemywania siarczkow stra-
conych siarczkiem amonowym, ktore przewaznie latwo utleniaja si¢ na
powietrzu. Do przemywania stosuje si¢ zasade, Ze lepiej przemy¢ wiegcej
razy malemi porcjami, niz mniej — wickszemi. Ze wzgledu na rozpu-
szczalno§é osadow i strate czasu, nalezy przemywaé osad mozliwie
malg iloScig wody.

Osadu z saczka nie zbiera si¢ szpadelkiem, gdyz przy racjonalnem
wykonanin analizy osady bywajg tak male, Ze podobne postgpowanie
powoduje duze straty. Sgczek, z ktorego ciecz splyneta calkowicie, ew.
zlekka wycisniety na bibule, mozna przylozy¢ do parowniczki tak, aby
osad przykleil sie do jej powierzchni, po odjeciu saczka przewazna
czes¢ osadu pozostanie w parowniczce. Gdyby jeszcze sporo zostalo na
sgczku, lo nalezy polozyé go na szkielku zegarkowem osadem do gory
i zmy¢ pozostaly osad do parowniczki silnym, lecz cienkim strumieniem
wody. Gdyby przypadkowo uzyto do tego za duzo wody, nadmiar jej
odparowa¢ nalezy na lazni.

Stosowanie rozrzedzenia do sgczenia osadow, szczegolniej niezbyt
obfitych, bywa zbyteczne, a czesto nawet niewskazane. O ile wlasciwosci
osadu pozwalaja lepiej stosowaé bibule szybkosgczgeq, poza tem nalezy
dbaé o to, aby po szczelnem wloZenin sgczka do lejka i nalanin do
niego wody napelnita ona calkowicie rurke lejka i pozostala tam
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po splynicciu wody z sqczka. W razie zachowania tej ostroznosei do-
godniejsze beda lejki z dlugg rurka.

Bardzo przyspiesza sie saczenie w specjalnych lejkach do szybkiego
saczenia firmy Schott; warto je slosowacé jedynie wiedy, gdy osad
jest odpowiednio duzy.

Malych ilosci osadow, szczegolnie rozpuszezalnych w rozcienczo-
nych kwasach, moZzna nie oddziela¢ od sgcezka, lecz na nim rozpuszezac,
Aby jednak nie uzy¢ do tej czynnosci zbyt duzych ilosci kwasu, moZna
pierwszy przesacz zebra¢ do probowki, ew. ogrza¢ go w niej i zla¢ po-
nownie na osad. Nowy przesacz zebra¢ do drugiej probowki i powta-
rzaé te czynno$é do calkowitego rozpuszezenia osadu. Mozna rowniez
na koniec lejka zalozyé krotka rurke gumowsq, zamknigly Sciskaczem
i olworzy¢ ten ostatni, gdy osad rozpusci si¢ calkowicie. Celem przy-
spieszenia rozpuszezania mozna ostroznie zmiesza¢ precikiem osad
z kwasem.

Czesto sie zdarza, Ze, rozpuszczajgc osady w kwasach, daje sig
zupelnie niepotrzebnie duzy nadmiar rozpuszezalnika. Zobojetnianie tego
nadmiaru bywa w wielu przypadkach niewskazane, nalezy go wigc wtedy
usung¢ zapomocy odparowania cieczy. Kwasy rozcienczone podezas pa-
rowania slajg si¢ poczgtkowo tylko bardziej stezone i dopiero taki ste-
zony kwas ulatnia si¢ podeczas parowania, z tego wige wzgledu niedo-
stateczne odparowanie cieczy nie usuwa weale nadmiaru kwasu.

Steza¢ roztwory mozna albo w parowniczkach na lazni wodnej
(kwas siarkowy — na powietrznej, zrobionej np. z siatki azbestowe;j
i poloZonym na niej trojkatem), albo w zlewkach pogrgZzonych do lazni
wodnej, aby ciecz nie skraplala sie na $ciankach. Male iloSci cieczy
mozna odparowaé rowniez z probowki, w tym celu probowke ogrzewa
sie¢ plomieniem w pobliZzu poziomu cieczy i bez przerwy mocno skloca.
(rotowanie na ogniu cieczy, zawierajgcej osad, jest niebezpieczne i po-
woduje zwykle znaczne straty, szczegélnie gdy pozostaje malo cieczy.

Rozpuszcezanie osadow i substancji badanej w stezonych kwasach,
jak zresztg i wszelkie prace z siarkowodorem, bromem, cyjanem, odpa-
rowywanie kwaséw i t. p. nalezy wykonywaé bezwzglednie pod wy-
ciggiem.

Do zobojetniania kwasow lub zasad nalezy poczatkowo uzy¢ ste-
zony odezynnik, a pod koniec dodawaé bardzo ostroznie rozcienczonego,
zakwaszajjc odpowiednim rozcienczonym kwasem w razie nadmiernego
zalkalizowania lub odwrotnie. Zobojetnia sie zwykle wobec papierka
lakmusowego. Gdy chodzi tylko o usuni¢cie mocnego kwasu, to mozna
stosowaé papierek z oranZzem metylowym, a lugu — z' fenoloftaleing.

Co si¢ tyczy materjalow naczyn, to najdogodniejsze obecnie jest
szklo odporne na zmiany temperatur, takie jak Pyrex. Naczynia z ta-
kiego rodzaju szkla sg znacznie grubsze od innych gatunkéw, sg moc-
niejsze 1 pozwalaja na ogrzewanie golym ogniem bez siatek. Jednak,
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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-
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