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§ladow Ni w badanej soli kobaltawej stwierdzi¢ mozna przez porow-
nanie zabarwien obu probek.

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

Rozpoznanie poniklowania i wykrycie niklu w stopach.

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

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

Zelazo Fe.

I) Katjon dwuwartosciowy Fe".

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

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

3) Siarkowodor z roztworé6w obojetnych straca czeSciowo
czarny siarczek Zelazawy, w obecnosci octanu i w roztworach alkalicz-
nych (np. pod dzialaniem siarczku amonowego) strgcanie zacho-
dzi iloSciowo. Osad rozpuszcza si¢ latwo w rozcienczonych kwasach
i utlenia si¢ na powielrzu.
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4) Cyjanek potasowy strgea brunatny cyjanek zelazawy, ktory
rozpuszcza si¢ w nadmiarze odezynnika, tworzgc zespolony zZelazocyjanek.

5) Zelazicyjanek potasowy (czerwona sol) straca z kywas-
nych roztworéw niebieski osad (blekit Turnbulla), ulegajacy rozkla-
dowi pod dzialaniem lugu.

W celu wykrycia Fe™ tg metodg nalezy doda¢ odczynnika do za-
kwaszonego badanego roztworu, albo da¢ krople badanej cieczy na bi-
bule, nasycong Zelazicyjankiem potasowym i nast¢pnie wysuszong, po-
wstaje niebieski osad lub zabarwienie.

II) Katjon trojwartosciowy Fe™.

1) Lug lub amonjak stracajg brunatny wodorotlenek Zelazowy,
nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika, lecz latwo rozpuszczalny
w kwasach.

2) Siarkowodor redukuje jon trojwartoSciowy, poczem moze
stracié sie osad siarczku Zelazawego (warunki tej reakeji opisane przy Fe™).

Siarczek amonowy strgca czarny siarczek Zelazowy, ktory
latwo rozpuszcza si¢ w kwasach, tworzac katjony Zelaza dwuwartosciowego.

3) Rodanki w kwas$nych roztworach daja ciemnoczerwone
zabarwienie. Jest to reakcja bardzo czula, przeszkadza jej jednak obec-
nosé szeregu substancyj, jak np. fluorkow, fosforanow, arseniandw, szeza-
wianow, winianéw i innych, ktore tworza z Fe™™ trwale zespolone
zwigzki, albo tez substancyj, ktoére reaguja z rodankiem jak: sole rte-
ciowe, miedziowe, bizmutowe, lub azotyny. Poza tem przeszkadza wy-
kryciu matych ilosci Zelaza duZe steZzenie mocno zabarwionych katjonow
niklu, kobaltu, chromu i i.

W celu wykonania reakeji naleZy opuscié krople zakwaszonego,
badanego roztworn na bibule, lub plytke porcelanowq i dodaé krople
1%/p-go rodanku potasowego (albo wykonaé reakcje w probowee, biorge
nieco wiecej cieczy).

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

4) Zelazocyjanek potasowy (z6lta sol) tworzy w kwasnych
roztworach niebieski osad blekitu pruskiego.

Krople badanej cieczy na bibule, lub plytce porcelanowej zadaé
kropla 1°/y-go roztworu Zelazocyjanku potasowego — powstaje niebieski
osad lub zielononiebieskie zabarwienie.

N. i. 0,1y Fe na bibule, lub 0,05y na plytce.

G. s. 1:500000 na bibule, lub 1:1000000 na plytce.

5) Katjony trojwartosciowego Zelaza, jak rowniez jony mie-
dzi i bizmutu nie reaguja z zelazicyjankiem, natomiast
zarowno Cu”, Bi"™" jak i Fe™ tworza osady z zelazocyjankiem. Fe™™
mozna wykry¢ w obecnofei Cu™ i Bi'™" zapomocy zelazicyjanku po zre-
dukowaniu Zelaza na dwuwartosciowe. W tym celu mozna wziaé na
ptytke porcelanows krople badanego roztworu, dodaé do niej w celu
zredukowania Fe™ krople 1°/,-go jodku potasowego, usungé jod zapo-
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moca kropli 1°/-go tiosiarczanu sodowego, a nastepnie dodaé¢ krople
1°/,-go zelazicyjanku potasowego — powstaje niebieski osad lub zabar-
wienie.

N. i. 0,7y Fe. G. s. 1:71000.

Chrom Cr.

1) Lug, amonjak i siarczek amonowy, lub sodowy stracaja
z roztworéw soli chromowych szarozielony osad wodorotlenku. Osad
ten rozpuszcza sie¢ w kwasach i w dostatecznie stezonym lugu. Otrzy-
mane w nadmiarze lugn roztwory chrominéw, po rozcienczeniu wodg
i gotowaniu, ulegaja rozkladowi z wydzieleniem wodorotlenku.

2) Siarkowodor nie strgca siarczku.

3) Chrom daje si¢ najlatwiej wykryé po utlenieniu katjonu Cr™”
na anjon chromianowy CrO,”. Utlenianie zachodzi najlatwiej w srodo-
wisku alkalicznem, np. wodg utleniong, lub lepiej nadtlen-
kiem sodowym.

Obecno$é chromianu mozna stwierdzi¢ zapomoca reakeji z ben-
zydyng — powstaje wowczas niebieskie zabarwienie.

Same odczynniki jak nadtlenek sodowy i woda utleniona nie dajg
tej reakcji, natomiast wystepuje ona intensywnie pod dzialaniem utle-
nionych przez nadtlenki katjonéw Cr'™, Co™, Mn", Pb™ i Ag’, slabiej
w obecnosci Fe™, Ni™ i Bi'", nie wystepuje weale w obecnosei Hg™,
Al'", Zn", Cd™". Przytoczone katjony, ktore reaguja z benzydyng, tworza
rowniez osady i z nadtlenkiem sodowym za wyjatkiem chromianu po-
zostajgcego w roztworze. Z tego korzysta si¢ przy wykrywaniu chromu.

W tym celu krople roziworu, ktéry moze zawiera¢ wymienione
katjony, w malutkiej parowniczce lub na szkielku zegarkowem, zadaé
niewielkim nadmiarem nadtlenku sodowego, zmieszac precikiem i ogrzac.
Nastepnie zapomocg wloskowatej rurki przenies¢ ciecz wraz z osadem
na bibule w taki sposob, aby osad pozostal w miejscu dotkniecia rurka.
Ciecz zwilzy bibule dookola osadu. Gdy nastepnie obok mokrej obwaodki
umiesci sie krople benzydyny (0,5°/-wy roztwér w 10°-ym kwasie
octowym), powstanie pierscienn niebieski, oddzielony bezbarwnem pa-
semkiem od $rodkowej zabarwionej plamki. Osad posrodku plamki moze
zabarwi¢ benzydyne nawet w nieobecnosci chromianu, dlatego zawiesina
osadu nie powinna by¢ gesta (w razie potrzeby rozcienczy¢ kropla wody),
aby obwodka, zwilZona przesaczong ciecza dookola osadu, byla dosé
szeroka (12 mm). (N. Tananajew). '

N. i. 025y Cr. G. s. 1:200000, (w nieobecnosci wspomnianych ka-
tjonow).

Mozna postgpowaé rowniez w nastepujacy sposob: pasemko bibuty
szerokosci 1 em zlozyé poczwornie na plytce szklanej i na tak utwo-
rzony sgczek daé krople cieczy z osadem. Ciecz przesjacza si¢ przez bi-
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bule, zwykle czwarta juz warstewka bibuly nie zawiera §ladow osadu
i te bierze sie do badania zapomocg benzydyny na obecnosé chromianu,

4) Chrom mozna wykryé w postaci zOltego osadu chromianu
olowiawego lub srebrowego, stracajac CrO,” w roztworze za-
kwaszonym kwasem octowym. Reakcje t¢ mozna wykona¢ réowniez
na bibule w nastepujgey sposob: na krople badanej cieczy daé krople
do§¢ stezonego lugu i trzymaé bibule nad parami bromu. Otrzymany
w ten sposob chromian nalezy zakwasi¢ kwasem octowym i zadaé kro-
pla octanu olowiawego lub azotanu srebrowego. Osad Zolty, albo Zolto-
czerwony $wiadezy o obecnoSci chromu.

N. i 6y Cr. G. s. 1:8300.

5) Wykrycie chromu zapomocy dwufenylokarbazydu. Do
kropli badanego, kwasnego roztworn na plytce porcelanowej doda¢ kro-
ple nasyconej wody bromowej, a nastepnie pare (2-3) kropel 2n-KOH
do alkalicznego odezynu. Po zmieszaniu cieczy, doda¢ odrobing krysta-
licznego fenolu, celem usuniecia nadmiara bromu (raczej podbrominu),
krople dwufenylokarbazydu (1°,-wy spirytusowy roztwor) i nastepnie
kroplami 2n-kwasu siarkowego do zaniku czerwonego zabarwienia, jaki
posiada alkaliczny roztwor odezynnika. W obecno$ci chromianu pozo-
staje niebieskofioletowe zabarwienie cieczy. (P. Cazeneuve, K. Hel-
ler i P. Krumholz).

N. i 025y Cr. G. s. 1:200000.

Obecnosé kobaltu, manganu, niklu i miedzi przeszkadza reakeji,
gdyZ powstaja w tych warunkach ciemne Iub zabarwione osady. NaleZy
wtedy poczekac az osad wodorotlenkdw opadnie i oddzielié¢ klarownag ciecz,
zawierajaca Cr; w ten sposob mozna jeszeze wykryé 1y Cr w rozcien-
czeniu 1:50000, w obecnosei 320-krotnej ilosci wspomnianych katjonow.

Zapomocy reakeji z dwufenylokarbazydem wykryé mozna nawet
mniejsze ilodci chromu, wowezas jednak postgpowaé naleZy nieco ina-
czej, aniZeli podaje wyZej umieszczony opis, a mianowicie: krople ba-
danej cieczy odparowa¢ w porcelanowym mikrotygiclku i stopi¢ po-
zostalo$¢ z niewielky iloscia mieszaniny sody i nadtlenku sodowego
(1:1). Po ostygnieciu zadaé stop, zawierajgcy chromian, 1+2 kroplami
kwasu siarkowego (1:1) i dodaé 1+2 krople spirytusowego roztworu
dwufenylokarbazydu. Wystepuje fioletowe zabarwienie. Zapomoca tej
reakcji mozna wykryé nawet 0,027 Cr w rozcienczeniu 1:2500000.

S.tapiaé mozna i w uszku drucika platynowego, jednak przy odpa-
rowaniu roztworu w tych warunkach, zachodzg pewne straty i najniniej-
sza ilos¢, kiorg mozemy wykryé, wynosi tylko 0,57 Cr. (R. Novaé&ek).

Sole rtgeiowe i molibdeniany dajg rowniez podobne zabarwienie
z dwufenylokarbazydem. Celem wykonania reakeji w ich obecnosci na-
leiy' albo zmniejszyé stezenie ich jonow, albo co lepiej odpedzié sole
rigeiowe. Katjony rteciowe mozna zwigzaé w postaci zespolonych
(HgCL)", dodajgc kwasu solnego lub chlorkéw. Po zakwaszenin kwasem
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solnym alkalicznego roztworu, daje si¢ wykry¢ 0,25y Cr wobec 10000-krot-
nej ilosei rteci.

Molibdeniany przeprowadzamy w zwigzek zespolony Hy[MoO,(C,0,)]
dodajgc kwasu szczawiowego. Do kropli badanego roztworu, ktory nie
powinien zawieraé wiecej niz 0,02 g¢ MoO; w 1 em?, dodaé krople na-
syconego roztworu kwasu szczawiowego, a nastepnie krople 3°y-go roz-
tworu dwufenylokarbazydu i kilka kropel 2n-kwasu siarkowego.

N.i. 0,57 CrO;. G.s. 1:100000 w obecnosei 2000-krotnej ilosci MoOs,

6) Dobra, lecz mniej czuly, jest reakcja z nadtlenkiem wo-
doru. Do wody utlenionej w probowce dodaé troche eteru i kroplami
zakwaszonego roztworu chromianu, przy sklocaniu warstwa eterowa
barwi si¢ na niebiesko. Gdyby roztwor chromianu zawieral reszte nad-
tlenku, ktory byl uzyty wpierw do utlenienia Cr’™, to nalezy uprzednio
usungé go zapomocqg gotowania i, po oziebieniu, roztwor zakwasié. Za-
barwienie, spowodowane powstajacemi kwasami nadchromowemi, jest
nietrwale i wykrycie bardzo malych ilosci chromu wymaga pewnej
wprawy.

Wykrywanie rodzaju mineralnego garbowania skory.

Do badania bierze si¢ kazdorazowo bardzo malo skory (okolo
1 mg), wycinajac brzytewka ze strony wewnetrznej, aby nie dostala sie
do probki apretura, ktora moze zawieraé rowniez chrom.

a) Wykrywanie chromu. Probke skory spalié w malutkim tygielku
porcelanowym; do popiolu doda¢ odrobine nadtlenku sodowego i ogrze-
waé¢ do calkowilego stopienia. Po ostygnieciu dodaé do stopu krople
wody, zakwasi¢ rozcienczonym kwasem siarkowym i doda¢ pare kropel
spirytusowego roztworu dwufenylokarbazydu. W obecnosci chromu po-
wstaje mocene fioletowe zabarwienie.

b) Wykrywanie zelaza. Probke skory spali¢ jak wyzej, popiot zadaé
kropla kwasu azotowego, kwas odpedzi¢, pozostalo§¢ ponownie wypra-
zy¢ i nastepnie przez pewien czas stapia¢ ostroznie z kwasnym siarcza-
nem potasowym. Stop rozpusci¢ w 12 kroplach rozcienczonego kwasu
solnego i bada¢ na Zelazo zapomocy kropli rodanku w zwykly sposob.

Wykonaé $lepa probe z odezynnikami.

¢) Wykrywanie glinu, Popiot otrzymany jak wyzej (w niezniszczo-
nym tygielku) stopi¢ z krysztalkiem kwasnego siarczanu potasowego,
ogrzewajac przez pewien czas niezbyt mocno. Stop rozpusci¢é w kropli
gorgcej wody, zadaé dwiema kroplami cieplego 2n-tugu i odwirowaé
w odpowiedniej probowce. Klarowny roztwor zakwasi¢ 2n-kwasem
octowym i dodaé krople nasyconego roztworu moryny w alkoholu me-
tylowym. W obecncéei glinn powstaje zielona fluorescencja, bardziej
widoczna w $wietle lampy kwarcowej.

Mozna rowniez krople roztworu stopu badaé zapomocy reakeji
z alizaryng na bibule, napojonej Zelazocyjankiem potasowym (por. Glin).

Wykonaé¢ slepg probe. (K. Klanfer).



124

Mangan Mn.

Mangan wystepuje w postaci dwu-, troj-, cztero-, szeScio- i siedmio-
wartosciowej. Najtrwalsze sa zwiazki, w ktoryeh wystepuje mangan
w postaci katjonu dwuwartosciowego, poza tem spotykamy czesto w ana-
lizie MnO, i MnO,". Jon MnOy’ latwo rozpoznac, gdyz posiada intensywne
i charakterystyczne czerwonofioletowe zabarwienie, ktore znika po do-
daniu substancyj redukujacych, jak sole Zelazawe, siarczyny, azotyny
i i, poczem w roztworze moZna stwierdzi¢ obecno$¢ Mn™. Braunsztyn
MnO; ulega redukeji podczas rozpuszczania w kwasie solnym.

1) Lug straca z roztworow, zawierajacych Mn™, bialy osad wo-
dorotlenku, brunatniejgey predko na powietrzu wskutek utleniania. Srodki
utleniajace, jak woda bromowa lub chlorowa, woda utleniona i i. utle-
niaja go latwo na MnO(OH),.

2) Amonjak strgca niecalkowicie wodorotlenek manganawy,
a w obecnoéci nadmiaru soli amonowych nie strgca go weale. Roztwor
soli amonowych rozpuszcza §wiezo stracony osad. Otrzymany klarowny
roztwor metnieje na powietrzu wskutek zachodzgcego utleniania, na
bibule utlenianie zachodzi predzej.

3) Siarczek amonowy strgca rozowy siarczek manganawy,
ktory przechodzi stopniowo w trwalszg zielonkawg odmiane. MnS roz-
puszcza sie latwo w kwasach, nawet w kwasie octowym.

4) Roztwor soli manganawej gotowany z kwasem azotowym
idwutlenkiem otowiu daje charakterystyczne dla MnO," czerwo-
nofioletowe zabarwienie. Chlorki i kwas solny przeszkadzaja reakeji.
Nalezy wykonaé¢ zawsze Slepa probe, gdyz PbO; nieraz zawiera Mn.

5) Stapianie probki z soda i saletrg (3:2) daje w obecnosci
Mn zielony stop. Po rozpuszczeniu go w niewielkiej ilosci wody otrzy-
muje si¢ zielony roztwoér (Na,MnO,), ktéry, po zakwaszeniu kwasem
octowym, daje przemijajgce zabarwienie nadmanganianu oraz osad uwod-
nionego dwutlenku.

6) Uwodniony dwutlenek manganu, jak i szereg innych sub-
stancyj, utlenia benzydyne, przyczem powstaje produkt o niebieskiem
zabarwieniu.

Krople roztworu, zawierajacego Mn™, zadaé na bibule kropla
0,05n-lugu, a nastepnie kropla roztworu benzydyny. Niebieskie zabar-
wienie wystepuje w miejscach, gdzie byl dwutlenek manganowy, znika
ono po wyschnigciu i wystepuje po ponownem zwilZeniu odczynnikiem.

Odczynnik ten przyrzgdza si¢ przez rozpuszczenie 0,05 g ben-
zydyny lub chlorowodorku jej w 10 ¢cm® kwasn octowego, rozcienczenie
wodg do 100 cm?® i przesgezenie. (F. Feigl).

N. i 0,157 Mn. G. s. 1:330000.

Chromiany, Zelazicyjanki, sole kobaltowe, talowe, srebrowe, cerowe

dajg analogiczne zabarwienie, duze ilosci osadéw wodorotlenkéw innych
metali zmniejszajg czulo§¢ reakeji.
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Dla unikniecia szkodliwego wplywu nadmiernej ilosci osadu wo-
dorotlenku Zelazowego, ktory sam nie reaguje z benzydyng, nalezy dodaé
do kropli badanej cieczy na hibule krople roztworu soli Seignettea,
a nastgpnie wykona¢ reakcje jak wyzej podano.

N. i 1y Mn. G. s. 1:50000 w obecnosci 1000-krotnej ilosci Zelaza.

W obecnosci kobaltu nalezy dodaé cyjanku potasowego, utworzy
on z kobaltem bardzo trwaly jon zespolony Co(CN);”, z manganem
za$ — jon zespolony mniej trwaly, ktory mozna roztozyé przez dodanie
kilku kropel st¢zonego kwasu solnego. Powyzsze reakcje mozna wyko-
na¢ w malutkiej probowce, poczem wykrywaé Mn' jak wyzej. Zespo-
lony zwiazek kobaltu powoli i stopniowo daje z benzydyng zabarwienie
czerwonofioletowe.

N. i 05y Mn. G. s. 1:100000 w obecnosci 1200-krotnej ilosci ko-
baltu.

Gdy jest obecny w badanej probee cer, nalezy go stracié, ogrze-
wajgc probke z matym nadmiarem fluorku wapniowego, osad odsgczyé,
a w przesgczu wykrywaé mangan sposobem podanym wyzej.

N. i 57 Mn. G. s. 1:10000 w obecno$ci 1000-krotnej ilosci ceru.

Podobnie jak kobalt, moZemy z badanej probki zapomoca cyjanku
potasowego usunaé i miedz, ktora rowniez wplywa ujemnie na wykry-
wanie manganu.

N.i. 1,6y Mn. G. s. 1:30000 w obecnosci 500-krotnej iloci miedzi.

Jony srebrowe i talawe nalezy straci¢ wpierw chlorkiem so-
dowym, mangan za§ wykrywa si¢ w przesgczu jak podano wyZej. Sole
talowe uprzednio redukuje si¢ zapomocg dwutlenku siarki. (S. Pick-
holz).

Wykonanie powyzZszej reakcji z benzydyna w/g N. Tanana-
jewa: troche nadtlenku sodowego rozpusci¢ w niewielkiej ilosci wody
i krople tego roztworu opusci¢ na bibule. Na $rodek tej plamki daé
krople badanego roztworu, a na nig jeszeze krople roztworu nadtlenku.
Ciemnobronzowa plamka bedzie otoczona bezbarwnym pierscieniem.
Gdy nastepnie zwilzy si¢ bibule obok plamki roztworem benzydyny, to
powslanie niebieska obwodka, §wiadczaca o obecnosci rozpuszczalnych
zwigzkow manganu o wyZszej wartosciowos$ci. Chrom w tych warunkach
daje taka samg reakcje.

Inny spos6b wykonania tej reakcji polega na tem, ze krople
roztworu, zawierajacego Mn™', na bibule poddajemy dziataniu amonjaku.
Plamka bezbarwna predko brunatnieje, a nastepnie zwilZona roztworem
benzydyny barwi si¢ na niebiesko. Kobalt w znacznem stezeniu daje
od amonjaku niebieskie zabarwienie, ktére przeszkadza rozpoznaniu
reakcji z benzydyna; celem uniknigcia tego, do badanego roztworu na-
lezy dodaé chlorku amonowego, ktory tworzy z kobaltem zwigzek ze-
spolony. Gdyby za$ roztwoér zawieral rowniez i srebro, ktore reaguje
tak samo jak i mangan, to naleZy je wpierw usungé¢ dodajac chlorku
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amonowego, wieksze jednak ilosci chlorku amonowego obnizajg czu-
fo$é reakeji na mangan.

7) Dwuwarto$ciowy mangan utlenia si¢ latwo pod dzialaniem am o-
njakalnego roztworn azotanu srebrowego. Przy tej reakeji,
oprécz powstajacego brunatnego osadu uwodnionego dwutlenku man-
ganowego, jednoczesnie wydziela si¢c metaliczne srebro w postaci drob-
nego czarnego osadu, co zwigksza czutos¢ reakeji. Obecnos$é katjonow,
nalezgcych do IIL grupy nie przeszkadza reakcji.

Celem wykonania reakcji nalezy zadaé¢ na bibule krople badanego
roztworu kropla odczynnika. W obecnosci manganu wystepuje czarna
plamka, ogrzewanie zwigksza czulosé reakcji. Wobec tego jednak, Ze
nawet czysta bibula dziala nieco redukujaco na odezynnik nalezy, w razie
malej ilosci manganu, wykona¢ slepg probe.

Przyrzgdzanie odczynnika: nasycony roztwor AgNO; zadac
stezonym amonjakiem do chwili rozpuszczenia powstajgcego osadu,
a nastepnie dodaé jeszcze takg samg ilo§¢ amonjaku.

N. i. 0,7y Mn w kropli o objetosci 0,025 cm®. G. s. 1:35700.

Cynk Zn.

1) Lug straca bialy wodorotlenek, rozpuszczalny w nadmiarze
odezynnika i w kwasach.

2) Amonjak strgca niecalkowicie wodorotlenek, rozpuszczalny
w nadmiarze odczynnika oraz w roztworze soli amonowych.

3) Siarkowodor straca z roztworéw obojetnych niecalkowicie
bialy siarczek, w obecnosci octandéw stracenie zachodzi calkowicie. Siar-
czek cynkowy rozpuszcza sie w mocnych, rozcienczonych kwasach i dosé
znacznie w kwasie octowym. Siarczek amonowy lub sodowy
stracajg rowniez ZnS, nalezy jednak, wykonywujac te reakecje, unikaé
duzego nadmiaru amonjaku.

4) Zelazicyjanki potasowcow utleniajg dwuetyloaniline
i inne aromatyczne aminy, nastgpuje przytem zmiana barwy oraz po-
wstaja Zelazocyjanki. Te ostatnie stracajg w obecnosei rozcienczonych
mineralnych kwasow bialy zelazocyjanek cynkowy, ktory jednoczesénie
adsorbuje zabarwione produkty utlenienia wspomnianych substancyj.
Roztwor nie powinien zawieraé¢ katjonow, ktoéreby dawaly barwne osady
z zelazocyjankiem jak: Co™, Ni”", Mn", Cu", zwykle obecne §lady Zelaza
nie przeszkadzaja wykryciu cynku,

W celu wykonania reakeji do malutkiej parowniczki porcelanowej
dac¢ 15 kropel roztworu zelazicyjanku potasowego i 10 kropel roztworu
zawierajgcego: a) 0,025 g czystej dwuetyloaniliny w 20 cm® kwasu siar-
kowego, (1:1), lub b) 0,05 g dwuetyloaniliny w 20 cm? 50°/p-go kwasu
fosforowego. Mieszanina z roztworem w kwasie siarkowym pozostaje
zolta i klarowna w ciggu czasu, potrzebnego do wykonania reakeji
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(5 minut). Dodanie kropli roztworu, zawierajacego cynk, powoduje zmiang
koloru z czysto zoltego w czerwonawobrunatny i jednoczesne wytraca-
nie osadu lub zmetnienie.

Odczymnik z kwasem fosforowym ciemnozolty lub czerwonawo-
z6lty pozostaje klarowny w ciggu 5 minut. Dodanie kropli roztworu,
zawierajacego cynk, powoduje zmetnienie lub osad o zabarwieniu czer-
wonozoltem do ciemno brunatnoczerwonego.

Obecnos¢ 1,0 mg Zn w kropli roztworu daje dos$é znaczne osady:
brunatnawoczerwony z odezynnikiem, zawierajacym kwas siarkowy
i ciemno brunatnoczerwony z zawierajacym kwas fosforowy. 0,1 mg
Zn nawet w obecnoSci niewielkich ilosci Al'", Cr"™" i Na' daje jasne
brunatnawoczerwone zmetnienie i osad z pierwszym odczynnikiem oraz
mocne brunatnawoczerwone zmetnienie z drugim. 0,001 mg Zn daje
zmetnienie slabo czerwonawe z pierwszym i wyrazne zmetnienie z dru-

gim odezynnikiem, a 0,0001 mg Zn tylko z drugim odeczynnikiem daje
wyrazne zmetnienie. (E. Eegriwe).

5) Bardzo czula jest reakcja z dwufenylotiokarbazonem
(Dithizon), ktéry z szeregiem soli innych metali ciezkich tworzy
podobne barwne zwigzki, rozpuszczalne w organicznych rozpuszczalnikach.
W malej probowce dodaé do kropli badanego roztworu krople roztworu
1-+2 mg dwufenylotiokarbazonu w 100 cm® czterochlorku wegla. W obec-
nosci Zn" zielone zabarwienie odczynnika przechodzi w purpurowe.

N. i. 0,025y w roztworze obojetnym ZnSO,; 0,97 w obecnosei 2°/,
lugu lub 10%, kwasu octowego; 0,057 Zn w obecnosci 10°/, kwasu octo-
wego i 5°/, octanu amonowego.

Przy wykonaniu reakcji na bibule daje sie¢ otrzymac ceglastoczer-
wong plamke w obecnosci 047y i mniej Zn, stosujgc roztwor 10 mg
odczynnika w 100 em® CCl,.

Przytoczona reakcja nadaje si¢ szczegolnie do wykrywania Zn
(od 027) w obecnosei do 1600-krotnej ilosci niklu; mozna tez wykry¢
jeszcze 0,057 Zn w obecnodei 2200-krotnej ilosci glinu, o ile badana
kropla zawiera 1 mg octanu amonowego. (H. Fischer).

6) Krople roztworu zawierajacego Zn'" na czarnej bibule, lub nad
czarnym papierem zadaé roztworem zespolonego zwigzku rodankow
rteciowego i potasowego Hg(CNS),.2KCNS — powstaje bialy
osad ZnHg(CNS),.

Odczynnik przyrzadzi¢ przez rozpuszezenie do nasycenia stalego
rodanku rteciowego lub azotanu rteciowego w 20°/,-ym roztworze ro-
danku potasowego.

N. i. 45 Zn. ,

Stwierdzenie ocynkowania. Na badany przedmiot da¢ krople 2n-H,SO,,
pozostawi¢ ma minute, poczem zebra¢ krople roztworu na bibule, na-
sycong siarczanem micdziowym. Na plamke da¢ kroplg roztworu
rodanku amonoworteciowego, powstaje w obecnosci cynku
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fioletowe zabarwienie (por. miedz). Gdyby Zelazo dalo czerwong plamke
rodanku, nalezy zwilzy¢ ja kropla fluorku lub szczawianu amonowego,
ktory usunie zabarwienie czerwone poczem wystapi fioletowe.

Odczynnik przyrzadza sig jak podano przy oznaczaniu miedzi;
bibule nasycié¢ 0,1°/p-ym CuSO; i wysuszyc.

Glin AL

1) Lug straca bialy osad wodorotlenku, rozpuszczalny w nadmiarze
odczynnika i w kwasach. Z roztworow w tugu mozna wytraci¢ ponownie
wodorotlenek przez dodanie badZ soli amonowej, badz kwasnego we-
glanu, lub przepuszezanie dwutlenku wegla.

2) Amonjak, siarczki i weglany potasowcow strgcajg wo-
doroflenek glinowy.

3) Siarkowodor nie strgca siarczku, .

4) Moryna w roztworach obojetnych, lub zakwaszonych kwasem
octowym daje intensywnie zielong fluorescencje.

W celu wykrycia glinn w obecnosei innych katjonow, reagujacych
rowniez z moryng, nalezy stracié je tugiem, odsaezyé i krople przesgczn
zakwasié¢ (lepiej na czarnej porcelanowej plytce) 2 n-kwasem octowym,
a nastepnie zada¢ kropla nasyconego roztworu moryny w alkoholu me-
tylowym. W obecnosci glinu wystepuje zielona fluorescencja. Gdy za-
warto$¢ glinu jest mala, nalezy wowezas koniecznie wykonaé $lepa probe
z odezynnikami.

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

Mniejsze iloei Al'" mozna wykryé jak nizej: na bibule, zwilZong
§wiezo przyrzgdzonym roztworem moryny i nastepnic wysuszong, daé
krople badanego roztworu ohojetnego lub stabo zakwaszonego kwasem
solnym i wysuszy¢. Nastepnie zwilZzyé¢ plamke 2n-HCL W §wietle lampy
kwarcowej wystepuje jasnozielona fluorescencja plamki.

5) Szereg barwnikow tworzy zabarwione laki glinowe. Najczesciej
stosuje si¢ kwas alizarynosulfonowy (alizaryna S), ktory w roz-
tworze amonjakalnym daje z glinem czerwony osad.

Do kropli alkalicznego roztworu glinu (ew. po odsjczeniu straco-
nego lugiem osadu) doda¢ krople roztworu odczynnika (0,1%/,-wy wodny
roztwor soli sodowej kwasn alizarynosulfonowego), ciecz zakwasi¢ kwa-
sem octowym do zaniku fioletowego zabarwienia, a nastgpnie dodaé
jeszeze kroplg rozeiericzonego kwasu octowego. Powstaje czerwony osad
lub zabarwienie, ktore zczasem staje sie bardziej intensywne.

Przy wykrywaniu matych ilosci glinu nalezy wykonaé §lepa probe,
ze wzgledu na to, Ze hug bywa zwykle zanieczyszczony $ladami glinu.
Roztwor 1n-tugu, stosowany do reakcji, nalezy przechowywaé w naczyniu

ze szkla jenajskiego — podczas §lepej proby powinien on daé najwyzej
rézowe zabarwienie.
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Katjony, ktore tworzq osady z lugiem, stracié wpierw i przesacz
bada¢ na glin. Cynk nie wplywa na przebieg reakeji. Wapniowce w znacz-
nem steZeniu daja analogiczne czerwone zabarwienie. Chromiany prze-
szkadzajg, gdyz posiadajg wlasne zabarwienie, jednak 2y glinu mozna
wykry¢ wobec 120-krotnej ilosci chromu, wykonywujac rownolegle probe
z czystym 1°/-ym roztworem chromianu. (F. W. Atack).

6) Wykrywanie glinu zapomocy reakeji z alizaryng. Powstawa-
nie czerwonej laki z wodorotlenku glinowego i alizaryny pozwala wy-
kryé glin w nieobecno$ci innych katjonow, tworzgeych rowniez
z alizaryng zabarwione produkty. Do wykonania reakcji stuzy bibutla,
przepojona nasyconym alkoholowym roztworem alizaryny, przechowy-
wana po wysuszeniu w dobrze zamknigtym sloiku. Na takg bibule daé
krople badanego roztworu i trzymaé nad parowniczks z amonjakiem,
az plamka przybierze fioletowe zabarwienie.

W razie duzego ste¢Zenia glinu plamka barwi si¢ odrazu na czer-
wono. Gdy zabarwienie nie wystgpi zupelnie wyraznie, nalezy bibule
wysuszyé przez slabe ogrzewanie. Fioletowy zwigzek amonjaku i aliza-
ryny rozklada si¢ i czerwona barwa plamki wystepuje wyraznie.

N. i. 0,157 Al G. s. 1:333000.

W obecnosei innych katjonéw grupy siarkowodorowej i siarczku
amonowego, ktore réwniez tworzg laki alizarynowe postepujemy inaczej,
a mianowicie: nalezy wziaé na suchq bibule, napojong uprzednio Zelazo-
cyjankiem potasowym, kropelke obojetnego lub stabo kwasnego bada-
nego roztworu. Katjony Zelaza, chromu, manganu i i. utworza plamke
osadu nierozpuszczalnego w wodzie, natomiast roztwor, zawierajacy
glin, wskutek wloskowatosci rozejdzie si¢ dalej po bibule dookola osadu.
Aby wiecej glinu przeszlo nazewnatrz nalezy opusci¢ na Srodef plamki
malg kropelke wody. Nastepnie zwilzyé bibule spirytusowym roztworem
alizaryny, potrzymaé ja nad parowniczkq lub w naczyiiku z amonja-
kiem do calkowitego zobojetnienia kwasu i wysuszyé. Dookola plamki
z osadu zelazocyjankow wystepuje obwodka zabarwiona na czerwono.
Zwilzanie roztworem alizaryny, dzialanie parami amonjaku i suszenie
nalezy powtorzy¢; w razie watpliwych wynikow, wykona¢ rowniez trzeba
slepg probe.

Czerwone zabarwienie mozna uczyni¢ wyrazniejszem, gdy, po skon-
czonej reakeji, polozy sie bibule na pare minut do gorgcej wody, ktora
czesciowo zmyje osad Zelazocyjankow.

Gdy roztwor badany zawiera duZo zelaza, to na bibule moze za-
braknaé zelazocyjanku do calkowitego stracenia obecnych katjonow;
wtedy bierze si¢ tak malg kropelke cieczy, aby $rednica otrzymanej
plamki wynosila najwyZej 5 mm. Slepa proba jest wskazana, gdy w roz-
tworze mamy malo glinu, a duZo Zelaza i chromu. Krople roztworu,
kiéry zawiera sole Zelazowe i chromowe, lecz nie zawiera glinu, daé
na ten sam kawaleczek bibuly i reakcje przeprowadzié¢ jednocze$nie

Analiza jako§ciowa. 9
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z badang cieczg. RoZnica wystepuje wyrazniej, gdy plamke z lakg po-
grazy sie do gorgcej wody, a naslgpnie wysuszy.

Osad zwigzku uranu podczas tej reakeji rozplywa sig¢ i utrudnia
wykrycie malych ilosci glinu. Mozna wtedy po wykonaniu proby badz
pograzy¢ bibule do roztworu weglanu amonowego, ktory rozpuszeza
osad zelazocyjanku uranylowego, badZ postepowaé w naslgpujacy spo-
sob: kroplg roztworn da¢ na bibule przepojong alizaryng, uran pozo-
staje na miejscu, a glin w znacznej mierze przesunie si¢ dalej do brze-
gobw plamki. Gdy nastepnie podziala si¢ parg amonjaku, to dookola
niebieskiej plamki laki uranowej powstanie czerwona obwodka glinowa.

N. i. 0,1y Al w obecnosci 200-krotnej ilosci uranu.

Maly nadmiar kobaltu i niklu nie przeszkadza wykryciu glinu, np.
0,1y Al mozna rozpoznaé¢ w obecnosei 0,014 mg Co™ lub Ni”, w razie
za§ wiekszych ilosci daé krople badanej cieczy na bibule alizarynows,
trzymac jg nad amonjakiem, wysuszy¢ i pograzy¢ do goracego 0,01 n-kwasu
solnego. Zabarwienie plamki znika, po ponownem za$§ dzialaniu amo-
njakiem wystapi wyrazniej barwa spowodowana obecnoscig glinu. W ten
sposob mozna wykryé 0,9y Al wobec 0,12 mg kobaltu,

Duze stezenie katjonow miedziowych, dajacych czerwony osad z Ze-
lazocyjankiem, utrudnia wykrycie glinu. MoZna wtedy na bibule z Ze-
lazocyjankiem daé krople cieczy badanej, a nastepnie krople roztworu
siarczku sodowego. Na §rodek za§ powstalej czarnej plamki da¢ krople
kwasu solnego; nie dziala on na siarczek miedzi, lecz rozpusci glin,
ktory przejdzie do zewnetrznej warstwy plamki, gdzie wykry¢ go mozZna
sposobem podanym wyzej.

IloSci glinu, ktore dajg sie wykryé przytoczonemi sposobami, zalezg
od stezenia zawartych jednoczesnie w roztworze wspomnianych katjo-
now. (F. Feigli R. Stern).

Glina — odroznienie jej od sproszkowanych materjaléw o podob-
nym skladzie jakosciowym. Charakterystyczng wlasciwoscia kaolinow
i glin jest ich plastycznosé, czyli zdolnosé przybierania przez mase z gliny,
zmieszanej z odpowiednig iloScig wody, dowolnych ksztaltow i zacho-
wania ich po wysuszeniu i wyprazeniu. Nalezy uformowaé precik, wy-
suszy¢ go i, stopniowo ogrzewajac, mocno wyprazyé, otrzymuje si¢ po-
rowaty, lub nawet nieco stopiony twardy kawalek.

Glina zmieszana z nadmiarem wody tworzy zawiesine, opadajaca
bardzo powoli na dno naczynia. Zawiesina ta przechodzi poczatkowo
W postaci metnej cieczy przez zwykla bibule do sgezenia.

Glina posiada zdolnos¢ adsorbowania barwnikow z rozcienczonych
roztwordw,

Mineraly sztucznie zmielone mozna odrézni¢ pod mikroskopem,
gdy? czastki ich bywaja roznych wymiarow i posiadaja ostre i nierowne
!Jrzegi, natomiast glina, piasek i t. p. majg czastki lub ziarnka bardziej
jednorodne i z brzegami zwykle zaokraglonemi.
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Kryolit, odréznienie naturalnego od sztucznego. 1) DuZe kawaltki sztucz-
nego kryolitu sy stopione i hezksztaltne, naturalny jest przezroczysty
o krystalicznej budowie. Badanie sproszkowanego produktu pod mikro-
skopem, w kropli gliceryny na ciemnem podlozu, pozwala odroznié kry-
olit sztuczny od naturalnego, gdyz ziarnka sztucznego kryolitu sg nie-
przezroczyste, matowo biale, naturalnego — szklisto przezroczyste.

2) Na zwilZonym papierku lakmusowym proszek sztucznego kryolitu
wykazuje odezyn badz alkaliczny, badz kwasny.

3) Po zagotowaniu sztucznego kryolitu z wodg destylowang prze-
C!]O(IZi do roztworu nieco soli, co daje si¢ zauwaZyé po odparowaniu
cieczy.

Stwierdzanie obecno$ei wolnego kwasu lub zasadowych zwigzkéw
w roztworach soli glinowych. ‘

Roztwory soli glinowych posiadaja wskutek hydrolizy odezyn
kwasny. Przez dodanie czystego szczawianu sodowego tworzy sie ze-
spolony anjon glinu z jonem szezawianowym.

W przypadku obojetnej soli glinowej odezyn roztworu pozostaje
obojetny; wolny kwas pozostaje niezmieniony i moZna go wykry¢ za-
pomocg oranzu metylowego, natomiast w obecnosci soli zasadowych
glinu wywiazuje si¢ Iug, ktorego obecno$¢ wykrywa sie zapomocy fe-
noloftaleiny. Reakcje mozZna wykonaé, dodajac do paru kropel bada-
nego roztworn troche krysztalkow szezawianu sodowego. (F. Feigl
i G. Krausz).

(W podobny sposéb moZna wykry¢ obecno$é wolnego kwasu w so-
lach miedziowych i kobaltawych. Krople roztworu ogrzewa si¢ z odro-
bing szczawianu sodowego i po ostygnieciu bada zapomocg papierka
lakmusowego).

Beryl Be.

Pod wzgledem wlasnosci analitycznych beryl jest podobny do glinu.

1) Lug straca Be(OH), rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.
Roztwér ten nie jest trwaly, gdyZz po dluzszem staniu lub ogrzaniu
wydziela si¢ wodorotlenck. Wodorotlenek berylowy rozpuszcza sig
w 10°/,;-ym roztworze kwasnego weglanu sodowego, co odroznia go od
wodorotlenku glinowego i zelazowego. Wodorotlenek berylowy zczasem
traci stopniowo swg zdolnos¢ do rozpuszczania sig i do reakeyj, np.
nie pochlania dwutlenku wegla.

2) 1,2, 5 8-Czterohydroksyantrachinon (chinalizaryna)
daje ze stabo alkalicznym roztworem soli berylu niebieskie zaharwienie.

W celu wykonania tej reakeji nalezy wpierw usungé z badanej
probki sole amonowe; sole glinu, olowiu, cyny i antymonu nie prze-
szkadzajg reakeji. Zabarwione roztwory soli miedziowych lub niklawych,
a takze kobaltawych nalezy odbarwié przez dodanie cyjanku potasowego.
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Do kropli badanego roztworu na plylce porcelanowej dodac krople
§wiezo przyrzadzonego roztworn odezynnika w ugu (0,05 g chinaliza-
ryny rozpusci¢ w 100 em® 0,1 n-NaOH).

W razie malej zawartosei berylu mozna doda¢ krople nasyconego
spirytusowego roztworn barwnika, a nastepnie krople rozcienczonego
amonjaku lub tligu. Niezbedny rzeczg jest wykonanie S$lepej proby,
gdyZ odczynnik w roztworze alkalicznym posiada barwe fioletows.

N. i. 0,14y Be. G. s. 1:353000.

W obeenosei magnezu postepowanie nalezy nieco zmieni¢, bowiem
jony magnezowe dajg rowniez niebieski osad lub zabarwienie z wymie-
nionym odezynnikiem, zabarwienie to jednak znika pod dzialaniem p o d-
brominu. Pozwala to odrézni¢ magnez od berylu, z ktorym zabarwie-
nie jest trwale.

Krople badanego roztworu, zawierajacego Mg i Be'™ na plytce
porcelanowej zadaé¢ 2 kroplami 0,05°/,-go roztworu barwnika w lugu,
a nastgpnie doda¢ 1 cm® wody bromowej. Zabarwienie jasnieje, gdyz
spowodowane obecnoscig magnezu znika, a pozostaje tylko zabarwienie
od berylu. Slepa proba z roztworem soli magnezowej jest wskazana,

Uran U.

Uran wystepuje przewaZznie w postaci cztero- i szeSciowartosciowe;j.
W analizie spotykamy najczesciej sole uranylu UO,™.

1) Lug i amonjak strgcajg trudno rozpuszezalne uraniany, np.
o skladzie Na,U,0),.6H,0.

2) Weglany potasowcow i amonowy stracaja ze steZonych roz-
tworéw osady, rozpuszczalne w nadmiarze odczynnika.

3) Siarczek amonowy strgea siarczek uranylowy, rozpu-
szezalny w rozcieniczonych kwasach i weglanie amonowym.

4) Zelazocyjanek potasowy straca, w roztworze obojetnym
lub zakwaszonym kwasem octowym, czerwonobrunatny osad.

Na bibule da¢ krople badanego roztworu o odezynie stabo kwas-
nym i krople Zelazocyjanku potasowego — powstaje czerwonobrunatna
plamka.

N. i 092y U. G. s. 1:54000.

W obecnosei soli zelazowych nalezy daé krople stezonego amonjaku
na bibulg, nim zostanie ona wessana wprowadzi¢ krople badanego
roztworn i zmieszaé precikiem szklanym. Nastepnie wysuszy¢ i zwilzy¢
caly plamke kroplg roztworn weglanu amonowego. Po ponownem wy-
suszeniu, umie$ci¢ obok plamki krople rozcieniczonego kwasu solnego,
a nastgpnie roztworu Zelazocyjanku potasowego. Brzeg pierwotnej plamki
zwilzony kwasem barwi si¢ na brunatno.

W obecnodei jonow zelazowych i miedziowych mozna wykryé uran
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po uprzedniem zredukowaniu wymienionych katjonow zapomocy jodku
potasowego lub tiosiarczanu.

Na plytce porcelanowej do badanego roztworu dodaé nieco tio-
siarczanu poczem badad, jak wyZej, na obecno$¢ uranu, lub teZ na bi-
bulg da¢ kroplg stezonego jodku potasowego, nastepnie krople badanego
roztworu i znowu jodku potasowego, jod usunaé kroply tiosiarczanu
i wkoncu daé¢ krople Zelazocyjanku.

W celu wykrycia uranu w mineralach nalezy stopié odrobing sprosz-
kowanej probki z sodg w uszku drucika platynowego. Stop, po zakwa-
szeniu kwasem solnym, odparowac do sucho$ci na pokrywee platyno-
wego tygielka, pozostalosé zwilzyé kroplg kwasu solnego, rozcienczyé
paru kroplami wody i badaé jak wyzZe;j.

Wobec tego, ze mineraly zawieraja czesto tytan, nalezy go wpierw
usungé. W tym celu krople roztworu zadaé na szkietku zegarkowem
kroplg amonjaku i slabo ogrzaé. Nastepnie zakwasi¢ kwasem octowym,
wodorotlenek uranylowy rozpuszcza sie wtedy, tytanowy za$ pozostaje
w osadzie. Po oddzieleniu osadu, np. zapomoca odwirowania badaé
roztwor na uran.

Mozna tez zadaé krople badanej cieczy kroplg amonjaku i kropla
siarczku sodowego, nast¢pnie dodaé troche weglanu amonowego. Siar-
czek uranylu rozpusci sie¢ w weglanie, Ti(OH), oraz inne siarczki po-
zostang w osadzie. Po oddzieleniu osadu przesacz zakwasié, odparowaé
do objetosci jednej kropli i badaé na uran jak wyzej. (N. Tananajew
i G. Patschenko).

5) Sole uranu barwia papierek kurkumowy na brunatno. Za-
barwienie to od kropli rozcienczonej sody staje si¢ fioletowoczarne, po
zwilzeniu kwasem solnym powraca Zolte zabarwienie kurkumy (odroz-
nienie od kwasu borowego).

Wanad V.

Wanad wystepuje w postaci jonoéw o réznej wartosciowosci. W ana-
lizie spotykamy go zwykle (po stopieniu probki z utleniajagcemi odezyn-
nikami) w postaci soli pieciowartosciowych kwasow wanadowych, w kto-
rych wanad wystepuje w postaci anjonow, w kwasnych roztworach
spotyka sig réine katjony wanadu jak VO, V"™ i i,

1) Siarkowodor nie straca osadu z kwasnych roztworow, lecz
redukuje pigciowartosciowy wanad. Siarczek amonowy straca osad
tylko z roztwor6w stezonych, w zwyklych warunkach powstaje roztwor,
z ktorego po zakwaszeniu opada pieciosiarczek wanadu.

2) Staly chlorek amonowy dodany do obojetnego lub alka-
licznego roztworu, ogrzanego do 30-40° wylraci nierozpuszezalny
w roztworze chlorkn amonowego, krystaliczny metawanadynian amo-
nowy, ktéry po wyprazeniu przechodzi w V;Os.
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3) Srodkiredukujace dajg w kwasnych I‘OZtWOl‘f\Ch zwir-gzlfi,
w ktorych wanad posiada niZszg warto$ciowo$é; zabarwione bywajq
one na niebiesko, zielono lub fioletowo.

4) Nadtlenek wodoru daje brunatnoczerwone, a w duzem
rozeieficzeniu brunatnorézowe zabarwienie. Nadmiar odczynnika moze
wplynaé na czesciowe odbarwienie roztworu. .

Szereg zwiazkow, ktore posiadajg wyrazne zabarwienie, lub reaguja
7z nadtlenkiem wodorn przeszkadza tej probie.

Celem wykonania reakcji nalezy zmiesza¢ w tygielku kropl¢ ba-
danego roztworu z kropla 20°/,-go kwasu siarkowego i po kilku minu-
tach zadaé jedng lub, w razie potrzeby, dwiema kroplami 1°/-¢j wody
utlenionej. (G. Werther).

N. i. 27 V. G. s. 1:20000.

5) Pieciowartosciowy wanad w roztworze zakwaszonym kwasem
azotowym utlenia chlorowodorek aniliny na «ezern anilinoway,
dzialajge jednocze$nie rowniez jako katalizator.

Chromiany, chlorany, podchloryny, nadmanganian reaguja w po-
dobny sposob, nalezy wiec je wpierw zredukowaé przez gotowanie
ze stezonym kwasem solnym.

W celu wykrycia wanadu w stali, stopach lub mineralach nalezy
rozpu$ci¢ probke w mieszaninie 3 cz. st¢Zonego kwasu solnego i 1 cz.
azotowego, odparowac kilkakrotnie z kwasem azotowym do usunigcia
kwasu solnego. Bibul¢ zwilzy¢ kropla roztworu chlorowodorkun aniliny
w stezonym kwasie solnym, a nast¢pnie daé krople badanego roztworn
zakwaszonego kwasem azotowym. W obecno$ci wanadu powstaje czarna
lub niebieskozielona plamka.

N.i. 37 V. G. s 1:16600.

6) Probke stali rozpuscié w kwasie i straci¢ Zelazo na goraco
zapomocg sody i nadtlenku sodowego. Osad odsgczyé, a przesacz za-
kwasi¢ kwasem siarkowym. Par¢ cm? cieczy zada¢ kilkoma cm?® roz-
tworu 01 g strychniny w 25cm® stezonego kwasu siarkowego.
W obecnosci wanadu powstaje odrazu zabarwienie fioletowe, ktore po-
woli przechodzi w pomaranczowe. Ti, Mo, W i Al nie przeszkadzaja tej
reakeji. (Gregory).

Ziemie rzadkie.

Do ziem rzadkich zaliczamy pierwiastki nalezace do: 1) grupy
ceru, do ktorej wchodzg: cer, lantan, prazeodym, neodym i samar;
2) grupy itru: itr, skand, z podgrupg terbu: terb, europ, gadolin,
podgrupg erbu: erb, dysproz, holm, tul i podgrupg iterbu: iterb i lutec.

Blisko nich stojg: tytan, cyrkon i tor, poza tem niob i tantal.

Bliskie pokrewiefistwo poszczegélnych ziem rzadkich powoduje, ze
wyodrgbnianie ich zapomocg zwyktych, analitycznych reakeyj strgcania
trudno rozpuszezalnych zwigzkow bywa czesto niemozliwe. Inne reakcje
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jakosciowe sg réowniez podobne i dlatego latwo mozZna wykrywaé cale
grupy, natomiast niektore poszezegélne pierwiastki mozna wykryé tylko
na drodze badan widmowych.

Grupy ceru iitru, w postaci zwigzkéw trojwartoscio-
wych (RgOy).

Lug i amonjak stracajg (na gorgco) wodorotlenki nawet
w obecnosci soli amonowych. Wodorotlenki te rozpuszczaja sie w kwa-
sach, w nadmiarze lugu sq nierozpuszczalne. Wobec powyZszego moZna
oddzieli¢ ziemie grupy ceru od wapniowcoéw zapomocg strgcania na
gorgco amonjakiem, a od glinu i berylu — zapomoca strgcania tugiem.

Zachowanie si¢ roztwordéw metali ziem rzadkich podezas (rakto-
wania ich amonjakiem, lugiem sodowym lub potasowym w obecnosci
kwasu winowego, pozwala na odroznienie ziem grupy ceru od
grupy itru.

Ziemie grupy ceru nie daja wogole osadu w tych warunkach.

Ziemie grupy itru traktowane amonjakiem tworzg juZ na zimno
biale, klaczkowate osady podwojnych soli z winianem amonowym.
Osady po zagotowaniu zwigkszajq si¢ i stajg krystaliczne. Wodorotle-
nek potasowy na zimno nie strgca osadéw, a dopiero po zagotowaniu
wytrgcaja sie osady podwoéjnych soli z winianem potasowym. Wodo-
rotlenek sodowy nie strgca osadow.

Tor i eyrkon nie tworzg podobnych zwigzkow.

Tlenki ziem grupy ceru, otrzymane, np. przez wyprazZenie strg-
conych szczawianow, sg w obecnodci ceru brunatnoczerwone. Cer wy-
stepuje wtedy w postaci CeO,. Gdy tlenki tej grupy zawieraja powyzej
50°/, CeO,, to nie rozpuszczajy sie w kwasach.

Tlenki ziem podgrupy terbu sg zolte, podgrupy erbu — réZowe.

Nadtlenek wodoru strgca z alkalicznych roztworéow uwod-
nione nadtlenki. W obojetnych i niezbyt steZzonych kwasnych roztwo-
rach osady nie powstaja. Z roztworow soli toru i cyrkonu, H;O, straca
osady nawet w obecnosci kwasow.

Siarkowodor nie strgca osadow.

Siarczek amonowy strgca wodorotlenki.

Kwas fluorowodorowy i fluorki stracaja osady z obojet-
nych i kwasnych roztworéw, co pozwala oddzieli¢ ziemie rzadkie od
innych katjonow. Fluorki skandu i toru trudno rozpuszczajg si¢ nawet
w stezonym kwasie solnym. Fluorek cyrkonu rozpuszcza sig¢ latwo
w HF i w roztworze fluorkéw alkalicznych.

Jodan potasowy straca jodany ziem grupy ceru i itru, ktore
trudno rozpuszezaja si¢ w wodzie, tatwo natomiast w kwasie azoto-
wym. Pozwala to na odréznianie ich od jodanow cyrkonu i toru, ktore
w obecnosci nadmiaru odezynnika nie rozpuszczajg sie nawet w dosé
stezonym kwasie azotowym.

Siarczany potasowcow stracajg trudno naogél rozpuszezalne
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osady. W stezonych roztworach siarczanow potasowcow powslajg bar-
dzo trudno rozpuszezalne podwojne sole ziem grupy ceru, oraz latwo
rozpuszczalne — grupy itru. Podgrupa terbu zajmuje w tych warun-
kach stanowisko posrednie, tworzgc jednoczesnie siarczany i podwojne
sole. Osady, gotowane dluZej z lugiem, przechodzy w wodorotlenki,
a z kwasem szczawiowym W szczawiany, ponadto rozpuszcezajg sig
one w stezonym octanie amonowym.

Kwas szczawiowy strgca szczawiany trudno rozpuszczalne
w wodzie i w kwasach. Za wyjatkiem cyrkonu, kwas szczawiowy
strgca wszystkie ziemie rzadkie. W celu rozpuszezenia mozna wypra-
2y¢ szczawiany, aby otrzymacé tlenki, lecz w obecnosci duzej zawartoSci
ceru s one prawie zupelnie nierozpuszczalne w kwasach. Poza tem
mozna niekiedy rozpusci¢ szczawiany, gotujac je z dymigecym kwasem
azotowym, albo z lugiem potasowym, ktory tworzy wodorotlenki.

Cer Ce.

Cer wystepuje w postaci bezbarwnych, trwalych w roztworach
kwasnych i obojetnych, jonéw trojwartosciowego ceru oraz w postaci
zwigzkow czterowartoSciowych. Te ostatnie zwigzki sg zabarwione na
zolto i czerwono, sg trwale w roztworach alkalicznych; wodne roz-
twory sg kwasne na skutek hydrolizy, po zagotowaniu wylrgcajg sie
z nich sole zasadowe.

1) Sole cerawe redukujg Ag’, Cu™, Hg" i i, co odrdzZnia je od
innych ziem rzadkich.

Na szkielku zegarkowem zadaé krople zobojelnionego badanego
roztworu kroplg amonjakalnego roztworu azotanu srebrowego i slabo
ogrza¢. Powslaje czarny osad lub brunatne zabarwienie.

Odczynnik: okolo 04n-AgNO; zadac taka iloScig rozcienczo-
nego amonjaku, ktora zaledwie wystarcza do rozpuszezenia powsta-
jacego osadu.

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

2) Do paru kropel badanego roztworn dodawaé kroplami bardzo
rozcienczonego amonjaku, az po skloceniu pozostanie nieco osadu.
Nastepnie dodaé pare kropel 3°/-¢j wody utlenionej i stabo ogrzaé.
Powstaje 26lty osad lub zabarwienie, inne ziemie daja niebieskawo-
bialy osad. Obecnos¢ Zelaza i innych jonow, dajacych zabarwione osady
z NH,OH i H,0,, czyni reakeje niepewng.

N. i. 035y Ce. G. s. 1:143000.

Reakeje te w obeenosci matych ilosci cern mozna wykonaé w na-
stepujacy sposob: trochg badanego roztworu dodaé¢ do bardzo steZonego
roztworu weglanu potasowego i ogrzaé do rozpuszczenia wegla-
now ziem rzadkich; rozcienczajac stopniowo woda, wyltraci¢ wiekszg
czgS¢ rozpuszezonych weglanow i nastepnie dodaé wody utlenionej,
wtedy klarowna ciecz nad osadem zabarwi sie na zotto.
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3) Do cieczy alkalicznej, zawierajacej sode, albo lug, albo tlenek
magnezu, cynku lub rteci i osad Ce(OH); doda¢é nadmanganianu
potasowego — powstaje brunatny osad Ce(OH), + MnO,.

4) Ogrza¢ do wrzenia probke ze stezonym kwasem azotowym
idwutlenkiem olowiu. Ciecz zabarwi sie na zolto.

Lantan La.

1) Do roztworu soli lantanu dodaé¢ octanu sodowego i troche
roztworu jodu. Nastgpnie dodac¢ tyle amonjaku, aby ciecz byla je-
szeze zabarwiona od jodu na Zoltobrunatno. Po ogrzaniu straci sie
ciemnoniebieski osad lub, w razie malych ilosci lantanu, wystapi nie-
bieskie zabarwienie cieczy.

Wykonaé to mozna i w ten sposob, Ze zimny, rozcienczony roz-
twor zakwaszony kwasem octowym, zadaé amonjakiem, osad odsaczy¢,
przemy¢ wodq i posypaé odrobing stalego jodu. Caly osad zabarwi sie
na niebiesko, zabarwienie znika po dodaniu kwasu lub lugu.

Reakcja ta ma male praktyczne znaczenie, gdyZ wykonaniu jej
przeszkadza obecno$é innych ziem.

2) Kwas szczawiowy strgca krystaliczny osad, nierozpuszczalny
w nadmiarze odczynnika (odr6znienie od Zr i Ce).

Decydujgce wyniki daje analiza widmowa.

Prazeodym i neodym (didym) Pr, Nd.

Stale substancje i roztwory, zawierajace sole didymu, dajg w spek-
troskopie (wystarcza kieszonkowy) charakterystyczne widmo absorb-
cyjne, ktore pozwala na bardzo latwe wykrycie tych pierwiastkow (po-
rownaé ze znanym zwigzkiem didymu).

Tytan, cyrkon i tor.

Do tych pierwiastkow zbliZony jest i cer w postaci czterowarto-
sciowej. Typowa wilasciwoseig ich jest zdolnosé tworzenia koloidalnych
roztworow i osadow, oraz sklonno$é¢ do hydrolizy nawet w roztwo-
rach kwasnych. Pomimo, Ze pierwiastki te posiadajg wlasciwe im barwne
reakcje, to jednak dla zupelnie pewnego stwierdzenia obecnoSci poszcze-
golnych czlonkow tej grupy, stosuje si¢ czasami wyodrgbnianie zapo-
mocg metod analizy ilo§ciowej.

Tytan Ti.
Tytan wystepuje przewaznie w postaci czterowartosciowej. Dwu-
tlenek tytanowy i inne jego zwiazki, spotykane w przyrodzie, rozpu-
szczajg sie po dlugotrwalem stapianiu z kwa$nym siarczanem potaso-
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wym, albo z sodg, mozna tez ogrzewa¢ dlugo ze stezonym kwasem
siarkowym, albo z mieszaning kwasow fluorowodorowego i siarkowego.
Zarowno tak otrzymane roztwory jak i inne, w ktorych tytan wyste-
puje w postaci soli, sq nietrwale, po rozeienczenin wodg i zagotowaniu
strgca si¢ kwas tytanowy.

1)Lugiamonjak zroztworow, zawierajacych tytan w postaci
czterowartosciowej, strgcaja wodorotlenki TiOy.xH;0 o roZnych wlasei-
wosciach, latwiej i trudniej rozpuszczalne w kwasach. Z roztworow
soli tytanawych strgcajg brunatnoczarny Ti(OH); . xH,O o wyjatkowo
silnej zdolnosci redukeyjnej.

2) Cynk lub cyna w kwasnym roztworze redukujg czterowarto-
$ciowy tytan na katjon trojwartoSciowy, ktérego sole sy zabarwione
fioletowo lub niebiesko. Reakcja mato czula, Mo, V, Wo i Nb dajg
podobne zabarwienia,

3) Nadtlenek wodoru w kwasnych roztworach daje zolte
zabarwienie. Reakeji tej przeszkadzaja fluorki, duZe ilosci octanow,
azotanow, chlorkow, bromkow i jonow zabarwionych. Sole chromu,
wanadu, molibdenu i ceru z nadtlenkiem wodoru daja rowniez barwne
reakcje.

Kropla cieczy badanej, zakwaszonej kwasem solnym lub siarko-
wym na plytce porcelanowej, daje z kroplg 3°/-¢j wody utlenionej
zolte zabarwienie.

N. i 2y Ti. G. s. 1:25000.

Hydrogel wodorotlenku tytanowego (podobnie jak i kwasow nio-
bowego i tantalowego) rozpuszeza si¢ w mieszaninie dwutlenku wodoru
i rozcienczonego kwasu siarkowego.

4) Sol sodowa kwasu chromotropowego (1,8-dwunaftolo-
3,6-dwusulfonowego) daje w roztworach kwasnych (nie zawierajacych
wigkszych iloSci kwasu azotowego), lub ze strgconym wodorotlenkiem
tytanowym brunatnoczerwone zabarwienie. Reakeje te mozna wykonaé
z kroplg 5%-go roztworu kwasu chromotropowego i kroplg badanej
cieczy na bibule lub plytce porcelanowej. Powstaje czerwonobrunatna
plamka lub roztwor.

N. i 57 TiO,. G. s. 1:10000.

Sole Zelazowe, uranylowe, rigciowe i srebrowe reaguja rowniez z tym
odezynnikiem. W obecnosei ich pare kropel roztworu na szkietku ze-
garkowem zada¢ chlorkiem cynawym, unikajagc nadmiaru od-
czynnika, Otrzymany osad, po ostroZnem ogrzaniu, zbiera sie w klaczki.
Krople klarownej cieczy przenies¢ na bibule, zabrany przytem przy-
padkowo osad pozostaje posrodku plamki. Po zwilZeniu jej roztworem
kwasu chromotropowego powstaje czerwona obwodka, Swiadezgca
0 obecnosci tytanu.

~Badajac na tytan mineraly, nalezy stopi¢ na pokrywece platyno-
wego tygla pare miligramow subtelnie sproszkowanej probki z 3 4-
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krotng iloscig kwasnego siarczanu potasowego. Ogrzewaé w ciggu pew-
nego czasu niezbyt silnie. Stop rozgniesé z niewielky iloscia wody
i krople cieczy przenies¢é na szkielko zegarkowe. Nastepnie dodaé kro-
plg kwasnego roztworu chlorku cynawego i pare kropel roztworn kwasu
chromotropowego. Roztwor i zawiesina barwig sie czerwono.

5) Roztwor soli tytanowej w stezonym kwasie siarkowym barwi sie
od kropli roztworn tymolu na czerwono.

Tymol rozpusci¢ w kwasie octowym lodowatym i dodaé roz-
cieniczonego spirytusu tyle, aby otrzymaé 1°/,-wy roztwor.

Z badanej cieczy nalezy uprzednio usungé wolfram (por. p. 7).

6) Zapomocy gotowania z tiosiarczanem mozna stracié i od-
dzieli¢ tytan wraz z cyrkonem, torem, skandem i cerem czterowarto-
Sciowym od ziem trojwartosciowych.

7) Wykrywanie tytanu w obecnoéci innych katjonéw daje sie usku-
teczni¢ po straceniu siarkowodorem z kwasnego roztworu nierozpu-
szezalnych siarczkow. W przesaczu straci¢ amonjakiem wodorotlenki
i jezeli osad nie zawiera V lub W, to mozna tytan wykryé bezposred-
nio po rozpuszczeniu osadu w rozcienczonym H;SO,; zapomocy reakeji
z tymolem lub Hy;0,. W obecnosci V lub W osad wyprazyé, stopié
z sodg, wylugowaé wodg gorgca i pozostalo§é dobrze przemyc. Ty-
tan pozostanie w osadzie, gdzie go latwo wykryé, V i W przejda do
roztworun,

Cyrkon Zr.

Trwale sa tylko zwiazki czterowarto$ciowego cyrkonu. Mineraly,
zawierajace cyrkon, rozpuszeza si¢ po stopieniu z KHSO, lub z 3 cz.
wodorotlenku sodowego i 1 cz. nadtlenku sodowego. Wyprazony ZrO, —
w stezonym kwasie siarkowym, stopy za§ w mieszaninie kwasow azo-
towego i solnego, lub lepiej w kwasie {luorowodorowym.

1) Lug, amonjak i siarczek amonowy sitracajag wodoro-
tlenek, rozpuszczalny w kwasach i nieznacznie tylko rozpuszezalny
w nadmiarze tugu. Koloidalny hydrogel wodorotlenku cyrkonu, podob-
nie jak i toru, tworzy koloidalne pseudoroztwory w wodzie po uprzed-
niem wytrawieniu kwasem. Trawienie to polega na tem, Ze odparo-
wuje sie osad z rozcienczonym kwasem solnym (tlenek toru ze stgZo-
nym) na lazni, a po ostygnieciu traktuje si¢ pozostalos¢ woda.

2) Weglany potasowcoé6w i amonowy stracaja zasadowy
weglan cyrkonowy, rozpuszezalny w nadmiarze stezonego odezynnika,
a szczegblnie latwo w weglanie amonowym. Po ogrzaniu tego roz-
tworu straca sie wodorotlenek.

3) Zasadowy chlorek cyrkonowy ZrOCl.8H,0 moZna
otrzymaé w nastepujacy sposob: straci¢ amonjakiem wodorotlenek, roz-
puscié go, po oddzieleniu od cieczy, w kwasie solnym i roztwoér odpa-
rowaé na lazni. Pozostalo§é rozpusci¢ w nieznacznej ilosci wody i po



