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SVOJSTVA I METODE ISPITIVANJA FOTOGRAFSKE ZELATINE*
' Egon Matijevié
1. Opéenito o Zelatini

Svakome, tko se je barem malo intenzivnije bavio znanstvenom ili
praktiénom fotografijom, poznato je, kakvu presudnu ulogu igra Zelatina
kao nosilac fotoosjetljivog sloja, Zelatinske emulzije za film, ploce i papir
potisnule su skoro potpuno sve ostale fotografske slojeve tako, da se
danas samo u iznimnim sluéajevima ne sluzimo emulzi jom pripravljenom
sa Zelatinom. Pa unato¢ tome moZemo ustvrditi, da je fotografska zelatina
jo8 uvijek nerijeSen problem, i da smo jo3 daleko od njegova rjesenja. To
dolazi iz razloga, Sto Zelatina mnije potpuno jednoznaéni kemijski spoj,
nego se njen kemijski sastav mijenja u stanovitim granicama, koje ovise
o sirovinama, zatim o postupku kod proizvodnje, pa o dodatcima, Osim
toga mije jo§ miti potpuno rasvijetljena uloga, koju ona igra u foto-
osjetljivom sloju, ali je ustanovljeno, da je ta uloga od primarnog zna-
Cenja za kvalitetu fotografskog materijala, Zelatinu veoma je tesko dobiti
u Sistome stanju, a kad je imamo Sistu, jo§ uvijek se po sastavu moze
razlikovati od druge isto tako Ciste Zelatine. VaZno je naglasiti, da neke
nedistoe i u mnajmanjim koli¢inama djeluju veoma nepovoljno na svoj-
stva fotozelatine (uzrokuju stvaranje mrene, utjedu na osjetljivost, gra-
daciju, veli¢inu zrna i t. d.).

Rjedavanje problema fotografske Zelatine otezano je i dinjenicom,
da se vecina tehnoloskih postupaka nalazi pod patentima. Medutim
izgleda, da je do danas veoma rijetkim tvornicama uspjelo rijesiti tehno-
loski problem fotografske Zelatine u tom smislu, da mogu uvijek dobiti
potpuno jednolike proizvode. Prema W, Horstu') je jednoj- jedinoj
tvornici i to u Engleskoj uspjelo proizvoditi Zelatinu uvijek jednakih
fotografskih svojstava. Sve ostale tvornice Zelatine ispituju gotove uzorke

* Kratki osvrt na problem fotografske Zelatine dao sam u &asopisu Filmska
Tehnika, 5/6, 18—23 (1948). R
1) W. F. Horst, Gelati‘n‘e,‘Leim, Klebstoffe, 7, 147--157 (1939).
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u emulzijskim laboratorijima, pa u koliko Zelatina odgovara, stavlja se u
prodaju kao fotografska. U protivnom sludaju se upotrebljava u druge
svrhe (tekstilne, prehrambene i t,"d.). :

* Kao sirovine za Zelatinu sluZe Zivotinjski otpaci, i to koZa i kosti.
Glavni organsko kemijski sastojak tih otpadaka je kolagen, koji
tokom prerade prelazi u Zelatinu, Tehnoloski postupak sastoji se u glav-
nom iz ovih operacija?), Sirovina se drZi neko vrijeme (redovito neko-
liko tjedana, pa i mjeseci) u vapnenom mlijeku, radi uklanjanja dlaka,
masti i krvi, Nakon toga se neutralizira nekom slabom kiselinom, dobro
ispere vodom i kuha, dok se u glavnom ne ekstrahira Zelatinozna tvar.
Filtrirana otopina se zatim otparuje, stavlja u kalupe odredenih dimen-
zija, susi i reZe u plodice Zeljene debljine. Zelatina se moze dobiti i bez
mocenja u vapnenom mlijeku, t. zv. kiselim postupkom. Sirovina se
moéi oko dva mjeseca u razrijedenoj kiselini (py 440), a nakon toga
se pere i ekstrahira, Na kvalitetu Zelatine utjee priiovim postupcima veoma
mnogo faktora. Poam od sirovina, koje mogu biti razliitog podrijekla,
starosti i kvalitete, svaka faza tehnoloskog procesa moze se modificirati
(trajanje mocenja, temperatura kuhanja, nadin ekstrakcije, otparavanja
i sudenja i t, d.), i time se dobivaju produkti razlicitih fizikalnih sVoj-
stava i razlititog kemijskog sastava. Na fotografsku Zelatinu stavljaju
se narogiti zahtjevi obzirom na &istodu i svojstva, pa se veé kod odabira-
nja sirovina mastoji wpotrebiti $to bolji @ jednolicniji materijal, koji se
sastoji od odabranih dijelova teleée koZe, usiju i lubanje. Za neke vrste
fotografske Zelatine upotrebljava se i svinjska ko¥a., — Cis¢enju foto-
grafske zelatine posvecuje se velika paZnja, tako da se u literaturi moze
na¢i cijeli niz patenata, po kojima se Zelatina moZe demineralizirati,
dekalcificirati i Cistiti od ostalih primjesa?). Pregigéenoj fotografskoj Ze-
latini dodaju se redovito stanovite tvari, koje modificiraju njena foto-
grafska svojstva. O kakovim se tu spojevima radi, reéi éemo kasnije
nesto vise,

Spomenuli smo, da je koZna tvar, koja daje Zelatinu kolagen; istu
tvar, ako je u kostima, nazivamo osein. Kolagen je po svom kemij-
skom sastavu bjelandevina. Graden je iz dugih bjelandastih vlakanaca,
koja mocenjem u vapnu i kuhanjem hidroliziraju, djelomiéno se lome
i prelaze u bjelancaste molekule — Zelatinu, Sile, koje ve?u molekule
bjelantevine zelatine u kolagenska vlakna mogu biti trojake prirode:
prave kovalentne veze, elektrostatske veze, koje potje¢u od elektricki
pelarnih grupa u molekulama i vodikove veze. Prema Kiintzelu i
Koepffu®) stvaranje Zelatine za vrijeme kuhanja sastoji se prvenstve-
no u kidanju kovalentnih veza i popustanju slabijih elcktrostatskih i
vodikovih veza. Studije s difrakcijom X-zrakas) su pokazale, da se prijelaz
kolagena u Zelatinu sastoji u smanjenju duZine molekularnih lanaca i u
stvaranju sveZnjica od ne prevelikog broja molekula. Bjelandaste mole-
kule Zelatine gradene su iz razliditih aminokiselina, izuzevsi tirozin. Pre-
teino su u molekulama zastupani prolin, hidroksiprolin i glicin. Sasvim

2) Opsirnije o tehnologiji vidi medu ostalim u: Otto Gern g ross, Chemie
und Technologie der Leim--und Gelatine-Fabrikation, Ann. Arbor,. Mich. 1944;
S. BE. Sheppard, Gelatin in Photography, Rochester, 1923.

3) Navodimo samo neke patente novijeg datuma: Edwin E. Jelley (kod
Kodak A.-G.), P. Ger. 732729, 1943; Edwin E. Jelley i Walter J. Weyerts,
P. Can. 415595, 1943; John A. H. Hart i Edward W Lee, P, U. S. 2423773,
1947; Albert Rousselot, Compt. rend., 216, 54—6 (1943).

49 A, Kintzel i H Koepff, J. Inst. Soc. Leather Trades’ Chemists, 24,
92 (1940).

5)W. T. Astbury, J. Inst. Soc, Leather Trades’ Chemists, 24, 60 (1940).
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Cista Zelatina naziva se i glutin, a pripisujemo joj danas ovu shemat-
sku formulu

oo~ P—~-G—-R—-P—-—G—-R—-—P—-—G—R—P—G—R—...,
gdje P predoCuje amino kiselinu prolin ili hidroksiprolin, G glicin, a R
ostatak koje druge aminokiseline. Osim spomenutih aminokiselina sadr#i
koZna Zzelatina ne$to keratina i albumina, §to je od naroéite vaznosti za
emulzijske Zelatine, jer ove tvari sadrZe malene koli¢ine sumpora, koji —
kako ¢emo kasnije vidjeti — igra veliku ulogu u fotografskom sloju.

Prema podatcima iz literature duZina jedne molekule Zelatine iznosi
838 A ili visekratnik toga, te je izgradena iz prosjetno 288 aminokiselin-
skih ostataka. Molekularna tezina iznosi 27000 ili multiplum toga broja.
Srednja udaljenost izmedu pojedinth lanaca mijenja se s vlagom, a kod
suhoga kolagena iznosi 10,4 A.

Prema svima svojim svojstvima Zelatina je tipi¢éni hidrofilni koloid.
Ne topi se u hladnoj vodi, ali u njoj bubri, a otapa se u toploj vodi
(od ca 409), Svojstvo bubrenja ovisi u znatnoj mijeri o &istoéi Zelatine,
Py, i o prisutnosti soli. Tako NaCl, KCl, NH4Cl, NaNOj i dr. pojadavaju
svojstvo bubrenja, dok Na»SOy, natrijev acetat, citrat i tartarat djeluju
kao inhibitori, Toplina bubrenja iznosi 5,7 Cal po gramu Zelatine. Kod
ponovnog hladenja voda se viSe ne odvaja iz otopine Zelatine, nego na-
staje galertasta, bistra, providna i elastina masa, koja je kod sasvim
¢istih Zelatina bezbojna, Ovakova Zelatinska galerta posjeduje izvanredno
svojstvo ljepivosti. »Otopina« Zelatine dade se neizmjerno razrijedivati,
ali se galerte stvaraju kod najmanje '1°/-ne koncentracije, no i ta donja
granica ovisi o kvaliteti Zelatine. Cvrstoda galerte je to vedéa, $to je kon-
centriranija otopina. TaliSte i krutiste Zelatine ne nalazi se kod iste
koncentracije, pri istoj temperaturi, $to se tumadi razli¢itom orijenta-
cijom i vezovima Zelatinskih molekula u otopini i krutnini, Zagrijavanjem
otopine Zelatine na viSe temperature (70°—80°) dolazi najprije do djelo-
miéne razgradnje molekula, uslijed ega se gubi svojstvo Zelatiniranja; ova
nezelatiniraju¢a modifikacija naziva se p-glutin, Zelatoza ili glutoza. DuZim
kuhanjem moZe razgradnja Zelatine iéi sve do aminokiselina. Hidroliza Ze-
latine postizava se i kuhanjem s kiselinama ili luzinama.

Kao i druge bjelancevine, Zelatina ima amfoteran karakter, a bududéi
da su i baziCne i kiselinske grupe slabe, ponasa se kao pufer, Pufersko
djelovanje Zelatine ovisi o konstantama disocijacije NHe i COOH grupa,
te o py otopine, tako da jednaki dodatci kiscline i luzine izazivlju
razli¢ite promjene u koncentraciji vedikovih jona. Od ostalih svojstava
zelatine treba jod istaknuti izoelektriénu tocku. To je ona py; vrijednost,
kod koje je tvar elektricki neutralna. Izoelektriéna tocka je kod razli-
¢itih zelatina razli¢ita, Sto ovisi o tehnolcskom postupku. Zelatine modene
u vapnu imaju izoelektriénu tocku od 4,7—5,3, a izoelektricna tocka
Zelatina, dobivenih kiselim postupkom variira izmedu py 7—9, Mnoga
tizikalna svojstva Zelatine imaju svoj minimum u izoelektri¢noj todki,
kao na pr. topljivost, osmotski tlak, alkoholni precipitacioni broj, stupanj
bubrenja i dr.

Viskozitet Zelatinskih otopina takoder je veoma razli¢it. On se
mijenja s vremenom, temperaturom, py, podrijeklom Zelatine, postup-
kom kod proizvodnje (duZinom mocenja, temperaturom ekstrakcije i t. d.)
i drugim faktorima. Detaljno su ispitivali viskozitet Zelatinskih otopina
Sheppard i Houck¢), koji smatraju, da je viskozitet Zclatinskih oto-
pina rezultanta dvaju protivnih faktora: Zeliranja i hidrolize. Pod uvije-

6)S. E. Sheppard i R 0 Houck, J. Physical Chem:, 36, 2319 (1932),
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tima, kada prevladava prvi faktor, viskozitet je visi, dok pojacanje dru-
gog faktora uvjetuje smanjenje viskoziteta.

Uz gore navedena opda svojstva treba spomenuti jo3 i to, da su
Zelatinske otopine izvrsno hramjivo tlo za bakterije tako, da ih je redo-
vito potrebno konzervirati, kako ne bi doglo do bakterioloske razgradnje
molekula bjelancevine. Kod fotografske Zelatine treba specijalno paziti
na to, da sredstvo za konzerviranje nece imati nepovoljnih utjecaja na
fotografsku emulziju,

2. Svojstva fotografske Zelatine

Ako sada predemo s opéih svojstava Zelatine na svojstva fotograf-
ske Zelatine, onda takva Zelatina mora odgovarati slijede¢im uvjetima?):
fotografska Zelatina: 1. mora saduvati zrna u emulziji potpuno dispergi-
rana (tj. treba sprije¢iti koagulaciju zrna), te dati jednoliku zrnatost
fotografske slike; 2. mora biti stabilna za dugo vrijeme, tako da i nera-
zvijena i upotrebljena emulzija zadr?i svoja svojstva; 3. ne smije uzro-
kovati nepoZeljne fotografske karakteristike u emulziji; 4. mora biti
takova, da se njome moZe raditi na relativho jednostavan naéin, koji
se uz to dade tofno reproducirati, te da se emulzija dade nainiti i lije-
vati nekim jednostavnim postupkom, i konaéne 5. mora omoguéiti difuziju
otopina, koje reagiraju u gotovu emulziju bez slabljenja njihove koncen-
tracije, svojstva i stabiliteta,

_ Sva navedena svojstva &isto su fizikalne prirode, tj. to su svoj-
stva, kojima Zelatina mora udovoljavati, kao nosilac osjetljivog sloja
fotografske ploce, filma ili papira. Medutim Zelatina nije samo Fnertan
nosilac zrna srebrnih halogenida, nego dolazi i kao kemijski i fizikalno-
kemijski faktor emulzije. Ona mnaime osim $to djeluje kao zastitni
koloid, ¢ime odrzava disperziju zrma srebrnih halogenida, istovremeno
spreava njihovu redukciju razvijatem bez osvjetljivanja, Povrh toga
Zelatina izaziva osjetljivost srebrnih halogenida, a ima sposobnost da
veZze i time uklanja halogenide, oslobodene djclovanjem svijetla,

Zelatina djeluje kao zastitni koloid tako, da se aktivne grupe Ze-
latine veZu uz zrna srebrnih halogenida, obavijaju ih i time sprecavaju
flokulaciju), Medutim istovremeno Zelatina ne prijedi rast zrna, ako
je prisutno jo$ neko otapalo, kao $to je na pr. amonijak. Mnogo aktivnije
molekule toga otapala potiskuju aktivne grupe Zelatine i otapaju srebrni
halogenid u obliku kompleksa, ¢ime omoguéuju rast zrna i u prisutnosti
Zelatine, Zelatina nije odluéna vjerojatno niti za samu veli¢inu disper-
zije srebrnog bromida, na koju utjedu znatno vise drugi faktori, od kojih
je majvaZniji gustoéa maboja. Koagulacija srebrnog bromida u Zelatini je
veoma slabo istrazena. Glavni je razlog tome veé spomenuta raznoli-
kost Zelatine tako, da se rezultati ne daju reproducirati,

Obzirom na svojstvo sprefavanja redukcije pokazalo se, da Zelatina
inhibira redukciju srebrnih halogenida jo§ i u koncentraciji od 1 : 1000009).
Inhibitorsko djelovanje se pojadava poveéanjem komcentracije Zelatine,

Za fotografske kemilare je od velikog znadenja &injenica, da se
zelatina  veZe sa srebrom, odnosno srebrnim halogenidima. Tako su
Carroll i Hubbard®) odredili koli¢ine [Ag+], koje se kod razligitih

7) Vidi: €. E. Kenneth Mees, The Theory of the Photographic Process,
New York, 1945, '

8)S. E. Sheppard, Phot. J., 69, 330 (1929).

99 W. Reinders i C. J. van Nieuwenberg, Kolloid Z., 10, 36 (1912).

10) B. H.-Carroll i D. Hubbard, Bur. Stand. J.. Res., 7, 811 (1931).
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py VeZu na odredene koliGine Zelatine, Sheppard") je pokazao, da
srebrni halogenidi stvaraju stabilne spojeve s tioanilidima, tiacetoanili-
dima i imidazolima, a ovi spojevi imaju iste kemijske grupe kao i Zela-
tina, Radi toga su ovi spojevi u stanju smanjiti, odnosno. ukloniti mrenu,
ali i sniziti osjetljivost emulzije. Prema svemu izgleda, da se imidazolna
jezgra spaja na ovaj nadin sa srebrnim halogenidima:

CH 4+ AgBr ——» | G BT

a cijepanjem HBr prelazi ovaj zadnji spoj u

Ag

ClH —— N
| CH HBr.

CH N7

] Prema tome ve¢ sama Zelatina, bez obzira mna specificne neéistoce,
moze razlidito djelovati na. emulziju, tako da razne Zelatine s istim fizi-
kalnim svojstvima daju emulzije razlicite kvalitete. Rad; toga se je i uveo
obi¢aj, da se neke Zelatine oznatavaju kao »dobre«, odnosno »aktivnec, -
a druge opet kao »slabe«, odnosno »inaktivnec, Fotografski kemidari za-
kljugili su, da Zelatina ‘mora sadrzavati neke spojeve, koji djeluju kao
kemijski senzibilizatori, tj. koji su u stanju mijenjati osjetljivost zrna
srebrnih halogenida, Sheppardu i saradnicima uspjelo je nizom ra-
dova utvrditi, da sve tvari, koje djeluju kao kemijski senzibilizatori sa-
drie sumpor, Ovdje se ne bismo upustali u detaljno opisivanje postu-
paka, kojima je Sheppard dosao do ovih rezultata, no pokazalo se je,
da za osjetljivost Zelatine mnije bitna ukupna koli¢ina sumpora, nego samo
onaj dio sumpora, koji je vezan kao izotiocijanat, i to u prisutnosti alil
radikala, Prvi takav izolirani kemijski senzibilizator bio je alilgorugi¢no
ulje. Kemijski senzibilizatori djeluju u prisutnosti amonijaka, sa kojim
nastaju tiokarbamidi, a ovi daju sa srebrnim bromidom adicione spojeve
tipa:
NH:-R -

(AgBy),,: |c=s

AN
NH, n

Ovi spojevi pod utjecajem alkalija daju srebrni sulfid, koji je odgovoran
i za povetanje osjetljivosti i za mrenu fotoosjetljivog sloja.

Medutim navedenim radovima problem nije niti iz daleka rijesen.
Postoje sumporni spojevi, koji djeluju kao stabilizatori, tj. uklanjanju
mrenu, ali -istovremeno. smanjuju osjetljivost. Radi toga kod dodavanja
sumpornih spojeva Zelatini treba naroditu paznju posvetiti pravilnom do-
ziranju kemijskih senzibilizatora. To se dodavanje moze izvrditi bilo kod
tehnoloskog “procesa, $to je najéeséi sludaj, -ili rjede kod pripremanja
emulzije, Osim ve¢ spomenutih sumpornih spojeva dodaje se i amonijev
sulfid, a istoj svrsi sluzi i dedavanje stanovite kolicine dlaka sirovini.

1) S, E. Sheppard, Phot. J., €9, 37 (1929).
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Iz svega se vidi, da Zelatina mora sadrZavati optimalne koli¢ine odredenih
sumpornih spojeva, koji ¢e dati emulziju bez mrene, a ipak dovoljno
osjetljivu, a izgleda, da je to najteze postiéi.

3. Metode ispitivanja fotografske Zelatine

Metode ispitivanja fotografske Zelatine mogu bit; dvojake: ili se ispi-
tuju gotovi uzorci Zelatine obzirom na fotografska svojstva, ili se istrazuje
veza izmedu kemijske konstitucije Zelatine i raznih svojstava emulzije.
Malo opsimije ¢emo se zadrzati samo na metodama ispitivanja fotograf-
skih svojstava Zelatine. Unaprijed treba naglasiti, da do danas ne postoji
niti jedna egzaktna metoda, koja bi mogla odgovoriti na pitanje, da li
¢e neka Zelatina biti povoljna za pripremanje fotoosjetljivog sloja ili ne.
Sto vise niti nekoliko razliditih ispitivanja na jednoj Zelatini ne mogu
dati pouzdani odgovor na to pitanje, jer rijetko koja tvar prireduje toliko
iznenadenja kao fotografska Zelatina. Dogada se, da kada sva ispitivanja
pokazu, da bi Zelatina mogla biti dobra, pokusna emulzija daje negativan
rezultat. Pripremanje pokusne emulzije uopée je jedini pouzdani nadin,
kojim se mozZe jednoznaéno utvrditi kvaliteta fotografske zelatine,

Ispitivanja, koja se vrie sa Zelatinom mogu biti fizikalnog, fizikalno-
kemijskog ili kemijskog karaktera, te nam mogu dati uvid u neka fizikalna
ili kemijska svojstva zelatine. Od fizikalnih, odnosno fizikalno-kemijskih
svojstava ispituju se talite, krutiSte, viskozitet, pjenjenje, boja, vlaga,
pepeo, &vrstoda kidanja, svojstvo Zelatiniranja i p u- Metode, koje su
ovdje uobiCajene, opisane su u svakom prirudniku i vrijede jednako za
sve vrste Zelatine, bez obzira na primjenu, pa ih neéemo detaljnije opisi-
vati, Specijalni fotografski priruénici navode iste metode, ali nigdje ne
upucuju na to, kakova moraju biti ova svojstva kod dobre fotografske
Zelatine'?), Pri tome treba naglasiti, da su metode &isto empirijske, i da
usporedba rezultata dviju razliitih metoda za odredivanje istih fizikalnih
konstanata pokazuje velike razlike. ‘ _

- Od ovih metoda, jedino bih se zadrzao na odredivanju py- Najéedce
se_u praksi radi kolorimetrijski, no taj nadin ne daje uvijek dovoljno
toCne i ispravne rezultate, ve¢ radi toga §to su i same otopine Zelatine
¢esto obojene. Najsuvremeniji nadin je svakako mjerenje sa staklenom
elektrodom'3), koji daje najispravnije rezultate tim vise, §to danas po-
stoje izvedbe staklenih elektroda, koje su otporne i za vige temperature.

Znatno vaznija su kemijska ispitivanja Zelatine, koja se mogu odno-
siti bilo na sastav, bilo na nedstoée sadrzane u Zelatini. Za emulzijske
svrhe od najveceg je znatenja pitanje, da 1i i u kojoj kolidini Zelatina
sadrzi fotokemijski aktivnih nedistoéa, Steigmamnn') dijeli nedistoce
fotografske Zzelatine u: 1. senzibilizatore, koji su redovito sumporni spo-
jevi, lako se razaraju s HO: i daju pozitivnu J» — NaNj reakciju, 2.
desenzibilizatori, koji- mogu biti a) »gradacijske tvaric, koje poveéavaju
kontrast, b) »inhibitori«, koji utjeéu na digestiju emulzije, c) obiéne, re-
dovito $tetne nelistode, kao $to su Zeljezni, bakreni i Zvini joni.

Djelotvornost neke nelistoée ovisi Gesto 0 py; i o prisutnosti drugih
nedistoéa. Jedan kvalitativni nacin, da se pokaze, da je neka Zelatina vige

12) O metodama ispitivanja fotografske Zelatine vidi medu ostalim w: Ha y-
B ohr. Handbuch der wissenschaftlichen und angewandten Photographie, Band V,
Wien 1932; E d e r s Handbuch der Photographie, Halle/Saale 1927; S. E. Shéppard,
Gelatin in Photography. Rochester 1923; Berl-Lunge, Chemisch-technische
Untersuchungsmethoden, Band V, Erg. Band III, Berlin.

13) Albert Rousselot, Science ind. phot., 12, 97—106 (1941).

14) A. Steigmann, J. Soc. Chem. Ind., 61, 162—4 (1942): Brit. J. Phot.,
89, 475,
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ili manje inertna sastoji se u tome, da se otopini Zelatine doda amoni-
jakalna otopina srebrnog nitrata i otopina metilenskog modrila, pa se ta
smjesa izlozi na difuzno sunéano svijetlo. Kod inertne Zelatine nede me-
tilensko modrilo potpuno izblijediti.

Steigmann je takoder izradio metodu za dokazivanje inhibitora
u fotografskoj Zelatini's), Zelatinskoj se otopini dodaje smjesa amonija-
kalne otopine srebrnog nitrata i sumporaste kiseline, pa se drZi kod 600
i od vremena do vremena promatra zacrnjenje. Sto je ovo bre i jale, to
manje inhibitora ima w Zeldtini i obrnuto. Mi smo ovu metodu modificirali
tako, da smo zacrnjenje mjerili kvantitativno fotoelektriénim putem, Ako
su mjerenja vrSena usporedujuci s otopinom iste Zelatine bez ikakowih
dodataka, dobiveni su rezultati, koji su se dali veoma dobro reproduci-
rati, a skoro se je redovito propusnost svijetla mijenjala linearno s vre-
menom. Zacrnjene otopine su imale razliitu obojenost kod raznih uzo-
raka Zelatine, §to je posljedica razli¢ite veli¢ine zrna reduciranog koloidal-
nog srebra,

Osim spomenutih, postoje jo§ i druge reakcije za evidenciju foto-
kemijski aktivnih nedistoéa u Zelatini'¢), ali su sve u glavnom kvalita-
tivne prirode,

Uloga sumpora u fotografskoj Zzelatini je veé dovoljno naglasena.
U toliko je vaZnije odrediti kolifine labilnog sumpora, koji sadrii neka
zelatina, Jedna od metoda potjede od Shepparda i Hudsona'?),
koja se sastoji u principu u tome, da se otopini Zelatine doda amonija-
kalna otopina srebrnog klorida, da bi nastao srebrni sulfid. Srebrni sulfid
sc kvantitativno razor: koncentriranom solnom kiselinom na sumporovo-
dik, koji se istjera strujom dusika i apsorbira v otopini p-aminodietilani-
lina, Nastalo metilensko modrilo odredi se kolorimetrijski.

Za kvaatitativno odredivanje sumpora &esto se upotrebljava i
Feiglova jodazid reakcija, a i mnogo druge's).

Rousselot i Lamy") pokusali su polarografski ispitivati Ze-
latinu, naroCito obzirom ma sumporne spojeve, ali su imali dvojbene re-
zultate. Dobivene stepenice u polaragramima nisu u podetku mopée mogli
‘tumaditi, a tek kasnije su utvrdili, da bi mogle potjecati od cistina.

U literaturi nalazimo cijeli niz metoda za odredivanje raznih sasto-
jina i primjesa Zelatine, kao 3$to su razne aminokiseline, masti, nezelati-
mirajuée tvari, kowvinski jomi, i t. d., medutim bi nas odvelo predaleko,
kad bismo se njima bavili pojedinaéno,

Tik pred dovrSenje ovoga referata dosli smo u posjed prvog dijela
najnovije radnje od Ammann-Brassa?), u kojoj on kao plod vise:
godidnjeg rada iznosi metodu, pomocéu koje se mogu odrediti svojstva i ka-
rakteristike fotografske Zelatine. Postupak se sastoji u mjerenju promjene
zamucenja za vrijeme dozrijevanja srebrnog klorida u otopini Zelatine.
Otopinama Zelatine raznih koncentracija, koje sadrie uvijek istu
smjesu NaCl i CdCl, dodaje uvijek jednaki volumen AgNO; odredenc
koncentracije. Ova se otopina drZi u termostatu kod 77,50 1 uvijek u istim
vremenskim ‘razmacima mjeri mnastalo zamuéenje, bilo fotoelektricki, bilo
nefelometrijski. Ako se izmjerene vrijednosti unesu na diagram, koji na

15) A. Steigmann, J. Soc. Chem. Ind., 61, 67—8 (1942).

16) Albert Rousselot, J. Chim. physique, 41, 6—11, (1944).

17) S. E. Sheppard i J. H. . Hudson, Ind. Eng. Chem.; Anal. Ed., 2, 73
(1930).

18) M. Abribat, Science ind. phot., 12, 1-7 (1941); A. Steigmann, J.
Soc. Chem. Ind., 61, 52 (1942); ibid. 64, 309 (1945).

19) Albert Rousselot i Nicole Lamy, Science ind. phot., 17, 1—I2
(1946); ibid. 17, 71 (1946). e

20) Hans Ammann-Brass, Kolloid Z. 110, 105—25 (1948).
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apscisi - ima - logaritamske vrijednosti koncentracije Zelatine, a na ordinati
logaritme nefelometrijskih oitanja, dobivaju se karakteristidne krivulje
za isto trajanje dozrijevanja, na temelju kojih se mogu stvarati zakljucci
o svojstvima fotografske Zelatine. :

Iz svega vidimo, da je problem fotografske Zelatine u svakom po-
gledu kompleksne prirode, i da je njegovo rjeSenje jos daleko. Zbog tih
poteskoca, koje stoje na putu dobivanju produkta odredenih svojstava
i analizi gotovih uzoraka, pomislja se sve vise na to, da se nade sintetska
zamjena za Zelatinu, koja ¢e u svakom pogledu moéi nadomjestiti Zelatinu,
a koja ée imati potpuno jednoznaéni kemijski sastav., Danas veé naila-
zimo na poletne radove u tome smislu?'), a vjerojatno ¢e u blizoj bu-
duénosti ti radovi dovesti do Zeljenih rezultata, Jédan od najnovijih na-
domjestaka bfo bi 1,3 - dioxolan22), koji daje jednolidne emulzije, ne na-
padaju ga bakterije, ne mijenja se s vlagom i znatno umanjuje troskove
proizvodnje.

Kada se budu potpuno uspje$no ostvarile sintetske zamjene za Zela-
tinu, problem fotografske Zelatine ¢e sam po sebi nestati.

ANORGANSKA KVALITATIVNA SEMIMIKRO- I MIKRO-ANALIZA
Mirko Mirnik
1. Uvod

Analiticka je kemija nauka, koja se bavi iznalaZenjem i poboljsa-
njem postupaka za dokazivanje prisutnosti odnosno otsutnosti pojedinih
tvari u smjesama ili u spojevima. Time postaje analiticka kemija po-
mocna znanost za sve one prirodne i tehnitke nauke, koje se bave pi-
tanjima grade, sastava, promjena i podjele tvari,

Metode kvalitativne analize u zadnjih su se 20—30 godina u ve-
likoj mjeri promijenile. Mijenjaju se koli¢ine potrebnih uzoraka i rea-
gensa s jedne strane, a s druge mijenjaju se sami reagensi. Te su pro-
mjene uslijedile iz praktickih razloga. Nove reagense daje organska ke-
mija pronalaZenjem novih organskih spojeva i izradom teorije tipova obo-
jenih kcmpleksnih organo-metalnih spojeva.

Potreba rada sa malenim koli¢inama tvari nastala je uvijek tamo,
gdje analiticar raspolaZe samc sa malom koli¢inom uzorka, pa i tamo
gdje treba dokazati pojedine tvari, koje se nalaze u smjesama u vrlo
malenim koli¢inama,

Vazniji su prakti¢ki razlozi. Kritickim promatranjem rada klasiéne
kvalitativne analize mora svatko do¢i do zakljutka, da taj mnadin nije
praktiCan, jer trosi suvie kemikalija i suvi§e vremena.

Rezultat kvalitativnog dokaza obi¢no je mastanak nekog taloga ili
obojene tekuéine. Za takav komacni dokaz u klasiénoj metodici bila je
potrébna otopina od nekoliko mililitara ili talog od nekoliko desetnina
grama-

U vedini slucajeva moéi ¢emo opaziti boju i u jednoj kapi tekucine
i talog od nekoliko zrnaca ili pahuljica. Klasiénom metodom u posu-
dama, sa kojima se ona sluzi, ne moZemo nikako raditi s tako malenim
koli¢inama. Trebalo je prona¢i metode odjeljivanja i obrade tekuéina i-

2) Thorne T. Baker, Am. Phot., 41, 14—15 (Jan. 1947); William E.
Landquist, P. U. S. 2383399, 1945.
22) TheodoreLe S. CairnsiDavid M. McQueen, P. U. S. 2466138, 1948.
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taloga, koje dozvoljavaju operacije sa malenim kolidinama, ali ipak do-
voljnima, da se reakcije mogu promatrati prostim okom. Takove su me-
tode bile u glavnom izradene u kvantitativnoj organskoj i anorganskoj
mikroanalizi, Trebalo ih je samo primijeniti za kvalitativnu analizu. Pri-
mjenom tih metoda u kvalitativhoj analizi mastala je semimikro i
mikro kvalitativha anorganska analiza.

Tehnika kvalitativne analize mokrim putem poznaje danas etiri
nadina rada: klasi®nu makro-, semimikro- i mikro-metodu kvalitativne
analiticke kemije i kao &etvrtu mikro-metodu pomocu mikroskopskog
promatranja reakcija. Prva se tri nadina medusobno razlikuju po koli-
¢ini upotrebljenih uzoraka i po volumenu upotrebljenih otopina i rea-
gensa, a Cetvrti nadin iziskuje zasebnu tehniku rada i stanovitu izvije-
zbanost analitiCara kod upotrebe mikroskopa. Radi toga ovaj nadin nije
naSao onu primijenu kao prva tri, a ni nema onih izgleda za razvoj,
kao obi¢na semimikro- i mikro-metoda.

Izmedu prva tri nadina ne postoje ostre granice, pa je zato dodlo
tokom razvoja do mijeSanja pojmova i naziva, Podjele raznih autora se
i danas jo§ ne slazu',?2,3,7,1013),

U makro-metodu moZemo ubrajati onaj nadin rada, kod kojega
se radi s uzorcima od 200 do 1000 mg u volumenima od 100 do 300 ml.

Semimikro na¢in radi s uzorcima od 10—200 mg (koli¢ina pojedinog
elementa iznosi oko 1 mg u volumenima, koji su redovito manji od 10 ml,
n:a\j-éel's{c'e I—4 ml. Najmanji volumen upotrebljene otopine ili reagensa
je 1 kap.

Mikrotehnikom se ispituju uzorci od 0,l—1 mg u volumenima od
0,02—0,2 ml, dakle volumenima i manjima od 1 kapi.

Date vrijednosti odnose se na uzorke sa sadrzajem od 1—100%
tvari, koju treba odrediti.

Provedemo li razgranidenje dosljedno prema kolidini tekuéine, onda
nam podjela daje slijedeéu sliku:

Makro-tehnika radi sa volumenima otopina, koje jo§ mozemo pre-
lijevati ¢ izlijevati, te na taj nadin prenositi iz posude u posudu i dijeliti.

Semimikro-tehnika radi s najmanjom koli&inom od 1 kapi i teku-
¢ine se prenose iz posude u posudu pomoéu kapaljka sa gumicom.

Mikro-tehnika radi s koli¢inama, koje su manje od 1 kapi i rijetko
iznose vise od 1-—2 kapi.

Te malene koli¢ine dobivamo tako, da tekuéine prenosimo kapi-
larama, staklenim 3tapi¢ima ili platinskim iglama s petljom, Kap na taj
nadin predstavlja najmanji volumen tekuéine, koji mozemo dobiti bez
narocitih pomagala; time daje prirodnu gramicu izmedu semimikro. i
mikro-tehnike,

Svi oni zahtjevi za poboljsanjem metodike rada kvalitativne analize,
koji su pokrenuli razvoj u praveu prema. manjim koliinama, u tim su
metodama u velikoj mjeri ispunjeni. Kvalitativna analiza izvedena semi-
‘mikro- ili mikro-tehnikom, ima &itav niz prednosti pred starom klasiénom
metodom [(*, 22, 4,5, 5%) j uvodi citiranih udbenika].

Nikako me smijemo shvatiti mikroanalizu ili semimikroanalizu kao
nauku o najosjetljivim reakcijama (n. pr. s organskim reagensima ili kao
sredstvo za neposredno i direktno dokazivanje tragova®) str. 269,

Te se dvije metode rada mogu u principu primijeniti na bilo koju
poznatu shemu kvalitativne analize i ne iziskuju niti specijalnih reagensa,
a miti specijalnih analitickih shema. Veé njihova primjena na klasi¢ne
sheme upotrebom poznatih klasi¢nih reakcija daje nam niz prednosti. A
ako samo postoje uslovi za to, onda éemo primijeniti moderne sheme i
posluziti se najosjetljivijim, po moguénosti specificnim organskim reagen-
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sima i time postiéi moguénost dokazivanja najmanjih kolidina tvari, koje
mokrim putem bez pomodéi mikroskopa uopée ne bi mogli da dokaZemo.

Izvedba takovih dotjeranih kvalitativnih analiza omogucena je tek
izradom sistema kvalitativnih dokaza s mikro-koli¢inama bez optickih
pomagala (mikroskop). Najmanja koli¢ina elementa, potrebna za takav
dokaz lezi i kod 0.0l y(=108g) kod nekih narodito osjetljivih reakcija,
a najéesée kod 0,1—liy

Nema sumnje, da semimikrotehniku mozZe da savlada svatko, tko je
u stanju ovladati makro-tehnikom. Danas se ve¢ predlaze, da se i u po-
¢etnom dackom praktikumu provodi mikro-tehnika?).

Te metode naravno ne mogu u potpunosti zamijeniti svaku drugu
metodu. Treba li n, pr. pronaéi tragove nekojih sastojina, onda ¢emo
se morati posluziti specijalnim metodama izoliranja tih tragova ili ¢emo
izolirati trag u makro-mjerilu, a ispitati ga u sma«menom mjerilu,

Isto ¢e tako spektroskopija u tim podruéjima i nadalje zadrzati
svoju vaZnost, a niti ne postoji moguénost, da bi ona mogla u potpunosti
zamijeniti analizu mokrim putem.

Ta ¢e metodika sigurno prodrijeti svuda, gdje ¢e se raditi kva-
litativna analiza mokrim putem, a do danas je prodrla veé¢ u mnoga
podrugja,

Kao 3to se radije sluzimo lakmusovim papirom nego li otopinom
indikatora, tako ¢emo i sve ostale reakcije izvoditi, ako je samo mo-
guce, na jednostavniji i brZi nadin mikro-tehnike, nego li kompliciranijim
starijim nadinom.

Glavne karakteristike semimikro-tehnike mcZemo svesti na slije-
dece: smanjenje volumena otopina i koli¢ine uzorka; dodavanje rea-
gensa sa kapaljkama; odjeljivanje taloga pomocu vakuum filtracije ili
centrifuge. A u datkom praktikumu pridolaze jo3 i individualni HsS apa-
rati i moguénost sjedenja kod amalitickog rada.

Poznate su knjigets, 16) koje opisuju analititke metode za mine-
raloge i kristalografe, Njima se za kvalitativna ispitivanja mokrim pu-
tem predlazu analititke i preparativne operacije kao i dokazi samo jo3
u semimikro-tehnici-

Nove knjige za tehnolofku analizu jednako predlazu kvalitativne
metode u semimikro-mjerilu3,4) Za utvrdivanje sastojina nekih tehnickih
produkata izradeni su postupci, a kod nekih se mogu pribliZno procijeniti
i koli¢ine tih sastojina. Navest ¢emo mekoliko poznatih primjera: utvr-
divanje vrste stakla, §tavila, tinte u pismu i pigmenata, nehomogenosti i
primjesa u kovinama, zatim pribliZzno utvrdivanje kiselosti i tvrdoce vode
itd.?). Isto se tako mogu ovamo ubrojiti i pokusi na finocu zlata i srebra.

Pojedine reakcije veé se dugo provadaju u tehnici semimikro ili
mikro-analize, Tako je n. pr. poznata titracija sa utvrdivanjem svrietka
titracije uz pomoé¢ »d odirn e« reakcije. Potpunost uklanjanja jona iz
otopine kod elektrolize kontrolira se isto tako reakcijom u kapi. Po-
znata reakcija za wutvrdivamje kiselosti izvodi se pomoéu lakmusovog
ili kojeg drugog indikatorskog papira-

Za izradu kvalitativnih dokaza sa malim koli¢inama tvari i za po-
stavljannje sistematike tih dokaza ima najviSe zasluga F. Feigl, koji je
iziao iz 3kole F. Emicha®) i dac glavni poticaj za daljnje proSirenje
kvalitativne semimikro-analize izdavanjem knjige: »Qualitative Analyse
mit Hilfe von Tipfelreaktionenc, koja je izasla g. 1931. Ta je knjiga pre-
vedena na mnoge jezike i po njoj je postala ta metodika rada poznatom,
pa se sve viSe i viSe primjenjuje. (Prosirena izadla je g. 1939. u III izd.).
Ostali poznatiji radnici na tom polju, koji bilo da su izradili nove me-
tode, nove amaliticke sheme ili nove. reakcije, jesu Emich, Gutzeit,
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Kley, Pregl, Tananaé¢v, van Niuwenburg i drugi A kod
primjene sudjeluju i ostali autori spomenuti u popisu literature.

U razvoju tih metoda tezi se za tim, da se nadu takovi nacini izvo-
denja reakcije ili da se nadu takovi specifi¢ni reagensi, da postane svako
odjeljivanje i time zapravo svaka analiticka shema suvisna, Ti nadini,
kojima se moZe postici selektivnost inade neselektivnih reakcija, jesu ili
tzv. maskiranja nepoZeljnih reakcija ili poveéavanje reaktivnosti. To se
postizava vezanjem produkata reakcije u kompleksne spojeve, katalitickim
ubrzavanjem samih reakcifa i tzv. indukcijom reakcija.

Pod maskiranom reakcijom razumijeva se takova reakcija, koja ne
teCe radi dodatka nekog reagensa, koji dotiéni jon ili istalozi ili ga
veze u kompleksni spoj.

PronalaZzenje novih specifinih reagensa nije stvar sluCaja. Teorija
metalorganskih spojeva poznaje specifiéne radikale i atomne skupine,
koji daju s pojedinim elementima, odnosno njihovim jonima, obojene
taloge ili spojeve. Za dokaz pojedinog elementa traie se na temelju
poznavanja tih radikala najbolji homolozi-

Za tu vrst reakcija nalazimo u stranim jezicima nazive: »kamemnmas
peaknmag, »Stillireaction«, »Reaction a la touchec, »Spot test«, »Drop
reaction«, »Tipfelreaktion«, a za metodu analize' dolaze termini kao
YKamemsHbii  amamms«, »Semimicro i Micro - analysis¢, »Mikroanalysec,
»Halbmikroanalyse«, »Tiipfelanalyse«. U nagoj je literaturi dosada poznat
samo naziv »dodirna reakcija«, Razvoj ¢e pokazati, da li je taj naziv
zgodno odabran ili ¢e se mozda naéi koji drugi bolji,

Za samu vrst analize preporuda se naziv, koji poznajemo i na dru-
gim jezicima: mikro- i semimikro-analiza ili metoda,

Kvalitativna analiza ispunjuje danas u glavnom dvije zadade. Ona
je pomoéna grana mnogih nauka i drugo, ona sluZi kao sredstvo odgoja
svih -onih stru¢njaka, kojima je kemija osnovna ili jedna od osnovnih
nauka. Drugi je razlog najvise doprinio opéem prodirenju amaliticke
kemije-

Praktitki razlozi traze od analiticke kemije, da izradi metode, ko-
jima se mogu provoditi kvalitativne analize sa $to manje utroSenog
materijala i vremena. Kvalitativna analiza izvedena semimikro-tehnikom,
usteduje 4/5 do 1/2 vremena i 80—500 kemikalija u odnosu spram makro-
tehnike, Skoro sav potreban pribor jednog analititara moze se spre-
mati u ormari¢ velidine 25X60X30 cm?, 31,32 44,52 33) Takova se analiza
moze izvoditi u bilo kakovoj prostoriji, koja ne mora biti ni laborato-
rijski uredena, Time postaje ta metoda narodito podesna za ispitivanje
na terenu. Na laboratorijskom stolu ne mora biti ni vodovod ni izljev
za vodu, Plin se moZe zamijeniti s alkoholnim plamenom,

Sli¢no vrijedi i za mikro-analizu, Ustede materijala ¢e biti jos vede,
a uSteda vremena zavisiti ¢e u daleko veéoj mjeri o spretnosti i znamju
analitiara.

Iz literature se razabire, da metoda dobiva sve veéu i veéu vaZnost.
Nove reakcije i novi prakti¢ni primjeri iz tehnike i nauke na polju
kvalitativne analize izradeni su skoro iskljudivo u semimikro-mjerilu. (Ne-
koliko primjera: 27,40, 43), i

Neki organski reagensi vrlo su skupi, pa iziskuju $tednju, Upotre-
bljavati se mogu samo u semimikro-tehnici.

Udzbenici kvalitativne analize nakon nepunih 18 godina, otkad je
iziSao prvi udzbenik semimikro-kvalitativne analize, izlaze u omjeru 1: 1
primjenjeni za semimikro-tehniku®®). U nepunih 18 godina uspjela je ta
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metodika do polovine istisnuti klasi¢ne metode iz literature, a prema
tome vrlo vjerojatno i iz praktikuma.

Moramo vjerovati, da ée semimikro- i mikro-tehnika postati isklju-
¢ivi naéin rada u kvalitativnoj analizi mokrim putem,

2. Anorganska kvalitativna analiza u stru¢noj izobrazbi

Promatramo li nastavne planove onih otsjeka visokih skola i uni-
verziteta, na kojima dolazi kemija kao glavni predmet ili kao predmet
od osnovne vaznosti, onda ¢emo skoro svuda naéi u prvom ili drugom
semestru uz ostale predmete i predmet: kvalitativna analiza, za-
stupan sa nekoliko sati predavanja tjedno i sa razmjerno dosta (10—20)
sati vjezbi,

PoZeljno bi bilo znati razlog naglaSavanja vaZnosti tog predmeta sa
tolikim brojem sati, tim viSe, 3to znamo, da je za vjezbe potreban veliki
broj mnastavnika, laboratorijske dvorane, pribor i kemikalije, $to sve
predstavlja veliki financijalni teret,

Najcesée i najjednostavnije tumacéi se vaznost tog predmeta nje-
govom prakti¢nom potrebom. Misli se naime, da kemicar, tehnolog, biolog,
mineralog ili sl. dolazi vrlo Gesto u poloZaj, da mora izvoditi kvalita-
tivne analize, Anketa, provedena medu takvim struénjacima, kojom bi
se sakupili podaci o broju onih koji rade kvalitativne analize, dala bi
sigurno i kod mnas rezultate, koji bi prikazivali kvalitativnu analizu skoro
kao suvidnu.(%, %) Rijetko koji kemicar, koji radi izvan analitickih labo-
ratorija, dolazi u moguénost i potrebu izvodenja kompletnih, sistematskih
kvalitativnih analiza, U samim analiti¢kim laboratorijima kompletne su
kvalitativne amalize vrlo rijetke. Tu se i tamo ukaZe potreba provedbe
pojedinog kvalitativnog dokaza nekog elementa, najéesée u svrhu ispi-
tivanja ma Cistoéu nekog produkta, dok su sistematske analize u prakticke
svrhe najée$ce suvisne. Tvari, s kojima dolazimo dnevno u doticaj, naj-
cesée su poznate po svom kvalitativnom sastavu. Obi¢no nam je potrebna
samo njihova klasifikacija s obzirom na kvantitativni sastav pojedinih
sastojina, a o kvantitativnom sastavu dobivamo podatke kvantitativnom
analizom, koja je prakti¢ki daleko vaZnija.

Prema tome bilo bi udenje kvalitativne analize svuda tamo suvisno,
gdje cilj tog ulenja nije odgoj analitiCara. U tom bi sludaju bilo racio-
nalnije podudavati kvalitativnu analizu u posebnim telajevima samo za
buduée analitiare,

Kvalitativna analiza nalazi se 1 dalje u nastavnim planovima viso-
kih 8kola i univerziteta i mitko jo$ nije predlagao, da se ona izostavi.

Vaznost tog predmeta proizlazi iz metcdike same nastave. Prirodne
nauke, koje se bave opisivanjem i tumadenjem prirodnih procesa, ne mogu
se uliti samim teoretskim radom- Sam studij prirodnih nauka valja po-
pratiti eksperimentima, koje treba da izvodi student sam,

Studij osnova kemije najbolje bi bilo zapoéeti vjezbama iz eks-
perimentalne anorganske kemije. Medutim skupe sprave, dosta veliki
izbor i koli¢ine kemikalija, opasnosti kod rada pocetnika, razmjerno ve-
liki broj mastavnika i pomoénog osoblja u omjeru prema broju daka i
teskocée, koje se pojavljuju kod kontrole samoga rada, Cine glavne po-
teSkoée kod provedbe takovih vjezbi. Osim toga na taj nalin stefena eks-
perimentalna vjestina ima u glavnom samo pedagoski karakter. Prakticki
se moze iskoristiti samo poznavanje eksperimentalne tehnike kod labo-
ratorijskog rada, a ta se vjeStina moZe usvojiti i jednostavnijim putem.

Na prirodoslovnim fakultetima, gdje se odgajaju buduéi nastavnici
kemije, treba naglasiti vaZnost eksperimentalne tehnike, odnosno vjezbi,
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koje ée omoguditi studentima usvajanje demonstracione eksperimentalne
vjestine,

Medutim i vjezbe iz anorganske eksperimentalne kemije se sve vise
provadaju u semimikro-mjerilu, Time postaje njihova provedba jedno-
stavna tako, da se mogu provadati u svim predavaonama ili razredima
(srednje 3kole!). Daci provadaju eksperimente u klupama na svojim
mjestima.s, 12)*

Ta se tehnika primjenjuje i u organskoj elementarnoj kemiji.2s)

Vijezbe, koje mogu vrlo dobro zamijeniti ili nadopuniti vjezbe iz
anorganske kemije i posluZiti kao ilustracija kemijskih procesa kod stu-
dija kemije, vjezbe su iz kvalitativne analize.

Tako shvacena uloga vjeibi iz kvalitativne analize trazi dakle od
njih: 1) da upotpune u II. semestru anorganski praktikum I. semestra;
2) da razviju kod daka tehniku i stil eksperimentalnog rada; 3) da mu
razviju sposobnost za promatranje kemijskih procesa; 4) da mu dadu mo-
gucénost sticanja stvarnog znanja direktno kroz eksperimenat; 3) da se
radeéi ih naudi logicki interpretirati eksperimente, te da se naudi sastav-
ljati jasne izvjestaje o toku i rezultatu eksperimenta, 48, 50),

Na taj nadin vjeZbe iz kvalitativne analize ispunjavaju nekoliko za-
dataka i postaju pomoéno odgojno sredstvo kod odgoja struénjaka kemij-
ske i srodnih struka. )

Postavljene zadatke kvalitativna analiza volo dobro ispunjava, a uz
to pruza nastavniku moguénost dobre kontrole rada razmjerno velikog
broja daka i time prisiljava svakog daka na aktivno udeiée kod samog
rada (laboratorijska metoda nastave). Pred ostalim nadinima laboratorij-
skog podutavanje ima i prednost manjeg utroska materijala i jedno-
stavnijih uredaja. -

Tako shvacena uloga vjezbi iz kvalitativne analize opravdava njihov
poloZaj i vaZnost u nastavnim planovima visokih 3kola i univerziteta,

Kvalitativna analiza je u$la na visoke $kole i fakultete pred kojih
50 godina i na mnogima se nalazi od njihova osnutka??). Do pred nekih
15—20 godina nije se na njoj nista bitno promijenilo; tehnika rada ostala
je kroz cijelo to vrijeme u glavnom nepromijenjena, a u principu su
iste ostale i analitiCke sheme i veéina reagensa.

Jedine vaznije promjene u posljednih 20 godina bile bi povecdanje
vaznosti podulavanja fizikalno-kemijskih principa i uvodenje tzv. se m i-
mikro tehnike u dacki praktikum,

Studij osnova fizikalne kemije ulazi na taj naCin veé¢ u prve seme-
stre i upravo ta (injenica najvise opravdava kvalitativhu analizu u
nastavnom programu, :

Poglavlja iz teoretskih osnova fizikalne kemije u glavnom se po-
dudaraju kod veéine autcra®). Misljenja razilaze se samo u opsegu tih
programa. Poglavlja, koja treba da dak tokom kvalitativnog tedaja
usvoji, slijedeéa su: teorija valencije, reakcijske jednadZbe, teorija elek-
troliticke disocijacije, kemijska statika homogenih i heterogenih sistema,
produkt topivosti, osnove teorije oksidacije i redukcije, jonske ravno-
teZe, pojam kiseline i baze i konaéno teorija neutralizacije i hidrolize-

UdZbenik kvalitativne analize treba dakle pokazati daku: a) koju
korist imade od naucenih zakona, b) kako se ti zakomi primjenjuju u
novim situacijama i c) kako je teorija povezana s laboratorijskom
praksom. Uz to se trazi, da ti zakoni budu prikazani na najmoderniji
nacin, a tumadeni na osnovu starih klasiénih predodzaba,

* Kod nas je prvi predloZio, da se ta tehnika zavede u mastavi kemije na
srednjim Skolama I. Pavlov, profesor u Ni¥u. Tvornica »U&ilac izraditi e po-
trebne sprave,
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Druga vaZnija promjena odnosi se na samu tehniku rada. U prakti-
kumu se primjenjuje tehnika koja je dobila naziv semimikro-
tehmika i to zato, jer se kolidine tvari, potrebne za provedbu analize
nalaze izmedu koli¢ina potrebnih za mikrotehniku i onih, koje su po-
trebne u staroj klasiénoj tehnici, koja sada dobiva naziv makrotehnika,

Danas postoje i prijedlozi za primjenu mikrotehnike u pocetnom
datkom praktikumu?), Tu se misli na mikrotehniku sa promatranjem
reakcija prostim okom bez upotrebe mikroskopa, Mikrotehnika s upotre-
bom mikroskopa trazi uz mikroskop i stanovitu uvjezbanost kod rada
sa mikroskopom, pa ne dolazi u obzir u podetnom dadkom praktikumu.
Vrijeme utrofeno na baratanje s mikroskepom i suviSe je dugo i dade
se bolje iskoristiti.

Razlog razvoja u radu s malenim koli¢inama moramo traziti u prvom
redu u praktickim zadacima kvalitativne analize.

Praksa trazi od analiticke kemije, da izradi metode, kojima se mogu
provesti analize sa Sto manje materijala i vremena- Kvalitativna analiza,
izvedena semimikrotehnikom usteduje 4/5—1/2 vremena i 80—50% ke-
mikalija u odnosu prema makrotehnici, Osim toga se uSteduje i labora-
torijski prostor, a manji su i trogkovi nabavke potrebnih sprava. U prosto-
riji, u kojoj radi makrometodom 20 daka, moze semimikrometodom raditi
30. Prostorija ne mora biti laboratorijski wuredena. Potrebne sprave su
jednostavnije i jeftinije, pa su i troskovi nadoknadivanja manji, ‘Malene
su koli¢ine isparenih plinova i para, 3to ¢ini digestor suvisnim, a atmo-
sferu laboratorija zdravijoms, 10,12 26, 28 31 82 44 B2, 53)

U kratko moZemo nabrojiti praktidke prednosti “kako. slijedi: 1)
uStednja vremena i prostora; 2) sniZenje troskova analize (vjezbi); 3) sma-
njenje troSkova razbitog inventara; 4) poboljsanje radnih uslova u labo-
ra:ti)mi‘ju i to: mogucnost sjedenja, zdravija atmosfera i veéa Cistoéa radnog
stola, .

Sve te prednosti vrijedit ¢e za dadki praktikum isto tako, kao i
za svaki laboratorij, u kojem se rade kvalitativne analize mokrim pu-
tem. Ta metoda pruza i moguénosti terenskih ispitivanja, potrebnih
n. pr. mineralozima, pedolozima i sl.15,16, 43 52) Uredaj za provedbu kom-
pletnih sistematskih analiza moze se spremati u ormari¢ (kovdéeZi¢) veli-
¢ine kojih 30X60X30 cm.

Ta olak$anja i prednost: djeluju povoljno i na pedagoike momente,
te daju metodi prednosti sasvim pedagoskog znacaja. Iz najstarijih po-
znatih iskustva®®) ma tom polju razabire se, da se tom metodom mogu
poduéavati osnovi kemije isto tako dobro kao i sa makrometodom, $to
vide, veéina autora zastupa misljenje, da se tom metodom moZe podu-
Cavati i bolje i sa viSe uspjeha, Kao dokazi navode se misljenja dakal?)
koji su poznavali stari nacin, a radili su po novom 2—3 godine nakon
pohadanja vjezbi. Ti daci redovno istidu &istoéu tog postupka, prakticku
korist od steCene manipulativne spretnosti i brzinu rada. Kad se dacima
pruza moguénost pomavljanja, oni vole opetovati praktikum u semi-
mikro mjerily, a u sluéaju moguénosti izbora, oni u velikoj vedini biraju
semimikro tedaj,

Po subjektivnim iskustvima®) na tom polju tvrdi se, da se takvim
praktikumom' dak ugi raditi ispravnije, da dobiva veéi osjeaj za toénost,
misli jasnije i naudi se fzvjeStavati razumljivije. .

Objektivne moguénosti za prosudivanje vrijednosti tog nadina u
nastavi daju nam pokusi, koji su provedeni s godistima podjeljenima na
2 skupine®, 5). Kod dijeljenja uzimala se u obzir prosjecna ocjena daka
kod prijemnih ispita na fakultet i kod prvih ispita tako, da su u obje
skupine usli daci podjednako najboljt i najlosiji te je srednja ocjena u
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obje skupine bila jednaka. Statisticki obuhvaéeni rezultati rada jedne
i druge skupine govore o boljim uspjesima skupine, koja je radila semi-
mikrotehnikom, o veéem broju izradenih vjezbi u kraée vrijeme i o osje-
¢aju zapostavljenosti daka u skupini, koja je radila makrotehnikom. Uspjeh
na ispitima u skupini semimikrotehnike postao je bolji. Prednost u
uspjehu je skupina zadrZala i u kasnijim godinama studija.

Razlike izmedu skupina bile su premalene, da bi se ta razlika mogla
pripisati samoj metodici, ali se moZe sa sigurno$éu tvrditi, da
semimikro metoda moZe posluZiti isto tako dobro, ako ne i bolje nego
makrometoda u da¢kom praktikumu iz anorganske kvalitativne analize,
a ‘u:zl to donosi sa sobom sve ome praktitke prednosti, koje smo gore
naveli,

Na temelju svega toga moZemo reéi, da se uvodenje semimikro me-
tode preporuca®): 1) kada je laboratorijski prostor ogranien; 2) kada
zelimo racionalno iskoristiti raspolozive kredite; 3) kada se ne moze dati
svakome daku vlastiti inventar; 4) kada Zelimo svesti opasnosti na mi-
nimum; 5) kada Zelimo, da daci maksimalno izkoriste vrijeme za eks-
perimenat (to je omogudeno time, $to se sav potreban inventar nalazi na
radnom mjestu pojedinca i na taj nacin iskljuduje skoro svaki gubitak
vremena za tréanje po reagense),

U kratko mozemo reci, da éemo tu metodu uvesti u dadki praktikum,
kada Zelimo izvesti eksperimentalne vjezbe s najvise ekonomije
prostora, vremena i materijala,

U g. 1947 izdalo je jedno poduzeée®®) od &etiri udzbenika kvalitativne
analize dva s primjenom semimikro tehnike, To znadi, da je ta metoda
vjerojatno u istom omjeru prodrla u dacki praktikum. Prvi poznati po-
daci 0 zavodenju te tehnike u praktikum potjetu iz g. 19299).

Na nekim mjestima autori, koji se zalazu za uvodenje te tehnike u
dacki praktikum, diskutiraju prigovore iznesene protiv nje. Medutim nama
nije poznata niti jedna rasprava, koja bi se zauzimala za klasi¢nu metodu,
a protiv semimikro metode.

Prigovori koje spomenuti autori mapominju bili bi u glavnom sli-
jedeéi: 1) Tehnika uzrokuje dacima prevelike manipulativne poteskode;
2) Upotreba organskih reagemsa smeta dacima kod studiranja i uéenja
osnova anorganske kemije. Organske formule su suvise komplicirane za
dake u prvom ili drugom semestru, te u tom stadiju studija ne daju
nikakovih pedagoskih koristi; 3) Kolidine tvari premalene su, da bj dak
na njima mogao uciti i nalaziti tumadenje za procese prirode i tehnike.

Te prigovore autori odbijaju, kako se vidi iz slijedeéih razma-
tranjadt, 32, 45, 48 51 53).

1) Iskustvo je pokazalo, da daci usvajaju tu tehniku istom lako-
¢om ili poteskoéom kao makrotehniku. Zavisi samo o mjihovim spo-
sobnostima i sklonostima: dak, koji bi radio dobro u makrotehnici raditi
“ée dobro i u semimikrotehnici. Za loSeg ili nespretnog daka ostaje kvalita-
tivna analiza te$ka u jednoj i drugoj tehnici, Sama semimikro tehnika po-
veéava manipulativhu spretnost daka?).

) 2) Organski reagensi su za svrhe dackog praktikuma skoro mepo-
trebni. Ta se tehnika moZe primjeniti na svaku shemu
s bilo kojim reagensima. Dokazi nekolicine elemenata s anor-
ganskim reagensima su mesigurni i premalo specifiéni (Ni, Mg, Cd, Zn,
Sb), Otganskim reagensima sluZit éemo se u dackom praktikumu samo u
takovim sluajevima i time pridonijeti solidnosti rada. U praksi kvali-
tativne analize sluZit éemo se organskim reagensima uvijek onda, kada
Zelimo dokazati tako malene koliéne elemenata, kakve se obiénim
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feagensima ne mogu dokazati ili onda, kada Zelimo iskoristiti jednu od
ostalih prednosti toga naginat?).

3) Procesi i operacije kvalitativne analize vrlo su rijetko umanjena
slika procesa prirode ili tehnike, Raznolikost tvari, mnoga svojstva elek-
trolita i tok mmnogih reakcija mogu se pratiti isto tako dobro u volu-
menu od nekoliko kapi kao i u volumenu od nekoliko mililitara tim vise
Sto vrijede prema dana$njem znanju iste zakonitosti u jednim i drugim
volumenima.

Na drugim mjestima moZe se naéi zagovor starog nacdina samo jos
* u novijim fizdanjima nekih klasi¢nih udzbenika kao $to je Tread w e 1 117).

Recenzije tih udzbenika izlaze u svim vaZnijim struénim casopisima, Iz
tih recenzija totno proizlazi njihova vaZnost i vrijednost, Ta vrijednost
- lezi u njihovoj rasprostranjenosti i u vremenu, kad je izaslo prvo izdanje.
A danas njihova vrijednost lezi u prvom redu u fenomenologkom opisi-
vanju mnogih reakcija i svojstva vaZnih anorganskih tvari, Tehnika rada
ostaje i u novim izdanjima nepromijenjena, a to je vjerojatno iz razloga
tromosti ili konzervativnosti autora novih izdanja.

Svi spomenuti momenti odludivali su i kod nas, da smo u skolskoj
godini 1947/48 proveli pokus primjene metode u kvalitativnom prakti-
kumu, i to s jednom skupinom daka 1. godiita. Time smo zeljeli stedi
prva iskustva na tom polju kod nas. .

To smo mogli tim viSe, $to je prelaz na semimikrotehniku jedno-
stavniji, nego §to se obi¢no misli.’?) Reagensi kao i analiticke sheme mogu
ostati iste kao u makrotehnici, a isti moZe ostati i veliki dio inventara,
koji treba upotpuniti sa razmjerno malo jeftinih i jednostavnih sprava.

Tehnicke poteskoée oko mnabavke potrebnog materijala i alata do-
vele su do toga, da smo bili primorani provesti taj pokus bez svega
onoga, §to u prvom redu donosi prednosti u radu, ukoliko se one odnose
na udtednju vremena i na solidnost rada. Paci su dobili u inventar samo
male epruvete (3 ml), neSto manje lijevke za filtraciju i kapaljke, a nisu
dobili ono, §to najvise doprinosi brzini rada, udobnosti i solidnosti, t. j.
nisu dobili niti centrifuge niti boce za reagencije s kapaljkama na stolu
svakog pojedinog daka. Nisu dobili ni stolice za sjedenje. Dalje smo
pustili na volju dacima, da si sami prirede razne potrebne sprave za
ubrzanu filtraciju i sloZe individualne zbirke kemikalija. To su mogli
uciniti veéinom samo onmi, koji Zive u svojim domoviima, a ti daci pred-
stavljaju manjinu. Mnogi i nemaju smisla za takav rad,

Veliki broj daka trazi kod nas, da se godiste podijeli u dvije sku-
pine. Daci jedne i druge skupine radili su u istoj dvorani za istim sto-
lovima u razne dane. Taj nadin rada oteZavao je stvaranje individualnog
reda na radnom mjestu pojedinca, jer su s istim inventarom jednog
radnog stola radila po dvojica daka. Tu je mnogi neuredni dak unistavao
nastojanja svog urednog druga iz druge skupine, da si sredi potreban
pribor. U pojedinim sludajevima ta je situacija postajala upravo ne-
podnosiva,

Cijeli sistem rada stvoren prilikama i potrebom doveo je do toga,
da je rad za dake u obje skupine bio vrlo oteZan, a dacima skupine,
koja je radila semimikrotehnikom nametnuto je jod daljnje otezanje u
radu time, $to su im nametnute poveéane manipulativne teskoce kod rada
sa smanjenim koli¢inama radi pomanjkanja potrebnog alata, .

Usprkos svega toga mogli smo potvrditi mnoge &injenice, koje smo
prije naveli, kac na pr. da vedinu daka taj nadin veseli, da se trosi manje
kemikalija i da je zrak u laboratoriju ¢&iéi. Iako su daci osjeéali. da
im je rad pod datim okolnostima samo otezan, ni jedan se nije izjasnio
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za to, da prede na rad u makrotehnici, Naprotiv daci, koji rade s vige
interesa, iz »makro skupine« presli su na rad u semimikro tehnici,

Stil rada cijele »makro« skupine bio je pod utjecajem semimikro
tehnike. Normalni uzorci, kakve su dobivali daci u toj skupini, bili su
obino preveliki (2—3 ml 2 n otopine za pojedine elemente). Prije pozna-
vanja te tehnike, kod nas su daci skoro redovito prebrzo potrosili uzorak
i trazili nove koli¢ine, Sada su ti uzorci postali preveliki.

S nastavnit¢kog gledista mogli smo komnstatirati, da u stvari ta me-
toda u pedagos$kom pogledu pruza sve mabrojene mogucnosti, a moZemo
biti sigurni, da ée se i sva olekivanja u pogledu prakti¢nih prednosti —
u prvom redu mislimo na uStednju vremena — ispuniti &im ¢e se dati
dacima na raspolaganje sav potreban pribor,

Veliku prednost pruZa ta metoda nastavniku i time, §to je dijelje-
nje uzoraka za analizu vrlo jednostavmo te iziskuje krace vrijeme. Na
taj nadin ostaje mastavniku viSe vremena za sam rad s dacima u labora-
toriju, Uzorci mogu se dijeliti sjede¢i za stolom, iz boca sa kapaljkama,
volumena 30—100 ml. Koncentracije otopina su 10 mg elementa u ml
U uzorak smo daval’ po 10 kapi, t. j. oko 1 mg elementa u ml*).

NajvaZznije izmjene i nadopune prema postojeCem sistemu izda-
vanja proba i kemikalija kao i nadopune i izmjene u inventaru, potrebne
za dosljedni prelaz na tu tehniku bile bi slijedeée: .

1 Na svaka 4—8 radna mjesta staviti kompletnu zbirku tekuéih
kemikalija u bocama s kapaljkama, volumena 8—20 ml i krutih kemika-
lija u bocama s obiénim &epovima ili Gepovima iz plastiénih mesa
s mavojem.

2) U radionu staviti zbirku otopina svih onih elemenata, koje daci
dobivaju na analizu, u bocama s kapaljkama, koncentracija 1 mg ele-
menta u ml. Te otopine neka budu pri ruci, da moze dak provesti ra-
ralelni pokus.

3) Po moguénosti izbjeéi sistem rada u dvije smijene. Ako to nije
moguée, onda podijeliti radne stolove tako, da po dvojica daka iz iste
smijene spremaju inventar u isti stol.

4) Uz ostali, za tu tehniku potreban inventar staviti na 20 daka
po jednu ruénu ili elektriénu centrifugu.

5.) Bezuvjetno treba osigurati Siste kemikalije i dodati u zbirku
kemikalija specifitne organske reagense za elemente, koji se poznatim
anorganskim reakcijama u semimikro mjerilu tesko dokazuju (na pr.
Cd, Zn, Mg).

6) Izostaviti dijeljenje tzv. pojedinatnih uzoraka. Iskustvo je po-
kazalo, da daci naule prepoznavati te otopine s jednostavnim reakcija-
ma, koje su kod same analize neuporabive, tim viSe, 3to se mogu mnogi
elementi prepoznati veé po samoj boji otopina, Vrijeme, koje je stavljeno
na raspolaganje dacima, da proude svojstva i reakcije tih elemenata, oni
ne iskoriste u tu svrhu, a postavljeni zadatak rijese formalisti¢ki. Dak ce
bolje usporediti ponadanje elementa u &istoj otopini s onim u analizi,
ako mu otopina elementa bude stajala na raspolaganju u momentu, kada
mu tokom analize ustreba.

3. Tehnitka rada

Zelio bih ovdje prikazati tehniku rada semimikro- i mikro-analize.
Poznavajuéi tu tehniku moze se raditi skoro po svakoj analitickoj shemi
pravilnom primjenom propisa i njihovom pravilnom ‘modifikacijom. Pri-
kaz te tehnike dosta je opsiran, a obuhvaca sve, §to smo o toj tehnici
mogli saznati. Kod nekih je operacija dato vise metoda i time je stvo-
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rena moguénost izbora. Redosljed opisanih operacija, odnosno aparata,
uglavnom je takav, kako ga diktira redosljed operacija kod jedne .analize,
odnosno vaZnost pojedine operacije. Mikro- i semimikro-tehnika opisane
su zajedno zato, jer medu njima nema ostre granice, pa je tesko u gra-
ni¢nim slucajevima prosuditi, da 1i se radi o semimikro- ili mikro-tehnici.
Jedan nagin rada moZe se uvijek upotpuniti drugim.,

Prikazane operacije i aparati opisani su u knjigama navedenima u
popisu te knjige i nisu posebno citirane, Citati literature dati su samo
tamo, gdje je opisani aparat ili operacija izvaden iz originalne radnje.
Daljnji podaci o toj tehnici mogu se naéi uw radnjamas, %, 8),

Izgled radnog stola i veliki dio aparata potrebnih za provedbe kom-
pletnih kvalitativnih analiza, prikazan je ma slici 1#), Opis stola slijedi
na strani 217 nakon prikaza pojedinih operacija.

Veéina potrebnih aparata prikazana je skicama. Toéne dimenzije
nisu date, jer to nije ni potrebno. Navedenih mjera éemo se drzati prema
mogucénostima, koje pruza raspoloZivi materijal, Veliki dio aparata mo-
zemo graditi sami, pa je Gesto kod takowvih aparata prikazan i nadin
pravljenja,

Spremamnje reagensa

U nastojanju, da svg stvari potrebne za provedbu analize budu u
svakom momentu analitiaru pri ruci, grade se svi aparati tako veliki,
koliko je neophodno nuzno, da bi zauzimali §to manje mjesta i da bi
se u njima trosilo §to manje reagensa.

Boce za reagense koje se redovito upotrebljavaju, prikazame
su na slikama br, 2, 3, 4 i 5 Dovoljna veli¢ina za vedinu specijalnih
reagensa je 8—15 ml.. Za provedbu kompletne analize smjesa svih
obi¢nih kationa i aniona potrebno je oko 60 komada takovih bodica.

Koncentrirane kiseline spremamo u bocu s obiénim ubruenim &e-
pom ili kake je spretnije za rad, s bocom kakovu prikazuje slika br. 5.
(Vidi Arhiv za kemiju, 20, 126 (1948).49)

Koncentrirane i razrijedene kiseline i luZine drzimo u bocama, veli-
¢ine od 20—30 ml, a dovoljno ih je oko 15 komada.

Kao improvizaciju moZemo upotrebljavati umjesto tih boca kratke
epruvete s probusenim gumenim Eepom kroz koji prolazi stakleni $tapi¢ ili
kapaljka.

Krute reagense drZzimo ili u obi¢nim bocama sa $irokim grlom, ve-
licine 8—10 gr, ili u bocama prikazanima na sl. 6 i 7. Za obiénu kom-
pletnu analizu trebamo oko 30 komada. Dobro mogu posluziti i obiéne fiole
volumena kojih 5—10 m! s obiénim ¢epom,

Taj veliki broj boca za krute i tekude reagense (za kompletne ana-
lize ukupno oko 100 komada) mozemo drzati u redu samo tako, ‘da se
sluzimo posebnim policama za reagense, U tu svrhu, kao najjednostavnije,
moZe nam posluZiti obiéna daska, u koju su izvrtane rupe takovih pro-
mjera, da moZemo wu mnjih staviti bocice. Specijalne reagense drZimo
obi¢no na posebnoj veéoj dasci, odijeljeno od kiselina i luZina, koje su
na manjoj dasci,

Bolji od takove daske je poseban ormarié, u koji moZemo spremiti
bocice i gotovo sav potreban inventar (Sl.:1). Bodice mogu biti i fiksirane
u police?, 27, 31, 52), .

Destilirana voda. Destilitanu vodu drZimo mna stolu za semi-
mikroanalizu u obi¢noj bocei Strealjei 500—700 ml. Tu je zgodnije, pri-

*) Stol razvijen_za vrijeme diplomskog rada Ing. chem. M. Mikac. Za izradu svih
crteza zahvaljujem Ing. chem. Z. Tobik. .
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SL 9. SL. 10,

Sl 2. Boca s kapaljkom i gumenim balon&idem — Sl 3 Boca s kapaljkom i poklop-
cem od plastiéne mase — Sl. 4. Boca kapaljka po Griinsteidlu — SI. 5. Boca kapaljka
sa staklenim balonom — Sl. 6 i 7. Boca za krute reagense. sa zlicom i poklopcem
pruveta za otapanje uzorka — Sl 9. a—d stakleni Stapidi.

iz plasti¢ne mase — Sl. 8. B
e staklena zli¢ica_ f. staklena Zli¢ica za uparavanje, g Stapi¢ za mijeSanje i unaSanje

reagensa u reakcijonu kap. h platinska igla s petljom. — SI, 10. Kapaljke raznih oblika.
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bliziti predmet, koji Zelimo isprati, boci, no svaki puta daleko tezu bocu
dizati i pribliZiti ustima, Boca $trcaljka stoji na stolu pokraj ovece sta- .
klene posude, koja ujedno sluzi kao izljev. Mlaz iz boce dobivamo
bolje tako, da mjesto duvanja ustima pripojimo na cijev za duvanje
gumenu loptu za tlak.

Vodu za razredivanje ili za ispiranje taloga drZimo radije u boci
kapaljci, mozda na mjestu zajedno s kiselinama i bazama,

Mrvljenje uzorka

Uzorke krutih tvari moramo prije same analize smrviti. Najbolje
¢e u tu svrhu posluZiti ahatni tarionik promjera 3—4 cm, a dobro ce
posluziti i obiéni porcelanski.*?)

Otapanje uzorka

Uzorke otapamo najéesée u obinim epruvetama, u kojima radimo,
a jako je zgodna i posudica, prikazana na sl. br. 8, koju moZemo na-
praviti iz tanke cijevi promjera od nekih 10 mm ili iz epruvete tako, da
joj izvuCemo kapilaru, koju onda odrezemo. Uzorak metnemo na dno,
na njega reagens, kojim taj uzorak Zelimo otopiti i grijemo, ako je po-
trebno, u kosom polozaju sa kapilarnim otvorom na gornjoj strani. Uzorak
vadimo, kap po kap kroz kapilarni otvor. Ako tezina kapi nije dovoljna,
da je istisne iz posude, onda si moZemo pomoéi tako, da zaCepimo gornji
otvor posude prstom i grijemo posudu rukom. Toplina ruke grije zrak
u posudi i taj istisne kap napolje.

Ras§é¢injavamnje uzo rka

Taline sitnih uzoraka pripremamo u toj tehnici najjednostavnije na
platinskoj igli s petljom (sl. br. 9h). U koliko jednim taljenjem ne mo-
Zzemo rad&initi dovoljnu koli¢inu uzerka, ponoviti ¢emo taljenje jedan ili
dva puta. Jako je zgodna i mala platinska Zliica sadrZaja od oko 0,5 ml
na drsku _.od platinske Zice, koji je zataljen u stakleni §tapi¢, Ako raspo-
lazemo dovoljno velikom koli¢inom uzorka, moéi ¢emo ga rasCiniti i u
manjim lonéi¢ima. Prema vrsti taline mogu ti lon¢iéi biti porcelanski,
srebreni, nikleni, olovni ili Zeljezni. Neke od tih lonfi¢a moZemo impro-
vizirati iz odgovarajuéih limova wutiskivanjem u poluokrugle forme.

Prenos tekué¢ine

U semimikro-tehnici vrlo rijetko prelijevamo tekuéinu iz posude u
posudu, U tu nam svrhu redovito sluze kapaljke (sl br. 10a—f). Kako je
ovdje mogu¢ i polukvantitativan rad, moZemo kapaljke kalibrirati, U men-
zuru od 10 ml odbrojimo 10 kapi.iz kapaljke i odredimo time volumen
jedne kapi.

U mikrotehnici sluze nam za prenos tekuéina tanke kapilare pro-
mjera 0,2—0,3 mm ili kapaljka, koja je izvulena u tanku kapilaru.

Za vrijeme rada ukaZe se Cesto potreba za odlaganjem pune ili
prazne kapaljke. Odlazemo ih na stalak za epruvete, na ¢asu ili na_plocu
s jaZicama, uvijek tako, da vlaZni dio ostaje slobodno u zraku, te da se
nigdje ne doti¢e podloge. MoZemo napraviti i poseban stalak iz drva
na kojem visi kapaljka. Kada otopinu vadimo iz epruvete vie puta, onda
kapaljku od jednog do ‘drugog vadenja ostavljamo u epruveti u stalku za
epruvete. :
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MijeSanje tekudéine

Tekuéine mozemo -mijeSati staklenim Stapid¢ima napravljenima iz
stakla debljine 1,5—2 mm i oblika prikazanih na slici br, 9a—d. Dobro
mije§anje postizavamo i s kapaljkom, Ako smo tekuéinu prenijeli s ka-
paljkom u posudu, u kojoj radimo, ili namjeravamo tekuéinu iz posude
izvaditi, onda éemo promijesati tako, da protjeramo zrak kroz tekuéinu
iz kapaljke, usiemo tekudinu i ponovno istjeramo napolje, Time se posti-
zava temeljito mijeSanje.

Kod rada u mikro-tehnici mijesamo s malom kvaéicom (sl, br. 9g)
dobivenom iz staklenog Stapica (0,3 mm), koji na jednom kraju savijemo
u ostrom kutu, a na drugom pritalimo na $tapié¢, debljine 1,5 mm. Okre-
tanjem S$tapiéa medu prstima postizavamo temeljito mijesanje, Takovim
Stapiéem unaSamo i male kolidine reagensa u kap. U svinutom dijelu
ostaje svaki puta stalna koliina tekuéine, ako samo S§tapi¢ ne vadimo
prebrzo iz nje. Stapi¢e raznih vrsti pripremimo si po mekoliko komada.

Spremanje i iSc¢enje kapaljki i Stapiéa, Te Stapice
kao i kapaljke spremamo na stolu u staklenoj posudi (¢asa, boca sa Sirokim
grlom ili sliéno). Cim takav Stapié¢ ili kapaljku ne trebamo viSe, onda ih
odlazemo u ¢asu s vodom. Kad je polovina tih predmeta oneliséena i
nalazi se u ¢adi s vodom, onda ih properemo dva do tri puta u tekucoj,
a kasnije u destiliranoj vodi, a od vremena na vrijeme, ili najbolje
svaki puta s kiselinama, odnosno s kromsumpornom kiselinom,

Isparavanje

“Vrijeme isparavanja u toj tehnici je jako skradeno. PoSto se radi
o malim volumenima, to ispravanje tefe dosta brzo, pa ga najradije
obavljamo na vodenoj kupelji, U tu nam svrhu moZe da posluZi mala li-
mena kutija, a nase posudice (satna stakalca, porcelanski longiéi, epruvete,
poznate su i posebne porcelanske zdjelice, sa drskom i izlijevom) stavljamo
na probusene plutene ¢epove, koji se nalaze u otvorima na gornjoj strani
kutije. Najdise ¢emo raditi s kupelji, koja je pokrivena porcelanskom
plo¢om iz eksikatora. Kao vodena kupelj mozZe posluZiti i mala Erlenma-
yerova tikvica (50—25 ml) u kojoj vrije voda, a na &iji gornji otvor me-
¢emo longi¢ ili satno stakalce. :

Ubrzano moZemo isparavati ma vodenoj kupelji, ako na povrsinu
tekuéine, koja se grije na vodenoj kupelji, uperimo mlaz zraka iz pravilno
dimenzionirane kapilare. Tlak dobijemo gumenom lopticom ili vodenom
sisaljkom. Sa takovom napravom moZemo otparavati brzo i bez opasnosti,
da nam uzorak izleti napolje, u svim posudama kao §to su epruvete,
cijevi za centrifugiranje, porcelanski lonciéi i sliéno. Otparavanje u epru-
veti.s 2—3 ml tekudine, traje 5—10 minuta.*) Za manje koli¢ine tekuéine
u semimikro- i mikro-tehnici dolazi u obzir Zli¢ica, prikazana na sl, br. 9f,
koju si moZemo moZda i sami pripremiti, a koju grijemo ili direktno
na plamenu ili na vodenoj kupelji.44b)

- U mikro-tehnici veéina se operacija obavlja na objektnom staklu,
pa ¢emo tamo i vrSiti sva otparavanja. Napravimo si iz Zice, koja ne
hrda, drzak za objektno stakalce ili ga drZimo samim prstima na jednom
kraju, dok se jedna ili dvije kapi tekuéine nalaze na drugom kraju i sada
isparavamo nad mikro-plamenom u udaljenosti, dovoljnoj za brzo otpa-
ravanje, ali ipak ne toliko maloj, da nam stakalce ne pukne i da 3trca-
njem ne dode do prevelikih gubitaka. Za cijelo vrijeme otparavanja spre-
¢avamo kruznim pokretom ruke, da ne dode do nejednoli¢nog zagrijevanja
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stakalca, zbog kojeg bi ono puknulo. Otpornija su protiv pucanja sta-
kalca, koja dobimo razrezivanjem velikih na 2 ili 3 dijela.

Brza otparavanja s otopinama tvari, kojima ne $kodi pregrijavanje,
obavljamo i u samim epruvetama direktno u plamenu, Njih drZimo uz
pomo¢ posebnog drvenog drska za epruvete ili jednostavnije, uz pomoé
savijene trake papira, kako to prikazuje sl. br. 11. Epruvetu drzimo u §to
horizontalnijem poloZaju i grijemo tik ispod povr$ine tekuéine uz stalno
mudékanje, Ipak je opasnost izbacivanja uzorka velika,

I na satnom stakalcu ili u porcelanskom londi¢u moZemo da otpara-
vamo direktno nad plamenom. Pripremimo si samo drZak iz jage Zice,
na kraju savijen okruglo, na kojem leZi stakalce, odnosno u koji pristaje
lon¢ié. Ako kod otparavanja u epruveti ne ide drugadije, onda umetnemo
tanku kapilaru, zrnce porcelana ili silicijevog karbida i time postignemo
mirno vrenje. : ;

U tu se svrhu mozemo posluziti i kapilarom sa kruglicom (sl. br, 12).
Kada se sav zrak u njoj wugrijao, onda je izvadimo, ohladimo i vra-
timo u posudu. Mjehuri¢i zraka, koji izlaze iz donjeg, fino izvuenog kraja
kapilare, koja siZe do dna posude iz koje isparavamo, spretavaju poznato
»lupanje« tekuéine.

Grijanje

Grijanje otopina obavljamo najradije na vodenoj kupelji, Ako
tekuéina mora kipjeti, onda to ne radimo u malim epruvetama i u cijevima
za centrifugiranje zbog velike opasnosti izbacivanja uzorka. Za kuhanje
tekuéina sluze epruvete 65X15 do 50X12 mm.

Kao zraina kupelj u toj se tehnici upotrebljava manja &asa (250
do 400 ml), u kojoj se malazi tronog od Zice sa posudom, koju Zelimo
zagrijavati, a CaSu zagrijevamo mna mreZici malim plamenom. Casu mo-
Zemo zamijeniti i sa limenom kutijom.

Plamenici. Za grijanje malih posuda dovoljan je i maleni pla-
men, kakvog daje tzv. mikro-plamenik. U pomanjkanju mikro-plamenika
moze posluziti obiéni Bunsenov plamenik, kojemu odvijemo - dimnjak.
Kada ne raspolaZemo plinom, onda obavljamo sva grijanja na malom
plamenu alkoholnog plamenika.

Tehnika izvodenja reakcija

U kvalitativnoj analizi razlikujemo u glavnom dvije vrste reakcija:

1) Reakcije, kojima pojedine elemente ili itave skupine odjelju-
jemo od ostalih elemenata u smjesi (selektivne reakcije, selektivni
reagensi),

2) Reakcije, kojima dokazujemo prisutnost pojedinih elemenata, One
mogu biti viSe ili manje specificne. Specifiéna je reakcija onda, ako se
prisutstvo ili odsutstvo pojedinog elementa moze sigurno dokazati u
bilo kojem sludaju, sa $to manje definiranih uvjeta. Doti¢ni elemenat
moze biti pomijeSan i sa veéim brojem drugih elemenata.

U toj tehnici poznajemo mnekoliko razliditih mnadina izvodenja re-
akcija. Kod toga mislimo u prvom redu na reakcije dokaza (specifiéne
reakcije),

Osjetljivost reakcija

Za procjenjivanje osjetljivosti pojedinog reagensa, odnosno
nacina izvedbe reakcije, poznajemo dvije mjere. Pojam osjetljivosti sam
po seb? nije dovoljno definiran, te se pod njime obidno razumijeva ili naj-
manja kolidina tvari, koja se moze _jo§ dokazati, ili omjer izmedu najmanje
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