koli¢ine i koli¢ine otapala. Cesto se oznacuje samo osjetljivost reagensa,
a ne i osjetljivost samog nafina izvedbe reakcije.

Graniéna koli¢ina (Erfassungsgrenze) je u mikrogramima
(ug ili vy = 10-g) izraZena kolidina elementa, koja je potrebna za siguran
dokaz tog elementa s odredenim reagensom na odredeni nadin, Volumen,
u kojemu je ta koli¢ina otopljena, kod te je definicije sporedan, Time je
u glavnome odredena osjetljivost neke reakcije. Toénije i bolje ée biti
osjetljivost odredena, ako poznajémo’ i volumen odnosno kolid¢inu ota-
pala, u kojem se ta kolidina nalazi otopljena. Nije svejedno, da 1j mo-
Zemo na pr. naéi jedan y meke tvari u jednom mm® u 5 ml ili u 1 litri.
Reakcija ¢e biti to bolja i imati to veéu vrijednost, $to manju koliginu
tvari mozemo dokazati u §to veéim volumenima (u $to manjim koncen-
tracijama),

Gramiéna koncemntracija, (concentration limite, Grenzkom-
zentration) je najmanja koncentracija, kod koje se moze jos neka tvar
dokazati. Ta se koncentracija izrazava ili kao stvarna koncentraci ja u apso-
lutnom mjerilu (g u ml) ili koli¢inom otapala, u kojoj se nalazi otopljena
jedinica teZine tvari: -

graniéna koncentracija = & fvan TR kol. (u_y) =
. v ml otapala volumen otapala (ml) X 106

volumen otapala (ml)X 106
grani¢na kol. (u.vy)

Umeéemo vrijednost za volumen otapala mjesto teZine, jer pred-
postavljamo, da se najledée radi o vodi ili drugom otapalu sa specificnom
teZinom 1, Poznavanjem dviju od tih veli¢ina, dade se izraunati uvijek
tre¢a, Kod podataka o reakcijama te se dvije velidine uvijek oznadavaju.
Volumen otapala u gornjoj jednadzbi onaj je najmanji volumen s kojim
se moZe reakcija jo§ provesti na opisani nadin te se raduna obi¢no s
0,02 ml. Grani®na koli¢ina iznosi kod reakcija na papiru najcéesée 1—0,1 v,
a ne rijetko i 0,01—0,001 y. Graniéna koncentracija variira obi¢no izmedu
1:1.000 do 1:1,000.000. Koligina tvari, na koju se misli kod gornjih de-
finicija, ona je koliGina, koja je potrebna za provedbu pojedinog dokaza
bez gubitaka. Ukupno potrebni volumen otopine morat ée biti naravno
vedi.

Kod dokazivanja elemenata u smjesama s tvarima, koje same ne
reagiraju s reagensom, a smanjuju osjetljivost dokaza, potrebna je jos
jedna definicija, koja se oznaduje kao graniéni omjer (Grenzverhiltniss),
a daje omjer izmedu koli¢ine elementa, koja se jo§ moze dokazati i koli.
C¢ine primijeSane tvari, Poznati su i obrnuti sludajevi: primijeSana tvar po-
veca osjetljivost dokaza (na pr. kod induciranih reakcija),

Kod izbora reakcija za pojedine dokaze u prvom ¢e redu odludivati
zahtjevi na takav dokaz. U svakom sludaju dokaza jednog te istog ele-
menta ne ¢e imati uvijek jedna te ista reakcija prednost. Kcd izbora de
reakcija odlucivati poznati podaci za osjetljivost (grani¢na koli¢ina, gra- -
ni¢na koncentracija, specifiénost i graniéni omjer). ‘

Reakcija u epruveti

Na isti nag¢in kao u makro-tehnici izvode se i ovdje reakcije u
epruvetama, Volumen epruveta variira najSe$ée izmedu 2 do 15 ml. Pro-
mjeri epruveta leZe izmedu 7—12 mm, a duZine 70—130 mm. Epruvete jos
manjih dimenzija sluZze iskljudivo za reakcije dokaza. Kod rada punimo
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sve epruvete majvise do 1/3 njihovog volumena, Mjesto epruveta upo-
trebljavamo i cijevi za centrifugiranje (sl. br. 13). '

Ciséenje i spremanje epruveta, Ciste epruvete drzimo
na stolu u Casi, okrenute naglavce, a dovoljno je 20—30 komada. Cim upo-
trijebljenu epruvetu ne trebamo viSe, odlozimo je u drugu posudu
i napunimo vedom. Kada smo onegistili polovinu do 2/3 naSe zalihe,
onda ih operemo Cetkicom i vodom, a ako je potrebno i kojom kiselinom
ili luzinom. Nakon toga ih isplahnemo destiliranom vodom.

Stalci za epruvete. Stalci za epruvete mogu biti oblika po-
znatog iz makro-tehnike, a jednostavniji se prave iz kompaktnih drvenih
blokova sa rupama (sl. br. 14, 15). U stalku drZimo za vrijeme rada samo
one epruvete, u kojima spremamo otopine koje obradujemo, odnosno one.
u kojima promatramo reakcije. [Vidi 49) Chem. Abs. 40, 1917 (1940)].

Reakcije u lonc¢icdu, na satnom stakalcu i plo¢i s jaZicama

Bolje usporedivanije vise reakcija odjednom omoguceno je upotrebom
plo¢a s jazicom, Na trziSte dolaze bijelo ili crno glazirane porcelanske
ploce i staklene plo¢e. Prema boji ofekivanog taloga ili otopine upo-
trebljavamo crnu ili bijelu plo¢u. Na staklenim ploéama mozemo pro-
matrati otopine u prolaznom svijetlu, na crnoj ili na bijeloj podlozi. Kad
ne raspolazemo takovim plotama ili kad izvodimo samo pojedinatne
reakcije, onda se sluZimo satnim stakalcima (promjer 3—4 cm) ili malim
porcelanskim lon¢iéima (1—3 ml). Dobro sluzi i cbiéna staklena ploda iz
prozorskog stakla ili staklena plofa pri¢vr§éena ma stakleni drzak?).
Reakcije izvodimo tako, da metnemo najprije kap otopine, koju Zelimo
ispitati i na nju kap ili dvije potrebnog reagensa. [Vidi 4) Chem, Abs. 41
889 (1949)].

Na objektnom stakalcu u mikro-tehnici radimo tako, da kap oto-
pine i kap reagensa metnemo jednu pokraj druge te promijeSamo sa $ta-
pi¢em. Predlazu se i parafinske podloge. Na njima se izvode reakcije
u jednoj kapi*’),

Manje koli¢ine od jedne kapi reagensa dodajemo u kap otopine,
koju Zelimo ispitati, pomocu Stapi¢a prikazanog na sl. br. 9¢g, pomoc¢u kapi-
larne niti ili pomodu platinske igle. Sa StapiCem ili iglom, na kojoj se
nalazi ne$to reagensa, pomije$amo otopinu, u koju Zelimo taj reagens
unijeti, odnosno izduvamo iz kapilare otopinu.

Reakcija na papiru

Principijelno je razii¢it nacin izvodenja reakcije, koji daje i zna-
cajku tehnici (merom matew, Spot test, Tupfelreaktion), nadin izvadanja
reakcije na papiru sliénom cnom za filtraciju. Po potrebnim koli¢inama
uzorka moZe se taj nain ubrojiti u mikrotehniku, a primjenjujemo ga
Sesto i u semimikro-tehnici. Ta tehmika izvodenja reakcija ne pretstavlja
samo nadin, koji dopusta dokazivanje minimalnih koli¢ina pojedinih
tvari, nego pretstavlja i nacin, kojim se moZe posti¢i u mmnogo slu-
Cajeva vela osjetljivost reakcija i moguénost dokazivanja, daleko manjih
koli¢éina pojedinih elemenata, nego kod rada mna glatkim podlogama.
Reakcije se izvode tako, da se na papir kapne kap otopine, koja se
istrazuje i na nju kap reagensa ili tako, da se papir najprije natopi s reagen-
som i osuSi, a zatim na takav papir doda kap otopine. Za ovaj naCin
provedbe reakcije dolaze u obzir u prvom redu takove reakcije', kod kojih
nastaju obojeni talozi ili obojene otopine. Rezultat takovog nacina pro-
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SI. 12.

SI. 13. SL 14.

Si. 16.

>
|
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a b ¢
Sl 17. Sl. 19,

Sl. 11. Uparavanje u epruveti na plamenu — Sl. 12. Kapilara s balonom za postignude

mirnog vrijenja — Sl. 13, Cjevéica za centrifugiranje — Sl. 14, Kompaktni drveni sta.

lak za epruvete -— SI. 15. Kompaktni drveni stalak za epruvete — Sl. 16. Naprava za

raspriivanje reagensa na papir — Sl. 17. Rad u kapilarama: prelijevanje i vadjenje

otopine — Sl. 18. Aparati za razvijanje plinova (H:S) semimikro tip — SIL. 19. Aparat
za razvijanje plinova (H:S) semimikro tip.
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vedbe je najéeiée mrlja odredene boje. Jasnije mrlje odtrih kontura do-
bivaju se tako, da se na papir nanese otopina uz pomoé¢ kapilare. Kapila-
rom, u kojoj se nalazi otopina, ubodemo papir. Tekuéina ée se upiti u papir
u obliku jasnog kruga, MoZemo i papir parafinirati s okruglim slobodnim
krugom, v kojem se izvodi reakcijal?).

U tu nam svrhu sluZe majbolje Sto &id¢i i mekani papiri. Tvornice
izraduju posebne papire, a dobro ¢e posluZiti i &isti kvantitativni papir za
filtriranje. Obi¢ni je kvalitativni papir za filtriranje za mnoge reakcije
suviSe necist.

Papire impregnirane sa reagensima moZemo si pripremiti ma vide
nacina, Najjednostavniji je nadin taj, da traku papira savijemo u obliku
okrenutog slova V i postavimo na &istu podlogu. Kapanjem reagensa na
jednu i drugu stranu ostaje papir i dalje u tom poloZaju pa ée se brzo
osufiti. I drugi je nacin jednostavan: u otopinu uronimo traku papira i
objesimo da se osusi. Najbolje impregnirane papire dobivamo tako, da
nanosimo reagems raspriivanjem pomocu naprave na sl. br. 16.

Za sam dokaz na papiru dovoljna je obi¢no i sitna kapljica razredenija
od otopine, potrebne za dokaz sa istim reagensom u epruveti. Razlog tom
sniZzenju grani¢ne koncentracije dokaza lezi u kapilarnim pojavama u po-
rama papira. Zbog adsorpcije jona na papiru, dolazi do poveéanja kon-
centracije pojedinih jona na povrdini vlakanaca i time se poveéaje vidlji-
vost nastalih promjena.

Ta vrst izvedbe. reakcije dopusta u pojedinim slucajevima i mogué-
nost rastavljanja pojedinih jona ili molekula, Uslijed razlike brzina di-
fuzije izmedu jona, brzi ée jon difundirati dalje i u pogodnim sludajevima
¢e se potpuno odijeliti od jona, koji difundira sporije. Na traci takovog
papira, objeSenog ‘iznad otopine tako, da je donjim rubom uronjen u
otopinu dijele se joni u pogodnim slutajevima u dva pojasa i mogu se
onda zgodnim reagensima dokazati. (Kromatografija na papiru®, 36)

Kad metnemo tekuéinu na papir w kapi, onda ée se ti joni odijeliti
u dva koncentri¢na kruga, pa ¢e se i tako moéi dokazati jedan uz drugoga.
Ta je vrst analize dobila maziv »kapilarna analizac

U toj se tehnici moZe papir zamijeniti i kojom drugom podlogom.
U obzir dolazi plofica od &iste sadre ili Zljebié¢ od magnezijeva oksida.
Imade i poku3aja rada sa Zelatinskim slojevima kojima su dodati reagensi
i sa fotografskim papirom#), NajviSe imade izgleda za $iru primjenu plo-
¢ica od sadre ili magnezijeva oksida. Takve si plodice od sadre pripre-
mamo tako, da prelijemo dosta rijetkom kaSom staklenu plotu, U pra-
vom momentu — prije nego sadra potpuno stvrdne — razrezemo plodu
na manje komade i otkinemo noZem od stakla. Reakcije izvodimo na isti
natin kao kod rada s papirom,

Mikro tehnika radi gotovo iskljuéivo na objektnim stakalcima i pa-
pirima, a takoder i u maloj epruvetici, cijevi za centrifugiranje, plo&i s ja-
Zicama i satnom stakalcu. Odjeljivanja stvorenih taloga od filtrata
obavljamo na nagine, prikazane na strani 207. Za dokaze najmanjth koli¢ina
izvode se reakcije f na vrScima svilenih vlakanaca, mjesto 1a papiru.

Rad u kapilarama

Reakcije moZemo provoditi i u kapilarama nutarnjeg promjera 1—2
mm, koje zatalimo na jednoj strani, Tekuéinu moZemo prenijeti iz jedne
u drugu kapilaru prikazanog oblika (sl. 17a,b) pomodéu centrifuge. U ka-
pilarama mijeSamo tako, da zatalimo kapilaru na obje strane i centrifugi-
ramo dva do tri puta tekuéinu s jednog kraja na drugi. Tekuéina se vadi
iz takovih kapilara pomodu tanjihi kapilara na na&in, prikazan na sl. 17c.
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S1. 23. S1. 24, Sl 25.

Sl 20. Aparat za razvijanje plinova (HeS) mikro tip — Sl 21. Aparat za razvijanje

HeS iz azbest-parafin-sumpor smjese — SIl. 22. Odjeljivanje centrifugata od taloga

pomocéu kapaljke — Sl. 23. Odjeljivanje centritugata od taloga pomocéu svinute Kka-

pilare — SL 24. Vakuum filtracija pomocuy obinog lifjevka i boce sisaljke — S1. 25.
Lijevak za filtryejju sa pretlakom.
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Reakcije rastavljanja (selektivne reakcije) najesée su
talozne reakcije ili reakcije otapanja pojedinih sastavljenih taloga (ekstrak-
cija), Tehnika ekstrahiranja opisana je na strani 212 kod prikaza filtracije.

TaloZenja u svrhu rastavljanja izvodimo u semimikro-tehnici naj-
¢eSée u epruvetama ili kod rada s centrifugom radije u cijevima za centri-
fugiranje, volumena 2—3 ml (sl. 13). Jednostavnija odjeljivanja, gdje tre-
bamo samo nekoliko kapi otopine, moZemo izvesti i na plodi s jaZicama.
longi¢u ili u satnom stakalcu pomodu kapaljke (vidi str, 211,

Uvadanje H,S

Moderne analiticke sheme izbjegavaju upotrebu H2S plina kao rea-
gensa i to radi njegove otrovnosti, neugodna mirisa i teskoée oko mjegove
pripreme, pa i za to, §to su nam danas poznati reagensi, koji dozvoljavaju
isto tako dobra ili moZda i bolja odjeljivanja i rastavljanja (vidi n. pr, 2)
jona na skupine, U semimikro- i mikro-tehnici problem je pripreme H:S
plina daleko manji. Potrebne koli¢ine plina vrlo su malene, pa ga ne
moramo dobivati niti u obi®nim Kippovim aparatima, niti iz posebnih
plinovoda. Na svakom stolu analiti¢ara stoji aparati¢, prikazan na sl. br.
18 ili 19 za semimikrotehniku??) ili na sl. br. 20 za mikro-tehnikus3), koji
rade na istom principu kao Kippcvi aparati. Rad tih aparata se moge iz
slike bez daljnjega razabrati. [Vidi 4) Chem. Abs. 72, 8110 (1942.)].

Zgodan nadin dobivanja HsS, narodito za upotrebu na terenu, je na-
prava, kakvu prikazuje sl. br. 21, a HsS u njoj dobivamo grijanjem
smjese?!) od 1 dijela parafina i 2 dijela sumpora natopljenog na 1 dio
neke porozne mase, zajedno sa silikagelom. Kao porozna masa dolazi
u obzir azbest ili kamen plovudac. .

Plin wvodimo uz pomoé¢ ne suviSe tankih kapilara (0,5—1 mm).
Kapilare pripremamo izvladenjem staklenih cijevi promjera 8—10 mm na
plamenu. Te kapilare ne ¢&istimo nakom zavr3enog uvodenja: zamazani dio
odlomimo, a kad postane kapilara prekratka, zamjenimo je novom ili
izvu¢emo novi komad,

Odjeljivanje taloga od filtrata

Jedna je od najvaZnijih operacija analiti¢ke kemije odjeljivanje taloga
od filtrata,

Centrifugiranje, U semimikro-tehnici obi¢no otpada svaka
filtracija, ako raspolazemo s ruénom ilii elektricnom centrifugom. Za svrhe
kvalitativne analize moZe nam posluziti i obi¢na mala centrifuga, kakva
sluZzi u klinickim laboratorijima ili posebna semimikro- ili mikro-centri-
fuga, koja se od prve razlikuje u glavnom samo veli¢inom. Centrifugiramo
ili u samim epruvetama ili pak u posebnim cijevima za centrifugiranje (sl.
br. 13, 22). Semimikro-tehnika sluzi se posudama od 2—5 ml, a u mikro-
tehnici upotrebljavamo epruvete i cijevi za centrifugiranje od 1—2 ml.
TaloZzimo u istim epruvetama, u kojima Zelimo centrifugirati, a kad oce-
kujemo minimalne koliine taloga, u cijevima za centrifugiranje. U cijevi
za centrifugiranje poboljSava se vidljivest najmanjih koli¢ina taloga, koje
moZemo promatrati i povecéalom,

Za odstranjivanje centrifugata (bistra tekucina koja zaostaje iiza cen-
trifugiranja, pojam identian sa pojmom filtrat), sluzi nam medicinska
kapaljka [sl. br, 10a—f2)], ili kapilarna kapaljka ili pak odsiSemo centri-
fugat kako to prikazuje sl. br. 35, .
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SL. 26,

b a SI. 30, SL. 31. SL. 32, SI. 33,
S1. 29,

Sl. 26. Uredjaj za filtraciju sa pretlakom — Sl. 27. Semimikro lijevak sastavljen od
dva dijela — Sl 28. Semimikro lijevak s ubru$enim dijelovima — S1. 29. Stapié¢ za
filtraciju po Emichu — Sl 30. Tvorni¢ki stakleni lijevak sa staklenom fritom —
8l. 31. Kapilara za filtraciju minimalnih kolidina taloga — Sl. 32. Jednostavna
vakuum filtracija- pomoéu epruvete — SI. 33. Improvizirana posuda za vakuum.
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Na isti nadin kao sto odstranjujemo filtrat odnosno centrifugat, od.
stranjujemo i tekuéine za pramje, a peremo najleiée 3 puta tako, da do-
damo nekoliko kapi tekuéine za pranje, promijeSamo staklenim S$tapiéem
i ponovo centrifugiramo. Kod toga pazimo da isperemo i stijene posude.

Prednosti su tog nadina brzina rada, a osim toga otpada svako odstra-
njivanje taloga s papira za filtriranje, a time i glavni gubici uzorka.

Talog mozemo obradivati u samoj posudi, u kojoj smo centrifugirali,
a ako ga Zelimo prenijeti u drugu posudu, onda ga vadimo pomodu sta-
klenog Stapica ili pomoéu spatule iz metala, koji ne hrda. Najbolje ga
prenesemo tako, da ga promijeSamo sa zadnjom otopinom za pranje .ili
s prvim slijedeéim reagensom i mutnu tekuéinu usiSemo u kapaljku.

Filtracija. Ako nemamo centrifuge, sluzimo se filtraci jom??, 2¢)

-1 to filtracijom bez tlaka, s pretlakom ili s podtlakom. Njih dobivamo
s gumenom lopticom, vodenom sisaljkom ili ustima.

Lijevei, koje u toj tehnici upotrebljavamo, prikazani su na sl
br. 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, Filtrirati moZemo kroz obidni kvalitativni
lijevak izraden u mesto manjem mjerilu tako, da gornji promjer iznosi
1,5—4 cm. Filtar-papir stavljamo u lijevak na poznati nacin. Ulvrstiti ga
moZemo krpicom slozenom zajedno s filtar-papirom. S obi&nim lijevkom
mozemo filtrirati i na nacin, poznat iz organske preparativne tehnike. U
lijevak umetnemo stakleni $tapi¢ s ravno stisnutom glavicom i okrugli
papiri¢, koji je nesto veéi od same glavice (sl. br. 24). Papir za filtraciju
navlazimo, pa se on kod sisanja priljubi uz stijenu lijevka, Pomodéu spa-
tule ili staklene Zli¢ice izgladimo rubove papira za filtriranje, da prilegnu
uz_stijenku. Sada namjestimo epruvetu, u koju Zelimo filtrirati i s ka-
paljkom kapamo mutnu tekuéinu na filtar papir. Poznat je i mali mikro-
ljevak po Biichneru. Sl br. 26, pokazuje neito modificirani obidni
lijevak izraden iz staklenih cijevi, tako da u gornji dio stane 1—3 ml.
Sl br, 28 prikazuje lijevak, sastavljen iz dva dijela, koji su jedan u
drugi ubrudeni, Sl, br. 27. prikazuje u principu isti lijevak, koji si moze
svaki sam napraviti iz cijevi odgovarajuée velitine, Dijelovi se spa-
jaju pomoc¢u komadi¢a gumene cijevi, a izmedu dva dijela dolazi okrugli
lilttar papir. (Vidi Arhiv za kemiju, 20, 128 (1948). Donji dio u lijeveima
tog tipa mozemo zamijeniti sa Stapiéem po Emichu (sl br. 29). Takove
Stapice izraduju tvornice sa slojem za filtriranje iz poroznog stakla. Tvor-
ni¢ki stakleni lijevak za filtriranje prikazan je na sl. br. 30. SL br. 31
prikazuje lijevak, odnosno bolje kapilaru, koja ée posluziti kao lijevak
za naro¢ito malene koli¢ine taloga uz jednu od vakuum posuda,

Slojevi za filtriramje.- U toj tehnici filtriramo najéesce
kroz papir za filtriranje, a u obzir dolazi i vata, azbest ili vrlo tanka sta-
klena vuna, Glatke okrugle papire za filtriranje odgovarajuéih velid¢ina pri-
premamo izrezivanjem viSe slojeva papira odjednom spravom za busenje
Cepova ili -strojem za perfoniranje. Takve papire upotrebljavamo u
lijevcima, prikazanima na sl. br, 24, 27, 28 i 31. U lijevak sl. br. 32 ume-
Cemo papir za filtraciju, kako smo naudeni iz makro-tehnike, U li-
jevke sl br. 25, 26, 32 i 33 umedemo zguivanu krugljicu filtar papira,
azbesta ili vate, S br. 29 prikazuje 3tapi¢ za filtriranje po Emichu,
Njega si pripremimo iz staklene cijevi (unutarnji promjer 2—3, vanjski

mm), koju stanjimo na odredenom mjestu na unutarnji promjer
od 0,5—1 mm, Cijev odrezemo i na prerezu izgladimo u vatri. U udu-
binu metnemo najprije grubi, a na njega fini azbest, koji nanosimo fil-
tracijom vodene suspenzije uz vakuum, Stapié¢ sada osudimo i ma oStrom
plamenu utisnemo gornji rub, tako da gornja strana izgleda kako to pri-
kazuje sl 29b. Za obi¢nu filtraciju bez upotrebe tlaka upotreblja-
vati ¢emo samo obilni lijevak. Njega stavljamo u epruvetu, u koju Ze-
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Sl 34, Sl 35. Si. 36
Sl 37. Sl. 38. S1. 39.

Sl 34. Epruveta s nastavkom. za vakuum, lijevak i cijev za usisavanje tekuédine —

SL- 85, Vakuum. filtracija — Sl 86. Kapaljka s vatom priredjena za filtraciju —

Sl. 87. Kapaljka s ubrufenim nastavkom za filtraciju — Sl. 38. Naprava za filtra-
ciju po R. OQaley-u — Sl 39. Filtracija uz pomoé centrifuge.
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limo filtrirati i za to nije potreban poseban stalak. Filtar papir ulazemo
pazljivo na poznati naéin i ispunimo cijev lijevka vodom. Time se fil-
tracija jako ubrzava. Ako filtrat nije bistar, onda zamijenimo epruvetu pod
lijevkom sa onom iz koje smo filtrirali i filtraciju opetujemo tako dugo,
dok ne prolazi filtrat bistar. Mutnu tekudinu unosimo u lijevak pomocu
kapaljke, :

Filtracija s podtlakom Kao vakuum posuda moZe nam po
sluziti jedna od prikazanih na sl. br. 24, 32, 33, 34 i 35. SL. br. 34 prikazuije
epruvetu sa nastavkom za vukuum. U nju moZemo filtrirati direktno
i njome raditi kao s obinom epruvetom ili moZemo u nju metnuti
manju epruvetu. Na sl. br, 35 i 32 prikazan je nadin, kojim moZemo
stvoriti slabi vakuum direktno u samoj epruveti, u kojoj Zelimo obra-
divati filtrat. Sl br. 33 prikazuje vakuum posudu, koja se pokazala vrlo
praktiénom u nasem laboratoriju i koja ima neke prednosti pred epru-
vetom, prikazanom na sl br. 34, (Vidi Arhiv za kemiju ,20, 128 (1948).
Svatko si ju moZe sam sastaviti, pa i ako nije narolito vjedt u duvanju
stakla. U toj se tehnici sluZimo, sa $to manjom bocom sisaljkom (sl. br.
24 kombiniranom s jednim od opisanih lijevaka, a filtrat hvatamo u
epruvetyu, koju na neki nadin pri¢vrstimo ispod lijevka (komadom Zice
na Cep ili komadom gume na lijevak). Podtlak dobivamo pomoéu obidne
vodene sisaljke. Jednostavnije i za mnogo sluajeva dovoljan podtlak
dobit ¢emo pomocéu gumene loptice od raspriivada, ako pravilno okre-
nemo ventile. Opisani lijevei upotrebljavaju se u kombinaciji s posudama
za vakuum (sl. br. 24, 32, 33, 34). S njima ih spajamo pomoéu pro-
busenih gumenih epova ili gumenih plodica. Tekudinu, koju filtriramo
unosimo u lijevke, rijetko direktnim ulijevanjem iz posude, najéesée uz
pomo¢ - kapaljki ili uz pomo¢ cijevi, koje se spajaju s njima, kako prika-
zuje sl, br. 34. K

Filtracija uz pomoé kapaljke Male volumene moZemo
filtrirati uz pomo¢ kapaljka (sl. br. 36). SuZeni donji otvor zalepimo sa
nesto vate ili papira za filtriranje. Filtriramo tako, da gumicu na kapaljci
stisnemo, donji kraj uronimo u tekuéinu koju Zelimo filtrirati i otpusta-
njem gumice usiSemo filtrat. Nakon toga izvadimo vatu, izvana obriSemo
kapaljku komadiéem filtar papira i prenesemo sada bistri filtrat iz ka-
paljke u posudu, u kojoj ga Zelimo dalje obradivati. Kapaljka pripremljena
za tu filtraciju prikazana je na sl. br, 36, Taj je nacin zgodan samo u
slu¢aju, kada ne trebamo isprani talog, nego samo bistar filtrat, Mjesto da
zatepimo kapaljku papirom za filtriranje, mozemo u mutnu otopinu ubaciti
komadi¢ filtar papira i kapaljkom stisnuti filtar papir na dno posude pa
zatim usisavati. Nesto poboljSana kapaljka, koja radi po istom principu,
prikazana je na sl. br. 37. Kod te je kapaljke moguée pumiti i sam filtrat
i prvu vodu za pranje tako, da se najprije usiSe filtrat, u horizontalnom
poloZaju istjera zrak iz gumice tladenjem na gumicu i sada ponovno uside
voda za pranje. Dijelovi su jedan u drugi ubruSeni. Vata ili filtar papir
dolazi u donji dio, Sa kapaljkom moZemo filtrirati j tako, da joj skinemo
gumicu i u nju s gornje strane umetnemo krugljicu filtar-papira ili vate
i sada uz pomo¢ druge kapaljke unesemo mutnu tekuéinu, Namjestimo
lopticu i istjeramo filtrat iz kapaljke. U tu je svrhu zgodnija nesto $ira
(promjer 8 mm) i kraca kapaljka (100 mm). (Princip prikazuje sl br. 25).

Daljnji jedan nacin filtracije s vakuumom moZemo provesti uz po-
mo¢ kapilarne cijevi, koja je prikazana na sl. br. 35, Filtrirajuéi sloj vate
ili okrugli mali komadi¢ papira za filtriranje, stavlja se na vanjski svrietak
te cijevi. Vata je zguZvana u krugljicu, a papir za filtriranje drZi podtlak
na rubu glatko odrezane i izbrusene kapilare, Na svrietak kapilare mozemo
namjestiti i Stapi¢ za filtraciju (sl. br. 29) po Emichu.
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Filtracija uz pretlak, Pretlak dobivamo uz pomoé gumene
lopte, a filtriramo najée$ée s lijevkom, prikazanim na sl. br. 25, Njega
si mapravimo iz male epruvetice ili cijevi, Na svim tim lijevcima mo-
zemo stvarati pretlak i na nacin, kakav prikazuje sl. br. 26. Jo§ jedan apa-
rat prikazan je na sl. br, 38. S njime se radi tako, da izmedu oba dijela
umetnemo okrugli komadié papira za filtriranje na isti nadin, kako je
opisano kod lijevka na sl. br, 27, Sada prstom zadepimo gornji, $iroki
otvor, istisnemo zrak iz loptice, uronimo kapilarni dio u otopinu i usi-
Semo puStanjem gumice tekuéinu u cijev. Zatim okrenemo cijeli aparat,
zalepimo prstom kapilaru i tiskanjem na lopticu istisnemo tekucinu na-
polje. Jedan nalin ubrzame filtracije uz pomo¢ centrifuge prikazan je i
na sl. br. 39, Centrifugalne sile protjeraju tekucinu brze kroz sloj, za
filtriranje, no to &ini sama sila teze i potpunije odstramjuju filtrat,

. Brzina filtracije zavisi uvijek i o debljini taloga na sloju za filtri-
ranje. Mnogi talozi dosta brzo sedimentiraju, pa moZemo veé sa samom
kapaljkom, odijeliti veéi dio filtrata od taloga. U tom sludaju i ispiremo
tako, da pri¢ekamo najprije da talog sedimentira (dekantacija). Na lijevak
prenesemo talog sa zadnjom tekuéinom za pranje.

Izbor nadina filtracije zavisiti ¢e u prvom redu. o sredstvima, kojima
raspolaZzemo, o spretnosti analiti¢ara, da si potrebnu aparaturu sastavi, a
i o mnjegovoj sklonosti za jedan ili drugi nadin. Svi ovdje prikazani naini,
ne predstavljaju neki konalni oblik, Kod veéine ih postoji moguénost
modifikacije, a svaki ée pojednac moéi da si razvije onu metodu, koja
mu najviSe bude odgovarala. Preporugiti jedan od nadina filtracije vrlo
je tesko, ali je jedno sigurno, a to je da centrifugiranje uvijek i na sva-
kom mjestu dovedi do cilja brzo i jednostavno. Taj se nadin sigurno
moZe preporuliti kao najbolji. Za njim slijede moZda oni nadini sa sl, br,
25, 32 i 36.

Obrada taloga

Kod svih nadina filtracije u veéini ¢e sluajeva zaostati jedan dio
#aloga u posudii iz koje filtriramo, pa zato, da iskoristimo i te ostatke,
redovito ispiremo i tu posudu i talog ili otopinu taloga obradujemo u toj
posudi. Talog ne skidamo s papira za filtriranje, nego s filtar papirom
prenesemo u tu istu posudu, pa ga tamo obradujemo s reagensom. U tom
sludaju moramo dobivenu otopinu ponovo filtrirati,

Drugi je nadin taj, da taloge otapamo u samim lijevcima sa papirom
za filtriranje (ekstrakcija). To radimo tako, da ga prelijemo vruéim ili
hladnim reagensom, u kome ga Zelimo otopiti. Radimo u istom aparatu
i lijevku, u kojem smo filtrirali, a podmeéemo epruvetu s ispranim ostat-
cima taloga, u kojoj je taloZenje provedeno, Ekstrahiramo sa $to manjom,
ali uvijek istom koli¢inom otapala dva do tri puta. Izmedu ponovnih
ekstrakcija moZemo grijati. Talog u lijevku na sl. br. 25. otapamo na slije-
dedi nacin: lijevak umetnemo u nesto Siru epruvetu tako, da dopre skoro do
dna. U epruvetu i u lijevak metnemo mekoliko kapi otapala i grijemo, ako
je potrebno, neko vrijeme. Nakon toga isiSemo gumicom za pretlak te-
kuéinu iz lijevka i nadomjestimo je svjeZim otapalom, odnosno vodom za
ispiranje. Taj je nacin obrade taloga narodito brz i elegantan.

Za filtraciju u mikro-tehnici dolaze u obzir takva sredstva, koja
dozvoljavaju filtraciju -jedne ili dviju kapi, koje se najCe$¢e nalaze na
objektnom stakalcu. Tu nam dobro sluze kapilare, koje dobivamo izvla-
Cenjem staklenth cijevi uz pomoé obidnog plamenika ili duvaljke. Kapilara
ispravnog promjera (oko 1 mm) uvladi tekuéinu u sebe. Ako jedan kraj
izvuemo tako tanko, da talog ne moZe uéi u nju (0,2 mm) onda moZemo
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samim uronjivanjem kapilare u kap sa talogom odijeliti talog od filtrata
(sl. br. 40b). Nesto veée kolidine filtrata filtriramo uz pomo¢ kapaljke,
koja je izvufena u kapilaru (sl. br. 40a) il filtriramo, kako to prikazuje
sl. 41. UZzu staklenu cijev ravno odreZemo i izbrusimo. Postavimo. je ma
objektno stakalce ili na komadi¢ papira za filtriranje i pomicanjem ju
dovedemo u samu tekuéinu, sisanjem kroz gumenu cijev uvucemo filtrat
u cijev, stisnemo gumenu cijev i prenesemo filtrat na ono mjesto, gdje
ga Zelimo obradivati, .

Kada filtrat ne trebamo, onda filtriramo, pomoéu komadica papira
za filtriranje priblizne veli¢ine 1,5X2.5 cm. Takav komadié priblizimo
tekuéini mna koso postavlijenom objektnom staklu s-vise strane (ploca
s jaZicom, satno stakalce). Papir za filtriranje upija tekuéinu i kada
se sav namoCi, zamijenimo ga novim komadiem ili taj novi komadié
stavimo na stari. To opetujemo tako dugo, dok nismo odstranili svu teku-
¢inu i dok mismo pomicanjem filtar papira po objektnom staklu sakupili
talog na 3to manjoj plohi, Takav talog isperemo na objektnom staklu
tako, da na njega kapnemo 1—2 kapi tekuéine za pranje, promijesamo
Stapicem i ponovimo operaciju filtriranja s novim komadi¢ima filtar
papira. Na sl. br, 23. prikazan je nadin filtracije uz pomo¢ savijene kapi-
lare, koja mora biti tako dimenzionirana, da se puni sama djelovanjem
kapilarnih sila, a filtracija tede zbog djelovanja teglice. Daljnje podatke
o filtraciji vidi 20,24, 29 87 38),

Dokaz razvijenih plinova
. .

Mnoge tvari — u prvom redu kiseline — moZemo dokazati tako, da
ih najprije pretvorimo u plinovito stanje pomoéu nekog reagensa, a onda
razvijeni plin apsorbiramo u drugom reagensu. Za provedbu takovih
reakcija potrebne su nam posebne sprave. Poznato je nekoliko tipova tih
aparatadla, 49). Za baratanje potrebno je nesto viezbe. Na sl. br. 42 prikazan
je aparat napravljen iz male epruvete tako, da joj iz dna izvudemo kapi-
larni nastavak, koji onda zakréenemo prema gore. Gornji dio sli¢an je ma-
lom lijevku te ga pravimo iz komada tanke staklene cijevi. Na dno po-
sudice za razvijanje metnemo zrnce tvari, koju Felimo ispitati, prekri-
jemo je s lijevéiCem, u koji smo metnuli kap reagensa za apsorpciju (na
"pr. Ca(OH)s) ne preveliku da ne otpadne. Sada uronimo donji dio aparata
u reagens za razvijanje (n. pr. HCI), Reagens ude u unutragnjost i razvija
plin (na pr. COz), koji ¢e reagirati sa reagensom u lijev&iéu, Slidan aparat
prikazan je na sl br, 43. Na podetku pokusa uronimo gornji nastavak u
kap reagensa. Time ude dovoljna koli¢ina u nastavak, Dalje se dokaz
izvodi na isti na¢in kac u aparatu na sl. br, 42,

Aparat na sl. br. 44. sastoji iz dva dijela ubrusena jedan u drugi, Po-
sudica za razvijanje imade volumen od ' ml. Na Cepu se s donje strane
nalazi mala krugljica na kojoj visi kap reagensa [Ca(OH)s], a u dno po-
sudice meéemo uzorak i kiselinu. Odmah iza toga sastavimo oba dijela.
Stvaranje se taloga u kapi na epu dobro vidi Na sl br. 45, prikazan je
slian ‘aparat samo sa gumenim Sepom. Tu se moie krugljica s reagenson:
viSe ili manje. pribliZiti samoj octopini. Krugljicu, na kojoj visi reagens,
moZemo napraviti iz Supljeg stakla, pa onda ispuniti s nekom crnom ili
bijelom prasinom (na pr. MgO ili Carbo animalis). Time se poboljsava
vidljivost stvorenih taloga. U tom aparatu moZemo krugljicu zamijeniti
sa malom kukom. Reagens visi &vrice, a reakciju moZemo promatrati u
prolaznoj svjetlosti,
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8l. 40. Filtracija s kapilarnom kapaljkom i s kapilarom — Sl 11. Filtracija u mikro-
tehnici s cijevi i filtarpapirom — Sl 42.—d46. Aparati za dokazivanje razvijenih
plinova.
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Zgodniji se za upotrebu pokazao u naSem laboratoriju aparat na sl
br. 46. (Vidi Arhiv za kemiju 20, 128 (1948), koji si moZemo napraviti sami
iz staklene cijevi tankih stijena, nutarnjeg promjera oko 7 mm. Najprije
izvuCemo cijev prema sl. br, 46a 1 b, onda je savinemo i odreZemo na po-
trebnom mjestu. U siroko koljeno dalazi uzorak, a u prodireni svrSetak
reagens za apsorpciju, Na uzorak u koljenu dodamo reagens za razvijanje,
pa zatim zaCepimo prstom ili Cepom. Razvijeni plin prolazi kroz reagens,
te se tamo apsorbira cdnosno reagira s njime.

Cesto mozZemo: plin identificirati i s papirom, impregnirazim s nekim
reagensom. Tu sluZi aparat ma sl. br. 47, 48, a i onaj na sl br. 46, ako
mu svrietak neSto jale prodirimo. Kod aparata sl. 47. moZemo ukloniti
plinove, koji smetaju dokazu pomoéu vate natopljene nekim reagensom.

Zelimo li sprijeéiti svaki gubitak plina, onda moZemo raditi u aparatu
(sl. br. 460 s prikazanim nastavkom. Taj nastavak radi po istom prin-
cipu, kao boca za reagense ma sl. br. 4, 5. Nastavak napunimo reagensom
za razvijanje, u koljeno stavimo uzorak, zaCepimo nastavkom j u svrse-
tak metnemo kap reagensa za apsorpciju. Grijanjem nastavka nad plame-
nom istisnemo potrebnu koli¢inu reagensa u posudu za razvijanje,

Razvijamo li plin samim grijanjem uzorka, onda se moZemo poslu-
Ziti aparatom na sl. br. 49, koji se pokazao u naSem laboratoriju zgodnim.
U cijev zataljenu na jednom kraju, metnemo uzorak, onda ju izvuéemo
na potrebnim mjestima, savijemo prema slici i odreZzemc na odredenom
mjestu.

Kada zZelimo prenijeti reagens s apsorbiranim plinom na Jdrugo mje-
sto, onda to éinimo kod aparata sl. br. 44. i 45 tako, da isperemo reagens sa
jednom ili dvije kapi destilirane vode, @ iz aparata br. 42, 43 i 46 ga
vadimo pomod¢u kapilare odnosno pomoéu kapalice s kapilarnim svrsetkom.

Na papir apsorbiramo grijanjem razvijeni plin prema sl br, 30.
Cijev€ica za Zarenje uCvrSéena je u azbestnu plodu, a na njoj je papir.
s reagensom. DrZi ga stakleni poklopac u obliku polukugle,

Pokaze li se potreba da se provede destilacija, onda se sluzimo apa-
ratom sl. br. 51. Donji dio sluZi kao tikvica za destiliranje, a gornji ubru-
Seni nastavak sluzi kao hladilo. Kao predlogka upotrebljava se ili porce-
lanski lon¢i¢ ili mala epruveta. Za destilaciju sluzimo se i aparatom na
sl. br. 52, Za vrijeme destilacije drzimo aparat palcem i srednjim prstom,
a kaziprstom zatvaramo Siroki otvor. Epruvetu, koja sluzi kao predloska,
moZemo i hladiti.

Na objektnom staklu mozZemo izvesti te reakcije u mikro-mjerilu
prema sl. br. 53g. Na donje staklo dclazi uzorak s reagensom, a na
gornje kap reagensa za apsorpciju. I tu treba paziti, da kap za apsorbciju
ne dolazi u doticaj sa stijenkama cilindra. MoZemo i donje staklo zagri-
javati. Cilindar neka bude promjera 2, a visine T cm. Gornje objektno
staklo mcZe se zamijeniti i papirom natopljenim s nekim reagensom (vidi
jos 22, 35)‘

Ugodniji za rad je aparat na sl. br. 53.f, koji radi sliéno onome na
sl. br, 42, ili 43.

Fluorescentna analiza
U novije vrijeme se sve vise $iri ispitivanje reakcija u fluorescentnom

svijetlu, Za tu svrhu sluZe posebni aparati, u kojima moZemo promatrati
reakcijske smjese u svijetlu neonskih tinjalica,
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Bojadisanje plamena

Dokaz pojedinih elemenata pomocu bojadisanja plamena moze poslu-
ziti i ovdje. U plamen unaSamo uzorak pomoéu platinske igle, a osjetiji-
vost dokaza mozemo povecati upotrebom rudnog spektroskopa.

4. Radno mjesto19, 31, 45, 48)

Aparati i potreban inventar u glavnom su opisani kod pojedinih ope-
racija. Brzina rada, to¢nost i solidnost mogu: se samim naéinom i raspo-
redom tih aparata uvelike poveéati. Prije pocetka samoga rada treba
pripremiti sve potrebne reagense i maprave, Analiti¢ar ée tokom rada naéi
onaj raspored, koji mu najbolje odgovara, Svakom predmetu treba odre-
diti mjegovo mjesto, i time izbje¢i mepotrebno traZenje. Sam raspored
rotrebnih predmeta i redoslijed kemikalija bit ée sigurno razligit kod
raznih analitiara. Uglavnom ée se svatko pridrzavati rasporeda prikazanog
na sl. br. 1: na desnoj strani drZimo one predmete, koje uzimamo u desnu
ruku. Veéa posuda, koja sluzi kao izljev, destilirana voda za pranje; ka-
paljka 3tapi¢i i epruvete; posuda s vodom, u koju odlaZemo oneliséene
Stapice i kapaljke nakon upotrebe. Na sredini stola stoji polica s bocama
za reagencije, stalak za epruvete, ploda s jazicama, Cista podloga iz stakla
ili porcelana, na koju postavljamo i odlazemo predmete za vrijeme rada.
U prvom redu dakle oni predmeti s kojima stalno radimo. Nesto podalje
naokolo prema nahodenju pojedinca smjestene su boce s otopinama po-
jedinih elemenata za pravljenje reakcija za usporedivanje, aparat za HsS,
vodena kupelj, zraéna kupelj i centrifuga.

~ Kod samog ¢emo se rada toCno pridrZavatj nekih propisa. Time se
izbjegava moguénost zabuna, koje mastaju upotrebom nedistih epruveta,
kapaljka ili reagensa zamjenom &istih i netistih kapaljka ili $tapica odno-
sno oneliséenjem kapaljka iz boca za reagense kod doticanja rubova
epruveta i nelistth podloga.

Najvaznija pravila, kojih ¢emo se pridrZzavati da izbjegnemo svako
onecisenje i zamjenu reagensa, ili bilo koju zabunu, do koje moZe doéi,
uslijed takovih propusta, bila bi slijedeca:

1) Reagense vadimo iz boca s kapaljkama tako, da nikako ne ta-
knemo svrSetkom kapaljke posudu, u koju unosimo reagens, Kap reagensa
neka padne iz neposredne blizine ruba posude izravno u tekucinu u po-
sudi. U sluéaju, da postoji najmanja sumnja, da smo kapaljku onegistili,
moramo ju odmah isprati, i to prije samog vracanja u bocu. Postoji li
sumnja na Cistoéu reagensa u boci, onda ga moramo zamijeniti sa svjezim.
Kapaljke od reagensa nikada ne odlaZemo na drugo mjesto, nego -uvijek
vraéamo u bocu.

2) Nikada ne vjerujmo u &isto¢u aparata i posuda, s kojima ra-
dimo, u koliko se ti¢e regensa. Kapaljku, s kojom radimo, nikada nc
uronimo u sam reagens. Reagens, koji smo ve¢ jednom ulili u nasu po-
sudu, nikada ne vradamo u bocu za spremanje. Bolje je uniititi malo
materijala, nego stvoriti moguénost onedi§éenja ostale koliGine reagensa
u boci.

3) Neke tekuéine (misli se u glavnom na koncentrirane kiseline ili
luzine) ne moZemo spremati u boce s kapaljkama, ukoliko te kapaljke nisu
ubruSene i snabdjevene sa staklenim balonima (sl br, 5). U tom sludaju
moramo te reagense drzati u bocama s ubruSenim Sepom, Reagens moramo
najprije uliti wu epruvetu, a vadimo ga iz epruvete pomoéu kapaljke.
Ostatak iz epruvete mikada ne vraéamo u bocu.
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4) Krute reagense vadimo tako, da malo tog reagensa isipamo na
satno stakalce i odamle uzimamo pomocu spatule ili male Zlicice. Za-
ostatak na stakalcu bacamo, a nikada ne vraéamo u bocu. Poku$ajmo
procjeniiti potrebu i izvadimo iz boce toliko tog reagensa, koliko mislimo,
da ¢e nam trebati!

Kao pravilo neka vrijedi i to, da nikada ne stavljamo reagense na
papir. U veéini sluajeva moZemo to udiniti bez ikakvih posljedica, ali
neki reagensi nagrizaju papir, te se time mogu pokvariti i onedistiti.

5) Sve aparate i alat treba na poletku rada oprati i ponovno na
svrSetku, Peremo najprije pod vodovodom uz pomoé dJetkice, a zatim
destiliranom vodom, Taloge, koji se ne dadu odstraniti mehanicki, mo-
ramo otopiti u odgovarajuéim reagensima, Nakon pranja u obi¢noj vodi,
ispiremo destiliranom vodom i vraéamo na odredeno mjesto, Najsigurnije
pranje obavljamo obi¢nom vodom i Cetkicom. Isprane predmete osusimo
i stavljamo u smjesu kromsumporne kiseline (10g NaxCr207 ili 2g KoCr:O+
smrvi se 1 pomijeSa u tarionici s 250 ml HeSO4 konc.) Iza toga isperemc
obi¢nom i destiliranom vodom.

Nekoliko sav'jeta za sam rad

1) Kod samog rada moramo se pridrZavati propisa, koje daju ana-
liticke sheme, a same propise moramo shvacati u glavnom kao sugestije.
Ako propis trazi, da moramo na pr. neki talog otopiti u 10 kapi nekog
reagensa, to ne smijemo shvatiti ostro. Koli¢inu reagensa odmjeriti ¢emo
uvijek $to manju, ali ipak dovoljnu, da se postigne svrha. Ako vidimo,
da se talog otopio veé¢ u 5 kapi reagensa, onda neéemo dodati jos ostalih
5 kapi, kako to traZi propis. Vidimo li, da je 10 kapi premalo, onda ¢emo
dodati jo3 daljne koliGine reagensa,

Koli¢ine pojedinih sastojina u analiziranim uzorcima mogu variirati
u Sirokim granicama. MogZe biti slutaj, da ¢emo imati u jednoj analitickoj
skupini veliku koli¢inu taloga, dok ée druga izlezavati, Jasno je, da ¢emo
u tom sluéaju trebati za taloZemje i obradu skupine, koje imade vise,
vi§e reagensa no S$to trazi propis, a za skupinu s malo taloga, malo
reagensa. Tu se treba zapravo pridrZavati samo pravila, da je potrebno
razumijevanje uloge svakog reagensa. Razumijevanjem te uloge i svrhe,
moramo varirati propise svrsishodno za svaki pojedini slucaj. :

2) Kod rada treba da se uvjerimo, da smo upotrebili dovoljnu koli-
¢inu reagensa. Otapamo li neki talog u 10 kapi nekog reagensa, i ne za-
pazamo duZim djelovanjem na tom talogu nikakovu promjenu vise, onda
morame upotrebiti svjezih 5 kapi,- Ako se i sada ma talogu nije niSta
vise mijenjalo, onda moZemo zaklju¢iti, da smo wupotrebili dovoljnu
koliéinu reagensa te postigli traZeni cilj. Ako se talog u svjeZem otapalu
otapao, onda moramo s tom istom koli¢inom otapala djelovati na talog
tako dugo, da ponovno ne zapazamo nikakove promjene, Sada pokuSamo
sa novim reagensom kao i prije i ako je potrebmo, opetujemo otapanje sa
svjezim reagensom, :

Kod taloZenja pridrzavat éemo se sli¢nog pravila. Sva taloZenja, koja
sluze za odjeljivanje moraju biti potpuna; to znali, da treba paziti, da
bude dodano dovoljno reagensa, potrebnog, da se istaloze svi jomi, koji
se tim reagensom moraju istaloZiti. Nepotpuno taloZenje jedne skupine
poviladi obiéno za sobom pogrjeske i poteskoce u analizi svih skupina, koje
slijede. Analiticke sheme kasnijih skupina vrijede samo onda, ako su
odsutni elementi prediducih skupina.
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S druge strane moramo isto tako izbjegavati preveliki suvisak rea-
gensa. U mnogim slu¢ajevima suvidni nepotrebni reagens otapa jednom
nastali.talog ili ga peptizira.

Dovoljnu ali ne suvidnu koli¢inu reagensa dodat ¢emo, ako se pri-
drzavamo slijedeéeg postupka:

Najprije dodamo 1—2 kapi reagensa i mijeSamo. Nakon toga centri-
fugiramo (pricekamo da talog sedimentira i filtriramo). Bistroj tekuéini
dodamo novu kap reagensa, Ako tekudina ostane bistra, te ne nastaje
viSe talog, znadi, da smo dodali dovoljno reagensa, Ako je talog nastao,
Sto se vidi po nastalom zamucenju, promijeSamo i opetujemo centrifu-
giranje. Kad nakon toga kap ne prouzrokuje viSe stvaranje taloga, sigurni
smo, da je dodana kolid¢ina reagensa dovoljna, a da nije bila suvige
velika.

Kada se dodatkom prvih kapi reagensa ne stvori odmah talog, onda
taremo stijenke posude sa §tapi¢em kroz jednu minutu i ostavimo otopinu
stajati nekoliko minuta. Ako i nakon toga ne nastane talog, moZemo
shvatiti da elemenata, koji se moraju s tim reagensom taloZiti u anali-
ziranom uzorku nema.

3) Bezuvjetno treba obavljati sve operacije tako, da se sprije¢i svako
one¢iS¢enje otopina s kojima radimo. Metalnim klijestima, pincetama
ili drugim ne smijemo hvatati posude s unutarnje strane, Stapiéi, kapaljke
i drugo ne odlazu se nikada izravno ma stol. Za to nam sluZi ili posebni
stalak ili posebna staklena (porcelanska) podloga.

4) Izvedbu i rezultat svake reakcije i svake operacije treba odmah
nakon provedbe zapisati, Papir leZi uvijek na stolu analitiara. Nezapisani
nalazi zaboravljaju se, a i pogreske moZemo studijem biljezaka u mnogim
slucajevima pronaci. Oblik i nacin zapisivanja zavisi o pojedincu i ne
moZe se dati jedna opcenita forma. Dnevnik neka sadrzi sve vaZne po-
datke o nadinu izvedbe i o toku svih operacija, bez obzira na rezultat.

Dokazane clemente dobro je zapisivati uvijek na istom mjestu dnev-
nika, tako da ih lako kod konacnog sastavljanja izvjestaja pronademo.

5. Nekoliko primjera za uvjezbanje rada u mikro- i semimikro tehnici

Ovdje prikazujem nekoliko primjera, koji neka posluze kao uvod
za uvjezbanje semimikro- i mikro-tehnike svakome, koji se tom tehni-
kom zZeli sluziti. Izvodenjem tih primjera usvojit ¢e svatko osnove za
taj rad i time ste¢i mogucénost brZeg i boljeg postizavanja rezultata, nego
je to mogue u makro-mjerilu. Duzim radom stide se veéa praksa, kojom
analitiGar postizava najveéu brzinu i najveéu sigurnost, koja se u kvali-
tativnoj amalizi mokrim putem uopde posti¢i moie,

Semimikro-tehnika

TaloZenje i filtracija. Razrijedi se 5 kapi otopine olova
(10 mg jona u 1 ml) s 25 kapi vode u epruveti ili cijevi za centrifugira-
nje, doda kap razrijedene sumporne kiseline, dobro promijesa i centrifugira.
Bistra  se tekuéina iznad taloga odstrani kapaljkom. Kod toga se treba
Suvati, da se neopreznim pustanjem i tiskanjem loptice ne zamuti te-
kuéina. Svrietak kapaljke neka ostaje stalno nesto ispod povrsine te-
kuéine. (SL br. 22),

Odjeljivanje taloga od filtrata neka se pokusa izvesti i bez centri-
fuge, kod Cega neka se upotrebi jedna od opisanih aparatura, Poteskode
kod rada bez centrifuge ispoljuju .se narolito kod nekih taloga, Fini
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talozi (Ba SOy4) prolaze kroz filtar, pa zato tesko dobijemo bistar filtrat,
a talozi kao mnogi sulfidi i hidroksidi zadepljuju pore filtar-papira, pa
zbog toga tete filtracija vrlo sporo. Kada trebamo bistar filtrat, onda
moramo filtrirati tako dugo, dok talog sam ne zadepi pore filtra, pa vise
ne prolazi kroz papir, U svakom sluaju filtracija postaje dugotrajna.

Ispiranje taloga. Tokom analize dobiveni talozi neéisti su, Na
njima zaostaje uvijek nesto mati¢nog luga, iz kojeg su dobiveni, a u njemu
se nalaze i sve tvari, koje su bile u otopini ili koje su nastale reakcijom.
Zato je potrebno taloge ispirati vodom, kojoj je obi¢no dodat po
‘koji elektrolit, da se sprijedi peptizacija taloga ili da se smanji njegova
topivost.

Kod rada s centrifugom ispiremo tako, da centrifugiranom talogu
bez centrifugata dodame nekoliko kapi vode odnosno tekuéine za pranje,
promijeSamo Stapiem ili kapaljkom i ponove centrifugiramo,

Na lijevcima ispiremo, kao da filtriramo, Pazimo samo, da tekuéina
za pranje dolazi u doticaj sa svakim mjestom u lijevku i sa svakim dijelom
filtar-papira. Prati moramo dva do tri puta s po nekoliko kapi svjeze
tekuéine za pranje.

Ostale operacije, kao uvodenje HsS, ispiranje i sli¢no, mogu se uvje-
zbati tokom samih analiza po uputama, koje davaju obiéno sami propisi
ili po kombinaciji uputa, koje su date kod opisivanja glavnih operacija
i uputa za makro-tehniku, Operacije odjeljivanja, taloZenja i ekstrakcije
po tablicama, obavljamo s otopinama, koje sadr¥e oko 1 mg pojedinog
elementa otopljenog na podetku analize u 1 mililitru,

Mikro-tehnika

Kao dobar primjer za nekoliko operacija neka posluzi analiza smjese
elemenata Hg, Pb, Cu, Cd, Bi, koji sadinjavaju podskupinu elemenata
unutar druge skupine sulfida. Ako mne raspolaZemo toénim propisom
za semimikro-tehniku, onda moZemo primjeniti makro-propis, a ml makro-
propisa ¢emo zamjeniti sa okruglo 1 kapi potrebnog reagensa.

1. TaloZenje i ispiranje taloga ako filtrat nije po-
treban i dokaz srebra. 1 do 2 kapi otopine srebrnog nitrata kapne
se na jedan kraj objektnog stakalca i uz nju kap koncentrirane solne kise-
lime i promijesa staklenim $tapicem. Tekuéina se odstrani i'ispere talog na
nadin prikazan na stranil 213, Sakupljeni se talog osusi iznad plamena u uda-
ljenosti od nekoliko cm. Pri tom treba grijati $to vecu plohu stakalca,
da ono ne pukne, Kad se talog osusi, pribliZi se stakalce plamenu toliko,
da se talog rastali, a zatim ohladi stakalce na azbestnoj podlozi. Na ra-
staljeni talog kapne se kap octene kiseline i takne talog uglom magne-
zijeve vrpce. Kad je redukcija zavrsena, ispliva pahuljica metalnog srebra
na vrh kapi. Odstrani se magnezij i tekuéina pomocu kapilarne niti.
Sisanje je suvisno. Vise ée tekuéine u¢i u kapilaru, ako je viSe nagnemo.
Taj talog ne moZe uéi u tanki otvor kapilare. Srebro ispere se dva puta
vodom, a voda odstrani filtar-papirom. Srebro se osusi nad plamenom,
otopi u maloj kapi koncentrirane dugi¢ne kiseline, ispam do suha i pazi.
da se srebrni nitrat ne pregrije. Suhi se talog otopi u 5to manje 2 n
dusidne kiseline i pomije$a sa Sto manje otopine kalijeva kromata.
Ispada crveno smedi talog. ;

2. Ispiranje taloga, kada je filtrat potreban, Pri-
premi se talog srebrnog klorida kao prije. Filtrira se uz pomo¢é kapilare
i izduva tekucina na drugo objektno stakalce. Talogu se doda kap. vode,
ostavi' jednu minutu i ponovno pusti da tekuéina ude u kapilaru, Ta se
tekuéina doda prvoj kapi na drugom stakaleu. To bi bio filtrat za daljnje
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ispitivanje. Sa samim se talogom ku$a na drugi nadin dokazati srebro.
Talog se osusi, otopi u kapi otopine kalijevog cijanida i sa kapilarom
prenese u jaZicu bijele plofe. Doda se kap para-dimetilamino-benzil-rodanin
reagensa i kap 2 n dusi¢ne kiseline, Otopina se obojadiSe ljubiasto.

3, Rastavljanje skupine srebra na objektnom sta-
kalcu. Princip: IstaloZeni se kloridi dobro isperu, da dusi¢na kiselina
ne bi oksidirala jednovalentnu Zivu u dvovalentnu, Grijanjem osuSenog
taloga predestilira se Zivin klorid na drugo stakalce. Olovo se otopi u
vruéoj razrijedenoj solnoj kiselini, dok srebrni klorid zaostaje na
stakalcu,

Postupak: Jedna do dvije kapi otopine s otopljenim srebrom, olovom
i jednovalentnom Zivom metne se na kraj uZeg objektnog stakalca i do
njih kap koncentrovane solne kiseline i pomijeSa sa staklenim Stapiéem.
Tekuéina sa filtar papirom odijeli se, a talog ispere kao kod prve vjezbe.
Talog se sakupi pomodu filtar-papira na $to manjoj plohi,

Odjeljivanje jednovalentne Zive. Talog se oprezno grije nad mikro-
plamenom (udaljencst 2 cm). Nakon svakih nekoliko sekunda kusa se,
da li je talog suh i to na slijedeéi madin: talogu se priblizi hladno objektno
staklo. Talog je suh, kad se viSe na hladnom staklu ne stvara kondenzat.
Kad je talog suh, pribliZi se uZe staklo plamenu na udaljenost od % cm,
a drugo drzi sasvim blizu iznad taloga, Postupak je laglji, akc se izmedu
stakla metne kapilara. Cim mnastaju bijele pare, prekine se sa grijanjem.
Prideka se Sasak i opetuje grijanje, dok se sa donjeg stakla ne ukloni sva
ziva. Dokaz Zive: bijeli sublimat pocrni u kapi koncentriranog amonijaka.
Promatra se na bijeloj podlozi,

Odjeljivanje olova. Zaostatku klorida doda se kap 2n solne kise-
line i zagrije 3 cm iznad mikroplamena, Cim se pojave mjehuriéi, makne
se s plamena i brzo odstrani tekucina s kapilarom Kap otopine pre-
mjesti se na drugo stakalce i ispari do suha. Na isto se mjesto doda jos
kap ekstrakta, dok se nije ispario &itav filtrat.

Dokaz olova. Isparni se ostatak otopi u maloj kapi vode, zagrije da
se ubrza otapanje i doda mali kristali¢ kalijeva jodida, Promijesa se
zatim staklenim S$tapiéem. Nastaje Zuti talog olovnog jodida, Razlog ne-
gativnom ispadu reakcije mozZe biti u previsokoj temperaturi grijanja kod
istjerivanja Zzive. Taljenjem srebrnog klorida uklopi se olovni klorid u
srebrni i ne moze se otopiti.

Dokaz srebra. Zaostali talog ispere se 2n solnom kiselinom i
vodom, U pojedinim sludajevima mozZe biti potrebno dodati prvu vodu
za pranje u otopinu za dokaz olova. Srebro se dokazuje po jednoj od
veé¢ opisanih metoda.

4, Rad sa cijevi za centrifugiranje, Doda se 2—3 kapi
otopine sa smjesom kationa u cijev za centrifugiranje i talozi s 1—2 kapi
koncentrovane solne kiseline i centrifugira. PromijeSa se i ponovno cen-
trifugira, dok se talog ostro ne odijeli od filtrata. O potpunosti taloZenja
mozemo se uvjeriti s novom kapi solne kiseline, Filtrat se odstrani s ka-
pilarom (sl. br. 23.). Vrsak kapilare ostaje uvijek 1 mm isped povrsine
tekuéine. Kod analititkog rada prenese se tekuéina u drugu cijev i spremi
za daljna ispitivanja. U toj se vjezbi zabacuje filtrat.

Na talog se doda veca kap 2n solne kiseline, promijesa dobro §ta-
pi¢em i centrifugira. Centrifugat se odstrani pomocu kapaljke s gumicom.

Odjeljivanje olova. Doda se malo vode, zagrije do vrenja, centri-
fugira i odstrani tekuéina uz pomo¢ kapaljke izvudene u kapilaru (sl
br, 10.b). Tekuéinu se metne na &isto stakalce, otpari do suha na $to ma-
njoj plohi, otopt u solnoj kiselini i.dokazuje olovo s kalijevim jodidom.
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Odjeljivanje srebra. Talog u cijevi za centrifugiranje ispere sé
vodom, centrifugira i odstrani tekucina, Talogu doda se kap ili dvije
koncentriranog amonijaka, dobro promije$a i centrifugira. Tekuéinu se
prenese ma objektno stakalce, a srebro dokazuje na jedan od oznadenih
nalina. Ziva zaostaje kao crn talog u cijevi-za centrifugiranje.

5. TaloZenje sa sumporovodikom Doda se 2—3 kapi
otopine olova i bakra u cijev za centrifugiranje, zakiseli sa solnom kise-
linom tako, da otopina bude 2n. To se moZe posti¢i tako, da se doda
oko 1/5 volumena koncentrovane solne kiseline, Na pr. na 5 kapi oto-
pine, 1 kap solne kiseline, Tanka se kapilara spoji sa HsS-razvijaem i
cijev uroni sa Zeljeznim sulfidom u kiselinu (SL br. 18). Kad se poéne
razvijati plin, kapilara se uroni u tekuéinu. Prije razvijanja plina ne smije
se kapilara uromiti zato, jer bi u kapilari stvoreni talog mogao zalepiti
prolaz plinu. Kapilara neka bude na svrSetku tako uska, da prolazi kroz
nju fina struja sitnih mjehuriéa ne prejaka, da ne bi izbacila tekudinu
iz cjeveice. Nakon 2—3 minute centrifugira se i poslije toga ponovno
uvodi plin, Ako se jo§ stvara talog, uvodi se plin neko vrijeme i centri-
fugira, To se opetuje, dok taloZenje nije potpuno,

Talog sulfida se Cesto hvata stijenki posude ili pliva na povrsini
teku¢ine. Treba pokusati skinuti ga sa Stapiéem ili se doda kap etilnog
alkohola, na protivnoj strani cjevéice. Uslijed promjene napetosti po-
vriine, talog ¢e potomuti i centrifugiranjem pasti na dno. -

Centrifugat odstrani se kapilarom ili kapaljkom. Izbor zavisi o volu-
menu. U toku analize sluZi ta otopina za ispitivanja na daljnje skupine.
Talog se dva puta ispere s malo vode, kojoj se doda mesto NHNOQs.
Ostatak se kuha sa 8 n HNOs, dok se talog ne otopi, Tekuéinu se premije-
sti u Zliciou (sl 9.f), doda kap koncentrirane sumporne kiseline i ispari,
dok se ne poéne dimiti sumporna kiselina, nakon &ega se ohladi i doda
kap vode, Teku¢ina se upotrebi za dokaz bakra. Talog u ZliCici ispere
se dva puta vodom i otopi u toplom amonijevom acetatu, premjesti na
objektno stakalce i dokaze olovo s kalijevim jodidom.

6. Dokazivanje razvijenih plinova. Dokaz amonijaka.
Metne se kap otopine amonijeve_soli u zli¢icu i doda kap 6n luzine, Po-
krije se objektnim stakalcem, na kojemu se s donje strane nalazi sitna
kap Nesslerovog reagensa tako, da se ta kap nalazi iznad sredine Zligice.
Stvara se Zuto-smedi talog. Ista se reakcija moZe izvesti i na objektnom
stakalcu mjesto sa Zli¢inom, a isto se tako moie wupotrebiti & jedan od
aparata prikazanih na sl br. 42, 43, 44, 45, 46 ili dva satna stakalca
(Vidi str. 127). Gornje mosi s donje konkavne strane kap otopine za doka-
zivanje, dok se na donjem nalazi reakciona smijesa.

Dokaz karbonata. U dno aparata (Zli¢ice, satna stakalca) metne se
zmce karbonata, a u vrak zatvaraa kap otopine, koja se dobije mijeanjem
jednog ml 0,1 n NapCOs, 2 ml 0,5%-nog fenoftaleina i 10 ml vode.
Na dno se metnu 2 kapi razrijedene sumporne kiseline i odmah zaepi
¢epom. Crvena e boja nestati, Mjesto otopine fenolftaleina moze se upo-
trebiti i reakcija sa baritnom vodom.

Dokaz bromida. Zrnce bromida, zrnce K2Cr:07 i kap koncentrovane
H>S80, metnu se na dno aparata (sl. br. 47, 48), pokrije osuSenim ko-
madom filtar papira, koji je bio natopljen otopinom fluoresceina i sastavi
aparat. Posudicu se oprezno zagrijeva, Papir pocrveni od -stvorenog te-
trabromfluoresceina.

Dokaz klorida, U aparat za destilaciju (sl. br. 51, 52) doda se malo
K2CrOy4, kap ili dvije koncentrovane sumporne kiseline i zrnce kalijeva
klorida. Svrietak kapilare uroni se u kap 2n natrijeve luZine. Oprezno
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se grije, dok ne predestilira kromil-klorid u luZinu, gdje se stvara natrijev
kromat, koji se dokazuje s kapi difenil karbazida ili Pb(NOs)..

Zrnce klorida grije se u aparatu (sl. br. 44, 46) s koncentrovanom du-
§iénom kiselinom. Na gumbu poklopca nalazi se otopina srebrnog nitrata,
koja se zamuti od stvorenog srebrnog klorida.

) U svim se tim vjezbama mogu aparati zamijeniti i drugima, koji
sluZe u istu svrhu, a opisani su u prediducem poglavlju.
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KOLORIMETRIJSKA ANALIZA SILIKATA
Stanko Miholi¢

U pogonskim laboratorijima tvornica, te kod istraznih radova, Cesto
se postavlja zadatak, da se izvrsi kompletna analiza silikata u §to kraéem
vremenu, ali ipak sa dovoljnom to€noséu, Dok klasine metode kvantita-
tivne analize silikata potpuno odgovaraju drugome zahtjevu, zahtjevu
tocnosti, one su dugotrajne i iziskuju relativno veliku zalihu platinskog
suda. U pogledu to¢nosti analiza i vremena potrebnog za njihovo izvr-
Senje postavljene su na osnovu praktiénog iskustva izvjesne norme. W, F,
Hillebrand!) u pogledu vremena potrebnog za izvrSenje jedne analize
silikata veli: »Moguée je, da brz radnik sa dugim iskustvom tako raspo-
redi posao u radnom danu od sedam sati, da uz obilje platinskog suda
i upotrebu vodenih i zracnih kupelji i preko noéi svrsi svakog treceg
dana po jednu analizu silikata, kod koje je odredeno osamnaest do
dvadeset sastojaka«,H. S. Washington?) u pogledu granica pogrjeske
daje slijedeée podatke: SiOz +'0,35, AlOs * 0,10, FesOy * 0,03, FeO, MgO,
CaO i NagO *0,3, K:0 0,02, H:O, TiOs,, P2O5 i MnO % 0,01%0, racu-
naju€i na koli¢inu odredene tvari, $to znadi da apsolutna vrijednost do-
zvoljene pogrjeske kod SiOp i drugih sastojina, Cija koli¢ina premasuje
30%, ne smije da prelazi * 0,10 —0,15%, kod Al:Oj ; drugih, ¢ija se koli-
Cina krece izmedu 10— 30% * 0,05—0,10%, a kod sastojaka u koli-
¢ini od 1—10%0 0,03 —0,05%. U pogledu pak vremena potrebnog za ana-
lizu kaZe: »Analiza, koja obuhvaéa odredivanje od osamnaest ili dva-
deset sastojaka moZe se dovrditi u pet dana, radeéi svaki dan po sedam
ili osam sati bez prestanka., Jednostavna analiza, u kojoj valja odrediti
samo dvanaest sastojaka, moZe se svriti za Cetiri dana«. A. W, Grove s%)
postavlja slijedeée granice pogrjeske u postotcima samoga uzorka:
5102 £ 0,20, AlOs 0,10, Fe:O3, MgO, Na,O * 0,03 FeO, CaO, K.O,
HzO * 0,02, TiOg, P2O5, MnO * 0,01, U Engleskoj kraj kraceg radnog vre-
mena (6—6% sati) traje jedna amaliza silikata osam dana. E. DittlerY)
za granicu pogrjeske veli, da se ona kreée od * 0,1% (za SiO2 i * 0,05%
(za alkalija). U pogledu pak trajanja kompletne analize silikata kaze: »Po-
mnjivo izvedena analiza kamenja ne moZe da se svrsi prije Cetrnaest dana,
Ona motze da se svrsi prije tog roka samo tako, ako dvojica iskusnih i vje-
Stih analitiCara rade zajedno, a rad im je uskladen i medusobno se popu-
njuje, Pod tim je prilikama moguée svriiti potpunu analizu za osam dana,
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