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PREDGOVOR

U danasnje vrijeme obnove i izgradnje nase opustoSene
domovine treba toplo pozdraviti izdavanije svake dobre tehnicke
knjige, jer je nasa tehnicka literatura vrlo oekudm, a mi samo
§ pomocu dobre domade tehnicke knjige mofemo brzo izobraziti
onaj broj struénjaka — radnika, tehnidara i infenjera —, koji
Su potrebni da bismo modernu tehniku usvojili i njenim se
tekovinama koristili. Uz inace jednake uviete tehnicka ée knjiga
biti to korisnija, Sto je namijenjena Sirim slojevima tehnicara,
Sto visu kvalifikaciju posreduje i §to je svestranije upotrebljiva
nesamo kao udzbenik, veé i kao prirucnik. Promatrana s tog
gledista, ova knjiga Sto je predaju javnosti drugovi ing. Sabion-
cello i ing. Filipovic mora se oznaditi kao osobito dragocjen
prilog nasoj tehnickoj literaturi, jer su u njoj navedena tri fok-
tora — koji se inace cesto medu sobom vise ili manje iskljucuju
— na sretan nacin sjedinjena: iako se obraéa w prvome redu
srednjim tehmickim kadrovima kemijske i metalurgijsie indu-
strije, laborantima, ona sadrzava obilje materijala na takav na-
¢in prikazana, da ée se njome moci slusiti kao pomoénim udzbe-
nikom i studenti visokih $kola, a kao priruénik postuzit ce ne-
samo laborantima, vec i indenjerima i kemicarima w industrij-
skim laboratorijima.

Autori ove knjige osobito su kvalificirani za izvrenje za-
datka kojeg su se poduhvatili sastavljanjem prirucnika za ke-
mijsku tehnmicku analizu. Obojica su proveli dovoljno dugo vri-
jeme w laboratorijima kemijskih i metalurgijskih poduzeéa i u
istrazivackim laboratorijima, da steknu bogato iskustvo w ke-
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mijsko-analitickom radu, a prvi je od njik, poducavajuci kroz
dugi niz godina pocetnike w kemijsko-tehnickoj analizi, mogao
vidjeti na koje teskode oni pri tome nailaze i kako se te teskoce
mogu prebroditi. Kao naucni radnici velike erudicije i dobrog
poznavanja stranih jezika, oni su mogl za sastavljanje svoje
knjige koristiti obimmu stranu literaturu, a da se ipak nigdje
ropski ne povedu za stranim uzorima, veé stvore djelo prilago-
deno nasim prilikama, djelo koje w mnogim dijelovima poka-
2uje izrazitu originalnost.

Sve ove dinjenice ogledaju se jasno u samoj knjizi, i ueme
li se k tome u obzir da ona ispunjava osjetnu prazninu w nasoj
strucnoj literaturi, osjetnu upravo u danadnje vrijeme, mozemo
slobodno reéi da njoj neke posebne preporuke ni s koje strane
neée trebati. Ako sam se i pored toga odazvao molbi kolega
Sabioncella i Filipoviée da napisem ovo nekoliko rijeci predgo-
vora njihovom vrijednom djelu, ucinio sam to zbog toga Sto ni-
sam ni mogao ni htio izbjeéi onaj makar neznatni dio odgovor-
nosti koji na mene otpada time Sto sam sastavljanje ovakvog
djela preporudio, podupirao i stalno sa simpatijom pratio.

Zagreb, u svibnju 1946.
R. Podhorsky
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PREDGOVOR AUTORA

U naSoj viSegodiSnjoj praksi u industriji i na Sveuéilistu
uvidjeli smo neophodnu potrebu za jednim laboratorijskim pri-
ruénikom za kemijsko ispitivanje materijala na naSem jeziku.
Ta se potreba osobito pokazala kod srednje struénog laborato-
rijskog osoblja — nasih laboranata — i to u prvom redu zbog
njihovog nepoznavanja stranih jezika, kao i zbog premalog
struénog znanja, a da bi se mogli sluziti stranom literaturom,
sve kad bi i poznavali strane jezike.

Isto tako i studentima kemije na Sveu€ilistu, koji desto
dolaze sa slabim poznavanjem stranih jezika, takav ¢e labora-
torijski priruénik moéi korisno posluziti u njihovom studiju
analititke kemije. Veéina se njih sve do konca studija uopée ne
snalazi u op8irnoj stranoj struénoj literaturi, a domace lite-
rature na ovom polju tako reéi i nema, pa ¢e im ovaj priruénik
i tu prazninu donekle ispuniti i osposobiti ih za daljnji napre-
dak u struei.

Iz gornjih razloga muZno se nameée uslov, da ovakav labo-
ratorijski priruénik bude pisan lako razumljivo i da sadrzi sve
ono, §to je moderna nauka i praksa dala na polju kemijskog
igpitivanja materijala. Stoga nauéni nivo nafe knjige nije na
onom stepenu, na kojem bi bio, da je knjiga pisana samo za
vige struéno osoblje. Glavna nam je Zelja bila da kao ljudi iz
prakse damo u tom laboratorijskom priruéniku ono, Sto treba
mladim prakti¢arima u laboratoriju bilo u industriji bilo u
Skoli. Zato smo upotrijebili po moguénosti najjednostavnija
tumadenja, od kojih se mnoga ne baziraju ma najnovijim —
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vise puta teZe shvatljivijim — naudnim zasadama (tako smo
na pr. u knjizi uzeli da je jedinica atomske teZine atomska te-
Zina vodika, iz razumljivih razloga Jjednostavnosti tumaden;ja,
ite-d2).

Knjigu smo zamislili u dva dijela: opéi i specijalni. U
opéem dijelu, koji evo predajemo javnosti, opisani su opéi prin-
cipi i metode rada u kemijskom analitikom laboratoriju. U
drugom dijelu, koji pripremamo u saradnji s viSe struénjaka
iz prakse, dat éemo tofne propise za tehnifku analizu mate-
rijala anorganske kemijske industrije i metalurgije (rude, me-
tali, legure, ugljeni, plinovi, voda, gnojiva, gradevni i vatro-
stalni materijal i t. d.), kao i uslove za ocjenu tehnicke i trgo-
vacke vrijednosti uz kratku tehnolofku biljesku o doblvan]u i
upotrebi doti¢énog materijala. Drugi dio ée stoga modéi korisno
upotrijebiti i laboranti i studenti kemije kao i inZenjeri i ke-
micari iz prakse, jer su propisi za sve jednaki.

U uvodu ovog opéeg dijela dali smo kratki pregled glavnih
pojmova kemije, koji su potrebni niZem struénom osoblju za
razumijevanje kemijskih reakcija kod analize.

Propise za pripremu raznih rastopina ili izvadanje poje-
dinih analiti¢kih ispitivanja obiéno smo dali u direktnoj formi,
Jer je najkraca i najuvjerljivija, a upotrebljavaju je i mnogi
strani narodi.

Kod pripremanja volumetrijskih rastopina odredenog titra
dali smo svaki put to¢ni propis sa raéunom i formulom, iako
se je mogao dati samo jedamput opéeniti princip. Tu moguce
nepotrebnu opsirnost upctrijebili smo samo zato, Sto je knjiga
namijenjena i niZzem struénom osoblju, kOJe moguée ne bi znalo
uvijek pravilno upotrijebiti onaj opéi princip, te ovako moze
svaku rastopinu napraviti toéno onakvom kakva se Zeli.

Kemijske jednadzbe, koje su nam sluzile za tum:iéenje pri-
premanja volumetrijskih rastopina, dali smo &esto u shemat-
skom obliku. Na taj se nadin dobija mnogo bolji pregled, jer
iz shematske jednadZbe ispadnu oni dijelovi, koji za samo ra-
zumijevanje ili izraunavanje nisu potrebni. Ovaj nac¢in — kod
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nas do sada neuobiéajen — mozZe se naéi uostalom i u stranoj
literaturi. '

Sva opisana poglavlja pisana su u glavnom iz vlastitog
iskustva, jedino poglavlje o spektralnoj analizi pisano je na
temelju literature, jer se nijedan od nas nije sluzio tim ispiti-
vanjem. Uvrstili smo je ipak zbog toga, 3to je moderna i vrlo
korisna metoda u metalur§8kim laboratorijima, te ée se sigurno
danas-sutra uvesti i kod nas.

Poglavlje o dokimastiénim odredivanjima iziSlo je opSir-
nije zbog osebujnosti same metode, te je veliki dio specijalnih
ispitivanja uSao u opéi dio priruénika.

Poglavlje »Pomoé za slutaj nesre¢e« obradili smo dosta
op§irno s razloga, Sto se tome-u laboratorijima obiéno posve-
éuje vrlo malo paznje, a ipak kemiCar niora poznavati sve na-
vedene sluéajeve. Osim toga se ovo i u kemijskim priruénicima
¢esto ne nalazi .

Domaée i strane izraze za kemikalije dali smo u obliku
jednog rjeénika na kraju knjige. Smatramo, da ¢e on vrlo dobro
doéi svima, a naroéito mladem jo§ neiskusnom laboratorijskom
osoblju. Kako su se kod nas do sada, a i danas se joS uvijek
upotrebljavaju kemikalije njemaékih firma, te kako je i labo-
ratorijska literatura, koja kod nas postoji, u glavnom njemaé-
ka, dali smo osim hrvatskog i latinskog naziva i njemacke.
Latingka pak imena &esto dolaze kao glavna na mnogim i nje-
mackim i domac¢im kemikalijama.

Sto se tife terminologije, sluzili smo se naSom uobi¢ajenom
zagrebackom kemijskom terminologijom. Kako i ova nije pot-
puno jedinstvena, to smo upotrijebili u takvim slu¢ajevima ter-
mine, koje smo smatrali najpogodnijima. U nekim slucajevima
uzeli smo do sada neupotrebljavane ili rijetko upotrebljavane
izraze, kao na pr. polovljenje, ¢etvrtanje, troskovanje i sl.

Sa dosta opSirnim popisom literature htjeli smo olakSati
svakome daljnji studij pojedinih podruéja iznesenih u naSem
priruéniku. NaZalost rusku literaturu nismo bili u moguénosti
staviti u popis u onom opsegu, koji sigurno zasluzuje, zbog
toga &to nam do danas nije bila pristupaéna. '
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Na kraju zahvaljujemo gg. Dr. R. Podhorskome, Dr. St.
Miholiéu, Dr. M. DeZeliéu i ing. B. Marjanoviéu na struénim
savjetima, koje su nam dali u pojedinim pitanjima, A. Gecu na
pomo¢i, koju nam je pruZio kod izrade slika, te Nakladniku kao
i Hrvatskom tiskarskom zavodu, koji su omoguéili Stampanje
ovog priruénika,

Bit éemo zadovoljni, ako ovaj na§ prilog korisno posluzi
obnovi i daljnjoj izgradnji naSe domovine.

U Zagrebu, sijeénja 1946.
AUTORI
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UvoD

Da se moZe s gospodarstvenog gledista strucno voditi pro-
izvodnja nekog tehni¢kog produkta, i'da se moze pouzdano pro-
suditi vrijednost gotovog proizvoda, bezuvjetno je potrebna
medu ostalim ispitivanjima i kemijska analiza. S jedne strane
dakle kemijska analiza sluz za pravilno vodenje i nadziranje
rada u pogonu, a s druge strane daje podatke o svojstvima i
kakvoéi proizvedenog produkta. Na taj nacin je kemijska ana-
liza jednako vaZna za proizvadaca, kupca i potroSaca.

Kemijska analiza daje kemijski sastay analizirane tvari, od
kojeg u glavnom ovise svojstva te tvari. An alizirati prema
tome neku tvar znadi rastaviti je u njezine sastavne dijelove i
odrediti koji su to sastavni dijelovi (kvalitativna analiza) i u
kojoj se koliéini nalaze u analiziranoj tvari (kvantitativna ana-
liza). Tako moZemo vodu analizom rastaviti na vodik i kisik
i mjerenjem odrediti, da vodika ima (po volumenu) dvaput viSe
od kisika. Time je odreden kemijski sastav vode: voda se sa-
stoji iz dva dijela vodika i jednog dijela kisika. Svaka voda, ma
gdje ju nasli i analizirali, sastoji se iz vodika i kisika. A ipak iz
iskustva znamo, da nije svaka voda po okusu jednaka, da svaka
voda nije prikladna na pr. za punjenje parnih kotlova i t. d. To
dolazi odatle, to prirodna voda nije nikada potpuno ¢ista, veé
se u njoj nalaze rastopljene razlicite koli¢ine raznih mineralnih
tvari i plinova, koji daju vodi ta razliCita svojstva. Moramo li
dakle izvrsiti analizu neke vode, ne éemo traziti njen elementarni
kemijski sastav, koji je uvijek isti i poznat, veé one sastojine, iz
kojih éemo zakljuciti na upotrebljivost analizirane vode. Kako
je u industriji elementarni sastav analiziranih sirovina i pro-
izvoda veéinom poznat, to éemo kemijskom analizom odredivati
one sastojine, od kojih ovisi njihova trgovacka ili tehnic¢ka vri-
jednost, t. j. vrijedne i Skodljive sastojine. Na pr. veéa koli¢ina
sumpora i fosfora u éeliku ¢ini ovog za stanovite svrhe neupo-
trebljivim. Zadaéa je dakle kemijske analize odrediti koli¢inu
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sumpora i fosfora u éeliku, a ne rastaviti éelik na sve elemente,
koje on sadrzi. Takvu kemijsku analizu, kojom odredujemo
upotrebljivost i trgovacku vrijednost nekog produkta, naziv-
ljemo tehni¢kom kemijskom analizom. Kako je
kvalitativni sastav industrijskih sirovina i produkata vecinom
poznat, to éemo se dalje baviti poglavito kvantitativnom ana-
lizom.

Kemijska analiza je ogranak velike kemijske nauke, te je
za razumijevanje i pravilno provadanje kemijskih analiza po-
trebno poznavanje bar osnovnih pojmova kemije. Zato éemo
ovdje samo ukratko spomenuti neke osnovne pojmove kemije.

Sve tvari sastavljene su iz oko. 90 poznatih osnovnih tvari,
elemenata ili pocela, koji se dijele na nekovine ili metaloide
i kovine ili metale. Elementi se spajaju medusobno u ke mi j-
ske spojeve. Jednostavnosti radi dali su kemiéari svakom
elementu jedan kratki znak, t. zv. simbol elementa. Isto
tako se 1 kemijski spojevi oznafuju kemijskim formu-
lama, koje nisu nista drugo nego skup simbola onih elemenata,
koji grade kemijski spoj. Same kemijske promjene ili reakcije
prikazujemo kratko kemijskim jednadZbama. Tako
na pr. kemijsku reakciju spajanja elementa natrija Na s ele-
mentom klorom Cl u kemijski spoj natrijev klorid NaCl pri-
kazujemo ovom kemijskom jednadzbom:

2 Na + Cl, = 2 NaCl.

Ta nam jednadzba kaZe, da se 2 atoma natrija spaja s 2 atoma
klora u 2 molekule natrijeva klorida. Molekula natrijeva klorida
sastoji se dakle iz jednog atoma natrija i jednog atoma klora.
Atomi jesu najmanje cestice neke tvari i obi¢no ne postoje
sami, ve¢ se sjedinjuju u molekule. Najmanje Cestice ke-
mijskog spoja, koje jos uvijek imaju sva svojstva tog spoja,
jesu dakle molekule. Kako su atomi i molekule izvanredno male -
cestice tvari, to su i teZine atoma i teZine molekula izvanredno
male. Zato se u kemiji sluZimo t. zv. atomskim i molekularnim
teZinama. Atomska tezina nekog elementa je broj koji
pokazuje, koliko puta je atom nekog elementa tefi od atoma
vodika, kojega smo uzeli za jedinicu. Tako je atomska tezina
kisika 16, Sto znadi, da je atom kisika 16 puta tezi od atoma
vodika. Molekularna teZina Je takoder broj, koji po-
kazuje tezinu dotiénog molekula, ako Je molekularna tezina vo-
dika 2. Molekularnu teZinu nekog kemijskog spoja mozemo lako
izracunati, ako znamo njegovu kemijsku formulu, zbrajanjem
atomskih teZina svih atoma u molekuli, Na pr. sumporna kise-
lina ima formulu H,SO, i sastoji se iz: 2 atoma vodika atomske

2



te#ine 1, jednog atoma sumpora atomske tezine 32 i 4 atoma
kisika atomske tezine 16. Zbrajanjem dobijamo: 2 X 1 + 1 X 32
-+ 416 = 2 | 32 + 64 = 98. Molekularna teZina sumporne
kiseline je dakle 98.

Kemijski spojevi nastaju spajanjem atoma. Kod tih spa-
janja nadeno je, da se jedan atom vodika ili viSe njih mogu
spajati s jednim ili viSe atoma nekog drugog elementa. Tako se
jedan atom vodika spaja s jednim atomom klora, dva atoma
vodika s jednim atomom kisika, tri atoma vodika s jednim ato-
mom fosfora, éetiri atoma vodika s jednim atomom ugljika i t.d.
Ta sposobnost atoma nekog elementa, da se moze spojiti s od-
redenim brojem atoma vodika ili kojeg drugog elementa, zove
se valencija. Jednovalentni elementi bit ée dakle oni, ¢iji
se atom spaja ili zamjenjuje s jednim atomom vodika; dvo-
valentni oni, ¢iji se atom spaja ili zamjenjuje s dva atoma vo-
dika i t. d. Elementi mogu biti do osmerovalentni. Jedan te isti
elemenat moze biti i viSevalentan. Tako na pr. zeljezo je dvo- i
trovalentno; mangan je dvo-, tro-, éetvero-, Sestero--i sedmero-
valentan i t. d. Kraticom mozemo valentnost elementa prikazati
tako, da uz simbol elementa stavimo broj valencija, na pr. Fe(II)
i Fe(III), ili Mn (II), Mn (I1I), Mn (IV), Mn(VI) i Mn(VII) i t. d.

Kemijske spojeve dijelimo u tri glavne grupe: kiseline, Tu-
7ine i soli. Kiseline jesu oni kemijski spojevi nekovina s vo-
dikom, koji u vodenoj rastopini pokazuju kiselu reakciju, t. J.
modru boju lakmusa mijenjaju u crvenu. Vodikovi se atomi u
kiselini mogu zamijeniti s drugim atomima. Prema broju za-
mijenljivih vodikovih atoma u kiselini razlikujemo: jednobazi¢ne,
dvobaziéne, trobaziéne kiseline i t. d. Na pr. solna kiselina HCl
je jednobazi¢na, sumporna kiselina H,SO, je dvobazi¢na, fos-
forna kiselina H,PO, je trobaziéna i t.d. Luzine, baze ili
hidroksidi jesu kemijski spojevi kovina s atomskom skupi-
nom -OH, koju zovemo hidroksil. LuZine, koje se rastapaju u
vodi, pokazuju luznatu ili bazi¢nu reakeiju, t. j. crvenu lakmu-
sovu boju pretvaraju u modru. Prema broju OH-skupina raz-
likujemo jedno-, dvo-, tro-, detverokisele luzine. Na pr. natri-
jeva luzina NaOH je jednokisela, barijeva luZina Ba(OH), je
dvokisela i t. d. PomijeSamo li kiseline s luzinama, dolazi do
kemijske reakcije i stvaraju se novi kemijski spojevi soli. Na
pr. natrijeva luzina NaOH i solna kiselina HCl daju natrijev
klorid NaCl: :

NaOH -+ HCl = NaCl 4 H.O,

ili barijev hidroksid Ba(OH), i duSi¢na kiselina HNO, daju
barijev nitrat Ba(NO,),:

Ba(OH), + 2 HNO, = Ba(NO,), 4+ 2H,0.



Vidimo, da se sol sastoji uvijek iz kovine i ostatka kiseline.
Prema ostatku kiseline, koju soli sadrze, dijelimo ove na: klo-
ride (-Cl), bromide (-Br), jodide (-J), nitrate (-NO,), sulfide
(=S), sulfate (=80,), karbonate (=CO,), fosfate (=P0O,),
silikate (=8i0,), arsenate (=As0Q,), kromate (=Cr0O,), per-
manganate (-MnO,) i t. d. Na pr. kalijev klorid = KClI, natrijev
nitrat = NaNO,, bakreni sulfid = CuS, barijev sulfat = BaS0,,
kalcijev karbonat — €CaCO,, amonijev fosfat — (NH,),PO,,
magnezijev silikat — MgSiO,, natrijev arsenat — Na,AsO,,
kalijev kromat = K,CrO,, kalijev permanganat — KMnO, i t. d.
Ako u viSebaziénoj kiselini (na pr. H,S0O,) nisu svi vodikovi
atomi zamijenjeni s kovinom, nastaju kisele soli, kao na pr.
kiseli natrijev sulfat NaHSO,. Prema tome koliko je atoma
vodika zamijenjeno s kovinom, stavljamo kod ovih soli izraz
mono-, di- ili bi-, tri-: NaH,PO, je mononatrijev fosfat, Na.HPO,
je dinatrijev fosfat i Na,PO, je trinatrijev fosfat.

Postoji jo§ jedna velika grupa kemijskih spojeva, a to su
oksidi. Oksidi jesu spojevi elemenata s kisikom. Na pr. kal-
cijev oksid CaO, aluminijev oksid Al,0,, ferooksid FeO, feri-
oksid Fe,O,. Kod viSevalentnih elemenata, gdje postoji i viSe
oksida, obi¢no ih nazivljemo prema broju atoma. kisika: mono-
ksidi, dioksidi, trioksidi i t. d. Na pr. ugljikov monoksid CO,
ugljikov dioksid CO,, arsenov trioksid As,0,, arsenov pent-
oksid As,0,. Tli jednostavnije: FeO je Zeljezni (II) oksid, Fe,O,
je Zeljezni (III) oksid, Mn,O, je manganov (VII) oksid i t. d.

Rastapanjem kovinskih oksida u vodi nastaju luZine ili baze:
Na.,0 4+ H,O = 2NaOH,
a rastapanjem nekovinskih oksida u vodi nastaju kiseline:
SO, + H,0 = H,S0,.

Zato nazivamo kovinske okside baziénim oksidima, a
nekovinske okside kiselim oksidima. Ima medutim ko-
vinskih oksida, koji se ponaSaju i kao baziéni i kao kiseli oksidi:
takav je na pr. aluminijev oksid A1,0,. Ima i nekovinskih oksida,
koji se ponaSaju kao bazi¢ni i kiseli oksidi, na pr. arsenov tri-
oksid As,0,. Takve okside nazivamo amfoterni oksidi,
jer daju soli i s luZinama i s kiselinama:

Al(OH), + 3HCI = 3 H,0 + AIC], (aluminijev klorid),
Al(OH), -} 3NaOH = 3 H,0 4+ Na,AlOQ, (natrijev aluminat).

Kemijska pojava spajanja neke tvari s kisikom zove se
ocksidacija, aona oduzimanja kisika redukecija. Sumpor
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se na pr. oksidira kisikom u sumporni dioksid SO,, a ovaj se
moze jo§ dalje oksidirati u sumporni trioksid SO,:

S 4+ 0, = SO,,
280, 4 0, = 280,.

Oksidaciju Zeljeza moZemo prikazati ovim jednadzbama:

2Fe - 0, = 2FeO [Zeljezni(II) oksid],
4¥e0 + O, = 2Fe,0, [Zeljezni(III) oksid].

Redukeciju manganova dioksida MnO, sa solnom kiselinom pri-
kazujemo jednadzbom:

MnO, + 4 HCl = MnCl, + 2H,0 + Cl,.

Kod ove reakcije manganov dioksid se reducirao, a solna kise-
lina se je oksidirala. Odatle izlazi, da je uz pojavu oksidacije
jedne tvari vezana redukcija druge tvari. Tvari, koje vrie oksi-
daciju, zovemo oksidacionim sredstvima ili oksidansima, a
tvari, koje vezu kisik, t. j. koje reduciraju, redukcionim
sredstvima. Poznata oksidaciona sredstva jesu: kisik O,,
vodikoy superoksid H,0,, manganov dioksid MnO,, kalijev
permanganat KMnO, , kalijev bikromat K,Cr,0,, kalijev klorat
KCIO,, duSi¢na kiselina HNO,, perklorna kiselina HCIO, i t. d.
Neka redukciona sredstva: vodik H,, sumporovodik H,S, sum-
porni dioksid SO,, ferosulfat FeSO,, stanoklorid SuCl,, tita-
nov triklorid TiCl,, hidrazin-sulfat NH,.NH, .H,S0, i t. d.

1z gornjih jednadzba oksidacije sumpora u sumporni di-
oksid vidimo, da je sumpor iz elementarnog stanja presao u Ce-
tverovalentni sumporni atom, a kod oksidacije sumpornog di-
oksida u sumporni trioksid preSao je Cetverovalentni sumpor u
Sesterovalentni. Isto to imamo i kod oksidacije Zeljeza, t. j. pri-
jelaz iz elementarnog stanja u dvovalentni Zeljezni atom, kao 1
prijelaz iz dvovalentnog Zeljeza u trovalentno. Oksidacija je
dakle prijelaz niZevalentnih atoma u viSevalentne, a redukeija
je prijelaz iz viSevalentnih u niZevalentne atome. U gornjem pri-
mjeru redukeije manganova dioksida sa solnom kiselinom pre-
§ao je Cetverovalentni manganov atom manganova dioksida
u dvovalentni atom manganova klorida. Radi toga moZemo
jednostavnosti i kratkoce radi pisati procese oksidacije i procese
redukeije ovako:

1. Oksidacija dvovalentnog Zeljeza s kalijevim permanga-
natom, u kome je mangan sedmerovalentan:

_ 5Fe(II) -+ Mn(VII) ——p 5 Fe(III) 4 Mn(II).



2. Redukeija trovalentnog zeljeza sa stanokloridom, u kome
je kositar dvovalentan:

2 Fe(III) + Sn(II) ——p 2 Fe(I) -+ Sn(IV).

Rastapanjem tvari u bilo kakvom rastapalu (voda, alkohol,
benzol i t. d.) raspada se tvar u molekule. KuSamo li provadati
elektri¢nu struju kroz takve rastopine, vidjet ¢emo, da neke
rastopine provadaju struju, dok ju druge ne provadaju. Ras-
topina natrijeva klorida u vodi provada elektriénu struju, ali .
rastopina Sefera u vodi je ne provada. Sve rastopine kiselina,
luzina i soli u vodi provadaju elektriénu struju i zovu se elek-
troliti. Rastopine veéine organskih tvari (Secera, alkohola
i t.d) uvodiili u kakvom organskom rastapalu (eter, benzol,
benzin i t. d.) ne provadaju elektriénu struju, te se zovu n e-
elektroliti Koji je razlog provadanja elektri¢ne struje kod
rastopina elektrolita? Molekule elektrolita raspadaju se u vo-
denim rastopinama na tako zvane ione. Ioni su atomi ili atom-
ske skupine nabijene elektriénim nabojem. Pozitivnim elektric-
nim nabojem nabijeni ioni su kationi, a oni negativno na-
bijeni su anioni. Svaki elektrolit raspada se dakle u vodenoj
rastopini na katione i anione. Rastapanjem natrijeva klorida
NaCl u vodi raspada se njegova molekula na natrijev ion, koji
je kation, i na klorov ion, koji je anion. Katione oznacujemo
znakom plus () ili toCkicom (*), a anione minusom (—) ili
erticom (’). Raspadanje natrijeva klorida u vodi na natrijeve i
klorove ione prikazujerno dakle ovako:

NaCl = Na* + Cl- ili NaCl = Na' -+ CI’.

Raspadanje molekula elektrolita u vodenoj rastopini na ione
nazivamo u kemiji elektrolitiékom disocijacijom.
Sve kovine, vodik i amonij (NH,-skupina) daju u vodenoj ras-
topini katione, a ostaci kiselina i OH-skupina daju anione:

NaCl = Nat 4 Cl-,
NH,NO, = NH,* + NO;,
HCIO, = H* -+ ClO,
KOH — K+ - OH—.

I ioni imaju svoju valenciju, koja se o€ituje u koli¢ini elektriénog
naboja iona. Jednovalentni ioni imaju jedan naboj, dvovalentni
dva, trovaletni tri i t. d. Valencija se iona u glavnom poklapa
s valencijom atoma, odnosno atomskih skupina tako, da i ioni
raznovalentnih kovina mogu biti raznovalentni. Na pr.:
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Kationi:

Jednovalentni: Dvo- i trovalentni:
H* vodikov ion Mg+ magnezijev ion
NH,* amonijev ion Ca** kalcijev ion
Na* natrijevion Ba*+ barijev ion
K+  kalijev ion Nit* nikaljni ion

Co*++ kobaltov ion
Zn++ cinkov ion
Pb++ olovni ion
Al*++aluminijev ion
Bit+++ bizmutov ion

Raznovalentni:
Cu* jednovalentni bakarni ion ili kupro-ion
Cut* dvovalentni » » » kupri-ion
Hg™ jednovalentni Zivin ion ili merkuro-ion
Hgt+ dvovalentni » » » merkuri-ion
Fet+ dvovalentni Zeljezni ion ili fero-ion
Fet*+  trovalentni » » » feri-ion
Mn++ dvovalentni manganov ion ili mangano-ion
Mn*++  trovalentni » » » mangani-ion
Crt+ dvovalentni kromov ion ili kromo-ion
Crt++  trovalentni » » » kromi-ion
Snt+ dvovalentni kositarni ion ili stano-ion
Sntt++  getverovalentni » » » stani-ion
Sh*++  trovalentni antimonov ion ili antimono-ion
Sh+++++ peterovalentni » » » antimoni-ion
Anioni:
Jednovalentni: Dvo- i trovalentni:
- klorov ion S oEh sumporni ili sulfid-ion
Br— bromov ion S0, sulfat-ion
J- jodov ion S0,—— sulfit-ion
| fluorov ion S.0,—— tiosulfat-ion
NO,~  nitrat:ion C.O0,——  oksalat-ion
ClO,— perklorat-ion CrO,—— kromat-ion
CN— cijanov ion MoO,—— molibdat-ion
C,H,0,— acetat-ion WO,—  volframat-ion
MnO,- permanganat-ion PO,——- fosfat-ion
VO,—  vanadat-ion AsQ,——— arsenit-ion
AsQ,—~— arsenat-ion.



Kemijske reakecije u rastopinama elektrolita vrSit ¢e se
dakle izmedu ionova, a u rastopinama neelektrolita izmedu mo-
lekula. Kemijske reakcije izmedu ionova prikazujemo ionskim
jednadzZbama, koje imaju radi svoje preglednosti prednost
pred obiénim kemijskim jednadzbama, Sto éemo vidjeti iz slije-
deceg primjera. Rastopina sumporne kiseline H, SO, ili ras-
topina bilo kojeg topivog sulfata (na pr. Na.SO,) daje s ras-
topinom bilo koje topive barijeve soli [na pr. BaCl,, Ba(NO,).|
bijeli talog barijeva sulfata BaSO,. PrikaZemo li ovu reakeiju
stvaranja bijelog taloga barijeva sulfata kemijskom jednadzbom
u molekularnom i ionskom obliku, imamo:

H,SO, - BaCl, — BaS0, 4 2HCI,
2H* - 80,~— + Bat++ 4- 2Cl- = BaS0, + 2H+ L 2Cl;

Na,S0, + BaCl, = Ba SO, + 2 NaCl,
2Na+ -+ SO,—— + Bat+ 4 2Cl- = BaSO, 4 2Na+ 4 2Cl;

H,SO, -+ Ba(NO,), = BaS0, - 2 HNO,,
2H* + S0, + Bat* + 2NO,~ = BaSO, + 2H* | 2NO,—;

Na.S0, - Ba(NO,), = BaSO, | 2 NaNoO,,
2Na' + SO,—— + Bat+ 4 2NO,— — BaSO, + 2Na+ -+ 2NO,—.

Iz ovih jednadzba vidimo, da nije za kemijsku reakciju
stvaranja netopivog barijeva sulfata vaZno koji se sulfat po-
mijeSa u rastopini s kojom barijevom soli, ve¢ je vazno, da su
u rastopini prisutni SO,—— i Ba**, koji se spajaju u BaSO,.
Osim toga kod pisanja u obliku iona vidimo, da se neki isti ioni
nalaze i na lijevoj i na desnoj strani jednadzbe (H*, Nat, Cl—,
NO,—), jer nisu stupili u kemijsku reakciju. Pisanje dakle takvih
iona nije potrebno. Zato éemo gornju reakeiju stvaranja BaSO,
prikazati ionskom jednadzbom ovako:

Bat+ | SO,~— — BaSO,.

Ili opéenito: kod pisanja ionskih jednadZba uzimlju se samo oni
ioni, koji stupaju u kemijsku reakeciju. Tako ¢emo na pr. reduk-
ciju rastopine feroklorida s rastopinom stanoklorida prikazati
ovom ionskom jednadzbom:

2 Fet++ + Snt++ : 2 Fe++ _|_ Sptt++,

Time smo prosli ukratko sve glavne pojmove kemije, koji
su potrebni za razumijevanje kemijskih reakcija kod analiza.

Pitanje je sada, kako dolazi tehni¢ka kemijska analiza do
svog cilja, t. j. do odredivanja kemijskog sastava analizirane
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tvari. Od onog Sto Zelimo analizirati, moramo najprije uzeti
pravilan uzorak za analizu. Taj uzorak zatim podvrgnemo ke-
mijskoj analizi, ili u rastopini, ili u krutom stanju (na pr. od-
redivanje ugljika i sumpora u Celiku spaljivanjem u struji ki-
sika), ili u plinovitom stanju (analiza plinova). Najceséi je
sluéaj analize u rastopini analizirane tvari. Tokom analize mo-
Jemo trazeni sastavni dio izluéiti ili kao takav, ili u obliku nekog
njegovog kemijskog spoja, a koli¢inu odrediti vaganjem. Takav
postupak odredivanja vaganjem nazivamo. grav imetrij-
skim odredivanjem (gravis = teZak). Ili moZemo traZzeni
sastavni dio dovesti u dodir s odredenim volumenom rastopine
neke tvari, s kojom on stupa u kemijsku reakciju, te iz potrose-
nog volumena rastopine odrediti koli¢inu trazenog sastavnog
dijela. Taj postupak u analizi zovemo volume trijskim
odredivanjem. Radili se o analizi plinova, odredujemo sa-
stavni dio plina mjerenjem volumena plina, a postupak nazivamo
volumetrijom plinova.



I. O UZIMANJU I PRIPREMI UZOREKA
ZA ANALIZU

Rekli smo, da tehnickom kemijskom analizom ispitujemo
upotrebljivost i trgovaéku vrijednost neke industrijske sirovine
ili gotovog produkta. Medutim veéina industrijskih sirovina i
produkata nisu potpuno homogene tvari, t. j. nemaju u cijelom
svom sadrzaju isti kemijski sastav, kao $to vidimo iz slijedeéih
primjera:

1. Iz jednog vagona limonita uzet je uzorak i ispitan tako,
da su posebno analizirani krupni komadi iznad 20 mm veli¢ine
zrna, a posebno sitni§ ispod 20 mm. Kemijska analiza dala je
ove rezultate:

krupni komadi:  sitnig:
gruba vlaga - - - - - 9,53 % 11,27 %
Zeljezo (Fe) -« - - - - 51,98% 49,05%
mangan (Mn) - - - - 2,04 % 1,919

10,15% 12,85%

silicijev dioksid (8i0,)

Vidimo, da je razlika izmedu kemijskog sastava krupnih ko-
mada i sitniSa analizirane Zeljezne rudade velika, i ako je uzorak
uzet iz jednog te istog vagona. Zelimo li dakle dobiti prosjeéni
sastav rudaCe u vagonu, moramo uzeti takav uzorak, koji ¢e
sadrzavati krupnih i sitnih komada u priblizno istom omjeri,
kakav je i u samom vagonu.

2. Iz bunkera za ugljen uzet je uzorak za analizu, Zatim je
ugljen prosijan na veli¢inu zrna »sitni« i »kocka«, te svaki po-
sebno analiziran. Rezultati analize kod 105°C osusenog ugljena
jesu:

ugljik: vodik: sumpor: pepeo: kaloritka moé:
»sitni«  44,15% 387T% 5656% 30,22% 4508 keal/kg
vkocka« 5341% 4,38% 5,01% 2007% 5290 »

10



Vidimo vrlo veliku razliku u sastavu sitnog i kockastog uglg‘ena:
Uzimanje prosjeénog uzorka u ovakvom slucaju je vrlo tesko 1
odgovorno.

3. Od jednog komada sirovog zeljeza analizirani su posebno
gornji i donji dio. Dobijeni su ovi rezultati:

ukupni C  grafit Si S P
gornji dio - - 4,08% 1,30% 092% 0,045% 0,145%
donji dio - - 4,22% 085% 0,89% 0,038% 0,135%

Razlika u sadrzaju ukupnog ugljika, grafita, sumpora i fosfora
je o¢ita. Za pravilno uzimanje uzorka bilo bi dakle potrebno
usitniti cijeli komad, jer éemo samo u tom sluc¢aju dobiti pro-
sjedni sastav analiziranog sirovog Zeljeza.

1

Sl. 1, — Nehomogenost kemijskog sastava traénice.

4. Na popreénom presjeku komada traénice uzeta su na
dva mjesta buSenjem na glavi traénice dva uzorka za analizu,
kao 5to vidimo iz slike 1. Analiza ovih dvaju uzoraka dala je
ove rezultate:

mjesto 1: mjesto 2:
S - - - - 0035% 0,063%
P - - - - 0042% 0,088%

Razlika u sadrZaju sumpora i fosfora je velika, i ako je
uzorak uzet iz jednog te istog ispitivanog komada. O¢ito je
dakle, do kakve grjeSke moze dovesti nepravilno uzet uzorak za
analizu u ovakvom sluéaju. Prosjeéni sadrzaj sumpora i fosfora
dobit éemo u analiziranoj tracnici jedino uzimanjem uzorka sa
cijele povrSine presjeka blanjanjem i on iznaSa: 0,047% S i
0,0589% P.

5. Iz »probnog ingotiéa« iskovan je »probni Stap« tako, da
su ingotié i probni Stap za vrijeme kovanja neSto dulje bili u
uZarenom ugljenu kovacke vatre. Za to vrijeme uSao je ugljik
iz kovatkog ugljena u povrSinu probnog Stapa, kaZemo cemen-
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tirao ga je na povrSini. Uzimaé uzorka nije uzeo iz tog Stapa
propisan uzorak za analizu, t. j. tako da je povrSinu najprije
turpijom skinuo, a zatim buSenjem sa svrdlom dobio ispravnu
strugotinu za analizu, veé je povrsinu Stapa izbusio na par mjesta
u dubini od svega 2—3 mm i dobivenu strugotinu dao na analizu.
Kod odredivanja ugljika nadeno je 0,32% C, Sto medutim nije
nikako odgovaralo sadrzaju ugljika u izlivenoj talini celika.
Ispitivanjem probnog Stapa nadeno je, da povrSina Stapa ima
0,25—0,39% C, dok unutraSnjost ima svega 0,10% C, 8to je 1
odgovaralo sadrzaju ugljika u ispitivanoj talini Gelika. Potrebno
je dakle paziti kod uzimanja uzorka za analizu, da li on mora
predstavljati prosjek cijelog analiziranog predmeta ili samo iz-
vjesnog njegovog dijela.

6. Ima legura, koje su narocito nehomogene u svom sastavu;
takve su na pr. bijele leZzajne kovine. Nehomogenost vidimo iz
slijedeéeg primjera ispitivanja jednog komada bijele kovine.
Strugotina za analizu uzeta je buSenjem kroz cijeli komad, ali
tako da je posebno analizirana strugotina s gornjeg dijela ko-
mada, posebno iz sredine i posebno iz donjeg dijela. Rezultati
analizd bili su ovi:

Sh Sn Pb Cu
gornji dio - - 1593% 59,25% 21,15% 3,50%
sredina - - - 1144% 5945% 2588% 3,06%
donji dio - - 6,10% 5826% 32,75% 2.80%

Kako cijena bijele kovine ovisi od sadrZaja kositra, a svoj-
stva i od ostalih elemenata, to odmah vidimo, koliku bi grjesku
napravili, ako ne bi uzeli uzorak za analizu buSenjem kroz cijeli
ispitivani komad, i to na par mjesta. Na taj nac¢in uzet pro-
sjecan uzorak za analizu dao je ove rezultate:

Sb Sn Pb Cu
12,81% 59,35% 2490% 2,96%

Iz ovih a i mnogih drugih primjera moZemo zakljuciti, da
je od osobite vaZnosti prije kemijske analize pravilno uzimanje
uzorka za analizu. Sama analiza naime moZe biti i najtoénije
izvrS8ena, a da rezultati analize ipak ne odgovaraju stvarnom
sastavu analizirane tvari radi nepravilno uzetog uzorka za ana-
lizu. Takva analiza iz neprav:lno uzetog uzorka ne samo da
nema nikakve vrijednosti, ve¢ moZe na temelju njenih rezultata
doéi do krivih zaklju¢aka i nesporazuma. Na koncu moze takav
nepravilno uzeti uzorak za analizu bez razloga okriviti i dobrog
i savjesnog analiti¢ara.
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Zato ¢emo se upoznati s najvaznijim propisima za uzimanje
uzoraka za analizu, prema kojima ¢emo moéi postupati u po-
jedinim sluéajevima.

Rude. Sto je ruda jednoli¢nije i sitnije velidine zrna, to
moge i kolidina uzetog uzorka za analizu biti manja. Obiéno uzi-
mamo 1 do 2%o, t. . na 1 tonu rude 1 do 2 kg. Osim toga ovisi
ko‘lsiéiua uzorka i od vrijednosti rude, te je kod vrijednijih ruda
veéa.

Uzorak mo#emo uzeti iz vagona ili s hrpe. Kako je iz velike
hrpe prosjeéni uzorak vrlo tesko uzeti, to je bolje uzimati uzo-
rak iz vagona. Najprije ocijenimo priblizan sadrzaj na
krupnim, srednjim i sitnim komadima rude, te prema tome na-
stojimo zadrzati taj omjer i u uzorku, i to na slijedeéi nacin:
ako je procjena veliéine zrna bila na pr. 50% krupnog, 40%
srednjeg i 10% sitnog, onda éemo na raznim mjestima u va-
gonu, te na povrsini i dnu vagona uzeti po 5 lopata krupnog,
4 lopate srednjeg i 1 lopatu sitnog, sve zajedno u koliéini od
10 do 20 kg (3to odgovara 1—2%. kod vagona od 10 t). Na taj
nadin uzete uzorke iz jednog ili viSe vagona pomijeSamo u t. zv.
sirovi uzorak. -

Vi
///

Sl 2. — Uzimanje uzorka ¢etvrtanjem.

: Moramo li'u_zeti uzorak iz hrpe, onda najprije hrpu
kzzlf'avnﬁarx;o na visinu 1od 40 do 60 em. Sada na raznim mjestima
kroz u uzmemo lopatom uzorke kao i kod vagonskih po-
§iljaka u koli¢ini 1—2%o . b =
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Sirovi uzorak sada usitnimo najprije u drobilicama, a zatim
u mlinovima ili avanima na veliéinu zrna od 10 mm, te izvrsimo
smanjivanje uzorka tako zvanim éetvrtanjem. U tu svrhu
iz usitnjerog i vrlo dobro promijeSanog uzorka napravimo ka-
Sikom stozastu hrpu (na ¢istoj podlozi), koju zatim spljoStimo.
na visinu od najviSe 20 cm, te kaSikom ili Zeljeznim kriZzem raz-
dijelimo u cetiri dijela (sl. 2.). Sada dva nasuprotna dijela (na
slici ertkano oznaéena) odbacimo, a ostatak pomijeSamo i opet
usitnimo na veliéinu zrna od 5 mm, te ponovnim mijeSanjem i
Cetvrtanjem smanjimo. To smanjivanje sitnjenjem, mijeSanjem
i Cetvrtanjem ponavljamo do veli¢ine zrna od 2 mm i tezine
uzorka do 1 kg.

Na taj nacin dobijen uzorak, ako je mokar, suSimo kratko
vrijeme kod najviSe 100°C i zatim usitnimo, tako da sav prode

SL 3. — Aparat za polovljenje uzorka,

kroz sito od 2500 oka na em? (Sirina oka 0,12 mm). Zatim uzo-
rak vrlo dobro promijeSamo, stavimo u stoZastu hrpu, spljo-
Stimo i kriZem razdijelimo u é&etiri dijela. Jedan dio ide kao
uzorak za analizu u laboratorij, drugi ide kupeu, treci
cuvamo zapeCacen za eventualnu spornu (arbitra?nu) analizu i
cetvrti fuvamo sigurnosti radi. Uzorke ¢uvamo u staklenim
bocama s ubruSenim ¢epom, a otpremamo ih u limenim kutijama,
Umjesto Cetvrtanja moZemo se posluZiti, kod uzoraka koji nisu
I;Er(fgrl)lbi, vrlo zgodnim aparatom za polovljenje uzorka
sl. 3).

Ugljen i koks. Za uzimanje uzorka vrijede ista pravila kao
1 kod ruda: ocjena procenta zrnovitosti, uzimanje sirovog uzorka
i smanjenje sirovog uzorka sitnjenjem, mijeSanjem i cetvrta-
njem ili polovljenjem u uzorak za analizu, koji duvamo u stakle-
noj boci, a otpremamo u limenoj kutiji, koju zalotamo. Konaéno
mrvljenje nije potrebno tako sitno kao kod ruda, veé da uzorak
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prode kroz sito od 900 oka na em* (Sirina oka 0,20 mm). Kod
uzimanja uzorka ugljena iz jednog vagona gornjih 10—15 e¢m
ugljena odbacimo, jer taj ugljen moze biti susi od ostalog, ako
je vrijeme suho, ili vlazniji, ako je vagon bio izloZen Kkisi.

Vatrostalni materijal. Vatrostalni materijal moze biti ili
usitnjen, kao na pr. glina, Samot i magnezit, ili u obliku opeka
i slicnc. Uzimanje uzorka usitnjenog vatrostalnog materijala
vr§imo kao kod ruda s kona¢nim mrvljenjem na veli¢inu zrna
takvu, da sve prode kroz sito od 900 oka na em® (0,20 mm Sirina
oka).

Kod vatrostalnih opeka uzimamo uzorak tako, da na svakih
1000 komada opeka uzmemo jednu opeku. Zatim od svih uzetih °
opeka svaku prerezemo na 3 dijela, od kojih jedan dio ide za
uzorak prodavaocu, drugi kupeu i treéi ostaje za slucaj sporne
analize. Prerezane dijelove opeka usitnimo, sve dobro promije-
samo, te ¢etvrtanjem, kao i kod ruda, dobijemo prosjecni uzorak
za analizu, koji mora proéi kroz sito od 900 oka na cm?.

Troska. Uzimanje uzorka vrsi se obi¢no iz troske u ras-
taljenom stanju, a rjede s hrpe. Iz rastaljene troske vadimo
uzorak pomocu Zeljezne kasike, najbolje u sredini ispusta. Skrut-
nutu i ohladenu trosku smrvimo, tako da prode kroz sito od
0,12 mm §irine oka (2500 oka/em?*). Uzorak s hrpe uzimamo kao
i kod ruda.

Sirovo Zeljezo. Kod uzimanja uzorka sirovog Zeljeza raz-
likujemo ove slucajeve uzimanje uzorka rastaljenog i skrutnu-
tog Zeljeza, te uzimanje uzorka bijelog i sivog sirovog Zeljeza.

Uzorak rastaljenog sirovog Zeljeza, bijelog i sivog,
uzimamo kod ispusta iz visoke peéi pomoéu Zeljezne kaSike, tako
da u razmacima kod jednog te istog ispusta uzmemo uzorak
nekoliko puta i ulijemo u »probne kalupiée«. Nakon ohladenja
dobijene trupci¢e obradimo zatim — ve¢ prema tome — da li su
od bijelog ili sivog sirovog Zeljeza.

Trupcice bijelog sirovog Zeljeza razbijemo i u.zmemo
komadiée sa cijele lomne povrSine u jednakoj tezini za svaki
trupci¢. Te komadice zatim tucalom usitnimo toliko, da prolaze
kroz sito od 0,20 mm Sirine oka (900 oka/em®). Ako je koli¢ina
uzorka velika, izvrSimo smanjivanje mijeSanjem i ¢etvrtanjem.

Kod trupciéa sivog sirovog Zeljeza uzimamo uzorak bu-
Senjem ili blanjanjem. Iako je blanjanje pravilnije za dobivanje
prosjectnog uzorka, ipak u praksi upotrebljavamo buSenje sa
svrdlom, jer je mnogo brze. Zato svaki trupéié izbuSimo svrdlom
kroz cijelu visinu i strugotine svih trupé€ica u istoj tezini dobro
pomijesamo. Kod toga pazimo, da uzmemo ne samo krupniju,
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veé i onu najsitniju strugotinu, koja obi¢no sadrzi viSe grafita.
Ovakav prosjetan uzorak Saljemo na analizu. Prije vaganja za
analizu smrvimo krupnu strugotinu i dobro pomijeSamo sa
sitnom, ili uzmemo u odvagu procentualni dio krupne i sitne
strugotine. Ako je bila na pr. teZina uzorka 1200 g i od toga
1000 g krupne i 200 g sitne strugotine, onda uzorak sadrzi
100 - 1000/1200 = 839 krupne i 17% sitne strugotine. Dakle
kod odvage na pr. za odredivanje grafita odvagnemo 0,8300 g
krupne i 0,1700 g sitne strugotine, t. j. ukupno 1,0000 g.

Uzorak skrutnutog sirovog Zeljeza moZemo uzimati u
samoj dvorani za lijevanje uz visoku pe¢ ili iz vagona. Kod uzi-
manja u dvorani za lijevanje uzmemo po jedan trupac sirovog
Zeljeza na pocetku, u sredini i na kraju ispusta. Kod uzimanja
uzorka iz vagona uzmemo na svake 3 tone sirovog Zeljeza 1 do
3 trupca. Uzete trupce dobro oistimo &eliénom cetkom od pi-
jeska i necistoce.

Kod sivog sirovog Zeljeza najbolje uzmemo kod svakog
trupca strugotinu blanjanjem kroz cijeli presjek. Jednostavnije
je da svaki trupac na par mjesta izbusimo svrdlom odozgo do

8l, 4, — Uzimanje uzorka iz trupca sivog sirovog Zeljeza,

sredine, kao i odozdo do sredine (sl. 4.). Iz svih trupaca do-
bijenu strugotinu pomijeSamo u istoj teZini; krupne dijelove
smrvimo i sve vrlo dobro promijeSamo.

Trupce bijelog sirovog Zeljeza najprije razbijemo i sa
cijele lomne povrSine pomocu ¢ekica odbijemo komadiée, tako
da one odbijene s rubova stavimo posebno od onih odbijenih iz
sredine. Na koncu vagnemo komadiée, te pomijeSamo u omjeru
1:2, t. j. 2 dijela komadiéa iz sredine i 1 dio onih s rubova. Na
ovaj nacin pomijeSane komadice iz svih trupaca usitnimo tueca-
lom, a ako je potrebno, uzorak smanjimo cetvrtanjem, Uzorak
za analizu mora proéi kroz sito od 0,20 mm Sirine oka (900
oka/em?).

Celik i lijevano Zeljezo. Razlikujemo uzimanje uzorka ras-
taljenog i skrutnutog ¢elika ili lijevanog Zeljeza. Uzimanje uzorka
iz rastaljenog cdelika ima dvije zadace: pratiti kemijskom
analizom tok procesa taljenja i dobijanja celika i odrediti ke-
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mijski sastav izlivenog gotovog celika. Naravno da uzimanje
uzorka u prvom slu€aju mora biti vrlo brzo.

Tokom taljenja i svrSavanja celika uzimamo uzorak
pomocu dugacke kaSike iz sredine peéi i po moguénosti Sto
dublje ispod sloja troske. Talinu u kaSiki brzo »umirimo« do-
datkom par komadiéa aluminija (oko 0,1% od koliéine uzetog
uzorka) ili promijeSamo s aluminijskom Zicom. Zatim izlijemo
u udubinu koso poloZenog kutnog Zeljeza, pri ¢emu se felik
skrutne. »Umirivanje« celika potrebno je, da se dobije Sto ho-
mogeniji uzorak (bez t. zv. »segregacijas). Skrutnuti, usijani
komad celika bacimo u hladnu vodu, pri ¢emu se zakali, te ga u
tucalu usitnimo. Na taj naéin moZemo usitniti ¢elike sa sadrza-
jem ugljika vise od 0,25%, dok kod onih s manje ugljika mo-
Zemo uzeti uzorak buSenjem.

Kod gotove taline celika uzimamo uzorak za analizu
na taj nacin, da kod lijevanja éelika u kokile, u sredini lijevanja,
ulijemo rastaljeni éelik u jednu malu kokilicu. Za vrijeme lije-
vanja umirimo ¢elik dodatkom malo aluminija bez obzira, da li
je bio kod svrSavanja umiren ili nije. Na taj naéin dobijen uza-
reni ingoti¢ iskujemo u donje dvije treéine u Stap, koji pustimo
ohladiti na zraku do tamno-crvene Zari, a zatim ga tek ohla-
dimo u vodi i odmah oznaé¢imo brojem taline. Iz ovakvog Stapa
uzmemo uzorak za analizu tako, da ga na viSe mjesta skroz iz-
busimo ili izblanjamo po cijeloj duzini. Prije buSenja ili blanjanja
skinemo povrsinu §tapa u dubini od 1—2 mm. Neke legirane
¢elike, koji se nakon kovanja ne daju busiti, zagrijemo kroz
15—30 minuta na 650—750°C, polagano ohladimo na 600°C i
zatim tek ohladimo u ulju. Visoko legirane manganske celike
(12—14% Mn) moramo zagrijavati 2—3 sata kod 620°C. Ako
kod nekih legiranih &elika ne pomaZe Zarenje, moramo uzeti
uzorak za analizu buSenjem sa svrdlom iz Widia-legure, a ako
niti to nije moguée, tucanjem.

Uzimanje uzorka iz skrutnutog d&elika moZe se zahtije-
vati ili iz samih ingota odnosno poluproizvoda, ili iz gotovog
izvaljanog ili iskovanog produkta.

Uzorak za analizu uzimamo iz ingota na taj nacin, da na
polovici visine ingota skinemo buSenjem u dubini od oko 5 cm
povrsinski sloj, a zatim buSenjem kroz daljnjih 5 em uzmemo
strugotinu za analizu.

Kod izvaljanih ili iskovanih proizvoda uzimamo
prosjeéni uzorak za analizu blanjanjem kroz cijeli presjek gle-
dajuéi da dobijemo Sto sitniju strugotinu. Hoéemo li uzeti uzo-
rak buSenjem, onda to izvr§imo na vanjskoj treéini presjeka
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(sl. 5.). Kod produkata vrlo velikog presjeka, kao na pr. de-
belih limova, nije moguée uzeti srednji uzorak blanjanjem
kroz cijeli presjek. Kod njih na oba kraja, koji odgovaraju gla_v@
i nozi ingota, uzmemo uzorak buSenjem na par mjesta, i to ili
skroz, ili do polovice, ako je lim jako debeo (sl. 6.). Kod tan-
kih limova i Zica uzimamo uzorak razrezavsi ga Skarama
(makazama) u komadiée, a ove u tucalu istucamo u tanke plo-
Cice, koje zatim razreZemo na velid¢inu pogodnu za analizu.

2 e e o
@] | E o o o o

Sl 5. — Uzimanje uzorka Sl. 6. — Uzimanje uzorka
izvaljanog ili iskovanog telika. debelih limova.

Ne trazi li se prosjetni sastav nekog ispitivanog &eliénog
predmeta ili poluproizvoda, veé¢ samo kemijski sastav stanovitog
dijela, onda uzimamo uzorak samo na tom dijelu. U takvim
slucajevima moramo se drZati toéno svih uputa onog struénog
lica, koje vrsi ispitivanje i samo daje upute za uzimanje uzorka
za analizu,

Uzorak lijevanog Zeljeza uzimamo za vrijeme lije-
vanja tako, da izlijemo viSe proba u pijesak i iz ovih dobijemo
uzorak za analizu blanjanjem po cijelom presjeku ili busSenjem
kroz cijeli komad.

Ferolegure i kovine za proizvodnju legiranih éelika, Uzi-
manje uzorka ravna se prema tome, da li je materijal krt ili
zilav, kao ida li je dopremljen u otvorenom vagonu ili u limenim
bubnjima, buretima, sanduecima ili vreéama.

Zrcalasto zZeljezo i visokougljiéni fero-
mangan (s vise od 1,5% C) transportiraju se otvoreno u va-
gonu kao i sirovo Zeljezo, te uzimamo uzorak za analizu kao i
kod sirovog Zeljeza.

Kod krtih ferolegura: niskougljiéni feromangan,
ferosilicij, silikokalcij i ostale silicijeve legure, visokougljiéni
ferokrom (preko 2% C), ferovolfram, feromolibden, ferovanadij,
volfram i t. d. uzimamo uzorak na slijedeéi naéin: Na svakih
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10 bureta uzmemo jedno bure i iz njega izvadimo po 5 kaSika
uzorka s vrha, sredine i dna. Kod krupnozrnatih legura (na pr.
ferosilicij i ferokrom) odbijemo od komada preko cijelog pre-
sjeka komadiée veli¢ine 2—3 cm. Tako dobiven sirovi uzorak
stavimo, ako je potrebno, u stozastu hrpu, etvrtanjem sma-
njimo i istucamo na veli¢inu zrna od oko 2 cm. Ponovnim stav-
ljanjem u stoZastu hrpu, éetvrtanjem i sitnjenjem na veli€inu
zrna od 10 mm, a zatim na 4 mm, smanjimo uzorak na oko 1 kg
tezine. Ovaj zatim dalje usitnimo, da prode kroz sito od 0,20 mm
Sirine oka (900 oka/cm®), te ponovnim ¢&etvrtanjem dobijemo
uzorak za analizu, koji ¢uvamo u staklenoj boei.

Kod zilavog materijala, koji se ne da tucanjem
usitniti, kao niskougljiéni ferokrom (ispod 2% C), kovinski ni-
kalj i kobalt, uzimamo uzorak buSenjem na slijedeéi nacin:

Kod niskougljiénog ferokroma uzmemo iz sva-
kog desetog bureta komade odozgo, iz sredine i dna u koli€ini od
Y/, cijelog sadrzaja bureta, te svaki komad izbuSimo svrdlom u
dubini od 10 mm. Dobivenu strugotinu pomijeSamo, smrvimo u
avanu i éetvrtanjem smanjimo. Onda usitnimo, da prolazi kroz
sito od 0,20 mm Sirine oka i Cetvrtanjem dobijemo uzorak za
analizu.

Kod niklja i kobalta u obliku kockica uzmemo iz
svakog desetog bureta na raznim mjestima stanoviti broj koe-
kica u tezini od oko 1 kg. Sada iz svake kockice izbuSimo stru-
gotinu, koju promijeSamo i ako je potrebno, éetvrtanjem sma-
njimo u uzorak za analizu.

Ako je nikalj u obliku granalija, uzmemo uzorak kao gore,
t. j. odozgo, iz sredine i dna bureta, pazeci kod toga na isti omjer
manjih i veéih kuglica kao i u poSiljei. Sirovi uzorak smanjimo
¢etvrtanjem, ako je potrebno. Zatim splostimo kuglice tucanjem
u pokrivenom avanu i usitnimo Skarama (makazama) u koma-
diée za analizu.

Uzorak aluminija u obliku Sipki uzmemo buSenjem na
viSe mjesta do sredine komada s gornje i donje strane. Dobivenu
strugotinu pomijeSamo ili od svakog komada izvrSimo zasebnu
analizu.

Kovine i legure. Za kovine i legure, kao Bakar, olovo, kosi-
tar, cinak, broneu, mjed, bijelu kovinu i dr., vrijedi isto pravilo,
da uzorak za analizu uzimamo po cijelom presjeku komada. Naj-
bolje je, da komad raspilimo po dijagonalnom presjeku, kako
je to prikazano na slici 7., a piljevinu analiziramo. Nije li mo-
guée ili nije 1i zgodno piliti, onda uzmemo uzorak buSenjem do
sredine komada s gornje i donje strane na par mjesta u dija-
gonalnom smjeru (sl. 8.). U nekim sluéajevima zgodno je uzeti
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uzorak za analizu turpijanjem po cijelom presjeku (na pr. kod
cijevi). Kod bijele kovine i opéenito legura olova i kositra, koje
su jako nehomogene, ako je ikako moguée, uzimamo uzorak pi-
ljenjem po dijagonalnom presjeku. Ako je koli¢ina strugotine
uzorka suviSe velika, smanjimo je éetvrtanjem.

SL 7. Sl 8.
Uzimanje uzorka kovina i legura Uzimanje uzorka kovina i legura
piljenjem po dijagonalnom prosjeku. buSenjem po dijagonalnom smjeru.

Koli¢ina materijala, iz koje uzimamo uzorak, neka je
2—10% citave posiljke, i to veéi postotak uzimamo kod ne-
homogenog materijala.

Ako se traZi prosjeéna analiza iz mnogo komada
dosta razli¢itog sastava, moZemo uzeti uzorak na dva nadina:
proporcionalnom odvagom i taljenjem. Kod postupka pr o-
porcionalne odvage uzmemo od strugotine svakog ko-
mada koli¢inu proporcionalnu tezini komada, dobro promijeSamo
1 uzmemo uzorak za analizu. Na pr. ako imamo 5 komada teZine:
25 kg, 10 kg, 30 kg, 15 kg i 20 kg, uzet éemo od dobijene stru-
gotine od svakog komada na pr. 1% tezine, dakle: 250 g, 100 g,
300 g, 150 g i 200 g. Postupak taljenjem daje tocniji uzo-
rak, ali za njegovu izvedbu treba mnogo opreza kod taljenja, te
ga nije tako lako izvesti neizvjezbanom licu. Princip je taj, da
koli¢inu strugotine proporcionalnu teZini komada pomijeSamo i
rastalimo u Samotnom ili grafitnom loncu. Strugotinu pokrijemo
slojem drvenog ugljena ili boraksa i sode, da ne dode do oksida-
cije s kisikom iz zraka. Kada je sve rastaljeno, promijeSamo
sadrzaj lonca, te Zeljeznom kaSikom izvadimo talinu i izlijemo
na gistu Zeljeznu plo¢u. Iz skrutnutog komada uzmemo uzorak
piljenjem, buSenjem ili turpijanjem po cijelom presjeku.

Telkuéine i masti mogu biti u posiljei takoder nehomogenog
sastava, te moramo uzeti uzorak za analizu isto tako oprezno
kao i kod krutih tvari. Kako éemo uzeti uzorak, ovisi od toga,
u cemu se nalazi posiljka. Ako se tekuéina nalazi u vagonu-
cisterni, te je potreban pretovar, uzimamo za vrijeme cijelog
prelijevanja teku¢inu u pravilnim vremenskim razmacima po-
mocu kasike od oko 14 litre i sve dobro promijeSamo.
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Ako se ne vrsi prelijevanje, veé moramo uzorak uzeti iz
same posude, onda postoje ove moguénosti. Ako mozZemo
tekucinu dobro promijesati, uzmemo prosje¢ni uzorak vadenjem
pomocu kaSike ili bolje pomoéu &iroke staklene cijevi poput
pipete. Ako to nije moguce ili ako su tekuéine guste (na pr. ka-
tran), onda moramo upotrijebiti bilo koji od aparata za uzi-
manje uzoraka tekuéina, od kojih je vrlo jednostavan Senger-ov

Y,

i

Py
Sl 9. — Senger-ov aparat za uzimanje uzorka tekuéina.

aparat (sl. 9.). To je jedna po volji dugacka staklena ili Zeljezna
cijev, promjera 15—25 mm, koja se moZe zatvoriti na donjem
kraju cepom, koji je priévrSéen na jednoj Zici. Kod uzimanja
prosjetnog uzorka postupamo ovako: otvorenu cijev uronimo
ravnomjerno i polagano u tekuéinu sve do dna; sada cijev za-
tvorimo éepom pritezanjem Zzice, te prosjeéni uzorak izvadimo
i ispustimo u jednu bocu. Ako je potreban sastav tekuéine u
pojedinim slojevima, onda uronimo zatvoren aparat u tekuéinu
do poZeljne visine i zatim ga tek otvorimo.

Na ovaj na¢in uzmemo uzorak iz svake pojedine posude
(cisterne, baéve i t. d.) u posiljei

Kod masti uzimamo uzorak iz svih slojeva pomocu kasike
ili lopatice, ili joS bolje i toénije pomoéu bilo kojeg specijalnog
aparata.

Kako uzimamo uzorke plinova, opisano je u po-
glavlju VI,
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II. O RASTAPANJU I RASCINJANJU

Rastapanje. U veéini slu¢ajeva potrebno je analiziranu tvar
prije analize rastopiti u bilo kojem pogodnom rastapalu. Kao
rastapala upotrebljavaju se u kemijskom laboratoriju:

1. destilirana voda;

2. koncentrirane i razrijedene kiseline: HC1, HNO, , H.SO, ,

HCIO, , H,PO,, HF 4 H,SO, , HNO, - HCI (zlatotopka),

HCI - Br, HC1 + KCIO,, HNO, + HCIO, i t. d.;

rastopine luzina: KOH i NaOH;

. rastopine: joda (J), broma (Br), Zivina klorida (HgCl,),
kalijeva cijanida (KCN) i dr.;

5. erganska rastapala: alkehel, eter, petrolejski eter, ben-
zol, ugljikov sulfid, ugljikov tetraklorid i t. d.

W~ PJ

&to se dogada s tvari kod rastapanja? Veé smo na pocetku
ovog priruénika vidjeli, da se rastapanjem tvari u vodi raspada
tvar u molekule, a ove se kod anorganskih tvari dalje raspadaju
u ione. Kako je kemijska analiza niz kemijskih promjena izmedu
molekula, odnosno iona, to je potrebno prevesti tvar, koja je ne-
topiva u vodi, u kemijski spoj topiv u vodi. Mnoge soli kovina
topive su u vodi. Rastapanje dakle nije nista drugo nego pre-
tvaranje netopive tvari pomoéu kiselina, luzina ili kejeg drugog
rastapala u kemijski spoj topiv u vodi.

Rastapanjem na pr. Zeljezne rudace u solnoj kiselini na-
staju u vodi topivi kloridi Zeljeza, mangana, aluminija, kaleija,
magnezija i t. d. Isto tako rastapanjem bilo koje druge rude,
u bilo kojoj kiselini, nastaju upotrebljenoj kiselini odgovarajuce
topive soli u rudi sadrZanih sastojina.

Rastopimo li sirovo Zeljezo na pr. u duSiénoj kiselini, na-
staju topivi nitrati Zeljeza, mangana i drugih kovinskih primjesa
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sirovog Zeljeza, dok se nekovinske sastojine takoder pretvaraju
u topive spojeve, kao sumpor u sumpornu kiselinu, fosfor u fos-
forastu kiselinu, silicij u silicijevu kiselinu i t. d.

Aluminij i njegove legure moZemo rastopiti vrlo lako i u
vodenim rastopinama natrijeve ili kalijeve luZine, pri ¢emu se
stvaraju topivi natrijev, odnosno kalijev aluminat.

Mnoge kovine rastapaju se u rastopinama joda, broma,
Zivina klorida i kalijeva cijanida, stvarajuéi topive jodide, bro-
mide, kloride, odnosno cijanide. Tako na pr. moZemo &elik ras-
topiti u rastopini joda u kalijevom jodidu, kao i u rastopini Zi-
vina klorida (u vodi ili alkoholu). Zlato moZemo lako rastopiti
u vodenoj rastopini kalijeva cijanida i t. d.

Rastapanje analizirane tvari obavljamo u ¢a8i, erlen-
majerici i porculanskoj ili staklenoj zdjelici. Ako je potrebno

L —

, o2 A J

SI. 10. — Isparivanje tekuéina.,

tekuéinu iza rastapanja ispariti na mali volumen ili do suha,
uzimamo zdjelicu radi veée povrSine isparivanja. U sva.kqm
sluéaju moramo kod rastapanja pokriti posudu sa staklenim
poklopcem, jer se kod rastapanja obi¢no stvaraju mjehuriéi, koji
izazivaju Strcanje tekuéine, a time i gubitke. Iz istog razloga
moramo pokriti posudu sa stakalcem kod iskuhavanja
tekucine, da ne dode do gubitka zbog mjehuriéa kod vrenja.
Ako je potrebno tekuéinu ispariti na manji volumen ili do
suha, vr§imo to tako malim plamenom, da tekuéina ne vrije, ili
§to je bolje, isparavamo na vodenoj ili pjeS¢anoj kupelji. !

I ako se kod takvog isparivanja ne stvaraju mjehuriéi,
ipak nastala para povlaéi sa sobom vrlo sitne kapljice tekuéine,
i na taj na€in dolazi do gubitaka. Zato kod vrlo to¢nih odredi-
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vanja moramo nadkriti posudu sa staklenim poklopcem, koji
lezi na tri svinuta staklena Stapi¢a, kako je to prikazano na
sl. 10. Na taj naCin ostaje posuda dovoljno otkrivena za paru,
a stakalce prima sitne kapljice tekuéine, koje kapaju natrag u
posudu. Kako isparivanja traju obiéno dulje vrijeme, to stakalce
ujedno ¢uva tekuéinu od mozebitnog oneéiSéenja izvana,

Rasc¢injanje. Ima medutim mnogo tvari, koje se vrlo tesko
ili uopée ne rastapaju u obiénim rastapalima. Takve tvari mo-
ramo prije rastapanja raSéiniti.

Raféiniti neku tvar u analitiC¢koj kemiji znaci prevesti
je taljenjem s nekim pogodnim sredstvom u takav kemijski spoj,
koji se iza toga lako rastapa u vodi, kiselini ili luZini. Najvaznija
sredstva za raS¢injanje jesu: natrijev karbonat Na.CO,, kalijev
natrijev karbonat KNaCO,, natrijeva luzina NaOH, natrijev
superoksid Na,O,, smjesa natrijeva karbonata i sumpora
Na,CO, -+ S, smjesa kalcijeva karbonata i amonijeva klorida
CaCO, + NH,CI, te kalijev i natrijev bisulfat KHSO, i NaHSO,
ili pirosulfat K.S.0, i Na,8,0,. _

Za rasCinjanje kiselih oksida, kao silicijeva dioksida
Si0, i silikata, volframovog trioksida i t. d. uzimamo bazi¢na
sredstva za raSéinjanje: Na,CO,, KNaCO, i NaOH, jer na taj
naéin dolazi do stvaranja topivih soli, na pr. natrijevih ili kali-
jevih silikata:

$i0, -+ Na,CO, = Na,Si0, -} CO,.

Ras¢injamo na taj nacin, da smjesu najprije polaganim
zagrijavanjem rastalimo i tek tada polagano diZemo tempera-
turu do crvene zari. Kod raséinjanja naime stvara se CO,, koji
jzlazi iz taline u obliku malih mjehuriéa, te bi ovi kod prenaglog
zagrijavanja doveli talinu do prskanja. To pravilo vrijedi opce-
nito kod svih raS¢injanja. RaS¢injamo vecinom u platinskom
lonéiéu, jer platinu najmanje nagrizaju sredstva za raséinjanje.

Bazi¢ne okside, kao Zeljezni oksid Fe,O,, titanov
dioksid TiO, i t. d. ras¢injamo kiselim sredstvima: KHSO, i
NaHSO, ili K,S,0; i Na,S,0., pri éemu se stvaraju topivi sulfati.
Kod poviSene temperature otpuStaju natrijev ili kalijev piro-
sulfat sumporni trioksid i ovaj se kemijski veZe na baziéni oksid
stvarajuéi sulfat:

K,S,0, = K,S0, + SO,,
Fe,0, 4 380, = Fe,(80,),.

Kalijev ili natrijev pirosulfat moZemo sami pripremiti iz kalije-
va ili natrijeva bisulfata (KHSO, i NaHSO,), da ove rastalimo
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s vrlo malim plamenom u porculanskom lon¢iéu i oprezno gri-
jemo, dok ne izadu mjehuriéi vode: :

2 KHSO, = K.8,0, -+ H,0.

Sada skrutnuti pirosulfat razbijanjem lonéiéa izvadimo, smrvimo
u prah i onda je spreman za raScinjanje. Ras¢injamo kod Sto
nize temperature, da iz taline izlazi samo malo bijelih para sum-
pornog trioksida SO,. Kod previsoke temperature naime prije
bi iziSao sav SO, van, nego 8to bi izvrSio raScinjanje, te povisa-

_vanjem temperature kod raséinjanja s pirosulfatom postizavamo
obrnuti efekat, t. j. nepotpuno ras¢injanje. Osim toga kod pre-
visoke temperature radi naglog razvijanja SO, dolazi do prska-
nja taline, a time do gubitka. RaS¢injamo u platinskom lonéiéu,
a moZemo uzeti u nekim slu¢ajevima i kremeni (kvareni) lonéig,
jer pirosulfat ne nagriza kremen.

Amfoterne okside, kao aluminijev oksid ALO,, mo-
Zemo ra8Ciniti i kiselim i bazinim sredstvima, jer ti oksidi
daju topive soli i s kiselinama i s bazama.

Kisele okside, koji se mogu oksidirati u vise
okside, kao kromov oksid Cr,0, i kromit FeO - Cr,0, , mozemo
lako raS¢initi baziénim oksidacionim sredstvom, natrijevim
superoksidom Na,O,. Kod toga se stvara topiva natrijeva sol
kromne kiseline, natrijev kromat Na,CrO,:

Cr.,0, + 3 Na,0, = 2 Na.CrO, | Na,O.

S natrijevim superoksidom moZemo lako ras¢initi i mnoge
ferolegure: ferokrom, ferovolfram, feromolibden, ferosilicij i t. d.
Ra$dinjanje se osniva na oksidaciji kovine u viSe okside i stva-
ranju topivih natrijevih soli tih oksida. Kod ras¢injanja na pr.
ferovolframa ili kovinskog volframa stvara se topivi natrijev
volframat:

W - 3Na,0, — Na,WO, - 2 Na,O.

S Na,0, radéinjamo u Zeljeznim, nikaljnim, srebrnim i alsint-
lonéiéima (lon&ié iz Al,0,). Kako Na,O, dosta nagriza lonéi¢,
to uvijek uzimamo lonéi¢ iz onog materijala, ¢ija prisutnost ne
smeta daljnjem odredivanju. I kod raS¢injanja s Na,O, nije
potrebna suviSe visoka temperatura, jer kod visoke temperature
Na,O, vrlo jako nagriza lonéié, a raS¢injanje tvari ide vrlo dobro
i kod niZe temperature (tamno-crvena zar). Kod raséinjanja
s Na,O, potrebno je vrlo polagano pocetno zagrijavanje, jer
inace dolazi do prskanja, a kod nekih ferolegura radi suvise jake
reakcije i do eksplozije.
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RaS¢injanjem smjese ili kemijskog spoja, u kome se nalaze
i baziéni i kiseli oksid, s kiselim ili baziénim sredstvom za ras-
¢injanje, mozemo lako odijeliti baziéne od kiselih oksida. Ras-
¢injamo li naime s baziénim sredstvom, stvara se u vodi topiva
sol kiselog oksida i netopivi spoj bazi¢nog oksida. Takav sluéaj
imamo na pr. kod ras¢injanja Zeljeznih silikata s natrijevim
karbonatom, pri éemu se stvara topivi natrijev silikat Na.SiO,
i netopivi Zeljezni hidroksid Fe(OH),:

(Si0, + Fe,0,) + Na,CO, + 3H,0 = Na,Si0, + 2 Fe(OH), + CO, .

U obrnutom sluéaju raséinjanjem s kiselim sredstvom stvara
se topivi spoj baziénog oksida, a kiseli oksid ostaje netopiv,
na pr. raS¢injanjem kromita s natrijevim pirosulfatom. Kod
toga nastaju topivi Zeljezni i kromov sulfat, dok silicijev dioksid
kromita ostaje netopiv i mozemo ga odijeliti filtriranjem.

Za raS¢injanje oksida, koji daju topive tiosoli,
upotrebljavamo smjesu natrijeva karbonata i sumpora. Kod
poviSene temperature stvara se iz karbonata i sumpora natrijev
polisulfid, koji s prisutnim oksidom daje topivu tiosol. Na taj
naéin moZemo rasé¢initi okside kositra i antimona, a u isto vri-
jeme i odijeliti ih od ostalih oksida, kao bakarnog, olovnog i
zeljeznog oksida, koji daju tokom ra8€injanja netopive sulfide
(primjena u analizi bronce). Ra&¢injanje sa smjesom karbonata
1 sumpora obavljamo u porculanskom loné¢iéu debelih stijena, a
ni u kom sluéaju u platinskom lonéiéu, jer bi ga sumpor razorio.

Ispravan rad s platinskim posudem od osobite je vaZnosti
za svaki kemijski laboratorij, kao i za svakog pojedinca, koji
s njime radi, jer je platinsko posude najskupocjenije posude
kemijskog laboratorija.

U prvom redu ne smijemo platinsko posude (lon€iée i zdje-
lice) stiskanjem ispravljati ili kakvim tvrdim predmetom stru-
gati. Mnoge pukotine platinskog posuda nastaju na taj nacin.

Kod Zarenja ne smije platinski lonéié ili zdjelica doéi u
svijetleéi ¢adavi plamen ili modri konus plamena, jer se spaja
s ¢adi 1 postaje krt i lomljiv. Lon¢ié ili zdjelicu stavljamo pri-
likom Zarenja na neoSteéeni i potpuno éisti glineni ili platinski
trokut.

Usijanu platinu smijemo drzati samo klijeStima, &iji su
vrhovi presvuceni platinom. Platina se naime kod visoke tem-
perature spaja, legira s drugim kovinama i pomalo razara. Naj-
opasniji su kositar i olovo, koji mogu nastati i iz njihovih
spojeva redukeijom s filtar-papirom prilikom Zarenja. Ako na pr.
spaljujemo u platinskom lonéiéu filtar-papir s talogom kositrene
kiseline, nastat ¢e iz filtar-papira ugljik, koji ée kod vie tem-
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perature reducirati nastali kositreni dioksid SnO, u kositar, a
ovaj ¢e se legirati s platinskim lonéi¢em. Zato, ako je ikako
moguée, treba izbjegavati spaljivanje i Zarenje takvih oksida u
platinskom posudu. Ako je pak neophodno potrebno, onda ski-
nemo talog s filtar-papira i ovaj sam spalimo. Opcenito spa-
ljivanje filtar-papira s talogom u platinskom lon¢icéu
moramo izvrditi kod Sto niZe temperature i uz dobar pristup
zraka, jer bi se kod visoke temperature nastali ugljik iz filtar-
papira legirao s platinom. Tek kada je filtar-papir potpuno iz-
gorio, smijemo temperaturu povisiti.

Radi redukcionog djelovanja ugljika filtar-papira prilikom
spaljivanja vrlo je opasno spaljivati u platinskom lonéiéu spo-
jeve fosfora (na pr. amonijev magnezijev fosfat MgNH,PO,)
i arsena (na pr. amonijev magnezijev arsenat MgNH,AsO,),
koji se takoder legiraju s platinom i razaraju je. Zato je naj-
bolje, da ovakve spojeve uopée ne spaljujemo u platinskom
posudu.

Jedno od najéeSéih spaljivanja u platinskim lon¢iéima je
spaljivanje taloga silicijeva dioksida SiO,. Kako se elemen-
tarni silicij legira takoder s platinom kod visoke tempera-
ture, to i filtar- papir s talogom SiO, spaljujemo kod Sto nize
temperature i uz dobar pristup zraka, da ne dode kod visoke
temperature do stvaranja elementarnog silicija.

Veé smo. prije spomenuli, da sumpor razara platinsko
posude, Zato elementarni sumpor i sulfide ne smijemo Zariti u
platinskom posudu.

Skoro sva sredstva za radéinjanje nagrizaju pla-
tinu, i to tim vide, §to je viSa temperatura kod raséinjanja. Zato
ragéinjamo kod Sto niZe moguée temperature i Sto krade vrijeme.
Radi toga se ¢esto uzima za ras€injanje Na,CO, -+ K,CO, mjesto
Zistih karbonata, jer se smjesa tali kod niZe temperature. U
platinskom posudu smijemo raséinjati samo s Na,CO,, KNaCO,,
K.S.0. (odnosno KHSO,) i Na,S,0, (odnosno NaHSO0,). Nikako
ne s NaOH, KOH ili Na,CO, -+ KCIO;.

Elementaran klor spaja se s platinom u platinski klorid
i na taj nadin razara platinsko posude. Zato moramo paziti kod
upotrebe platine, da ne dolazi do razvijanja klora, na pr. iz solne
kiseline utjecajem duSiéne kiseline (zlatotopka), manganata i
permanganata, kromata, feri-soli i t. d. Tako na pr. kod ras-
¢injanja ruda, koje sadrZe mangana, s Na,CO, ili KNaCO, na-
staje manganat. Ako bi talinu iza raf¢injanja izluzivali iz lonéiéa
odmah sa solnom kiselinom, razvijao bi se iz manganata sa sol-
nom kiselinom klor i pomalo rastapao platinu. Da se to ne do-
godi, izluZimo svaku talinu iza radéinjanja najprije vrelom vo-
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dom, zatim lonéi¢ uklonimo i tek onda, ako je potrebno, za-
kiselimo s HCI.

Platinske longiée ¢istimo s KHSO, ili KNaCO, tako, da
ove u njima rastalimo, te naginjanjem i okretanjem lonéiéa do-
vedemo talinu u dodir s cijelom unutrasnjosti lonéiéa. Zatim
talinu izbacimo, a ostatak u lonéiéu rastopimo u vreloj vodi za-
kiseljenoj s malo sumporne kiseline. S vodom dobro izapran
lonéi¢ izarimo, ohladimo i nataknemo na odgovarajuéi drveni
kalup, da se izravna. Narofito évrsto prianjajuée éestice mo-
zemo skinuti trljanjem s morskim pijeskom uz dodatak malo
vode.

Platina je skupa stvar!

Ne tali u njoj kositar,
Bakar, srebro, olovo,
Antimon pogotovo.

Ugljik, sumpor, halogeni
Stari duSmani su njeni;
Alkalije koje grizu,

Ne meéi joj niti blizu.
Bizmut, arsen, fosfor $kodi,
O svem tome brigu vodi,
Jer inace, bogeec moj,

Poé&’ ¢e k vragu lonéié tvoj!
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III. O GRAVIMETRIJSKIM ODREDIVANJIMA

Veé smo prije kazali, da traZeni sastavni dio analizirane
tvari moZemo kvantitativno odrediti ili vaganjem ili mjerenjem
volumena potroSenog reagensa, t. j. gravimetrijski ili volume-
trijski.

Gravimetrijski  odredujemo sastavni dio neke tvari tako,
da ga izluéimo iz rastopine u obliku prikladnom za vaganje.
Glavne dakle operacije gravimetrije jesu:

1. Izluéivanje trazenog sastavnog dijela iz analizirane ras-
topine obaranjem ili u elementarnom obliku ili kao ke~
mijski spoj.

2. Pretvaranje oborenog kemijskog spoja u spoj stalnog i
odredenog kemijskog sastava, koji se prilikom vaganja
ne mijenja na zraku.

3. Vaganje izlu¢enog taloga.

4. Izraunavanje koli¢ine traZenog sastavnog dijela iz do-
bivene teZine njegovog kemijskog spoja.

5. Rastavljanje pojedinih sastojaka jednih od drugih.

Obaranje traZenog sastavnog dijela iz analizirane rastopine
obavljamo ili dodatkom stanovitog sredstva za taloZenje, ka-
Zemoreagensa, ili pomoéu elektri¢ne struje (vidi kod elektro-
analize!). Dodani reagens stvara s trazenim sastavnim dijelom
netopivi kemijski spoj, koji se iz rastopine obori kao talog. Tako
uvadanjem sumporovodika u rastopinu Celika moZemo oboriti
bakar Cu kao crni talog bakarna sulfida CuS, jer se u rastopini
gelika prisutni bakarni ioni Cu®* spajaju sa sumpornim jonima
S—— sumporovodika u netopivi bakarni sulfid:

Cut+ 4 §—— = CuS.

Kod odredivanja kalcija Ca u trosci obaramo ga iz rastopine
troske dodatkom amonijeva oksalata (NH,).C,O,, jer se kal-
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cijevi ioni Ca** spajaju s oksalat-ionima C,0,—— u netopivi
kaleijev oksalat CaC,O, :

Catt + C,0,—— = CaC,0,.

Netopivost izvjesnih kemijskih spojeva omogucuje
dakle obaranje traZenih sastavnih dijelova iz analizirane rasto-
pine. Kako potpuno netopivih tvari uopée nema, ve¢ samo vise
ili manje topivih, to se i oboreni talozi u izvjesnoj mjeri rasta-
paju u tekuéini, iz koje su istaloZeni. Kod gravimetrijskog odre-
divanja moramo dakle nastojati, da topivost oborenog taloga
bude sto manja, da se talog naime Sto kvantitativnije izluéi.

Bakarni sulfid moZemo taloziti iz kisele rastopine, dok se
kalcijev oksalat obara samo iz neutralne i luZnate rastopine, a
magnezijev amonijev fosfat tek iz jako luznate rastopine. Dakle
netopivost taloga odredena je u prvom redu reakecijom same
rastopine, iz koje se talozi.

Rastapamo li na pr. kalijev klorid u vodi, moZemo se lako
uvjeriti, da se samo odredena koli¢ina soli rastapa u odredenom
volumenu vode i da éemo moéi rastopiti viSe KCl, ako uzmemu
veéu koli¢inu vode i ako je viSa temperatura vode. Za rasto-
pinu, koja viSe ne moZe rastapati KCl, kazemo, da je njime
zasié¢ena. Ako ovako zasiéenu rastopinu oprezno ohladimo,
nece se iz nje izluéiti KCl, iako je njegova topivost u hladnijoj
rastopini manja. Za ovakvu rastopinu, koja sadrzi rastopljeno
viSe tvari nego Sto odgovara njenoj topivosti, kaZemo, da je
prezasiéena. LakSe topive tvari lakSe daju prezasiéene
rastopine. MijeSanjem ili muékanjem prezasi¢enih rastopina ili
ubacivanjem neSto kristaliéa krute tvari dolazi do izluéivanja
onoliko rastopljene tvari, koliko odgovara prezasiéenom stanju.
MijeSanjem odnosno muékanjem dolaze mnogo lakSe u medu-
sobni dodir molekule, odnosno ioni rastopljene tvari i tako lakse
stvore kristalice, izlue se i prezasiéena rastopina prelazi u za-
sicenu. Ubacivanjem pak Kristaliéa u prezasiéenu rastopinu dje-
luju ovi kao centri kristalizacije, na kojima se dalje izluéuje ras-
topljena tvar. Duljim stajanjem prezasiéene rastopine poéinje
takoder iz nje izluéivanje kristalica, jer se s vremenom u njoj
ipak molekuli, odnosno ioni zdruZe u sve veée nakupine, koje
sluze kao centri kristalizacije, Sto dovada do konadnog izluéi-
vanja tvari iz prezasiéene rastopine,

Ovakve prezasicene i zasiéene rastopine nastaju i kod pro-
cesa taloZenja. Dodatkom taloZnog sredstva stvara se najprije
prezasi¢ena rastopina onog kemijskog spoja, koji hoéemo ista-
loZiti. Zatim se po¢nu stvarati najsitniji djeliéi taloga, centri
kristalizacije, na koje se taloZe Cestice taloga; taloZenje poéinje
i prezasi¢ena rastopina polagano prelazi u zasiéenu. Dakle
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nakon zavrSenog taloZenja nalazi se iznad taloga njegova zasi-
éena rastopina, a koli¢ina rastopljenog taloga zavisi od njegove
topivosti. X

Kako koli¢ina rastopljene tvari u nekoj tekuéini ovisi, osim
od njene naravi, od volumena i temperature rasto-
pine, to ¢e se talog to kvantitativnije oboriti, &to je volumen
rastopine, iz koje ga obaramo, manji i §to je njena temperatura
niZza. Medutim i ta dva vazna faktora kod taloZenja imaju iz-
vjesne granice i u raznim sluéajevima vrlo su razli¢iti, Razlog
je slijedeéi. Sto je talog krupnozrnatiji, to se lakse filtrira i,
kako éemo kasnije vidjeti, lakSe se izapire. Zato u gravimetriji
nastojimo dobiti krupnozrnate taloge. Ako bi talo-
zenje obavljali u vrlo malom volumenu, t. j. iz vrlo koneentri-
ranih rastopina, i u hladnom, dakle uz uslove najmanje topi-
vosti taloga, onda bi se dodatkom taloznog sredstva stvorilo
odmah vrlo mnogo sitnih éestica taloga, centara kristalizacije,
t. j. kristaliéi taloga ostali bi sitni i talog bi bio sitnozrnat. Ta-
lozimo i medutim kod poviSene temperature i iz
razrijedenih rastopina, topivost taloga je veéa i moguénost
stvaranja prezasicene rastopine je veéa. TaloZenjem dakle
stvorit ¢e se mnogo manje centara kristalizacije, na koje ¢e se
polagano taloziti iz prezasiéene rastopine nove cestice, te e se
talog sastojati iz manje Cestica ali vecih, t. j. bit ée krupno-
zrnat,

I stajanjem taloga iza taloZenja u dodiru
s rastopinom, iz koje je istaloZen, kaZemo digeriran jem,
stvara se krupnozrnat talog. Sitnije naime éestice taloga topi-
vije su od krupnijih, te se stajanjem dulje vremena u toploj
rastopini pomalo rastapaju, a na njihov raéun rastu krupnije
Cestice i talog postaje stajanjem krupnozrnat.

Druga moguénost dobijanja krupnozrnatog taloga je do-
datkom taloZnog sredstva malo po malo, t. j. kap po kap.
Kod toga se dodatkom prve kapi stvara malo taloga, malo cen-
tara kristalizacije, na koje se daljnjim dodatkom taloZe nove ¢e-
stice i istaloZeni talog je krupnozrnat.

Kod topivijih taloga bezuvjetno je potrebno, iza taloZenja
i stajanja u toplom, pustiti da se rastopina ohladi, jer
je u hladnoj rastopini talog manje topiv, te se iz nje kvantita-
tivnije izluci.

1z gornjih je dakle razloga volumen rastopine, iz koje
obaramo talog, oko 200—400 cem, a samo kod topivijih taloga,
koji lako stvaraju prezasi¢ene rastopine i na taj se nacin teSko
taloze, uzimamo manje volumene, na pr. 25 cem i manje, kao
kod taloZenja arsena kao NH MgAsO,. '
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Ima medutim i takvih slu¢ajeva taloZenja, gdje je potrebno
vece razrijedenje s vodom, jer i sama voda sudjeluje u talo-
zenju. To imamo kod t. zv. hidrolitié¢kih taloZenja,
Pod pojavom hidrolize razumijevamo cijepanje soli po-
mocu vode na kiselinu i luZinu (hidroksid). Ako je tim cijepa-
njem nastali kemijski spoj slabo topiv u rastopini, izluéit ée se
kao talog. Dakle voda ovdje djeluje kao taloZzno sredstvo. Tako
na pr. moZemo bizmut oboriti iz njegove solno-kisele rastopine,
ako je jako razrijedimo s vodom. Kod toga se bizmutovi ioni
Bit** spajaju s vodom (OH-ionima) u netopivi bizmutov oksi-
klorid BiOCl : :

Bi+*++ ++ H,0 + Cl- — BiOCI 4 2H*,

a preostanu slobodni vodikovi ioni (H*), koji éine rastopinu ki-
selom. Kako je BiOCl topiv u kiselim rastopinama, to je po-
trebno veliko razrijedenje kod talozenja, da se nagtala kiselina
Sto viSe razrijedi i tako ne rastapa nastali talog. Drugo za gra-
vimetriju vrlo vaZno hidroliticko taloZenje imamo kod taloZenja
Zeljeza (Fe***) i aluminija - (Al+++) u prisutnosti acetata
(CH,COO~). Dodatkom natrijeva ili amonijeva acetata ras-
topini neke topive Zeljezne soli stvara se crveno obojenje od
nastalog Zzeljeznog acetata. Razrijedimo li jako tu rastopinu
vodom i zakuhamo, oborit ée se crveno-smedi talog Zeljeznog
hidroksida i Zeljeznog baziénog acetata, koji nisu topivi u vodi.
Do obaranja je doSlo radi hidrolize, jer su se Zeljezni iom
(Fe'**) Zeljeznog acetata spojili s hidroksilnim ionima (OH-)
vode u netopivi Zeljezni hidroksid (odnosno baziéni acetat) .

Fet+' +3 CH,COO0—+3(H++OH—) =Fe(0H), + 3 CH,COOH.

1z formule vidimo, da je uz Fe(OH), nastala i octena kiselina
CH,COOH, koja kao slaba kiselina ne rastapa oboreni Fe(OH),.
Isti kemijski proces hidrolize nastaje i kod aluminijevih rasto-
pina, gdje se obara talog aluminijeva hidroksida Al1(OH),.

Za hidrolizu su dakle potrebni ioni vode. Hladna voda je
vrlo slabo disociirana na svoje ione (H,O = H* - OH—). Diso-
cijacija medutim raste s porastom temperature, tako da je u
vreloj vodi prisutno daleko viSe njenih iona nego u hladnoj.
Radi toga ide proces hidrolize lakSe i kvantitativnije kod vige
temperature, jer je prisutno i viSe iona vode. Zato hidro-
lizom nastale taloge moramo i filtrirati iz tople rastopine, jer
im je topivost u toploj rastopini manja mego u hladnoj, t. j.
obratno nego kod ostalih taloga.
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Veé smo gore spomenuli, da lakSe topivi talozi lako stva-
raju prezasi¢ene rastopine, iz kojih se tek tedko i polagano ta-
loze. MijeSanjem i muékanjem medutim, kako smo vidjeli, lako
prelaze prezasi¢ene rastopine u zasiéene, kod Gega se obara
talog. Radi toga mijeSanje i muékanje za vrijeme
taloZenja pospjeSuje obaranje taloga. Dok je na pr. za kvanti-
tativno talozenje NH,MgPO, (kod odredivanja Mg*+ ili PO,———)
iz mirne rastopine potrebno vise sati pa i dana, dotle mozemo
zavrsiti taloZenje mijeSanjem kroz 1 sat. Isto imamo i kod talo-
Zenja (NH,),PO,.12 MoO, (odredivanje P taloZenjem s amo-
nijevim molibdatom), koje moZemo zavr$iti muékanjem kroz
5—10 minuta.

Mnogi talozi, kao Zeljezni i aluminijev hidroksid (Fe(OI
i Al{OH),), kremicna i titanova kiselina, (8i0, . H,0 1 TiO, . H,0),
arsenov i cinkov sulfid (As,S, i ZnS), amonijev fosformolib-
dat [(NH,),PO, . 12 MoO,], kositrena i volframova kiselina
(8nO, . H.O i WO, . H,0) i t. d., daju s vodom t. zv. kolo-
idne rastopine. To nisu prave rastopine, u kojima se
nalaze molekule, odnosno ioni doti¢ne tvari, ve¢ mnogo veée
Gestice (1000 do 1,000.000 puta veée), t. zv. koloidi, koji
prolaze kroz obiéne filtre ili tvore obi¢no sluzave taloge, koji se
teSko filtriraju. Zagrijavanjem takvih koloidnih rasto-
pina ili dodatkom elektrolita skupe se koloidne Gestice u
veée nakupine, kaZemo koaguliraju se, i obore se kao
talog, koji se viSe ili manje lako filtrira. Radi toga ovakve ta-
loge obaramo iz vrele rastopine i uz dodatak elektrolita (na pr.
uz NH,Cl ili NH,NO,). Digeriranje u toplom takoder
pospjeSuje koaguliranje tih taloga. Takoder i suSenjem
kod poviSene temperature postaju koloidni talozi
netopivi i lako se filtriraju, 8to primjenjujemo na pr. kod odre-
divanja SiO, zagrijavanjem kremi¢ne kiseline na 120—130°C.

Razlog gornjem ponaSanju koloidnih taloga i rastopina je
slijedeéi. Koloidni talozi ili t. zv. geli daju s vodom koloidne
rastopine, t. j. talog se rasprsi u koloidne Cestice, kaZemo gel je
prefao u sol Razlog prelaZenja koloida iz stanja gela u
stanje sola je u elektri¢nom naboju koloidnih d&e-
stica. Koloidne Eestice nekog koloida nabijene su maime sve
istim elektriénim nabojem. Tako na pr. gel Zeljeznog hidroksida
Fe(OH), (isto tako i A1(OH),) prelazi u sol na taj naéin, 8to
Salje sa svoje povrSine negativno nabijene OH—-ione u rasto-
pinu, a zaostanu pozitivno nabijene koloidne éestice sola. Radi
istoimenog elektriénog naboja nastale koloidne éestice medu-
sobno se odbijaju, prelaze iz veéih nakupina gela u sol, t. j.
talog se rastapa. Neki drugi koloidi (kao na pr. kositrena kise-
lina) Salju u rastopinu pozitivno nabijene H*-ione i nastale ko-
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Joidne éestice sola su negativno nabijene. Konaéno ima i takvih
koloida, koji veZu na sebe, adsorbiraju izvjesne ione iz rasto-
pine i na taj naéin dobijaju elektriéni naboj adsorbiranog iona.
Tako ZnS adsorbira negativno nabijene S——-ione iz rastopine 1
njegove koloidne Cestice postaju negativno nabijene. Ho¢emo li
dakle te elektri¢ki nabijene koloidne éestice sola pretvoriti u gel,
t. j. taloziti, moramo ili njihove naboje neutralizirati ili na neki
drugi naéin smanjiti djelovanje tih naboja. Elektricne naboje
koloida neutraliziramo dodatkom izvjesnog elektrolita, t. j. jako
disociiranih tvari. Njihovi suprotno elektricki nabijeni ioni (bilo
kationi, bilo anioni) neutraliziraju elektriéne naboje koloida i
taloze ih. Ili zagrijemo koloidnu rastopinu do vrenja, uslijed
Gega se poveéa gibanje koloidnih festica. Radi toga one dolaze
u dodir s mnogo veéom snagom, koja smanji snagu odbijanja,
te prelaze u veée nakupine i konaéno u talog. Dodatkom dakle
elektrolita iii kuhanjem koloidnih rastopina prelazi sol u gel,
t. j. talozi se.

Koloidni talozi radi svoje velike povrsine, kao i ostali sitno-
zrnati talozi, imaju svojstvo, kako smo gore vidjeli, da privuku
na sebe, adsorbiraju, izvjesne tvari iz rastopine. Ta ad-
sorpeija zna biti tako jaka (jer je proporcionalna povrsini
adsorpcionog sredstva), da je u nekim sluéajevima vrlo tesko,
pa ¢ak i nemoguce ovakve taloge potpuno izaprati, kao na pr.
Fe(OH), i osobito Al(OH),, ako su oboreni u prisutnosti na-
trijevih ili kalijevih soli ili luzina. Tu si pomaZemo na taj nacin,
da oboreni i profiltrirani talog rastopimo i ponovno oborimo,
ali ovaj puta rastopina sadrzi tek vrlo malo tvari, koje se ad-
sorbiraju. Opéenito éemo pak nastojati, da oborimo Sto krupno-
zrnatiji talog, ¢ime mu je i smanjena njegova adsorpciona moé.

Kod talozenja dodana koli¢ina taloZnog sred-
stva mora biti tolika, da se sav traZeni sastojak obori, t. j.
koli¢ina reagensa zavisi od koli¢ine tvari, koju iz rastopine
obara. Dodamo li na pr. rastopini sulfata (SO,——) toliko nor-
malne rastopine BaCl,, da se sav SO,—— upravo obori kao
BaSO, , onda se u 100 ccm rastopine iznad taloga nalazi rastop-
ljeno oko 0,3 mg BaSO,, sto odgovara njegovoj zasiéenoj rasto-
pini. Dodamo li toj rastopini oko 2 cem rastopine BaCl, u su-
vi§ku, smanjit ée se topivost BaSO, na oko 0,0003 mg, t. j. ti-
suéu puta je manja, ili praktiéki je sav BaSO, istaloZen. Su-
viskom taloznog sredstva smanjuje se dakle topi-
vost taloga. Razlog je slijedeéi: Iznad taloga BaSO, je njegova
zasiéena rastopina, u kojoj se nalazi odgovarajuéa koli¢ina
Ba*“-iona i SO,~—iona. Kako je rastopina s BaSO, zasiéena, to
postoji ravnoteZa izmedu BaSO, i njegovih iona, t. j. odnos kon-
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centracija BaSO, i njegovih iona je konstantan. Matematiéki to
izrazavamo ovako:
[Bat+]X[SO,~—]

=k,
[BaSO,]

t. zv. zakon o djelovanju masa. Kako je kod kon-
stantne temperature zasiéene rastopine koncentracija BaSO,
konstantna, to se gornji odnos pojednostavnjuje u:

[Bat7 ] X[80,—] =K,

t. j. produkt koncentracija iona taloga u zasi¢enoj rastopini je
konstantan. Taj se produkt kationa i aniona taloga nazivlje u
analitickoj kemiji produktom topivosti Sto je topi-
vost taloga veéa, to je i koncentracija njegovih iona veéa, a tim
je 1 produkt topivosti veéi.

Kao primjer evo nekoliko produkata topivosti nekih po-
znatijih taloga: AgCl 1,2.10—'°, AgBr 3,510, AgJ 1,7.10-,
BaSO, 1,2.10°, CaC,0, 3,8.10-°, PbSO, 2,3.10-%. Iz ovih po-
dataka vidimo, da je topivost AgCl veéa od AgBr, a ovog opet
veéa od AglJ; isto tako je topivost PbSO, veéa od BaSO, i t. d.
Do taloZenja nekog taloga doci ¢e dakle, ako koncentracija nje-
govih iona prede produkt topivosti, jer se u tom sluaju mora
suviSak iona izluéiti kao talog. Isto tako mora doéi do poreme-
éenja ravnoteZe i dodatkom istovrsnih iona. Na pr. u rastopini
iznad taloga BaSO, nalazi se toliko Bat++-iona i SO,~—-iona, ko-
liko odgovara produktu topivosti [Ba*t+]X[SO,——] = K. Do-
damo li u tu rastopinu nesto SO,~—-iona (na pr. u obliku Na.SO,),
poveéa se time koncentracija SO,——-iona, poremeti se ravno-
teZa i prekoraéi produkt topivosti, te se mora oboriti izvjesna
kolicina Ba®* i SO,~ kao talog, da se ponovno uspostavi ravno-
teza i dostigne produkt topivosti. Drugim rijeéima topivost se
taloga BaSO, smanji dodatkom suviska SO,——-iona. Isto se
to mora dogoditi ,ako rastopini dodamo u suvisku Ba**-iona
(na pr. u obliku BaCl,). Dakle suviSkom taloZnog sredstva sma-
njuje se topivost taloga, t. j. talog se izluéuje kvantitativnije.

Preveliki suviSak taloZznog sredstva medutim dje-
luje otapajuée na talog. To dolazi odatle, §to elektri¢ki nabijeni
ioni taloznog sredstva privlage u rastopinu ione taloga, &ija se
topivost na taj nacin poveéava, iako prakti¢ki vrlo malo. Ima
medutim i takvih taloga, koji se osjetljivo rastapaju u prisut-
nosti suviska taloZnog sredstva. Tako se na pr. talog srebrnog
klorida AgCl znatno rastapa u prisutnosti veéeg suviSka kloro-
vih iona Cl—, iako je s njima oboren. Razlog je u tome, &to se Cl—
spaja s AgCl u topivi ion AgCl,—. U AgCl.— ne nalazi se Ag viSe
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kao slobodan ion, veé je kompleksnovezanu t.zv. kompleksni
jon ili kompleksni spoj. Prema tome talozi, koji daju
sa suviskom taloznog sredstva topive ili topivije kompleksne
spojeve, postaju u prisutnosti suviSka taloznog sredstva topi-
V1]l.

Koli¢ina dakle suviSka taloZnog sredstva vrlo je vazna za
kvantitativno taloZenje i ovisi od svakog pojedinog sluc¢aja.

Valja spomenuti jo§ jednu pojavu, koja je u vezi s rastom
kristaliéa taloga. Kod svog rasta mogu djeli¢i taloga uklo-
piti (okludirati) neto rastopine, iz koje se taloze, kao i neke
sastojine iz rastopine. Koli¢ina tih uklopina kod analitickih ta-
loga obiéno je tako mala, da se moZe u veéini slu¢ajeva zane-
mariti. U protivnom moramo talog rastopiti i iz éiS¢e rastopine
ponovno oboriti. Taj sluéaj imamo kod taloZenja Ca** kao
CaC,0, u prisutnosti Mg**. Oboreni CaC,0, sadrZi uvijek iz-
vjesne manje koli¢ine Mg, koje se u CaC,0, nalaze bilo okludi-
rane, bilo adsorbirane, bilo da se i Mg djelomi¢no oborio kao
MgC.0, na kristaliéima CaC,0, kao centrima kristalizacije. Ta-
log CaC,0, moramo zato rastopiti i ponovno oboriti. Kako je
koncentracija i koli¢éina Mg++ ovaj put vrlo mala, svedene su
sve gornje pojave na minimum i talog CaC,0, obara se prak-
ticki potpuno cist.

Topivost nekih taloga moZemo smanjiti i dodatkom takvih
tvari, u kojima je doti¢éni talog manje topiv nego u samoj rasto-
pini, iz koje je oboren. Takve su tvari mnoga organska
rastapala, kao alkohol, eter i t. d. Tako na pr. smanjujemo
topivost PbSO, dodatkom alkohola.

Da dobijemo dakle to¢ne rezultate kod gravimetrijskih od-
redivanja, moramo se drzati kod taloZenja svih propisa:

1. o temperaturi rastopine, iz koje talozimo, kao i rastopine
reagensa;

2. o koncentraciji i koli¢ini dodanog taloZnog sredstva;

. 0 koncentraciji odnosno razrjedenju rastopine, iz koje
talozimo;

4. o nadinu taloZenja;

5. o vremenu taloZenja;

6. o temperaturi rastopine za vrijeme filtriranja i t .d.

(9]

Kod talo%enja sa sumporovodikom (HS)
pravi se vrlo &esto pogrjeSka, da se talog stvara i unutar sta-
klene cijevi, odakle ga je vrlo teSko saprati na filtar. Da to
izbjegnemo, pustimo sumporovodik najprije kroz cijev i zatim
je stavimo u rastopinu. Isto tako, kada je taloZenje zavrSeno,
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najprije izvadimo cijev iz rastopine i izaperemo, a zatim zatvo-
rimo struju plina. Y

Pretvaranje oborenog taloga u kemijski spoj prikladan za
vaganje. U tu svrhu moramo najprije oboreni talog filtriranjem
odijeliti i izaprati. Filtriramo ili kroz papir za filtriranje, ili kroz
londi¢ za filtriranje, ili kroz filtar iz azbesta, staklene vune i
sliénog.

Postoje dvije vrste papira za filtriranje. Papir, koji kod
spaljivanja sagorjeva, a da ne ostavlja pepela, je kvantita-
tivni papir za filtriranje, i uzimamo ga za filtriranje onih
taloga, koje éemo nakon filtriranja i Zarenja vagati. Ako nije
potrebno talog s filtrom spaliti i vagati, veé ga samo odijeliti od
tekuéine, uzimamo mnogo jeftiniji kvalitativni papir za
filtriranje.

Djelovanje filtra je u tome, da poput sita zadrzi
talog, a tekuéinu propusta. Od veli¢ine rupica filtra zavisit ¢e
dakle, da li ée talog zadrZati i kojom ¢e brzinom filtrirati. U .
trgovini postoje u glavnom tri vrste papira za filtriranje: brzo
filtrirajuéi papir sa Sirokim rupicama (Schleicher-
Schiill-ov papir s oznakom crne vrpee) za filtriranje krupnozrna-
tih i piktijastih taloga, kao na pr. Zeljezna i aluminijeva hi-
droksida; gusti papir (s oznakom bijele vrpce) za filtriranje
veéine analititkih taloga; vrlo gusti papir (s oznakom pla-
ve vrpce) za filtriranje vrlo sitnozrnatih taloga, kao na pr. ba-
rijeva sulfata, kositrene kiseline i t. d. Koji ¢emo od ta tri
papira uzeti, ovisit ¢e dakle samo od zrnovitosti taloga.

Velidina papira za filtriranje ,a prema tome i lijevka,
ovisi od koli¢ine taloga, a ne od koliéine tekuéine, jer na filtru
zaostaje talog, a ne tekuéina! Profiltrirani talog neka ne prelazi
polovicu visine filtra. Veli¢ina lijevka ravna se prema filtru,
tako da papir sjedi u lijevku do najviSe %, njegove visine.

Brzina filtriranja ovisit ée od gustoée filtra. Medutim i
najbrze filtrirajuéi filtar filtrirat ée sporo, ako nije pravilno po-
stavljen u lijevak, t. j. ako potpuno ne prianja uz stijene lijev-
ka, a cijev lijevka mora biti ispunjena tekuéinom, a ne zrakom
(sl. 11.). Kod kvalitativnog odjelivanja taloga od tekuéine uzi-
mamo za brzo filtriranje nabrane papire, koji radi svoje
velike povrSine brzo filtriraju.

Prije nego poénemo s filtriranjem pustimo da se talog sto
viSe slegne na dno posude, tako da najprije kroz filtar prode
tekuéina iznad taloga. Na taj nalin ubrzavamo filtriranje, jer
talog na filtru usporava filtraciju. Tekuéinu i talog stavljamo
na filtar uvijek pomoéu staklenog Stapiéa. Visina tekuéine na
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filtru smije biti najviSe do 2 visine filtra. Cijev lijevka neka
Je uvijek prislonjena uz stijenu pobude u koju filtriramo, da te-
kuéina silazi niz stijenu posude, a ne da kapa u nju i na taj
nacin prska iz posude (sl'11.). Kod filtriranja kroz suhi papir
moramo prvi dio filtrata zabaciti, jer suhi papir na sebe adsor-
bira neke tvari iz rastopine.
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8l. 11. — Filtriranje.

Loné¢iéi za filtriranje imaju prednost pred
filtrima iz papira, jer nije potrebno spaljivanje papira kod
kvantitalivnog odredivanja. Obino su iz porculana ili stakla.
Staklene lonéice za filtriranje uzimamo, ako talog sufimo ili
grijemo do najviSe 400°C. Za Zarenje taloga kod viSih tempe-
ratura uzimamo porculanski lonéié za filtriranje. Gusto-
¢a filtra oznadena je kod staklenih lonéiéa ovako: vrlo gusti
filtar ima londi¢ oznake »G 4«, dok lonéié oznake »G 3« ima
veée rupice i brze filtrira. Ove dvije vrste longiéa u glavnom i
upotrebljavamo za analiticke svrhe, jer oni oznake »G 2« i
»G 1« imaju suvie Siroke rupice filtra. Oznake porculanskih
lonciéa za filtriranje jesu: vrlo gusti filtar imaju lonéiéi oznake
»A, ¢ 15B,«, dok oni oznake »A « i »B,« imaju rjedi filtar i sluze
za filtriranje veéine analiti¢kih taloga. Lonéiéi oznake pAc« i
»By« razlikuju se u tome, &to lon¢iéi oznake »A« imaju manju
filtrirajuéu povrSinu od onih oznake »Bk, a jo§ je veéa filtrira-
juca povrSina lonéiéa »C« i »D«. Kroz lonéiée filtriramo pomoéu
vakuuma, koji stvaramo u boci sisaljki vodenom ili elektriénom
sisaljkom. Sisati smijemo polagano, jer se kod prejakog sisanja
zatepe rupice filtra talogom i filtriranje je vrlo sporo. Lonéice
za filtriranje &istimo na taj nafin (sl. 153:), da najprije izba-
cimo glavni dio taloga, a ostatak u lon€iéu rastopimo u kiselini,
luzini ili kojem drugom rastapalu, u kome se talog rastapa. Na-
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kon &iSéenja operemo lonéié prosisavanjem vode, a zatim susi-
mo ili Zarimo na onoj temperaturi, na kojoj éemo i sam talog.

Profiltrirani talog moramo izaprati pogodnom rastopinom
od ostataka rastopine, iz koje je istaloZzen. Rastopina za
izapiranje taloga mora iz taloga izaprati sve strane tvari,
a da kod toga ne rastapa talog. Prema tome je najbolja rasto-
pina za izapiranje taloga ona, koja sadrzi u sebi neSto sredstva
za talozenje (vidi str. 34). Medutim ovakvu rastopinu za iza-
piranje moZemo uzeti samo, ako sadrzi takvo talozno sredstvo,
koje ¢e kod naknadnog sufenja ili Zarenja taloga ishlapiti, te ¢e
za vaganje ostati sam talog. Tako na pr. moZemo izapirati talog
bakarna sulfida vodenom rastopinom sumporovodika, zakise-
ljenom s malo solne kiseline, jer ée Zarenjem taloga ishlapiti i
voda i kiselina i sumporovodik. Isto tako mozemo talog kalci-
jeva oksalata, kod gravimetrijskog odredivanja kalcija, iza-
pirati rastopinom amonijeva oksalata, jer ovaj ishlapi kod Za-
renja taloga. Medutim talog barijeva sulfata ne moZemo iza-
pirati vodenom rastopinom barijeva klorida, jer bi ovaj kod
Zarenja taloga zaostao u njemu. U takvim smo slu¢ajevima pri-
siljeni izapirati talog &istom vodom. Kako je pak svaki talog u
gistoj vodi vise ili manje topiv, to smijemo izapirati sa 5to ma-
nje vode, ali ipak s toliko, da je iz taloga sve izaprano. Zato
éemo suvidno pranje, koje dovada do otapanja samog taloga i
trofenja vremena, izbjeéi, da tokom izapiranja ispitamo, ima i
u prolazeéem filtratu jo§ tvari, koje Zelimo izapiranjem uklo-
niti. Tako éemo na pr., kad izapiremo barijev sulfat, nakon par
izapiranja dodati prolazeéem filtratu par kapi razr. sumporne
kiseline, koja Ge dati, ako je jo& uvijek u talogu prisutan ba-
rijev klorid, bijeli talog barijeva sulfata. Kod takvih ispitiva-
nja moramo &ekati neko vrijeme, da se pojavi talog, jer se tu
radi o vrlo malim koli¢inama tvari u filtratu. S vrelom vodom
smijemo izapirati samo vrlo teSko topive taloge, Sto ¢e i kod
svakog propisa za analizu biti oznageno.

Ima medutim i takvih taloga, koje ne moZemo izapirati niti
rastopinom taloZnog sredstva, niti éistom vodom. Takvi su talozi
na pr. Zeljezna i aluminijeva hidroksida, amonijeva fosfor-
molibdata, cinkova sulfida i t. d. Izapiremo li naime te taloge
tistom vodom, pocéet ée prolaziti kroz filtar, kao da su se ras-
préili u vrlo sitne Zestice, koje prolaze kroz rupice filtra. Do-
damo li medutim vodi za izapiranje elektrolita, na pr. amoni-
jeva nitrata ili klorida, ne ée talog prolaziti kroz filtar. To su
naime oni isti talozi, kod &ijeg je obaranja morao biti prisutan
neki elektrolit, da omoguéi koaguliranje rasprSenog taloga (vidi
str. 34). Zato mora i kod izapiranja takvih taloga biti pri-
sutan elektrolit, koji drzi talog na filtru u koaguliranom stanju.
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Mozemo uzeti samo takav elektrolit, koji kod susenja ili Zarenja
taloga ishlapi, kao lako isparljive kiseline (na pr. solna i du-
Sitna) i amonijeve soli (na pr. nitrat i klorid).

U nekim sluéajevima potrebno je i vodu, odnosno rastopinu
za izapiranje, ukloniti iz taloga prije njegova sufenja ili Za-
renja, Sto postizavamo izapiranjem s alkoholom ili eterom.

Rastopinu za izapiranje dodajemo na filtar obiéno pomoéu
boce Strcaljke i to u laganom mlazu tako, da teée naokolo po
vrhu filtra, a ne lijevka. Visina tekuéine za izapiranje smije
biti najviSe do %4 visine filtra. SvjeZu tekuéinu za izapiranje
dodajemo na filtar tek onda, kada je prva prokapala, jer
na taj nalin izbjegavamo oneciSéenje svjeZe tekuéine s pred-
hodnom, a time postizavamo bolje i brZe izapiranje taloga. Iz-
nimku imamo medutim kod taloga, koji se na zraku oksidiraju
(na pr. bakarni sulfid) i onih, koji bez prisutnosti tekuéine daju
rupe u talogu, pa dodana tekuéina za izapiranje prolazi kroz te
pukoline, a da ne izapire sav talog (na pr. kod Zeljezna hidro-
ksida). U tom sluéaju dodajemo tekuéinu za izapiranje prije nego
prethodna prokapa, a kod taloga, koji se na zraku oksidiraju,
pokrijemo lijevak jo§ i staklenim poklopcem. Taloge moramo
izapirati odmah nakon filtriranja, a nikako ne smijemo pustiti,
da se na filtru osuSe. OsuSeni talog naime ne éemo moéi nikada
viSe dobro izaprati. Opéenito vrijedi, da se talozi u londiéima za
filtriranje brZe izapiru, nego na papiru za filtriranje, jer se iz
samog papira mnogo teZe izapiru neke tvari (radi adsorpcije).

Bolje moZemo izapirati kristaliéne taloge t. zv. dekanti-
ran jem: tekuéinu iznad taloga oprezno profiltriramo; talogu
u ¢asi, gdje smo taloZili, dodamo nesto rastopine za izapiranje,
dobro promijeSamo i kada se talog slegne, profiltriramo teku-
¢inu iznad njega. Tu operaciju ponovimo par puta, a zatim sa-
peremo na filtar i sam talog, te ga konaéno dobro izaperemo.

Ako je potrebno talog na filtru ponovno rastopiti,
moramo to izvrSiti odmah nakon izapiranja, jer ima dosta ta--
loga, koji se nakon stajanja vrlo teSko rastapaju, kao na pr.
talog aluminijeva hidroksida. U tu svrhu najprije talog — ko-
liko je moguée — saperemo mlazom vode iz boce Strcaljke u
¢asu, a ostatak na filtru rastopimo u odgovarajuéem rastapalu
i zalim izaperemo filtar. Kod nekih teZe topivih taloga moramo
filtar, iza izapiranja vodom, spaliti i ostatak taloga dodati glav-
noj rastopini ili ga prije toga rad&initi.

Kona¢no moramo izaprani talog pretvoriti u kemijski spoj
stalnog i odredenog kemijskog sastava, koji je prikladan za va-
ganje. To moZemo postiéi suSenjem ili Zarenjem taloga.

SuSenjem taloga kod poviSene temperature, obidno
iznad 100° C, oslobadamo talog od tekuéine za izapiranje. Vi-
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sina temperature suSenja odredena je za svaki pojedini slucaj i
ovisi ne samo od tekuéine, koja se mora suSenjem ispariti, vec
i od sastava samog taloga. Tako na pr. talog amonijeva fosfor-
molibdata moZemo pretvoriti u kemijski spoj stalnog i odrede-
nog sastava grijanjem kod 105°C, 160—180°C i 400—450°C.
Rastopina za izapiranje amonijeva fosformolibdata je vodena
rastopina amonijeva nitrata zakiseljena dusSiénom kiselinom.
Hoéemo li dakle susiti talog kod 105°C, moramo ga jos izaprati
2—3 puta Eistom vodom, da uklonimo iz njega amonijev nitrat,
koji kod 105°C ne bi ishlapio iz taloga. SuSimo li talpg kod
160—180°C, ili éak kod 400—450°C, nije potrebno naknadno
pranje vodom, jer kod tih temperatura ishlapi amonijev nitrat.
Kod svake od tih temperatura ima talog odreden i stalan ke-
mijski sastav: osuSen kod 105°C je Zute boje i ima sastav
(NH,).PO, . 12 MoO, . H,0, t. j. sadrzi 1,64% fosfora; suSe-
njem kod 160—180°C dobija sastav (NH,),PO,.12 MoO,
s 1,656% fosfora, a grijanjem kod 400—450°C prelazi gubitkom
amonijaka u modri spoj sastava P.O,.24 MoO,, koji sadrzi
1,729% fosfora.

Ima i takvih taloga, koje nije potrebno ili nije moguce
suSiti kod poviSene temperature, kao na pr. talog amonijeva
magnezijeva arsenata MgNH,AsO, . 6 H,O. Takve taloge susi-
mo kod sobne temperature u vakuumu. Vakuum naime
pospjeSuje isparivanje tekuéina. Tako se mogu vrlo brzo ispa-
riti u vakuumu kod sobne temperature alkohol, aceton i eter.
Zato taloge, koje ¢emo suSiti na ovaj naéin, iza normalnog pra-
nja izapiremo najprije alkoholom, a zatim eterom ili acetonom.
Susimo ih u vakuum-eksikatoru, obiéno par minuta.

Zarenjem se talog obiéno kemijski mijenja. Bakarni
sulfid CuS pretvara se Zarenjem na zraku u bakarni oksid CuO;
aluminijev hidroksid A1(OH), prelazi u oksid AlO,; magne-
zijev amonijev fosfat MgNH,PO, .6 H,O prelazi u pirofosfat
Mg.P,O, i t. d. Glavno je medutim, da su nastali kemijski spo-
jevi odredenog i stalnog kemijskog sastava, te iz njihove po-
znate teZine lako izraunamo koliéinu traZenog sastavnog di-
jela. Neki se talozi Zarenjem kemijski ne mijenjaju, kao na pr.
barijev sulfat, olovni sulfat i t. d.

Talog Zarimo obi¢no otvoreno na zraku, a tek u iznimnim
sluajevima i u atmosferi drugih plinova, bilo da
ne dode do oksidacije taloga sa kisikom iz zraka, bilo da hoce-
mo prevesti talog u drugi kemijski spoj. Tako na pr. moZemo
bakarni sulfid CuS Zarenjem u struji vodika prevesti u kupro-
sulfid Cu,S i ovaj vagati. Hoéemo li pak kod odredivanja niklja
ovaj vagati kao kovinski nikalj, moramo oboreni nikaljni spoj
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zarenjem na zraku prevesti u nikaljni oksid NiO i ovaj zariti u
struji vodika, da se reducira u kovinski nikalj. -

Talog moramo susiti, odnosno Zariti do konstantne
tezine, t. j. iza vaganja kod ponovnog suSenja i zarenja ne
smije mijenjati tezinu. To obiéno postizavamo nakon 14 do 2"
suSenja, odnosno zarenja.

Za spaljivanje papira za filtriranje i Zarenje taloga sluze
plinski plamenici i elektriéne peéi. Kako kod spaljivanja s pla-
menikom dolazi viSe zraka do papira kojeg spaljujemo, nego u
elektriénoj pe¢i, to je bolje spaljivati s plamenikom u
koso polozenom lonciéu. Elektri¢na pe¢ ima pak prednost mnogo
boljeg i tocnijeg reguliranja visine temperature (bilo pomocu
transformatora, bilo pomoéu otpornika), kao i moguénost po-
stizavanja mnogo visih temperatura (obi¢no do 1100°C). Zato
je najbolje, iza spaljivanja papira plamenikom, Zariti talog u
elektriénoj peéi kod propisane temperature, koju mo-
Zemo lako mjeriti pomoéu pirometra (sl. 36).

Kako kod spaljivanja papira za filtriranje nastaje ugljik,
koji djeluje reduktivno na mnoge taloge, te ih time nepozeljno
kemijski mijenja, to je vaZzno pravilno spaljivati, da
ne dode do redukcije taloga. Opéenito éemo taloge osjetljive
prema redukeiji filtrirati i Zariti u lon¢i¢éima za filtriranje, t. j.
bez prisutnosti filtar-papira, kao na pr. talog olovna sulfata.
Long¢i¢ za filtriranje Zarit éemo najbolje u elektrinoj peéi. Ako
hoéemo zariti s plamenikom, moramo lonéié za filtriranje sta-
viti u jedan veéi porculanski (zastitni) lonéié, koji Stiti porozno
dno lonciéa od ulaska plamena. Papir za filtriranje spaljujemo
na slijedeéi nacin: Talog prekrijemo s gornjim dijelom papira
i stavimo u lonéié, tako da donji Siljasti dio filtra stoji prema
gore. Lon¢ié postavimo koso na glineni trokut i poénemo sa sla-
bim zagrijavanjem kod dna lonéi¢a. Zatim malo poja¢amo pla-
men, da papir pougljeni i izgori kod Sto niZe temperature. Na
taj smo naéin izbjegli moguénost redukeije taloga s ugljikom,
jer je ova to jaca, Sto je visa temperatura. Iza spaljivanja pa-
pira moZemo pojacati plamen i Zariti talog kod propisane tem-
perature. - g

Nakon zarenja, a prije vaganja, moramo lonéié i talog ohla-
diti na sobnu temperaturu. Hladimo u eksikatoru. Lonéié s ta-
logom pustimo najprije par sekunda na zraku, da se ohladi
ispod crvene Zzari i zatim jo§ vrudeg stavimo u eksikator. U
eksikatoru hladimo zato, da u lon€ié ne pada praSina iz labo-
ratorijskog zraka i da talog ne primi vlagu i sli¢no (na pr. kal-
cijev oksid CaO primio bi vlagu i ugljinu kiselinu). Radi toga
se nalazi u donjem dijelu eksikatora sredstvo za suSenje, obiéno
kalcijev klorid ili koncentrirana sumporna kiselina, fosforni
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pentoksid, silikagel i t. d. Lonéi¢ s talogom smijemo vagati tek
nakon potpunog ohladenja, obi¢no nakon 1 sat, a kod platin-
skog posuda i nakon 14 sata. Vaganje toplih lonéiéa dovada do
priliénih pogrjeSaka (topli lon¢i¢ pokazuje manju tezinu od
hladnog!).

Vaganje je najvaZnija operacija kvantitativne kemijske
analize. Odredujemo li naime traZeni sastavni dio gravime-
trijski, vazemo ga direktno kao takav ili u obliku nekog njego-
vog kemijskog spoja. Odredujemo li ga pak volumetrijski, mo-
ramo najprije pripremiti rastopinu za titriranje rastapanjem
tono odredene koli¢ine reagensa, a ovu dobijemo takoder va-
ganjem.
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81, 12, — Analiticka vaga sa zraénim prigusivanjem.

Kod kvantitativne kemijske analize vaZemo na t. zv. an a-
litickoj vagi. To je vrlo precizno izraden instrumenat ve-
like osjetljivosti, pa s njime moramo i vrlo oprezno postupati.
Obzirom na konstrukeiju i osjetljivost postoji viSe vrsta anali-
tickih vaga. Na obi¢noj analiti¢koj vagi moZemo vagati tezine
do 200 g uz toénost vaganja od 0,1 mg. Mnogo osjetljivije su
t. zv. mikrovage, na kojima moZemo vagati s toénoSéu od
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0,001 mg. Ako je potrebno vagati vece tezine od 200 g, ili ako
nije potrebna gornja to¢nost (0,1 mg), uzimamo t. zv. pre-
ciznu vagu, koja kod tocnosti od 0,01 g moZe vagati tezine
i do 10 kg, veé prema svojoj veli¢ini. Kako je precizno vaganje
na analiti¢ckoj vagi dosta polagano, to se je kod konstruk-
cije novih analitickih vaga iSlo za tim, da se poveéa brzina i
jednostavnost vaganja, Sto se postiglo sa zraénim prigusiva-
njem (koéenjem) i projekcionim o¢itavanjem cijelih i dijelova
miligrama (sl. 12). Ove vage posjeduju obiéno naroéitu meha-
niziranu napravu za postavljanje utega (do miligrama) u obliku
»jahata« unutar samog ormariéa vage. Rukovanje s ovim va-
gama vrlo je jednostavno, a brzina vaganja mnogo veca, te se
takve vage danas sve viSe upotrebljavaju u analitiCkim labora-
torijima. Na ovakvoj vagi vazemo na slijedeéi nacin. Na lijevu
zdjelicu vage dolazi predmet koji vaZzemo. Na desnu zdjelicu
stavljamo utege, ako vaga ne posjeduje jahace za cijele grame.
Iza cijelih grama stavljamo pomoéu poluge (3) jahace (2) za
desetinke i stotinke grama i to toliko, da je lijeva zdjelica to-
liko teza, da odklon bude na projekcionoj skali (4) unutar broj-
¢ane skale. Radi zra¢nog prigusSivanja (1) vaga se odmah umiri
i na projekeionoj skali (4) o¢itamo miligrame i desetinke mili-
grama. VaZno je medutim prije samog vaganja korigirati
0-tocku prazne vage pomocu za to postojeceg Sarafa (5).

Kako je analiticka vaga skupocjen i vrlo osjetljiv aparat,
to se drzimo slijedeéih pravila kod vaganja:

1. NeoptereCena vaga mora biti ukofena, kaZemo are-
tirana. Prije stavljanja ili oduzimanja bilo i najlakseg ja-
ha¢a, moramo vagu uvijek aretirati. U protivnom sluéaju pola-
gano se kvare oStrice poluge vage i vaga postaje sve manje
osjetljiva. '

2. Tvar, koju vazemo, ne stavljamo nikad izravno na zdje-
licu vage, ve¢ u posudicu, lon¢i¢ili ladicu za vagan je.
Tvari, koje iz zraka privliace vlagu i ostale sastojine, vazemo u
zatvorenim posudicama za vaganje, a ostale tvari u porculanskim
ili metalnim ladicama za vaganje. Tezinu odvagnute tvari do-
bijemo na taj nacin, da odredimo tezinu posudice, odnosno la-
dice s tvari, zatim tvar istresemo u &asu, zdjelicu ili tikvicu,
te ponovno vaZemo praznu posudicu, odnosno ladicu. Razlika
tih dviju teZina je tezina odvagnute tvari. Da izbjegnemo dvo-
struko vaganje kod pogonskih analiza, gdje je potrebna velika
brzina rada, napravimo ladici za vaganje jednu i istu protu-
teZinu (na pr. iz aluminijeva lima ili mjedi), koju stavijamo
na desnu zdjelicu vage, to je t. zv. tara.

3. Utege, lonéiée i t. d. stavljamo na vagu samo pomocu
pincete, a nikada prstima. Prsti su naime uvijek, makar i
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neprimjetno, masni i vlazni, te bi ta mast i vlaga promijenile
tezinu predmeta.

4. Tvar koju vazemo stavljamo u posudicu za vaganje ili
ladicu uvijek pomoéu koStane, staklene ili metalne kaSike
ili pincete.

5. Utege stavljamo na vagu po izvjesnom redu, a ne Cisto
proizvoljno. Najprije stavimo najveéi uteg, koji je jos laksi od
vaganog predmeta. Zatim stavljamo uvijek slijedeéi laksi uteg
i tako po redu, dok se ne uspostavi ravnoteza potrebna za o€i-
tavanje tezine.

6. Stavljanje jaha¢a i samo ofitavanje na projekcionoj
skali izvedimo uvijek i samo kod zatvorenog ormariéa vage.
Analiticka vaga je naime tako osjetljiv instrumenat, da na nju
utjeéu i najmanja zraéna strujanja, najceSce proizvedena disa-
njem onog koji vaze.

7. Da izbjegnemo pogrjeSke kod oéitavanja te-
Zine, dobro je da oitamo teZinu utega na vagi, kao i kod samog
skidanja s vage, a eventualno i prazna mjesta u kutiji utega.

8. Vagati smijemo samo predmete ohladene na sobnu
temperaturu vagaone, Sto postizavamo drZanjem predmeta %% do
1 sat u vagaoni.

Svako tijelo naime adsorbira na svojoj povrSini izvjesnu
koli¢inu zraka i vlage, koja koli¢ina ovisi od temperature pred-
meta. Kod niZe temperature je veéa nego li kod viSe, te su ti
predmeti kod viSe temperature laksi. Osim toga topli predmet
zagrijava zrak oko sebe, koji se diZe, te na taj nacin izazivlje
strujanja u iokolini predmeta, a ova opet ¢ine predmet lakSim.
Sto je povrSina vaganog predmeta veéa, to ée i koli¢ina na po-
vriini adsorbiranog zraka i vlage biti veéa, a time ée biti i vece
razlike u teZini tih predmeta kod raznih temperatura.

Zato ovakve predmete velike povrSine, kao na pr. U-cijevi,
moramo prije vaganja lagano otrti ¢istom krpom i pustiti sta-
jati kraj vage oko 14 sata. Temperatura vagaone i vlaznost
zraka moraju biti Sto konstantniji. Na taj naéin se adsorbiraju
na povrsini predmeta uvijek iste koli¢ine zraka i vlage i nemaju
utjecaja na njegovu relativnu tezinu.

9. Izbor vage ovisi od potrebne toénosti vaganja. Ako
je potrebna najveéa toénost vaganja (kao teZina taloga kod gra-
vimetrijskih odredivanja ili teZina tvari za volumetrijske rasto-
pine i t. d.), onda moramo vagati na analiti¢koj vagi toéno na
desetinku miligrama. Ako nisu potrebne tako velike tofnosti
vaganja (kao na pr. vaganje potrebne kolifine sredstva za ras-
¢injanje, odvage tvari za rastopine priblizne koncentracije i
t. d.), vaZemo na preciznim ili ¢ak ruénim vagama.
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10. Odvage tvari za analizu vrS§imo, veé prema po-
trebi toc¢nosti, na analitickoj ili preciznoj vagi. To ovisi u prvom
redu od koli¢ine traZenog sastavnog dijela u analiziranoj tvari.
Pravilo je, da odvaga mora biti to to¢nija, 5to je koli¢ina tra-
zenog sastavnog dijela u analiziranoj tvari veéa. Naravno da
vecéa tofnost odvage ne smeta, ali zahtjeva viSe vremena, §to
kod izvjesnih brzih pogonskih analiza igra veliku ulogu, a osim
toga je i samo po sebi nepotreban gubitak vremena.

81, 18, — Vaga za odvage s uljnim priguSivanjem.

Uzmimo kao primjer odredivanje sumpora u éeliku, ¢iji se
sadrzaj kreée izmedu 0,01—0,1%. Odvaga kod postupka rasta-
panja u solnoj kiselini je 5—10 g. Ako uzmemo najveéi sadrzaj
od 0,1% S i najmanju odvagu od 5 g ¢éelika, imamo u tih 5 g
celika 5 mg sumpora. 1 cem titracione rastopine joda odgo-
vara 1 mg sumpora, t. j. 0,05 cem (priblizno 1 kap) odgovara
0,05 mg S. Tih 0,05 mg sumpora nalazi se u 0,05 g analiziranog
celika. Dakle dovoljno je za odredivanje sumpora u celiku od-
vagnut ovaj na obi¢noj preciznoj vagi na 0,05 g toéno. Na ovaj
nacin mozemo uvijek vrlo lako izrac¢unati potrebnu toénost od-
vage poznavajuéi koli¢inu odvage i priblizni sadrZaj trazenog
sastavnog dijela u analiziranoj tvari. Uzmimo kao daljnji pri-
mjer volumetrijsko odredivanje ugljika u mekanim delicima.
Odvaga je 1 g, a sadrzaj ugljika ca 0,1%, 8to odgovara 1 mg
ugljika u 1 g celika. Toénost ocitavanja na bireti (aparata
za volumetrijsko odredivanje C) je 0,005% C, §to odgovara
0,05 mg C kod 1 g odvage. Kako se 0,05 mg C nalazi kod gor-
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njeg celika u 0,05 g odvage, to odmah vidimo, da je dovoljno
gornji Celik odvagnuti na preciznoj vagi na ca 0,01 g toéno.

Zato se danas u pogonskim analiti¢kim laboratorijima, gdje
je vazna brzina rada, upotrebljavaju t. zv. »vage za odva-
g e«, koje rade na zracéno ili uljno prigusivanje (sl. 13) s toé-
noséu od 1, 5, odnosno 10 mg, veé prema potrebi. Veéina ih je
izgradena na principu tare (sl. 14.), a postoje, koje imaju i samo
jednu zdjelicu za tvar, dok se na drugom kraku vage nalazi
protuuteg, €iju teZinu moZemo mijenjati pomicanjem na zavrt-
nju (sl 13).

C_ T

Sl 14. — Vaga za odvage s tarom.
Tara u obliku saéme stavlja se u posudicu na straZnjem kraku vage.

11. Vagu moramo drzati u najveéoj &istoéi (kist!). Naro-
¢ito moramo paziti, da smrvljene tvari ne raspriimo po vagi.

12. Jedamput zapoceto vaganje tokom nekog odredivanja
moramo i zavrSiti na jednoj te istoj vagi i s jednim te istim
utezima. Nikada ne mijeSajmo pojedine utege jedne vage s oni-
ma druge vage.

Izracunavanje koli¢ine traZenog sastavnog dijela. Iz teZine
vagnutog kemijskog spoja moramo kpnadéno izracunati koli¢inu
traZenog sastavnog dijela analizirane tvari. Kazali smo, da va-
gnuti kemijski spoj ima toéno odredeni i poznati kemijski sastav,
pa se tezina traZene sastojine i teZina nadenog kemijskog spoja
odnose kao njihove molekularne (odnosno atomske) tezine. Ozna-
¢imo li tezinu traZene sastojine s a i teZinu nadenog kemijskog
spoja s b, a njima odgovarajuée molekularne (odnosno atomske)
teZine s m, i m,, imamo ovaj odnos: ;

g 'h =1y sy
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Iz ovoga odnosa moZemo lako izraCunati nepoznatu tezinu tra-
zene sastojine, jer su nam molekularne teZine poznate:
!

ml
]|=

X b.

m,

Omjer molekularnih tezina je za jedan izvjesni sluéaj stalan
broj, kojega u gravimetriji opéenito nazivljemo faktorom.
Da ne moramo uvijek izratunavati omjer molekularnih tezina,
postoje u analitiCkoj kemiji ve¢ gotove tablice faktora,
od kojih su najpoznatije one od Kiister-Thiel-a. Potrebno
je dakle naéi u tablicama za odredeni sluéaj odgovarajuéi faktor
i s njime pomnoziti tezinu nadenog kemijskog spoja, da dobi-
jemo koli¢inu traZenog sastavnog dijela. Na pr.:

a b m,:m, = F
(traZeno) ' (nadeno)
Si Si0, SilSi0, = 28,06/60,06 — 0,4672
P P,0. . 24Mo0O, 2P/P,0,.24Mo0,—61,96/3596,8 —0,01723
Ni  NiCH,N,0, Ni/NiCH,N,0, — 58,69/28892 — 0,2032

Pb  PbSO, Pb/PbSO, — 207,21/303,27 — 0,6833

S  BaSO, S/BaSO, — 32,06/233,42 — 0,1373

A1,0, AIPO, A1,0,/2A1PO, — 101,94/243,90 — 0,4180
MgO Mg.P,0, 2MgO0/Mg,P,0, — 80,64/222,60 — 0,3623

Odredujemo li na pr. silicij Si bilo u ¢emu i vaZemo li ga
u obliku silicijeva dioksida SiO,, moramo teZinu nadenog SiO.
pomnoziti s 0,4672, da dobijemo teZinu Si sadrzanu u analizira-
noj tvari.

Obi¢éno se izrazava koli¢ina sastavnog dijela analizirane
tvari u postocima (%), t. j. koliko se dijelova traZene sasto-
jine nalazi u stotinu dijelova tvari. Taj postotak traZene sasto-
jine u analiziranoj tvari moZemo izraCunati iz tezZine sastojine,
ako znamo koli¢inu tvari, u kojoj se nalazi sadrZana nadena
teZina sastojine. Ta koli¢ina tvari je odvaga za analizu
Prema tome postoji ovaj odnos:

a : odvaga — % : 100,
100

% = a X
odvaga
Dakle opéenito je:
tezina taloga > faktor > 100
% traZene sastojine —

odvaga
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Tehnicke sirovine i produkti nisu medutim potpuno homo-
gene tvari. Zato moramo uzeti Sto veéu odvagu, da dobijemo Sto
priblizniji sastav cjelokupne koli¢ine tvari. Kako bi pak iz ve-
like odvage tokom analize dobili velike koli¢ine taloga, nezgodne
za filtriranje, izapiranje i t. d., to u analizu ne uzimamo cjelo-
kupnu rastopinu odvage, veé samo jedan odredeni dio - alikvotni
dio. To moramo imati uvijek u vidu kod izraunavanja rezul-
tata, t. j. da kao odvagu u ra¢un uzmemo samo odgovarajuéi dio
glavne odvage, ili nadenu teZinu sastojine prera¢unamo na cjelo-
kupnu odvagu.

Rastavljanje pojedinih sastojaka potrebno je u onom slu-
caju, ako bi se s izvjesnim reagensom oborilo viSe sastojaka, a
ne samo onaj, koji hoéemo tim reagensom oboriti i odrediti.
Postoji mnogo moguénosti rastavljanja, i to u krutom, tekuéem
i plinovitom stanju tvari. Najvaznije je ono u rastopinama. U
glavnom postoje tri moguénosti. TraZeni ion se dodatkom re-
agensa sam talozi, dok ostali ioni ostaju u rastopini. Dodani
reagens taloZi ostale ione, dok traZeni ion ostaje u rastopini, iz
koje se obara nekim drugim reagensom. Kona¢no mozemo do-
danim reagensom vezati ostale ione u takav oblik, da se nekim
drugim reagensom ne taloZe, veé se taloZi samo onaj traZeni
ion. Uzmimo kao primjer odredivanje fosfora, kobalta i niklja
u &eliku. Fosfor moZemo oboriti direktno iz rastopine éelika
s amonijevim molibdatom, jer se ostale sastojine rastopine ne
obaraju. Kod gravimetrijskog odredivanja kobalta taloZenjem
8 e-nitrozo-g-naftolom moramo prije taloZenja kobalta iz ras-
topine ¢elika oboriti sa cinkovim oksidom Zeljezo, krom, molib-
den, vanadij i t. d., i iz tako dobivene rastopine kobalta, man-
gana i eventualno niklja, koji se ne obaraju sa cinkovim oksi-
dom, istaloZiti kobalt sam, jer se mangan i nikalj ne obaraju
s a-nitroso-g-naftolom. Nikalj odredujemo s dimetilglioksimom
talozenjem iz slabo amonijakalne rastopine. Kako bi se s amo-
nijakom oborilo i Zeljezo iz rastopine Celika, dodajemo prije do-
datka amonijaka vinske ili limunske kiseline, koje veZu Zeljezo
u topivi spoj, iz koga se ne moZze amonijakom oboriti. Tu opera-
ciju vezanja izvjesnih iona pomoéu nekih reagensa, da se viSe ne
mogu taloZiti, nazivljemo u analiti¢koj kemiji skompleksno
vezan je«. Dodatkom naime odredenog reagensa stvara do-
tiéni ion s reagensom topivi kemijski spoj, u kome viSe nije ion
slobodan, veé je vezan na dodani reagens kao kompleksni ke-
mijski spoj, odnosno kompleksni ion.
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IV. O VOLUMETRIJSKIM ODREDIVAN IMA

Odredivanje nekog sastavnog dijela analizirane tvari omo-
guceno je kemijskom reakcijom doti¢nog sastavnog dijela s do-
danim reagensom. Produkt te kemijske reakcije je kod gravi-
metrijskog odredivanja oboreni talog, iz éije se tezine odredi
sam trazeni sastavni dio. Kako stanovita koli¢ina sastavnog
dijela stupa u reakciju samo s toéno odredenom koliéinom re-
agensa, to moZemo odrediti koliéinu sastavnog dijela i mjere-
njem koli¢ine potroSenog reagensa. Reagens obi¢no upotreblja-
vamo u obliku rastopine, tako da potroSenu koli¢inu dobijamo
mjerenjem volumena. Zato ovakvu vrstu odredivanja
nazivljemo u kvantitativnoj kemijskoj analizi volumetri j-
skim odredivan jem. Uzmimo kao primjer volumetrijsko
odredivanje Zeljeza s kalijevim permanganatom KMnO,. Do-
dajemo li rastopini dvovalentna Zeljeza pomalo ljubic¢aste ras-
topine KMnO,, gubit ¢e se ljubiéasta boja, jer se dvovalentno
zeljezo oksidira s KMnO, u trovalentno, a sam ljubicasti KMnO,
se kod toga readucira u bezbojan dvovalentni manganov ion.
Kada se na taj naéin svo dvovalentno Zeljezo oksidiralo, oboji
prva suviSna kap KMnO, rastopinu ljubicasto, Sto je znak, da
je kemijska reakcija izmedu dvovalentnog Zeljeza i KMnO, za-
vrSena. Ako nam je poznato, koliko Zeljeza oksidira na pr. 1 ecm
upotrijebljene rastopine KMnO, , mozemo iz potroSenog volumena
izra¢unati nepoznatu koli¢inu Zeljeza u ispitivanoj rastopini.

Kako iz gornjeg primjera vidimo, potrebna je za volume-
trijska odredivanja rastopina, u kojoj se nalazi rastopljena
toéno odredena i poznata koli€ina reagensa. Osim toga moramo
na bilo koji nadin odrediti svrSetak reakcije. Sama operacija
volumetrijskog odredivanja nazivlje se titracija, a rastopina
reagensa, s kojom titriramo, titraciona ili volumetri j-
ska rastopina.

Kod volumetrije otpada veéina dugotrajnih operacija gravi-
metrijskog odredivanja, kao filtriranje, pranje taloga, suSenje,
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zarenje i t. d. Time postaje volumetrijsko odredivanje znatno
kraée od gravimetrijskog, a pogotovo kod istovrsnih serijskih
odredivanja. Zato je volumetrija jedna od glavnih metoda teh-
nic¢ke analize.

Koncentracija, t. j. sadrZaj reagensa u titracionoj
rastopini, mora biti to¢no odredena, jer se samo u tom sluéaju
mozZe titracijom zakljuéiti na.sadrzaj traZene tvari. Opéenito
uzevsi moze biti sadrzaj reagensa titracione rastopine bilo ka-
kav, no ipak takav, da za titraciju ne tro$imo niti suvige malu,
a niti suviSe veliku koli¢inu rastopine. Kod potroska suviSe male
koli¢ine je toénost odredivanja mala, a kod suvide velike koli¢ine
Je nepotreban potroSak materijala i vremena. Obiéno je titra-
ciona rastopina takva, da je kod izvjesne odvage ne troSimo vise
od 50 ccem, t. j. od jednog punjenja birete. Ako uzmemo gornji
primjer odredivanja Zeljeza s KMnO,, moZemo napraviti ras-
topinu KMnO, takvu, da na pr. 1 cem odgovara 0,01 g Zeljeza,
Sto iznaSa 1% kod 1 g odvage. Kod rada s takvom rastopinom
dobijamo dakle direktno postotak Zeljeza u analiziranoj tvari iz
volumena potroSenog KMnO,. Ovakve, kazemo empiricéke
ili konvencionalne titracione rastopine, mnogo se upo-
trebljavaju u analitickim laboratorijima industrija, jer je njiho-
vom upotrebom svedeno na minimum izralunavanje rezultata
analize. :

Osim ovih empirickih titracionih rastopina postoje u volu-
metriji i t. zv. normalne rastopine. Svaka kemijska re-
akeija, pa i ona kod titriranja, vrsi se medusobnim spajanjem
i izmjenom atoma, kod &ega je mjerodavna valencija atoma.
Vidjeli smo (u uvodu ovog priruénika), da je valencija ili va-
ljanost nekog elementa sposobnost njegovih atoma, da se spa-
Jaju s jednim ili viSe vodikovih atoma. Vodikov atom je uzet za
jedinicu, t. j. on je jednovalentan ili jednovaljan. Svaki drugi
atom je jednovalentan, ako se spaja s jednim atomom vodika.
Dakle atom je toliko valentan, koliko moZe na sebe vezati vodi-
kovih atoma. Nadalje smo vidjeli, da se valencija iona, t. j. ato-
ma, odnosno atomskih skupina nabijenih elektri¢nim nabojem,
otituje u koli¢ini elektriénih naboja. Vodikov ion je i opet jedno-
valentan, jer posjeduje samo jedan elektriéni naboj (H*). Dakle
samo jednako valjani, kaZemo ekvivalentni, atomi i ioni vezat ée
kod kemijske reakeije isti broj jednako valjanih atoma i iona.
Jedan dvovalentan atom ili ion vezat ée, odnosno stupit ée u
reakciju s jednim drugim dvovalentnim atomom ili ionom, ili
s dva druga jednovalentna atoma ili iona. Drugim rije¢ima bit
¢e kod kemijske reakcije medusobno jednako valjani ili ekviva-
lentni: jedan jednovalentan atom ili ion, polovica dvovalentna,
tre¢ina trovalentna, etvrtina &etverovalentna atoma ili iona
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i t. d. Kako se atomi spajaju u omjeru svojih atomskih teZina,
éija je jedinica i opet vodik (kao najlaksi elemenat), to je jedan
gram vodika ekvivalentan s polovicom atomske tezine (izrazene
u gramima) dvovalentna atoma ili iona, s treéinom atomske
tezine trovalentna atoma ili iona i t. d. Ta koli¢ina bilo kojeg
elementa ili tvari, koja se kemijski spaja, ili koja je ekvivalentna
s jednim gramom vodika, zove se gramekvivalent tog ele-
menta ili tvari. Dakle kod kemijske reakeije spajaju se elementi
ili tvari u odnosu svojih gramekvivalenata. Prema tome, ako se
u rastopini neke tvari nalazi rastopljen jedan gramekvivalent te
tvari, onda je ta rastopina jednako valjana (ekvivalentna) s bilo
kojom drugom rastopinom bilo koje druge tvari, u kojoj je ras-
topljen bas$ jedan gramekvivalent te druge tvari. Ili drugim
rije¢ima za jedan volumen rastopine, u kojoj se nalazi ras-
topljen gramekvivalent jedne tvari, koja kemijski reagira s ne-
kim reagensom, potreban je isti volumen rastopine, u kojoj je
rastopljen gramekvivalent tog reagensa. Rastopine, koje u jed-
noj litri sadrZe rastopljen jedan gramekvivalent reagensa, na-
zivljemo u volumetriji normalnim rastopinama. Sa-
drzaj reagensa tih rastopina nije dakle odabran po volji, kao
kod empiri¢kih rastopina, veé je takav, da bilo koja normalna
rastopina po svojoj kemijskoj prirodi odgovara, t. j. ekviva-
lentna je, bilo kojoj drugoj normalnoj rastopini. Jedna litra
normalne rastopine kemijski reagira kod titracije upravo s jed-
nim gramekvivalentom titrirane tvari. Poznavajuéi dakle gram-
ekvivalente pojedinih tvari, moZemo lako izracunati koli€inu
traZene tvari iz potro$ka bilo koje normalne rastopine, s kojom
mozemo titrirati. U tome i jeste velika prednost normalnih
rastopina.

Gramekvivalente pojedinih tvari moZemo sami uvijek iz-
radunati, ako poznamo kemijsku reakeiju, koja se vrsi izmedu
trazene tvari i reagensa titracione rastopine. Vidjeli smo gore,
da je gramekvivalent nekog elementa ona koli¢ina, koja po svom
kemijskom djelovanju odgovara jednom gramu vodika, t. j. nje-
gova atomska teZina (izraZena u gramima) podijeljend s valen-
cijom. Na pr. gramekvivalent dvovalentnog kisika, ¢ija je atom-
ska teZina 16, je 16/2 — 8 grama kisika. Ne vrsi se medutim
svaka kemijska reakeija kod titriranja tako, da u njoj aktivno
utestvuju gve valencije atoma, odnosno svi naboji iona. Zato
éemo kod izradunavanja gramekvivalenta neke tvari uzeti samo
u reakeiji aktivne valencije, odnosno naboje. Prema tome je
gramekvivalent neke tvari njena atomska ili molekularna
terina podijeljena s brojem u reakeciji aktivnih valencija, od-
nosno elektriénih naboja. Uzmimo i opet kao primjer titriranje
7eljeza s rastopinem kalijeva permanganata. Kemijska reakcija
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titracije je oksidacija dvovalentnog Zeljeza u trovalentno s kali-
jevim permanganatom, kod Cega se sedmerovalentni mangan
kalijeva permanganata reducira u dvovalentan:

5Fe(II) 4 Mn(VII) ——p 5Fe(IIT) + Mn(II).

Dakle mangan kalijeva permanganata ucestvuje kod procesa
oksidacije s 5 valencija, dok Zeljezo samo s jednom. Prema tome
je gramekvivalent kalijeva permanganata jedna petina njegove
molekularne tezine: KMnO,/5 = 158,03/5 — 31,61 g KMnO,, a
Zeljeza njegova atomska teZina: Fe/l — 55,84/1 — 55,84 g Fe.
U jednoj litri (= 1000 ccm) normalne rastopine KMnO, nalazi
se rastopljeno 31,61 g KMnO,. Tih 1000 cem oksidira 55,84 g
zeljeza, odnosno 1 cecm odgovara 0,05584 g Fe. Da ne moramo
za svaki pojedini slu¢aj izracunavati gramekvivalente, ili toc¢nije
re¢eno volumetrijske ekvivalente, nalaze se ovi iz-
racunati u veé spomenutim »tablicama faktora« od Kiister-
Thiel-a.

Normalne rastopine, koje sadrze gramekvivalent reagensa,
obi¢no su prejake, te se u praksi mnogo viSe upotrebljavaju
desetinu normalne i slabije rastopine. Desetinu normalne (deci-
normalne) rastopine sadrZe u litri desetinu gramekvivalenta
reagensa, stotninu normalne stotninu gramekvivalenta i t. d.
Normalne rastopine oznatujemo ovako: = je jednonormalna,
n/10 ili 0,In je desetinu normalna, »/50 ili 0,02n je pedesetinu
normalna i t. d.

Jakost titracione rastopine obiéno izrazavamo t. zv. »titrome.
Titar titracione rastopine je koli¢ina odredivane tvari, koja
- odgovara jednom kubnom centimetru titracione rastopine. Tako
titar rastopine KMnO, mozZemo izraziti u gramima Zeljeza ili u
gramima mangana ili u gramima kalcija i t. d. No ne samo u
gramima, ve¢ moZemo izraziti titar neke titracione rastopine i
u postoeima (%) za 1 cem. Titar normalnih rastopina je volu-
metrijski ekvivalent traZene tvari.

Najjednostavnije éemo dakle napraviti potrebnu titracionu
rastopinu poznatog titra rastapanjem to¢no odredene koli¢ine
reagensa. No u tom sluéaju mora reagens ispunjavati ove
uvijete: mora biti toéno odredenog kemijskog sastava i potpuno
¢ist; mora se dati lako i toéno izvagati, t. j. ne smije se kod
toga na zraku mijenjati primanjem vlage, kisika, uglji¢énog di-
oksida, niti se isparivati; priredena se titraciona rastopina ne
smije stajanjem mijenjati. Malo ima medutim reagensa, koji is-
punjavaju ove uvjete. To su medu ostalima bezvodni natrijev
karbonat, natrijev oksalat, kalijev bikromat, kalijev bromat,
natrijev klorid, srebrni nitrat i t. d. U ostalim slu¢ajevima mo-
ramo najprije napraviti rastopinu nesto veée koncentracije, od-
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rediti joj titar i zatim je razrijediti na Zeljeni titar. Ako se pak
rastopina stajanjem mijenja, moramo u krac¢im ili duljim vre-
menskim razmacima kontrolirati njen titar.

Titar titracione rastopine odredujemo i kontroliramo gore
spomenutim stalnim reagensima. U tu svrhu titriramo toéno
odredenu koli¢inu reagensa s titracionom rastopinom nepozna-
tog titra. Iz poznate koli¢ine reagensa i na nju potroSenih ku-
biénih centimetara titracione rastopine mozemo lako izracunati
nepoznati titar, kao Sto ée to biti kasnije opisano. Treba na-
glasiti, da titar rastopine moramo naroéito toéno odrediti, jer
se svaka pogrjeSka kod odredivanja titra prenaSa i na samu
analizu. PogrjeSan titar daje i pogrjeSne rezultate!

Medutim nije ba$ potrebno, da neku normalnu rastopinu
napravimo toéno desetinu normalnom, jer ipak moZemo i iz nje-
nog potroSka lako izra¢unati trazeni sastavni dio. U tom sluéaju
moramo znati njen faktor normaliteta, koji pokazuje
koliko puta je dotiéna rastopina jaca ili slabija od toéno nor-
malne rastopine. Faktor normaliteta neke pribliZno normalne
rastopine odredujemo dakle titracijom s nekom drugom rastopi-
nom to¢no poznatog normaliteta. Hoéemo na pr. odrediti faktor
neke pribliZzno n/10 rastopine natrijeve luZine s to¢no n/10 ras-
topinom solrie kiseline. Ako smo na 25,00 cem luZine titracijom
potrosili na pr. 25,65 cem kiseline, vidimo, da je luZina nesto
jaca od totno n/10. Ako podijelimo broj cem kiseline s brojem
cem luzine, dobijemo faktor luZine: 2565/25,00 = 1,026. Lu-
zina je dakle za 1,026 puta jaca od toéno n/10 luZine, te kod
titriranja s njom moramo potroSene ccm pomnoZiti s 1,026, da
dobijemo broj cem tocno n/10 luzine. Da je bio obrnuti sluéaj,
t. j. da smo na titraciju luzine trosili manje kiseline, na pr. 24,55,
onda je luZina slabija od to¢no n/10, te je njen faktor manji od 1,
t. j. 24,55/25,00 = 0,982. Dakle opéenito dobijamo faktor nor-
maliteta neke pribliZzno normalne rastopine dijeljenjem broja
cem rastopine tonog normaliteta s brojem cem ispitivane ras-
topine. Kod izracunavanja rezultata titracije pomnoZimo po-
troSeni broj cem s faktorom normaliteta, te dobijamo broj cem
rastopine to¢nog normaliteta. Faktor normaliteta ozna¢ujemo
s F. Na pr. za 25 cem rastopine NaOH nepoznatog faktora po-
trosili smo titracijom 23,90 cem n/10 HCI faktora 0,9900. Mora
biti:

ccm HCL . Fyer = cem NaOH . Fyu0m ,
23,90 . 0,9900 = 25 . Fyuonu
23,90 . 0,9900
i p — 0,9464.
3)



1z svega gornjeg vidimo, da je titraciona rastopina potpuno
odredena, ako je poznat njen titar ili pak normalitet i
faktor normaliteta. Dobro je, ako su sve te vrijednosti
naznacéene na etiketi boce, u kojoj se nalazi titraciona rastopina,
po moguénosti i uz oznaku datuma, kada su odredene. Primjer
oznake etiketa titracionih rastopina:

empirijska s titrom empirijska s titrom normalna s raznim
u % u gramima titrima u gramima,
normalitetom i faktorom
As, 0, Jod n/10 KMnO,
1 cem = 0,109% Mn leem=0001g 8 F=1,0110
datum datum 1 cem = 0,006645 g Fe
1 cem = 0,001666 g Mn

1 cem — 0,002835 g CaO

datum

Titracija je zavrSena onog trena, kada se zavrsi kemijska
reakcija izmedu titriranog sastojka i dodanog reagensa, t. j. kada
niti sastojak, niti reagens nisu prisutni u titriranoj rastopini,
veé samo produkti njihove reakcije. Tu toc¢ku svrSetka titracije
nazivamo ekvivalentnom toékom, jer su njenim po-
stignuéem u rastopini prisutne medusobno ekvivalentne koli¢ine
titriranog sastojka i dodanog reagensa. Najjednostavnije mo-
‘Zemo odrediti ekvivalentnu to¢ku na taj nacin, ako prva suviSna
kap titracione rastopine oboji titriranu rastopinu, kao Sto je
na pr. sluéaj kod kalijeva permanganata, gdje prva suviSna
kap oboji rastopinu ruzi¢asto. Drugi nalin odredivanja ekviva-
lentne toc¢ke je, kada se titracijom stvara talog. Onoga trena,
kada prva dodana kap titracione rastopine viSe ne stvara talog,
reagens je u suvisku, t. j. postignuta je ekvivalentna toc¢ka. Taj
sluéaj imamo na pr. kod titracije srebra s natrijevim kloridom,
pri ¢emu se stvara talog srebrna klorida. Medutim kod veéine
titracija nije moguce odrediti ekvivalentnu toéku na gornji na-
¢in, jer ili suviSsna kap titracione rastopine ne oboji titriranu
rastopinu, ili se ne stvara talog. U takvim sluéajevima odredu-
jemo, kazemo indiciramo, ekvivalentnu toéku pomoéu t. zv. »in-
dikatora«. Indikatori sutakve tvari, koje u prisutnosti vrlo
malog suviSka (obiéno jedne kapi) titracione rastopine mije-
njaju boju. Ima medutim i takvih titracija, za koje ne postoji
niti pogodan indikator. Kod njih indiciramo ekvivalentnu toc¢ku
fizikalno-kemijskim putem: ili mjerenjem promjene otpora titri-

55



rane rastopine (t. zv. konduktometrijska titracija), ili mjere-
njem promjene elektricnog napona galvanskog ¢lanka, ¢ija se
Jjedna elektroda nalazi u titriranoj rastopini (t. zv. potencio-
metricka titracija).

Obzirom na kemijsku reakeiju, koja se vrsi kod titriranja
izmedu traZene sastojine i reagensa titracione rastopine, raz-
likujemo ove tri glavne grupe volumetrijskih odredivanja: 1. me-
toda neutralizacije; 2. metoda oksidacije i redukeije; 3. metoda
taloZenja.

METODA NEUTRALIZACIJE

Kiseline i luzine kemijski se spajaju u odgovarajuée soli.
Na pr. spajanjem solne kiseline HCI i natrijeve luZine NaOH
nastaje natrijev klorid:

HCI 4 NaOH = NaCl - H,0.

Iza kemijske reakcije nije rastopina viSe niti kisela niti luznata,
veé je neutralna, te ovaj proces nazivljemo neutralizaci-
jom. Kako je uzro¢nik kiselosti vodikov ion H*, a luZnatosti
hidroksilni jon OH—, onda se kemijska reakecija neutralizacije
sastoji u spajanju pozitivnog vodikovog iona kiseline s negativ-
nim hidroksilnim ionom luZine u neutralnu vodu:

H*+ + OH- = H,0.

Tu kemijsku reakeiju neutralizacije mozemo upotrijebiti za vo-
lumetrijsko odredivanje kiselina i luZina. Kiselinu nepoznate
koncentracije moZemo titrirati s luZinom poznate koncentracije
i obratno. U tu svrhu se iskljuéivo upotrebljavaju normalne
rastopine kiselina i luZina. Kod neutralizacije aktivan dio kise-
line je vodikov atom, odnosno ion (H*), a kod luZine je hidro-
ksilna atomska skupina, odnosno hidroksilni ion (OH—). Dakle
normalna rastopina kiseline sadrZava u jednoj litri jedan g r a m-
ekvivalent vodika, odnosno jedan gram vodika u obliku
iona. Njoj je ekvivalentna normalna rastopina luZine, koja sa-
drzava u jednoj litri jedan gramekvivalent hidroksila
(OH =0 4+ H=16 1 = 17), odnosno 17 grama hidroksilnih
iona. Prema tome je gramekvivalent neke kiseline
ona kolicina kiseline, koja sadrzi 1 g vodika, a to je molekularna
tezina kiseline (izraZena u gramima) podijeljena s brojem vo-
dikovih iona, koje ta kiselina daje u vodenoj rastopini. Dakle
normalna rastopina solue kiseline HCI, koja je jednobaziéna ki-
selina, t. j. daje u vodenoj rastopini jedan vodikov ion (HCl —
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H* 4 Cl7), sadrzava: HCl/1 = 36,5/1 = 36,5 grama solne
kiseline u jednoj litri. Normalna rastopina sumporne kiseline
H,S0,, koja kao dvobaziéna kiselina daje u vodenoj ras-
topini dva vodikova iona (H,SO, = 2 H* 4 SO,——), sadrzava:
H,SO,/2 = 98,08/2 = 49,04 grama sumporne kiseline u 1 litri i t. d.
Na isti na¢in je gramekvivalent neke luzine ona ko-
li¢ina luZine, koja sadrzi 17 grama hidroksila odn. hidroksilnih
iona, t. j. njena molekularna tezina podijeljena s brojem hidro-
ksilnih grupa. Normalna rastopina natrijeve luzine NaOH sa-
drzava dakle : NaOH/1 = 40/1 = 40 grama natrijeve luZine
u litri rastopine. Medutim normalna rastopina barijeve luzine
Ba(OH), sadrzava : Ba(OH),/2 = 171,38/2 — 85,69 grama ba-
rijeva hidroksida u litrii t. d.

Na koncu reakcije neutralizacije je titrirana rastopina
neutralna, jer je nestalo kiselih vodikovih iona i luZnatih hidro-
ksilnih iona, a stvorila se je neutralna sol i voda. Uzmognemo
li odrediti, kada je postignuta neutralna tocka, odredili
smo time i titracijom traZenu ekvivalentnu toéku. Postoje
mnoge organske boje, koje su drugatije obojene u kiseloj, a
drugaéije opet u luZnatoj rastopini. Takve organske boje, koje
mijenjaju boju rastopine kod prijelaza iz luznatog u kiselo i
obratno, zovu se indikatori Prijelaz boje vezan je na
promjenu kemijskog sastava indikatora utjecajem kiseline, od-
nosno baze. Medutim promjena boje indikatora rijetko pada u
neutralnu to¢ku, veé se zbiva ili u slabo kiseloj ili u slabo luz-
natoj rastopini. Tako na pr. mijenja metiloranz crvenu u Zutu
boju i obratno u slabo kiseloj rastopini, a fenolftalein prelazi iz
bezbojnog u erveno i obratno u slabo luznatoj rastopini. Poslje-
dica toga je, da se kod titracije ne poklapaju ekvivalentna i
neutralna tocka. Prakti¢ki medutim to nema utjecaja na sam
rezultat titracije, jer je veé 1 kap n/10 kiseline ili luzine do-
voljna, da se postigne i prede sama neutralna tocka.

Kiselost i luznatost neke rastopine ovisi od koncentracije
vodikovih odnosno hidroksilnih iona. Ako uzmemo, da je luzna-
tost rastopine posljedica vrlo male koncentracije vodikovih iona,
onda mozemo i kiselost i luznatost uvijek izraziti s koncentra-
cijom vodikovih iona. Ta se koncentracija vodikovih iona u ke-
miji izrazava kraticom pH (éitaj: peha), ¢ije éemo tumacenje
naéi u poglavlju V. Neutralne rastopine imaju pH = 7, kisele
imaju pH manji od 7 (0—7), a luznate veéi od T (7—14). Tako
kaZemo, da je rastopina s pH = 4 slabo kisela, dok je ona
s pH = 2 od nje jace kisela. Isto tako je rastopina s pH = 10
slabo luznata, dok je ona s pH — 9 jos slabije luznata. Opéenito:
Sto je manji pH, to je rastopina kiselija. Ako to primijenimo na
gornje, onda mozemo kazati, da je neutralna to¢ka kod pH = T,
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a indikatori mijenjaju boju kod raznih pH. ‘U slijedeéoj tablici
imamo najvaznije indikatore:

Indikator Pr%fjj: ~ P‘"if;‘ﬂ.““a u Eﬁé’;’iiuy u lfr;gztuj
kod pH g rastopini rastopini
;e;ilorané . 4.0 narancasta crvena zuta =x
metilno crvenilo 58 narancasta ervena zuta
lakmus 6,8 modro~crvena| crvena modra
neutralno crvenilo 7,0 miﬂgﬁtw crvena narial.lnug;sta
fenoliftalein 8,4 Slabo | pesbojna crvena

Iz tablice vidimo, da metiloranz i metilno crvenilo imaju
prijelaz boje u slabo kiseloj rastopini; prijelaz boje u podruéju
neutralne toéke imaju lakmus i neutralno ervenilo, a prijelaz
boje u slabo luZnatoj rastopini ima fenolftalein. Medutim bilo
koji indikator ne mozemo upotrebiti kod bilo koje titracije kise-
line s luZinom i obratno, a razlog je slijedeéi: PomijeSamo li
ekvivalentne koli¢ine jedne jake kiseline (solne, sumporne, du-
Sicneit. d.) s ekvivalentnom koliéinom neke jake luzine (natri-
jeve ili kalijeve), nastat ¢e odgovarajuca sol, ¢ija vodena rasto-
pina reagira neutralno. Napravimo 1li to isto s jakom kiselinom
i slabom luZzinom (na pr. solna kiselina i amonijak), stvorit ée
se sol, ¢ija rastopina reagira kiselo. Obratno reagira rastopina
soli jake luzine i slabe kiseline (na pr. ugljicne, cijanovodiéne,
sumporovodi¢ne i t. d.) luznato. To pak znaci, da kod titracije
jake kiseline s jakom luZinom i obratno leZi ekvivaletna tocka
u neutralnoj tocki. Kod titracije medutim slabe luZine s jakom
kiselinom i obratno lezi ekvivalentna to€ka u kiselom podruéju,
dok kod titracije slabe kiseline s jakom luZinom i obratno lezi
ekvivalentna to¢ka u luznatom podrucju.

Titriramo li dakle jaku luZinu s jakom kiselinom i obratno
(pa ekvivalentna toc¢ka lezi u podru¢ju neutralne tocke), moze-
mo upotrebiti bilo koji indikator. U tom sluéaju veé jedna kap
titracione rastopine izaziva luznatost, odnosno kiselost dovoljnu
za promjenu boje idikatora. Kod titracije slabe kiseline s jakom
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luzinom (gdje ekvivalentna totka lezi u luznatom podrucju),
mora indikator mijenjati boju u luZznatom podruéju. U tom slu-
¢aju dakle moZemo upotrebiti samo fenolftalein, a nikako ne
metiloranz ili metilno crvenilo. Slabu luZinu titriramo s jakom
kiselinom, pri ¢emu lezi ekvivalentna tocka u kiselom podruéju.
Radi toga moramo upotrebiti indikator, koji mijenja boju u ki-
selom, a to su metiloranz i metilno crvenilo, a nikako ne fenol-
ftalein. Slabu kiselinu i slabu luzinu ne moZemo medusobno titri-
rati, jer'dodana suviSna kap izaziva suviSe slabu promjenu boje
indikatora u ekvivalentnoj to¢ki. Odatle izlazi osnovno
pravilo za upotrebu indikatora kod metode
neutralizacije:

1. Jake kiseline (na pr. HCI, H.SO,, HNO, i t. d.) i jake
luzine (na pr. NaOH i KOH) titriramo medusobno uz
bilo koji indikator od metiloranza do fenolftaleina.

2. Slabe kiseline (na pr. CH,COOH) titriramo s jakim lu-
zinama uz fenolftalein.

3. Slabe luZine (na pr. amonijak) titriramo s jakim kiseli-
nama uz metiloranZ ili metilno crvenilo.

Rastopine indikatora:

Metiloranz: 0,1 g rastopi u 100 cem vode. 1—3 kapi dodaj
na 100 cem rastopine, koju titriras.

Metilno crvenilo:™ 0,1 g rastopi u 70 cem alkohola i zatim
dodaj 30 cem vode. Kod titriranja dodaj 5 kapi na 100 cem
rastopine.

Neutralno crvenilo: 0,1 g rastopi u 70 cem alkohola i zatim
dodaj 30 cem vode. Na 100 cem rastopine, koju titriras, dodaj
5 kapi.

Fenolftalein: 1 g rastopi u 70 cem alkohola i zatim dodaj
30 ccm vode. Dodaj 2—5 kapi rastopini, koju titriras.

Ima titracija, kod kojih je preslab prijelaz boje u ekviva-
lentnoj tocki upotrebom gornjih rastopina indikatora. U takvim
narocitim slu¢ajevima upotrebljavamo sm jese indikato-
r a, kod kojih je kontrast prijelazne boje mnogo ja¢i. To je na-
roc¢ito potrebno kod titracije s titracionim rastopinama slabijim
od n/10. Tako mozemo vrlo dobro upotrebiti kod titriranja n/200
H,S0, s n/40 NaOH (pri odredivanju dusika na pr. u éeliku) t. zv.
sTashiro-indikator«, koji prema naSem iskustvu ima
ovaj sastav: 80 cem 0,03%-tne alkoholne rastopine metilnog
crvenila pomijesaj s 40 cem 0,1%-tne vodene rastopine metilen-
skog modrila; kod titriranja dodaj 10—15 kapi ove smjese, a
prijelaz boje je iz ljubiCaste u zelenu.
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Priprema titracionih rastopina. Kod titriranja luZina i
kiselina najviSe se upotrebljavaju desetinu normalne (n/10 ili
0,1 n) rastopine solne i sumporne kiseline, odnosno natrijeve
i kalijeve luzine. Ako su potrebne jace kiseline ili luZine, mo-
Zemo ih pripremiti isto kao i one n/10 s odgovarajuéom ve-
éom koli¢inom reagensa. Tako éemo kod n/5 rastopine uzeti
dva puta viSe, a kod n/2 rastopine pet puta viSe reagensa, nego
Sto je potrebno za pripremu n/10 rastopine. Slabije rastopine od
n/10 dobijamo najjednostavnije odgovarajuéim razrjedenjem:
n/100 rastopinu deseterostrukim razrjedenjem n/10 rastopine
s vodom,

U nekim sluéajevima potrebna je i alkoholna rastopina,
obiéno kalijeve luZine, kod koje je mjesto vode kao rastapalo
uzet alkohol. Alkoholnu rastopinu luzZine upotrebljavamo kod
analize ulja i masti, koji se ne bi mijeSali § vodenom rastopi-
nom.luzine. 4

Normalne rastopine solne i sumporne kiseline, odnosno na-
trijeve i kalijeve luZine, ne mozemo dobiti direktnim rastapa-
njem tofno odvagnute koli¢ine reagensa u vodi. Prvi razlog
je taj, Sto ti reagensi nemaju stalan sastav, a drugi, Sto se
kod vaganja mijenjaju primanjem vlage, odnosno CO, iz zraka.
Zato je potrebno najprije napraviti nesto jacu rastopinu, od-
redifi joj faktor-normaliteta i zatim je razrijediti na tofno
' n/10 dodatkom izratunate koli¢éine vodes U praksi obiéno ne
" pravimo ovakve to¢no n/10 rastopine. Time otpada posao toénog
razrjedivanja, a osim toga, kako se nakon izvjesnog vremena
rastopina mijenja, to joj moramo i tako titracijom cesto kon-
trolirati faktor normaliteta.

. n/10 HCL Solna kiselina je jednobazitna kiselina, moleku-
larne tezine 36,465, pa je njen gramekvivalent 36,465 g. n/10
kiselina sadrzava dakle u jednoj litri rastopine desetinu gram-
ekvivalenta, t. j. 36,465/10 — 3,6465 g HCL

Koncentrirana solna kiselina (Acidum hydrochloricum pro
anal.), spec. tez. 1,19, sadrzi oko 37% HCI], t. j. u 100 g kiseline
ima oko 37 g HCI, odnosno u 100 ccm ima oko 44 g HCL Kako
n/10 HCI sadrzi u 1 litri 3,6465 g HC], to éemo uzeti oko 10 cem
kone. HCI i razrijediti s vodom na 1000 ccm u odmjernoj tikvici.
Dobivena rastopina solne kiseline je neSto ja¢a od n/10. Zato
joj moramo odrediti faktor normaliteta, odnosno titar, a ako
zelimo i razrijediti je na toéno n/10.

Osnovna tvar stalnog i nepromjenljivog kemijskog
sastava, koja sluZi za odredivanje titra, odnosno faktora nor-
maliteta kiselina, obiéno je kemijski ¢isti, bezvodni natrijev
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karbonat Na,CO,. Titriramo li rastopinu Na,CO, s HCI, vrsi
se ova kemijska reakcija:
N2,CO, -+ 2 HCl = 2 NaCl + H,0 + CO,.

Dakle jedna molekula Na,CO, se spaja s dvije molekule HCL
Prema tome je gra.mekmvalent Na,CO, polovica njegove mole-
kularne teZine izraZene u gramima, t. j. 106,004/2 = 53,002 g
‘Na .CO,, a desetina gramekvivalenta je 5, 3002 g Na, CO,,, koji

trose kod titracije toéno 1000 cem n/10 kiseline.
Da kod titracije izademo s jednim punjenjem birete od

50 cem, uzmemo manje od dvadesetine od 5,3002 g Na,CO, kao
%W biéno oko 0 &53‘3]11&8.0]2?01113-(:0
nesto higroskopan, moramo ga prije upotrebe osusiti kod 140°C.

Oko 1 g kemijski Cistog, bezvodnog natrijevog karbonata
(Natrium carbonicum anhydricum pro anal.) osusi kod 140°C

u posudici za vaganje. N: en akon ohladenja (u eksikatoru) odvagni
ﬂw% i stavi u erlenmajericu
00 cem, Zatim cem vode, rasto dodaj 1—2 kapi
metiloranZa i titriraj s kiselinom do pp_]e;__laza:__bp;g iz zute u na-
rancastu. SO P e
eka smo na pr. odvagnuli 0,2054 g Na,CO, i za titraeciju
trosili 35,25 cem kiseline., To znaci, da bi na desetinu gram-
ekvivalenta Na,CO, (= 5,3002 g) trosili: 35,25 X 5,3002/0,2054
= 909,60 ccm kiseline. Da_je kiseli: ¢no n/10, morali bi tro-
Siti toéno 1000,00 cem. V’ldlm]"'""%lo agklle, ﬁa“‘j—'&"ﬁ‘-e ispitivana kiselina
nesto ja¢a od tocno 1/10. Prema tome je faktor normaliteta

nesto veéi od 1, t. j. 1000/909,
Gp"(%"ﬁ'ﬁb"ﬁakle dobijamo faktor normaliteta kiseline:

odvaga Na,CO, X 1000

Fk:

cem kiseline X 5,3002

Hoéemo li gornju kiselinu napraviti toéno n/10, moramo iz-
raéunati s koliko je vode moramo razrijediti. Uzmimo gornji
primjer! Iz njega vidimo, da je za desetinu gramekvivalenta
Na,CO, potrebno 909,60 ccm gornje solne kiseline. To znaéi, da
u 909,60 cem te solne kiseline ima desetina gramekvivalenta HCL

Hocemo li dakle da se ta desetina gramekvivalenta na!%' u
1000 ccm rastopine (a to je n/10 rastopinal), moramo tih ,6
cm%-a'&féﬂfﬁ'% vodom naT000°Eem, t. j. dodati 90,4 cem

vode.

¢ito jednostavno je to razrjedivanj mOcu t. zv.
1511cenus‘-LV‘—0 e tikvice. u svrhu u_to; |_mjesto

W
\]IHIU ccn_:}*ELseﬁﬁe LAPravimo 1100 ¢
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maliteta. U tikviei jo§ uvijek zaostane preko 1000 cem kise-
mne. Sada iz tikvice izvucemo toliko kiseline, da je preostane
upravo do donje marke tikvice, t. j. tocno 1000 ccm. S ko-
liko vode moramo razrijediti tih 1000 ccm kiseline, mozemo iz-
rac¢unati kod gornjeg primjera ovako: Ako je na 909,6 ccm po-
trebno za razrjedenje 90,4 ccem, onda je za 1000 ccm potrebno:
Wislicenus-ovoj tikvici dodamo iz Birete toéno 99,3 cem vode i
dobro_promijesamo, pa dobijemo toéno n/10 kiselinu. Ili jedno-
stavnije iz faktora normaliteta dobijemo odmah cecm vode po-
trebieza tazrjedenje 1000 ccm rastopine kiseline. Ako je na pr.
F = 1,0993, to znaci, da je 1000 ccm te kiseline ekvivalentno
s 1000 ¢ 1,0993 = 1099,3 ccm toéno n/10 rastopine kiseline.
Dakle k 1000 cem naSe kiseline u Wislicenus-ovoj tikvici moramo
dodati 99,3 cem vode.

\>( n,10 H,SO,. Sumporna kiselina je dvobaziéna kiselina, mo-
lekularne tezine 98,08, pa je njezin gramekvivalent 98,08/2 =
49,04 g; n/10 kiselina sadrzava dakle u litri rastopine 4,904 g
H,SO,.

Koncentrirana sumporna kiselina (Acidum sulfuricum pro
anal.) spec. tez. 1,84, sadrzi 95,6 % H.SO,, t. j. 1 cem sadrzi oko
1,8 g H.SO,. Za pripremu n/10 kiseline uzmi dakle oko 3 cem
i razrijedi s vodom na 1000 ccm. Titar, odnosno faktor norma-
liteta, odredi s Na,CO, isto kao i kod n/10 HCI.

n/10 NaOH. Gramekvivalent natrijeve luZine, kao jedno-
kisele luzine, je molekularna teZina izraZena u gramima, t. j.
40,005 g NaOH; n/10 NaOH sadrzava dakle 4,0005 g NaOH u
1 litri rastopine.

4,5—35 g kemijski éiste natrijeve luzine (Natrium hydricum
'puriss.,_pm_a,ga_t)f?}fs@i?ﬁ._mw&%mhladn&ig@hm. destilirane
vode. Tako dobivenu priblizno n/10 NaOH ¢uvaj u dobro zatvore-
noj boci s gumenim cepom (a ne staklenim!), da ne priviaéi iz
zraka CO,. CO, bi naime s NaOH dao Na,CO,, koji kod titracije
s kisélinom ponovno razvija CO,, a ovaj kao slaba kiselina dje-
luje na boju indikatora, pogotovo fenolftaleina, te bi tro$io manje
kiseline nego je potrebno za ekvivalentnu to¢ku. Zato je potrebno,
kod upotrebe automatskih aparata za titriranje, ukopéati izmedu
birete i gumene puhaljke cjev@icu s natronskim vapnom, koje
veZe CO, iz zraka. Da zrafna struja ne ponese sa sobom u bocu
i djeliée natronskog vapna, moramo iza njega uklopiti filtar
od vate.

Titar, odnosno F, cdredimo titracijom s n/10 kiselinom po
znatog=faktora normaliteta.” 25 ¢ecm priblizno n/10 luzine od-
pipetiFaj U eflénmajericu od 300 cem, dodaj 75 cem vode i 1—2
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kapi metiloranza, te titriraj s n/10 kiselinom do prijelaza boje
u narancastu. Kako je n/10 luzina ekvivalentna n/10 kiselini, to
potroSeni cem kiSéline pomnozeni s faktorom normaliteta (Fk)
moraju biti-jednaki-cem TuZine pomnozenim s njenim faktorom
(F1) : cem kiseline X Fk — cem luzine X Fl. Od‘ﬁlﬂg izlazi faktor
normaliteta Tuzine: 7 B
cem kiseline } Fk

F'l =
cm luZine :

Ako smo na pr. na 25 ccm luzine troSili 23,45 cem kiseline, éiji

je Fkx = 1,0993, onda je F| = 23,45 X 1,0993/25 — 1,0311. Ti-

trirana luZina je dakle neSto jada od n/10.

Da dobijemo toéno n/10 NaOH, moramo luzinu razrijediti,
najbolje u Wislicenus-ovoj tikvici, Ako je za 25,00 cem luzine
troseno 23,45 cem n/10 H%I faktora 1,0993, onda je 25,00 ccm
luzine ekvivalentno s 23,45 X 1,0993 — 25,78 cecm toéno n/10 HCL
To znati, da 25 cem titrirane luZine moramo razrijediti na 25,78
cem, da bude toéno n/10 NaOH. Moramo dakle na 25 ccm luzine
dodati 25,78 — 25,00 = 0,78 cem vode, odnosno na 1000 ccm
luzine u Wislicenus-ovoj tikviei moramo dodati: 1000 X< 0,78/25
= 31,2 cem vode. Do istog rezultata dolazimo i iz faktora nor-
maliteta luzine, koji je 1,0311, t. J. na 1000 ccm luZine trebamo
dodati 31,1 cem vode.

Ogéenigg dakle mozemo bilo za koju rastopinu izracunati
potre] vode Z: jedenje izvjesnog njenog volu-
mena iz potroSka poznate rastopine ovako:

(a—b) Xe

b
gdje je: a = cem poznate rastopine poznatog faktora normali-

cem HO =

tefa_(pomnozeni s njim); b — titrirani_ccm nerazrijedene ras-
topine; ¢ = volumen nerazrijedene raatqpin%’h@ﬁém&@b
rijediti s vodom.

n/10 KOH. Gramekvivalent kalijeve luzine, kao jednokisele
luzine, je 56,104 g KOH; n/10 KOH sadrzava dakle 5,6104 g
KOH u litri rastopine. Zato rastopi, na isti nacin kao i kod
pripreme n/10 NaOH, 6—7 g kemijski éiste kalijeve luZine (Ka-
lium hydricum puriss. pro anal.) u 1000 ccm vode i odredi
toj, priblizno n/10 KOH, titar odnosno faktor normaliteta titra-
cijom s n/10 kiselinom.

Alkoholna KOH. Obi¢no se upotrebljavaju n/10 i n/2
alkoholna KOH; n/10 KOH sadrzi 56,104/10 — 5,6104 g KOH,
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a n/2 KOH sadrzi 56,104/2 — 28,052 g KOH u litri rastopine.
Zato rastopi oko 6 g, odnosno 30 g, kemijski éiste kalijeve
luZine u 30 cem vode. Nakon ohladenja ulij tu rastopinu u 1 litru
96%-tnog etilnog alkohola i pusti stajati preko noéi. Zatim
bistru rastopinu alkoholne luZine odlij od taloga (nerastopljen
K,CO,) u smedu bocu s gumenim éepom i ¢uvaj dobro zatvorenu.

Titar ovakve n/10, odnosno n/2, alkoholne KOH odredi
uvijek neposredno prije njene upotrebe titracijom s n/10 ili n/2
HCI uz fenolftalein kao indikator.

n/10 Ba(OH),. Barijev hidroksid je dvokisela luZina, te je'
njegov gramekvivalent polovica molekularne teZine izrazene u
gramima. Barijev hidroksid kristalizira s 8 molekula vode,
Ba(OH). . 8 H,0, pa mu je molekularna teZina 315,51. Desetina
gramekvivalenta je dakle 315,51/20 = 15,775 g. Kako je krista-
lizirani barijev hidroksid uvijek one¢iSéen s barijevim karbona-
tom, ne moZemo dobiti n/10 Ba(OH), direktnim rastapanjem
odvage. Zato pripremimo pribliZno n/10 Ba(OH),, ¢&ji titar,
odnosno faktor normaliteta, odredimo titriranjem s n/10 HCl uz
fenolftalein kao indikator.

Oko 20 g barijeva hidroksida (Barium oxydatum hydri-
cum pro anal.) rastopi u odmjernoj tikviei u 1 litar iskuhane
i ohladene destilirane vode. Kada se je razmuljeni barijev kar-
bonat potpuno slegnuo na dno, izvuci bistru rastopinu bari-
jeve luzine pomoéu teglice u bocu aparata za titriranje. Kako
je rastopina Ba(OH), vrlo osjetljiva prema CO, iz zraka, stavi
na sve dovode i odvode zraka u aparat cjevéice s natronskim
vapnom i vatom. .

Titar ove rastopine Ba(OH), odredi titriranjem 25 cem
n/10 HCI uz fenolftalein kao indikator do prijelaza boje u ru-
Zicastu.

X n/10 rastopina NaOH -4 Na,CO,. Sluzi dredivanje
kupne tvrdoée vode po Wartha-Pfeiffer-u, a sastoji se
oa—pmnﬁamm‘%jaaga n/10°Na n 2,CO, .
“Oko 3 g kemijski ¢istog bezvodnog natrijevog karbonata i
2,5 g kemijski éistog natrijevog hidroksida rastopi u 1000 cem
vode. Faktor normaliteta, odnosno titar, ove priblizno n/10
smjese NaOH 4 Na,CO, moramo odrediti uz iste uvjete, uz
koje odredujemo i ukupnu tvrdoéu. U tu svrhu odpipetiraj 50
cem n/10 smjese NaOH - Na,CO, u erlenmajericu od 300 cem,
dodaj 100 cem destilirane vode, kuhaj oko 5 minuta, ohladi
i nadopuni u odmjernoj tikvici na 250 cem, te profiltriraj kroz
suhi [iltar. K 100 cem odpipetirane rastopine dodaj 2 kapi metil-
oranza i titriraj s n/10 HCI do prijelaza boje u naran¢astu. Kako
smo uzeli za titraciju 100 cem od 250 cem, moramo na titraciju
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potrosene ccm n/10 HCl pomnoZiti s 2,5, da dobijemo potroSak
n/10 HCI na 50 cem smjese NaOH -+ Na,CO,. Faktor norma-
liteta smjese je dakle:

F = 2,5 X ecm 11,"'10 HCl > FHCI f50.

Rastopine NaOH i H,SO, za odredivanje P u deliku. Za
brzo volumetrijsko odredivanje fosfora u é&eliku upotreblja-
va%u se u pogonskom laboratoriju empiriéne rastopine NaOH i
H.S0,, ¢iji cem daju kod izvjesne odvage izravno postotke P
u ispitivanom Eeliku. Zato éemo ovdje opisati pripremu rastopina
?ﬁﬁ i H,80,, €iji 1 ccm odgovara 0,01% P kod 2 g odvage

elika.

Volumetrijsko odredivanje P u ¢eliku osniva se na rastapa-
nju oborenog i izapranog taloga amonijeva fosformolibdata u
rastopini NaOH. Kod toga se trosi NaOH, jer se stvara natrijev
molibdat prema jednadzbi:

2 [(NH,), PO, . 12 Mo0,] -+ 46 NaOH =
= 2(NH,), HPO, } 23 Na, MoO, 4 (NH,), MoO, + 22 H.0,

t. j. na 2 atoma fosfora trosi se 46 molekula NaOH, odnosno
2 X 30,98 = 61,96 g fosfora trosi 46 X 40,005 — 1840,23 g na-
trijeve luZine.

Kod 2 g odvage Celika odgovara 0,01% P 0,2 mg P. 1 cem
rastopine luzine mora dakle sadrzavati toliko NaOH, koliko se
trosi na 0,2 mg P, odnosno 1000 cem mora sadrZavati tolike
NaOH, koliko se trosi na 0,2 g P. Ako 61,96 g P trosi 1840,23 g
NaOH, onda 0,2 g P trosi:

0,2 X 1840,23
61,96

Da dobijemo dakle rastopinu NaOH, ¢iji 1 cem odgovara 0,01% P,
moramo u 1000 cem destilirane vode rastopiti 5,940 g NaOH,
Kako je nemogucée ovakvu rastopinu pripremiti izravnom od-
vagom i rastapanjem NaOH, napravimo neSto ja¢u rastopinu i
razrijedimo je s vodom na potrebnu koncentraciju, kao $to éemo
nize vidjeti.

PotroSak NaOH na talog fosformolibdata odredujemo tako,
da dodamo NaOH u suviSku i nepotroSeni suviSak retitriramo
s H.80,. Moramo dakle imati i rastopinu H,SO, ekvivalentnu
rastopini NaOH, t. j. 1 cem H,SO, — 1 ecem NaOH. 1000 ccm
te rastopine H,SO, mora sadrzavati toliko H,SO, , koliko je ekvi-
valentno s 5,940 g NaOH. Ekvivalent NaOH je 40,005, a ekvi-

= 5,940 g NaOH.
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valent H,S0, je 49,04. Prema tome je s 5940 g NaOH ekviva-
lentno: 5,940 X 49,04/40,005 — 7,282 g H,SO,. Potrebna ras-
topina H,SO, sadrZava dakle 7,282 g H,SO, u 1 litri. I ovu éemo
rastopinu pripremiti nesto jac¢u i naknadno je razrijediti s vo-
dom na potrebnu koncentraciju.

Da mozZemo razrijediti rastopine NaOH i H.SO, na Zeljenu
koncentraciju, t. j. da 1 cem rastopine odgovara 0,01% P, mo-
ramo odrediti najprije njihov titar. Titar bi mogli odrediti s bilo
kojom normalnom rastopinom luZine ili kiseline, ali ga mnogo
bolje odredimo sa samim éelikom, kome znamo to¢an postotak
fosfora, t. zv. »normalnim Eelikom«. Upotrebom normalnog ce-
lika uklanjamo naime sve eventualne pogrjeSke odredivanja na-
stale taloZenjem, filtriranjem i izapiranjem taloga amonijeva
fosformolibdata. Toc¢an % P veée koli¢ine (na pr. 1 kg) tog
¢elika odredimo jedamput za uvijek gravimetrijski. Imamo I
na pr. normalni éelik s 0,053% P, moramo dakle tro$iti 5,30 cem
toéno razrijedene rastopine NaOH.

Kako kod ove titracije titriramo slabu kiselinu (molibdensku
kiselinu) s jakom luzZinom (NaOH), nastaje sol (natrijev mo-
libdat), ¢ija je rastopina slabo luZnata. Radi toga moramo uzeti
za retitriranje suviSne NaOH indikator, koji mijenja boju u
slabo IuZnatoj rastopini, dakle fenolftalein, a nikako ne metil-
oranz. Kako je fenolftalein jako osjetljiv na CO,, pa moramo
raditi s destiliranom vodom, iz koje je istjeran CO,, mozemo
upotrijebiti kao indikator i neutralno crvenilo. Time nastaje
grjeSka, jer ekvivalentna toc¢ka nastupa tek u neutralnom pod-
ruc¢ju, ali se ona uklanja time, Sto i titar i samo odredivanje
izvadamo pod istim uvjetima.

CO, uklanjamo iz destilirane vode na taj nacin, da kroz
nju tjeramo zrak ociSéen od CO,. U tu svrhu uzmi boeu s tu-
busom od 5 litara i stavi u grlo i u tubus-boce gumene éepove,
kroz koje prolazi cijev sa staklenim pipcem. Bocu napuni do 9}
volumena destiliranom vodom. Sada prikljuéi na gornju cijev
sisaljku, a na cijev u tubusu po redu: filtar od vate, cilindar
s natronskim vapnom i bocu za pranje plina s rastopinom KOH
(142). Stavi sisaljku u pogon, otvori sasvim gornji pipac, a
zatim donji pipac toliko, da kroz vodu ne prolazi suvise jaka
struja mjehuriéa zraka. Time se iznad vode u boci stvori mali
vakuum, koji takoder pospjeSuje tjeranje CO,. Nakon jednog
sata sisanja voda je prakticki bez CO,, te ukloni spojeve sa si-
saljkom i filtrom od vate.

Mjesto gornjeg mozemo ukloniti djelovanje CO, na indika-
tor i tako, da destiliranu vodu predhodno neutraliziramo s rasto-
pinom NaOH uz doti¢ni indikator (uz fenolftalein do pojave ru-
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Zicaste boje, a uz neutralno crvenilo do promjene boje u Zuto-
smedu).

Ovdje éemo opisati pripremu 4 litre rastopine NaOH i
H,SO,, koliko se obi¢no za automatske titracione aparate u
praksi treba.

Oko 26 g kemijski ¢iste natrijeve luZine rastopi u priblizno
4100 cem iskuhane i ohladene destilirane vode.

Oko 17 ccm kemijski Eiste kone. sumporne kiseline razrijedi
s destiliranom vodom na priblizno 4100 cem. '

Sada odvagni 3 puta po 2 g normalnog &elika i izluéi talog
amonijeva fosformolibdata na isti naéin, kao i kod samog bu-
duceg odredivanja P. Dvije probe taloga sluZe za odredivanje
prvotnog titra nerazrijedenih rastopina, a treéa proba za kon-
trolu toénosti razrjedenja. Izapran talog s filtrom stavi u erlen-
majericu od 300 ccm, dodaj iz birete 20,00 cem rastopine NaOH
i Zuti talog uz oprezno muékanje rastopi. Sada dodaj oko
100 ccm destilirane vode (oslobodene od CO,) i 5—10 kapi
fenolftaleina (ili 3—5 kapi neutralnog crvenila), te suvidak
NaOH retitriraj s rastopinom H,SO, do prijelaza boje. Recimo
da smo potro§ili b ccm H,SO,.

Zatim u drugoj erlenmajerici na isti naéin istitriraj 20,00
ccm same NaOH. Recimo da smo potrosili @ cem H,SO, .

Razlika potroSenih cem H,SO,, (a—b), odgovara cem
NaOH potroSenim za talog. Ako @ ccm H.SO, odgovara 20,00
cem NaOH, onda (a—b) eem H,S0, odgovara : 20 . (a—b)/a
cem NaOH. Na fosfor celika potroSeno je dakle : 20 . (a—b)/a
cem rastopine NaOH.

Kod tofno razrijedene rastopine NaOH moramo na talog
troiti (100 X % P) ccm rastopine NaOH. Razlika izmedu tih
cem i nadenih cem NaOH je kolidina vode, koju trebamo dodati
nadenim ccm rastopine NaOH, da dobijemo toéno razrijedenu
rastopinu NaOH. Na 4000 ccm rastopine NaOH potrebno je
dakle dodati vode : -

4000 > (100 X % P — potroSeni cem NaOH ) .
potroSeni cem NaOH

Na taj naéin dobijamo rastopinu NaOH, ¢iji 1 eem odgovara
0,01 % P. i
Zatim je potrebno to¢no razrijediti i rastopinu H,SO,, da
njen 1 cem bude ekvivalentan s 1 cem NaOH. U tu svrhu stavi
u erlenmajericu od 300 ccm 20,00 cem toéno razrijedene rasto-
pine NaOH i 100 cem destilirane vode (bez CO,). Nakon do-
datka 5—10 kapi fenolftaleina (ili 3—5 kapi neutralnog crve-
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nila) titriraj s rastopinom H,S0,. Na 4000 cem rastopine H,SO,
potrebno je dodati vode :

4000 X (eem NaOH — ccm H SO, ) .
cem H,SO,

9000 cem ovako razrijedene rastopine H,SO, mora troSiti
toéno 20,00 cem rastopine NaOH. Razlika smije biti najvise
+ 0,10 ccm.

To#nost titra, odnosno toénost razrjedenja rastopine NaOH
i H,80,, kontroliramo konatno titracijom treGe probe taloga
amonijeva fosformolibdata. :

Uzmimo slijedeéi primjer: na titraciju 20,00 cem nerazrije-
dene NaOH potrosili srao 19,15 cem nerazrijedene H,SO,, a na
retitriranje 20,00 cem NaOH uz talog potrosili smo 14,65 H.SO, .
Normalni ¢elik neka ima 0,053% P. Na 0,053% P potrosili smo
dakle:

20 X (19,15 — 14,65)
19,15

— 4,69 ccm nerazrijedene NaOH.

Da je rastopina NaOH toéno razrijedena, morali bi trositi 5,30
cem. Dakle na 4000 cem rastopine NaOH trebamo dodati:

4000 X (5,30 — 4,69)

— 520,2 cem vode .
4,69

1 cem ovako razrijedene rastopine NaOH odgovarat ce
0,01 % P.

Ako smo zatim na 20,00 ccm toéno razrijedene NaOH troSili
titracijom 16,95 cem jo§ nerazrijedene rastopine H.SO,, onda
trebamo na 4000 cem te rastopine H.SO, dodati:

4000 X (20,00 — 16,95)
16,95

— T19,7 cem vode.

1 eccm ove razrijedene rastopine H,SO, odgovara 1 ccm rastopine
NaOH.

Da izbjegnemo ovu drugu titraciju NaOH s H.SO,, mozemo
izracunati potrebnu koli¢inu vode za razrijedenje H,S0, i iz
prve titracije ovako. Na 20,00 cem nerazrijedene NaOH trosili
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smo 19,15 cem H.S0,, a na Celik s 0,053 % P trosili smo
4,69 ccm NaOH. Tim 4,69 cem NaOH je dakle ekvivalentno :

4,69 X 19,15
20

= 4,49 cem nerazrijedene H,SO,

odnosno 5,30 cem toéno razrijedene H,SO,. Dakle na 4,49 ccm
rastopine H,SO, moramo dodati: 5,30—4,49—=0,81 cem vode,
da dobijemo toéno razrijedenu H,SO,. Prema tome na 4000 ccm
rastopine H, SO, moramo dodati:

0,81 X 4000

= T721,6 cem vode,
449

t. j. prakti¢ki istu koli¢inu kao i prije.

Rastopina NaOH za odredivanje S po Holthaus-u. Princip
postupka po Holthaus-u je spaljivanje Celika u struji kisika,
kod Gega iz S nastaje SO,. Ovaj uvadamo u razrijedenu ras-
topinu H,0,, gdje se oksidira u SO,, koji s prisutnom vodom
daje H,SO,:

S + O, = S0,,
S0, + H,0, = H,SO,.

Nastalu H,SO, titriramo s rastopinom NaOH :
H.S0, + 2 NaOH = Na.S0, -+ 2 H,0.

Bireta aparata po Holthaus-u bazdarena je direktno u % S
za 1 g odvage, tako da 1 ccm odgovara 0,04 % S. Dakle za
gornju titraciju moramo imati rastopinu NaOH ¢&iji 1 cem od-
govara 0,0004 g S. Iz gornjih jednadZba izlazi, da 1 S odgovara
2 NaOH, t. j. 32,06 g S odgovara 80,01 g NaOH. Dakle 0,0004 g
S odgovara : 0,0004 < 80,01/32,06 = 0,0009983 g NaOH, a to
je prakti¢ki n/40 NaOH.

Prema tome za pripremu 5 litara gornje luZine rastopi oko
55 g kemijski Cistog natrijevog hidroksida u 5 litara destili-
rane vode. Titar i potrebno razrjedenje odredimo pomoéu nor-
malnog Celika na isti naéin, kao i samo odredivanje S u celiku.
Sadrzaj sumpora normalnog éelika odredimo jodometrijski po
Reinhardt-u.

Na pr. neka normalni &elik sadrzi 0,043 % S, a mi smo nasli
8 gornjom rastopinom NaOH 0,040% S (srednja vrijednost iz
viSe proba). Ako % S normalnog Celika podijelimo s nadenim
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7% S, dobijamo faktor, iz kog moZemo na poznati nadin odrediti
za razrjedenje potreban volumen yode. Dakle: 43/40 = 1,075,
t. j. na svakih 1000 cem rastopine moramo dodati 75 cem vode,
odnosno 375 cem vode na 5 litara. Nakon razrjedenja ponovno
kontroliramo titar, koji mora biti u granicama pogrijeke od
+ 0,001 % 8. :

METODE OKSIDACHJE

Kemijska reakecija oksidacije sluZi za mnoga volumetrij-
ska odredivanja. Princip metode je oksidacija ispitivane tvari
s reagensom titracione rastopine. Kako izvjesna kolidina rea-
gensa oksidira tocno odredenu koli¢inu tvari, mozemo iz po-
troska titracione rastopine odrediti koliéinu ispitivane tvari.

Vidjeli smo, da je oksidacija kemijski proces prima-
nja kisika. Tako Zeljezo prima kisik, oksidira se u zeljezni oksid
dvovalentnog Zeljeza:

2Fe + 0, = 2 FeO.

Ovaj Zeljezni oksid dvovalentnog Zeljeza prima dalje kisik, oksi-
dirajuéi se u Zeljezni oksid trovalentnog zeljeza:

4 FeO + 0, = 2 Fe,0,.

Isto tako se arsen spaja s kisikom, oksidira se u arsenov tri-
oksid (oksid frovalentnog arsena):

4 As + 30, = 2 As,0,,

koji se moZe dalje oksidirati u arsenov pentoksid (oksid petero-
valentnog arsena):
As,0; 4+ O, = As,O; .

Iz gornjeg vidimo, da je proces oksidacije ne samo
primanje kisika, ve¢ i prijelaz iz niZe valentnog stanja u vise
valentno.

Arsenov triklorid, t. j. klorid trovalentnog arsena, moZemo
daljnjim spajanjem s klorom prevesti u arsenov pentaklorid, t. j.
u klorid peterovalentnog arsena:

AsCl, + Cl, = AsCl, .
Vidimo dakle, da za prijelaz trovalentnog u peterovalentni arsen,
t. j. za oksidaciju, nije uvijek potreban kisik, veé je to u ovom
slucaju izvrSio Klor.

Prema tome moZemo opéenito kazati, da je oksidacija
prijelaz niZe valentnog stanja u vise valentno. Tako dvovalentno
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zeljezo mozemo oksidirati u trovalentno, trovalentni arsen u
peterovalentni, Cetverovalentni vanadij u peterovalentni, pete-
rovalentni molibden u Sesterovalentni, dvovalentni krom u tro-
valentni, a ovaj dalje u Sesterovalentni i t. d.

Poznato je, da moZemo dvovalentno Zeljezo u rastopini oksi-
dirati u trovalentno i bromnom vodom. U rastopini dvovalent-
na Zzeljeza imamo dvovalentne, pozitivno nabijene Zeljezne ione
(Fe*"), a u bromnoj vodi nalazi se rastopljen elementarni brom
(Br). Nakon oksidacije imamo u rastopini pozitivno nabijene
ione trovalentna Zeljeza (Fe*+**) i negativno nabijene ione
broma (Br-). Kemijska reakcija ove oksidacije je dakle:

Fet* 4 Br = Fet++ L Br—,

Vidimo, da je oksidacijom dvovalentno Zeljezo primilo pozitivan
naboj i preslo tako u trovalentno. Oksidacija je dakle po-
vecanje pozitivnog naboja iona.

Kako je poveéanje pozitivnog naboja iona isto Sto i sma-
njenje negativnog naboja, onda je oksidacija i smanjenje,
odnosno oduzimanje negativnih naboja ionu. Tako moZemo oksi-
dirati ion sumpora (S——) s rastopinom joda (J,) u elementarni
sumpor (S) oduzevSi mu dva negativna naboja:

S—43,=8 427

Skupimo li sve gornje, moZemo opéenito kazati: oksida-
cija je prijelaz iz niZe valentnog stanja u vie valentno, od-
nosno primanje pozitivnih ili oduzimanje negativnih naboja iona.
Prema tome éemo odredivati metodom oksidacije one sastavne
dijelove analizirane tvari, koji dolaze u viSe valentnih stanja, te
ih oksidacijom moZemo prevesti iz niZeg u visi oksidacioni stupanj,

Za oksidaciju potrebno sredstvo je t. zv. oksidans. Oksi-
dans je dakle tvar, koja lako otpuSta za oksidaciju potreban
kisik, odnosno koja lako predaje svoje pozitivne naboje ionu,
kojeg oksidira. Drugim rije¢ima moZemo kazati, da je oksidans
tvar viSeg oksidacionog stupnja, koja oksidira na taj nadin, to
prelazi u tvar niZeg oksidacionog stupnja. Kako je prijelaz iz
viSeg u nizi oksidacioni stupanj redukeija, to vidimo, da se oksi-
dans kod oksidacije reducira. Uzmimo kao primjer oksidaciju
rastopine Zeljeza s kalijevim permanganatom. Kalijev perman-
ganat KMnO, je vrlo jako oksidaciono sredstvo, jer lako otpusta
svoj kisik. Kod toga prelazi KMnO, u dvovalentni manganov
ion Mn*~. Kako je mangan kalijeva permanganata u sedmero-
valentnom stanju, to kod oksidacije prelazi sedmerovalentni u
dvovalentni mangan. Drugim rije¢ima sedmerovalentni mangan
kalijeva permanganata predaje 5 valencija dvovalentnom Ze-
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ljezu, koje se time oksidira u trovalentno, a mangan se reducira
u dvovalentan. Cijeli taj proces oksidacije dvovalentnog Zeljeza
s KMnO, mozemo dakle prikazati jednostavno slijede¢om jed-
nadzbom:

Mn(VII) 4 5Fe(Il) ——p Mn(II) + 5 Fe(III).

Postavlja se pitanje, koju koli¢inu oksidansa mora sadrza:
vati titraciona rastopina. Radi li se o empiri¢koj rastopini, moZe
biti koli¢ina oksidansa potpuno proizvoljno odabrana, tako da
1 cem takve rastopine odgovara, kod stanovite odvage analizi-
rane tvari, direktno postotku trazenog sastavnog dijela. Medu-
tim i ovdje imaju prednost normalne rastopine.

Vidjeli smo, da normalna rastopina sadrzava u 1 litri toliko
reagensa, koliko je ekvivalentno jednom gramu vodika, t. j. jedan
gramekvivalent. Normalna rastopina oksidansa sadrzi dakle u
1litri jedan gramekvivalent oksidansa. Kako oksidaciju vrai kisik
oksidansa, bit ¢e normalna rastopina oksidansa ona, koja u 1 litri
sadrzi 1 gramekvivalent kisika. Kisik je dvovalentan elemenat,
te je njegov ekvivalent polovica atomske tezine, t. j. 0/2=16/2=8.
Normalna rastopina oksidansa sadrzi dakle u 1 litri onu koliéinu
oksidansa, koja daje 8 grama kisika, t. j. jedan gramekvi-
valent kisika. Hkvivalent oksidansa je dakle ona koli¢ina
oksidansa, koja sadrzZi jedan ekvivalent kisika. Prema tome do-
bijemo ekvivalent oksidansa tako, da njegovu moleku-
larnu tezinu podijelimo s brojem u njemu sadrzanih ekvivale-
nata kisika. Uzmimo kao primjer kalijev permanganat KMnO, .
Oksidaciono djelovanje KMnO, moZemo prikazati ovom jed-
nadzbom: _

2KMnO, = K, 0 4+ 2MnO -} 50.

Vidimo, da dvije molekule KMnO, daju za oksidaciju 5 atoma
kisika. Kako je jedan atom kisika dva ekvivalenta, onda dvije
molekule KMnO, daju 5 X 2 = 10 ekvivalenta k131ka odnosno
jedna molekula KMnO daje za oksidaciju 5 ekvivalenta kisika.
Prema tome je ekvwalent kalijeva permanganata njegova mo-
lekularna tezina podijeljena s 5: 158,03/5 = 31,605. Normalna
rastopina KMnO, sadr#ava dakle 31,605 g KMnO, u jednoj litri.

Do istog rezultata moZemo doéi i na slijedeéi naéin. Veé
smo naprijed vidjeli, da je opéenito ekvivalent neke tvari njena
atomska, odnosno molekularna teZina, podijeljena s brojem u
reakciji aktivnih valencija. Ekvivalent oksidansa do-
bijamo dakle, ako njegovu atomsku, odnosno molekularnu tezinu
podijelimo s brojem valencija, odnosno pozitivnih naboja, s ko-
jima uéestvuje u procesu oksidacije. Primijenimo to na gornji
primjer kalijeva permanganata. Sedmerovalentan mangan ka-
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lijeva permanganata prelazi kod oksidacije u dvovalentan, t. j.
KMnO, uéestvuje sa T — 2 = 5 valencija u procesu oksidacije.
Ekvivalent KMnO, je dakle njegova molekularna teZina podije-
ljena s 5: 158,03/5 = 31,605, t. j. isti rezultat, koji smo dobili
i gore.

Prednost ove druge definicije ekvivalenta oksidansa naro-
¢ito dolazi do izraZaja kod odredivanja ekvivalenta onih oksi-
dansa, koji u sebi ne sadrze kisika, kao na pr. rastopina joda.
Jod naime oksidira na taj naéin, da iz elementarnog stanja (J)
prelazi u ionsko (J—), kod éega osloboden jedan poz:twa.n naboj
prelazi na tvar, koju oksidira:

Jili J(*=) = 3= 1(*F).

Kod procesa oksidacije dakle s rastopinom joda daje ovaj jedan
pozitivan naboj, te je ekvivalent joda njegova atomska teZina
podijeljena s jedan: 126,92/1 — 126,92. Normalna. rastopina
joda sadrZi prema tome 126,92 g joda u 1 litri.

Gramekvivalent oksidansa sadrzan u 1000 cem normalne
rastopine moZe oksidirati ekvivalentnu koli¢inu neke tvari, t. j.
njen gramekvivalent. Dakle 1000 cem normalne rastopine oksi-
dansa oksidira jedan gramekvivalent tvari koju titriramo. Po-
znavajuéi gramekvivalente tvari, koje se mogu oksidirati, mo-
Zemo iz potroska volumena normalne rastopine oksidansa od-
rediti koli¢inu titrirane tvari. Kod oksidacije povisujemo onoj
tvari, koju oksidiramo, njeno valentno stanje, odnosno koli¢inu
pozitivnih naboja, za toliko, koliko valencija, odnosno pozitivnih
naboja, gubi oksidans. Prema tome je ekvivalent tvari
koju oksidiramo, njena atomska, odnosno molekularna teZina,
podijeljena s brojem valencija, odnosno pozitivnih naboja, koje
kod oksidacije prima. Na pr. dvovalentno Zeljezo moZemo oksi-
dirati u trovalentno:

Fet++ + 1[4—) = F.e+++‘

kod ¢ega dvovalentno Zeljezo prima jedan pozitivan naboj.
Ekvivalent Zeljeza je dakle njegova atomska tezina podijeljena
s jedan, t. j. 55,84. Jedna litra normalne rastopine oksidansa
oksidira 55,84 g Zeljeza. Trovalentni antimonov ion prelazi oksi-
dacijom u peterovalentan:

Sh+++ L 9(+) = Sh+++++
Ekvivalent antimona je dakle njegova atomska teZina podije-
ljena s dva, t. j. 121,76/2 — 60,88. Jedan cem normalne rasto-

pine oksidansa okisidira: 60,88/1000 = 0,06088 g antimona. Ti-
triranjem s rastopinom oksidansa moZemo odrediti sadriaj
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sumporovodika u nekoj rastopini, jer se dvovalentan negativni
ion sumpora u sumporovodiku okisidira u elementaran sumpor:

S-— 4 2(+) = 8.

Ekvivalent sumporovodika (H,S) je dakle njegova molekularna
tezina podijeljena s dva: 34,08/2 = 17,04. Jedan ccm normalne
rastopine na pr. joda odgovara 0,01704 g H.S.

U praksi najviSe upotrebljavamo desetinu normalne (n/10)
rastopine oksidansa, te 1 litra oksidira desetinu gramekvivalenta
tvari. Dakle 1 ccm rastopine oksidansa oksidira na pr. 0,006584 g
Fe, 0,006088 g Sb, 0,001704 g HS i t. d.

Bilo koja normalna rastopina oksidansa je ekvivalentna sva-
koj drugoj normalnoj rastopini oksidansa, t. j. 1000 cem bilo koje
normalne rastopine oksidira jedan gramekvivalent tvari. Dru-
gim rije¢ima ekvivalent tvari uvijek je isti, bez obzira s kojom
smo normalnom rastopinom titrirali dotiénu tvar. Tako na pr.
1 ecem n/10 KMnO, odgovara 6,088 mg Sh, a isto tako i 1 cem
n/10 KBrO, i 1 cem n/10 J i t. d.

Da ne moramo za svaki pojedini sludaj izradunavati volu-
metrijske ekvivalente oksidacije, nalaze se oni za n/10 rastopine
oksidansa u knjizi faktora od Kiister-Thiela kao: 1 cem
odnosno 1 litra rastopine oksidansa odgovara toliko i toliko mi-
ligrama odnosno grama tvari, koju titriranjem odredujemo.

Od mnogobrojnih oksidansa najviSe se upotrebljavaju u
oksidimetriji, t. j. volumetrijskoj metodi oksidacije: ka-
lijev permaganat KMnO,, jod J, kalijev bromat KBrO,, kali-
jev bikromat K,Cr.O; i cerov(IV) sulfat (cerisulfat) Ce(SO,),.

Kod titriranja neke tvari s rastopinom oksidansa postig-
nuta je ekvivalentna totka, kada se upravo sva tvar oksidirala.
Prva suviSna kap rastopine oksidansa pokazuje, indicira, ekvi-
valentnu toéku. Ako je rastopina oksidansa sama jako obojena,
kao kod KMnO,, oboji prva suviSna kap rastopinu, koju titri-
ramo i na taj naéin indicira ekvivalentnu toéku. Kod ostalih
rastopina oksidansa moramo uzeti pogodan indikator. Indikator
mora s prvom suviSnom kapi oksidansa promijeniti boju. Do
promjene boje indikatora dolazi radi toga, jer se indikator sam
oksidira prvom suviSnom kapi oksidansa. Ta oksidacija indika-
tora moZe biti i takva, da dovada do nepovratnog razaranja boje
indikatora, kao na pr. kod upotrebe metiloranza uz KBrO,. Ili
dolazi do spajanja oksidansa s indikatorom u obojeni kemijski
spoj, kao kod titriranja s rastopinom joda uz Skrob kao indi-
kator.

Kako se indikator kod titriranja oksidira, tro$i on sam iz-
vjesnu koli¢inu oksidansa. Ta, na indikator potroSena, koli¢ina
oksidansa je kod upotrebe n/10 rastopina vrlo mala i moZe se
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zanemariti. Titriramo li ali s rastopinama slabijim od n/10, mo-
ramo tu koliéinu oksidansa odbiti od ukupno potroSene koliéine
oksidansa. Ovu, na indikator potroSenu, koli¢inu oksidansa na-
zivijemo korekturom. Velitina korekture indikatora ovisi
od jakosti rastopine oksidansa i prirode samog indikatora, kao
Sto ¢emo vidjeti kasnije.

Najvazniji indikatori oksidimetrije jesu: Skrob, metiloranz
1 metilno crvenilo, feroin, setoglaucin, difenilamin, difenilben-
zidin i natrijev difenilaminsulfonat.

skrob je specifiéni eagens na jod
dom m6dro obojenu tvar, pa sluzi kao ind
§ Tastopinom jo % ai;er'iirﬁé; suv.

(15
1z1 kao indikator kod titriranja
iSna kap joda oboji titriranu
rastopinu modro. osno u obrnutom sluc¢aju, kada se kod ti-
triranja upravo jod potroSio, nestaje modre boje rastopine.
Rastopina indikatora: 2 g topivog Skroba (Amylum solubi
vsky-u pro anal.) 1 ok 005 g zivina jodida
aty %TH%»'J;) dobro razrh“ﬁl%hﬁl o vode

cm Kkipuce vode, te kuhaj q‘oé,,w' ta.
¢uvaj rastopinu u’ do“b'i'?)“é‘z’?f%’é noj boei. Kod
 cem. Dodatak Zivina jodida potreban je radi
alnosti rastopine 8kroba, jer je on konzervira, te je
tvarati razne gljivice i bakterije iz zraka.
Ako Skrobnu rastopinu rijetko upotrebljavamo, pripremimo
je rade uvijek svjezu pred samu titraciju. Oko 0,1 g topivog
A5 Vode T uli]'a 95 com VrTjuce VoAs THAK

Skroba razmulji awmm uce vode i nakon
rastapang‘a ohladi. Ko acije je dovoljno dodati 5 ccm ove

ne mogu ras

r :
" Kod titriranja s rastopinom joda dodajemo Skrobnu rasto-
pinu odmah na pocetku. U obrnutom sluéaju pak, kada jod ti-
triramo na pr. s rastopinom natrijeva tiosulfata Na,S,0,, do-
dajemo Skrobnu rastopinu pod konac titracije, t. j. kada je
rastopina jo§ samo slabo smede obojena od joda.

Metiloranz i metilno ervenilo sluZe kao indikatori kod titri-

ranja § Kalijevim bromatom KBrO,. Prva suvisna kap KBrO,
stvara brom, koji razara crvenu boju metiloranza i metilnog
crvenila. Titriranoj rastopini dodajemo 1—2 kapi iste rastopine
indikatora, W{f]ﬁﬁﬁéﬁ?ﬁmﬁﬁ“ 1"kod metode neutralizacije.
Kako se 1 za vrijeme titracije pomalo razara boja indikatora,
moramo pod konac dodati jos 1 kap indikatora.

leroin je jedan od pravih t. zv.redoks-indikatora.
Ovi se naime d ; oksidansa oksidiraju, a ponovnim
dodatkom redukcionog sredstva opet natrag reduciraju. Odatle

i skupna oznaka ovih indikatora »redoks«, Sto ‘je kratica
za redukcioni-oksidacioni. Oksidacioni oblik indikatora ima
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drugu boju od redukcionog, pa u ekvivalentnoj tocki dolazi do
promjene boje.

F&EQL%JL&?&QQE&JMLM rastopinu trmrt in-
) (ero—kom leksa, t. ] redukclonog obli vaj oksi-

acijom prela in, t. j. u trio ofenantmlm fen-ko pleks.
Feroin je crvene, a feriin modre boje, Pron ena m,;wlo
ostra.

Feroin se upotrebljava kao indikator kod titracija s ceri-
sulfatom Ce(SO,), i s razrijedenijim rastopmama kalijeva per-
manganata (Slabl]lm od n/10), kod kojih je vlastito obojenje
u ekvivalentnoj tocki preslabo

Feroin dolazi u trgovi ing _ir 'ato a.
Mozemo ga 1 saml napravitl 1624 g o
trolin-hidroklorida (o—phenathrohnhydrochlond) io, 695 g kri-
staliziranog ferosulfata (FeSO, . 7 H,0) u 100 cem vode. Kod
titriranja se dodaje 1—2 ka.pl md}katora Promjena boje s
oksidansom u ekvivalentnoj to¢ki je iz ervene u modru.

\ Setoglaucin_je takoder pravi reds ikator. Kod oksi-

cije"u ekvivalen 0] ki prelazi modra boja u ecrvenu.
Upotrebljava se kao indikator kod titracija s Ce(SO,), i KMnO,
i to narocitoju prisutnosti jace obojenih rastopina, gdje se pri-
jelaz boje i sa samim n/10 KMnO, ne bi lako opazio (na pr.
kod titracije kroma).

! Rastopinu indikatora dobijamo rastapanjem 0,1 g seto-
glaucina (setoglaucin O) u 100 cem vode. Kod titracije se do-
daje 3—5 ka.pi indikatora

gml)lfel ajpo oks-indikato;  § oksidan-
Se oboji ljubicasto, a ta bo_]a s redukclomm sredstvom
ponovno prelazi u zuto-zelenu. U glavnom se upotrebljava kod
titracija s kalijevim bikromatom K.Cr,O,, odnosno s ferosul-
fatom FeSO,. Kod titriranja sa slabijim rastopinama od n/10
moramo uzeti u obzir korekturu indikatora, koja za n/50 rasto-
pine iznaSa prakticki 0,1 cem za 3 kapi indikatora.

Rastopinu indikatora dobijamo rastapanjem 1 g difenil-
amina u 100 cem koncentrirane fosforne (ili sumporne) kiseli-
ne. Kod titriranja se dodaje 2—3 kapi indikatora.

Difenilbenzidin_nastaje oksidacijom iz difenilamina, pa

od njega razlikuje jedino manjom indikatorskom korektu-
rom, koja je za n/50 rastopine 0,05 ccm kod dodatka 3 kapi
indikatora.

Rastopina indikatora sadrzi 1 g difenilbenzidina rastoplje-
nog u 100 cem koncentrirane fosforne kiseline. Kod titriranja
dodajemo 2-3 kapi indikatora.
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]{\/ Natrijev difenilaminsulfonat sluzi takoder kao indikator
od .Cr,0,, odnosno FeSO,. Naroé¢ito se upo-
trebljava kod titriranja rastopina, u kojima se nalazi volfram-
ska kiselina. Ova naime ne djeluje na natrijev difenilamin-
sulfonat, za razliku od gornja cetiri indikatora, koji u njenoj
prisutnosti ne daju prijelaz boje.

Rastopinu indikatora dobijamo rastapanjem 1 g natrijeva
difenilaminasulfonata u 100 ccm vode. Kod titriranja dodajemo
2-3 kapi. Indikator se oboji s oksidansom erveno-ljubi¢asto,
a ova boja ponovno prelazi s redukcionim sredstvom u Zuto-
zelenu. Difenilaminsulfonat ima dosta veliku indikatorsku ko-
rekturu, koja iznasa za n/10 rastopinu 0,05 cem, a za n/50 ras-
topinu 0,30 cem kod 3 kapi indikatora.

)(w Kalijev permanganat otpudth za oksidaciju

potreban kisik u kiseloj rastopini prema jednadzbi:
2 KMnO, = K,0 4 2MnO 4 50. ’

Dakle dvije molekule KMnO, daju 5 atoma kisika, t. j. 10 ekvi-
valenta kisika. Jedan gramekvivalent kisika sadrZan je dakle u
petini grammola KMnO,, t. j. ekvivalent kalijeva permanganata
je KMnO,/5. Kako n/10 rastopina oksidansa sadrzi u 1 litri dese-
tinu gramekvivalenta, onda n/10 rastopina KMnO, sadrzi u 1 litri:

KMnO, 158,03
.44 = 3,1605 g KMnO, .
510 50

Do istog rezultata dolazimo i na ovaj natin: Kod oksida-
cije s KMnO, prelazi sedmerovalentan mangan kalij

_ REL SEC _kalijeya, per-
manganata u dvovalentan manganoy ion, kod Cega se dakle
oslobodi B pozitiviih naboja, koji V%e 0 'sla'a.mon_; proces:

SRR TR e T R = S

RS T o B P

Mn (VII) ——» Mn(II) -+ 5(F).

Jedna molekula KMnO, daje 5(*), t. j. desetina gramekviva-
lenta KMnO, je: KMnO,/50 = 3,1605 g KMnO,.

Rastapanjem 3,1605 g KMnO, u 1 litri vode dobili bi dakle
n/10 rastopinu KMnO, . Izravnim rastapanjem to¢no odvagnute
koli¢ine KMnO, nije medutim moguée dobiti toéno n/10 KMnO,
iz slijedeéih razloga. I najéiséi KMnO, nije potpuno é&ist. Desti-
lirana voda, a i sam KMnO,, sadrze uvijek neSto praSine i
organskih tvari, koje KMnO, oksidira i na taj nafin postaje
rastopina slabija, nego §to bi odgovaralo uzetoj odvagi KMnO, .
Zato n/10 KMnO, pripremamo i upotrebljavamo kao priblizno
n/10 rastopinu poznatog titra, odnosno faktora normaliteta. Da
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dobijemo i ovako pribliZzno n/10 rastopinu stalnog titra, moramo
Je pripremiti uz stanovite opreze.

U pogonskim laboratorijima, gdje se mnogo tro&i n/10
KMnO,, najbolje je pripremiti veéu koli¢inu rastopine, na pr.
10 litara.

Ulitu syrhu rastopi oko 33 g kemijski éistog kalijeva per-
manganata (Kalium permanganicum pro anal.) u 10 litara de-
stilirane vode i pusti stajati oko 10 dana u dobro zatvorenoj
boci sa staklenim ¢epom (gumeni éep ne smijemo nikako uzeti,
Jer KMnO, oksidira gumu!). Kroz to vrijeme oksidira KMnQO,
sve eventualne necistoée vode i na taj nalin se ustali nje-

gov titar. Nakon 10 dana otfiltriraj rastopinu KMnO, od man-

ganova dioksida (MnQO,) izluéenog oksidacijom. Manganov
dioksid moramo otfiltrirati, jer se u njegovoj prisutnosti po-
malo sam KM:%_‘ raspada na MnO,, pa bi time titar rastopine
stalno opadao. Filtriramo kroz disti Ali_azbestni filtar
(nikako ne kroz_ .Jjer KMnO, oksidira papir!). Pro-
filf#iranu, priblizno n/10 rastopinu KMn ), ¢uvamo u distoj i
dobro zatvorenoj boci (go moﬂgagslg smedoj) sa staklenim ce-
pom. Kod upotrebe m 0 paziti, da u rastopinu ne pada
prasina.

Ovako pripremljenoj priblizno n/10 rastopini KMnO, od-
redimo titar, odnosno faktor normaliteta, pomocu tvari, koje se
s KMnO, okisidiraju, a imaju toéno odreden i stalan kemijski
sastav i mogu se to¢no vagati. To su natrijev oksalat Na,C.0,,
kemijski Cisto Zeljezo i Zeljezni oksid Fe,0, .

a) Odredivanje titra s natrijevim oksa-
latom Na,C,0, osniva se na oksidaciji oksalat-iona C,0,—.
Ovaj se oksidira primajuéi od oksidansa 2 pozitivna naboja u
ugljiéni dioksid:

sti_stakleni i

GO+ B(¥)= 200,

Gramekvivalent oksalat-iona, odnosno natrijeva oksalata, je da-
kle polovina molekularne teZine, a desetina gramekvivalenta je:

Na,C,0, 134,014
= = 6,7007 g Na,C.0,.
2% 10 20

6,7007 g Na,C,0, trodi desetinu gramekvivalenta KMnO, , t. 3. 1000
cem n/10 KMnO, . Titriramo 1i dakle odredenu kolidinu Na.C.0,
s n/10 rastopinom KMnO,, moZemo iz potrofka volumena
KMnO, odrediti njegov faktor normaliteta, odnosno titar.

Oko 1 g kemijski, distog natrijeva oksalata po S&ren-
s e n-u (Natrium oxalicum po S6rensen-u pro anal) osusi u su-
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Sioniku kod 150°C. Od osuSene i u eksikatoru ohladene soli od-
vagni tri puta oko 0,2 g na desetinu miligrama toéno. Oksalat
rastopi U erléfimajerici od 300 cem u 150 cem destilirane vode i
dodaj 25 cem H,SO,(144). Rastopinu zagrij na oko 80°C
(skoro do vrenja) i titriraj s rastopinom KMnO,. Nakon do-
datka prvih kapi KMnO, ¢ekaj par sekunda, dok se rastopina
ne odbojadiSe, a zatim dalje titriraj uz mucékanje do pojave
stalne; slabo ruzic¢aste boje.

Izratunavanje faktora normaliteta: Ako smo na pr. na
0,2015.g Na.C,0, potrosili 28,50 cem KMnO,, onda bi na dese-
tinu ekvivalenta Na,C.0O, trosili: 6,7007 < 28,50/0,2015 — 9478
cem KMnO,. Toéno n/10 KMnO, trofili bismo 1000 ccm, pa je
stoga faktor normaliteta: F — 1000/947,8 = 1,0551.

i £ o b S

Opéenito je dakle faktor normaliteta n/10 KMnO, :

1000 > odvaga Na.C.0,
F =

6,7007 > cem KMnO,

Rastopina KMnO, najviSe se upotrebljava. za titriranje Ze-
ljeza. Radi toga se daje titar prvenstveno u gramima, odnosno
miligramima, Zeljeza za 1 cem rastopine KMnO, . Iz poznatog
titra Zeljeza lako izraunamo titre ostalih tvari, koje titriramo
s KMnO, .

Zeljezo se okisidira s oksidansom na taj naéin, da iz dvo-
valentnog stanja prelazi u trovalentno:

Fet+ 4 1(+) = Fetit,

t. j. dvovalentni Zeljezni ion prima od oksidansa jedan pozitivan
naboj i prelazi u trovalentni Zeljezni ion. Ekvivalent Zeljeza je
dakle njegova atomska teZina podijeljena s jedan: 55,84/1 =
95,84. Jedna litra normalne rastopine oksidansa oksidira 55,84 g
Zeljeza, odnosno 1000 cem n/10 rastopine oksidira 5,584 g Fe.
Prema tome 1 cem tofno n/10 KMnO, oksidira 0,005584 g Fe.
Imamo li pak neku pribliZzno n/10 rastopinu KMnO, s nekim od-
redenim faktorom normaliteta, onda je titar za Zeljezo:

titar za Fe = 0,005584 < F grama Fe.

Titar za Zeljezo moZemo izracunati i izravno iz rezultata ti-
tracije Na.C,0, s KMnO, ovako: Ekvivalent Na,C.0, je
Na,C,0,/2 = 67,007, a ekvivalent Fe je Fe/l — 55,84. Dakle
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67,007 g Na,C,0, odgovara 55,84 g Fe, a nekoj izvjesnoj odva.gl
Na,C.0, odgovara

odvaga Na.C,0, X 55,84

— odvaga Na,C.0, < 0,8334 — g Fe.
67,007

Ako smo na tu odvagu Na,C,0, potrosili titracijom izvjesnu ko-
li¢inu rastopine KMnO, , onda 1 cem te rastopine KMnO, odgo-
vara:
odvaga Na,C.0, X 0,8334
titar za Fe = = grama Fe.
ccm KMnO,

Od ostalih tvari, koje odredujemo titracijom s rastopinom
KMnO, , dolaze u glavnom u obzir: mangan, krom, vanadij, mo-
libden i kaleij. Titre tih tvari dobijamo iz odredenog titra za
zeljezo na slijedeéi nagin:

Kalijev permanganat oksidira mangan u neutralno]j
rastopini u manganov dioksid, pri ¢emu se sam takoder
reducira u manganov dioksid. Drugim rije¢ima sedmerovalen-
tan mangan kalijeva permanganata prelazi ovom oksidacijom
u Cetverovalentan mangan manganova dioksida, pri ¢emu se
dvovalentan mangan, kojeg odredujemo, oksidira u cetvero-
valentan:

2 Mn (VIT) -+ 3 Mn(II) ——p 5 Mn(IV).

Vidimo, da 2 KMnO, odgovara 3 Mn. Dakle 2 KMnO, /10 =
KMnO,/5 = 1 ekvivalent KMnO, naSe n/10 rastopine KMnO,
odgovara 3 Mn/10. Ekvivalent mangana toj rastopini KMnO, je
prema tome 3 X 54,93/10 = 16,479. Desetina ekvivalenta je
1,6479, t. j. 1 cecm nasie n/10 KMnO, oksidira 0,001648 g Mn.
Imamo 1i nf10 KMnO, nekog odredenog faktora normaliteta,
onda je titar za mangan:

titar za Mn = 0,001648 X F = grama Mn.

Titar za mangan moZemo izraziti s poznatim titrom za zZe-
ljezo ovako: Jedan ekvivalent Fe odgovara jednom ekvivalentu
mangana, t. j. 55,84 dijelova Fe odgovara 16,479 dijelova Mn.
Jedan dio Fe odgovara 16,479/55,84 — 0,2951 dijelova Mn. Mo-
ramo dakle titar za Fe pomnoziti s 0,2951, da dobijemo titar za Mn:

titar za Mn = 0,2951 X titar za Fe.

Krom odredujemo oksidimetrijski, da ga najprije oksidi-
ramo u Sesterovalentan oblik, a zatim ovaj sa suviSkom ras-
topine dvovalentna zeljeza (FeSO,) ponovno reduciramo u
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trovalentno stanje. SuviSak rastopine dvovalentna Zeljeza, a
time i na redukeiju kroma potroSeno dvovalentno Zeljezo, od-
redimo titriranjem s rastopinom KMnO,. Na taj nadin in-
direktno titriramo krom s KMnO,. Kemijska reakcija ovog
procesa je:

Cr(VI) + 3 Fe(Il) ——» Cr(IlI) + 3 Fe(III).

Dakle 1 Cr odgovara 3 Fe, odnosno 1 Fe odgovara Cr/3, ili 55,84
dijelova Fe odgovara 52,01/3 dijelova Cr. Jedan dio Fe odgovara
52,01/(3 X 55,84) = 0,3104 dijelova Cr. Titar za Fe pomnoZen
dakle s 0,3104 daje titar za Cr:

titar za Cr = 0,3104 X titar za Fe.

Kako 1Fe odgovara Cr/3, to je ekvivalent kroma trecina
njegove atomske teZine: 52,01/3 = 17,337. Dakle 1 ccm n/10
KMnO, odgovara 0,0017337 g Cr. Imamo li rastopinu KMnO,
nekog odredenog faktora normaliteta, onda je titar za Cr ove
rastopine:

titar za Cr = 0,0017337 X F.

Cetverovalentan vanadij mozemo titriranjem s KMnO, oksi-
dirati u peterovalentan, kod ¢ega se dakle valentno stanje vana-
dija povisuje za jednu valenciju. Ekvivalent vanadija je prema
tome njegova atomska teZina 50,95. Jedan ccm n/10 KMnO, od-
govara 0,005095 g V. Titar za vanadij neke n/10 rastopine KMnO,
odredenog faktora normaliteta je dakle:

titar za V = 0,005095 X F.

Kako se kod oksidacije s KMnO, povisuje valentno stanje i
vanadija i Zeljeza za jednu valenciju, to 1 Fe odgovara 1V, od-
nosno 55,84 dijelova Fe odgovara 50,95 dijelova V. J edan dio Fe
odgovara 50,95/55,84 = 0,9124 dijelova V. Titar za vanadij do-
bijamo dakle mnoZenjem titra za Fe s 0,9124:

titar za V = 0,9124 X titar za Fe.

Odredivanje molibdena titracijom s KMnO, osniva se na
oksidaciji trovalentnog molibdena u Sesterovalentan. Oksidaci-
jom povisuje se valentno stanje molibdena za tri valencije, te je
ekvivalent molibdena treéina njegove atomske teZine: 95,95/3 =
31.98. Jedan cem n/10 KMnO, odgovara 0,003198 g Mo. Titar
za Mo n/10 rastopine KMnO, nekog odredenog faktora norma-
liteta je:

titar za Mo = 0,0032 X F.
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Jedan ekvivalent Fe odgovara jednom ekvivalentu Mo, t. j.
55,84 dijelova Fe odgovara 31,98 dijelova Mo. Jedan dio Fe od-
govara 31,98/5584 — 0,5727 dijelova Mo. Titar za Mo je dakle:

titar za Mo = 0,5727 X titar za Fe.

Volumetrijsko odredivanje kalcija, odnosno kalcijeva oksi-
da, titriranjem s KMnO, osniva se na oksidaciji oksalat-iona kal-
cijeva oksalata CaC,0,. Oksalat-ion C,0,—— nastao iz CaC.0,
oksidira se u CO,:

C.O0,— 4 2(*) = 200,,

primajuéi od oksidansa 2 pozitivna naboja. Ekvivalent CaC.,O,
Je dakle polovica njegove molekularne tezine. Kako jednoj mole-
kuli CaC,0, odgovara jedna molekula CaO, to je ekvivalent CaO
polovica njegove molekularne teZine: 56,08/2 — 28,04. Jedan
ekvivalent Fe odgovara jednom ekvivalentu CaO, t. j. 55,84 dije-
lova Fe odgovara 28,04 dijelova CaO. Jedan dio Fe odgovara
28,04/55,84 = 0,5021 dijelova CaO. Prakti¢ki dakle 1 dic Fe
odgovara polovici dijela CaO. Prema tome je titar za CaO polo-

vica titra za Fe:
titar za Fe

2

b) Odredivanje titra s kemijski éistim Ze-
ljezom je vrlo raSireno, a naroéito u pogonskim laboratori-
jima. Kao kemijski &isto Zeljezo obi¢no se upotrebljava »zeljezna
Zica za analizu«. Iako ona nije potpuno éisto Zeljezo, jer sadrzi
neSto ugljika, ipak se u praksi ta mala kolidéina ugljika za-
nemaruje.

Odredivanje titra osniva se na titraciji rastopine dvovalent-
nog Zzeljeza s rastopinom KMnO,. Rastopinu Fe(II) dobijamo
rastapanjem Zeljezne Zice u razrijedenoj H.SO, bez pristupa
zraka, da ne dode do oksidacije Fe(II) sa kisikom iz zraka. Ras-
tapanje Zeljezne Zice i oksidaciju Fe(II) moZemo prikazati ovim

jednadzbama: :
Fe + 2H+ = Fet+ + H,,
5 Fe(II) - Mn(VII) » 5 Fe(III) + Mn(II).
Ako znamo odvagu Zeljezne Zice i potroSene cem rastopine
KMnO, , mozemo lako izratunati titar rastopine za Zeljezo:

odvaga zeljezne Zice
titar za Fe = = grama Fe.
cem KMnO,

titar za Ca0 =
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Faktor normaliteta izradunamo iz podataka titracije ovako:
Na 1 desetinu gramekvivalenta Zeljeza, t. j. na 5,584 g Fe, tro-
&imo 1000 cem toéno n/10 KMnO,. Ako smo na izvjesnu odvagu
Zeljezne Zzice trogili izvjestan broj ccm pribliZzno n/10 KMnO,,
onda bi na 5,584 g Fe trosili:

5,684 ¥ cem KMnO,

odvaga Zeljezne Zice

Faktor normaliteta priblizno n/10 KMnO, dobijamo dijeljenjem

potrogenih cem toéno n/10 KMnO, s onima pribliZzno n/10 KMnO, .
Dakle:

1000 X odvaga Zeljezne Zice

= i

5,584 > cem KMnO,

 Samo odredivanje izvadamo na slijedeéi nain: Na_jpﬁje
odisti povriinu Zeljezne Zice pomoéu filtarpapira. Zatim po

Sl. 15, — Boca i;E_C_gnEab(iﬁcknejrsL!im.mmm-

tri puta odvagni oko 0,2 g Ciste Zice u tri okrugle tikvice od
250 cem; dodaj u tikvieu 55 cem H,SO, (1 +10) i eventualno

jskog zraka u tikvieu). Tikvieu pricvrsti

zagrijavanjem rastopi zeljeznu Zicu. Malo pojacaj plamen i neka
slabo vrije oko 1, minute. Skini tikvicu sa stativa i ohladi je u vodi.
Iz Contat - Gockel-ovog ventila ulazi u tikvicu neSto rastopine
NaHCO, , koja sa kiselinom u tikvici razvija CO,, koji ispuni
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tikvicu 1 prijeci na taj naéin oksidaciju dvovalentnog Zeljeza u
rastopini. Nakon potpunog ohladenja odmah titriraj s rastopi-
nom KMnO, do stalne, slabo ruzi¢aste boje.

Ako smo na pr. odvagnuli 0,2015 g Zeljezne Zice i titracijom
trosili 35,45 cem priblizno n/10 KMnO, , onda je prema gornjem:

1000 X 0,2015

F — - 1,0180,
5,084 X 3545
0,2015
titar za Fe — = 0,005684 g Fe.
35,45

Titre za ostale tvari, koje se mogu titrirati s KMnO, , mo-
Zemo izraCunati iz titra za Fe, kao Sto je to izvedeno pod a).

c) Odredivanje titra sa Zeljeznim oksidom.
Odredivanje titra s Na,C,0, i kemijski &istim Zeljezom obav-
ljamo u rastopinama zakiseljenim sa H,SO,. Medutim odredi-
vanje zeljeza vrSimo skoro iskljuéivo titriranjem u solno-kiselim
rastopinama po metodi Zimmermann-Reinhardta. U
takvim rastopinama je potroSsak KMnO, nesto veéi nego u sum-
porno-kiselim rastopinama, jer KMnO, djeluje ipak malo i na
solnu kiselinu. Da dobijemo dakle Sto toéniji titar za Zeljezo,
moramo ga odrediti uz potpuno iste uvjete rada kao i kod bu-
duceg odredivanja Zeljeza. To postizavamo odredivanjem titra
u solno-kiseloj rastopini sa Zeljeznim oksidom. Na ovaj naéin
odreden titar Zeljeza upotrebljavat éemo dakle samo kod od-
redivanja Zeljeza po metodi Zimmermann-Reinhardt-a.

Zeljezni oksid Fe,O,, koji sluZi za odredivanje titra, je
kemijski ¢isti Fe,0, po Brand t-u, kojeg moramo prije upotrebe
osusiti kod 120°C. Nakon suSenja i prije vaganja éuvamo ga u
eksikatoru, a i vagati ga moramo brzo, jer je higroskopan. Lako
se rastapa u kone. solnoj kiselini uz zagrijavanje:

Fe,0, + 6 HCl = 2 FeCl, - 3 H,0,

kod Cega nastaje Zuta rastopina Zeljezna(III) klorida. Zuta
boja rastopine potjece od kompleksnog spoja FeCl, sa HCl. Sto
Je rastopina koncentriranija na FeCl, i HC], to je Zuto obojenje
jage. Dakle 5to je manji volumen rastopine, bit ée i Zuta boja
rastopine jaca, a to je i potrebno, kako éemo odmah vidjeti.

Rastopinu FeCl, (trovalentno Zeljezo) reduciramo sa stano-
kloridom SnCl, (s dvovalentnim kositrenim ionom), kod fega
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prelazi trovalentno zeljezo u dvovalentno, a dvovalentni kositar
u cetverovalentan:

9 e+t 4 Sntt = 2Fetd + Snti,

Syrsetak redukeije Fe(II) u Fe(II) vidimo po nestanku
sute boje rastopine, jer nestaje #utih molekula kompleksnog
spoja FeCl, sa HCl. Za potpunu redukeiju Fe(III) moramo do-
dati suvisak SnCl,. Naravno da taj suvisak SnCl, moramo uklo-
niti prije titracije Fe(II) s KMnO, , jer bi i Sn(II) troio KMnO, .

Suviak SnCL,, t. j. Sn(II), uklanjamo na taj nadin, da ga
oksidiramo u Sn(IV) s rastopinom %ivina klorida HgCl,. Kod
toga se Hg(Il) Zivina klorida reducira u Hg(I), koji s prisut-
nim ionima klora (Cl—) daje bijeli, svilenasti talog zivina (I)
klorida Hg.Cl, :

Sn++ 4 2 Hgtt 4 2 C- = Snt+++ + HgCL.

Nastali svilenasti talog Hg,Cl, ne trosi KMnO,. Ako smo me-
dutim dodali veliki suviSak SnCl., stvorit ée se mnogo bijelog
taloga Hg,Cl,, a kod jos veteg suviSka i sivi talog od smjese
Hg.Cl, i elementarne zive. U prisutnosti mnogo ovakvog bijelog
taloga ili cak sivog taloga trosimo na titraciju suvise KMnO, ,
jer se elementarna Ziva sivog taloga oksidira s KMnO,, a bijeli
talog Hg,Cl, pomalo reducira tokom titracije nastalo trova-
lentno Zeljezo u dvovalentno, koje naravno opet trosi KMnO, .
Suvigni SnCl, moramo osim toga oksidirati s HgCl, u hladnom,
jer u vrelom ide redukcija HgCl, do elementarne zive, t. j. do
stvaranja sivog taloga. Prema tome smo ispravno reducirali
onda, ako se dodatkom HgCl, stvori samo mutez svilenastog,
bijelog taloga. Ako je nastalo mnogo bijelog taloga ili sivi talog,
moramo probu baciti. Isto tako bacimo probu, ako se nije uopte
pojavio nikakav talog, jer je to znak, da SnCl, nije bio u su-
vigku, odnosno da redukeija Fe(III) u Fe (II) nije bila potpuna.
Nakon dodatka HgCl, moramo tekati najmanje dvije minute
prije nego po¢nemo titrirati, jer potpuna oksidacija Sn(II) sa
Hg(11) zahtjeva izvjesno vrijeme. Medutim suvie dugo ne smi-
jemo cekati, jer bi doglo do oksidacije Fe(II) s kisikom iz zraka.

Gornjim operacijama pretvorili smo Fe(Ill) u Fe(Il),
koji bi mogli sada titrirati s KMnO,. Titriramo L medutim
ovakvu solno kiselu rastopinu Fe(II) s KMnO, , trosili bismo vise
KMnO, , nego §to odgovara prisutnom Zeljezu, a osim toga ¢emo
éutiti miris klora. Dakle KMnO, oksidira u prisutnosti dvova-
lentnog Zeljeza i solnu Kkiselinu na elementarni klor, te tako do-
lazi do prevelikog potroska KMnO, . Dodamo li medutim rasto-
pini manganove soli, neée vise KMnO, djelovati na solnu kise-
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ovoj rastopini ima i H,PO,.
Ovako konaéno pripremljenu rastopinu brzo titriramo sa
KMnO, do pojave stalnog slabo ruZzicastog obojenja:

Fet+ L 1(+) = Fet+++ .

Jedna molekula Fe,0, sadrzi 2 atoma Fe, t. j. 159,68 dijelova
Fe,0, sadrii 2 X 5581 — 111,68 dijelova Fe. Jedan dio Fe,O,
sadrzi 111,68/159,68 — 0,6994 dijelova Fe. Dakle odvaga Fe,0,
pomnozena s 0,6994 daje kolidginu Fe u odvagi. Ako smo na tu
koliéinu Fe potrosili titracijom izvjestan broj ecem KMnO, , onda
je titar za Zeljezo ove rastopine KMnO, :

odvaga Fe,0, X 00,6994

titar za Fe — = grama Fe,
ccm KMnO,
odnosno titar za Fe,0, je:
odvaga Fe,0,. ;
titar za Fe,O, — = grama Fe,Q,
ccm KMnoO,

Titar odredimo na slijedeéi nagin: Oko 0,2 g kemijski cistog
oksida (Ferrum oxydatum po Brand t-u pro anal.), osuSenog
kod 120° C, odvagni na desetinky miligrama toéno u éadu ili
erlenmajericu od 300 cem, dodaj 25 cem kone. HOI i pokriveno
slabo zagrijavaj, dok se say Fe,0, ne rastopi. Rastopinu malo
prokuhaj, stakleni poklopac saperi s malo vode i u vrelu ras-
topinu kapaj, uz stalno muékan Je, rastopinu stanoklorida SnCL, .
Kada je upravo nestalo Zute boje rastopine, dodaj jo¥ 1 kap
SnCl, i ohladi. Ohladenoj rastopini dodaj 100 cem vode i zatim
20 ccm zasiéene rastopine zivina klorida HgClL,, te pusti stajati

oko 2 minute. Za to vrijeme stavi u porculansku zdjelu od 2 litre
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oko 1 lit. vode i 60 ccm Reinhardt-ove rastopine, te oboji s jednom
do dvije kapi KMnO, slabo ruzicasto, t. j. upravo tako, kako ¢e
se obojiti i na svrSetku titracije. Sada saperi reduciranu rasto-
pinu zeljeza u zdjelu i odmah titriraj s KMnO, do stalne, slabo
rusi¢aste boje. Iz odvage Fe,0, i potroSenih ccm KMnO, izra-

¢unaj titar rastopine KMnO, prema gornjim formulama.

W“. Kalijev bromat moZe u kiselim rastopinama
oRsidirati mnoge tvari, pri gemu se on sam reducira na bromid,
t. j. bromat-ion BrO,~ reducira se na bromov ion Br—, pri ¢cemu
se oslobodi kisik potreban za oksidaeiju prema jednadZzbi:

BrO,~ = Br— 4+ 30.

Dakle 1 molekula KBrO, daje 3 atoma kisika. Kako su 3 atoma
kisika 6 ekvivalenata kisika, to je 1 ekvivalent kalijeva bro-
mata Sestina njegove molekularne tezine: KBr0O,/6 = 167,012/6
— 27,835. Dakle n/10 KBrOs_a u 1 litri rastopine desetinu
ivalenta KBrO,: 2,7330 g BB FOhan, -

o mwggl_m%_. ' — I
. Dobivena rastopina je tocno 1 0

& ey

n, rastopi u yodi 1 na-
uno_je stalnog titra.
0 ccm n/i0 KBrO, oksidira desetinu gramekvivalenta
tvari koju titriramo. n/10 KBrO, obiéno se upotrebljava za
titriranje trovalentnog arsena i antimona, kao i dvovalentnog
kositra. _

Titriranjem trovalentnog arsena i antimona s KBrO, oksi-
diraju se ovi u peterovalentni arsen i antimon. Oksidaciju obav-
ljamo u iako solno-kiselim rastopinama, t. j-u prisutnosti mnogo
vodikovih iona (HT), prema jednadZbi: ; -

8 At 4 BrO~ 4 6HY = 3Ast++1d 4 Bro 3H,0,
_ 3gpt++  BrO— + 6 HY = 38bt++++ 4 Br- 4 3 H.0.

Dakle 1 KBrO, oksidira 3 As odnosno 3Sb, t. j. 1 ekvivalent
KBrO, = KBrO,/6 oksidira 3 As/6 — As/2, odnosno 3 Sh/6 =
Sh/2. Prema tome 1000 ccm n/10 KBrO, oksidira: As/20 =
74.91/20 = 3,7455 g As, odnosno Sbh/20 — 121,76/20 = 6,088 g Sh.
Do istog rezultata dolazimo jednostavno i ovako: KBrO, oksi-
dira As(III) i Sb(III) u As(V) i Sb(V), t. j. valentno stanje
povisuje se za dvije valencije. Prema tome je ekvivalent As,
odnosno Sb, polovica njihove atomske teZine, a desetina gram-
ekvivalenta je: As[20=3,T455 g As, odnosno Sh/20=6,088 g Sh.

Konac titracije indiciramo < metiloranZom ili metilnim crve-
nilom. Dodatkom par kapi indikatora kiseloj rastopini stvara
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se crveno obojenje, koje se s prvom suviSnom kapi rastopine
KBrO, razara. Kod titraci Je naime reducira se bromat-ion BrO,—
u bromov ion Br—, a prva suvigna kap KBrO, oksidira stvoreni
bromov ion u elementarni brom Br:

BrO,~ + 5Br- + 6 H* = 6 Br 4 3H,0,

koji razara crvenu boju dodanog indikatora i na taj naéin indi-
cira konac titracije. Razaranje boje zahtijeva izvjesno vrijeme,
tako da pod konac titracije moramo polagax}o titrirati. Kako se

Pod konac titracije moramo dodati jo8 1 kap indikatora, jer
boja i tokom same titracije pomalo nestaje. Za razaranje boje
indikatora potrebna je tako mala koli¢ina KBrO, , da kod n/i0
KBrO, ne moramo prakticki odbiti nikakvy indikatorsku ko-
rekturu.

Ko_d titriranja dvova}t_antnog kositra s KBrO, _dodaje_mo prije
titriranja oksidira jodov ion kalijeva jodida u elementarni jod
(isto kao 8to i bromov jon oksidira u elementarni brom) :

BrO,~ +6J- 4 6 H* = 6J + Br— + 3H,0,

Nastali elementarni Jjod odmah dalje oksidira dvovalentni kosi-
tar u éetverovalentni: :

6J 4 3Sn++ — 38n++++ 4 gy

Kada je sav dvovalentni kositar na taj nacin oksidiran, jod iz-
lu¢en s prvom suvisnom kapi rastopine KBrO, daje sa 8krobom
modro obojenje i tako indicira svrietak titracije. Iz gornjih
JjednadZba vidimo, da 1 KBrO, daje 6 J, a ovih 6 J oksidira 3 Sn,
t. j. 1 KBrO, odgovara 3 Sn. Ekvivalent KBrO, — KBr0,/6
odgovara dakle 3 Sn/6 — Sn/2, odnosno 1000 cem n/10 KBrO,
odgovara: Sn/20 — 118,70/20 — 5,935 g Sn. Ili kod titriranja
Sn s n/10 rastopinom KBrO, oksidira se Sn(II) u Sn (Iv), t. j.
povisuje se valentno stanje za dvije valencije. Ekvivalent Sn je
dakle polovica njegove atomske teZine, odnosno desetina gram-
ekvivalenta je: Sn/20 = 5,935 g Sn.

Kod indiciranja ekvivalentne toCke vidjeli smo, da KBrO,
izlutuje u kiseloj rastopini iz kalijeva bromida elementarni
brom, t. j. BrO,~ oksidira Br— u elementarni brom. Ova ke-
mijska reakeija stvaranja broma iz KBrO, i KBr upotrebljava



moZemo odrediti sam aluminij ili magnezij, koji su bili vezani
na oksikinolin. Kemijski proces stvaranja broma iz KBrO, i
KBr je:

BrO,~ 4+ 5Br— + 6 H* = 6 Br 4- 3H.0,

a kemijska reakeija bromiranja 8-oksikinolin-magnezija je:

(C,H,NO), Mg - 8 Br - 2HCI —
2 C,H,N(OH)Br, - 4 HBr - MgClL, .

Na 1 Mg (t. j. 2 oksikinolina) dolazi 8 Br. Kako 1 KBrO, daje
6 Br, to 8 Br odgovara 8/6 KBrO,. Dakle 1 Mg odgovara 8/6
KBrO, . Ekvivalent KBrO, je KBrO,/6, te 1 Mg odgovara 8 ekvi-
valenata KBrO,, t. j. 1 ekvivalent KBrO, odgovara Mg/8 —
24,32/8 = 3,04. Dakle 1 ccm n/10 KBrO, odgovara 0,000304 g Mg.

Opcenito moZemo izracunati titar KBrO, za kovine, koje
daju taloge s oksikinolinom ovako: C,H,NO— je jednovalentna
skupina, t. j. oksikinolat ¢ée sadrZavati toliko tih skupina, koliko
je valentna njegova kovina (Mg-oksikinolat ée imati 2, a Al-
oksikinolat 3 skupine i t. d.). Jedna C,H,NO— tro$i kod bromi-
ranja 4 Br. Dakle svakoj valenciji kovine odgovara 4 Br. Kako
1 KBrO, daje 6 Br, t. j. KBrO,/6 daje 1 Br, onda svakoj valen-
ciji kovine odgovara 4 ekvivalenta KBrO,. Dakle 1 ekvivalent
KBrO, odgovara: atom. tez kovine/4 X broj valencije. Tako
Mg/4 X 2 = 3,04; Al/4 X 3 = 2,2475i t. d. Dakle 1 cem n/10
KBrO, odgovara: 0,000304 g Mg, 0,00022475 g Al it. d.

Bromiramo tako, da dodamo veliki suvi§ak KBr i u suvisku
to¢no odredeni volumen n/10 KBrO,. Nakon bromiranja nalazi
se u rastopini suviSak broma, koji odredimo dodav$i rastopini
kalijeva jodida, kod ¢ega brom izludi ekvivalentnu koli¢inu joda
iz KJ: )

KJ 4 Br = J + KBr.

Izlu€eni elementarni jod titriramo s n/10 Na,S.0, uz skrob kao
indikator. Dakle na bromiranje potroSeni volumen n/10 KBrO,

dobijamo, ako od dodanog volumena n/10 KBrO, odbijemo vo-
lumen potroSenog n/10 Na.S,0, .

n/10 K Cr.0;. Oksidaciono djelovanje kalijeva bikromata
K.Cr.0. mozemo prikazati ovom jednadZbom:

K.,Cr,0, = K,0 1+ Cr,0, 4 30.

Jedna molekula K. Cr,O. daje 3 atoma kisika, odnosno 6 ekviva-
lenata kisika, te je ekvivalent K,Cr.O, Sestina njegove moleku-
larne tezine: K,Cr,0./6 — 294,21/6 — 49,035. Jedna litra n/10
K,Cr,O. sadrzava dakle desetinu gramekvivalenta K.Cr.O.:
49035 g K.Cr.O..
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Do istog rezultata dolazimo opet i na ovaj nadin: Sestero-
valentni krom kalijeva bikromata prelazi kod oksidacije u tro-
valentni kromov ion, pa mozemo oksidaciono djelovanje K.Cr.O.
prikazati ovako:

Cr(VI) ——p Cr(III) + 3 (*).

1 Cr(VI) daje 3 pozitivnha naboja za oksidaciju. Kako se u
K.Cr,0, nalaze 2 Cr(VI), to 1 K.Cr,0, daje 6 pozitivnih naboja.
Dakle oksidacioni ekvivalent K,Cr,0. je Sestina njegove mole-
kularne tezine: K,Cr,0,/6 — 49,035, a desetina gramekvivalenta
je 49035 g K.Cr,0,.

Nesto viSe od 5 g kemijski ¢istog kalijeva bikromata (Ka-
lium bichromicum pro anal.) osusi u suSioniku kod 130°C i od
toga toéno odvagni 4,9035 g u odmjernu tikvicu od 1000 cem,
rastopi u vodi i nadopuni s vodom do marke. Dobijena rastopina
n/10 K,Cr.,O, je neograni¢eno dugo stalna.

n/50 K,Cr,O, dobijamo, ako odpipetiramo 100 cem n/10
K.Cr,0, u odmjernu tikvicu od 500 cem i zatim razrijedimo
s vodom do marke,

U praksi se vrlo rijetko titrira s rastopinom K,Cr,0.. Ona
obi¢no sluzi radi svog stalnog titra za odredivanje titra druglh
titracionih rastopina, “kao natrijeva tiosulfata, ferosulfata i t. d.

Ako je ipak potrebno titrirati s rastopinom K,Cr.O,, onda
kao indikator sluze difenilamin, difenilbenzidin i natrijev difenil-
aminsulfonat. Indikator se oboji u ekvivalentnoj tocki ljubi-
¢asto. Kod titriranja s n/10 K,Cr,O, prakti¢ki nije potrebno
odbijati nikakvu indikatorsku korekturu. No kod rada s n/50
K,Cr, 0. moramo je uzeti u obzir i iznasSa prakti¢ki za 3 kapi
1%-tne rastopine indikatora: kod difenilbenzidina 0,05 cem, kod
difenilamina 0,1 cem i kod natrijeva difenilaminsulfonata 0,3 cem.

10 rastopina joda. Jod oksidira mnoge tvari, kod ée'ga
sam'prr'@f_ Mﬁo@éog J—. Metoda oksidacije rastopinom joda
nazivlje se u volumetriji sjodometrija«. Oksidaciono djelo-
vanje moZemo prikazati jednadZbom:

J=J- 4 1(%),

t. j. atom elementarnog ]oda. dage 1 pozitivan naboj, koji prelam

vaganja, to ]e zg ue napravm gmbom 'odvagom nesto jacu
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rastopinu, kojoj odredimo faktor normaliteta, odnosno titar, a
moZemo je onda razrijediti na toéno n/10, §to se obiéno ne radi.

Oko 13 g kemijski @i joda.(Jodum resublimatum pro
rastopi uz mijesanje u casi od 200 cecm u rastopini od

25 g kalijeva jodida u 30 ccm vode (ovako koncentrirana ras-
topina Eﬁf Jéva jodida brzo rastapa jod). Nakon potpunog ras-

. Moy
d Sdfl Op

paIJa SAPEIT YASGPIU joda u Q,_ﬁrl%aﬂ“-.lﬂﬂim-'-"d'l Rigs £
nadopuni’s vodom do marke. Kod rada S‘{?Viﬁihﬁ‘? is-oyom tikvi-

COMI‘6aVAght T4 g joda i nadopuni s vodom na. 1100 cem, Do-
bivena rastopina joda %ign‘blﬁgo n/10. '

- sno faktor ﬁ%ﬁf&a, rastopine joda odredimo
ili s n/10 rastopinom natrijeva tiosulfata Na,S,0, ili s arseno-
vim trioksidom As,O,.

Odredivanje titra sn/10 Na,S,0, dolazi u obzir, ako
ve¢ imamo tu rastopinu. Kako n/10 Na,$,0, upotrebljavamo za
mnoga jodometrijska odredivanja, to se nalazi skoro uvijek uz
rastopinu joda u svakom laboratoriju. Pripremu n/10 Na,S,O,
vidi dalje! Odredivanje titra: 25,0 cem rastopine joda odpipeti-
raj u erlenmajericu od 300 cem, dodaj 25 cem vode i titriraj
s n/10 Na,S,0, do slabo smede boje. Zatim dodaj 2 ccm ras-
topine Skroba i titriraj do kraja, t. j. do nestanka modre boje.
Faktor normaliteta rastopine joda je:

ccm n/10 Na,S,0,
25 ;

Volumen vode potreban za razrijedenje 1000 ccm priblizno
n/10 rastopine na toéno n/10 rastopinu dobijamo na poznati na-
¢éin iz faktora normaliteta (na pr. F = 1,0582 znaéi, da na 1000
cem rastopine joda treba dodati 58,2 cem vode) ili ovako: ako
smo na pr. titracijom trosili 26,35 cem n/10 Na.S,0,, znaéi, da
bi 25 cem titrirane rastopine joda morali razrijediti na 26,35
cem, da dobijemo toéno n/10 rastopinu joda. 1000 cem rastopine
joda moramo dakle razrijediti sa:

1000 X (26,35 — 25)
cem H,O = == o4
25

F =

Ili opéenito: !
: 1000 < (eem n/10 Na,S.0, — cem J)
cem HO = ;

cem J

Razrijedujemo li u Wislicenus-ovoj tikviei, moramo izvuéi
suvisnu rastopinu joda do donje marke i dodati izratunate cem
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H.O. Nakon dobrog muékanja prelijemo n/10 rastopinu joda u
suhu smedu bocu sa staklenim éepom.
Ako smo priblizno n/10 rastopinu joda pripremili u odmjer-
noj tikvici od 1 litre, odpipetiramo u suhu smedu bocu to¢no
00 cem ove rastopine i dodamo:

900 X (cecm n/10 Na,S,0, — ccm J)
cem H.O = .

cem J

Za kontrolu toénog razrjedenja titriramo razrijedenu ras-
topinu joda ponovno s n/10 Na,S,0,, pri ¢emu mora odredeni
volumen rastopine joda troSiti isti volumen n/10 Na.8,0,. Samo
u tom sluéaju imamo totno n/10 rastopinu joda.

Odredivanje titra s As,O, osniva se na oksidaciji
trovalentnog arsena (arsenova trioksida) u peterovalentan arsen
s rastopinom joda:

As(IIl) + J, ——p As(V) + 27—

Valentno stanje arsena povisuje se ovom oksidacijom za dvije
valencije. Kako As,O, sadrzi 2 As, onda je ekvivalent arsenova
trioksida é¢etvrtina njegove molekularne tezine: As,0,/4 =
197,82/4 = 49,455. Desetina gramekvivalenta je 4,9455 g, t. J.
1000 cem n/10 rastopine joda oksidira 4,9455 g As,O, .

Oksidacija As(IIT) s rastopinom joda moguéa je samo u
neutralnim ili slabo alkaliénim rastopinama. U kiselim rastopi-
nama naime ide reakeija u obrnutom smjeru, t. j. As(V) oksidira
jodov ion natrag u elementarni jod:

neutralna r.
As(II1) - J, ;—D As(V) 4 2J-.
kisela r.

Zato As(III) titriramo s rastopinom joda u neutralnoj, odnosno
slabo alkaliénoj rastopini, koju dobivamo dodatkom velikog su-
viska natrijeva bikarbonata NaHCO,. Natrijev karbonat i hi-
droksid ne smiju biti prisutni kod titracije, jer sami reagiraju
s jodom, t. j. troSe ga.

Kemijski éisti As,0, (Acidum arsenicosum pulv. pro anal.)
osudi prije upotrebe stajanjem kroz 24 sata u eksikatoru, pa
odvagni 0,1—0,15 g na desetinu miligrama toéno u ¢asu od
400 cem. Zatim u éadu stavi oko 1 g NaOH i 10 cem vode, te uz
mijeSanje rastopi As,O,. Kako se alkali¢na rastopina As,O, na
zraku pomalo oksidira, odmah je razrijedi sa 100 cem vode,
dodaj mali komadi¢ lakmusovog papira i razrijedene H,SO,
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(1-}4), dok lakmus pocrveni. Ovako slabo kiseloj rastopini do-
daj oko 2 g krutog (!) natrijeva bikarbonata, razrijedi s vo-
dom na oko 200 cem i bikarbonat rastopi. Nakon dodatka 5 cem
rastopine 8kroba titriraj s rastopinom joda do slabo modre boje.

Iz odvage As,0, i na nju potroSenih cem priblizno n/10
rastopine joda izra¢unamo njen titar, odnosno za razrijedenje
potreban volumen vode ovako.

Neka smo na pr. odvagnuli 0,1258 g As,O, i na tu odvagu
titracijom potrosili 24,85 ccm rastopine joda. Ako je na 4,9455 g
As,0, potrebno 1000 ccm toéno n/10 rastopine joda, onda je na
0,1258 g As,O, potrebno: 1000><0,1258/4,9455—25,44 ccm toéno
n/10 rastopine joda. Faktor normaliteta ispitivane rastopine
joda je:

25,44

F= =1,0237 .

24,85

Iz faktora normaliteta vidimo, da je za razrijedenje 1000 ccm
rastopine joda potrebno 23,7 ccm vode. Opéenito je dakle faktor

normaliteta:
1000 X odvaga As,O,
e J

49455 < cem joda

Za razrjedenje potreban volumen vode moZemo izraéunati i
ovako: na 0,1258 g As,O, tro&ili smo 24,85 ccm priblizno n/10
rastopine joda, a morali bi troiti 25,44 ecem (= 100 X< 0,1258/
4,9455) toéno n/10 rastopine joda. 24,85 cem rastopine joda mo-
ramo dakle razrijediti na 2544 cecm, da dobijemo toéno n/10
rastopinu. Na 1000 ccm rastopine joda moramo prema tome
dodati:
1000 < (25,44 — 24,85)

= 23,7 cem H,O
24,85

Imamo li na raspoloZenju neki drugi volumen rastopine joda za
razrjedenje moramo dakle dodati:

volumen rastopine X (25,44 — 24,85)
cem H,O0 = . ,

24,85
n10 NaS.0,. Kod mnogih odredivanja Cesto se dodaje u
suvisku rastopine joda, a potroSeni jod odredi titriranjem su-
viska joda s rastopinom natrijeva tiosulfata Na.S.0,. Natrijev
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tiosulfat daje u vodenim rastopinama tiosulfat-ion S,0,—, koji
se s jodom oksidira u tetrationat-ion 8,0,—: -

2 80,4 J,=8,0—+217J-.

Titriramo li dakle smedu rastopinu joda s rastopinom tiosul-
fata, nestajat ¢e smeda boja joda, jer se stvaraju bezbojni jodov
i tetrationat-ion. Za konac titracije nije medutim dovoljan slabi
prijelaz boje iz smede u bezbojno, ve¢ se dodaje kao indikator
rastopina Skroba i to pod konac titracije, tek u slabo smede
obojenoj rastopini. Titrira se do prijelaza iz modre boje u bez-
bojno.

Iz gornje jednadZbe izlazi, da dva atoma joda oksidiraju
dva tiosulfat-iona, te 1 J odgovaral Na,S,0, . Ekvivalent Na.S.0,
je dakle njegova molekularna tezina. Kako natrijev tiosulfat
kristalizira s 5 molekula vode, to je njegov ekvivalent: Na.S,0,
. 0 H,O0 = 248,2. Dakle n/10 Na,S,0, sadrzi u 1 litri rastopine
desetinu gramekvivalenta: Na,S.0, .5 H.0/10 =24 82 g tiosulfata.

n/10 Na,S,0, mogli bi dobiti izravnim rastapanjem kemijski
tistog tzosuflata ali se je pokazalo, da takva rastopina kroz
prvih 8—14 da.na nema stalan titar.

Razlog leZi u kemijskoj reakeiji rastopljenog tiosulfata
s CO, i kisikom, koji se uvijek nalaze u vodi. Kod toga se tio-
sulfat oksidira u sulfat i sumpor, Sto se vidi po izluéenom sum-
poru u svakoj starijoj rastopini tiosulfata. Ovaj raspad tiosul-
fata ubrzava i svijetlost, tako da je dobro drzati rastopinu
Na,S,0, u smedim bocama. Osim ovog ¢isto kemijskog djelo-
vanja dolazi i do rastvaranja tiosulfata s nekim bakterijama,
koje troSe sumpor tlosulfata Radi svih tih rea.km]a dolazi do
promjene titra SVJeze rastopine tiosulfata. Zato najprije pri-
premimo neSto jacu rastopinu, pustimo je stajati kroz 8—14
dana i tek joj tada odredimo titar.

Oko 256 g kemijski Cistog natrijeva tiosulfata (Natrium
hyposulfurosum pro anal.) rastopi u 1 litri (iskuhane) vode.
Da bude titar rastopine stalniji, dodaj joj jos oko 0,2 g Na.CO, .
Kod rada s Wislicenusovom tikvicom rastopi oko 27,5 g tiosul-
fata u 1100 cem iskuhane vode i dodaj 0,2 g Na.CO,. Ovakvu
priblizno n/10 rastopinu tiosulfata pusti stajati u smedoj boci
oko 10 dana, a zatim joj odredi titar i razrijedi na to¢no n/10
Na,S,0,. Ovako pripremljena rastopina tiosulfata ima mjese-
cima stalan titar, ali ga ipak kontrohrajmo prije vaznijih od-
redivanja.

Titar n/10 Na,S,0, odredujemo s KMnO, ili s KBrO, ili
s K.Cr,0,, dakle s oksidansima. Princip je ovaj: dodamo li
rastopini kalijeva jodida KJ nekog jakog oksidansa, izluéit ¢e
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se elementarni jod, Oksidans naime oksidira jodov ion u elemen-
tarni jod, jer negativno nabijeni jodov ion prima od oksi-
dansa pozitivan naboj, ¢ime se neutralizira i prelazi u neutralni,
elementarni jod:

J-4 (*) =1J.

Dakle ekvivalent oksidansa izlu¢uje ekvivalent elementarnog
joda. Izluceni jod titriramo zatim s n/10 Na,S,0,. Prema tome
ekvivalent oksidansa odgovara ekvivalentu tiosulfata, t. j. po-
mocu oksidansa mozemo odrediti titar rastopine tiosulfata.
Odredivanje titra s n/10 KMnO, je najobiénije, jer se n/10
KMnO, nalazi u svakom laboratoriju. Sedmerovalentan mangan
KMnO, oksidira jodov ion kalijeva jodida u elementarni jod:

Mn(VII) 4 5J- ——p 5J -+ Mn(II),
a ovaj zatim titriramo s rastopinom tiosulfata:
5J 4 88,0,—=58J-+ §/28,0,——.

Dakle 1 Mn(VII) odgovara 5 Na,S.0,, t. j. 1 Na,S.,0, odgovara
KMnO,/5, a to su njihovi ekvivalenti. KMnO, izluéuje iz rasto-
pine KJ ekvivalentnu koli¢inu joda, a ova opet titracijom trosi
ekvivalentnu koli¢inu Na,S,0,. Dakle izvjesnom volumenu
to¢no n/10 KMnO, odgovara isti volumen to¢no n/10 Na,S,0,.

Oko 3—4 g kemijski ¢istog kalijeva jodida (Kalium joda-
tum pro anal.) stavi u erlenmajericu od 300 cem, rastopi u 20
cem vode, dodaj 10 eem razr, H,SO, (1+4) i iz birete ili pipete
toéno 25,00 cem n/10 KMnO,, ¢&ji je titar, odnosno faktor nor-
maliteta, poznat. Nakon 2 minute dodaj oko 100 cem vode i ti-
triraj s rastopinom Na,S.0, do slabo smede boje, dodaj 5 ccm
rastopine §kroba i titriraj do prijelaza modre boje u bezbojno.

Volumen to¢no n/10 KMnO, mora biti jednak volumenu
toéno n/10 Na,S.0,. Dakle:

cem n/10 KMnD, X Fxuno, = ccm n/10 Na,S.0, X Fxa,s,0.
25 X Fxmmo,

F NagS8:;0; —

cem n/10 Na,QSQO;'.
Volumen vode potreban za razrijedenje 1000 cem priblizno n/10
Na,S.0, na toéno n/10 Na,S,0,, dobijemo iz Fxmmo, , kako

je veé poznato (na pr. kod F = 1,0235 treba dodati 23,5 cem
vode). Ili ovako: ako smo uzeli 25 cem nf10 KMnO, faktora
F gumo,, onda je to 25 X Fxwmno, cem toéno n/10 KMnO, . Tom

volumenu odgovara titracijom potroSeni volumen pribliZzno
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n/10 Na,S,0,. Dakle taj volumen pribliZzno n/10 Na,S,0, mo-
ramo razrijediti na uzeti volumen to¢no n/10 KMnO,, da dobi-
jemo toéno n/10 Na,8,0,. Prema tome moramo dodati na cjelo-
kupan volumen (izraZen u ccm) priblizno n/10 Na.S,0, :

volumen rastopine X (25 X Fiyno, — cem Na,$,0,)

cem H,0 =
cem Na.S,0,
Na pr. neka je Fna,s,0, = 1,0100, a na titraciju smo potrosili

24,50 ccm rastopine Na,S,0,. Imamo li na raspoloZenju 1900 ccm
te rastopine Na,S,0,, moramo k njima dodati:

1900 X (25 X 1,01 — 24.5)
245

1z poznatog titra za Fe rastopine KMnO, moZemo izracu-
nati potreban volumen H,O za razrijedenje ovako. Kako je titar
toéno n/10 KMnQO, 0,005584 g Fe, onda 25 cem rastopine KMnO,
nekog izvjesnog titra za Fe odgovaraju:

25 X titar za Fe

0,005584

Dakle prijasnja formula za izra¢unavanje potrebnog volumena
H,O za razrijedenje ima ovaj oblik:

vol, rastopine X (256 X titar za Fe/0,006584 — cem Na,S,0,)
ecem HO = :

= 58,2 ccm H,O.

ccem toéno n/10 KMnO, =

cem Na, 8.0

72738

Odredivanje titra s n/10 KBrO, je slitno onome
s rastopinom KMnO,, jer i KBrO, kao oksidams izluéuje iz ras-
topine kalijeva jodida ekvivalentnu koli¢inu elementarnog joda,
koju titriramo s rastopinom Na,S.0, :

BrO,~ 4 6J— 4+ 6 H* = 6J 4 Br— + 3 H.0,
6J -+ 68,0,— =6J + 38,0,—,

t. j. 1 KBrO, odgovara 6 J dotiéno 6 Na.S,0, , odnosno KBrO,/6
odgovara 1 Na,S,0,. Dakle 1 ekvivalent kalijeva bromata
(KBrO,/6) izluéi iz rastopine kalijeva jodida 1 ekvivalent joda
(1 J), a ovaj opet trosi kod titracije 1 ekvivalent Na,S,0, (1
Na,S,0,). Prema tome odredenom volumenu n/10 KBrO, odgo-
vara isti volumen to&no n/10 Na.S.0,. Ako smo dakle potrosili
neki drugi volumen (manji), moramo taj s vodom razrijediti na
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volumen uzetog KBrO,, jer ¢e onda u istim volumenima biti
ekvivalentne koli¢ine KBrO; i Na,S,0,, pa ¢e i rastopina Na,S,0,
biti tada tocéno n/10.

Oko 2 g kemijski ¢istog kalijeva jodida rastopi u 20 cem
vode u erlenmajerici od 300 cem, dodaj 10 cem razr. HC1 (14-1)
ili 20 cem razr, H,SO, (1-}4) i iz birete ili pipete toéno 25,00
cem n/10 KBrO, . Nakon 2 minute titriraj izluceni jod s rasto-
pinom Na,S,0, do slabo smede boje, a zatim uz dodatak 5 cem
rastopine Skroba do nestanka modre boje.

Faktor normaliteta rastopine Na,S,0, je:

25
= .
ccm NaS,0,

1z faktora normaliteta dobijemo na poznati nacéin volumen
vode potreban za razrjedenje 1000 cem rastopine Na,S,0, na
toéno n,10 Na.S.0, (na pr. uz F = 1,0283 dodamo na 1000 ccm
28,3 cem H,0).

Ili ako smo na 25 cem nf10 KBrO, trosili na pr. 24,31 cem
Na,S,0, , onda moramo 24,31 cem Na,S,0, razrijediti na 25 cem,
t. j. na 24,31 cem rastopine dodati 0,69 ecem vode, a na 1000 cem
rastopine:

1000 >< 0,69
— =284 cecm H,O.
24,31

Opcenito dakle na izvjestan volumen rastopine Na,S.0, (izrazen
u ccm), da dobijemo toéno n/10 Na,S.0,, moramo dodati:

volumen rastopine X (25 — ecm Na,S,0,)
cem H,O =

cem Na, 3.0,

Odredivanje titra s K,Cr,0, osniva se takoder na
oksidaciji jodovog iona J— rastopine kalijeva jodida sa Sestero-
valentnim kromom kalijeva bikromata u elementarni jod, koji
zatim titriramo s rastopinom Na,S.0,:

2Cr(VI) 4+ 6J- ——p 2Cr(III) + 67,
6J 4 6S,0—— =6J- + 38,0

Dakle 2 Cr (VI), t. j. K,Cr,0O, odgovara 6 J odnosno 6 Na,S.0,,
pa 1 Na,3,0, odgovara K.Cr,0,/6. Kako je 1 Na.S.0, ekvivalent
tiosulfata, a K,Cr,0./6 ekvivalent bikromata, onda 1000 ccm
toéno n/10 Na.S,0, (t. j. desetina gramekvivalenta Na.S.,0,) od-
govara K,Cr,0,/60 = 49035 g K,Cr,0,. Dakle iz poznate od-
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vage K,Cr,0; i na nju titracijom potroSenog volumena rastopine
Na,S,0, mozemo odrediti faktor normaliteta rastopine Na.S.0,
(odnosno za razrjedenje potreban volumen vode).

Kemijski ¢isti kalijev bikromat (Kalium bicromicum pro
anal.) smrvi u prah i osu$i kod 130°C u suSioniku, odvagni u
erlenmajericu od 300 cem oko 0,15 g na desetinu miligrama
tocno, rastopi u 50 cem vode, dodaj oko 2 g KJ, rastopi, dodaj
40 cem kone. HCI ili razr. H,SO, (14-4) i pusti stajati pokrive-
no u tami oko 15 Zasaka. Zatim titraj.s rastopinom Na,S,0, do
slabo smede boje i nakon dodatka 5 cem rastopine Skroba isti-
triraj do nestanka modre boje.

Ako 4,9035 g K,Cr,0, odgovara 1000 ccm n/10 Na,S.0,,
onda odredenoj uzetoj odvagi K,Cr,0, odgovara:

odvaga X 1000

4,9035

Ako ove ccm n/10 Na,S,0, podijelimo s onima potroSenim na
titraciju, dobijemo faktor normaliteta;

odvaga » 1000

= cem n/10 Na,S,0, .

F = i
4,9035 X cem Na,S,0,

Ako je na pr. F = 1,1025, onda moramo na 1000 cem rastopine
Na,S,0, dodati 102,5 cem vode, da dobijemo toéno n/10 Na,S,0, -

Ili moZemo izratunati potreban volumen vode ovako: Neka
smo na pr. na odvagu od 0,1511 g K,Cr,O, trosili titracijom
27,95 ccm Na,S,0,. Da je rastopina Na,S,0, toéno n/10, trogili
bi: 0,1511 X 1000/4,9035 — 30,82 cem n/10 Na,S,0, . Dakle 27,95
ccm moramo razrijediti na 30,82 cem, da bude rastopina totno
n/10. Ako na 27,95 cem Na,S,0, moramo dodati: 30,82 — 27,95
= 2,87 cem H.O, onda na 1000 cem rastopine Na,S,0, moramo
dodati:

2,87 < 1000

27,95

Ili opéenito na bilo koji volumen (izraZen u ccm) rastopine
Na.S,0, moramo dodati cem H,O: '

vol. rastopine X (odvaga K,Cr,0, X 1000/4,9035 — ccm Na,S,0,).
cem Na,S,0, '

Empiricke rastopine joda i Na,S.,0,, &ji 1 cem odgovara
0,001 g sumpora. Ovakve rastopine sluZe na pr. kod odredi-

= 102,6 cem H,O.

98



vanja sumpora u éeliku, jer kod odvage od 10 g celika odgovara:
1 cem = 0,001 < 10 = 0,01% S. Princip odredivanja je oksida-
cija sumporovodika (iz sulfida) s elementarnim jodom dodanim
u suvigku i retitriranje suviSka joda s rastopinom Na,S,0,:

HS+4+2J=2HJ4S.

I?ak.le 1 S odgovara 2 J, odnosno 32,06 g S odgovara 253,84 g
joda. Kako 1 cem rastopine joda mora odgovarati 0,001 g &5,
onda mora sadrzavati:

0,001 X 253,84

= 0,007919 g joda,
32,06 .

t. j. 1000 ccm ovakve rastopine joda sadrzi 7,919 g joda. Po-
trebna rastopina tiosulfata mora biti takva, da 1 ccm rastopine
joda trodi toéno 1 cem rastopine Na,S,0,. Kako tiosulfat re-
agira s jodom ovako:

2J +28,0,-— =23+ 8,0,

t. j. 1 J odgovara 1 Na,S,0,, odnosno 126,92 g joda odgovara
2482 g Na,S,0, .5 H,O, onda 7,919 g joda odgovara:

7,919 X 248,2
T 1540 Ni8.0,.6H,0
126,92

1000 ccm odgovarajuée rastopine tiosulfata sadrzi dakle 15,49 g
Na,S,0, .5 H,0.

Gornje potrebne rastopine joda i tiosulfata napravimo ras-
tapanjem nesto veéih koli¢ina joda, odnosno tiosulfata u vodi 1
naknadnim toénim razrjedenjem s vodom. Za razrjedenje po-
treban volumen vode izratunamo iz titra ovih rastopina. Naj-
jednostavnije je odrediti titar s poznatom rastopinom KMnO, ili
K,Cr,0,, 8to se takoder dosta cesto radi.

Za pripremu 5 litara rastopine joda rastopi u ¢asi od 400
cem oko 100 g KJ u 100 ccm vode, a onda dodaj i uz mijeSanje
rastopi oko 41 g kemijski Cistog joda. Dobivenu koneentriranu
rastopinu joda saperi u bocu nedto veéu od 5 litara sa stakle-
nim &epom, tako da rastopina ima volumen oko 5100 ccm.

Zatim rastopi u 5100 ccm iskuhane vode oko 80,5 g kemijski
gistog natrijeva tiosulfata il g Na,CO,, te dobivenu rastopinu
ostavi stajati oko 14 dana, da joj se ustali titar. Nakon toga
odredi titar i razrijedi s vodom na Zeljenu koncentraciju (t. j. da
1 cem odgovara 0,001 g §), te s ovakvom rastopinom Na.S,0,
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titriraj gornju rastopinu joda, pa i nju razrijedi takoder, tako
da 1 cem odgovara ),001 g S.

Odredivanje titra srastopinom KMnO, izvede-
mo na isti na¢in kao i titar n/10 Na.S,0,: rastopini KJ dodajemo
odredenu koli¢inu rastopine KMnO, , koja izludi ekvivalentnu
koli¢inu joda, a ovu titriramo s rastopinom Na.S.0,, kojoj od-
redujemo titar. Kako se titar rastopine KMnO, daje obiéno u
gramima Zeljeza za 1 cem, to moramo naéi odnos, koji postoji
izmedu tog titra i titra za sumpor, t. j. moramo naéi kolidinu
S i Fe, koje su medusobno ekvivalentne.

Zeljezo se oksidira prema jednadzbi:

Fet+ 4 1 (+) = Fet++,
@ sumpor, odnosno sumporov ion (na pr. iz H,S) :
S——L2 =8

Dakle 1 Fe odgovara 5 S. Prema tome je 55,84 dijelova Fe
ekvivalentno sa 16,03 dijelova S, odnosno 1 dio Fe odgovara:
16,03/55,84 — 0,2871 dijelova S. Dakle titar za Fe pomnozZen
§ 0,2871 daje koli¢inu sumpora, kojoj odgovara 1 ccm dotiéne
rastopine KMnO, . -Ako smo kod odredivanja titra rastopine
Na.,S,0, uzeli izvjestan volumen rastopine KMnO,, onda on od-
govara: ccm KMnO, X titar za Fe X 0,2871 — grama S, i toj
koli¢ini odgovara potroSeni volumen rastopine Na,S,0,. Onda
1 ccm rastopine Na,$,0, odgovara, t. j. njen titar za S je:

cem KMnO, X titar za Fe X 0,2871
titar za § = :

cem Na,S.0,

Kako 1 cem rastopine Na.S,0, mora odgovarati 0,001 gS
(t. j. njen titar mora biti 0,001), onda je:

cem KMnO, X titar za Fe ¢ 0,2871
0,001 = 3

cem Na,S,0,

Iz ove jednadZbe izlazi, da bi se na izvjestan volumen rastopine
KMnO, moralo tro$iti rastopine Na,S,0, titra 0,001 g S:

cem KMnO, X titar za Fe % 0,2871
c¢cem Na,S,0, = —
s 0,001
= cem KMnO, < titar za Fe % 287,1.

Medutim kako je pripremljena rastopina nesto jada, to éemo je
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i manje troS$iti, pa moramo dadati toliko vode, kolika je ta raz-
lika volumena (koji bi morali trositi i koji smo trosili) :

cem KMnO, X titar za Fe X 287,1 — cem Na,8,0,.

Time dobivamo toéno razrijedenu rastopinu Na,S,0,. Dakle na
5 litara (= 5000 cem) pripremljene rastopine N,S,0, moramo
dodati:

5000 (cem KMnO, X titar za Fe X 287,1 — cem Na,3,0,)

cemH,O0 =
cem Na,§,0,

Oko 2 g kemijski Gistog kalijeva jodida rastopi u erlen-
majerici od 300 cem u 20 cem vode, dodaj 10 ccm razr. H.SO,
(1--4) i iz birete tono 15,00 ccm rastopine KMnO, poznatog
titra za Fe. Nakon 2 minute dodaj oko 100 cem vode i titriraj
s rastopinom Na,S,0, do slabo smede boje, a zatim nakon do-
datka 5 cem rastopine Skroba titriraj dalje do nestanka modre
boje. '

Neka je titar rastopine KMnO, 0,005651 g Fe i potrosak
kod titracije 23,50 cem rastopine Na,S,0,. Prema gornjoj for-
muli moramo dodati na 5 1 rastopine Na,S,0, :

5000 (15 < 0,005651 X 287,1 — 23,50)
— 178,7 ccm vode.

23,50

§ ovako pripremljenom rastopinom Na,S.,0, to¢nog titra
titriramo zatim rastopinu joda. U erlenmajericu od 300 ccm
odpipetiraj 25 ccm rastopine joda, dodaj 25 cem razr. HCL
(1 - 2) i titriraj s rastopinom tiosulfata do slabo smede boje,
a zatim uz dodatak 5 cem Skroba do nestanka modre boje.

Ako smo na pr. na 25,00 cem rastopine joda trosili titraci-
jom 26,05 cem rastopine Na,S,0,, onda moramo na 25 cem ras-
topine joda dodati: 26,05 — 25 = 1,05 ecm H.O, da budu obje
rastopine ekvivalentne. Na 5 litara rastopine joda moramo dakle
dodati:

5000 < 1,05

25

ili opéenito moramo dodati na 5 litara rastopine joda:
5000 % (cem Na,S,0, — 25)
25

= 210 cem H.O,

cem H,O =
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Ovako pripremljene rastopine joda i Na,S,0, moraju biti
medusobno ekvivalentne, t. j. 1 eccm rastopine joda mora troSiti
1 cem rastopine Na,S,0,.

Odredivanje titrasK,Cr,0, je slitno onome s KMnQ,,
Jer i K,Cr,0;, izluéuje iz rastopine KJ ekvivalentnu koli¢inu joda,
koju titriramo s rastopinom Na,S,0, . Najbolje pripremimo ras-
topinu K,Cr,0,, ¢iji 1 ccm odgovara 0,001 g S, is takvom stal-
nom rastopinom zatim odredimo titar rastopine Na,S,0,, od-
nosno rastopine joda.

Ekvivalent sumpora je 16,03, a ekvivalent kalijeva bikro-
mata je K.Cr.,0,/6 =49,035. Dakle 16,03 dijelova S odgovara
49,035 dijelova K,Cr,0,. Prema tome 0,001 g S odgovara:
0,001 X 49,035/16,03 = 0,003059 g K,Cr,0,. Dakle 1000 ccm
potrebne rastopine K,Cr,0, mora sadrzavati 3,059 g K.Cr.,0,.

Tu rastopinu K,Cr,0, dobivamo rastapanjem toéno 3,059 g
kod 130°C osufenog K,Cr,0, u 1000 cem vode u odmjernoj tikvici
od 1 litre. Jedan ccm ove rastopine edgovara 0,001 gS.

Oko 2 g KJ rastopi u 20 ccm vode u erlenmajerici od 300
cem, dodaj10 cem HCI (1 4 1) i zatim s pipetom toéno 25,00 cem
gornje rastopine K,Cr,0,. Rastopinu pusti stajati zatvorenu na
tamnom mjestu kroz 10 &asaka i zatim titriraj s rastopinom
Na,S.0,.

Neka smo na pr. na 25,00 cem rastopine K.Cr,0, trosili
24,15 cem rastopine Na,S,0,. Na 24,15 cem rastopine Na,S,0,
moramo dodati: 25,00 — 2415 — 0,85 cem vode, odnosno na
5 litara:

5000 < 0,85
————————— — {6 'cem H.0,
24,15

ili opéenito moramo dodati na 5 litara rastopine Na,S.,0.:

5000 > (25,00 — cem Na,S,0,)
cem H,O = g
ccm Na S.0, ~

Titar rastopine joda, odnosno njezino razrjedenje obav-
ljamo na isti naéin, kao to je opisano kod odredivanja titra
s KMnO,.

Gornja rastopina joda (1 cem = 0,001 g S) upotrebljava se
u pogonskim laboratorijima industrija Zeljeza i za jodometrijsko
odredivanje malih koli¢ina antimona i arsena u &elicima, sirovom
i lijevanom Zeljezu i ferolegurama. Titar zaSh i As ove rastopine
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joda dobivamo na slijedeéi nac¢in. Oksidaciju S, Sb i As s ras-
topinom joda moZemo prikazati ovako:

S—— =B S volumetrijski ekvivalent: 8/2 = 16,03
Sb(III) —» Sh(V) .... » » Sb/2 = 60,88
As(III) —» As(V) .... » » As/2 = 37,455

Dakle medusobni odnos volumetrijskih ekvivalenata je:

S:8b: As 16,03 : 60,88 : 37,455

1: 60,88/16,03 : 37,455/16,03
1: 3,798 : 2,337

0,001 : 0,003798 : 0,002337

Prema tome je 0,001 g S ekvivalentno s 0,003798 g Sb i
s 0,002337 g As. Kod 10 g odvage probe je dakle titar gornje
rastopine joda izraZen u postocima.: 0,038% Sb i0,023% As.

n/10 Ce(S0,),. Cerov(IV) sulfat ili cerisulfat poéeo se je
u novije vrijeme sve vise upotrebljavati u oksidimetriji. Kod
procesa oksidacije prelazi ¢etverovalentan cer u trovalentan, pri
¢emu se oslobodi jedan pozitivan naboj, koji prelazi na tvar,
koju oksidiramo:
Cet+++ — Cett++ | ().

Ekvivalent cerisulfata je dakle njegova molekularna tezina:
Ce(S0,),.4H,0 = 404,31 ili Ce(S0,), = 332,24. Prema tome
1000 cem n/10 Ce(SO,), sadrzi: 40,431 g Ce(SO,),.4H,0 ili
33,224, g bezvodnog Ce(SO,),.

n/10 rastopina Ce(S0,), je Zuckaste boje, ali ona nije dosta
intenzivna da indicira ekvivalentnu to¢ku. Zato se kao indikator
obiéno upotrebljava feroin, a moZemo uzeti i ostale redoks-indi-
katore. Feroin mijenja u ekvivalentnoj tocci crvenu boju u svi-
jetlo-modru.

U veéini slutajeva potrebno je reakeciju oksidacije s
Ce(S0,), ubrzati dodatkom nekih tvari, koje nazivljemo ka-
talizatorima. Kod titracije u sumporno kiseloj rastopini
sluz kao katalizator osmijeva kiselina 0sO,, a u solno kiseloj
rastopini jodov monoklorid JCL

m100 rastopinu OsO, (stotninu molarna) dobijemo
rastapanjem 0,255 g OsO, u 100 ccm n/10 H,S0,. Prije titracije
dodajemo oko 3 kapi te rastopine.

Pripremu m/200 rastopine jodovog monoklo-
rida vidi u opSirnijim i specijalnim knjigama analiticke ke-
mije (na pr. Brennecke, Fajans, Furman i Lang: Neurere
massanalitische Methoden).

o
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/10 Ce(S0,), pripremamo rastapanjem oko 41 g kemijski
cistog Ce(80,),.4 H.0 ili 34 g kemijgki Cistog bezvodnog

Titar n/10 Ce(S0,), odredujemo obiéno s As,0,. Oko
5,15 g kemijski Cistog As,O, odvagni na desetinu miligrama
tocno u erlenmajericu od 300 cem, dodaj oko 1 g NaOH i 10 cem

dodaj 3 kapi rastopine 0sO, i 2 kapi feroina, te odmah titriraj
s n/10 Ce(S0,), do prijelaza iz ervene u svijetlo-modru boju.

Kod gornje titracije oksidira se trovalentni arsen u petero-
valentni:

As(III) + 2Ce(IV) ——p As(V) 4 2 Ce(1m1),
t. j. valentno stanje arsena povisuje se za dyije valencije. Ekvi-

pak As.,O, sadrzi 2 As, to Jje ekvivalent As,O, Cetvrtina njegove
molekularne teZine: As,0,/4 = 197,82/4 — 49,455, odnosno de-
setina. ekvivalenta je 4,9455, Prema tome 1000 cem n/10
Ce(S0,), oksidira 4,9455 g As.0, . Neka izvjesna odvaga As,O,
trosila bi dakle (1000 x odvaga As,0,/4,9455) cem toéno n/10
Ce(SO,),. Ako smo medutim na tu odvagu tro&ili neki drugi
volumen priblizno n/10 Ce(SO,),, onda dobijamo faktor norma-
liteta: '
1000 X odvaga As, 0,

4,9455 % cem Ce(S0,),

Neka smo na pr. odvagnuli 01504 g As,0, i na tu odvagu titra-
cijom trosili 29,50 cem rastopine Ce(S0,),. Faktor normali-
teta je: :

1000 < 0,1504

4,9455 % 29,50

= 1,0309 .

Hoéemo li pripremiti to¢no n/10 Ce(S0,),, moramo dobi-
venu rastopinu Ce(SO,), razrijediti s odgovarajuéim volume-
nom vode, a njega dobijemo najjednostavnije iz faktora norma-
liteta na veé poznati nadin (ako je na pr. F =1,0309, onda
treba na 1000 ccm rastopine Ce(S0,), dodati 30,9 cem H.0):
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METODA REDUKCLJIE.

Redukeija je kemijski proces suprotan oksidaciji. Dok smo
kod metode oksidacije reduktivno sredstvo odredivali titracijom
s rastopinom oksidansa, kod metode redukcije odredujemo
obratno oksidaciono sredstvo titracijom s rastopinom reduk-
tivnog sredstva. Kako izvjesna kolifina reagensa (u ovom slu-
¢aju reduktivnog sredstva) reducira to¢no odredenu koli¢inu
tvari, koju odredujemo, mozemo iz potroSka titracione rasto-
pine reagensa odrediti koli¢inu traZene tvari.

Kako je redukecija suprotan proces oksidaciji, mozemo iz
svega onog §to smo rekli za oksidaciju zakljuiti: r e dukcija
je prijelaz iz viSe valentnog u niZe valentno stanje, odnosno gu-
bitak pozitivnih ili primanje negativnih naboja iona. Prema
tome éemo metodom redukeije odredivati one sastavne dije-
love analizirane tvari, koji dolaze u viSe valentnih stanja, te se
redukeijom mogu prevestl iz viSeg u niZi oksidacioni stupanj.

Reduktivno sredstvo titracione rastopine je dakle
takva tvar, koja lako veZe na sebe kisik oksidansa, oinosno koja
lako na sebe veZe pozitivne naboje iona, kojeg titracijom odre-
dujemo. Prema tome vidimo, da se kod procesa redukeije (oksi-
dansa, kojeg odredujemo) uvijek vrsi i proces oksidacije (re-
duktivnog sredstva, kojim titriramo). Uzmimo kao primjer titri-
ranja rastopine K,Cr,0, s rastopinom FeSO,. U rastopini
K.Cr,0. nalazi se krom u Sesterovalentnom stanju, te moze
preéi redukeijom na pr. u trovalentni krom. U rastopini FeSO,
imamo dvovalentno Zeljezo, koje moZe oksidacijom pre¢i u tro-
valentno. Titriramo li dakle rastopinu K.Cr.O, s rastopinom
FeSO,, vriit ée se ova kemijska reakcija redukcije, odnosno
oksidacije:

Cr(VI) -+ 3 Fe(Il) » Cr(III) -+ 3 Fe(III).

Dakle dok je dvovalentno Zeljezo ferosulfata reduciralo Sestero-
valentni krom kalijeva bikromata u trovalentni krom, samo se
je kod toga oksidiralo u trovalentno zeljezo. Ili uzmimo primjer
titriranja rastopine molibdena s rastopinom titanova triklo-
rida. Rastopina molibdena sadrZi u ovom slucaju molibden u
Zesterovalentnom stanju, a rastopina TiCl, sadrzi trovalentan
titan. Kod titriranja reducira trovalentni titan Sesterovalentni
molibden u peterovalentni molibden, a sam se kod toga oksidira
u etverovalentni titan:

Mo (VI) -} Ti(III) » Mo(V) 4+ Ti(IV).

1 ovdje titracione rastopine mogu biti empiri¢ke i normalne.
Kod empirickih rastopina je i opet odabran sadrzaj reagensa
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(reduktivnog sredstva) titracione rastopine tako, da kod iz-
vjesne odvage analizirane tvari dobijemo izravno postotke tra-
Zenog sastavnog dijela iz potroSenih cem titracione rastopine.
Tako je na pr. sadrZaj As,O, rastopine za titriranje mangana
uzet takav, da kod 0,2 g odvage &elika 1 cem rastopine As,O,
odgovara to¢no 0,1% Mn.

Normalne redukcione rastopine sadr¥e u 1 litri 1 gram-
ekvivalent redukcionog sredstva. Kako je redukcija suprotan
proces oksidaciji, to moZemo kazati, da normalna rastopina re-
dukcionog sredstva sadrzi u 1 litri toliku koli¢iny redukcionog
sredstva, koja moZe vezati 8 g kisika, t. j. 1 gramekvivalent kisi-
ka one tvari koju reducira. Dakle ekvivalent redukeio-
nog sredstva dobijemo, ako njegovu molekularny tefinu
podijelimo s brojem ekvivalenata kisika, koje on moZe na sebe
vezati. Uzmimo kao primjer rastopinu As,O, kojom titriramo
rastopinu permanganata (volumetrijska metoda odredivanja Mn
u Celiku). As,0, moZe vezati na sebe kisik oksidansa (u ovom
sluéaju permanganat-iona MnO,—) i preéi u As,O, prema jed-

nadzbi:
As,0, +20 = As,0,.

Jedna molekula As,0, veZe dakle 2 atoma kisika. Kako je jedan
atom kisika 2 ekvivalenta, onda su 2 atoma 4 ekvivamenta ki-
sika. Dakle jedna molekula As,0, veze 4 ekvivalenta kisika, te
Je njen ekvivalent detvrtina molekularne tegine: As,0,/4 =
197,82/4 — 49 455. Prema tome ée n/10 As,0, sadrZavati u 1
litri 4,9455 g As,O, .

Kako je redukcija smanjivanje valencije, odnosno oduzi-
manje pozitivnih ili dodavanje negativnih naboja ionu, to mo-
Zemo sliéno onome kod oksidacije kazati, da ekvivalent
redukcionog sredstva dobijamo, ako njegovu mole-
kularnu teZinu podijelimo s brojem valencija, odnosno pozitivnih
-naboja, koje na sebe kod redukeije prima. U gornjem primjeru
K.Cr.,0, i FeSO0, :

Cr(VI) 4 3 Fe(II) » Cr(IIl) 4 3 Fe(III)

vidimo, da je dvovalentno Zeljezo ferosulfata primilo jednu va-
lenciju i preslo u trovalentno zeljezo, odnosno da je dvovalentni
Zeljezni ion primio jedan pozitivan naboj i preSao u trovalentni
Zeljezni ion. Dakle ekvivalent FeSO, je njegova molekularna
tezina podijeljena s brojem primljenih 'valencija, odnosno pozi-
tivnih naboja: FeS0,1 = 151,9/1 — 151,9. Kako ferosulfat kri-
stalizira sa 7 molekula vode, to je stvarno njegov ekvivalent:
FeSO, .7H,0/1 = 278,01/1 = 27801. Dakle n/10 FeS0, sadrzi
u litri rastopine 27,801 g ferosulfata.
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Gramekvivalent redukcionog sredstva sadrzan u 1000 cem
normalne rastopine moze reducirati ekvivalentnu kolidéinu oksi-
dansa, t. j. njegov gramekvivalent. Ako je ekvivalent redukcio-
nog sredstva njegova atomska, odnosno molekularna teZina po-
dijeljena s brojem primljenih valencija, odnosno pozitivnih na-
boja, onda je ekvivalent oksidansa njegova atom-
ska, odnosno molekularna teZina podijeljena s brojem valencija,
odnosno pozitivnih naboja, koje on kod redukeije gubi. Na pr.
kod titracije molibdena s rastopinom TiCl, imamo ovaj reduk-
cioni proces:

Mo(VI) + Ti(Ill) ——» Mo(V) + Ti(IV).

Sesterovalentni molibden reducirao se s TiCl, u peterovalentni
molibden, t. j. izgubio jednu valenciju. Ekvivalent Mo kod ovog
procesa redukeije je njegova atomska teZina podijeljena s je-
dan: Mo/l = 95,951 = 95,95. Dakle 1000 ccm n/10 TiCl, odgo-
vara 9,595 g Mo. Ili uzmimo primjer titriranja rastopine kro-
mata, t. j. Sesterovalentnog kroma, s rastopinom FeSO, :

Cr(VI) + 3 Fe(II) » Cr(111) -+ 3 Fe(III),

gdje redukcijom prelazi gesterovalentni krom u trovalentni, pri
gemu gubi 3 valencije. Onda je ekvivalent kroma kod ove re-
dukcije njegova atomska tezina podijeljena s 3 :Cri3=52,0113=
17,337. Dakle 1000 ccm n/10 FeSO, odgovara 1,7337 g Cr.

I ove volumetrijske ekvivalente metode redukeije imamo
veé izraéunate u knjizi faktora od Kiister-Thiel-a.

0Od mnogih redukcionih sredstava najvise se upotrebljavaju
kao titracione rastopine: ferosulfat FeSO,, titanov triklorid
TiCl,, arsenov trioksid As,O, i oksalna kiselina C,H,O,. Rjede
se upotrebljavaju u praksi: stanoklorid SnCl, i kromov (II)
sulfat ili klorid (kromosulfat ili kromoklorid) CrS0, ili CrCl,.

Indiciranje ekvivalentne tocke moze biti i kod metode re-
dukeije pomoéu same rastopine, no ovaj puta ne one s kojom
titriramo, veé one koju titriramo. Tako na pr. kod titriranja
mangana (permanganata) s rastopinom As,O, indiciramo ekvi-
valentnu totku po nestanku ruZicaste boje permanganata. Me-
dutim u veéini slu¢ajeva moramo uzeti pogodni indikator. Kao
indikator sluZe kod metode redukcije i opet pravi redoks-indi-
katori, jer se oni u prisutnosti suviska redukcionog sredstva i
sami reduciraju uz promjenu boje: difenilamin, difenilbenzidin,
natrijev difenilamin-sulfonat, feroin i t. d. U nekim drugim slu-
¢ajevima indiciramo ekvivalentnu todku stvaranjem obojenog
kemijskog spoja na potetku titracije, ¢ija boja nestaje s malim
suvigkom redukecionog sredstva (vidi kod rastopine TiCl,). Il
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upotrebljavamo neke hoje, koje se sa suviskom redukcionog
sredstva obezboje, kao na pr. metilensko modrilo s TiCl, . Naj-
viSe medutim indiciramo ekvivalentnu todku kod metode reduk-
cije potenciometricki.

" 010 i n/50 . Rastopinu ferosulfata mnogo upotreb-
j mﬁmﬁ;ﬁ%u rastopinu u volumetriji, a pogotovo za
odredivanje kroma i vanadija. Njezino redukciono djelovanje
mozemo prikazati ovom jednadZbom:
Fet+ 11 (*) = Fe+++,

L. J. dvovalentno Zeljezo prelazi u trovalentno primajuéi jedan
pozitivan naboj. Prema tome je ekvivalent ferosulfata njegova
. 0 Fe

molekularna tezina: FeSO, . 7 H.O0 = 278,01. Dakle 0,
rektnim rastapanjem gornjih koli¢ina ferosulfata u 1000

cem vode ne mozemo dobiti toéno n/10, odnosno n/50, rastopine,
jer se ferosulfat oksidira veé s kisikom sadrZanim u vodi, a isto
se tako stalno oksidira i s kisikom iz zraka, Ta oksidacija rasto-
pine FeSO, nije velika, ali je ipak dovoljna, da se njezin titar
iz dana u dan mijenja i to slabi. Da sprije¢imo tu oksidaciju i
dobijemo rastopinu ferosulfata stalnog titra, morali bi ju ¢u-
vati u atmosferi vodika ili CO, , koji bi prijeéili pristup kisika iz
zraka. U praksi medutim to ne radi 0, Jer ;e ipak titar kroz

1 dan stalan. Zato cemmory remi Pn&h%n;g‘ n/10, odnosno n/50
.ra,gtopihﬁ--kogdgeemo“m ek prije upotreb iti titar.

Za n/10 Fe . ras o’;%"&ﬁb%‘&%’musﬁf Cistog, kristalizi-
ranog ferosulfata (F m_sulfuricum oxydulatum t. pro
‘anal.) u 100 cem vc'ﬂ‘e, ono_] je dodano % cem konc, %2804.

Nékon rastapanja razrijedi rastopinu s vodom na 1 litry u od-
mjernoj tikviei.
Za n/50 FeSO, rastopi oko 6 ferosulfata u 100 ccm vode,
' kojoj si dodao 10 cém kmnc;“H;SOE . Nakon rasta anja razrijedi
rastopini s vmam:m:iﬂﬂﬂ:?ﬁﬂﬁfmﬁ
Za direktnu titraciju s rastopinom FeSO, odredimo njen
titar s n/10, odnosno n/50 K.Cr.O, . Ekvivalentnu totku moze-
mo indicirati redoks-indikatorima ili potenciometri¢ki. U praksi
se viSe upotrebljavaju indikatori, jer je uz njih mnogo jedno-
stavnija sama titracija (bez osjetljive i skupocjene potenciome-
tri€ke aparature). Kao redoks-indikatori dolaze u obzir: difenil-
amin, difenilbenzidin, natrijev difenilaminsulfonat i feroin. Kod
n/50 FeSO, ne smijemo zaboraviti na indikatorsku korekturu!
Kako kod titracije s FeSO, nastaje trovalentni Zeljezni ion
(Fe'™+ "), koji takoder djeluje oksidaciono na neke indikatore,
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to moramo njegovo djelovanje ukloniti dodatkom H,PO, ili HF.
Fosforna, odnosmo fluorovodiéna kiselina daju naime s Fet++
komplesne kemijske spojeve, te viSe nema slobodnih trovaletnih
#eljeznih iona, koji bi oksidirali indikator.

Odredivanije titra n/10 FeSO, . 25 cem n/10 K.Cr.0,
odpipetiraj u ¢a$u od 600 cem, dodaj oko 150 cem H.O i zatim
10 ccm H,SO, (1-+4) i 25 cem H,PO, (14-1). Nakon dodatka
23 kapi indikatora titriraj s n/10 FeSO, . Kod toga nastaje
kod upotrebe difenilamina, difenilbenzidina i natrijevog difenil-
aminsulfonata sve jade ljubiasto obojenje. Radi polaganijeg
prijelaza boje u ekvivalentnoj tocki titriraj pod konac oprezno
kap po kap, da rastopinu ne pretitriras. U ekvivalentnoj tocki
mijenja se boja iz ljubicaste u zelenu. Iz potroSka n/10 FeSO,
izratunamo njen faktor normaliteta:

25
B =

cem n/10 FeSO,

Odredivanje titra n/50 FeSO, izvedi na isti nacin
kao gore, samo odpipetiraj 25 cem n/50 K.Cr,0; i titriraj s n/50
FeSO, . U ovom sluCaju moramo uzeti u obzir i indikatorsku
korekturu, koju dodajemo potroSenim cem n/50 FeSO,. Vet
smo prije vidjeli, da je indikatorska korektura za difenilamin
0,10 ccm, za difenilbenzidin 0,05 ccm i za natrijev difenilamin-
sulfonat 0,30 cem n/50 FeSO, . Prema tome je faktor norma-
liteta:

25

B

cem n/50 FeSO, |- ind. kor.

Izratunavanje titra za krom i vanadij.
Direktnom titracijom s rastopinom FeSO, odredujemo u praksi
iskljudivo krom i vanadij. Kod toga se gesterovalentni krom, od-
nosno peterovalentni vanadij. reduciraju s dvovalentnim Zeljez-
nim ionom (rastopine ferosulfata) u trovalentni krom, odnosno
tetverovalentni vanadij:

Cr(VI) 1 3 Fe(Il) ——» Cr(IIl) + 3 Fe(III),
V(V) 4 Fe(Il) ——» V(IV) 4 Fe(IID).

Vidimo dakle, da se je valentno stanje kroma smanjilo za tri
valencije, a vanadija za jednu. Prema tome je ekvivalent kroma
treéina njegove atomske teZine: Cr/3 = 52,01/3 = 17,337, a ekvi-
valenat vanadija je upravo njegova atomska tezina : 50,95.
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Dakle 1000 cem toéno n/10 FeS0, ili n/10 K Cr,0, odgovara de-
setinu gramekvivalenta kroma i vanadi ja:1,7337gCri5,095g V;
a 1000 cem toéno n/50 FeSO, ili n/50 K.Cr,0, odgovara : 0,3467 g
Cri1,019 g V. Titar, odnosno 1 cem todno n/10 rastopine odgo-
vara : 0,0017337 g Cr ili 0,005095 gV, odn. kod n/50 ragtopine :
0,0003467 g Cr i 0,001019 g V.

Za odredivanje titra n/10 FeSO, odpipetirali smo 25 cem
n/10 K,Cr,0,, koji odgovaraju: 25%0,0017337 g Cr, odnosno
25<0,005095 g V. Ako smo na tih 25 cem n/10 K,Cr,0, trosili
titracijom izvjestan volumen n/10 FeSO,, onda su titri te rasto-
pine FeSO, :

25<0,0017337
titar za Cr = = giCr,
cem n/10 FeSO,

25><0,005095
=it
cem n/10 FeSO,

titar za V =

Na isti naéin dobijamo i titre n/50 FeSO, :

25<0,0003467
titar za Cr = = g Cr,
cem n/50 FeSO, - ind. kor.
25 %< 0,001019
titar za V = =gV.

cem n/50 FeSO, - ind. kor.

Sada éemo izvesti izra¢unavanje postotka kroma i vanadija
u Celiku iz potroSka n/10, odnosno n/50 FeSO,. Najprije titrira-
mo sumu kroma i vanadija s n/10 FeSO,, a zatim sam vanadij
s n/50 FeSO, . Na krom potroSeni n/10 FeSO, dobijemo dakle,
ako od ukupno potroSenog n/10 FeSO, odbijemo onaj potrogen
na vanadij. Kako je ovaj posljednji titriran s n/50 FeSO,, po-
trebno je i n/10 i n/50 FeSO, svesti na isti normalitet, jer tek
tada moZemo izvesti potrebna odbijanja. Neka je a — cem
n/10 FeSO, potroSeni na 25 cem n/10 K.Cr,0,, b= ccem n/50
FeSO, (+-indikatorska korektura) potrofeni na 25 com n/50
K.Cr,0,, ¢ = cem n/10 FeSO, potrofeni na sumu Cr +Vid=
cem n/50 FeSO, (4 indikatorska korektura) potroSeni na va-
nadij. PotroSene cem n/10 FeSO, na sumu Cr -+ V moramo pre-
tvoriti u cem to¢no n/10 FeSO,, tako da ih pomnoZimo s fakto-
rom normaliteta: ¢ X 25/a. Isto tako moramo cem n/50 FeSO,
potroSene na vanadij pretvoriti u cem toéno n/50 FeSO, pomno-
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%iv& ih s faktorom normaliteta: d X 25/b, a dijelenjem s 5 do-
bijemo ccm toéno n/10 FeSO, potrosene na vanadij: d < 25/b 5.
Ako sada ove odbijemo od cem toéno n/10 FeSO, potroSenih na
sumu Cr -V, dobijemo cem tofno n/10 FeSO, potroSene na
krom. Dakle:

c X 25 d > 25

Ty — cem n/10 FeSO, potroseni na Cr,
a b5

dX 25
b

— ccm n/50 FeSO, potroSeni na V.

Dobijene cem n/10, odnosno n/50 FeSO,, potrebno je zatim po-
mnoziti s titrima za krom i vanadij (0,001734 g Cr, odnosno
0,00102 g V), te konaéno pretvoriti u postotke mnozenjem sa
100 i dijelenjem s odvagom:

eX2 dX25 0,001734 X 100
)

a bX5 odvaga
d X 25 X 0,00102 > 100
%V = -
b X odvaga

Kod indirektne titracije s rastopinom FeSO,
dodajemo ovu u suvisku i suvisak retitriramo obiéno s n/10
KMnO, . Postupak je slijedeéi: probi dodamo a cem rastopine
FeSO, u suviSku i na ovaj retitriranjem trofimo b ccm n/10
KMnO, , dok za @ ccm same rastopine FeSO, titriranjem troSimo
¢ cem n/10 KMnO,. Odbijemo li b od ¢, dobijemo volumen
n/10 KMnO,, koji odgovara rastopini FeSO, potroSenoj na probu.
Mno¥enjem c—b s odgovarajuéim titrom n/10 KMnO,, dobijamo
kolidinu titrirane tvari.

Neka smo na primjer kod odredivanja kroma. dodali probi
50 ccm rastopine FeSO, i retitriranjem trogili 5 cem n/10 KMnO,.
U isto vrijeme smo za 50 cem rastopine FeSO, titriranjem po-
trogili 55 cem n/10. KMnO, . Neka je titar za Zeljezo ove rasto-
pine KMnO, 0,0058 g Fe. Za probu smo dakle trosili 55 —b5 =
50 ccm rastopine FeSO,, odnosno n/10 KMnO,. Titar za Cr
nafeg n/10 KMnO, (v. str. 81.) je: 0,3104 < 0,0058 = 0,0018 g
Cr, pa proba sadrzi: 50 X 0,0018 = 0,0900 g Cr.
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Rastopina TiCl,. Titanov. triklorid Jje jako reducirajuée
sredstvo, koje se lako oksidira prema jednadzbi:

Tit++ L (+) = Ti++++,

t. J. trovalentni titanov ion prelazi u Cetverovalentni. Kako se
kod toga valentno stanje titana povisuje za jednu valenciju, to
je ekvivalent titanova triklorida njegova molekularna teZina:
TiCl, = 154,27. Obi¢no se u praksi upotrebljava n/50 rastopina
TiCl,, koja dakle sadrzava 154,27/50 — 3,0854 g TiCl, u 1 litri.

Rastopina TiCl, lako se oksidira i s kisikom iz zraka, pa
zato mora biti stalno zatvorena u atmosferi vodika, a najbolje
je titrirati s njome u struji CO., .

Pripremanje rastopine TiCl,. 50 g kupovne
rastopine TiCl, (Titanium trichloratum solut. 15%  eisenfrei)

Sl. 16, — Aparat za titriranje po Dickens-n,

pomijesaj u erlenmajerici od 300 cem sa 75 cem kone. HCI i
25 cem vode. Rastopinu zagrij do vrenja, brzo ohladi i ulij u
2 litre hladne iskuhane destilirane vode, koja se nalazi u boei
1 titracionog aparata po Dickens-u (sl. 16.). (Naravno da
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mozemo uzeti i bilo koji drugi titracioni aparat, koji omogucuje
éuvanje rastopine bez pristupa zraka.)

Iz titracionog aparata istjeramo sav zrak pomoéu vodika
dobivenog u Kipp-ovom aparatu [iz granuliranog cinka i razr.
HCL (14-2)], a koji je preko gumene cijevi spojen s pipcem 6.
Zrak mozemo najjednostavnije ukloniti iz aparata na taj naéin,
da aparat pomoé¢u vodene sisaljke lagano evakuiramo kroz pi-
pac 4, kod éega je zatvoren pipac 6, a otvoren pipac 5. Zatim u
evakuirani aparat polagano pustamo vodik. To naizmjeni¢no
evakuiranje i pustanje vodika ponovimo par puta. Biretu titra-
cionog aparata punimo tako, da otvorimo najprije pipac 6, zatim
zatvorimo pipac 5 i otvorimo pipac 4. Kod toga vodik potiskuje
rastopinu TiCl, iz boce 1 u biretu, a vodik iz birete izlazi kroz
pipac 4 u zrak. U nastavak 3 ulijemo kod sastavljanja aparata
oko 5 cem vode, koja prijeéi ulazak vanjskog zraka u biretu.
Kada se bireta napunila do vrika unutradnje cijevi, odmah za-
tvorimo pipac 4, a otvorimo pipac 5. Kod toga se izjednace tla-
kovi u boei i bireti, te se suvisna rastopina povrati iz birete na-
trag u bocu 1. Na koncu korigiramo meniskus rastopine u bireti
na 0-toé¢ku otvaranjem pipca 2. Na taj nalin je aparat spreman
za titriranje. Kod titriranja ispusta se rastopina, kao i kod svake
birete, kroz ispusni pipac 2, a na mjesto rastopine ulazi u biretu
vodik, jer su pipei 5 i 6 otvoreni, a pipac } je zatvoren. Nakon
zavr$ene titracije najbolje je pipac 6 zatvoriti. UbruSeni dio
Zepa boce 1 moramo prije punjenja aparata dobro namazati
vazelinom kao i sve pipce. Najbolje je &ep s biretom pritegnuti
pomocu slabog pera uz bocu 1, da ga pritisak vodika ne izbaci
iz boce i timé omoguéi ulazak zraka u aparat.

Odredivanje titra rastopine TiCl,. U glavnom
titriramo rastopinom TiCl, male koli¢ine Zeljeza u nekim ruda-
ma, kovinama i legurama. Osim toga mozemo s rastopinom TiCl;
odrediti molibden i bakar u &eliku, kao i mnoge druge elemente.

Kako je rastopina TiCl, obojena slabo ljubicasto-smede, mo-
ramo ekvivalentnu toéku indicirati pomoéu indikatora ili poten-
ciometri¢ki. Postoje dva indikatora: rastopina metilenskog mo-
drila i rastopina amonijeva rodanida.

nskog, modrila dobijemo, rastapanjem
Methyle .pro.anal.). u.100 ccm

SKO

_4g,...-_ > > A = ¥ :
d‘estg' 'r%e vode. Kod titriranja dodajemo 1 kap, koja rastopinu
6boji modro. Ova se modra boja izgubi postignuéem ekvivalentne
., jer se metilensko mo-

toéke u prisutnosti malog suviSka TiCl

ras-
)..ccm. ove
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rastopine. Amonijev rodanid, odnosno rodanid-ion CNS—, sluzi
kao indikator samo kod titriranja trovalentnog Zeljeza s TiCl, .
Dodamo li naime rastopini trovalentnog Zeljeza rastopine roda-
nida, stvara se erveno obojeni Zeljezni rodanid /Fe(CNS),/, .
Titriramo li tako erveno obojenu rastopinu s rastopinom TiCl, ,
reducira se Fet++ u Fet+ te ée u ekvivalentnoj toéki nestati
crvene boje, jer su svi Fet++ reducirani u Fet+,

Najsigurnije je titrirati s rastopinom TiCl, u atmosferi CO,
da ne dode do oksidacije dodavanog TiCl, kao i redukeijom na-
stalog produkta titracije, a time do suviSnog potroska TiCl, .
Najjednostavnije je titrirati u erlenmajerici, te rastopini, koju
titriramo, dodavati (prije i za vrijeme titriranja) malo po malo
na vr§ku noza krutog natrijevog bikarbonata, koji s kiselinom

SL 17. — Uredaj za titriranje u struji COg

rastopine razvija CO,, a ovaj prije¢i ulazak zraka u tikvieu.
Mnogo je sigurnije prije titriranja, kao i za vrijeme titriranja,
stalno uvadati u tikvieu CO, kroz podesnu staklenu cijev ili na-
stavak (sl.17.), a vr8ak pipca birete drati &to dublje u griu
tikvice,

Odredivanje titra s n/50 rastopinom FeCl,.
Rastopina FeCl, reducira se s rastopinom TiCl, prema jednadzbi:

Fet++ _|_ Tit++ — Fet++ - Tit++++,
Redukeijom gubi trovalentni Zeljezni ion Jjedan pozitivan naboj,
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t. j. ekvivalent Zeljeza je njegova atomska teZina: 55,84. Dakle
n/50 FeCl. sadrzava: 55,84/50 — 1,1168 g Fe u 1 litri rastopine.
Za pripremu ove rastopine najjednostavnije je rastopiti kemijski
¢isti zeljezni oksid Fe,0, u solnoj kiselini. Kako Fe,O, sadrzi
2 Fe, to 159,68 g Fe.,O, sadrzi 111,68 g Fe. Dakle 1,1168 g Fe
sadrzano je u 1,5968 g Fe,O,, odnosno za pripremu 1 litre n/50
FeCl, potrebno je 1,5968 g Fe,O,.

0Od osuSenog, kemijski ¢istog Zeljeznog oksida (Ferrum oxy-
datum pro anal.) odvagni toéno 1,5968 g u erlenmajericu od
300 cem, dodaj 50 cem kone. HCI i rastopi uz slabo zagrijavanje.
Zatim razrijedi s 50 cem dest. vode, prokuhaj, ohladi i razrijedi
u odmjernoj tikviei na 1 litru. 20 cem ove rastopine (=0,02234 g
Fe) odpipetiraj u erlenmajericu od 300 ccm, dodaj 50 cem vode
i10 cem H,SO, (1 + 1). Nakon zagrijavanja na oko 50°C dodaj
10 cem rastopine amonijeva rodanida ili 1 kap rastopine meti-
lenskog modrila i titriraj s rastopinom TiCl, do bezbojnog. Kako
reakcija redukcije nije brza, titriraj pod konac polagano i
oprezno.

Titar za Zeljezo rastopine TiCl, je:

0,02234
titar za Fe = —— = g Fe.
cem TiCl,

Titar za bilo koji drugi elemenat dobivamo, ako mjesto
0,02234 g Fe u gornjoj formuli stavimo ekvivalentnu koli¢inu
trazenog elementa. Hoéemo li na pr. izra¢unati iz rezultata titra-
cije rastopine FeCl, titar za molibden, moramo postupati ovako.
Kod titriranja rastopine molibdena s TiCl, reducira se Mo(VI)
u Mo(V), t. j. ekvivalent molibdena je njegova atomska tezina
95,95. Kako je ekvivalent Zeljeza 55,84, onda 95,95 g Mo od-
govara 55,84 g Fe. Dakle 0,02234 g Fe odgovara: 0,02234 X
95,95/55,84 — 0,02234 X 1,7183 g Mo. Prema tome je titar
za Mo: !

0,02234 > 1,7183

titar za Mo = = g Mo,
cem TiCly

ili:
titar za Mo = titar za Fe X 1,7183.

Na isti nadin moZemo izracunati na pr. i titar za bakar, jer se
dvovalentni bakarni ion Cu** s TiCl, reducira u jednovalentni
Cut, te je ekvivalent bakra njegova atomska teZina: 63,57. Dakle
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55,84 g Fe odgovara 63,57 g Cu, odnosno 0,02234 g Fe odgovara:
0,02234 X 63,57/55,84 = 0,02234 % 1,1384 — g Cu, t. j.:

4 0,02234 < 1,1384
titar za Cu = = g Cu,
cem TiCl,

titar za Cu = titar za Fe X 1,1384.

1z gornjeg izlazi, da je 63,57 g Cu ekvivalentno s 95,95 g Mo.
Dakle titar za Mo odnosi se prema titru za Cu kao 95,95 prema
63,57, ili:

titar za Mo = titar za Cu X 95,95/63,57 = titar za Cu X 1,5093.

Iz ove dakle formule moZemo izracunati titar za Mo, ako znamo
titar za Cuit. d.

Odredivanje titra s MoO,. SluZ li rastopina TiCl,
za potenciometriéku titraciju molibdena, odredujemo njen titar
1 s anhidridom molibdenske kiseline MoO ,. Ovom titracijom re-
duciramo Mo(VI) s TiCl, u Mo(V) u prisutnosti rodanid-iona.
Kod toga se stvara crveno-smede obojen rodanid peterovalent-
nog molibdena Mo(OH).(CNS),, koji je dosta stabilan prema
oksidacionom djelovanju zraka, tako da mozZemo titrirati i bez
provadanja CO.,.

U tu svrhu pripremimo rastopinu MoO,, &iji 1 cem sadrzi
0,001 g Mo. Kako 143,95 g MoO, sadrzi 95,95 g Mo, to se 0,001 g
Mo nalazi u 0,0015 g MoO,. Dakle potrebna rastopina ima u
1 litri 1,500 g MoO, .

Oko 2 g kemijski ¢istog anhidrida molibdenske kiseline
(Acidum molybdaenicum anhydricum puriss. pro anal.) Zari oko
pola sata u porculanskom lonéiéu s malim plamenom (na cca
500° C). Nakon ohladenja u eksikatoru odvagni toéno 1.500 g
u ¢aSu od 100 cem, dodaj oko 5 g natrijeve luzine i 10 cem vode,
te rastopi uz zagrijavanje. Rastopinu ohladi i razrijedi u odmjer-
noj tikvici na 1 litru.

Za odredivanje titra rastopine TiCl, odpipetiraj 10 cem
(= 0,01 g Mo) gornje rastopine molibdena u ¢aSu od 300—400
ccm, razrijedi s vodom na oko 150 cem, dodaj 10 cem HCI
(1-+1) i 5 cem 10%-tne rastopine kalijeva rodanida KCNS, te
titriraj s rastopinom TiCl, potenciometri¢ki do prijelaza igle
galvanometra preko 0-toc¢ke (vidi u poglavlju o potenciometrié-
kim odredivanjima). Titar rastopine TiCl, je:

0,01
titar za Mo = ————— — g Mo.
cem TiCl,
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Ako nam rastopina TiCl, sluZi za potenciometritko odrediva-
nje molibdena u éeliku, onda joj najtocnije odredimo titar
s normalnim éelikom. Time kompenziramo sve moguce
grijeske nastale tokom raznovrsnih operacija do same titracije.
Za ovo odredivanje titra potreban je normalni Celik, Ciji je sa-
drzaj Mo vrlo to¢no odreden bilo kojom drugom toénom meto-
dom, na pr. gravimetrijski. U tu svrhu odredimo % Mo vete
koli¢ine molibdenskog ¢elika gravimetrijskom metodom iz naj-
manje 3 probe.

Titar odredujemo na potpuno isti naéin, kao i samo odre-
divanje Mo u &eliku. Ako % Mo normalnog ¢elika podijelimo
s potroSenim cem rastopine TiCl,, dobijamo titar izraZen u po-
stotcima molibdena:

% Mo norm. celika
titar za Mo = = % Mo.
cem TiCl,

Naravno da titar izraZen u % Mo vrijedi samo za istu odvagu
Selika (na pr. 1 g).

Rastopina As,Q,. Ve¢ smo naprijed vidjeli, da se As,O,
moze upotrebiti kao osnovna tvar za odredivanje titra mnogih
oksidacionih rastopina, jer se kod titracije oksidira trovalentni
As arsenova trioksida u peterovalentni arsen:

As,0, + 2 0 = As,0, .

Obrnuto moZemo titracijom s rastopinom As,O, reducirati
neki oksidans i time ga kvantitativno odrediti. U praksi to upo-
trebljavamo skoro iskljuéivo kod volumetrijskog odredivanja
mpangana, osobifo u Eelicima.

U tu svrhu oksidiramo mangan analizirane tvari (na pr. ée-
lika) u sedmerovalentni mangan ljubi¢asto obojenog perman-
ganat-iona MnO,—. Ovaj zatim reduciramo titracijom s rastopi-
nom As,0, u smjesu bezbojnog dvo- i trovalentnog mangana.
Konac titracije vidimo dakle po nestanku ljubi¢aste boje rasto-
pine, koju titriramo. Kemijsku reakeiju redukecije mozemo pri-
kazati ovim reakcijama:

Mn(VII) + 2 As(III) ——» Mn(II) + 2 As(V),
2 Mn(VII) + 5 As(III) » 2Mn(II) + 5 As(V).

Da li redukeija sedmerovalentnog mangana ide do trovalentnog
ili do dvovalentnog mangana, nije naravno svejedno, a ovisi od
mnogo uslova kod oksidacije 1 titracije. Ako su medutim svi ti
uslovi kod odredivanja mangana stalni, onda je i potroSak ras-
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topine As,0, stalan, t. j. moZemo odrediti sadrZaj mangana ana-
lizirane tvari, ako je poznat titar rastopine As,O, . Prema tome
moramo odrediti titar rastopine As,0, na isti naéin, kao
Sto éemo i u buduée odredivati mangan analizirane tvari, te titar
za Mn rastopine As,O, ne ée biti isti, ako odredujemo Mn u ne-
legiranom ili legiranom ili ¢ak s kobaltom legiranom ¢eliku, jer
su uslovi rada kod odredivanja mangana ovih &elika medusobno
vrlo razliCiti. Isto tako ne ée titar rastopine As,0, odreden za
celik vrijediti i kod odredivanja mangana u sirovom Zeljezu, u
nekim rudama, legurama i t. d.

Titar rastopine As,0, za odredivanje mangana u Celiku, od-
redujemo s normalnim éelikom, Ciji je % Mn poznat, a odreden
Je kojom drugom metodom, na pr. po Volhard-u Iz praktic-
nih razloga pripremamo rastopinu As,O, tako, da njen 1 cem
odgovara toéno 0,1% Mn kod odredene odvage celika (na pr.
0,2 g). U tom nam naime slucaju titracijom potroSeni cem rasto-
pine As,O, daju odmah desetinke postotka mangana u analizi-
ranom celiku. :

Pripremimo koncentrovaniju rastopinu As,0, nego Sto je
potrebno, a zatim ju — nakon odredivanja titra — razrijedimo
s potrebnim volumenom vode, tako da 1 cem odgovara 0,1 % Mn.
Za 10 litara rastopine As,0, odvagni oko 8 g kemijski cistog
arsenovog trioksida (Acidum arsenicosum pulv. pro anal.) i po-
lagano sipaj u vrelu rastopinu od 20 g kemijski ¢istog natrijevog
bikarbonata NaHCO, u 200 cem vode. Nakon rastapanja ulij
dobijenu rastopinu u 10 litara dest. vode. Od ove rastopine pri-
premi prema upotrebi 2-3 litre rastopine toénog titra, jer se
nakon duljeg vremena titar mijenja.

Odredivanje titra s normalnim éelikom.
SadrZaj mangana u ¢eliku varira obiéno izmedu 0,2—1,5%. Zato
Je najbolje da odredimo titar rastopine As,0, s dva normalda
celika i to: za Celike ispod 0,5% Mn uzmemo normalni celik s oko
0,3% Mn, a za Celik iznad 0,5% Mn normalni éelik s oko 1% Mn.

Od normalnog Celika odvagnemo istu koli¢inu kao i kod
same analize (obifno 0,2 g), odvagu rastopimo, oksidiramo i
titriramo na potpuno isti nac¢in kao i kod buduédeg odredivanja
mangana. Ako% Mn normalnog &elika podijelimo s potrodenim
cem rastopine As,O,, dobijemo titar rastopine za mangan;

% Mn norm. cel.
titar za Mn = = 9% Mn
cem As, O,

Na pr. na normalni gelik, koji éadrii 0.6% Mn, potrosili
smo titracijom 8,5 cem rastopine As,0,. Titar rastopine je
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dakle: 1,06/8,5 = 0,125, t. j. 1 cem odgovara 0,125% Mn. Hoce-
mo li od ove rastopine pripremiti na pr. 2 litre rastopine As,O,,
¢iji je titar toéno 0,10% Mn, postupamo ovako. Ako 1 ccm gor-
nje rastopine As,O, odgovara 0,125% Mn, onda 0,10% Mn od-
govara 1 < 0,10/0,125 = 0,80 ccm. Dakle 0,80 cem rastopine
As,O, moramo razrijediti na 1,00 cem, da taj 1 cem odgovara
0,10% Mn. Ili 2 litre rastopine As,0, moramo razrijediti na: -
1 < 2000/0,8 = 2500 ccm.

Opéenito moramo razrijediti neki volumen rastopine As.O,
(izrazen u ccm) na volumen:

vol. rastop. As,0, X % Mn norm. Cel.

0,1 X cem As,0, ’
da dobijemo titar jednak 0,10% Mn. Nakon razrijedenja odre-
dimo ponovno titar i sad se ne smije razlikovati za vige od
4+ 0,02% Mn, t. j. = 0.2 ccm rastopine As,O, .

é 110 CH0,, Neka oksidaciona sredstva oksidiraju oksalnu
iselinu C,H,O, , odnosno oksalat-ion C,0;——, prema jednadzbi:
CO—— 4 24 = 2C0,.

Dakle i oksalnu kiselinu moZemo upotrebiti kao reduktivno sred-
stvo u volumetriji. Iz gornje jednadzbe izlazi, da je ekvivalent
oksalne kiseline polovica njene molekularne teZine. Kako
oksalna kiselina Kkristalizira s dvije molekule vode, imamo:
C,H.0, .2 H,0/2 = 126,0692 — 63,034 Prema.tome. 1 litra
n/10 C.H,0, sadrii 6,3034 g oksalne Kiseline.

“““Oko 65 g kemijski ciste kristalizirane oksalne kiseline

(Acidum oxali st, pro anal.) rastopi u odmjernoj tikyici

lu T000 ccm destilirane vode. Dobijenu n/10 C,H,0, cuvaj u

niedo] boci, jer se na svijetlu pomalo rastvara. Titar rastopine

je samo kratko vrijeme stalan, a mozemo ga kontrolirati titra-

cijom s n/10 KMnO, , kao Sto je opisano kod odredivanja titra
rastopine KMnO, s Na,C.0, :

cem n/10 KMnO, X Frumo,

Fomo, = -
cem n/10 C.H,O,

Kako je rastopina n/10 C,H.O, bezbojna, a ne postoji ni-
kakav pogodan indikator, to ekvivalentnu todku indiciramo kod
direktne titracije potenciometri¢ki. Kod indirektne titracije do-
dajemo n/10 C,H,O, u suviSku i ovaj suvisak retitriramo s n/10
KMnO, , pa nije potreban nikakav indikator.
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Direktnom titracijom sn/10 C,H,0, odredujemo
potenciometricki na pr. mangan u &elicima. U tu svrhu najprije
oksidiramo mangan u permanganat, a zatim sedmerovalentni
mangan permanganata reduciramo titracijom s n/10 C.H.O, u
dvovalentan mangan:

2Mn(VII) + 5C,0,~~ ——p 2 Mn(II) + 10 CO,.

Dakle 2 Mn odgovara 5 C,H,0,, t. J- C.H,0,/20 (= desetina
ekvivalenta) odgovara : 2 Mn/5 X 20 — 109,86/100 — 1,0986.
Ili 1 cem n/10 C,H,0, odgovara 0,0010986 g Mn. Do istog rezul-
tata dolazimo i ovako. Kako se ovom titracijom smanjuje va-
lentno stanje mangana za 5 valencija, to je ekvivalent mangana
petina njegove atomske teZine : 54,93/5 = 10,986, a desetina
ekvivalenta je 1,0986. '

Od indirektnih titracija za praksu je vaZna
ona, kod koje se suviSkom n/10 C,H,0, reducira ¢etverovalentni
mangan manganova dioksida MnO, u dvovalentni:

Mn(IV) + C,0,~~ ——p Mn(II) 4 2CO,.

Ekvivalent mangana za ovu titraciju je dakle polovina njegove
atomske tezine : Mn/2 = 54,93/2 — 27,465, a ekvivalent man-
ganova dioksida je polovina njegove molekularne teZine
MnO,/2 = 86,93/2 = 43,465. T. j. 1 cem n/10 C,H,O, odgovara
0,0027465 g Mn, odnosno 0,0043465 g MnO, . Primjena ove indi-
rektne titracije u praksi je kod odredivanja Mn u éeliku po
Hampe-uikod odredivanja MnO, u manganovim rudama.

Iz gornja dva primjera titra mangana vidimo, da volume-
trijski ekvivalent neke tvari ne mora biti uvijek isti za jednu
te istu titracionu rastopinu. On ovisi od kemijske reakcije titra-
cije. Isto tako i ekvivalent reagensa neke titracione rastopine ne
mora biti uz isti normalitet rastopine isti. I on ovisi od kemijske
reakcije titracije. Tako n/10 K,Cr,0, za oksidimetrijske titra-
cije sadrzi u 1 litri K,Cr,0,/60 = 4,9035 g K.Cr.0,. Ako medu-
tim K,Cr,0, sluZi za odredivanje olova ili barija prema kemij-
skoj reakeiji:

K.Cr,0; + 2 Pb(NO,), = 2PbCr0, + 2 KNO, - 2 HNO, ,

onda 2 Pb odgovara 1 K,Cr,0,, t. j. 1/2 Pb [= 1 ekvivalent
Pb(II) | odgovara K,Cr,0,/4. Dakle n/10 K,Cr.0. za odredivanje
olova (ili barija) sadrzi u 1 litri: K,Cr,0,/40 — 7,355 g K.Cr,0,.

Prema tome gramekvivalent neke tvari nije stalna
velitina, veé ovisi od kemijske reakcije, u kojoj ta tvar uce-
stvuje.
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 Rastopina CrCl, . Kromoklorid i sulfat vrlo su jaka reduk-
ciona sredstva, te se njihove rastopine upotrebljavaju za mnoge
potenciometriéke titracije. Radi velike osjetljivosti prema ki-
siku (iz zraka) moramo titrati u struji dusika i to je razlog,
da se u praksi rastopina CrCl, malo upotrebljava. Redukeiono
?jelovanje osniva se na oksidaciji dvovalentnog kroma u trova-
entni:

: Crt+ 4 1(+) = Crt++.

Rastopina CrCl, obi¢no sluzi samo za predhodnu redukciju ti-
triranog sastojka, koji zatim potenciometricki titriramo s nekim
oksidansom (na pr. kod odredivanja Mo u &eliku po Klinger-u).

Rastopinu CrCl, moZemo pripremiti iz metalnog kroma ili
iz K,Cr,0, preko kromoacetata. I ako je rastopina CrCl, prire-
dena preko kromoacetata stalnija, ipak ju u praksi pripremamo
iz metalnog kroma, jer je ovaj postupak mnogo jednostavniji.

Oko 20 g elektrolitickog kroma (na pr. od I. G. Farben-
industrie — Frankfurt) stavi u erlenmajericu od 500 cem,
dodaj 200 cem vrele HCI (1 + 1) i prelij s 2 cm debelim slojem
gistog petroleuma (koji &titi stvoreni CrCl, od oksidacije sa zra-
kom). Tikvicu zatim pokrij s urnim staklom. Nakon rastapanja
kroma otpipetiraj dobijenu rastopinu CrCl, u titracioni aparat
na pr. po Dickens-u (sl 16.), u kome se nalazi 2,5 litre isku-
hane destilirane vode prelite s 2 cm debelim slojem Cistog petro-
Jeuma. Zatim iz aparata istjeraj pomoéu dusika ili vodika sav
zrak. Dobijena rastopina CrCl, je ca n/7.

Rastopina SnCl, se kao titraciona rastopina takoder u
praksi vrlo rijetko upotrebljava, jer je i kod nje potrebno po-
tenciometri¢ko indiciranje ekvivalentne to¢ke. Njeno redukciono
djelovanje osniva se na oksidaciji dvovalentnog kositra u &etve-
rovalentni :

Sn++ L 2(+) = Snt+tt,

Kako ovu oksidaciju izaziva i kisik iz zraka, moramo rastopinu
SnCl, ¢uvati u atmosferi vodika ili CO,, a i samu titraciju pro-
vadati bez pristupa zraka. U praksu je uslo jedino potenciome-
tricko odredivanje Zeljeza u Zeljeznim rudacama i troskama po
Feilu:

2 Fet++ 4 Sn++ = 2 Fet+ |- Sntt+=,

Dakle 1 Sn odgovara 2 Fe, t. j. 118,7 g Sn odgovara 111,68 g Fe.
Zelimo li, da 1 ccm rastopine SnCl, reducira upravo 0,01 g Fe,
t. j. kod 0,5 g odvage tvari da 1 ccm odgovara 2% Fe, mora 1
litra rastopine sadrzavati: 0,01 > 1000 X 118,7/111,68 = 10,63
g Sn. Stanoklorid kristalizira s dvije molekule vode SnCl, . 2 H.O,
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te je 10,63 g Sn sadrZano u: 10,63 . 225,65/118,7 — 20,21 g sta-
noklorida. Dakle 20,5 g kemijski ¢istog stanoklorida (Stannum
chloratum cryst. pro anal.) rastopi u odmjernoj tikvici od 1000
cem u 40 cem kone. HCI i razrijedi s vodom na 1 litru, Dobijenu
rastopinu stavi na pr. u titracioni aparat po Dickens-u
(sl. 16.) i ¢uvaj u -atmosferi vodika ili CO,. Titar se u po-
¢etku malo mijenja, ali je poslije stalan. Odredujemo ga s ke-
mijski €istim Fe,O, potenciometritkom titracijom. ,

TALOZNE METODE.,

Kod gravimetrijskog odredivanja nekog sastavnog dijela
analizirane tvari taloZimo ovaj dodatkom suvika taloZznog sred-
stva (reagensa), a dobijeni talog zatim vaZemo i iz njegove
tezine izracunamo koli¢inu traZenog sastavnog dijela. Mjesto
tog postupka mozemo dodavati reagens upravo tako dugo, dok
se jo§ stvara talog, te iz potrofene kolidine reagensa izracunati
trazeni sastavni dio. To je princip taloZnih metoda volumentrije:
trazenu tvar titriramo s rastopinom reagensa, s kojim daje ne-
topivi, odnosno vrlo tesko topivi talog. U principu bi dakle mogli
taloznim metodama volumetrije odredivati sve tvari, koje mo-
zemo odredivati i gravimetrijski. To Je medutim nemoguce radi
toga, jer ima vrlo malo taloznih reakcija, kod kojih se lako vidi
svrSetak stvaranja taloga, t. J. postignuée ekvivalentne toéke.
To je razlog, da su taloZne metode volumetrije u praksi raz-
mjerno malobrojne. Skoro sveka naime taloZna reakeija ima
Svoju posebnu indikaciju ekvivalentne tocke, odnosno treba SV0j
poseban indikator.

Titracija bez indikatora je najjednostavnija, jer konac re-
akeije vidimo po tome, $to se vife ne stvara talog. U praksi tu
vrstu titracije upotrebljavamo kod volumetrijskog odredivanja
srebra po Gay-Lussac-u titriranjem s rastopinom NaCl.
Kod toga se stvara bijeli talog AgCl, koji se kratko pred po-
stignuéem ekvivalentne tocke koagulira i sjedne na dno, a iznad
taloga zaostane bistra tekuéina. Na taj nacin moZemo daljnim
dodatkom NaCl toéno vidjeti, kada se viSe ne stvara AgCl i time
vrlo to¢no odrediti konac titracije.

. Titracij Mohr-u. Rastopini, koju titriramo, dodamo indi-
kato?ﬁ%ﬁ”reagensa daje obojeni talog tek onda,
kada je sav titrirani sastojak istaloZen. Primjenu ove indikacije
ekvivalentne toéke imamo u praksi kod odredivanja klorida u
vodi po M o h r-u. Rastopini, koja sadr# kloride, dodamo rasto-
pine kalijeva kromata K,Cr,0, i titriramo s rastopinom srebr-
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nog nitrata AgNO, . Kod toga se najprije taloze klorovi ioni sa
srebrnim ionima stvarajuéi talog srebrnog klorida:

Cl- 4 Ag+ — AgCl.

Onoga ¢asa, kada su svi klorovi ioni oboreni kao AgCl, t. j. po-
stiguéem ekvivalentne to¢ke, daje prva suviSna kap rastopine
AgNO, crveno smedi talog srebrnog kromata Ag,CrO,, koji na-
staje spajanjem srebrnih iona s kromat-ionima CrO,~—:

2 Ag+ + CrO,— = Ag,CroO,.

Svrsetak titracije klorida s rastopinom AgNO, ustanovljujemo
dakle po stvaranju crveno smedeg taloga. Postavlja se sada pi-
tanje, zaSto se ba8 obara najprije talog AgCl, a tek zatim talog
Ag,CrO,. Razlog je, Sto je talog AgCl teZe topiv od taloga
Ag,CrO,, t. j. kada se i stvori dodatkom AgNO, talog Ag.CrO,,
on sam odmah reagira s prisutnim ionima klora i daje teze to-
pivi talog AgCl, a ta izmjena ide tako dugo, dok su prisutni
klorovi ioni: Ag,CrO, 4 2 Cl— = 2 AgCl 4 CrO,——. Posljedica
je toga, da se najprije stvara AgCl, a tek nestankom klorovih
iona Ag,CrO, . Kako je Ag,CrO, topiv u kiselinama, moZemo po
M o h r-u titrirati samo neutralne rastopine klorida.

o h r-ovom metodom moZemo titrirati i vrlo razrijedene
rastopine klorida (k: . i) upotrebom ¢cak
n/100 AgNO, . Ali u tom sluaju moramo uzeti u obzir korek-
turu indikatora, jer je za stvaranje vidljivog taloga Ag,CrO,
potrebna izvjesna koli¢ina AgNO,, koja kod n/100 AgNO, iz-
nasa 0,4 ccm, koje moramo odbiti od potrosenih cecm n/100
AgNO, .

Titracija po Volhard-u. Kod ove talozne metode stvara do-
dani indikator postignuéem ekvivalentne tocke obojeni topivi
kemijski spoj. Dodamo li naime rastopini srebra nesto rastopine
soli trovalentnog zeljeza (feri-soli) i titriramo srebro s rasto-
pinom amonijeva ili kalijeva rodanida, taloZi se bijeli talog
srebrnog rodanida AgCNS, dok se svo srebro ne istalozi, a tada
se oboji rastopina crveno od nastalog topivog Zeljeznog roda-
nida Fe(CNS),. Kemijski proces titracije je:

Ag+ 4 CNS— — AgCNS,

a prva suviSna kap rastopine rodanida s prisutnim feri-ionima
daje crveno obojen ferirodanid, koji time indicira ekvivalentnu
tocku:

Fet+tt+ | 3 CNS— = Fe(CNS),.
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Razlog, da se stvara najprije AgCNS, a zatim Fe(CNS), , lezi u
netopivosti AgCNS, odn. u topivosti Fe(CNS),, tako da i stvo-
reni Fe(CNS), odmah daje s jo§ prisutnim srebrnim ionima
talog AgCNS :

3 Ag* 4 Fe(CNS), — 3 AgCNS - Fet++,

Volhard-ovu metodu moZemo upotrebiti i za odrediva-
nje klorida i ostalih iona, koji daju talog s Ag™. Postupak je, da
ispitivanoj rastopini dodamo u suvidku poznate rastopine sre-
bra, pri ¢emu se obori dotiéni netopivi srebrni spoj, a zatim su-
visak srebra retitriramo s rastopinom rodanida uz feri-gsol kao
indikator. Tako na pr. rastopini klorida dodamo u suviku odre-
deni volumen poznate rastopine srebra, kod cega se obori neto-
pivi AgCL Prije nego retitriramo suvisak rastopine srebra otfil-
triramo talog AgCl, jer bi on kod retitracije sam trosio rodanid
stvarajuci jos teze topivi AgCNS :

AgCl 4 CNS— = AgCNS + Cl-.

Filtriranje AgCl moZemo izbjeéi, ako prije retitriranja tekuéinu
zakuhamo, kod ¢ega se AgCl koagulira i u tom stanju ne rea-
gira s CNS—, bar ne za vrijeme retitriranja. Razlika volumena
u suviSku dodane rastopine srebra i titracijom potroSene rasto-
pine rodanida je voluraen rastopine srebra potroSene na klorid.
Kod upotrebe ove metode za odyedivanje bromida, jodida i ro-
danida nije potrebno odijeliti taloge AgBr, AgJ i AgCNS prije
retitriranja s rastopinom rodanida, jer su ovi talozi priblizno
jednako netopivi.

Sam rodanid-ion ne mozemo direktno titrirati s rastopinom
srebra, jer se dodatkom feri-soli stvoreni Fe(CNS), uklopi u
talog AgCNS, pa prijelaz boje iz ervenog u bezbojno nije jasan.

Prednost Volhard-ove metode pred M o hr-ovom jeu
tome, Sto po Volhard-u moZemo titrirati i u kiselim rastopinama,
Jer je talog AgCNS u razrijedenim kiselinama netopiv, a i
Fe(CNS), je takoder stabilan u kiselinama. Samo ne smiju biti
prisutni nitrozni plinovi, koji razaraju rodanid. Zato rastopine,
koje se dobijaju rastapanjem s HNO, , prije titracije prokuha-
mo, da istjeramo duSiéne okside.

U praksi se Volhard-ova metoda dosta upotrebljava za
volumetrijsko odredivanje klorida, srebra (u legurama) i bakra
(u rudama i metalur§kim proizvodima).

Adsorpcioni indikatori. U novije doba uveo je Fajans
u volumetriju t. zv. adsorpcione indikatore za titraciju haloge-
nida s rastopinom srebra i obratno. To su organske boje, koje
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se u ekvivalentnoj to¢ki adsorbiraju uz promjenu boje na ti-
tracijom nastali talog.

Uzmimo kao primjer titriranje rastopine klorida s rastopi-
nom srebra uz indikator fluorescein (5 kapi 0,2%-tne rastopine
fluoresceina u alkoholu ili fluorescein-natrija u vodi). U rasto-
pini imamo negativno nabijen Cl-, pozitivno nabijen Ag™ i ne-
gativno nabijen ion fluoresceina uz ostale ione, koji ne uce-
stvuju u reakeiji titracije. Dodavanjem rastopine srebra stvara
Ag*'s Cl- talog AgCl Ovaj ima svojstvo, da na svojoj povrsini
veze, adsorbira, neke ione iz rastopine, u kojoj se nalazi. Kako
su tokom titracije u rastopini u suviSku prisutni negativno na-
bijeni klorovi ioni, to ¢ée se oni adsorbirati na AgCl i nabiti ga
negativno. Na ovako negativno nabijen AgCl ne mogu se adsor-
birati i u rastopini prisutni negativno nabijeni ioni fluoresceina,
jer se istoimeni naboji odbijaju. IstaloZe li se medutim svi klo-
rovi ioni postignuéem ekvivalentne totke i prvom suviSnom kapi
rastopine srebra dodu u titriranu rastopinu slobodni pozitivno
nabijeni srebrni ioni, adsorbirat ée se ovi na talog AgCl i nabiti
ga pozitivno. Na ovako pozitivno nabijen AgCl adsorbiraju se
sada i suprotno nabijeni negativni ioni fluoresceina. Kako je
boja adsorbiranih iona fluoresceina ruziéasta, a slobodnih iona
juto-zelena, to ée se u ekvivalentnoj tocki obo jadisati talog AgCl
ruzicasto i time indicirati svretak titracije. Kod tog procesa
adsorpcije vazno je i to, Sto se joni, koje titracijom odredujemo
(1 ovom sluéaju Cl-), jace adsorbiraju od iona indikatora (na
pr. fluoresceina) i na taj naéin onemogucuju bojadisanje ta-
loga AgCl prije ekvivalentne toéke. Uzmemo li medutim za gor-
nju titraciju klorida mjesto fluoresceina eozin (0,2%-tna rasto-
pina eozin-natrija u vodi ili eozina u alkoholu), doéi ée do bo-
jadisanja taloga veé na pocetku titracije, jer se eozin jale ad-
sorbira od Cl—. Titriramo li pak s rastopinom srebra rastopinu
bromida ili jodida ili rodanida, moZemo upotrebiti i eozin, jer se
Br—, J— i CNS— ja¢e adsorbiraju na AgBr, AgJ, odnosno AgCNS
od eozina, tako da se on adsorbira tek postignuéem ekvivalentne
totke i obojadife talog ljubifasto crveno. Dakle za titriranje
rastopine klorida moZemo uzeti kao indikator samo fluorescein,
dok za bromid, jodid i rodanid moZemo uzeti i fluorescein i eozin.
Prednost eozina pred fluoresceinom je u tome, Sto eozin moze-
mo upotrijebiti i u kiselim rastopinama, a fluorescein samo u neu-
tralnim ili slabo alkaliénim. Kako su fluoreseein i eozin slabe
kiseline, koje daju u rastopini obojen anion, to su oni predstav-
nici kiselih boja.

Obrnuti sluéaj imamo kod titracije rastopine srebra s rasto-
pinom halogenida uz bazi¢ni indikator. Bazi¢ni indikator je slaba
baza, koja u rastopini daje obojeni pozitivno nabijeni kation,
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kao na pr. rodamin 6 G. Titriramo 1 rastopinu srebra s rasto-
pinom bromida uz rodamin 6G (0,2%-tna rastopina u vodi),
imamo u rastopini pozitivno nabijene Ag+-ione, negativno na-
bijene Br—ione i pozitivno nabijene ione rodamina. Dodavanjem
Br—iona rastopini Ag+-iona stvara se talog AgBr, koji adsor-
bira u suviS$ku prisutne Agt-ione i time se nabije pozitivno.
Radi toga se tokom titracije ne moge na AgBr adsorbirati i isto-
vrsno nabijeni ion rodamina, Postignuéem ekvivalentne totke
nestaje Agt-iona iz rastopine i prvom suviSnom kapi bromida
nalaze se u rastopini u suvisku negativno nabijeni Br—-ioni, Ovi
se adsorbiraju na AgBr, nabiju ga negativno, te na taj nacin
omoguée i adsorpeiju suprotno nabijenih iona rodamina. Adsor-
birani rodamin obojadiSe talog AgBr modro-ljubi¢asto i time in-
dicira konac titracije. Rodamin 6G mozemo upotrebiti u HNO,
kiselim rastopinama.

Adsorpeioni indikatori se zasada u praksi slabo upotreb-
Ijavaju, ali ée se u buduénosti sigurno radi jednostavnosti titra-
cije sve viSe upotrebljavati, pa ih zato ovdje i spominjemo.

A n/10 AgNO, . Rastopinu srebrnog nitrata moZemo pripre-
miti rasgwlgm metalnog srebra u HNO, ili direktnim rasta-
i NO ja.r i

anjem u vodi. Ova posljednja astopina. je bolja zato,

jer ju moZemo upotrebiti i za titraciju p : tje-
va"ﬂéufra,quu;%gtog%‘q. n/10 ), sadrzava u 1 litri desetinu
gramekvivalenta srebra, t. j. esetinu gramatoma; 107, =
3 B kéIi‘éina"sr‘é“B‘r‘fEﬂé;na Je u: AgNO,/10 =
69,558/10 = 16,9888 g AgNO,. Dakle n/10 AgNO. dobijemo
rastapanjem 16,9888 g AgNQ litri vode. '

U tu svrhu' osusi kod 150°C negto 15e od 17 g kemijski
¢istog srebrnog nitrata (Argentum nitricum eryst. pro anal),
odvagni toéno 16,9888 g u odmjernu tikvicu od 1 litre, rastopi
u vodi i razrijedi na 1000 cem. Dobijenu rastopinu ¢uvaj u
smedoj boci sa staklenim &epom, da Ju ne mogu rastvarati sun-
¢ano svijetlo i pradina uz izluéivanje metalnog srebra u obliku
crnog praha. -

U praksi upotrebljavamo n/10 AgNO, najviSe za volumetrij-

sko odredivanje klorida. Titar za Cl— dobijamo iz jednadzbe:

Cl- + Agt+ = AgCl,

t. j. 1 Ag* taloZi 1 Cl-, odnosno 107,88 g Ag+ taloZi 35,457 g
Cl-. Kako 1 cem n/10 AgNO, sadr¥i 0,010788 g Ag, to 1 cem
n/10 AgNO, odgovara: 0,010788 X 35,457/107,88 — 0,0035457 g
Cl_

< n/10 NaCl. Ova rastopina sadrzava u 1 litri desetin -
chvivalona Klora. Lo 1 GesetIy Bt S
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3,6457 g Cl Ta se koli¢ina Cl nalazi u : NaCl/10 = 58,454/10 =
5,8454 g NaCl. Dakle n/10 NaCl sadrZava u ‘H{:‘t‘i“q 454 g
o

NaCl

Oko 8 grama fino smryljenog, kemij
rkod oko 500°C do konstantne tezine, Od ovako o og NaCl

odvaghi tocno 5,8454 g u odmjernu tikvicu od 1 litre, rastopi u
vodriTrgdopuni na 10 0C g :

Titar za srebro dobijemo iz predhodne jednadzbe, t. j. 1.Ag
odgovara 1 Cl, odnosno 35,457 g Cl odgovara 107,88 g Ag. Kako
1 eccm n/10 NaCl sadrzava 0,0035457 g Cl, to 1 cem n/10 NaCl
odgovara: 0,0035457 X 107,88/35,457 = 0,010788 g Ag.

n/10 NH,CNS. Ova rastopina sadrZi u 1 litri desetinu gram-
ekvivalenta CNS—, t.j. CNS—/10=>58,08/10—=5,808 g CNS—. Toj
koli¢ini CNS— odgovara : NH, CNS/10 = 76,118/10 = 76118 g
NH,CNS. Dakle n/10 NH,CNS sadrzava u 1 litri 7,6118 g
NH,CNS. Mjesto NH,CNS mozemo uzeti i KCNS : 97,1710 =
9,717 g KCNS. .

Kako je NH,CNS vrlo higroskopan, to je nemoguée direkt-
nom odvagom pripremiti n/10 NH,CNS. Zato napravimo nesto
jafu rastopinu, koju nakon odredivanja titra razrijedimo na
toéno desetinu normalnu. Stoga oko 8—9 g suhog, kemijski ¢i-
stog amonijeva rodanida (Amonium rhodanatum pro anal.)
rastopi u odmjernoj tikvici u 1000 cem vode. Za odredivanje
titra odpipetiraj 25 cem n/10 AgNO, u porculansku zdjelu od
14, litre, razrijedi s vodom na oko 200 ccm, dodaj 5 cem HNO,
(1+1) i 5 cem rastopine indikatora (amonijev ferisulfat).
Zatim titriraj uz snazno mijeSanje s rastopinom NH,CNS tako
dugo, dok se ne stvori stalno slabo smede-crveno obojenje. Fak-
tor normaliteta je:

: ™

25
Fe=——.
cem NH,CNS

Hoéemo li napraviti toéno n/10 NH,CNS postupamo ovako: Ako
smo na pr. na 25 ccm n/10 AgNO, potrogili 24 cem rastopine
NH,CNS, znaé¢i da tih 24 ccem NH,CNS moramo razrijediti na
25 cem, da rastopina bude toéno n/10 NH,CNS. Ako pak na 24
cem moramo dodati (25—24) cecm vode, onda moramo na
900 cem rastopine NH,CNS dodati: 900 X (25 — 24)/25 =
36 ccm vode. Ili opéenito na a cem rastopine NH,CNS moramo
dodati:
a X (25— cem NH,CNS)
= ecm H,O.

ccm NH,CNS
12y



Titar za srebro ove n/10 NH,CNS dobijamo iz jednadzbe:
Ag"™ 4 CNS— = AgCNS,

t.J. 1 Ag odgovara 1 CNS, odnosno 107,88 g Ag odgovara 58,08
g CNS. Kako 1 ccm n/10 NH,CNS sadrzi 0,005808 g CNS, to
1 cem n/10 NH,CNS odgovara: 0,005808 X 107,88/58,08 —
0,010788 g Ag.

Titar za bakar dobijamo na isti naéin, Jer CNS— reagira
8 jednovaletnim bakrenim ionom uz stvaranje taloga kupro-
rodanida prema jednadzbi:

Cu* -4 CNS— — CuCNS,

t. j. 1 CNS odgovara 1 Cu, odnosno 58,08 g CNS odgovara
63,57 g Cu. Dakle 1 cem n/10 NH, CNS odgovara 0,006357 g Cu.

Rastopinu ferisulfata, koja sluZi kao indikator za
titraciju po Volhard-u, dobijamo rastapanjem 10 g amo-
nijeva ferisulfata (Ferri-ammonium sulfuricum cryst. pro
anal.) u smjesi od 80 cem vode i 10 ecm HNO, (14 1). Kod ti- -
tracije dodajemo 5 cem.

Rastopina K.C 0ja sluzi kao
Moﬂﬂ?’gﬁ?‘zﬁ"ﬁaﬁ cem vode 5 g kalijeva its

lium chromictn pro anal). Kod tit: acije dodajemo 2 cem.

Hidroliticki postupak. Vidjeli smo (str. 32.), da je hidro-
liza raspadanja molekula vode H.O na njene ione H* i OH- u
prisutnosti takvih iona, koji se s ionima vode spajaju u nedisoci-
irane molekule. Tako se i kalijev palmitat, t. J- kalijeva sol pal-
mitinske kiseline C,,H,,COOK, disociira na kalijeve K* i palmi-
tat-ione C,.H,,COO0—:

ClnHmCOOK = G “I_ OIRHMCOO_.

Ovi se palmitat-ioni odmah spajaju s vedikovim ionima (HY)
vode u nedisociirane molekule palmitinske kiseline:

C,H,,CO00- ++ H* + OH- = C,,;H,,COOH - OH-.

Na taj naéin palmitat-ioni veZu vodikove ione iz vode, a isto-
vremeno ostaju slobodni hidroksilni ioni (OH-). Posljedica je,
da ovakva vodena rastopina kalijeva palmitata reagira luznato
i bojadiSe se na pr. s fenolftaleinom erveno. Kazemo, da se ka-
lijev palmitat u vodi hidrolizira. Imamo li u vodenoj rastopini
prisutne kalcijeve i magnezijeve ione i dodajemo li takvoj ras-
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topini kalijeva palmitata, spajaju se palmitat-ioni s ionima kal-
eija i magnezija u netopive sapune i obaraju se kao talog:

Ca*+ + 2C,H,,C00- = Ca(C,H,,C00).,
Mgit® <= 2C”_H31C00_ = Mg(cr.HuCOO)- *

(Kazemo da se stvaraju netopivi sapuni, jer su ovi soli palmi-
tinske, stearinske i nekih drugih organskih kiselina.)

Ovo svojstvo kalijeva palmitata, da stvara s ionima kalcija
i magnezija netopive sapune i da se u vodi hidrolizira, upotre-
bljavamo u praksi za odredivanje tvrdo¢e vode po Blacher-u.
Tvrdoéu vode sadinjavaju u njoj rastopljene kalcijeve i magne-
zijeve soli. Titriramo li na pr. rastopinu CaCl, - MgCl,, kojoj
smo dodali par kapi fenolftaleina, s rastopinom kalijeva palmi-
tata, taloze se kalijev i magnezijev palmitat. Onoga trena kada
smo istaloZili sav kaleij i magnezij, prva se suvisna kap kalijeva
palmitata hidrolizira i obojadiSe rastopinu crveno. Na taj nacin
pomocu hidrolize indiciramo ekvivalentnu tocku.

n/10 rastopina kalijeva palmitata. Palmitinska kiselina
C,.H,,COOH je jednobazicna kiselina, te je njen ekvivalent njena
molekularna tefina: 256,26. Kako rastopinu kalijeva palmitata
dobivamo neutralizacijom rastopine palmitinske kiseline s kali-
jevom luZinom, to za pripremu 1 litre n/10 rastopine moramo
uzeti desetinu gramekvivalenta palmitinske kiseline: 25,626 g.

Odvagni 25,63 g naj¢iS¢e palmitinske kiseline (Acidum pal-
mitinicum puriss.) u odmjernu tikvieu od 1 litre ,dodaj 0,1 g
fenolftaleina, zatim 500 cem 96%-tnog alkohola i 300 cem dest.
vode. Dobivenu smjesu zagrij na vodenoj kupelji, kod cega se
veéi dio palmitinske kiseline rastopi. U meduvremenu napravi
rastopinu kalijeve luZine rastapanjem 7—S8 g KOH u 50 cem
96¢-tnog alkohola. Sada ovu alkoholnu KOH dodavaj po malo
iz jedne birete rastopini palmitinske kiseline u odmjernoj tikvici,
dok se sva kiselina ne rastopi i rastopina postane slabo ruzicasta.
Ako kod toga rastopina postane jako crvena uslijed suviska
KOH, ukloni ovaj opreznim dodavanjem n/10 HCI do prijelaza
boje u slabo ruZicastu. Nakon ohladenja na 20°C nadopuni ras-
topinu palmitata s 96%-tnim alkoholom na 1000 cem.

Dobivena rastopina palmitata je n/10, ali ipak kontroliramo
njen titar s vapnenom vodom na slijede¢i na¢in: Najprije na-
pravi zasiéenu rastopinu kemijski Cistog kalcijeva oksida (Cal-
cium oxydatum causticum e marmore pro anal.), pusti da se
slegne kroz dan dva i od bistre rastopine odpipetiraj 201li 25 ecem
u erlenmajericu od 300 cem. K tome dodaj oko 90 cem hladne
prokuhane vode (bez CO.,!), zatim par kapi fenolftaleina i titri-
raj s n/10 HCI do bezbojnog. Zatim ovu prema fenolftaleinu
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neutralnu rastopinu titriraj uz jako muckanje s rastopinom pal-
mitata do stalne jako ruziéaste boje. Titracija je dobro izvedena,
ako ova ruziCasta boja nestane dodatkom 0,3 cem n/10 HCL Ako
mora§ dodati viSe od 0,3 cem n/10 HCI, znaéi da je rastopina
pretitrirana, te od potroSenih cem rastopine palmitata odbij taj
visak (iznad 0,3 cem). Ako su potroSeni cem rastopine pal-
mitata jednaki cem n/10 HCI potrofenim na titraciju vapnene
vode, onda je rastopina palmitata toéno n/10, a ako nisu, onda
Je faktor normaliteta rastopine palmitata:

cem n/10 HCI

P= :
cem palmitata

Do iste ruzicaste boje titriramo kasnije i onu vodu, kojoj zelimo
odrediti tvrdoéu po Blacher-u,

U 1 litri n/10 rastopine kalijeva palmitata nalazi se desetina
gramekvivalenta palmitinske kiseline: C,.H,,COOH/10. Kako iz
gornje jednadZzbe izlazi, da 2 C,.H,,COO— obara 1 Catt, to je
desetina gramekvivalenta kalcijeva oksida: Ca0/2 X 10 =
96,08/20 = 2,804 g Ca0. Dakle 1 cem n/10 rastopine palmitata
odgovara: 0,002804 g Ca0 ili 2,8 mg Ca0. Na isti nadin deseting
gramekvivalenta magnezijeva oksida: MgO/20 = 40,32/20 —
2,016 g MgO. T. j. 1 cem n/10 palmitata odgovara 2,016 mg MgO,
Prema tome je 2,8 mg CaO ekvivalentno s 2,016 mg MgO, od-
nosno 10 mg CaO odgovara 7,19 mg MgO.

Tvrdoéu vode izrazavamo u stupnjevima. Kod nas se upo-
trebljavaju t. zv. njemacki stupnjevi tvrdoée, a postoje jos fran-
cuski i engleski. 1 njemalki stupanj tvrdoce odgovara 10 mg
CaO u 1 litri vode. Kako 1 ccm n/10 rastopine palmitata od-
govara 2,8 mg CaO, to 1 cem n/10 rastopine palmitata odgovara.
2,8" tvrdoce, ako titriramo 100 cem vode. Titriramo i 200 cem
vode, onda naravno 1 cem n/10 rastopine palmitata odgovara,
1,4° tvrdoée. Hoéemo li, da 1 cem rastopine palmitata odgovara
has 1 stupnju tvrdoée, moramo napraviti 2,8 puta razrjedeniju
rastopinu palmitata, t. j. n/28. Nju moZemo lako dobiti, ako
na pr. 400 cem n/10 rastopine palmitata razrijedimo na 1120 cem
s 967 -tnim alkoholom ili ako rastopimo 25,63/2,8 — 9,2 g pal-
mitinske kiseline uz dodatak od 7,5/2,8 — 2,7 g KOH na 1 litru
kao prije.

Za odredivanje titra n/28 rastopine K-palmitata napravimo
mjesto rastopine CaO, rastopinu od 4,355 g BaCl, . 2 H.O u litri
vode, jer Ba® *-ioni daju takoder netopive sapune kao i Ca**-ioni.
1 eem ove rastopine sadrzaje koli¢éinu BaO. koja je ba§ ekviva-
lentna 1 mg CaO. Odpipetiramo li dakle 10 cem te rastopine,
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onda bi za njih morali troSiti 10 ccm rastopine palmitata, ako
je ona takva, da 1 cem odgovara ba§ 1° njem. tvrdoée.

Ovdje potpunosti radi spominjemo jo§ jednu primjenu
taloznih metoda za odredivanje tvrdoée vode, i to metodu po
Clar k-u, koja se mnogo upotrebljava u praksi za tehni¢ku ana-
lizu vode. Kod ove metode na mjesto rastopine kalijeva palmi-
tata upotrebljavamo rastopinu sapuna, i to rastopinu kalijeve
soli stearinske kiseline C,.H, .COOK. Dodajemo li vedi, u kojoj
ima kalcijevih i magnezijevih soli, rastopine sapuna, taloZe se
netopivi kalcijevi i magnezijevi sapuni. Muckamo li snazno za
vrijeme tlt:ra.cue to ce prva suvisna kap rastopine sapuna stvo-
riti na povrsml stalnu pjenu i time indicirati svrSetak titracije.
Tako dugo naime, dok se sapunska rastopina trosi na kalcijeve

1 magnezijeve soli, ne ¢e se stvarati nikakva pjena, ve¢ samo
talog.

Rastopina sapuna po Clark-u. 150 g olovnog sapuna (Blei-
pflaster) smeksSaj na vodenoj kupelji, dodaj mu 40 g éistog K,CO,
i mijeSanjem pretvori sve u jednoliénu masu. Kod toga prelazi
Pb-sapun (Pb-stearat) u K-sapun (K-stearat C,.H,.COOK). Do-
daj alkohola i muékaj, da se K-sapun rastopi; pusti neko vrijeme
neka stoji, onda odfiltriraj, a iz bistre rastopine oddestiliraj al-
kohol, pa dobiveni sapun osu8i na vodenoj kupelji.

20 g tog sapuna rastopi u 1 litri 56 %-tnog alkohola.

Da odrediS titar, napravi rastopinu od 0,523 g BaCl,.2H.,0
u litri vode. Uzmi 100 eecm ove rastopine, stavi ih u boeu od
300 cem, koju moZe§ zacepiti, i titriraj s rastopinom sapuna uz
muckanje, dok ne nastane pjena, koja ostaje kroz 5 minuta. Ako
je rastopina sapuna ispravne koncentracije, onda bi morali tro-
siti 45 cem rastopine sapuna. TroSimo li manje od 45 ¢cm, onda
ju moramo jo§ dalje razrijediti s 56 %-tnim alkoholom. Ako na pr.
za 100 cem barijeve rastopine troSimo 40 cem rastopine sapuna,
onda k 40 cem rastopine sapuna moramo dodati 5 cem 56%-tnog
alkohola, a na 900 cem rastopine moramo dodati: 900 < 5/40 =
1125 cem 56%-tnog alkohola.

Clark-ovu rastopinu moZemo kupltl i gotovu (Solutio sapo-
nis nach Clark).

45 cem Clark-ove rastopine odgovara 12 stupnjeva tvrdoce
kod titriranja 100 cem vode. Ako imamo vodu tvrdu od 12°
moramo ju najprije razrijediti na odredeni volumen i zatim ali-
kvotni dio titrirati. Zato obi¢no metodu po C1a r k-u upotreblja-
vamo za odredivanje tvrdoée veé¢ umeksanih voda.

Metoda dodirnom reakeijom (njem. Tiipfelreaktion, franc.
reaction a la touche) prije se je mnogo upotrebljavala, dok se
danas u praksi sve manje upotrebljava, i to jo§ samo za odredi-
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vanje cinka po Schaffner-u i Galleti-Fahlberg-u, te
za, odredivanje olova po Alexander-Low-u.

Princip metode je slijedeéi: Titriranoj rastopini dodajemo
rastopine reagensa, kod ¢ega se stvara talog. Od bistre tekuéine
iznad taloga nakon svakog dodatka reagensa uzmemo jednu
kap, stavimo ju u jaZicu bijele porculanske plocice ili na riltar-
papir, te joj dodamo jednu kap rastopine indikatora, koji s re-
agensom daje karakteristino obojenje. Tako dugo, dok se re-
agens trosi na stvaranje taloga, ne éemo dobiti dodirnom reakei-
jom nikakvo obojenje. Ali onog trena, kada je titracija zavrsena,
L. j. kada se reagens nalazi u titriranoj rastopini u suvisku, dat
¢e uzeta kap s indikatorom obojenje i time indicirati svrSetak
titracije. Indiciranje ekvivalentne tocke izvadamo dakle izvan
same rastopine, koju titriramo. VaZno je, da uzeta kap bude
potpuno bistra, jer bi i malo taloga u njoj moglo reagirati s in-
dikatorom, buduéi da talog sam sadrZi reagens i na taj naéin
ne bi bilo moguée odrediti svrSetak titracije. Na slijedeéa tri
primjera vidjet ¢emo primjenu ove metode.

Schaffner-ovametoda odredivanja cinka osniva se na
titraciji rastopine cinka s rastopinom natrijeva sulfida Na.S,
kod cega se stvara talog cinkova sulfida:

Znt+ 4 8—— — ZnS.

Dodirnu reakeiju vrSimo na papiru natopljenom olovnim aceta-
tom, t. zv. olovnom papiru. Onoga trena kada je titracija za-
vriena, t. j. kada je Na,S u suviSku, daje izvadena kap bistre
tekuéine na olovnom papiru smedu do ernu mrlju od nastalog
olovnog sulfida:

Pbt+ - §—— = PbS.

Rastopina Na.S. U praksi upotrebljavamo empiricku ras-
. tupinm cem odgovara 1% Zn kod 05 g odvage
probe, t. j. 1 cem taloZi 0,005 g Zn, a 1000 ccm talozi 5 g Zn.
1z gornje jednadzbe reakcije izlazi da 1 Zn odgovara 1 S, od-
nosno 1 Zn odgovara 1 Na,S. Kako natrijev sulfid kristalizira
s 9 molekula vode, to 1 Zn odgovara 1 Na,S.9H.0, odnosno
240,2 g Na.S.9H,O talozi 65,38 g Zn. Odatle izlazi, da je za
talozenje 5 g Zn potrebno: 5 < 240,2/65,38 = 18,37 g Na S, 9H.O.
Dakle rastopina Na,S e ( ,005. g.Zn, mora
sadrzavati u 1 litrl 18,37 g k atrij ida.
Kako je kristalizirani Na, 270 am, Lo je nemoguée
direktnom odvagom dobiti gornju rastopinu. Zato pravimo ras-
topinu Na.S rastapanjem 20—25 g kristala kemijski ¢istog na-
trijeva sulfida (Natrium sulfuratum pro anal.) u 1000 cem vode.
Dobivena rastopina Na,S nije stalnog titra, jer se pomalo

eyl
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oksidira sa zrakom u tiosulfat (Na,S.,0,). Radi toga mo-
ramo uvijek titrirati uz samu probu i poznatu rastopinu cinka,
t gzv. titar-rastopinu, Ovo je potrebno i radi toga,
da budu uvijek isti svi uslovi titracije, jer samo na taj nacin
dobivamo ovom metodom zadovoljavajuée rezultate. Titar-
rastopinu moramo pripremiti rastapanjem tolike koli¢ine ke-
mijski ¢istog cinka (Zincum metallicum granulat. pro anal.), da
se u titraciju uzeta koli¢ina ne razlikuje od koli¢ine cinka same
probe za viSe od +2%. Prema tome mozemo Schaffner-ovu
metodu prakti¢ki upotrebljavati samo kao pogonsku metodu ne-
kog rudnika ili talionice cinka, gdje je sadrzaj cinka analizirane
probe priblizno poznat i konstantan. Sadrzaj kiseline i Zeljeza
ove titar-rastopine mora biti priblizno isti kao i same probe.
Opéenito moramo s titar-rastopinom postupati isto kao i sa sa-
mom probom.

Galleti-Fahlberg-ovametoda osniva se na titraciji
rastopine cinka s kalijevim ferocijanidom K,Fe(CN),, kod fega
se stvara bijeli talog kalijevog cinkovog ferocijanida:

5 ZnCl, + 2 K,Fe(CN), — K,Zn,[Fe(CN),/, + 6 KCL.

Kao indikator gluzi obiéno rastopina uranilacetata UO,(CH,COO),
ili uranilnitrata UO,(NO,),, a moZemo uzeti i rastopinu amoni-
jeva molibdata. Postignucem naime ekvivalentne tocke dolaze
prvom suviSnom kapi rastopine K Fe(CN), u titriranu rastopinu
slobodni ferocijanid-ioni Fe(CN),~——. Ako od ove bistre is-
titrirane rastopine iznad taloga stavimo jednu kap na bijelu por-
culansku ploéicu i k njoj dodamo jednu kap rastopine indikatora,
recimo uranilne soli, stvara se smeda boja od uranilferocijanida
(U0.,) . Fe(CN),:

200, 4 FelCN)g 7~ = (UO.).Fe(CN),.

Tako dugo, dok se ferocijanid tro&i na cink, ne moZe se stvoriti
smede obojenje dodirnom reakcijom. Cim se dakle to obojenje
pojavi, titracija je zavrSena. Naroéito moramo paziti, da za in-
dikaciju uzmemo bistru kap tekuéine, jer UO,** reagira i sa
K.Zn,/Fe(CN),/., te bi nastalo smede obojenje daleko prije ekvi-
valentne tocke.

/ Rastopina K, Fe(CN), . 1z prakti¢nih razloga upotreblja-
vamo empiricku rastopinu, koje 1 cem odgovara 0,005 g Zn, t. j.

kod 0,5 g titrirane odvage 1 ccm odgovara 1% Zn. 1z gornje
jednadzbe reakeije izlazi, da 2 K Fe(CN), taloze 3 Zn. Kako
kalijev ferocijanid kristalizira s 3 molekule vode

K,Fe(CN), . 3 HO, to 2 X 42238 — 844,76 g kalijeva fero-
cijanida talozi 3 X 65,38 = 196,14 g cinka. 1000 ccm rastopine
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K.Fe(CN), mora talogiti 5 g Zn, dakle 1 litra te rastopine mora
sadrzavati: 5 X 844,76/196,14 — 21 54 g kalijeva ferocijanida.

Kako kemijska reakecija ovisi od uslova titracije, napravi
nesto jatu rastopinu, pa ju nakon odredivanja titra s poznatom
rastopinom cinka razrijedi s vodom na Zeljeni titar, 22 g ke-
mijski Cistog kalijeva ferocijanida (Kalium ferrocyanatum pro
anal.) i 7 g natrijeva sulfita (Natrium sulfurosum pro anal.),
koji prije¢i oksidaciju, rastopi u 1000 cem dest. vode.

Za odredivanje titra pripremi rastopinu cinka, koje 1 cem
sadrzi toéno 5 mg Zn. Toéno 5 g kemijski éistog cinka (Zineum
metallicum granulat. pro anal.) rastopi u 20 cem solne kiseline
uz dodatak vode, Nakon rastapanja ohladi rastopinu i nadopuni
Juu odmjernoj tikvici toéno na 1000 cem. Od ove rastopine uzmi
za odredivanje titra priblizno istu koli¢inu cinka kao i kod anali-
zirane probe. Opéenito moraju biti i kod odredivanja titra i kod
titracije same probe svi uslovi jednaki. Ako smo na a cem ras-
topine cinka kod odredivanja 'titra potrosili b ccm rastopine
K.Fe(CN),, onda je njen titar :

a < 0,005 ; a
0o S S g Zn, odnosno — — % Zn.
b b

Hocemo li ovu rastopinu razrijediti tako, da 1 cem odgovara
tofno 1 % Zn, moramo dodati na 900 cem rastopine :

900 ¥ (a — b)

= cem H,0
b

(b je naravno manje od a, jer je pripremljena rastopina
K, Fe(CN), nesto jaca nego Sto bi morala biti),

Rastopina indikatora Je  1%-tna rastopina
uranilacetata ili nitrata ili amonijeva molibdata. Kako je za
stvaranje smedeg obojenja potrebno izvjesno vrijeme, to mo-
ramo kod indikacije ekati oko pola minute prije nego zaklju-
¢imo, da je titracija zavrSena,

Radi sporosti indikacije dodirnom reakeijom, upotrebljava
se danas sve viSe potenciometriéka titracija, koja medutim jos
uvijek nije sasvim istisnula iz prakse ove stare metode.

Metoda po Alexander-Low-u za odredivanje
olova osniva se na taloZenju olova kao olovni molibdat PbMoO,
titracijom s rastopinom amonijeva molibdata:

Pb** | MoO,~— = PbMoO, .
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Svrsetak titracije indiciramo dodirnom reakecijom s rastopinom
tanina, koja se u prisutnosti molibdat-iona oboji Zuto smede.
Stoga jednu kap bistre titrirane rastopine stavimo na bijelu
porculansku ploc¢icu i dodamo joj jednu kap rastopine tanina.

Rastopina amonijeva molibdata je empiri¢ka rastopina,
koje 1 cem talozi 0,01 g Pb, sto kod 1 g odvage odgovara 1% Pb.
. Prema gornjoj jednadzbi reakcije 1 Pb odgovara 1 Mo. Trgo-
vac¢ki amonijev molibdat ima kemijski sastav (NH,) ,Mo.O,, X
4 H,0, te 1 (NH,) ,Mo0.0,, X 4 H,0 odgovara 7 Ph. Prema tome
1236,3 g amonijeva molibdata talozi 1450,5 g olova. Kako
1000 cem rastopine molibdata mora taloziti 10 g olova, to ova
rastopina mora sadrzavati : 10 X 1236,3/1450,5 = 8,518 g amo-
nijeva molibdata u 1 litri. Titar ove rastopine ovisi o uslovima
pripreme probe i titracije, te ga moramo odrediti pomoéu titar-
rastopine olova uz potpuno iste uslove kao i kod buduéeg odre-
divanja olova u analiziranoj probi. Naroé¢ito moramo paziti, da
su kolidine olova titar-rastopine i rastopine analizirane probe,
kao i koncentracija kiseline, priblizno iste.

Oko 9 g kemijski ¢istog amonijeva molibdata (Ammonium
molybdaenicum pro anal.) rastopi u 100 cem dest. vode, a even-
tualni mutez ukloni dodatkom par kapi rastopine NaOH. Do-
bijenu rastopinu razrijedi zatim u odmjernoj tikvici na 1 litru.

Titar-rastopina olova: rastopitoéno 10 g kemijski
istog olova (Plumbum metallicum foliat. 1 mm pro anal.) u
HNO, . Dobijenu rastopinu razrijedi na 1000 cem (1 cem sadrzi
0,01 g Pb). Od ove rastopine uzmi za odredivanje titra toliko,
da koli¢ina olova bude priblizno jednaka koli¢ini olova u anali-
ziranoj probi. Rastopinu zatim obradi na isti na¢in kao i samu
probu, t. j. upari sa H,SO, , odfiltrirani PbSO, rastopi u rastopini
amonijeva acetata i titriraj uz iste uslove kao i samu probu.

Rastopina tanina: rastopi 0,2 g kemijski Cistog ta-
nina (Acidum tannicum pro anal.) u 50 ccm dest. vode zakise-

ljene s 2 cem octene kiseline. Ovu rastopinu ¢uvaj u dobro za-
tverenoj boci kapalici.

Titracija niklja po Moore-u. Dodajemo li slabo amonijakal-
noj rastopini niklja rastopine kalijeva cijanida KCN, stvara se
u poéetku talog nikaljnog cijanida:

Nit+ 4 2 CN— = Ni(CN).,

koji se daljnjim dodatkom KCN rastapa prelazeéi u topivi kom-
pleksni ion:
Ni(CN), + 2 CN— = Ni(CN),~—.



Ako rastopini niklja dedamo prije dodatka KCN rastopine sre-
brna nitrata AgNO, i kalijeva Jodida KJ, nastaje u rastopini
niklja mutez od taloga srebrna jodida AgJ:

Ag* +\J- = AgJ,

Ako sada ovako mutnoj rastopini niklja dodajemo pomalo ras-
topine KCN, trosi se KCN za stvaranje nikaljnog kompleksnog
lona. Kada se medutim sav nikalj kompleksno vezao, stupi su-
visni KCN u reakeiju s mutezom AgJ dajuéi s njime topivi kom-
pleksni ion : {

AgJ -+ 2 CN- = Ag(CN),~ 4 J-,
t. 7 kada je u rastopini KCN u suvisku, nestaje mutez od Agl.

Gornje kemijske reakcije izmedu KCN, Ni i Agl sluze za
volumetrijsko odredivanje Ni: rastopinu Ni titriramo s rasto-
pinom KCN, a kao indikator slu%i u rastopini Ni razmuljeni
talog AgJ, koji se postignuéem ekvivalentne tocke rastopi sa
suviskom KCN.

Ova Moore-ova metoda volumetrijskog odredivanja Ni
najviSe se upotrebljava u praksi za brzo odredivanje Ni u celiku.
Kako rezultat titracije ovisi od uslova pripreme rastopine &e-
lika, a naro¢ito od koncentracije amonijaka u titriranoj rasto-
pini, kao i od nadina titracije, najbolje je da odredimo titar ras-
topine KCN s normalnim é&elikom poznatog sadrzaja Ni. Posto-
tak Ni normalnog é&elika odredimo gravimetrijski s dimetilgli-
oksimom,

Naravno da se za rastapanje muteZa AgJ tro§i izvjesna
koli¢ina rastopine KCN, koju moramo odbiti od titracijom po-
troSene koli¢ine. Ta indikatorska korektura iznaga kod upotrebe
nize navedenih rastopina KCN, AgNO, i KJ oko 0,9 cem. Mo-
zemo ju uvijek odrediti ovako: u éaSu od 400 cem stavi 50 cem
dest. vode i zatim toliko kiseline, rastopine tartarata ili citrata,
amonijaka, rastopine AgNO, i KJ koliko i-kod analize samog
Celika, te titriraj s rastopinom KON, dok néstane mutesa Agl.
PotroSeni cem KCN jesu indikatorska korektura. Osim toga
svaki Celik sadrzi i male koli¢ine bakra (do 0,2%), koje takoder
trose KCN, jer se stvara bakarni cijanid CuCN. Za ove male
koliéine bakra u &eliku trosi se malo KCN, tako da u praksi od-
bijamo kao bakarnu korekturu 0,3 cem za niZe navedenu rasto-
pinu.

Rastopina KCN. Obiéno upotrebljavamo empiricku rasto-
pinu KCN, ¢iji 1 ccm odgovara 0,2% Ni kod 1 g odvage ¢elika,
t. j. 1 cem = 0,002 g Ni. Prema gornjim jednadzbama reakeije
1 Ni odgovara 4 KCN, t. j. 5869 g Ni trosi 4 X 65114 —
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260,456 g KCN. Dakle 0,002 g Ni trosi 0,002 X 260,456/58,69 =
0,008876 g KCN. Ili 1 litra rastopine KCN mora sadrzavati
8,876 g KCN. Pripremimo nesto jaéu rastopinu (9 g KCN/1000
cem) i nakon odredivanja titra eventualno razrijedimo s vodom,
tako da 1 ccm odgovara 0,2% Ni.

U 2 litre dest. vode rastopi 18 g kemijski Gistog kalijeva
cijanida (Kalium cyanatum pro anal.) i 5 g KOH. S ovom rasto-
pinom titriraj rastopinu normalnog cCelika (1 gram) i odredi
titar:

% Ni norm. cel.
1 cem = —=. Yo Ni.
ccem KCN — korektura

Zelimo li, da rastopina KCN bude takva, da 1 ccm od-
govara 0,2% Ni, razrijedimo ju ovako: Ako smo titracijom
nasli, da je 1 cem = a % Ni, moramo 1 cem rastopine KCN
razrijediti na a/0,2 cem. Ili 1900 cem rastopine KCN moramo
razrijediti s vodom na 1900 < a/0,2 ccm. ,

Na pr. neka smo na normalni elik s 2,55% Ni trosili titra-
cijom 13,2 cem rastopine KCN. Titar rastopine je:

2,55 2,55

Loem = = 0,21 % Ni.

132 — 09 — 03 120

Da dobijemo rastopinu KCN titra 0,2 % Ni, potrebno je 1900
cem rastopine KCN razrijediti 5 vodom na 1900 X 0,21/0,2 =
1995 cem, t. j. na 1900 cem rastopine KCN treba dodati 95 cem
dest. vode. Ako smo zatim od ove razrijedene rastopine KCN,
&iji 1 cem odgovara 0,2% Ni, troili na titraciju 1 grama nekog
Gelika 23,5 cem, onda taj Celik ima:

0.2 X (235 — 09 —03) = 0,2 X 223 = 4,46% Ni.

Rastopina AgNO, sadrfi 5 g srebrna nitrata (Ar-
gentum nitricum cryst. pro anal.) u 1 litri dest. vode. Dodajemo
je pipetom i to 2 cem. Drzimo je u smedoj boci.

Rastopina KJ ima u 1 litri vode rastopljeno 150 g
kalijeva jodida (Kalium jodatum pro anal.). Dodajemo pipe-
tom 2 cem, a rastopinu drzimo u smedoj boci.

Gornju titraciju niklja s rastopinom KCN mozemo izvrsiti
i potenciometri¢ki s mnogo veéom toénoiéu i bez upotrebe AgJ
kao indikatora. Medutim za nju je potrebna potenciometricka
aparatura (vidi tamo).
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Gornja rastopina KCN moze slugiti i za titrimetrijsko od-
redivanje bakra i kobalta u &elicima (kao i bakra u rudama
po Low-u).

Titriramo li modro obojenu amonijakalnu rastopinu b a-
kra s rastopinom KCN, nestaje modre boje, jer modro oho-
Jeni pozitivni kompleksni ion bakra prelazi u bezbojni negativni
ion:

2 Cu(NH,),** 4 5 CN~ + H,0 = Cu,(CN),~— -} 6 NH,
+ 2NH,* 1+ CNO-.

Konac titracije vidimo dakle po nestanku modre boje. Ta kemij-
ska reakeija medutim ne ide toéno prema gornjoj jednadzbi, veé
ovisi od mnogo uslova, od kojih su najvazniji koncentracija
amonijaka i amonijevih soli, koli¢ina Cu u rastopini i tempera-
tura. Ako su ti uslovi stalni, dobijemo titracijom za pogonska
odredivanja dovoljno toéne vrijednosti, Dakie titar rastopine
KCN moramo odrediti na isti nacin, kao $to éemo izvesti i samo
odredivanje Cu. Zato odredujemo titar pomoéu normalnog ce-
lika, ¢iji smo sadrZaj Cu odredili gravimetrijski:

% Cu norm. éelika
. titar za Cu = = % (.,
cem KCN

Kobalt odredujemo cijanometrijski na isti naéin kao i
nikalj. Kobalt daje s KCN topivi kompleksni ion:

Co** 4 6 CN— = Co(CN),———— :
Potrosak rastopine KCN ne odgovara toéno gornjoj jednadzbi i
ovisi od alkali¢nosti i sadrzaja Co u rastopini. Radi toga odre-

dujemo titar rastopine KCN pomoéu normalnog ¢elika, kome
smo odredili % Co gravimetrijski:

% Co norm. Celika
titar za Co = — R o
cem KCN

NORMALNE PROBE I FIKSANALL

Normalne probe. Vidjeli smo, da Je viSe puta potrebno od-
rediti titar neke titracione rastopine uz potpuno iste uslove kao
i samo odredivanje traZenog sastojka. To moZemo izvesti naj-
Jjednostavnije tako, da titar odredimo s istom vrsti tvari koju i
analiziramo, a ¢iji je sadrzaj titriranog sastojka poznat. Njih
nazivljemo normalnim ili standardnim probama.
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Mozemo ih sami pripremiti, ako veéoj koli¢ini doti¢ne tvari
odredimo trazeni sastavni dio bilo kojom toénom metodom. Tako
mozemo na pr. pripremiti normalni ¢elik za odredivanje titra
mangana s rastopinom As,O, na taj naéin, da od jednog komada
izvaljanog Gelika napravimo oko 1 kg strugotine 1 toj strugotini
odredimo sadrzaj mangana titracijom s n/10 KMnO, po V ol-
h ar d-u. Isto tako dobijemo normalni celik za fosfor, nikalj itd.,
ako vecoj koli¢ini strugotine odredimo fosfor, odnosno nikalj
gravimetrijskom metodom. Ovo odredivanje dotiénog sastojka
normalne probe moramo naroéito toéno izvesti i iz vise odvaga,
da zaista dobijemo tocan sadrzaj sastojka, jer od njega ovisi
toénost svih buduéih odredivanja. Kod uzimanja strugotine za
normalnu probu moramo narocito paziti, da je ona u svom sa-
viavu potpuno homogena, t. j. strugotinu moramo uzeti iz ho-
mogenog dijela komada, koji je bez segregacija. Uopée je naj-
bolje da strugotine za normalnu probu uzima struéno lice (in-
#zenjer ili kemicar). Normalne probe za odredivanje titra mo-
zemo nabaviti i kod nekih firmi kao: Gebr. Klees, Strohlein &
Co i Dujardin & Co, sve tri iz Diisseldorfa.

Normalne ili standardne probe mogu sluziti i za kontrolu
ispravnosti rada kod analiza ili za kontrolu novih metoda. Ova-
kve normalne probe moraju biti garantirano tocne, t. j. moraju
biti pripremljene od nauénih zavoda, koji se tim poslom bave.
Njemacki nauéni zavod je Staatliches Materialpriifungsamt,
Berlin—--Dahlem. Kod tog zavoda mozemo nabaviti najrazlicitije
normalne probe obi¢nih i legiranih ¢elika, sirovog Zeljeza i fero-
legura, te ostalih kovina i legura. Od engleskih zavoda poznat je
Ridsdale & Co, Middlesbrough.

Fiksanali. Kako je pripremanje titracionih rastopina vise
puta zamrsen i dugotrajan posao, pa da se u praksi pojedno-
stavni, postoje u trgovini zato veé gotove volumetrijske rasto-
pine (na“mﬁ%?? Merck-oye. v astopi-
6] Kao i L. 2v. fiksanall, Firma, Riedel-de. Haen (Hannoyer)
Salje WMrﬂmﬂpmp@xm za,_pripremu. normal-
nm"_!,____.ﬂ___lzgﬁ..@as opina imenom »Fixanal-Substanzen fiir die Mass-
analyse« ili krate »Fixanal«. Priprema normalnih rastopina iz
fiksanala je vrlo jednostavna i brza, ali je zato naravno skuplja,
te fiksanale upotrebljavamo samo u onom slu¢aju, gdje se to
zaista isplati ili je neophodno potrebno.

Fiksanali postoje skoro za sve potrebne volumetrijske ras-
topine, pa éak i za neke empiri¢ke, kao na pr. n/32 rastopina
joda i Na,S,0, za odredivanje S u ¢eliku i n/6,74 rastopina
NaOH i H,S0, za odredivanje P u Zeljezu i t. d.
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Fiksanal se nalazi u obliku koncentrirane rastopine ili kru-
tine zatvoren u zataljenoj cijevi. Za pripremu normalne rasto-
pine potreban je aparat za otvaranje cijevi fiksanala i odgova-
rajuéa odmjerna tikvica. Rastapanjem fiksanala u 1000 cem

81, 18. — Pripremanje normalne rastopine iz fiksanala,

a odmjerna tikviea; b gumeni prsten; ¢ stakleni klinac; d lijevak za pu-
njenje; ¢ donje udubljenje; j cjevéica sa fiksanal-sgps_tanqmn; ¢ sadriaj
cjevéice; h gornje udubljenje cjevéice (za ispiranje).
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dest. vode dobijamo n/10, odn. dotiénu empiricku rastopinu. Ras-
tapanjem u manjem volumenu vode dobijamo odgovarajucu
ja¢u rastopinu, a rastapanjem u veéem volumenu od 1 litre,
odgovarajuéu slabiju rastopinu. Tako rastapanjem u 500 ccm
vode dobijamo n/5 rastopinu, dok rastapanjem istog fiksanala
u 2000 cem dobijamo n/20 rastopinu i t. d.

Pomoéu fiksanala pripremamo volumetrijske rastopine na
slijedeéi nagin (sl 18.). U grlo odmjerne tikvice stavi na gu-
meni prsten aparat za razbijanje fiksanalne cijevi, koji se sa-
stoji iz izduzenog staklenog lijevka. Sada baci cijev s fiksanalom
s njenim Sirim i udubljenim krajem na stakleni- §iljak, koji ju
probije i tekuéina, odnosno krutina, iscuri iz cijevi u odmjernu
tikvieu. Da sav fiksanal ispereS, probij tanko udubljenje sa
strane cijevi fiksanala pomocu narocitog kljuna boce Strealjke
i Strcanjem vode dobro isperi unutradnjost cijevi. Zatim nado-
puni s vodom odmjernu tikvicu do znaka i volumetrijska rasto-
pina je gotova.

PRAKTICNE UPUTE ZA RAD U VOLUMETRIJL

Kod volumetrijskih odredivanja mjerimo potrosak volume-
na reagensa u biretama. ViSe puta je zgodno ili potrebno da
titriramo samo jedan dio volumena ispitivane rastopine, pa ras-
topinu najprije svedemo na odredeni volumen u odmjernoj ti-
kvici, iz koje uzimljemo potreban dio volumena pomocu pipete
i titriramo. Prema fome su birete, odmjerne tikvice i pipete kao
odmjerne posude najvaZniji pribor za mjerenje volumena rasto-
pina u volumetriji. Na svakoj od njih imamo oznafen tofan
volumen posebnom markom. U trgovini dolaze ove posude do-
volino toéno baZdarene, tako da kod tehni¢kih analiza nije po-
trebna naknadna kontrola. Za narodito toéna odredivanja mo-
ramo ih sami kontrolirati (vidi na pr. u Treadwell-ovom »Lehr-
buch der analytischen Chemie«), ili upotrebimo sluZbeno bazda-
rene, koje u tom sluaju nose ¥ic bazdarnog zavoda (na pr.
Phys.-Techn. Reichsanstalt, Berlin).

Kao jedinicu volumena u volumetriji uzimamo 1 litru, t. 3
, volumen, koji zaprema 1 kg vode kod 4°C. Volumen vode, kao i
svih ostalih tjelesa, mijenja se s temperaturom: ako tempera-
tura raste i volumen raste, a ako temperatura opada i volumen
opada. Prema tome ne ée 1 kg vede imati na bilo kojoj tempe-
raturi 1 litru zapremnine, odnosn» 1 litra zapremnine ne ée kod
bilo koje temperature primiti 1 kg vode. Sto je temperatura visa
od 4°C. to ée teZina vode volumena 1 litre biti manja. Tezinu
vode volumena 1 litre moZemo izratunati za bilo koju tempera-
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turu, pa na taj naéin baZdariti odmjerno posude kod bilo koje
temperature. U veé mnogo puta spomenutoj knjizici faktora od
Kister—Thiel-a nalaze se izratunate teZine vode volumena
1 litre za temperature od 0—35°C u tablici br. 15 (izdanje 1941.
god., Volumbestimmung durch Auswigen. Ia). Kod bazdarenja
ili kontrole bazdarenja odmjernih posuda potrebno je, da u suhu
posudu, koju bazdarimo, odvagnemo koliéinu vode dobivenu iz
tablice za odredenu temperaturu (u tablici je data tezina vode
za 1 litru, a za druge volumene uzimamo odgovarajuéu manju,
odnosno veéu koli¢inu) i stalnom markom ozna¢imo visinu vode
u posudi. Hoéemo li medutim volumene medusobno usporedivati,
moramo ih svesti na istu temperaturu, pa Je dogovoreno, da se
kao normalna temperatura uzimlje 20°C. Sve odmjerno posude
volumetrije baZdareno je na temperaturu od 20°C, sto je na
njemu i oznadeno. To znadi, da je volumen tekuéine oznaden na
posudi tofan samo u sluéaju, ako Je njena temperatura 20°C.
Ako temperatura rastopine s kojom radimo nije 20°C, a kod
toga ne nuzimamo u obzir razliku temperature, onda pravimo po-
greske, koje éemo iz slijedeéih primjera vidjeti. Napunimo od-
mjernu tikvieu od 1 litre s vodom od 20°C toéno do marke, Ako
zatim tu napunjenu tikvieu ohladimo na pr. na 15°C ili ju za-
grijemo na 25°C, vidjet éemo, da voda u tikviei ne ée vise biti
u visini marke, nego ée u prvom sluéaiu biti ispod, a u drugom
slucaju iznad marke. U prvom slu¢aju morali bi dodati jos vode,
a time bi se u tikvici nadlo vige od 1 litre, dok bi u drugom slu-
¢aju morali ne$to vode iz tikvice izvaditi, te bi se time u tikvici
naslo manje vode od 1 litre. Sada éemo vidjeti, kakve pogreske
pravimo kod pripreme normalnih rastopina i samih titracija, ako
ne pazimo na drZanje normalne temperature od 20°C. Kako nor-
malna rastopina sadr#i u 1 litri gramekvivalent reagensa, onda
¢emo dobiti todno normalnu rastopinu samo u sluéaju kada
gramekvivalent reagensa rastopimo u 1 litri vode od 20°C i u
odmjernoj tikviei od 1 litre baZdarenoj kod 20°C. Ako je voda
bila hladnija, dobijamo rastopinu slabiju od normalne, a ako je
bila toplija, bit ée dobivena rastopina jaca od normalne, U prvom
sluéaju naime (kako izlazi iz gornjeg) uzeli smo vife vode od
1 litre, a u drugom sluéaju opet manje od 1 litre. Ako pak titri-
ramo s rastopinom, pripremljenom kod 20°C, kod neke druge
temperature, pravimo i opet pogresku. Jedna litra toéno pri-
premljene titracione rastopine od 20°C ima kod nize tempera-
fure manji, a kod viSe temperature veéi volumen od 1 litre. Kako
je koli¢ina rastopljenog reagensa u sva tri sludaja ista, to je
koncentracija rastopine kod ni%e temperature veéa, a kod vise
temperature manja od one kod 20°C. Titriramo Ii dakle s rasto-
pinom, koja ima niZu temperaturu od 20°C, potrosit éemo manii
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volumen, a titriramo li s rastopinom, koja ima visu temperaturu
od 20°C, trogit éemo veéi volumen, jer je koliCina reagensa, koja
reagira s titriranom tvari, uvijek ista. Kako u oba slucaja racu-
namo s pro¢itanim volumenima, to ¢emo kod. titracije s hlad-
nijom titracionom rastopinom naéi manje titrirane tvari, a kod
titracije s toplijom rastopinom viSe tvari, nego Sto je zapravo
ima u titriranoj tekuéini. Isto imamo i kod pipetiranja. Na pi-
peti oznaen volumen vrijedi za 20°C. Pipetiramo li rastopinu,
koja ima niZu temperaturu, odpipetiramo zapravo veéi volumen
rastopine od onog kod 20°C, t. j. odpipetiramo veéu koli¢inu
tvari, nego §to smo zapravo htjeli. Obrnuto kod pipetiranja to-
plije rastopine od 20°C, odpipetirani je volumen rastopine za-
pravo manji, t. j. odpipetirana je koli¢ina tvari manja od one,
koja odgovara stvarnom volumenu oznacenom na pipeti.

Radi toga moramo kod rada s odmjernim posudem drzati
rastopine na normalnoj temperaturi od 20°C, ili uzeti u obzir
korekeije kod drugih temperatura. Razlike od 2-3°C mozemo
kod tehniékih analiza zanemariti. Dakle rastopine, koje nado-
punjujemo na odredeni volumen u odmjernoj tikviei ili ih pipe-
tiramo, kao i volumetrijske rastopine kod titriranja, moraju
imati temperaturu od 18-22°C. Za veée razlike moramo uzeti
korekture iz Kiister—Thiel-ove knjiZice faktora u tablici br. 16
(izdanje od 1941. god.: Massanalytische Temperatur-Korrektio-
nen). Rad s tablicom je slijedeéi: U prvom stupcu imamo tem-
peraturu u °C, a u drugom odgovarajuée korekture za 1000 cem
vode i 0,1/n rastopine. U slijedeéim stupcima su korekture za
neke druge rastopine, koje rijetko dolaze, tako da nas interesi-
raju samo prva dva stupca. Korekture su kubiéni centimetri na
1000 cem rastopine, a radi li se o korekeiji manjih volumena,
uzimamo proporcionalnu manju korekturu, kako éemo vidjeti
malo niZe. Iz tablice vidimo, da su korekture od 5-20°C pozi-
tivne, a iznad 20°C negativne. Iz slijedec¢ih primjera vidjet ¢emo
najbolje upotrebu ove vaZne tablice.

Moramo na pr. pripremiti neku n/10 rastopinu u odmjernoj
tikvici od 1000 ccm bazdarenoj kod 20°C i to s vodom od 16°C.
7Za 16°C korektura je -+ 0,63 cem, t. j. u tikvicu stavljena voda
od 16°C imala bi kod 20°C volumen 1000 -- 0,63 = 1000,63
cem. Prema tome nismo reagens rastopili u 1000 ccm vode 1
tako napravili toéno n/10 rastopinu, nego smo ga rastopii u
100063 cem, pa je faktor normaliteta pripremljene rastopine
1000 1000,63 — 0,9994. Ako smo pripremanje rastopine izvrsili
u odmjernoj tikvici od 2 litre, onda je korektura dvostruka od
one u tablici, t. j. 4+ 1,26 cem. Za tikvicu od 500 cem hila bi

korektura polovica, t. j. + 0,32 cem i td,
143



Ili smo na pr. nadopunili odvagu od 5 g neke tvari na vo-
lumen od 500 cem s vodom od 27°C, te nakon izvjesnog vremena
kod 20°C odpipetirali 100 cem za titraciju. Dakle razredivanje u
odmjernoj tikviei i pipetiranje izvrSili smo kod raznih tempe-
ratura. Iz tablice vidimo, da je za 27°C korektura —1,51 ¢cem na
1000 ccm, odnosno —0,76 cem za 500 cem. Dakle 5 g nismo
rastopili u 500 eem, veé u 500—0,76—499.24 cem rastopine, t. j.
ne titriramo 1 g tvari, ve¢ 5 X 100/499,24 — 1,0015 g.

Slijedeéi primjer daje upotrebu korekture kod titriranja.
Neka smo na pr. na titraciju trosili 35 cem neke n/10 rastopine
temperature 25°C. Pita se, koliki je stvarni potroSak rastopine
od 20°C. Iz tablice dobijamo za 25°C korekturu od —1,03 cem
za 1000 ccm rastopine. Dakle korektura za 35 cem je:
—1,03<35/1000 = —0,04 ccm. Prema tome je stvarni potroSak
titracione rastopine : 35 — 0,04 — 34,96 com. Izra¢unamo li na
ovaj naéin unaprijed korekture za potrosSene cem titracione ras-
topine za odgovarajuée temperature, dobijamo slijedeéu za
praksu zgodnu tablicu korektura:

tlttif‘i(:;’:l: Korektura u cem kod
rastopine
wom [T ] 6T e meu e [ e
10 / +0,01 ( +0,01 ' +0,01 ! 0,00 0,00 rD,OO —0,01 =—0,l}2
15 [ 40,02 +0.01 | 40,01 | 0,01 | —0,01 | —0,01 | —0,02 [=0TT
20| 50,02 ] +0,02 | 40,01 | 40,01 | —0,01 | —0,02 [T0703 | —0,03
25 [ F005]+0,02 | 40,02 | +0,01 | —0,01 | —0,02 | —0,03 | —0,04
30 | +0,03 | +0,03 | 40,02 | +0,01 —0,01 [—0,02 —0,04 ] —0,05
35 ’ +0,04 ‘ +0,03 | +0,02 | 40,01 | —0,01 _‘0’04 —0,06
40| 40,04 | 40,04 [ FO05 | +0,01 | —0,02 |—0,03 | —0,05 —0,07
45 +0,05 | 4-0,04 | 0,03 § 40,02 | —0,02 —0,04 | —0,05 | —0,08
a0 J +0,06 | 0,05 | 0,08 | 40,02 ' —0,02 |—0,04 ] —0,06 I —0,09

Na pr. kod titriranja smo potrosili 32 cem titracione ras-
topine temperature 12°C. U tablici imamo korekturu za 20 i
35 cem. Kako korektura od 30 na 35 cem raste uzmemo onu 71
35 cem. Dakle stvarni potroSak je 32 -+ 0,04 = 32,04 cem. T'i
drugi primjer: potrosili smo 24 cem titracione rastopine temf
perature 26°C. U tablici imamo istu korekturu za 20 i 25 cem i
to —0,03. Dakle stvarni potroSak je 24 — 0,03 — 2397 ecm.
Kod tehni¢kih analiza i rada sa obi¢nim biretama od 25—50 cem
nisu potrebne sve korekture u tablici, veé samo one vese od
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0,03 cem, koliko iznasa volumen 1 kapi titracione rastopine. Te
su korekture u tablici posebno uokvirene.

Odmjerno posude kod osobito tofnih naucnih analiza ne
smijemo suviSe zagrijavati, jer mu se radi rastezanja mijenja
volumen, a on se kod hladenja tek vrlo polagano vraéa na svoju
prvotnu vrijednost. Naravno da isto vrijedi i za jako hladenje.

Svaka odmjerna posuda nosi oznaku volumena i vrstu baZ-
darenja. Oznaka odmjerne tikvice:

X 20°

1000 cem —— (E)
49

znabi, da je volumen tikvice 1000 ccm kod normalne tempera-
ture od 20°C bazdaren na uljev (E = Einguss). Ili oznaka baz-
darenja na pipeti:

20°

25 ecem (A)

41:

znaéi, da pipeta kod normalne temperature od 20°C zaprema
volumen od 25 cem bazdaren na izljev (A = Ausguss). Neke
starije oznake baZdarenja bile su na pr.:

ib°
50 cecm

(A)
4°

&to znaéi, da odmjerna posuda ima kod 15°C volumen od 50 ccm
baZzdaren na izljev; ili: :
15"

1000 cem —— (E)
157

je oznaka baZdarenja na t. zv. Mohr-ovu litru, t. j. uzima se,
da je 1 litra volumen 1 kilograma vode od 15°C.

1z gornjeg vidimo, da postoje dvije vrste odmjernih po-
suda obzirom na nadin baZdarenja, a time i obzirom na nacin
upotrebe. Odmjerne tikvice baZdarene su na uljev. To znaéi, da
je volumen u tikvicu ulivene rastopine jednak na tikvici ozna-
Zenom volumenu. Volumen iz tikvice izlivene rastopine je manji
za onaj dio volumena rastopine, koji je zaostao na stijenama
tikvice. Dakle pomoéu odmjerne tikvice baZdarene na uljev ne
mozemo izlijevanjem odmjeriti toéni volumen tekuéine, a to se
u laboratorijima vrlo esto grijeSi. Za tu svrhu postoje od-
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mjerne tikvice bazdarene na uljev i izljev, t. j. one imaju dvije
marke na grlu tikvice. Donja marka daje volumen na uljev, a
~ gornja na izljev. Pippte.d birete zdarene su uvijek na
\’( ' izljev. Na njima oznaceni volumen je volumen iz njih izlivene

tekucine. Kako kod toga na stijenama zaostaje stanovita koli-
¢ina rastopine, koja pomalo curi niz stijene, mora se dogovorno
uzeti izvjesno vrijeme, koje mora proéi od ispraZznjenja do oéi-
tavanja. Drugim rijecima kod rada s pipetom i biretom moramo
postupati toéno onake, kako se je postupalo kod samog baZda-
renja. Pipetu napunimo usisavanjem ne$to iznad marke, zatim
tekuéinu polagano ispustimo upravo do marke, pipetu ispraz-
nimo i okomito-drzimo..15—20_sekunda, te konaéno s vrhom

 povuceno po stijeni _posude, u koju pipetiramo. U vrsku pipete
zaostalu Tastopinu ne smijemo ispuhava ona i kod baz-
7 \|darenja et u_obai, pa-bi.njenim.ispuBavanjem otpipetiral

Vis cine, nego Sto je na pipeti oznageno. Biretn punimao,
ako nije sastavni dio titracionog aparata, pomoéu suhog malog

rijammmm.&m@k&mumuggﬁmym
da se u bireti- nigdje ne nalaze mjehuri zraka, a ako ih ima
Yopreznim ih h”a"gmlanaem birete mr\@ , koJi se Halazi

u pipeu, istjeramo tako, da_par puta na ¢éas otvorimo pipac.

atim skinemo lijevak, meniskus tekuéine spustimo na O-toéku
nakon 20—30 sekunda kontroliramo, af ﬁ"ﬁgzﬁ_mmﬂrki.
akon — tracije Cekanio. oko m;nuf 11, aﬂazgg na_sti-
enama birete zaostala tekuéina slegne Jprocitamo potro3en:

‘f’vo-lu’ﬂiéﬁ?KBH“fﬁ’EETﬁﬁiﬁ“ﬁﬁEﬁﬁ vecinom je bireta konstriira-
I N4 t4Ko, da se iza punjenja meniskus tekuéine sam automatski
postavi na O-toc¢ku. Ipak uvijek prije titriranja to kontroliraj-
mo i, ako je potrebno, stavimo meniskus toéno na marku,
Visinu meniskusa tekuéine u odmjernim posudama mora-
mo narocito toéno proéitati. iti to¢no u vi-
sini_meniskusa. Na to se obi¢no dovoljno ne pazi i to dovada
0 vecih pogrjesaka. Kod odmjernih tikvica i pipeta, ¢ija je
marka u obliku &itavog kruga, oko je toéno u visini marke, kada
se prednji i straZnji dio kruga poklapaju u ertu. Novije birete
imaju marke oko cijelog opsega birete, pa kod njih lako moZemo
postaviti oko toéno u visinu meniskusa. Bj&ﬁw%;__rznaéi
|oblik,_sli¢ olumjesecu. I zaista ima vrh tekuéine o polu-
mjeseca (sl. 19.)."KO@ prozirnih i svijetlo obojenih tekuéina i-
tamo donji dio meniskusa a, a kod amno_obojenih (&% pr.
d lmn“ﬂ:‘"f'f@ rnji dio-b: Da-meniskus dode bolje do izrazaja,
najjednostavnije je, ako nesto ni%e od meniskusa, iza straznje
strane birete, stavimo prst. Na taj naéin postane meniskus ta-
man i lakSe se ¢ita. Dg_ j i i Citanje
koje imaju na straZnjoj strani plavu ili ervenu
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ovu crtu na mlijetnom staklu. Kod ispravne visine oka vidimo
u"Theniskusu dva nastuprotna Siljka (sl. 19. B) i gdje se Siljei
dodiruju je visina menisKusa e

Da sprije¢imo isparivanje tekuéine, kao i ulaZenje prasine,
najbolje je da vrh birete pokrijemo kusalicom. U ovako pokri-
venim biretama, koje stalno trebamo, moZemo iza titracije osta-
viti volumetrijsku rastopinu. No svaka bireta neka nosi ozaaku
volumetrijske rastopine, tako da ne dode do zamjene. Uopée
je najbolje upotrebljavati za odredenu rastopinu istu biretu.

= - —— e —

B

C —==

fulu{in]

Sl 19, — O¢itavanje meniskusa,

Kod rada potrebno odmjerno posude mora biti potpuno
Cisto i ne smije biti »masno«. Svatko tko radi biretama i pipe-
tama uvjerio se je u to, da se na masnim stijenama zadrzavaju
kapljice tekuéine. PotroSak volumetrijske rastopine u takvoj
masnoj bireti je radi toga veéi, jer zaostale kapljice ne ulaze
u mjerenje. Kod masnih pak pipeta pipetiramo iz istog razloga
manje rastopine. Masnocu_iz. lahoratorijskog. staklenog- suda
uopée uklan ¢u_kromsumporne. kiseling.ili-s.alkali¢-
nom _rastopinom KMnO, . Kromsumporna kiselina : u zasiéenu
rastopinu_tehnickog kalijeya ili natrijeva bikromata ulij po-
lagano uz stalno mijeSanje isti volumen tehn. kone. H,SO, . Ova

astopina je crveno-smeda, a kad se istrosi postaje.zelena. Za
¢iséenje upotrebljavamo toplu }_{rﬁomsuyg%g‘mu kiselinu, jer samo
tada oksidacijom razara masnoéu. Vrelu kiselinu ne smijemo
staviyati-w-odmjerne~poside, jer im se time volumen mijenja.

Zato je za CiSéenje bolja, ali se manje upotrebljava, a alka-
- w e e b oA e . 5
cnad ASLOP1N . stavi

T "’1\.""1 t.‘% /




vimo dulje vrijeme, najbolje preko noéi; prije punjenja ocisti-

¢ birete g g asti, Zatim rastopinu izlijemo i po-
s'ilgu operemo vodom. Kod upotrebe rastopine KMnO, izluéi se

na stijenama posude smeédi talog-manganova dioksida, kojeg
rastopimo u tehn. HCI, kod Gega se razvija klor, koji takoder

razara-masnoéu. Ako je u biretu uslo nesto masti iz
ramo ju najprije rastopiti u malo etera ili b
nastaviti s jim_Ciséenje

pipca, mo-
zatim tek

corniim ¢iSéenjedi. 12 0CiScenih 1 des vodom iza-
pranih odmjernih posuda moramo prije punjenja s volumetrij-
skom rastopinom potpuno ukloniti vodu. To éemo kod birete
i pipete najjednostavnije posti¢i, ako par puta izaperemo s malo
dotiéne rastopine. Odmjernu tikvicu suSimo sa snaZnom stru-
jom zraka pomoéu vodene ili kakve druge sisaljke. U tu svrhu
postavimo tikvieu s grlom prema dolje, a do dna zavuéemo pi-
petu, kroz koju sifemo zrak. Prije punjenja birete namazemo

nasti za pipce (Hahn-

njen pipac s vazelinom ili specijalnom masti za P
fett), ali ne suvise, da ne zacepimo odyodni kanal
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V. FIZIKALNE 1 FIZIKALNO-KEMIJSKE
METODE I MJERENJA U ANALITICKOM
LABORATORIJU

ODREPIVANJE SPECIFICNE TEZINE.

IzreZemo li i izvagnemo li kocke od 1 cm?® olova, Zeljeza,
granita, Samota i drva i izvagnemo li 1 em® Zive, vode i alko-
hola, onda éemo vidjeti, da dobijene tezine nisu jednake, Taka
te#i 1 em® : zive 13,6 g, olova 11,3 g, Zeljeza 7,8 g, granita 2,7 g,
gamota 1,8 g, vode 1,0 g, alkohola 0,79 g i drva 0,7 g. KaZemo,
da te tvari imaju razne gustoce, odnosno specifi¢ne teZine.

Pod gustoéom razumijevamo broj, koji kaze, koliko
grama mase ima 1 cm® dotiéne tvari, ili Sto je isto, koliko kg
mase ima 1 dm?, t. j. 1 litra te tvari. Prema tome vidimo, da je
gustoéa Zive 13,6 glem?®, olova 11,3 glem?, vode 1,0 glem® i t. d.

U kemijskoj praksi razumijevamo pod specif itnom
tezinom broj, koji kaze koliko je puta volumen neke tvari
tezi od istog volumena vode od 4°C. Kako 1 cm* vode teZi bas
1g, alcm?® Zive 13,6 g, olova 11,3 g i t. d., onda vidimo, da je
specifiéna teZina : Zive 13,6, olova 11,3, Zeljeza 7,8, granita 2,7,
gamota 1,8, vode 1,0 (jer sma ba$ nju izabrali za jedinicu), al-
kohola 0,79 i drva 0,7.

Kako vidimo u apsolutnim brojevima su gustoée i specificne
teZine isti brojevi, a to stoga, to 1 em® vode od 4°C tezi bas
1 g, samo &to se gustofa izrazava u glem® (ili kg/dm®), dok je
specifi¢na teZina za praksu neimenovani broj.

Medutim u nauei specifiénu teZinu izraZavamo u jedinicama
sile (teZine) po em® (g*/em?). Ovo spominjemo stoga, jer je u
nekim knjigama specifiéna teZina dana s glem’ ili kg/dm®. Mi
éemo medutim rade upotrebljavati za specifiénu tezinu neimeno-
vani broj.
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Pregledamo 1i pomnjivo kocku od 1 em’, koju smo izrezali
iz Samota, vidjet ¢éemo, da je puna Supljinica ispunjenih zrakom,
dok ih Zeljezna ili olovna kocka nemaju. Prema tome je jasno, da
je specifi¢na teZina prave Samotne tvari veéa od 1,8, jer smo
vagali tezinu 1 em®, koji se sastojao ne samo od Ssamotne tvari,
vec i od zraka, koji je mnogo laksi od nje. Na taj smo naécin za-
pravo odredili prividnu specifi¢nu tezinu ili tav.
zapreminsku tezinu Samota. Metodama medutim, koje
¢emo dalje opisati, moZemo odrediti i pravu specifiénu tezinu ¥a-
motne tvari, pa éemo naéi, da je oko 2,6.

Prema definiciji specifiénu tezinu uzimamo prema vodi od
4°C. Tu temperaturu vzimamo stoga, $to voda kod 4°C ima naj-
vecu gustotu. Medutim kako u laboratoriju redovito nikad ne-
mamo temperaturu od 4°C, to odredujemo specificnu teZinu dru-
gih tvari kod temperature od 15° prema vodi od 4°C, pa onda
oznacavamo spec. tezinu te tvari s d 15 . Ako pak usporeduje-
mo tezinu te tvari od 15°C s teZinom 1stog volumena vode od
15°C, onda oznaujemo spec. teZinu s d ili kod temperature
0od18°Csd £ it d

Naravno da d
Mozemo izracunati:

15’

15

o & . 15 e g 18
5 nhije brojéano jednako d - niti d .

d 7 =dj X spec. tezina vode kod 15°C.

Specifiéna je tezina vode kod obi¢nih temperatura:

15°C 0.99913 Za ostale vrijednosti gledaj u
16°C 0.99897 Kiister-Thielu tablica 14. (god.
17°C 0.99880 1941.).

18°C 0.99862
19°C 0.99843
20°C 0.99823

Specificna tezina krutih tvari. Ima li kruto tijelo pravilni
oblik (na pr. kocka, paralelepiped, cilindar i sl.), moZzemo mu
izratunati volumen iz dimenzija, zatim odrediti teZinu i iz tih
brojeva dobiti gustoéu, dotiéno specifiénu tezinu:

volumen u em?

gustoéa —
tezina u g

Medutim tjelesa ¢esto nemaju pravilni oblik, tako da je po-
trebno odrediti volumen na drugi naéin. Grubo ga moZemo od-
rediti, ako tijelo nakon vaganja oprezno bacimo u menzuru, u
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kojoj je do odredenog znaka neka nehlapiva tekuéina, koja do-
tiéna tijelo ne rastapa niti ikako reagira s njime. Kod ubaciva-
nja valja paziti, da koja kap tekuéine ne prsne van, kao i da uz
tijelo ne ostanu mjehuriéi zraka. U menzuri se digne nivo teku-
¢ine za toliko em?®, koliki je volumen ubacenog tijela. Naravno
da samo tijelo ne smije biti Supljikavo, jer Supljine sadrze zrak
ili bilo koji plin. Primjer: Kuglica iz neke kovine je teSka 224 g.
Uronivsi je u menzuru od 25 cem, u kojoj je 20 ccm vode, na-
rasla je visina vode na 22 cem. Volumen je kugle dakle
2220 — 2 cem, a spec. teZina — 224/2 — 11 2. Naravno da
nema nikakova smisla vagati kuglicu na viSe od 1 decimale, kad
joj na ovaj nacin ne moZemo odrediti volumen toénije od pe-
tinke em® ili mozda jo§ manje.

Za brzo odredivanje specificne teZine lako taljivih legura
olova i kositra ili tvrdog olova (Pb - Sh), koje je vazno, jer se
iz specifi¢ne tezine moZe onda lako odrediti % Sn, doti¢éno % Sb
u leguri, mozemo uspjeSno upotrebiti t. zv. Slotosch-ovu
kositrenu vagu. Unjo iz rastaljene legure izlijemo tijelo,
koje ima stalan i poznat volumen, zatim mu odredimo teZinu i
izracunamo specifiénu teZinu, a iz ove % Sn, odnosno Sh.

Kod odredivanja specifiéne teZine nekog krutog tijela u
praskastom obliku, moZzemo se posluziti volumometrom
prikazanim na sl. 20. Njega napuni do donjeg znaka
vodom ili kojom drugom tekuéinom, osusi mu iz-
nutra grlo s filtar - papirom, pa oprezno uspi od-
vaganu vecéu koli¢inu praSine pazeéi kod toga, da
ne zaostane na grlu boce. Za lakSe sipanje mozes
se posluziti dugim lijevkom i metalnom dugom Zi-
com. Volumometar ne smijes dirati rukom, da se
tekuéina ne ugrije i njen volumen radi topline ruke
ne poveca. Vidi§ li, da je s praSinom uSao u volumo-
metar i koji mjehuri¢ zraka, istjeraj ga laganim
udarcem. Zatim na vratu volumometra toéno oéitaj
volumen prasine, t. j. za koliko se em” poveéao vo-
lumen sadrzaja u boci. Volumen mozeS§ oécitati dosta
toéno, jer je vrat volumometra tanak. Dijeljenjem
tezine praha s volumenom dobija§ spec. tezinu.
Ovaj se aparat mnogo upotrebljava za odredivanje SL. 20.
spec. teZine praSkastih tvari, na pr. Samotne tvari, Volumometar
zatim cementa, pecenog gipsa i sl., samo tada ne
smije$ u volumometar staviti vodu, jer bi ona reagirala s ce-
mentom ili gipsom (ovaj bi vezao), ve¢ tetraklormetan, terpentin
ili benzol.

Mjesto volumometra mozemo upotrebiti i malu suhu od-
mjernu tikvicu, kojoj znademo volumen. U nju odvagni izvjesnu
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koli¢inu praha, pa iz jedne birete dodaj tekuéine upravo do
znaka. Na bireti proditaj koliko si tekuéine morao dodati. Raz-
lika izmedu volumena tikvice i dodatog volumena tekuéine je
volumen praha. Na tom je principu na pr. aparat po Erd-
menger—M ann-u.

Imamo li kruto tijelo nepravilna oblika, ali koje je puno
(kompaktno) i dade se objesiti o tanku Zicu, moZemo mu odre-
diti spec. tezinu pomoéu hidrostatske vage. Ispitivano
tijelo objesi na vagu i izvagni ga: neka mu je tezina t,. Sad mu
podmetni ¢aSu s vodom i uroni ga toliko, da je potpuno uronjeno
u vodu. Opazit ée§, da je tijelo sada postalo lakSe: tezina t..
Po Arhimedovom principu naime svako tijelo uronjeno u vodu,
gubi toliko od svoje tezZine, koliko vaze istisnuta voda. Kako je
specificna tezina vode 1, to nam teZina istisnute vode daje od-
mah i njen volumen, koji mora biti jednak volumenu objesenog
tijela. Kako je tijelo izgubilo na teZini (t,—t,) grama, to je
njegov volumen bas (t,—t,) cm®. Spec. tezina tijela je dakle:
t,/(t,—t,). Naravno da mora¥ paziti, da uz tijelo ne ostaju
mjehuri¢i zraka, i da od tanke Zice, na kojoj tijelo visi, bude
Sto manje uronjeno u tekuéinu.

O odredivanju spec. teZine krutih tijela pomoéu Mohr—
Westphal-ove vage gledaj na str. 154—155.

Drugi principijelno razli¢iti nadin za odredivanje spec. te-
zine krutih tvari je onaj pomoéu t. zv. te5kih tekuéina.
To su tekuéine raznih, poznatih i dosta velikih spec. tezina.
Princip odredivanja je taj, da ustanovimo, u kojoj tekuéini ispi-
tivano tijelo pliva, u kojoj pak tone : spec. tezina tijela lezi u
granicama spec. tezina ovih dviju tekuéina. Upotrebljava se za
odredivanje spec. teZine ruda.

Ima i drugih postupaka, na pr. s piknometrom, ali za
praksu nisu toliko vaZni.

Specificna teZina tekuéina. Mnogo je lakSe odrediti spec.
tezinu tekuéina, jer im je lakSe odmjeriti volumen. Za to¢no od-
redivanje upotrebljavamo piknometre, koji su prikazani na
sl. 21. Piknometar osusi, izvagni toéno na 4 decimale (=t,), onda
ga napuni tekuéinom propisane temperature, te zatvori tako, da
tekuéina napuni malu kapilaru na ¢epu. Izvana ga obrisi, ako
se koja kap prelije. Zatim izvagni piknometar s tekuéinom opet
na 4 decimale (= t,). Napravi§ 1i isto s vodom iste temperature
(teZina t,), ima$ sve potrebne podatke:

t—t,
spec. tezina tekuéine =

t.—t,
Postoje piknometri i drugacije konstrukcije.
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Tekuéinama moZemo odrediti specifiénu teZinu takoder i
pomoc¢u hidrostatske vage. Kod toga si pomaZemo jednim sta-
klenim tijelom, koje ima stalnu teZinu i volumen, i koje Cesto

— T
—_— T

Sl 21. — Piknometri.

ima u sebi i mali termometar. Prakti¢nija je medutim poznata
Mohr—Westphalova vaga prikazana na sl 22. MoZemo
je upotrijebiti za tekuéine laksSe i teze od-vode. Najprije na kraj

— —

""’-.‘——*:'.‘

SI 22. — Vaga za odredivanje specifiéne teZine.

kraka vage objesi stakleno tijelo i pomicanjem Sarafa s post?.vi
vagu u ravnote#u. Sada uroni stakleno tijelo u vodu od 15°C,
kod éega se ravnoteza poremeti, jer tijelo radi uzgona vode po-
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staje lakSe, pa mora$, da vagu opet postavi§ u ravnotezu, obje-
siti na kvaku k uteg a. To vrijedi za vodu, koja ima spec. tezi-
nu 1. Kod tekuéine, koja ima spee. teZinu vecu od 1, to nije
dovoljno da uspostavi$ ravnoteZu vage, veé¢ mora$ objesiti jo§ i
manje utege «,, a, i a,, koji daju prvu, drugu i treéu decimalu
spec. tezine. Kod tekucina laksih od vode moras dignuti uteg a,

1846
IR
N
Q; Q5 Q,
Q
0757
reeeeia@ee
O, K
Q, O

Sl. 23. — Primjer cdreéiva-nja specifiéne tezine.

a postavit samo utege a,, a, i @,. Na dva primjera na sl, 23.
ima$§ spec. tezinu jedne tekuéine 1,846 i druge 0,757. Naravno
ako uteg a, postavis izmedu dva susjedna broja, moze§ otprilike
prosuditi i 4. decimalu.

Pomoéu Mohr—Westphal-ove vage mozemo odrediti
i spec. tezinu krutih tvari. U tom sluc¢aju na kuku &k aparata
objesi mjesto viseéeg tijela metalnu tasu za utege, a za ovu sta-
klenu zdjelicu polukuglastog oblika. Da uspostavis ravnotezu
stavi na tasu oko 20 g obiénih utega analiticke vage. Stavis li
sada u staklenu zdjelicu krutninu, kojoj Zelis odrediti speec. te-
zinu (naravno manje od 20 g), moras s tase dignuti toliko utega,
koliko je teSko tijelo : neka je to P. Sada izvadi izvaganu krut-
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ninu iz zdjelice i spremi je, a praznu zdjelicu uroni u cilindar
s vodom i tariraj je opet s utezima, koje postavljas na tasu.
Stavis li onda u staklenu zdjelicu opet prije izvagano kruto tijelo
i uronis li ga u vodu, opazit ¢eS, da ¢eS morati opet dizati s tase
neku kolicinu utega (to je tezina krutnine u vodi). Ako si digao
utega za p gramma, onda je spec. teZina:

P

spec. teZina — 4
P—p

Medutim najcéeS¢e i najednostavnije odredujemo spec. 1_:é-
zinu tekuéina pomoéu aerometara. Oni djeluju na prin-

/ev
| Of
_| 02
a3
*

105 6

)

H0000000D00000n

06
o
08
09
{10

Sl. 24, — Areometar.

cipu, da neko tijelo tim viSe uranja u tekuéinu, ¢im ona ima
manju spec. tezinu (gustoéu). Areometar je prikazan na sl. 24.
On ima na gornjem uzem dijelu skalu, na kojoj o¢itavamo speec.
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tezinu, a na donjem ima u rezervoaru odredenu koli¢inu Zive ili
olovne sacme, a mnogi imaju i ugraden termometar, tako da
uvijek mozZemo zabiljeziti, kod koje smo temperature izmjerili
spec. tezinu. Areometar pri upotrebi mora biti potpuno suh i
¢ist i mora se oprezno i polagano uroniti u tekuéinu toliko koliko
treba, a ne viSe. Osim toga ne smije ticati stijene posude, u kojoj
je tekuéina, ve¢ mora lebditi u sredini. O¢itavamo uvijek visinu
@, a ne b. Jedino kod specijalnih areometara, kod kojih je to
narocito oznaceno, o€itavamo gornji meniskus (slucaj bojadi-
sanih i neprozirnih tekuéina). Ima i vrlo preciznih areometara,
koji imaju fino razdijeljenu skalu i to za mali interval specific-
ne tezine (na pr. od 1,00—1,1,11—12 i t. d.), tako da moramo
imati ¢itavu seriju areometara. Postoje areometri za tekuéine
specifi¢ki teze i lakSe od vode.

Sto se tice skale areometara, te mogu biti najraznoli¢nije,
Tako mozZe biti na skali naznafena bas specificna tezina, na pr.
1,08, 1,25; ili mogu biti dane samo stotinke speec. teZine, na pr.
8° znaéi spec. tezinu 1,08, 25° zna¢i spec. tezinu 1,25 i t. d.

U Engleskoj i zemljama pod njenim kulturnim uticajem
mnogo se upotrebljavaju Twadell-ovi stupnjevi, 1° Tw
odgovara spec. tezini 1,005, 2° Tw je dakle 1,010 i t. d. Dakle
za preracunavanje spec. teZzine u Twadell-ove stupnjeve i
obratno vrijede formule:

spec. tez. = 1 -4 0,005 X °‘Tw
‘Tw = 200 X (spec. tez. — 1).

U tehnici se mnogo upotrebljavaju areometri sa stupnjevi-
ma po B aum é-u, kratica "Bé. Njih ima viSe vrsti, a od svake
vrsti postoje opet areometri za tekuéine teZe od vode i lakSe od
vode.

Za tekuéine teZe od vode skala je napravljena tako, da
0°Bé pokazuje Cista voda (spec. tez. 1), a 10°Bé pokazuje
10%-tna rastopina kuhinjske soli kod 17,5°C. Ova se duZina
zatim razdijeli u 10 jednakih dijelova i produZi preko 10. S dru-
ge se strane oznaéilo sa 66°Bé mjesto, do kojeg areometar uroni
u kone. H,80, (93—95%), pa se je razmak od 0—66°Bé razdi-
jelilo u 66 jednakih dijelova (stupnjeva).

Za tekuéine lak §e od vode skala je napravljena tako, da
je uronjenje areometra u 10%-tnu rastopinu soli oznaéeno s
0°Bé, uronjenje u ¢istu vodu s 10°Bé, a razmak medu njima raz-
dijeljen u 10 jednakih dijelova i produZen preko 10.

Radi gornjih, a i drugih razlika kod bazdarenja, postoje
razne vrste Baumé-ovih stupnjeva (racionalna Baumé-ova ska-
la, holandeska, ameri¢ka i starija Baumé-ova skala).
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Za pretvaranje “Bé, racionalne skale, u spec. teZinu i obrat-
no, vrijede onda ove formule:

za tekuéine tezZe od vode kod 15°C :

1443
spec. tezinga = ——— |
144,3—°Bé

za tekuéine lak §e od vode kod 15°C :

1443
spec. teZzina — —— —— .
134,3"Bé

Postoje jo§ i druge vrsti stupnjeva za areometre, tako
Brix-ovi, Cartier-ovi, Beck-ovi, Balling-ovi i t. d. Medutim za
pretvorbu ovih u spec. teZinu gledaj na pr. u knjizi Lunge—
Berl-a i Chemiker Kalender-u,

Za mnoge specijalne svrhe postoje ba$ specijalni areometri.
Velika je prednost areometara uopée, §to moZemo pomoéu njih
vrlo brzo odrediti specificnu tezinu neke tekuéine, a onda opet
iz ove pomoéu posebnih tablica odrediti sadrzaj neke tvari u toj
tekuéini (na pr. alkohola, sumporne kiseline, soli i dr.). Narav-
no da to moraju biti Ciste rastopine, jer ako imaju primjeSane
makar i male koli¢ine drugih tvari, ne ¢e vrijediti odnos izmedu
specifiéne teZine i sadrZaja tvari, koje trazimo.

Specifiéna tezina i gustoéa plinova. Kako su plinovi tvari
mnogo lak8e od vode, ne bi bilo zgodno uzeti vodu kao jedinicu
za medusobno usporedivanje njihovih teZina.

Specifiénom teZinom plinova nazivamo onaj broj,
koji kaZe, koliko je puta volumen nekog plina (od 0°C i 760 mm
tlaka) teZi od istog volumena suhog zraka bez CO, (od 0°C i
760 mm). Prema tome je spec. tezina plinova neimenovani broj.

Gustoéa nekog plina je u gramima izraZena tezina jedne
litre tog plina kod 0° i 760 mm tlaka, ili to je isto, u kilogra-
mima izraZena teZina jednog m® kod 0°C i 760 mm tlaka. Gu-
stoéa se prema tome izrazava u g/Nl ili kg/Nm? gdje N znaci
normno ili, kako se to obiéno veli, normalno stanje, t. j. 0°C i
760 mm tlaka. Kako jedna litra zraka kod tih prilika vaZze
1,2928 g, t. j. kako je njegova gustoca 1,2928 g/NI ili 1,2928
kg/Nm?, to moZemo mnozenjem specifitne tezine bilo kojeg plina
s 1,2928 dobiti njegovu gustocu.

157



U tehnici se specifitna teZina plinova najéeSée odreduje po-
moéu Schilling—Bunsen-ovog- aparata (sl. 25.), On
se sastoji iz jednog Sirokog i jednog uZeg staklenog cilindra. Uzi
je gore Eévrsto zatvoren poklopcem iz Zute mjedi,
na kome se nalazi nastavak A, koji zavrsava plo-
¢icom i finom rupicom. Ispod te plo€ice je pipac.
Kroz poklopac prolazi osim toga i cijev za dovod
plina B s pipcem.

Vanjski cilindar napuni gotovo do ruba vodom.
U nju zaroni unutrasnji cilindar napunjen atmo-
sferskim zrakom, posto zatvori§ oba pipca. Voda
ulazi u uZi cilindar, ali se zaustavi nesto ispod
marke a. Sada otvori izlazni pipac na nastavku 4
i mjeri »Stopericom« vrijeme, koje je potrebno, da
se voda digne ocd marke a do marke b. Pokus na-

i
L ‘E pravi par puta i zabiljezi srednju vrijednost. To
a
J

B

|
|

—
|

)
(
|

N
\

isto napravi s plinom, kojemu Zeli§ odrediti speci-
fiénu tezinu. Cilindar napuni§ plinom tako, da na-
J=="> stavak B s otvorenim pipcem spoji§ s izvorom plina
q 95, 1 cilindar polako izvlacis iz vode. Kad je pun plina,
Schiliing- 2aroni ga opet u vodu i pusti plin izlaziti kroz A.
Bunsen-ov 10 opetuj nekoliko puta, da sigurno istjera§ sav
aparat.  zrak iz aparata. Onda tek odredi vrijeme istjecanja
plina izmedu obje marke. Ako je vrijeme istjecanja
zraka (kroz malu rupicu na plodici) t, sekunda, a plina t, se-
kunda, onda je specificna tezina plina:

g =0

ti

U Schilling—Bunsen-ovom aparatu odredujemo spec. tezinu
vlaZnog plina prema vlaZznom zraku (s). Zelimo li izraéunati
spec. tezinu suhog plina prema suhom zraku (s’), moramo upo-
trebiti slijede¢u formulu:

w
s = s — 0,622 - (1 —s),
p—w

gdje je 0,622 spec. teZina vodene pare, w — tenzija vodene pare
kod doticne temperature (gledaj str. 261), a p — srednji tlak
plina. Ovaj zapravo sastoji od B, , t. j. korigiranog barometar-
skog tlaka svedenog na normalne prilike (gledaj str. 260), i
pii, t. j. srednjeg pretlaka, koji vlada u aparatu; on varira: na
pocetku je najveéi, na koncu mjerenja najmanji, a za veéinu
aparata iznosi 14—16 mm Hg tlaka,
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Ako znamo kemijski sastav plina, moZemo i rac¢unski odre-
diti njegovu spec. tezinu, dotitno gustoéu, iz poznatih ovih vri-
jednosti za svaki pojedini sastavni dio. Medutim o tome u po-
crlav]Ju o gorivim plinovima, gdje éemo naéi i pregled gustoce
i specifiénih tezina svih za nas vaZnih plinova.

ODREDIVANJE TVRDOCE.

Tvrdoca je otpornost materijala prema prodiranju stranog
tijela u njegovu unutrasnjost. Ovdje ne éemo opisivati tehnicke
metode ispitivanja tvrdoce raznih kovina i drugog materijala,
nego ¢emo samo spomenuti Mohs-ovu skalu tvrdoée.
Mohs je napravio svoju skalu za brzo odredivanje tvrdoée, za-
pravo usporedivanje tvrdoce, raznih ruda. On je izabrao 10 ruda,
kojima je oznacio stupanj tvrdoce s 1—10 1 je najmeksSa ruda,
a 10 je najtvrda. To su:

1. Milovka 6. Ortoklas (glinenac)

2. Gips 7. Kremen 7
3. Vapnenac 8. Topaz

4. Fluorit 9. Korund

5. Apatit _10. Dijamant

Gips ili neka druga ruda tvrdoce 2 para milovku, a ne para
vapnenac i tako svaka ruda veée tvrdoée para sve rude nize

tvrdoce, u.ﬁ_%l;a_mmmmwwh Di-
jamant, najtvrdi poznati mat&njal para sve rude, a ngega. ne

para nijedna. Prakt:ckl kuSamo _tvrdoéu_tako, da predemo

m ofe in ba\n iu govnu"

P R R L

Ako neka ruda para rudu br. 6 (ortoklas), a ne para rudu
br. 7 (kremen), onda velimo, da ima tvrdoéu 6, 5.




ELEKTRICNA MJERENJA

U analitickom laboratoriju esto za razne operacije upo-
trebljavamo elektriénu struju, pa moramo znati nesto o njoj.

Ima dvije vrsti elektriéne struje: istosmjerna i iz-
mjeniéna. Kod istosmjerne struje ima elektricitet, koji pro-
lazi kroz neki vodié, uvijek isti smjer, dok se kod izmjeniéne
struje taj smjer neprestano mijenja (obiéno 50 puta u 1 sekundij.
Prema tome je od 2 Zice, koje sluZe kao izvor struje, kod isto-
smjerne struje jedna od njih uvijek pozitivni pol, a druga ne-
gativni, dok se kod izmjeni¢ne struje svakog trena mijenjaju
polovi, sad je jedna Zica -|- a druga —, sad opet obratno, i tako
mnogo puta u sekundi. Struja iz obi¢nih baterija i akumulatora
je uvijek istosmjerna, dok struja, koja dolazi iz elektriéne cen-
trale, moze biti istosmjerna, ali je ¢eSée izmjenitna. Ako je na
izvoru struje znak =, ili - i—, onda on daje istosmjernu struju;
ako je pak znak ~, onda daje izmjeniénu struju.

Za neke svrhe, na pr. elektrolizu, moZemo upotrijebiti samo
istosmjernu struju. Imamo 1i (slab) izvor istosmjerne struje,
a ne znamo li koji je pol -, a koji —, upotrijebimo metodu, koja
je opisana na str. 181. u poglavlju o elektrolizi i koja je tamo pro-
tumacdena.

Elektriénu struju karakteriziraju njena napetost i jakost.
Napetost se mjeri u voltima, odnosno kod jako slabe
struje u milivoltima (=1, volta), a jakost struje u
amperima, dotitno u miliamperima (=1/,,,, ampera).
Kratice su V, mV, A i mA.

Jakost struje, koju moZemo dobiti od jednog generatora
(proizvadaca struje), koji ima stalnu napetost, ovisi o njegovoj
snagi. Sto je stroj ja€i, odnosno kod akumulatora S$to je njegov
kapacitet veéi, tim moze dati veéu elektriénu energiju, koju
izrazavamou vatima (W):

vat = volt > amper.

Odatle izlazi, da uz istu napetost moZemo uzeti iz nekog izvora
elektri¢ne energije tim jaéu struju, Sto su njegova snaga, od-
nosno kapacitet veéi. Imamo li tako jedan dinamo (proizvadac
istosmjerne elektricne struje) snage 1 kilovata (= 1000 vata),
on nam uz 220 volta napetosti moZe dati struju jaku najvise
4,5 ampera (= 1000/220). Ako pak imamo neki izvor struje,
koji mozZe dati vrlo mnogo ampera, moZemo po volji iz njega
uzimati sad viSe, sad manje jaku struju. Prikljuéimo 1i jaki mo-
tor, t. j. koji trosi mnogo ampera, uzimamo mnogo ampera; pri-
klju¢imo li slabi motor, troSimo manje ampera. Kod ukapéanja
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raznih aparata, peéi i motora u laboratoriju moramo paziti, da
oni svi zajedno ne trose vige ampera, nego sto doved struje moze
podnijeti. Inace éemo imati Sesto kratki spoj.

Struju iz izvora uzimamo pomoéu Zice, najcescée bakrene.
Ona sluzi kao vodié struji. Pa kao 3to iz nekog toka vode mo-
Zemo pomoéu Sirih cijevi izvuéi vise vode (jacu vodenu struju)
nego pomocu uskih cijevi, tako iz Jjednog izvora struje mozemo
preko deblje Zice dobiti jadu struju nego preko tanke zice. Ve-
limo, da deblja Zica ima manji elektriéni otpor od tanke.

Pojam elektricnog otpora je vrlo vaZan. Njega mjerimo
u ohmima (¢itaj: omima). Jedinica otpora je 1 ohm (1 Q): to
je otpor stupca Zive dugog 106,3 cm, presjeka 1 mm? kod nor-
malnih prilika. Otpor ovisi o vrsti materijala (bakar i srebro
imaju najmanji otpor), o dugini vodiéa (&ém je dulji, tim mu je
otpor veci) i o debljini (¢im je presjek vodida veéi, otpor je
manji). Odnos koji vlada izmedu napetosti (e — elektromotorna
sila), jakosti (i) elektriéne struje i otpora (r), formuliran je
Ohm-ovim zakonom, koji glasi:

napetost elektriénog kruga (u voltima)
Jakost struje (u amperima) =

3

otpor (u ohmima)

Cim je u krugu struje veéi otpor, tim kroz krug prolazi slabija
struja. Tako iz jednog izvora struje napetosti od 220 volta mo-
Zemo pomocu Zice otpora 22 ohma dobiti struju jaku 10 ampera
(r = efi = 220/22 = 10), pomoéu Zice otpora 44 ohma struju
jaku 5 ampera i t. d.

Ako oba pola spojimo preko vrlo malog otpora, na pr. ko-
madicem Zice, proéi ¢e vrlo jaka struja, mozda maksimalna
struja, koju proizvada¢ moZe uopée dati. Tada velimo, da je on
u kratkom spoju.

Sto se deSava, ako na izvor elektri¢ne struje spojimo vise
otpora? Otpore moZemo spojiti na dva nadina:

a) Otpori spojeni u seriju. Spojimo li na pr. tri
otpora r,, r, i r, jedan iza drugoga (sl. 26), onda ée dobivena
Jakost struje u krugu biti:

e

r, s r, + .T'_-‘.
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Spojimo li dakle u seriju 3 jednaka otpora (r), jakost struje ¢e
biti 3 puta manja nego onda, kad u krug struje spojimo samo
jedan otpor (r): i = e/3r.

&

bt
WAV ot

&

el e
o |

Sl. 26, — Spajanje otpora u seriju. Sl. 27. — Spajanje otpora paralelno.

b) Otpori spojeni paralelno (u derivaciju) pri-
kazani su na sl. 27. Kako struja moZe i¢i i kroz jedan i kroz
drugi i kroz treéi otpor, to se ona podijeli na 3 struje. Tamo
gdje je najveéi otpor, prode najslabija struja; tamo gdje je naj-
manji otpor, najjaca struja. Suma svih struja i,, 1, 11, jednaka
je struji i. Glavnoj struji i je dakle svakako manji otpor, kad je
vise otpora spojeno u derivaciju, nego kad su ti isti otpori spo-
jeni u seriju, jer je ukupni otpor struji kod paralelnog spajanja:

 EERS: legntigue: <0
= — 4 — 4

r r, s ¥y

Ako imamo na pr. 3 jednaka otpora od po 3 O, onda ¢e otpor
struji biti: Yr =1/3 + 13+ 183 =38 =1, t. jr =18, i
dobivena ¢e struja biti 9 puta ja¢a nego kad su ta ista tri otpora
ukopéana u seriju, jer je u tom sluéaju: r =3 4 3 4+ 3 = 9 Q.

Na ukapéanju otpora u derivaciju osnovan je tako zvani
sshunte (Gitaj: Sant), koji se jako éesto upotrebljava kod elek-
triénih mjerenja (sl 28.). Otpor r, moze biti 9 ili 99 ili 999 puta
manji od otpora r, (na pr. kakvog mjernog aparata). U prvom
ée sluéaju kroz otpor r, proéi struja 1/10 jakosti od i, u drugom
1/100, treéem 1/1000 i t. d. Drugim rije¢ima pomocu zgodnog
shunta (otpora r,) mozemo kroz mjerni aparat (unutrasSnjeg
otpora r,) dobiti struju jakosti kakve Zelimo.

Napetost (voltazu) struje mjerimo voltmetrima, a ja-
kost ampermetrima. U biti su to isti instrumenti, galvano-
metri, koji pokazuju, da kroz njih prolazi struja. Iz otklona igle
mozemo pro¢itati kolika je napetost u voltima, doti¢no kolika je
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jakost u amperima. Ovi instrumenti mogu biti precizioni i po-
gonski. Njemacki preciziozni instrumenti imaju oznaku E ili F
(njima odgovaraju otprilike britanski, oznake SS), a pogonski
imaju oznake G ili H (britanski FG i SG). Imaju li znak [, mo-
ramo ih upotrebljavati u vertikalnom polozaju, odnosno kod
znaka — u horizontalnom, a kod znaka < 30° opet u tom ko-

4

;

Sl. 28, — Shumnt.

som poloZaju. Imaju li znak =, mozZemo ih upotrijebiti samo za
mjerenje istosmjerne struje; imaju li znak ~, onda sluZe za mje-
renje samo izmjeni¢kih struja, dok znak - kaze, da ih mozemo
upotrijebiti i za mjerenje istosmjerne i izmjeni¢ne struje.

Osim ovih znakova imaju oni jo§ neke. Po njima moZemo
ustanoviti kojeg su tipa, t. j. na kojem su principu gradeni. Naj-
obi¢nije su to elektrodinamski aparati: kad prode struja kroz
aparat, pomakne se ili svitak Zice ili komad Zeljeza i sl.

U laboratoriju ¢esto imamo galvanometre, koji sluze za
mjerenje vrlo slabih struja. Ako su oni precizni instrumenti,
onda su to skupi instrumenti i s njima treba postupati vrlo paz-
ljivo. Oc¢itavamo ih u toéno horizontalnom polozaju, a kad nisu
u upotrebi, njihovu iglu uvijek aretiramo.

Gr=rm
Qi
4

— A —

Sl 29, — Ukapéanje ampermetra,

Ako su bazdareni u amperima, dotiéno u miliamperima, zo-
vemo ih ampermetrima. Ampermetre ukapéamo u seriju
u krug struje (sl. 29.), tako da pustimo da kroz aparat prode
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sva struja. Stoga konstrukcija ampermetra mora biti takva, da
nema veliki unutarnji otpor, jer bi onda sam instrumenat svojim
otporom promijenio jakost struje u krugu. Medutim ako je unu-
tragnji otpor instrumenta ipak prevelik (a to je svakako kod
preciznih instrumenata), to ga nikako ne smijemo direktno uklo-
piti u krug struje, jer bi ili svojim otporom smanjio jakost struje
litavog kruga, ili moZda ne bi mogao podnijeti jaku struju
kruga, pa bi »izgorio« i time se pokvario. Da ipak mozemo i s ta-
kvim preciznim instrumentom mjeriti jake struje, sluZimo se
prije spomenutim shuntom (sl. 30.). Vedi dio struje (9/10, 99/100,
999/1000 i t. d.) provodimo kroz shunt, a tek manji dio (1/10,
1/100, 1/1000 i t. d.) kroz sam ampermetar. Ako je dakle instru-
ment bazdaren u miliamperima, t. j. svaka crtica odgovara jed-
nom miliamperu, onda kod shunta 1/9 svaka crtica odgovara
10 miliampera, kod shunta 1/99 100 miliampera, kod shunta 1/999
1000 miliampera — 1 amper i t. d. Mnogi ampermetri imaju i
nekoliko shuntova ugradenih u sebi, a opet postoje i posebne
kutije sa serijom shunta (1/9,1/99,1/999... ili 1/19,1/29,1/39...
ili 1/199, 1/299, 1/399...).

(0 I
=

Sl. 30, Q

Ukapéanje ampermetra sa shuntom. Sl. 81, — Ukapéanje voltmetra.

Ako je galvanometar bazdaren na volte, odnosno milivolte,
govorimo o voltmetru. On se ukljuéuje uvijek u derivaciju
u krug struje (sl. 31.). Radi toga mora imati veliki unutrasnji
otpor, ili ako ga nema, moramo mu ga prikljuéiti, tako da kroz
aparat prode samo vrlo slaba struja.

I ampermetar moZe sluziti kao voltmetar. Tako na pr. pre-
cizioni Siemens-Halske-ov instrument, koji ima unutarnji
otpor 1 ©, a skalu od 0-—150 miliampera, mozemo uklopiti u de-
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rivaciju u krug struje, pa ako pokazuje 1 miliamper, to znaéi da
je razlika napetosti izmedu a¢ i b (sl. 32.):

e = i ¥ r = 1 miliamper < 1 ohm = 1 milivolt.
Tim aparatom dakle moZemo mjeriti razlike napetosti od 0—150
milivolta. Uklopimo i mu jo§ otpor od 9 @, ili 99 @, ili
999 0, kako je prikazano na sl. 32., onda je ukupni otpor: otpor

o

70 f2nz goniggon

n m i

SL 32, — Upotreba ampermetra kao voltmetra.

aparata - dodatni otpor, t. .9 41 =100,ii 99 + 1 = 100 Q,
ili 999 -+ 1 = 1000 2. U tim sludajevima dakle svaka ertica na
skali znadi:

0,001 <10 = 0,01 volta, t. j. moZemo mjeriti do 1,50 volta:
0,001 > 100 = 0,1 volta, t. j. moZemo mjeriti do 15 volta;
0,001 >} 1000 =1 wvolt, te moZemo mjeriti do 150 volta itd.

Postoje i na samim instrumentima ili u posebnim kutijama
zgodne serije otpora, kao 9, 99, 999 ... ili 19, 29, 39... ili 199,
299, 399 ... 0, tako da jedan te isti instrument sluzi i za razna
mjerna podrucja.

Razlike su dakle izmedu ampermetra i voltmetra ove: amper-
metri imaju malen, a voltmetri veliki unutrasnji otpor; amper-
metri se ukapcaju uvijek u seriju, a voltmetri u derivaciju u krug
struje. Osim toga pamti ovo: ima li ampermetar relativno velik
unutranji otpor, uklapaj ga u krug (jace) struje ne direktno,
nego preko shunta (u derivaciju sa shuntom), a ako voltmetar
ima relativno mali unutra8nji otpor, uklopi mu u seriju i jedan
balastni otpor.

S preciznim galvanometrima, koji su jako skupi, budimo
oprezni i ukapéajmo ih samo na mjestima, za koje smo sigurni,
da ih moZemo ukopécati, da ih u tren oka ne upropastimo.

Vrlo zgodan izvor istosmjerne elektri¢ne struje u laborato-
riju je akumulator. On ima to svojstvo, da u njemu moZemo
akumulirati (sakupiti) veéu koli¢inu elektritne energije, te ju
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kasnije po potrebi trositi. Imamo dvije vrste akumulatora: obi¢ni
olovni akumulator sa sumpornom kiselinom i Edis on-ov Ni-Fe-
akumulator s kalijevom luzinom.

Pozitivni pol (+) nabijenog olovnog akumulatora sa-
stoji se iz PbO, (smeda plo¢a), negativni pol (—) iz Pb (siva
plo¢a), a H,SO, ima spec. tezinu 1,16—1,25 (ve¢ prema propisu).
Upotrijebljena H,80, mora biti potpuno éista (osobito su skod-
ljivi: Cu, Fe,-As, Sb, Ni i Pt) i mora stajati najmanje 1 em iznad
plo¢a. Ako spec. teZina H,SO, uslijed isparivanja vode ili cega
drugog postane veéa (8to mjerimo svaka 4 tjedna specijalnim
areometrom), dodamo joj potrebnu koli¢inu oko 5%-tne H.SO, .
Elektromotorna sila ¢lanka je 2 volta (kod spee. teZine H.SO,
1,16).

Kod upotrebe akumulatora, t. j. izbijan ja, prelaze PbO,
i Pb pomoéu prisutne H,SO, u PbSO, , radi ¢ega opada spec. tez.
H.S0, . a pomalo i elektromotorna sila. Padne li elektromotorna
sila na 1,8 V, moramo prestati s izbijanjem i akumulator ponovno
nabiti. Najveéa dozvoljena struja izbijanja obi¢no je oznacena
na samom akumulatoru, a ako nije, neka ne prelazi 0,8—1,2 am-
pera do dm? povrSine ploéa. Koli¢ina elektriéne energije, koju
moze dati akumulator, ovisi od njegovog kapaciteta, koji se
mjeri u ampersatima: jakost struje izbijanja > vrijeme
izbijanja (i X t). Sto je dakle manja struja izbijanja, to je i
vrijeme izbijanja dulje. Na pr. akumulator kapaciteta 50 amper-
sati moZemo prazniti 50 sati uzimajuéi struju od 1 A, ili 25 sati
uzimajuéi struju od 2 A i t. d. Kapacitet akumulatora ovisi od
veli¢ine plo¢a. Stajanjem gubi akumulator kapacitet, jer se sam
od sebe pomalo prazni. Radi toga je potrebno i neupotrijebljen
akumulator svakih mjesec dana puniti.

Punjenje ili nabijanje: akumulator prikljuéi preko
reostata (promjenljivog otpornika) i ampermetra na izvor isto-
smjerne struje (pazi na to¢ne polove -} na 4, — na —). Maksi-
malna jakost struje nabijanja obifno je oznacena na akumula-
toru i izna&a oko 1 A na dm® povrSine plo¢a. Kod nabijanja po-
lagano raste napetost, dok se konaéno ne poénu razvijati na plo-
fama mjéhuriéi plinova. Nabijanje je zavrSeno, kada uz snazno
razvijanje plinova viSe ne raste napetost (2,7—2,8 V) i spee. te-
%ina H,SO, je 1,18—1.2.

Edison-ovakumulator je laksi od olovnog i sastoji se
iz poniklovane &eliéne posude, u kojoj je pozitivni pol iz nikaljnog
hidroksida Ni(OH), , a negativni iz Zeljeznog hidroksida Fe(OH),
u izbijenom stanju, odnosno iz nikaljnog(IITyhidroksida Ni(OH),
dotiéno Zeljeza u nabijenom stanju. Kao elektrolit sluzi 20 do
229 -tna rastopina kalijeve luZine (spec. tez. 1,18—1,2, odnosno
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22—25°B€). Napetost nabijenog akumulatora je 1,4 V, srednja
napetost kod izbijanja je1,2 V, a akumulator je ispraznjen, kada
napetost naglo padne na 1,0 V. Maksimalna dozvoljena struja
izbijanja i nabijanja je jednaka i obi¢no je oznacena na akumu-
latoru. Nabijanje: kao kod olovnog akumulatora, a zavrSeno
je 30 ¢asaka nakon postignuc¢a 1,75—1,8 V napetosti na polovima
(kontrola voltmetrom).

b = e '-i——' + -

-

+ - ==+
21, 33. — Ukapéanje ¢lanaka u seriju.

Akumulatori su obiéno spojeni u bateriju, da imaju veéi ka-
pacitet. Ako su spojeni u seriju (sl 33.), baterija daje n-puta
veéu napetost, a ako su spojeni paralelno (sl. 34.), moZemo uz
istu napetost uzimati n-puta jacu struju.

| +

[ |
a2 i .5 j_'rl >
I =S

S1. 84, — Ukapéanje élanaka paralelno

T L [y

~ Kao izvor istosmjerne struje moZe sluZiti i vod
izmjeniéne struje, koju prije pretvorimo u istosmjernu pomocu
sispravljaca«. Ima raznih ispravljaca, od kojih se u labo-
ratoriju upotrebljavaju: suhi igpravijaé (s Cu,O) i ispravljaé¢
s elektronskom cijevi, a za jafe struje Zivin ispravljaé. Prije
ispravljanja, a i u mnogim drugim sluéajevima, potrebno je iz-
mjeniénu struju visoke napetosti transformirati na nizu napetost
(napr.s220Vnal0Vit.d.).Za tosluze transformatori:
na primarni svitak (mnogo zavoja tanke Zice) prikljuc¢imo iz-
mjeniénu struju, koja elektromagnetskim putem izaziva u se-
kundarnom svitku (manje zavoja deblje zice) izmjeniénu struju
niZzeg napona (od odnosa broja zavoja primarnog i sekundarnog
svitka ovisi stupanj transformacije). Naravno da je moguc i
obrnuti sluéaj, t. j. transformirati izmjeni¢nu struju niZe na-
petosti u viSu napetost obrnutim ukapéanjem transformatora.
Transformirati moZzemo samo izmjeni¢nu struju.
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Izvori struje imaju redovito stalnu napetost. Kod raznih fizi-
kalno-kemijskih mjerenja (na pr. fotometriranja, v. str. 186.i d.)
mora biti struja zbilja stalne napetosti, jer ako napetost varira,
cnda bi mjerenja, koja bi pomoéu nje izveli, bila kriva. Cesto se
deSava, da struja u mrezi nema stalnu napetost, Sto se zhiva
onda, kada je centrala, koja proizvada struju, preoptereéena. Da.
tome izbjegnemo, t. j. da ju stabiliziramo, ukapéamo dotiéne
mjerne aparate ne direktno na elektriéni vod, veé preko jednog
stabilizatora. To su aparati konstruirani na raznim prinei-
pima: ima ih sa Zeljeznom Zicom u atmosferi vodika, s tinjaju-
¢om cijevi (t. zv. Stabilovolt-cijev), elektromagnetski stabiliza-
tori i dr. Neki od njih daju kod struje, &ja napetost varira do
+ 15%, struju éija napetost ne varira vise od + 1%, dok drugi
opet daju struju, koja ne variva vie od +0,1%. Ako nas u tom
pogledu jedan stabilizator ne zadovoljava, onda moZemo iza
njega ukopcati drugi stabilizator, pa éemo sigurno dobiti struju
potrebne stalne napetosti. Ovakvi stabilizatori su Gesto veé
ugradeni u one aparate, za koje su neophcdno potrebni,

MJERENJE TEMPERATURE

Temperatura je vazan faktor i kod analititkih operacija.
Mjerimo ju termometrima i pirometrima.

Termometri se osnivaju na Sirenju tijela s porastom
temperature. Najpoznatiji je Zivin termometar. Kao dvije
osnovne tocke za bazdarenje termometra, odnosno mjerenje tem-
perature, uzeo je fiziar Celsius taliSte leda, te oznadio tu
tocku s 0°, i vreliste vode, koju je to¢ku oznadio sa 100°, Interval
izmedu 0° i 100° podijelio je na 100 jednakih dijelova i dobio
t.zv.Celsius-ove stupnjeve. Ove oznatujemo s °C za raz-
liku od manje upotrebljavantih Réaumur-ovih °R i Fahren-
heit-ovih °F,

Postoje jednostavne formule za proradunavanje jednih u
druge:

x°C =54 t'R =5/0(t"F—32),
x°R =4/6t°C =4/9(t°F — 32),
XF =9/6t°C 4 32 = 9/4 t°R 4 32.

Mjerno podrucje obi¢nog Zivinog termometra ograniéeno je
talisStem (—39°C) i vreliStem Zive (-}-356°C). Termometri, koji
sadrZe zivu pod visokim tlakom duSika ili argona (30—50 at),
mogu se upotrebljavati do 650°C, a ako su iz kremena, i do
750°C. Radi visokog tlaka postoji opasnost eksplozije, te ove
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termometre upotrebljavajmo uz najveéi oprez. Za vrlo niske
temperature sluze termometri punjeni tekuéinama nizeg krutiSta
od Zive, kao toluol (od +110°C do —90°C), alkohol (od +40°C
do —110°C), pentan i petrolejski eter (od -20°C do —190°C)

1t.d.

ViSe puta je potrebno odrediti samo razliku
temperature u nekom manjem temperaturnom in-
tervalu (na pr. kod odredivanja kalori¢ke vrijed-
nosti goriva). Za tu svrhu obi¢no sluzi t. zv. Be e k-
m ann-ov termometar (sl. 35.). Princip mjerenja:
u mjernu kapilaru stavi toliko zive, da se na po-
¢etnoj temperaturi nalazi kod O-toéke (C). Radi
toga ima termometar iznad kapilare rezervoar (D)
1 pomoénu skalu (E). Zagrijavanjem zivinog re-
zervoara (A) namjesti stupac Zive na pomoénoj
skali (E) na pocetnu temperaturu i zatim okreni
termometar. Kod toga se zivin stupac prekine kod
(B), suviSna ziva ode u rezervoar (D), a u kapilari
zaostane Ziva na O-tocki (C). Mjerno podruéje
obitno iznasa oko 5°C i razdijeljeno je na '/,,,°C,
dok pomoéu lupe moze$ priblizno oéitati i 1/,,,,°C.
Ti vrlo osjetljivi i toéni termometri obiéno su i po-
sebno baZdareni, te posjeduju i svoj bazdarni
list. U ovom su naznafene eventualne potrebne
korekceije kod ocitavanja.

Kod oéitavanja temperature moramo pa-
ziti, da oko stoji toéno vodoravno pred vrhom
stupca Zive. Gledamo li odozdo prema gore, oéitat
¢emo previsoku, a gledamo li odozgo prema dolje,
prenisku temperaturu.

Pirometri obitno sluze za mjerenje tempe-
ratura viSih od 500°C. Postoje dvije vrste: termo-
elektriéni pirometri i pirometri na isijavanje.

Termoelektriéni pirometar sastoji
se iz termoelementa i milivoltmetra. Termoele-
ment se sastoji iz dvije Zice razli¢itih kovina, koje
su na jednom kraju medusobno spojene (svarene);
tojet.zv.vruéa spojnica, a slobodni krajevi
su spojeni obiéno s bakarnim Zicama, t. zv. hla-
dna spojnica, koje vode do milivoltmetra. Za-
grijavanjem vruée spojnice i odrZavanjem hladne
spojnice na stalnoj temperaturi, nastaje u termo-
elementu termostruja, ¢ijaelektromotorna sila

Sl, 85.
Beckmann-ov
termometar.

ovisi od razlike temperatura vruce i hladne spojnice, a ovisi i 0
naravi kovina. Iz veliéine dakle elektromotorne sile termostruje
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mozemo zakljuciti na visinu temperature vruée spojnice, t.j. termo-
elektricnim pirometrom mozemo mjeriti temperaturu. Kako kod
iste vrste termoelemenata izvjesna elektromotorna sila termo-
struje odgovara odredenoj razlici temperatura vruée i hladne
spojnice, to su milivoltmetri bazdareni i direktno u “C.
U tom sluéaju je na milivoltmetru oznaceno, za koju se vrstu
termoelementa moze upotrijebiti skala izrazena u °C.

U laboratoriju se najvise upotrehljava e Chatelier-ov
Pt-PtRh-termoelement, ¢iji je jedan krak iz platine, a
drugi iz legure platine s 10% rodija. Sto je termostruja termo-
elementa jaca, to je i to¢nost mjerenja temperature veéa. Termo-
element »Pallaplat« (Heraeus, Hanau), ¢iji se jedan krak sa-
stoji iz legure zlata i paladija s 5% platme a drugi iz legure

platine i rodija, ima oko 5 puta veéu termostruju od Pt-PtRh-
termoelementa.

Hladne spojnice termoelementa zapravo su dva nova
termoelenienta. Ako su dakle izloZene promjenama temperature,
nastaju dodatne termostruje, koje utjeéu na mjerenje termo-
struje vrude spojnice. Radi toga moraju i hladne spojnice kod
mjerenja biti na konstantnoj temperaturi, i to bi trebale biti na
0°C 1li 20°C, ve¢ prema tome na kojoj je temperaturi bazdaren
galvanometar. Prakticki se medutim ide samo za konstantnom
temperaturom hladnih spojnica za vrijeme mjerenja, te se samo
igla galvanometra prije mjerenja namjesti na tu konstantnu
temperaturu. Konstantnu temperaturu hladnih spojnica posti-
zavamo stavivsi ih u jednu »termos«-bocu (sl. 36.) ili u naroéitu
posudicu, koju hladimo vodom stalne temperature (iz vodovoda)
ili da ih direktno prikljuéimo na galvanometar, ako prostorija
ima konstantiu temperaturu i ako je galvanometar dovoljno
udaljen od izvora topline. U ovom posljednjem slucaju, koji je
u praksi vrlo Cest, moraju krakovi termoelementa biti i priliéno
dugacki. Da se to izbjegne, radi visoke cijene platlne upotre-
bljavamo t. zv. kompenzacioni vod, pomoéu kojeg pro-
duzimo krakove termoelementa do galvanometra, odnosno do
mjesta gdje je konstantna temperatura. Kompenzacioni vod
mora dakle imati termostruju iste jakosti kao i termoelement.
Za Pt-PtRh-termoelement je kompenzacioni vod iz legure bakra
s nikljom.

) Krakovi termoelemenata, promjera 04—05 mm, medu-

sobno su izolirani keramiékim cjevéicama iz kremena,
porculana, Marquardt-ove mase, Pytagoras-mase, silimanita itd.
Najbolje da su oba kraka izolirana, te u tu svrhu postoje izola-
cione cijevi s dvije rupice. Radi mehanicke ¢évrstoce i radi izoli-
ranja od vanjskih utjecaja nalazi se termoelement u kera-
micékoj cijevi iz iste tvari, kakve su i izolacione cjevéice. .
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Ta je cijev na jednom kraju zataljena, dok se na drugi kraj moze
ugraditi glava sa sponama za hladne spojnice termoelementa.
Na sl. 36. prikazan je termoelektriéni pirometar.

S1, 36, — Upotreba termoelektriénog pirometra,
4 prostor kome se mjeri temperatura; B cijev pirometra; € topla spojka;
T termos-boca;, D hladnag spojka pirometra; G milivoltmetar; I i 2 Zice
Jdviju raznih kovina, koje ¢ine Larmoelement,

Za mjerenje vrlo visokih temperatura sluze pirometri
na isijavanje. Zagrijavanjem naime tijela na sve viSu tem-
peraturu pocinje ovo isijavati (zraciti) zrake svijetla i topline,
te postaje najprije tamno-crveno, zatim zuto, i §to je tempera-
tura visa, sve svjetlije usijano. S porastom dakle temperature
isijava tijelo zrake sve kracih valova, a osim toga je i jakost
(intenzitet) svjetlosnih i toplinskih zraka sve veéa. Prema
tome mozemo na temelju svjetlosti uzarenog tijela mjeriti nje-
govu temperaturu. Za priblizno mjerenje vrijedi tablica:

pocetak crvene Zari - - - 525°C
tamno-crvena zar - - - 700° "
crvena zZar boje treSnje - -  850°
svijetlo-crvena zar - - - 950°
zuta Zar. - - - - - - 1100°
pocetak bijele zari - - - 1300°
bijela zar - - - - - - 1500°
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Fostoje dvije vrste pirometara na isijavanje obzirom na
mogucnost mjerenja: mjerenje sveukupnog zracenja i mjerenje
jakosti svjetlosti, koju tijelo zraéi.

Za mjerenje temperature na temelju sveukupnog zracenja
sluZe pirometri na sveukupno isijavanje (nje-
macki: Gesamtstrahlungspyrometer). Zracenu energiju usijane
povrsine, ¢iju temperaturu mjeris, baca sabirna leéa 1 (sl. 37.)
na vrlo osjetljivi termoelement 2. Nastalu termostruju mjeris
galvanometrom 3. Jakost termostruje ovisi od zracene toplin-
ske energije,.a ova od temperature tijela. Jakost dakle termo-
struje ovisi od temperature tijela, koju ¢ita§ na skali galvano-
metra 4. Pomocu okulara 5 usmjeriS pirometar na usijanu po-
vrSinu. Izvan mjerenja je kazaljka galvanometra aretirana dug-
metom 6.

Sl 37. — Pirometar na sveukupno isijavanje (»Ardometarc).

Opticki pirometri osnivaju se na mjerenju jakosti
svijetlosti crvene zrake, koju uZareno tijelo zraéi. Jakost svijetla
zracene crvene zrake jako raste s porastom temperature, na pr.
od 1000°C na 1200°C za deset puta. Svijetlost usijane crvene
zrake uzarenog tijela uporedujemo sa svjetlo§éu uzarene niti baz-
darne elektri¢ne sijalice i jakost jedne od tih dviju zraka tako
dugo mijenjamo (otpornikom, sivim klinom, Nicol-ovom priz-
mom i t. d.), dok ne postanu iste. Na tom principu radi na pr.
Siemens-ov opticki pirometar (sl 38.). Prije mjerenja uzari
jednako obje ukrStene niti 5 pomoéu suhe baterije 2 i promjen-
ljivog otpornika 3 na pocetnu baZdarnu temperaturu, koja od-
govara pocetku mjerne skale (900°C). Zatim usmjeri pirometar
na mjerenu uZarenu povrSinu. Pomoéu objektiva 1, okulara 8
I ervenog filtra 9, dobijes u pirometru sliku uzarene povrSine i
na njoj ukrstene niti sijalice. Sada pomoéu okretnog prstena 6
pomici »sivi kline } toliko, da oslabi svijetlost uzarenog tijela
na jakost svijetlosti ukrStenih niti, t, j. dok su ukrstene niti i
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ispitivana povrsina jednako svijetli. Kako je sivi klin u vezi sa
skalom 7, to na njoj procitaj temperaturu u °C.

Preduslov je za mjerenje temperature gornjim pirometrima

na isijavanje, da uzareno tijelo potpuno isijava sve zrake, a taj

Sl. 88, — Siemens-ov opti¢ki pirometar.

je slucéaj samo kod ernih tijela. Ako usijano tijelo nije
crno, zraci manje energije i mjerenje daje prenisku tempera-
turu (po 100 i vise °C). Kao crna tijela ponaSaju se zatvorene
peéi, koje imaju tek mali otvor za gledanje, odnosno mjerenje.
Medutim to nije kod tijela, koja slobodno zrace, na pr. otvorene
taline, slobodna uzarena tijela, svijetleéi plamen i t. d. Za takve
slu¢ajeve postoje posebne korekcione tablice uz svaki pirometar.

Sl, 39. — Optiéki pircmetar »Bioptixe,

U novije doba konstruirani su pirometri, kod kojih nije
potrebno gornje »crno zracenje« za mjerenje stvarne
temperature uzarenog tijela. Intenzitet naime zracenog svijetla
moze biti razli¢it kod iste temperature uzarenog tijela, veé
prema tome, da li je ono erno ili nije. B o ja medutim uzarenog
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tijela je u svakom slu¢aju skoro ista. Mjerenjem dakle boje
uzarenog tijela moZemo odrediti njegovu stvarnu temperaturu.
Na tom se principu osniva poznati N aeser-ov opticki piro-

7 20 s el 6 7
et b

.2 &

7
Sl. 40, — Shema optitkog pirometra »Bioptixc,

metar sBioptix« (Pyro-Werk, Hannover) (sl. 39. i 40.). Po-
moc¢u objektiva 2 i okulara 6 dobije$ u pirometru sliku uzare-
nog tijela 1. Svijetlost bazdarne sijalice 9 pada kroz dvobojni
filtar 8 na posrebreni dio staklene kockice 5 i odbija se u oko 7.
U sredini dakle slike uzarenog tijela vidi§ éetverokutno uporedno
polje 13 osvijetljeno bazdarnom sijalicom. Dvobojni filtar 8 pro-
pusta samo crvenu i zelenu boju, koje se kao komplementarne
boje nadopunjuju u bijelu. Prije mjerenja postavi struju, po-
trebnu za baZdarnu sijalicu 9, na propisanu jakost pomoéu ba-
terije 10, otpornika 71 i ampermetra 12. Zatim okretanjem dvo-
bojnog klina 3, koji takoder propusta samo ervenu i zelenu boju
uzarenog tijela, izjednaci boje mjerenog i uporednog polja, te
na odgovarajuéoj skali procitaj temperaturu (njemacki: Farb-
temperatur). Okretanjem pak sivog klina 4 izjednaci jakost
osvjetljenja oba polja i na odgovarajucoj skali moZes procitati
i sernu« temperaturu. .

/ 2 -3

L

Sl 41, — Seger-ovi cunjevi,

O‘:m gore spomenutih metoda mjerenja temperature po-
stoji jos jedna, koja se naroéito upotrebljava u keramickim labo-
ratorijima, a ta je pomoéu Seger-ovih ¢un jeva. Moramo
odmah naglasiti, da to nije nikakvo toéno mjerenje temperature,
a._ll kakto se je udomacilo u keramickoj industriji,' to se upotreb-
ljava I u njenim laboratorijima za odredivanje vatrostalnosti
kerami¢kog materijala. Seger-ovi ¢unjevi (sl. 41.) jesu trostrane
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piramide, visine 2,5 ili 6 cm. Sastoje se iz raznih silikatnih
smjesa (mramora, glinenca, kremena, kaolina i aluminijevog
oksida) raznih to¢aka mekSanja. Svaki Seger-ov ¢unj ima svoj
broj, koji odgovara odredenoj totki meksSanja. Ti su brojevi
od 022 do 42, gdje 022 odgovara tocki mekSanja kod 600°C, a
42 odgovara 2000°C i t. d. Za mjerenje se uzmu uvijek tri éunja
s rastu¢im brojevima, a kao rezultat mjerenja vrijedi onaj broj,
koji odgovara Cunju, ¢iji je savinuti vrh upravo dotakao pod-
logu. Valja naglasiti, da rezultat mjerenja ovisi i od brzine za-
grijavanja peél. Rezultat mjerenja dajemo ovako: temperatura
peci odgovara Seger-ovom ¢unju na pr. 351 t. d.

Na koncu éemo spomenuti jo§ jednu fizikalnu velic¢inu, koja
je u vezi s temperaturom, a to je koliéina topline. Ho-
¢emo li naime bilo koju supstancu zagrijati na izvjesnu tempe-
raturu, moramo joj dovesti odredenu koli¢inu topline, koju mje-
rimo u kalorijama. Jedna kalorija ili gramkalorija
(cal) je koli¢ina topline potrebna, da se povisi temperatura
jednog grama vode za 1°C (toénije od 14,5°C na 15,5°C). Veéa
Jedinica je kilokalorija (keal = 1000 cal) ; to je dakle ko-
li€ina topline potrebna, da se jednom kg ili jednoj litri vode po-
visi temperatura za 1°C. :

MJERENJE TLAKA I VAKUUMA.

Skoro u svakom laboratoriju nalaze se bombe s komprimi-
ranim (pod tlakom) kisikom, ugljiénim dioksidom, duSikom ili
kojim drugim plinom. Kod mnogih mjerenja (na pr. analize pli-
nova) potrebno je poznavanje barometarskog tlaka zraka. Radi
toga je potrebno neSto kazati i o mjerenju tlaka. Osim toga se
u laboratoriju vrlo éesto radi i pod vakuumom, pa je i mjerenje
vakuuma jedna od vaZnih operacija.

Mjerenje tlaka. Za mjerenje zracénog tlaka sluze
barometri Za laboratorijske se svrhe upotrebljava zivin
barometar, dok se za manje toéna mjerenja uzima praktic-
niji, opcenito poznati, kovinski barometar (aneroid).
Zivin barometar (sl. 42.) se sastoji iz staklene U-cijevi visine
oko 90 em. Kraj duljeg kraka je zatvoren i iznad Hg je vakuum,
dok na Hg u otvorenom kraku tlaéi zrak, Visina dakle Zivinog
stupea je mjera za zracni tlak i to visina Hg-stupcea, koja odgo-
vara razmaku izmedu vrSkova Hg u duljem i kraéem kraku ma-
nometra. Zraéni tlak izrazavamo dakle u milimetrima Zivinog
stupca i kaZemo, da je normalni tlak 760 mm. Prema
normnim propisima je jedinica zraénog tlaka priti-
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sak Hg-stupca visine 1 mm i nazivlje se »1 tor« (po Torri-
celli-u, pronalaza¢u barometra). Dakle zraéni tlak od 760 mm
Hg je 760 tora. Taj zracni tlak nazivijemo 1 atmosferom
(at). Hoéemo li ga izraziti u gramima, odnosno kilogramima,
moramo pomnoziti volumen Hg sa njenom specifitnom tezi-
nom : 1 X 760 X 13,6 = 1033,6 g — 1,0336 kg. U tehnici se
medutim radi jednostavnosti uzima tehnicka atmosfera, koja je
tlak od 1 kg na 1 cm” povrSine : 1 at = 1 kg/em®.

Sl. 42, — Zivin barometar.

Sl. 43, — Manometar.

Sl. 44, — Metalni manometar.

Za toéno mjerenje barometarskog tlaka mora barometar da
visi toéno okomito i da cko kod oéitavanja bude toéno u visini
vrska Hg-stupea. Prije nego Sto ¢itamo visinu, udarimo slabo o
barometarsku cijev, jer radi trenja o stijene cijevi tek slabim
drmanjem dode Hg na pravu visinu. Kod vrlo toénih mjerenja
moramo uzeti u obzir i temperaturu prostorije, radi rastezanja
Hg-stupea temperaturom.

Za mjerenje pretlaka plinova, u nekom zatvorenom
prostoru, sluze manometri Manje tlakove (ispod 1 at pre-
tlaka) mjerimo manometrima u obliku U-cijevi (sl. 43.), u kojoj
se nalazi kao manometarska tekuéina obojena voda, glicerin,
parafinsko ulje ,petrolej, Ziva i t. d. Razlika visina stupaca ma-
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nometarske tekuéine je pretlak plina i izra%ava se u mm, na pr.
pretlak od 25 mmjvodenog stupea i t. d.

Za mjerenje vecih tlakova sluZe metalni manome-
tri (sl 44.). Plin ¢&iji tlak mjerimo tlaéi na unutarnje stijene sa-
vinute mjedene cijevi a jajolikog presjeka, ¢iji je jedan kraj u
vezi s prostorom, gdje se nalazi plin, a drugi kraj je zatvoren.
Ovako savinuta jajolika cijev ima svojstvo, da se proteZe, ako
Jje u njoj veei tlak nego izvana. To se protezanje cijevi prenosi
preko mehanizma b na kazaljku ¢, koja na skali manometra po-
kazuje pretlak u atmosferama (kg/cm?).

Mjerenje vakuuma. Za mjerenje vakuuma, t. j. tlaka plina
ispod 760 mm Hg, sluZe vakuummetri, koji nisu niSta

\

Sl 45, — Vakwummetar.

drugo nego Zivini barometri, odnosno manometri. Opada li
naime tlak plina na Zivu u barometru (sl. 42.), opadat ée i
stupac Hg u mjernoj cijevi, te ¢e nam visina Hg-stupca poka-
zati za koliko je tlak plina opao, t. j. koliki je vakuum izraZzen
u milimetrima Hg-stupca. Kako vakuum izmedu 700—200 mm
Hg nije vaZzan za praksu, to nije potrebno, da je cijev vakuum-
metra tako dugacka kao kod barometra, pa za vakuum ispod
200 mm Hg dovoljno je, da je dugacka 200 mm (= 20 em).
Ovakvi vakuummetri (sl. 45.) sluZe za mjerenje vakuuma do 1
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mm Hg. Vakuum izraZavamo visinom stupea Zzive izmedu vrhova
zivinih stupaca U-cijevi. Visinu stupca u milimetrima ¢&ita$ na
pomicénoj skali, éiju 0-toku postavi§ na jedan ili drugi vrh zi-
vinog stupca i proc¢itas broj mm, koji odgovara polozaju drugog
vrha. Nakon zavrSenog mjerenja zatvori pipac vakuummetra,
skini spojeve s vakuumom i vrlo opreznim otvaranjem pipca
pusti polagano zrak u vakuummetar. Kod naglog otvaranja
pipea udari Ziva takvom snagom u vrh cijevi, da ju moze razbiti.
Osim toga mogu uéi u aparat i mjehuriéi zraka.

Sl. 46. — MacLeod-ov manometar.

Za mjerenje visokog vakuuma, od 1 mm do 10—* m Hg,
sluZzi MacLeod-ovmanometar (sl 46.). Prostor u kojem
mjeri§ vakuum, spojen je s cijevi 4. Kuglasta posuda sa zivom 7
spojena je gumenom cijevi (debelih stijena) s cijevi 1. Prije
mjerenja spusti posudu 7 toliko, da je nivo Zive u cijevi 1 ispod
odvojka u cijev 4, tako da se u manometru uspostavi vakuum,
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koji mjeri§. Sada podizanjem posude 7 zatvori plin u posudu 2
* i kapilaru 3, te ga daljnjim podizanjem posude 7 komprimiraj u
kalibriranoj kapilari 3 na 1/100 ili 1/1000 1 1/10.000 pocetnog
volumena. Kod toga naravno poraste pritisak komprimiranog
plina u kapilari 3 za 100, 1000 ili 10.000 puta. Kako pak u ka-
pilari 5 vlada i dalje mjereni vakuum, to nastane razlika visine
stupaca u obe kapilare. Kako je pocetni volumen (V) odreden
markom m, poznat, moZemo iz volumena (v) procitanog nakon
kompresije na kalibriranoj kapilari 3 i razlike visine stupca
zive h izra¢unati mjereni vakuum p prema formuli:

v
p=— <h.
Vv

Obi¢no je kapilara 3 veé kalibrirana u odnosu volumena (v/V).
Potrebno je dakle samo izmjeriti visinu h u mm, koja odgovara
odredenom odnosu volumena i pomnoziti ta dva broja: dobijemo
vakuum izrazen u mm Hg stupea, odnosno u torima.

ELEKTROANALIZA.

Stavimo 1i u razrijedenu rastopinu sumporne kiseline dvije
platinske ploéice i spojimo li ove s izvorom istosmjerne struje,
na pr. s polovima jednog akumulatora, lako se mozemo uvjeriti,
da u tom krugu tece struja, dovoljno je zato da imamo u krugu
struje ukopéan jedan ampermetar. Tako isto provode struju i
rastopine luZina i rastopine neutralnih soli, na pr. NaCl ili
CuSO0, , dok ¢ista destilirana voda struju ne provodi. Razlog je
tome taj, $to se prije spomenute tvari u vodi disociiraju t. j.
raspadaju (potpuno ili djelomiéno) na vodice struje ili ione,
o kojima smo veé prije govorili. Tako: H.SO, = 2 H* -+ 80,——,
NaOH-—=Na*-|+0OH-, NaCl=Na*+4Cl-, CuSO,=Cu**{S0,~.
Destilirana se voda ne disociira toliko, da bi mogla provoditi
struju. Medutim opaZamo odmah i to, da se provodenjem struje
zbivaju i neke kemijske promjene. U sluéaju H.SO, se na pozi-
divnom polu (polu spojenom sa pozitivnim polom akumulatora)
ili anodi razvija plin kisik, dok se na negativnom polu ili
katodi razvija vodik. Kod CuSO, se na katodi izluéuje ele-
mentarni bakar, a na anodi kisik; kod NaCl tekuéina u okolici
katode postaje luZnata, dok se na anodi razvija plinoviti klor.
Ove kemijske promjene prouzrokovane elektriénom strujom na-
zivijemo elektrolizom: elektriéna struja naime cijepa
molekule CuSO,, NaCl i t. d. No kod elektrolize zbivaju
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se i mnoge sporedne reakcije, koje é&ine, da se na polovima
viSeput dobivaju tvari, koje ne bismo oéekivali. Uzmimo slucaj
CuSO,. U njegovoj se rastopini nalaze modri pozitivni ion:
Cu’" i bezbojni negativni ioni SO,~—. Kod ukapéanja struje
negativni pol (katoda) privlaéi k sebi pozitivno nabite ione
bakra, kod ¢ega se njihovi suprotni naboji izjednace, t. j. po-
zitivno nabijen ion bakra prelazi u neutralni elementarni bakar
1 ovaj se izluéi na elektrodi kao tvar crvene boje :

Cut® 4+ 2(-) = G

Anoda istodobno privlaéi ekvivalentnu koli¢inu negativnih iona
SO,~—, koji na pozitivnoj anodi neutraliziraju svoje negativne
naboje i morali bi se izluéiti kao neutralna tvar S0, . Medutim
takova tvar kemijski nije postojana, pa odmah reagira s prisut-
nom vodom dajuci sporednom reakeijom kisik :

SO4__ _|_ 2(-|—) ,.|._ H20 = HaSO4 + 0

Prema tome se elektrolizom CuSO, dobija na katodi elementarni
bakar, a na anodi slobodni kisik i sumporna kiselina,

Elektrolizom rastopine NaCl, koja se sastoji od bezbojnih
pozitivnih kationa Na* i bezbojnih negativnih aniona Cl—, zbiva
se slijedece: na katodi se izluéuje elementarni natrij, ali kako
znamo iz kemije on odmah reagira sa prisutnom vodorm dajuci
luZinu i elementarni vodik : Na 4+ H,0 — NaOH -+ H; dakle
rastopina oko katode postaje luznata. Na anodi pak bezbojni

anion Cl— gubi svoj negativni naboj i prelazi u elementarni ze-
leni plin klor.

Kod elektrolize razr. H.SO,, koja je disociirana prama
jednadzbi : H.SO = 2 H* -+ SO,——, na katodi se izlucuje ele-
mentarni vodik, na anodi pak zbiva se sa ionom SO,~— isto kao
1 u sluéaju CuSO,, t. j. razvija se slobodni kisik i izluéuje se isto
onoliko sumporne kiseline, koliko se je uslijed elektrolize ras-
palo. Kao konaéni rezultat izgleda kao da se je uslijed elek-
tricne struje raspala molekula vode : HO — 2 H -+ O, jer mje-
rimo li volumen nastalih plinova, vidjet éemo, da se Jje na ka-
todi razvilo dva puta viSe vodika, nego kisika na anodi.

Vidimo, da se ¢esto na anodi razvija kisik. Elektroliziramo
li rastopinu u kojoj ima bakarna i clovna nitrata, Cu(NO,), i
Pb(NO,),, zbiva se slijedeée: na katodi se kod danih pr.il.if(a
izlu¢uje elementarni bakar, a na anodi nastupaju ove reakeije:

2 NO,— 4+ 2+ = 2 NO,,
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Iz;'s_li'.{upina, NO, je nestalna, pa reagira s vodom dajuéi HNO, i
181K :
2NO, 4 HO = 2 HNO, -} O.

Kisik pak reagira sa prisutnim olovnim nitratom oksidirajuéi
dvovalentno olovo u &etverovalentno, koje se izluéi na anodi kao
olovni superoksid PbO, :

O + Pb(NO,), -+ H,0 = PbO, - 2 HNO, .

Sli¢no se zbiva i sa manganskim solima, koje se taloze na
anodi kao manganov superoksid MnQ, . Ovakove sporedne reak-
cije zovemo anodnim oksidacijama, a ovdje ih spo-
minjemo, jer i one imaju primjenu u analiti¢koj kemiji.

Rekli smo, da se elektrolizom NaCl ili Na,SO, na katodi
razvija natrijeva luzina. Ova reakcija desto sluzi za ustanov-
ljivanie vrsti elektriénih polova, na pr. akumulatora. Imamo Ui
neki ¢lanak, a ne znamo li, koji mu je pol pozitivan, a koji ne-
gativan, stavimo ih jedan blizu drugoga na filtar-papir navlaZen
rastopinom NaCl ili Na,SO,, kojoj dodamo malo fenolftaleina.
Na negativnom se polu (katoedi) pojavi crvena boja, koju daje
luZina sa fenolftaleinom. Kad hi umjesto fenolftaleina dodali
lakmusove tinkture, onda bi u okolici katode lakmus postao
plav, u okolici anode crven. Kad bi izmjenili polove, opazili bi
naskoro i izmjenu boja. Kod izmjeni¢éne struje naravno ne bi
mogli opaziti niSta, jer se polovi u jednoj sekundi mnogo puta
izmjene.

Provodimo li duZe vremena elektriénu struju kroz rasto-
pinu CuSO,, opazamo, da plava tekuéina poéinje blijediti, dok
potpuno ne izblijedi, t. j. dok iz nje ne iS¢eznu svi plavo obo-
Jjeni ioni bakra, odnosno kad se sav Cu istaloZi na katodi. Ako
smo katodu prije elektrolize vagnuli, pa ako je vagnemo i nakon
§to se je sav bakar na njoi izludio, moZemo iz razlike te¥ina iz-
racunati. koliko je bakra bilo u rastopini. Eto tako se elektroliza
dade primijeniti i u analiti¢koj kemiji, te se ta vrsta kvantita-
tivne analize nazivlie elektroanalizom. Metode elektro-
analize su redovito to¢ne, dosta brze i jednostavne, a osobito se
upotrebliavaju za odredivanje kovina.

Elektriéna struja potrebna za elektrolizu odredena je nape-
toSéu, koju mjerimo u voltima i jako%éu, koju mjerimo u am-
perima.

Za izlutivanje bilo kojeg iona iz rastopine elektrolita po-
trebna je neka minimalna napetost na elektrodama,
koja je karakteristiéna za dotiéni ion, kao i za doti¢ni elektrolit.
Elektroliziramo li na pr. rastopinu srebrna i bakrena nitrata
s napetoSéu struje od oko 1,3 V, izludit ée se iz rastopine na
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katodi samo srebro. Poveéamo li zatim napetost na oko 2,5 V,
izlucit ¢e se i sav bakar. Elektroliziramo li medutim rastopinu
bakarna sulfata mjesto nitrata, izlucit ée se bakar veé kod
oko 2 V napetosti. Tu minimalnu napetost, napetost ras-
tvaranja, koja je potrebna, da se stanoviti ion pocne iz
elektrolita izluc¢ivati, mozemo jo$ mijenjati i dodatkom mv;esmh
tvari, koje s kationom tvore kompleksne spojeve, €ija je na-
petost rastvaranja drugacija od one slobodnih iona. Ta nape-
tost rastvaranja sluzi nam za elektroanaliticko rastavljanje po-
jedinih elemenata jednog od drugog.

Brzina izlu¢ivanja tvari elektrolizom ovisi od jakosti
struje, koja prolazi kroz elektrolit. Sto je jakost struje veéa,
to je brzina izlu¢ivanja veéa (Faraday-ev zakon). Elektrolizira-
mo li na pr. rastopinu od 0,1 g bakra u HNO, s jakoSéu struje
od oko 3 A, izlucit ¢e se sav bakar za oko 20 ¢asaka. Poveéamo
li jakost struje na 6 A, smanjit ¢e se vrijeme izlu¢ivanja na 10
casaka i t. d. Poveéamo li dakle jakost struje, smanjuje se vri-
jeme izlu€ivanja.

Sl. 47. — Aparat za elektrolizu,
I ¢asa; 2 katoda; 3 anoda; 4 mjeSalica; 5 elektromotor; 6 regulator brzine
okretanja mjeSalice; 7 sklopka za grijanje; 8 grijata ploéa.

Uz jakost struje vaZna je za pravilnu elektroanalizu i gu-
stoc¢a struje, t. j. broj ampera prema povrsini katode. Gu-
sto¢a struje daje se obiéno u amperima na 100 em* povrsine
elektrode (D).
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Pustimo 1i elektriénu struju od oko 2 V napetosti kroz ras-
topinu bakarna sulfata, koja sadrzi na pr. 0,25 g bakra, izluéit
¢e se sav bakar kod obic¢ne temperature za oko 8 sati. Zagrijemo
li medutim istu rastopinu na 70°C, skratit ée se vrijeme izluci-
vanja na oko 80 ¢asaka. Dakle Sto je temperatura elek-
trolita viSa, to je i brzina izluéivanja tvari veca (do stanovite
granice).

Elektroliziramo li konaéno neki elektrolit bez mijeSanja, a
drugi puta uz mijesanje, vidjet ¢emo, da ¢e se tvar iz elektrolita
uz mijeSanje brze izlué¢iti. Dakle za brzu elektroanalizu potrebno
je mijeSanje elektrolita, jer na taj nacin dolazi elektro-
lit bolje u dodir s elektrodama.

Obiéno svaki laboratorij posjeduje kakav viSe manje zgodan

aparat za elektrolizu, na pr. prikazan na sl 47. U koliko
ga nema, mozemo ga i sami konstruirati, ako imamo sve potre-

(0]
E
" e
ya)
1] —
Ak
Sl 48. — Shema aparata za elektrolizu,
Al baterija akumulatora; 4 ampermetar; ¥V voltmetar; O otpornik (re:

ostat); P potenciometar (regulacija napetosti); E elektroliza.

bite aparate: akumulator, voltmetar, ampermetar, otpornik i
elektrode prema shemi prikazanoj na sl. 48.

Sto se tide izvora struje, kako ona mora biti istosmjerna,
najzgodnije je uzeti bateriju od 2 ili viSe akumulatora, u koliko
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nemamo posebni izvor istosmjerne struje. Imade i zgodnih is-
pravljaca, koji direktno pretvaraju izmjeniénu struju rasvjetne
mrezZe u istosmjernu. :

Najzgodnije su elektrode iz platine, a upotrebljavaju se
1 iz legure platine i iridija ili platine i zlata (s 90% zlata), dok
za neke svrhe moZemo, a za neke moramo upotrijebiti i bakrene
elektrode. Medutim svaka se platinska elektroda dade lako po-
bakriti elektrolizom rastopine CuSO,. Oblik elektroda moze biti
raznolik. NajviSe se upotrebljavaju Winkler-ove i Fischer-ove
elektrode (sl. 49.).

Sl 49, — Elektrode,
a po Wirkler-u; & po Fischer-u.

Za mijeSanje elektrolita predvideno je ili posebno stakleno
mjeSalo ili je jedna od elektroda okretna, tako da ona sluZi za tu
svrhu (ili je elektromagnetsko po Frary-u).

Posuda u kojoj elektroliziramo, obiéno je visoka ¢aSa, ne
presiroka. Tekuéine mora biti u njoj toliko, da upravo prekrije
elektrode.

Tekuéinu grijemo ili mikroplamenikom ili je na aparatu
ugradeno elektriéno grijalo, na koje dolazi ¢aSa. Temperaturu
mozemo kontrolirati termometrom, ali se éeSée kontrolira samo
rukom.

Samu elektrolizu vr§imo na slijedeéi naéin: Casu s elek-
trolitom stavi na aparat za elektrolizu, postavi elektrode i ¢asu
pokri s dvije polovice urnih stakalca. Zatim ukopéaj struju,
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reguliraj napetost i jakost struje, te stavi u pogon mjesalo (ne
prebrzo!). Moramo se tofno drZati svih propisa, koji su
dani kod svakog elektroanalitickog odredivanja, tako o
napetosti, jakosti i gustoéi struje, grijanju, mije$anju, sa-
stavu elektrolita, t. j. posebnim dodacima i sl. Ne drzimo li se
samih propisa, mozZe se desiti, da se ne izluéi samo ona tvar
koju zelimo, nego i neka druga, tako da je rezultat elektro-
lize pogrjeSan. Ako je gustoéa struje prevelika, izlutuje se uz
kovinu na katodi i mnogo vodika, koji ¢ini da kovinski sloj nije
kompaktan (Evrst), nego se kovina izluéuje u spuzvastom obliku,
koji se ne drZi dobro elektrode, palako otpadaju pojedine &estice,
dok katodu vadimo iz elektrolita, ili dok ju peremo, sus$imo i va-
zemo. Tako ni u tom slu¢aju ne dobijamo ispravan rezultat,

Kada je elektroliza zavrSena, moramo se o tome uvjeriti.
Ako je elektrolit bojadisan (kao na pr. CuS0,), onda opaza$, da
on izblijedi, ali to nije dosta. UzmeS malo tekuéine sa Stapiéem ili
vrikom pipete, pa kuSa$ jednim specifiénim i osjetljivim reagen-
som na dotiéni kation, koji elektroliticki odredujes. Prema toj
reakciji vidi§, da li je elektroliza zavrSena, t. j. da li je nestalo
doti¢nog kationa iz elektrolita. Ili ako je izluéeni metal drugadije
boje od elektrode, onda moze$ elektrolitu dodati nesto destilirans
vode, tako da se nivo tekuéine digne za koji milimetar, pa pro-
slijedi elektrolizom jo§ kroz par ¢asaka, promatrajuéi da li se na
dijelu katode, koji je tek sada doSao pod elektrolit, izluéuje jos
dotiéne kovine. Kad je elektroliza sigurno zavrSena, zaustavi i
mjeSalo, digni urna stakla ispravsi ih vodom i zatim — bez pre-
kidanja struje, da se ne bi izluéeni metal u elektrolitu opet ras-
topio — spustaj polagano caSu, tako da elektrode izidu iz ras-
topine, kod ¢ega dobro izapires i elektrode i mjeSalo destiliranom
vodom. Zatim ih jo§ jednom isperi, tako da ih uroni§ u ¢adu
punu destilirane vode. Sad prekini struju, skini elektrode, operi
ih dobro alkoholom (najbolje ih uroni u ¢aSu punu alkohola),
eventualno i eterom, osusi ih u susioniku kod 60—70°C ili bolje
toplom zranom strujom »fen«-aparata, pa ih nakon ohladenia
vagni.

Platinske elektrode ¢istimo od izluéenih kovinskih slo-
jeva tako, da ih umoéimo u podesne kiseline. Tako se Cu, Zn, Ag
i Ni rastapaju u razr. HNO, (1:1), Sb u HNO, s malo vinske
kiseline, PbO, u HNO, s malo oksalne kiseline, Sn i Fe u HC1 i t. d.
Zatim elektrode isperemo vodom, osu§imo i spremimo. Nikalj ne
smijemo pokuSati rastopiti u konec. HNO,, jer dolazi do pojave
»pasiviranja« kovine, pa ga ne ¢emo moci uopée rastopiti s elek-
trode.
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KOLORIMETRIJSKA 1 FOTOMETRIJSKA
ODREDIVANJA

Mnoge tvari daju obojene rastopine: KMnO, ljubicastu,
K.Cr,0, naranc¢astu, K.CrO, zutu, CuS0O, modru i t. d. Mnoge
pak bezbojne ili slabo obojene rastopine daju s nekim reagensima
obojene odnosno jace obojene rastopine: Fet* s CNS— ervenu,
Tit+*+ s H,0O, zuto-smedu, Cu** s NH, modru i t. d. Obiénim
pokusom mozemo se lako uvjeriti, da ée rastopina tih tvari biti
to jace bojadisana, Sto ée biti u rastopini viSe tvari, odnosno da
¢e kroz takvu obojenu rastopinu prolaziti to manje svijetla, §to
je ona koncentriranija. Ako smo dakle u stanju izmjeriti jakost
(intenzitet) obojenja, odnosno jakost prolazeéeg svijetla, mo-
zemo iz njih zakljuciti na koncentraciju dotiéne obojene tvari,
t. j. moZzemo tu tvar kvantitativno odrediti. Mjerimo 1li jakost
obojenja usporedenjem s bojom rastopine poznate koncentracije,
imamo metodu kolorimetrije, dok je metoda mjerenja in-
tenziteta prolazeceg svijetla fotometrija. Aparat, kojim
kolorimetriramo, je kolorimetar, a onaj, kojim fotometri-
ramo, fotometar. Obim ovim metodama, iako razliénim po
principu mjerenja, odredujemo dakle koncentraciju obojene
tvari.

Lambert-Beer-ov zakon. Apsorpeija svijetla u rastopinama
vrsi se pod Lambert-Beer-ovom zakonu, koji kaze, da je
apsorpeija prolazeceg svijetla, odnosno jakost obojenja, propor-
cionalna debljini sloja rastopine, odnosno koncentraciji rastop-
ljene obojene tvari:

Jo

log —kXdXe,

J

gdje je Jo — jakost (intenzitet) upadnog svijetla, J— jakost
izlaznog svijetla, k = konstanta, d = debljina sloja rastopine,
kroz koji prolazi svijetlo, i ¢ = koncentracija obojene tvari. Izraz
log 'T]“ nazivljemo skstinkeijom (E), te gornji zakon ima
oblik:

E=kXxXdXe,

t. j. ekstinkeija ispitivane rastopine je to veéa, Sto je debljina
sloja rastopine veca i §to je koncentracija obojene tvari veca.
Odatle izlazi, da je traZena koncentracija obojene tvari jednaka:

E

(— ;
kxXad



t. j. nepoznatu koncentraciju tvari moZemo izracunati, ako iz-
mjerimo ekstinkeiju njene rastopine kod odredene debljine sloja,
a to mozemo ili fotometriranjem ili kolorimetriranjem.

Kod fotometriranja mjerimo ekstinkeiju analizirane
rastopine kod odredene proizvoljno uzete debljine sloja, t. j. de-
bljina sloja rastopine je za vrijeme mjerenja konstantna. Time
je cijeli izraz k X d u gornjoj formuli jedna konstantna vrijed-
nost, te imamo: |

C= ——-

)

Poznavajuéi dakle konstantni faktor f ispitivane ras-
topine, moZemo izradunati nepoznatu koncentraciju tvari iz iz-
mjerene ekstinkcije doti¢éne rastopine. Taj faktor f dobijemo
jedamput za uvijek mjerenjem ekstinkcije na istovrsnoj ras-
topini poznate koncentracije kod odredene debljine sloja. Kako
su time ekstinkcija i koncentracija poznate, izra¢unamo lako f,
jer je: .

E

f=—o.
C

Kod kolorimetriranja odredujemo nepoznatu kon-
centraciju traZene tvari usporedivanjem boje njene rastopine
s bojom rastopine poznate koncentracije, i to obiéno tako, da
mijenjamo debljinu sloja jedne od tih rastopina tako dugo, dok
nisu obe rastopine jednako intenzivno obojene. U tom sluéaju
dakle prolazi kroz obe rastopine svjetlost istog intenziteta,
t. j. ekstinkeije obih rastopina su jednake: E, = E.. Kako je
E — k X d X ¢, to je u ovom sluéaju:

E,=kXd Xe,=kXd, Xe,

& ey =y X Gy
Ako je ¢, poznata koncentracija i d, njoj odgovarajuéa poznata
debljina sloja, a ¢, traZena nepoznata koncentracija i d, njoj od-
govarajuéa poznata debljina sloja, onda nepoznatu koncentra-
ciju ¢, izraunamo iz gornjeg odnosa prema formuli:

d,
R e

Valja medutim spomenuti, da gornji Lambert-Beer-ov zakon
apsorpeije svijetla vrijedi samo, ako upotrijebljeno svijetlo nije
bijelo, ve¢ ima jednu izvjesnu duzinu vala, t. zv. m o nohro-
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matsko svijetlo. To je narodito vazno kod odredivanja
koncentracije fotometriranjem, t. j. mjerenjem ekstinkcije. Kod
kolorimetriranja medutim nije potrebno monohromatsko svijetlo,
Jer se kod mjerenja obe rastopine postave na istu boju, t. j. jed-
nake ekstinkeije. To i je glavna prednost kolorimetriranja pred
fotometriranjem, dok pak kod fotometriranja nije opet potrebna
usporedna rastopina poznate koncentracije.

Monohromatsko svijetlo dobijemo najjednostav-
nije, ako iz obiénog bijelog svijetla izlu¢imo pomoéu obojenog
filtra sve boje svijetla osim one kakve je boje sam filtar. Za
narocito toéna mjerenja uzimamo t. zv. spektralne svje-
tiljke, na pr. Zivinu, natrijevu, kadmijevu i t. d. Te svjetiljke
ne davaju bijelo svijetlo, veé svijetlo odredene duljine vala, od-
nosno vecinom smjesu od 3 duljine vala, iz koje pomoéu zgodnog
filtra dobijemo samo jednu, bilo koju od te 3 duljine vala. Naj-
vise se upotrebljava Zivina svjetiljka, koja daje svijetlo
ove tri duljine vala: Zuto (577—579 my), zeleno (546 my) i lju-
bicasto (435—436 mu). Kadmijeva svjetiljka daje ta-
koder svijetlo 3 duljine vala: erveno (644 myu), zeleno (509 myu)
1 plavo (480 myu). Natrijeva svjetiljka daje uglavnom
samo Zuto svijetlo (589 mu), dok je crveno i zeleno svijetlo tako
slabo, da za njihovo uklanjanje nije ni potreban filtar.

Gore smo spomenuli, da je za fotometriranje potrebno mono-
hromatsko svijetlo, dok za kolerimetriranje nije potrebno, ako
ho¢emo da vrijede gornje formule Lambert-Beer-ovog zakona za
izra¢unavan je koncentracije obojene tvari u ispitivanoj rastopini.
Medutim i kod kolorimetriranja isto kao i kod fotometriranja
uzimljemo monohromatsko svijetlo, odnosno odgovarajuéi filtar,
da pove¢amo osjetljivost, a time i toénost odredivanja. Toénost
odredivanja naime bit ée to veéa, §to ée manja promjena kon-
centracije obojene tvari izazvati veéu promjenu ekstinkeije, od-
nosno Sto ée manja promjena debljine sloja izazvati veéu razliku
jakosti obojenja. Ili drugim rijecima: to¢nost odredivanja je to
veca, §to rastopina jace apsorbira prolazeéu zraku svijetla. Tako
crvena rastopina najviSe propuSta crvene zrake svjetlosti, dok
ostale boje viSe ili manje apsorbira. Isto tako i ostale obojene
rastopine najviSe propustaju, t. j. najmanje apsorbiraju one boje
zrake svijetla. kakve su i same, a ostale djelomiéno ili notpuna
apsorbiraju. Koje boje zraku svjetlosti ispitivana rastopina naj-
jace apsorhira (t. zv. maksimalno podruéje apsorpeiie), moz=mo
odrediti fotometriranjem doti¢ne rastopine uz razliéne filtre ali
obiéno vrijedi opéenito pravilo, da obojena rastopina najjace
apsorbira komplementarno obojenu zraku svjetlosti.
Kod fotometriranja i kolorimetrinja dakle erveno obojene rasto-
pine uzet éemo zeleno svijetlo, odnosno zeleni filtar, kod Zute ras-
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topine ljubiéasti filtar, kod zelene crveni filtar, kod modre na-
rancasti ili Zuti filtar i t. d.

Na koncu spominjemo, da gornji Lambert - Beer-ov zakon
vrijedi samo u izvjesnim granicama, kada koncentracija obojene
tvari u rastopini nije niti suviSe velika, niti suviSe mala.

Fotometri. Aparati koji sluze za mjerenje ekstinkcije obo-
jenih rastopina, nazivlju se fotometrima, a sam postupak

6 77

Sl. 50, — Shema Pulfrich-ovog fotometra,

fotometrijom. Princip fotometriranja prikazat éemo na shemat-
skoj slici (sl. 50.) u praksi vrlo mnogo upotrebljavanog P ul-

ﬁ

Sl. 51. — Pulfrich-oy fotometar.

frich-ovog fotometra (sl 51.). Iz izvora svijetla 1 dijeli se
zraka svjetlosti pomoéu zrcala 2 i 3 u dva dijela. Lijeva zraka
prolazi kroz kivetu % napunjenu obojenom ispitivanom rastopi-
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nom, koja apsorbira odgovarajuéi dio svijetla. Oslabljena zraka
svijetla prolazi zatim kroz zaslon (blendu) 5 za slabljenje svi-
jetla, te kroz filtar 6 i okular 7 u oko. Desna zraka svijetla pro-
lazi kroz kivetu 8 napunjenu destiliranom vodom i prakti¢ki ne-
oslabljena prolazi kroz zaslon 9, filtar i okular takoder u oko.
Ako su oba zaslona potpuno otvorena (ekstinkeija = 0), vidimo
u okularu lijevo tamno polje i desno svijetlo polje (sl. 52.), jer
Je lijeva zraka svijetla oslabljena apsorpeijom obojene rastopine.
Ako sada samo desni zaslon 9 okretanjem bubnja 10 pomalo za-
tvaramo, slabimo time desnu zraku svijetla. Onoga trena, kada
su kod tog zatvaranja oba polja jednako tamna, prolaze kroz
lijevi i desni zaslon zrake svijetla jednake jakosti. Dakle zatva-
ranjem desnog zaslona apsorbirano je isto toliko svijetla, koliko
1 od ispitivane rastopine. Prema tome na desnom bubnju pro-
citana ekstinkcija odgovara ekstinkeiji ispitivane rastopine.

SL. 52. — Vidno polje fotometra,

Ostali fotometri u principu su sliéni Pulfrich-ovom. Tako
na pr. L eitz-ov »Leifo«-fotometar oslabljuje zraku svjetlosti
s polarizaconom prizmom mjesto zaslonom, a T hi e l-ov kolori-
metar sa sivim klinom i t. d.

Svi gornji fotometri rade sa subjektivnim mjerenjem po-
mocu oka. U novije vrijeme usli su medutim u praksu i fotometri
s objektivnim mjerenjem pomoéu t. zv. foto-éelija i t. zv.
selenovih foto-elemenata. Selen je jedan od kemijskih
elemenata, koji ima svojstvo, da pod utjecajem svjetlosti daje
slabu elektri¢nu struju. Jakost nastale foto-struje propor-
cionalna je jakosti svijetla. Mjerimo li dakle jakost proizvedene
fotostruje pomoéu osjetljivog galvanometra, mozemo iz nje za-
kljuciti na intenzitet svijetla, koje je proSlo kroz obojenu ras-
topinu, a iz toga na koncentraciju obojene tvari u rastopini. Na
tom principu sagradeni su fotoelektriéni fotometri i kolorimetri.
Ovdje ¢emo ukratko opisati rad poznatog Lan ge-ovog f ot o-
elektri¢cnog kolorimetra (sl 53.).

Iz izvora svijetla 1 (sl. 54.) ide zraka lijevo i desno kroz
zaslone 6 1 7 1 kivete 11 i 12 na fotoelemente 4 i 5. Nastala foto-
struja ide preko otpornika 15 i 16 u galvanometar 17, koji je
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baZdaren u ekstinkeijama, odnosno postocima apsorpeije svijetla.
Jedan od zaslona 6 sluzi takoder za mjerenje ekstinkcije, od-
nosno apsorpeije svijetla. Izmedu zaslona i izvora svijetla mo-

Sl. 53. — Lange-ov fotoelektriéni kolorimetar.

¥emo staviti odgovarajuée potrebne filtre. Mjerenje ekstinkeije,
odnosno apsorpeije svijetla, mozemo izvr$iti ili pomocu galvano-
metra (metoda otklona) ili pomoéu bubnja mjernog zaslona 8

BL

Sl. 54, — Shema Lange-ovog fotoelektriénog kolorimetra.

(kompenzaciona metoda) na slijedeéi na¢in. Metodu otklona
radi njene brzine rada upotrebljavamo za serijske analize. Naj-
prije stavi na lijevu i desnu stranu kivete napunjene s dest. vo-

191



dom i kod pune osjetljivosti galvanometra postavi kazaljku po-
moc¢u bubnja mjernog zaslona 8 na 0-toéku. Zatim pomoéu za-
klopca 1) potpuno zasjeni desni fotoelement, &to odgovara 100%
apsorpcije svijetla. Kod zasjenjenog fotoelementa, t. j. 100%-tne
apsorpcije, namjesti kazaljku galvanometra pomocéu otpornika
15 1 16 na 100 i zatim zaklopac otpusti. Sada desnu kivetu s Vo-
dom /2 zamijeni s kivetom napunjenom obojenom ispitivanom
rastopinom, koja ¢e apsorbirati odredenu Kkoli¢inu prolazeéeg
svijetla, i procitaj na galvanometru njenu ekstinkeiju. Zamijenis
li ovu kivetu s nekom treéom i t. d., moZe$ uvijek na galvano-
metru proéitati odgovarajuéu ekstinkeiju. Kod k om penza-
cione metode takoder postavi na obje strane kivete s de-
stiliranom vodom. Zatim kod najveée osjetljivosti, t. j. naj-
manjeg otpora otpornika 15 i 16 postavi bubanj mjernog za-
slona 8 na 0 i pomoéu desnog raslona 7 postavi kazaljku galvano-
metra na O-toc¢ku. Mjerenje ekstinkeije obojene rastopine izyrai
tako, da izvadi$ desnu kivetu s destiliranom vodom i na njeno
mjesto stavi§ kivetu s ispitivanom rastopinom. Kod toga dode
do otklona kazaljke galvanometra, jer kroz desnu kivetu prolazi
sada manje svijetla nego kroz lijevu. Ako sada zatvaranjem
mjernog zaslona 6 poraoéu bubnja 8 dovedes kazaljku galvano-
metra ponovno na 0-tecku, oslabio si lijevu zraku svijetla upravo
toliko, koliko je desnu zraku oslabila ispitivana rastopina. Dakle
na bubnju mjernog zaslona 8 proditana ekstinkecija odgovara
ekstinkeiji ispitivane rastopine.

Na principu slabljenja svijetla pomoéu zaslona radi i foto-
elektriéni fotometar od Hilger-a, dok Kortiim-ov fotometar
slabi zraku svjetlosti sivim klinom, a Haveman n-ov udaljiva-
njem mjerne fotoéelije od izvora svijetla i t. d.

Nepoznatu koncentraciju tvari ispitivane rastopine dobi-
vamo najjednostavnije iz proéitane ekstinkeije pomoéu formule:

¢ =1 X h
ako znamo faktor f. Veé smo prije\spomenuli, da f mozes jedam-

put za uvijek izraunati za izvjesno odredivanje fotometriranjom
rastopine poznate koncentracije, jer je:

fesi el

E

Na pr. odredimo f za fotometrijsko odredivanje molibdena u ée-
liku po Eder-u. Normalni éelik ima 0,629 Mo; fotometriramo
u Pulfricn-ovom fotometru u kiveti od 50 mm debljine sloja
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sa. zivinom svjetiljkom uz zeleni filtar Hg 546. Ekstinkeija je
E = 0,85. Prema tome je: f — ¢/E = 0,62/0,85 = 0,73. Ako smo
zatim kod nekog odredivanja nasli, da je E = 1,13, onda je sa-
drzaj molibdena u tom celiku: e=f}E=0,73<1,13=0,83% Mo.

Gornja formula za izra¢unavanje koncentracije iz nadene
ekstinkcije vrijedi samo, ako doti¢no fotometrijsko odredivanje
slijedi to¢éno Beer-Lambert-ov zakon. To medutim nije uvijek
sluéaj. Tako na pr. nisu uvijek filtri takvi, da propuStaju samo
svijetlo jedne izvjesne duzine vala. U takvim slucéajevima od-
redujemo nepoznatu koncentraciju iz nadene ekstinkcije pomoéu
bazdarnih krivulja. BaZdarnu krivulju dobijemo foto-
metriranjem nekoliko proba poznatih ali razli¢itih koncentracija.
Ako u koordinantni sistem stavimo kao apscisu koncentracije,
a kao ordinatu procitane ekstinkcije, dobijamo tocke, koje spo-
jene daju bazdarnu krivulju. Na pr. za odredivanje Mo u celiku
po Eder-u na$li smo slijedece ekstinkcije kod 4 normalna Celika
(kivete 50 mm, Zivina svjetiljka, filtar Hg 546):

% Mo [ 0,21 0,38 [0,62 | 0,85
‘E |032]055[0,85[1,13 |

Ako te vrijednosti stavimo u koordinatni sistem i dobijene totke
spojimo, dobijemo baZdarnu krivulju za odredivanje Mo u &eliku
po Eder-u (sl. 55.). Vidimo da krivulja ne ide kroz 0, Sto znagi,

/
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Sl 55. — BaZdarna krivulja za odredivanje Mo u éeliku po Eder-u.
da sama rastopina i bez prisutnosti Mo ima stanovitu ekstinkeiju ;
(E = 0,05), t. j. vlastito obojenje. To vlastito obojenje kod gor-

njeg primjera odredivanja faktora f za odredivanje Mo _nistr}{)_
uzeli u obzir i time smo napravili malu grjesku, jer ekstinkeiji
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E =1,13 po bazdarnom dijagramu odgovara 0,84% Mo, a po-
mocu faktora 0,83% Mo. Dakle toénu vrijednost moZemo dobiti
tako, da vlastitu ekstinkciju same rastopine odbijemo od nadene
ckstinkcije i dobijenu vrijednost tek preradunamo na koncen-
traciju. U gornjem primjeru imamo:.

£ % = 0,62/(0,85 -— 0,05) = 0,775, t. j. ekstinkeiji E = 1,13

odgovara: ¢ = f . E = 0,776 X (1,13 — 0,05) = 0,84% Mo,
t. j. ista vrijednost kao i iz bazdarnog diagrama.

Vlastito obojenje rastopine mozemo iskljuéiti (kompenzirati)
i na taj nacin, da u drugu kivetu mjesto vode stavimo istu ras-
topinu, ali bez dodatka reagensa (koji daje obojenje ispitivane
tvari). Kako se sada u jednoj i drugoj kiveti nalazi isto vlastito
obojenje rastopine, postoji i ista apsorpcija svijetla s lijeve i
desne strane.

E
g5
o4
o
a3
2 /
42 g% T [ 7 (T
Sl 56,

Bazdarna krivulja za odredivanje Si u feliku s Lange-ovim kolorimetrom.

Ako bazdarna krivulja uopée nije pravac, onda moZemo
koncentraciju fotometrirane rastopine odrediti jedino pomoéu
bazdarne krivulje. Takav slucaj imamo na pr. kod fotometrij-
skog odredivanja silicija u &eliku s Lange-ovim fotoelektri¢nim
kolorimetrom uz tamno-modri filtar (rad s dvostrukom osjetlji-
voscu uz sijalicu od 6 volta i 5 ampera). Za dobivanje baZdarne
krivulje odredene su ekstinkcije kod 10 normalnih celika:

|_% Si 0,16 [0,32 [0,36 [0,40 [0,49 [0,55 |0,63 [0,79 [1,27 [1,60 |
| B [0.122]0,167]0,182]0,190|0,218|0,240[0,2600,303(0,390 0.440]

Ove vrijednosti uneSene u koordinatni sistem daju zakrivljenu
bazdarnu krivulju (sl. 56.), koja ne ide kroz 0. Do 0,6% Si kri-
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vulja je skoro pravac, koji sje¢e ordinatu ekstinkcije na E=0,075
U tom dakle podrucju do 0,6% Si mogli bi izra.éu:lna.ti % Si,i p(;

formuli: % Si = (E — 0,075) X 3,45, jer je f — - % = 3,45.

Drugi sluéaj imamo na pr. kod fotometrijskog odredivanja
magnezijau aluminijskim leguramapo Kreibich-Biumler-u
s Pulfrich-ovim fotometrom (sl. 57.) i kod mnogih drugih od-
redivanja. Opéenito je najbolje za fotometrijsko odredivanje u
g;&ks{in na.grav_lgi bazdarne krivulje, iz kojih moZemo najbrze i
s g%?nk ;'ﬁifimlje procitati koncentraciju, koja odgovara nadenoj
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S1. 57, — Bazdarna krivulja za od- Sl. 58. — Bazdarna krivulja

redivanje Mg po Kreibich-Baumler-u.  za cdredivanje Mo po Geuer-u.

Prema Beer-Lambert-ovom zakonu postoji direktna propor-
cionalnost izmedu ekstinkeije i koncentracije. Posljedica je toga,
da su bazdarne krivulje konstruirane iz koncentracija i ekstink-
cija pravei. Ako nijesto ekstinkeije unesemo na ordinatu apsorp-
ciju, neéemo viSe dobiti pravac, veé zakrivlijenu krivulju, Uzmi-
mo na pr. fotometrijsko odredivanje molibdena u Celicima po
G euer-u s Lange-ovim fotoelektriénim kolorimetrom po me-
{odi otklona galvanometra. Na galvanometru proditan postotak
apsorpelije svijetla unesemo kao ordinatu, a kao apscisu odgova-
rajuéu koneentraciju (sl. 58.). Vidimo, da je radi suviSe velike
zakrivljenosti bazdarne krivulje ofitavanje u podrucju veceg
7% Mo dosta netotno, jer je mala razlika apsorpeije. Radi toga
bazdarne krivulje uvijek radimo s ekstinkcijom, koja daje i u
sluéaju zakrivljenosti strmije krivulje.
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Kolorimetri. Kod kolometriranja odredujemo nepoznatu
koncentraciju rastopine uporedivanjem s rastopinom poznate
koncentracije u kolorimetrima. Najjednostavniji kolori-
metar jesu opée poznati Hehner-ovi cilin dri (sl. 59.). U
jedan cilindar stavimo rastopinu poznate koncentracije, a u
drugi nepoznate koncentracije. Sada iz onog cilindra, ¢ija je

<

T ﬂm|,M

T
&

S1. 59. — Hehner-ovi cilindri.

povrdina rastopine odozgo gledana tamnija, pusStamo rastopinu
kroz pipac tako dugo, dok povriine u jednom i drugom cilindru
nisu jednako intenzivno obojene. U tom trenutku prolazi kroz
obje rastopine ista koli¢ina svijetla, t. j. rastopine imaju istu
apsorpeiju, odnosno ekstinkeiju : E, = E,, t. j. k e Xdi=—
k X ¢, X d, ili e, X d, =¢, Xd,. Ako je ¢, poznata i c, nepo-
znata koncentracija tvari, a d, debljina sloja rastopine poznate
koncentracije i d, debljina sloja rastopine nepoznate koncentra-
cije, onda nepoznatu koncentraciju dobijamo iz gornjeg odnosa
prema formuli :
c'i >< d]

d,
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Potrebno je dakle samo izmjeriti visine slojeva u jednom i dru-
gom cilindru (u milimetrima ili ecm) i uvrstiti ih u gornju for-
mulu. Na pr. u jedan od Hehner-ovih cilindara stavimo do gor-
nje marke (100 cem) obojene rastopine titana poznate koncen-
tracije (na pr. 0,001 g TiO./cem), a u drugi obojenu rastopinu
nepoznate koncentracije TiO, . Neka smo iz cilindra nepoznate
koncentracije morali ispustiti za izjednagenje obojenja do visine
od 67 cem. Nepoznata je koncentracija TiO, : 0,001 < 100/67 =
0,0015 g TiO, u 1 ccm.

S]. 60. — Dubosg-ov kelorimetar.

Mnogo toéniji u radu od Hehner-ovih cilindara je Du-
bosg-ovkolorimetar (sl 60. i 61.). Sa zreala 11 2 reflek-
tira se zraka dnevnog svijetla ili spektralne svjetiljke i prolazi
kroz dvije posudice 3 i . Desna posudica napunjena je obo-
jenom rastopinom poznate koneentracije, t. zv. standard-rasto-
pina, a lijeva 3 obojenom rastopinom nepoznate koncentracije.
Nakon prolaza kroz rastopine ulaze zrake svijetla u staklene
Stapice 5 i 6, a zatim kroz prizmu 7 i okular 8 u oko. Stakleni
Stapiéi 5 i 6 su upravo s vrhom uronjeni u rastopine. U tom po-
lozaju vidimo u okularu dva razlidito intenzivno osvijetljena
polja, jer je i apsorpeija svijetla u rastopinama razli¢ita. Po-
trebno je dakle napraviti oba polja jednako osvijetljena. Zato
éemo najprije pomoéu zavrtnja 9 podiéi desnu posudicu 4 to-
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liko, odnosno desni &tapié 6 toliko uroniti, da je lijevo polje u
okularu 8 svijetlije od desnog. U tom polozaju je visina stupca
d, rastopine poznate koncentracije ¢, proditana na desnoj skali
70 na desetinku milimetra toéno. Sada dizanjem lijeve posu-

E

Sl. 61, — Shema Dubesqg-ovog kolorimetra,

dice 3, odnosno uronjavanjem lijevog Stapiéa 5 pomocéu zavrt-
nja 11 dovedemo desno polje u okularu na isto osvijetljenje kao
1 lijevo polje i proéitamo na mjernoj skali 12 visinu stupea d,
rastopine nepoznate koncentracije ¢, . Time imamo sve potrebne
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podatke za izrac¢unavanje nepoznate koncentracije ¢, : ¢,, d, i d..
Na pr. neka je kod odredivanja TiO, koncentracija standard-
rastopine ¢, = 0,001 g/ccm i neka su desna posudica, odnosno
Stapi¢, postavljeni na visinu d, = 30,0 mm, a lijeva posudica, od-
nosno Stapié, za izjednaenje osvijetljenja polja na visinu
d, — 41,2 mm, onda je nepoznata koncentracija: c,—c, xXd,/d,=
0,001 < 30,0/41,2=0,000728 g TiO, u 1 ccm ispitivane rastopine.

Za sluéajeve gdje ne vrijedi Beer-Lambert-ov zakon, a time
ni gornja jednostavna formula, napravimo baZdarne krivulje.
Bazdarnu krivulju dobijamo i opet pomoéu rastopina razli¢itih

poznatih koncentracija na slijedeéi naéin. U desnu posudicu 4

++
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Sl 62,
Bazdarna krivulja kod kolorimetriranja s Dubesg-ovim kolorimetrom.

stavimo standard-rastopinu i posudicu dignemo, odnosno $tapié
uronimo, na pr. ha 20,0 mm. Sada u lijevu posudicu 3 stavljamo
rastopine raznih poznatih koncentracija i na mjernoj skali 12
procitamo odgovarajuce visine nakon izjednacenja osvjetljenja
polja u okularu. Ako poznate koncentracije (na pr. u mg ili g)
i njima odgovarajuée visine (u mm) stavimo u koordinatni si-
stem, dobijamo odgovarajuéu bazdarnu krivulju za taj slucaj
kolorimetriranja (sl. 62.). Nepoznatu rastopinu zatim kolorime-
triramo tako, da i opet u desnu posudicu stavimo istu standard-
rastopinu, te ju postavimo na 20,0 mm visine, a u lijevu posu-
dicu ispitivanu rastopinu i nakon izjednacenja osvjetljenja polja
proctitamo odgovarajuéu visinu na mjernoj skali. Iz te visine
dobijamo u baZdarnom diagramu odgovarajucu nepoznatu kon-
centrdciju. Ako smo na pr. nasli visinu 23,8 mm, onda iz dia-
grama (sl. 62.) izlazi, da je nepoznata koncentracija tvari
225 mg.
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I kod kolorimetriranja imamo foto-elektriéne kolorimetre,
kao po Lange-u, Hirschmiilleru i t. d. Medutim za
praksu, gdje nije potrebna suviSe velika toénost, jednostavniji
Je rad s Dubosg-ovim kolorimetrom (bilo koje firme: Hellige,
Leitz i t. d.).

Osjetljivost danasnjih fotometara i kolorimetara je velika,
tako da moZemo mjeriti i male apsorpcije svijetla. Zato je kod
fotometriranja i kolorimetriranja vazna narocita Gistoéa mjer-
nih posudica. Svaka naime nedistoéa na stijenama kiveta apsor-
bira i sama svijetlo i vime kvari rezultat mjerenja. Isto tako i
mjehuriéi zraka i bilo kojeg drugog plina ne smiju biti prisutni
u kiveti, jer djeluju na apsorpciju. Posudice za fotometriranje i
kolorimetriranje ne podna$aju velike promjene temperature i
pucaju, ako ih prenaglo zagrijemo ili ohladimo. Kako stijene
posudica nisu jako kiselinostalne, ne smijemo ih dugo ispirati
kromsumpornom kiselinom. -

Kolorimetrijska i fotometrijska odredivanja vrlo se mnogo
upotrebljavaju u kvantitativnoj tehni¢koj analizi radi svoje sve-
stranosti, brzine i tofnosti. Kod kemijskog ispitivanja ruda i
kovina moZemo kolorimetrijski, odnosno fotometrijski, odrediti
u glavnom slijedeée elemente : Al, Bi, Cu, Co, Cr, Fe, Mg, Mn,
Mo, N, Ni, P, Si, Ti, V, W.

POTENCIOMETRICKA TITRACIJA.

Iz fizike znamo, da se elektri¢na struja moZe dobiti i iz t. zv.
galvanskih ¢lanaka. U galvanskom ¢lanku nalaze se dvije raz-
litne kovine (na pr. Cu i Zn) uronjene obiéno u rastopine svojih
soli (na pr. CuSO, i ZnS0,). Rastopine su medusobno odijeljene
glinenom dijafragmom, da se ne mijeSaju, a ipak da moze pro-
laziti struja kroz dijafragmu. Kako nastaje elektriéna struja u
takvom ¢lanku? Fizikalna kemija nas uéi (N er s t-ova teorija),
da svaka kovina uronjena u rastopinu svoje soli nastoji u nju
slati svoje pozitivno nabijene ione (katione). Posljedica je toga,
da se sama kovina nabije negativno od preostalih elektrona.
Najmanji naime djeli¢ negativnog elektriciteta zove se ele k-
tron {oznatujemo ga slovom e). Na pr. $tap cinka uronjen u
rastopinu cinkovog sulfata Salje u nju pozitivno nabijene ione
cinka, a sam prima kod toga oslobodene elektrone, koji ga na-
biju negativno. Ovaj elektro-kemijski proces, koji se odigrava
na Stapu cinka, kaZemo elektrodi, moZemo dakle prikazati
ovako:

Zn .q—P Zn++ 4 2e.
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Radi toga svaka kovina uronjena u rastopinu svoje soli,
posjeduje izvjestan elektriéni potencijal (t. zv. poje-
dinaéni potencijal). Ovaj je za svaku kovinu drugaéiji. Ako
dakle dvije kovine razli¢itog potencijala (na pr. Cu i Zn) spo-
jimo na naéin kako je to u galvanskom ¢lanku, teéi e elektriéna
struja s kovine viseg potencijala na kovinu nizeg potencijala.

Taj prijenos elektricne energije vrée na elektrodama oslobodeni
elektroni.

U isto vrijeme medutim nastoje u rastopini veé postojeéi
ioni da se izluée na kovini (zato u gornjoj jednadzbi znak «-).
Oni dakle djeluju suprotno »tlaku rastapan ja« kovine,
t. j. nastoje ga smanjiti. Prema tome tlak rastapanja, a time i
potencijal kovine, zavisi i od koncentracije njenih iona u rasto-
pini. Mjerenjem dakle potencijala kovine mozemo odrediti i kon-
centraciju njene soli u rastopini, t. j. odrediti sol kvantitativno.
Kako kod toga mjerimo potencijal kovine, t. J. potencijal elek-
trode, nazivljemo ovu metodu potenc iometrijom, Izra-
gunavanje koncentracije iz izmjerene veli¢ine potencijala kovine
bilo bi za praksu iz viSe razloga nezgodno. Mnogo bolje i jedno-
stavnije je pratiti promjenu koncentracije tokom titracije po-
moéu promjene potencijala elektrode uronjene u rastopinu i na
temelju toga odrediti ekvivalentnu to¢ku, t. j. konac titracije.
Odatle naziv potenciometric¢ka titracija. Kako to,
da dolazi do promjene potencijala kovine tokom titracije? Ti-
tracijom mijenjamo koncentraciju iona, kojeg titracijom odre-
dujemo. Na pr. kod titriranja rastopine srebrna nitrata AgNO,
s rastopinom natrijeva klorida NaCl stvara se talog srebrna
klorida AgCl :

Ag+ + ClI- = AgCl.

Kod toga dakle tokom titracije nestaje srebrnih iona Ag®, t. 1
mijenja se njihova koncentracija. Isto se tako kod titracije
rastopine dvovalentnog Zeljeza Fet+ s KMnO, oksidira dvova-
lentno u trovalentno Zeljezo Fe® ™+ :

Fet+ 4+ 1(+) = Fet++,

Dakle tokom titracije nestaje dvovaletnih Zeljeznih iona, t. J.
mijenja se njihova koncentracija. Ako u prvom slu¢aju u rasto-
pinu AgNO, uronimo srebrnu zieu i pratimo promjenu njenog
potencijala tokom titracije (na nadin kako ée biti kasnije opi-
sano), vidjet éemo, da se u pocetku titracije potencijal -slabo
mijenja, jer se i koncentracija iona obzirom na preostale ione
malo mijenja. Medutim onoga trena, kada je postignuta ekvi-
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valentna tocka, doéi ée do velike promjene potencijala. U tom
trenutku naime do$lo je i do najveée promjene koncentracije
tokom titracije, jer je dodatkom svega 1 kapi NaCl nestalo iz
rastopine srebrnih iona (toénije redeno u rastopini se nalazi
samo vrlo malo srebrnih iona, koliko odgovara topivosti AgCl).
Time je maksimalna promjena potencijala, kazemo »s k o k p o-
tencijalac indicirao ekvivalentnu toéku. Srebrna Zica je kod
toga bila indikator i zato ju nazivljemo indikatorskom
elektrodom. Indikatorskom elektrodom nazivljemo u po-
tenciometri¢koj analizi svaku kovinsku i nekovinskn elektrodu
uronjenu u titriranu rastopinu, koja indicira promjenu potenci-
jala tokom titracije. U slu¢aju titracije Fe(Il) s KMnO, morali
bi kao indikatorsku elektrodu uzeti Zeljeznu Zicu. To je medutim
nemoguce zato, jer se Zeljezna Zica rastapa u kiseloj rastopini
tokom titracije. Moramo dakle uzeti jednu drugu kovinu i to
najbolje platinu. Kod svih naime kemijskih procesa oksidacije i
redukcije, t. j. primanja i otpustanja pozitivnih naboja, odnosno
otpusStanja i primanja elektrona, posjeduje u rastopinu uronjena
platinska Zica izvjestan potencijal, jer prima na sebe tokom
elektrokemijskog procesa oslobodene elektrone i obratno, kao
na pr. :
Fett = ettt 4 F e

Ako dakle u rastopinu Fe(II) uronimo kao indikatorsku elek-
trodu platinsku Zicu i titriramo s KMnO, , mijenjat ée se poten-
cijal elektrode, jer se mijenja koncentracija Fe(II) i Fe(III).
Postignuéem ekvivalentne toéke doéi ée do velikog skoka po-
tencijala, jer je nestalo Fe(II) (ili toCnije ravnoteZa izmedu
Fet+ i Fe' "+ pomaknuta je skoro sasvim prema Fet++) 0Od-
mah vidimo, da potencijal platinske elektrode ovisi od odnosa
koncentracija dvovalentnih i trovalentnih Zeljeznih iona
(Fe' "/Fet*+), Nestane li iz rastopine jednog od njih, mora doéi
do skoka potencijala. To znaéi, da platinsku elektrodu mozemo
uzeti kao indikatorsku elektrodu i kod metode redukeije. Opée-
nito dakle ovisi potencijal platinske elektrode od odnosa kon-
centracije iona niZeg i viSeg oksidacionog stupnja, pa kod svih
titrimetrijskih metoda oksidacije i redukeije sluzi kao indi-
katorska elektroda platina. Platinsku elektrodu
moramo prije upotrebe uvijek uroniti na kratko vrijeme u toplu
kromsumpornu kiselinu i izaprati destiliranom vodom, jer se
na ovakvoj Pt-elektrodi mnogo brze uspostavljaju elektroke-
mijske ravnoteze i tok titracije moze se mnogo holje pratiti,
Za potenciometridku titraciju vaZan je dakle skok poten-
cijala u ekvivalentnoj tocki. Sto je skok potencijala veéi, bit ée
I indikacija ekvivalentne totke lakSa. Skok potencijala je to
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veéi, §to je volumen titrirane rastopine manji i Sto je titraciona
rastopina koncentrovanija, pa ¢e n/10 rastopina dati veéi skok
od one n/50 i t. d. To je potpuno razumljivo, jer je i promjena
koncentracije dodakom 1 kapi koncentrovanije rastopine veéa
nego kod razredenije rastopine. Kod oksidacionih i redukcionih
procesa ovisi skok potencijala i od koncentracije vodikovih iona
H* (str. 215.). Radi toga se moramo kod potenciometrickih
titracija strogo drzati svih propisa ne samo titracije, veé i pri-
preme rastopine, koju Zelimo titrirati.

Sl. 63. — Shema aparature za potenciometri¢ku titraciju.

Ako se u rastopini nalaze dva aktivna iona, koja reagiraju
s titracionom rastopinom, onda moZemo jednom titracijom od-
rediti oba, ako se kemijske reakcije titracije vrSe jedna iza
druge. U tom sluéaju dobit éemo dva skoka potencijala. Na pr.
kod titracije rastopine, koja sadrzi bakar i molibden, s rastopi-
nom TiCl, reducira se najprije bakar dajuéi prvi skok potenci-
jala, a zatim molibden uz drugi skok potencijala.

Promjene potencijala indikatorske elektrode moZemo pra-
titi, ako je spojimo s nekom drugom pomoénom elektrodom u
galvanski ¢lanak i mjerimo promjenu nastale elektri¢ne struje
(elektromotorne sile). Mijenjamo li naime titracijom potencijal
indikatorske elektrode, mijenja se i elektromotorna sila cijelog
¢lanka. Kao pomoéna elektroda u potenciometrickoj analizi sluzi
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t. zv. »kalomelova elektroda«. To je Ziva u dodiru
s rastopinom merkuroklorida (Hg.Cl, nazivlje se i kalomel).
Njenu pripremu vidi niZze. Prema tome galvanski ¢lanak za po-
tenciometriéku titraciju (sl. 63.) sastoji se iz dva poluclanka,
od kojih je kalomelova elektroda 3 uvijek stalan, dok se titri-
rana rastopina 1 s indikatorskom elektrodom 2 mijenja, veé
prema vrsti titracije. Oba poluclanka spojena su sa spojnom eci-
jevi } u galvanski ¢lanak. Spojna cijev ima na oba kraja filtar
vrlo slabo propustan za rastopine, ali propustan za elektriénu
struju, a napunjena je s konec. rastopinama KNO, ili K.8O,,
koje dobro vode elektri¢nu struju. Za vrijeme dodavanja titra-
cione rastopine iz birete 5, snazno mijeSamo titriranu rastopinu
elektriécnim mijeSalom 6, da se Sto brze uspostavi stalan poten-
cijal indikatorske elektrode. Ako je tokom titracije potrebna
izvjesna odredena temperatura, mjerimo ju termometrom 7.
Kod titracija bez pristupa zraka uvadamo kroz cijev 8 indife-
rentni plin (dusik ili CO,). Spone indikatorske elektrode 9 i ka-
lomelove elektrode 10 spojene su s aparatom za mjerenje poten-
cijala, t. zv. potenciometrom.

Za vrijeme mjerenja potencijala tokom potenciometricke
titracije ne smije kroz ¢lanak teéi elektriéna struja, da ne dode
do polarizacije elektroda, t. j. do stvaranja elektric-
ne struje suprotne onoj samog ¢lanka, §to bi onemoguéilo njeno
mjerenje. Takvo mjerenje »bez struje« mozemo izvrSiti t. zv.
kompenzacionom metodom (po Poggendorff-u) i pomoéu cijev-
nih potenciometara, odn. voltmetara.

Potenciometar za kompenzacionu metodu. On se sastoji
(sl. 63.) iz galvanometra G, mjernog mosta M i akumulatora A.
Elektriéna struja titracionog €lanka, nastala promjenom poten-
cijala titracijom, kompenzira (unisti) se pomoéu nasuprotne
struje akumulatora 4 pomicanjem mosta M. Da li je struja
kompenzirana, pokazuje galvanometar @, ¢ija kazaljka u tom
slucaju stoji na O-toCki. Stoga nakon svakog dodatka titracione
rastopine odmah kompenziramo nastalu struju pomicanjem
mosta M. Sto je nastala struja veéa, bit ée potreban i veéi
pomak mosta za njenu kompenzaciju. U ekvivalentnoj tocki je
najveca promjena potencijala, a time i najveéa promjena struje.
Zato moramo u ekvivalentnoj tocki za 1 kap dodane titracione
rastopine najviSe pomaknuti most za kompenzaciju. Dakle mak-
simalni pomak mosta za kompenzaciju indicira ekvivalentnu
totku. Otpornik O sluzi za mijenjanje osjetljivosti galvano-
metra. /

Cijevni potenciometar. Druga moguénost mjerenja pro-
mjene potencijala indikatorske elektrode je pomoéu cijev-
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nog potenciometra (sl. 64.). Glavni su mu dijelovi
elektronska cijev Ec i miliampermetar G. Elektronska
cijev Ec, kakva se upotrebljava i u radioaparatima, ima u
evakuiranoj staklenoj krugki 3 elektrode: anodu 1, katodu 2 1
mrezicu 3. Katoda se pomocu struje akumulatora A usije i
otpuSta (emitira) elektrone. Ako sada spojimo katodu s nega-
tivnim polom, a anodu s pozitivnim polom anodne baterije B,
teée izmedu njih posredovanjem emitiranih elektrona t. zv.
anodna struja, koju mjerimo miliampermetrom G. Izmedu
katode i anode nalazi se t. zv. mrezica 3 u obliku spirale ili

|

3 2
{
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31, 64, — Shema cijevnog potencicmetra,

mrezastog valjka oko katode, kroz koju dakle moraju proci
elektroni emitirani s katode. Na mreZicu i katodu ukopéan je
titracioni galvanski ¢lanak T, i to na mreZicu je ukopéan nega-
tivni pol, a na katodu pozitivni pol tog ¢lanka. Time je mreZica
dobila negativni naboj, t. j. isti naboj, kakav imaju i od katode
emitirani elektroni. Kako se istoimeni naboji odbijaju, to mre-
sica u tom sluéaju odbija elektrone katode i time smanjuje
anodnu struju. Ako negativni naboj, potencijal, mrezice mije-
njamo promjenom potencijala titracionog ¢lanka uslijed titra-
cije, mijenja se onda proporcicnalno i anodna struja, ¢éiju pro-
mjenu pratimo na miliampermetru. U ekvivalentnoj toki doéi
ée do skoka potencijala titracionog ¢lanka, t. j. do najveée pro-

I

mjene anodne struje. Na svrSetku titracije ce se stoga najvise
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pomaknuti kazaljka miliampermetra i time indicirati ekvivalent-
nu tocku. Kako su i katoda i mrezica negativno nabijene, ne
tece izmedu njih struja titracionog ¢lanka, t. j. mjerenje pro-
mjene potencijala indikatorske elektrode Je »bez struje«, éime
je iskljucena polarizacija elektroda.

Da se moze iskoristiti cijelo mjerno podruéje skale galvano-
metra za mjerenje samo promjene anodne struje tokom titra-
cije, konstrui_rani su cijevni potenciometri tako, da prije mjere-
nja kompenziramo poéetnu anodnu struju nasuprotno ukopéa-
nom strujom pomocéu ugradenog potenciometra i otpornika
(sl. 68. d i e).

[ -

Sl 65, — Cijevni voltmetar po Hiltner-u,
Ec elektronska cijev; i galvanometar.

Prednost cijevnih pred kompenzacionim potenciometrima
je dakle u tome, $to nije potrebna kompenzacija struje titracio-
nog clanka tokom titracije uz potpunu sigurnost od polarizacije.
Time mozemo mnogo brze titrirati, jer skok potencijala direktno
¢itamo na miliampermetru. Prednost pak kompenzacionih poten-
ciometara je njihova jednostavna izvedba i manja moguénost
smetnja kod rada. I jedni i drugi dolaze u trgovinu u najrazli-
Citijim izvedbama, ali su u prineipu isti, na pr. cijevni voltmetar
poHiltner-u (sl 65.), triodometar po Ehrhardt-u (sl. 66.),
cijevni voltmetar po Willard-H a g e r-u, kompenzacioni po-
tenciometri po Dickens—Thanheiser-u (slika 67.),
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Hahn-u, Trénelu, sPehavi« od Hartmann & Braun-a
(sl:'76.) 1 & di

: Potenciometricka titracija. Potenciometricki titriramo
ovako: Nakon prikljucka titracionog c¢lanka kompenziraj po-
¢etnu struju kod rada s kompenzacionim potencio-
metrom. Zatim pomalo dodavaj titracione rastopine uz
snazno mijeSanje i stalno kompenziraj otklon galvanometra.

~ ){ St AT A Y A

81, 66. — Tricdometar po Ehrhardt-u,

Kada pomak mosta za kompenzaciju pocne jae rasti, dodavaj
rastopinu kap po kap i kompenziraj pomicanjem mosta. Onoga
trena kad dodana kap izazove najveéi pomak mosta za kompen-
zaciju, postignuta je ekvivalentna toCka. Zatim dodaj jo§ par
kapi, pri éemu mora pomak mosta ponovno opadati.

Kod rada « cijevnim potenciometrom, prije
kompenziranja anodne struje, pusti ukopéan aparat 10—15
minuta, da se katoda ravnomjerno i dobro zagrije i na taj nacin
daje konstantnu struju elektrona, odnosno anodnu struju.
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S cijevnim voltmetrom po Hiltner-u (sl. 68.) postupak
je slijedeéi: Prikljuéi akumulator (4 V) i anodnu bateriju
(80—100 V) i ukljuéi struju postavljanjem sklopke a na oznaku
»T Ch«. Okretanjem otpornika b za 14 okretaja ukljucéi galva-
nometar G, ¢ija se kazaljka otkloni na desno. Nakon 10—15 min. .
prikljuéi elektrode titracionog ¢lanka i ukljuéi ih u krug elek-
tronske cijevi stavljanjem sklopke ¢ na oznaku »x«. Zatim
okreni otpornik b sasvim na desno, ¢ime si dao galvanometru
punu osjetljivost, te konaéno namjesti najprije grubo potencio-
metrom d (»grobe), a zatim fino otpornikom e (»fein«) kazalj-

Sl. 67. — Kompenzacioni potenciometar po Dickens-Thanheiser-u.
A akumulator; G galvanometar; M mjerni most; O otpornik; T stativ.

ku galvanometra i to ili na pocetak ili na konac mjerne skale, vec
prema tome na koju se stranu otklanja kazaljka tokom titracije.

Kako kod cijevnog potenciometra otpada kompenzacija
struje za vrijeme titriranja, moZemo s njime mnogo brze titri-
rati. Kada pocne otklon kazaljke jace rasti, titriramo kap po
kap, dok jedna kap ne izazove maksimalni otklon, koji nakon
toga opet opada. Time je postignuta ekvivalentna toéka, proci-
tamo potroSeni volumen titracione rastopine, koji odgovara
maksimalnom otklonu, i titracija je zavrSena.
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Ako je otklon galvanometra ili pomak mosta u ekviva-
lentnoj toéki tako malen, da se dovoljno ne isti¢e, onda indici-
ramo ekvivalentnu to¢ku ovako. Kad otklon galvanometra ili
pomak kompenzacionog mosta pocinje rasti, zabiljezimo svaki
puta dodani volumen titracione rastopine i njemu odgovarajuci
otklon galvanometra, odnosno pomak mosta. Ako otklon galva-
nometra, odnosno pomak mosta, podijelimo s odgovarajuéim do-
danim volumenom, dobijamo otklon, odnosno pomak, na jedi-
nicu volumena, a taj je kvocijent najveéi u ekvivalentnoj tocki.
NalaZenjem dakle maksimalnog kvocijenta indicirali smo ekvi-
valentnu toéku. U tablici je naveden jedan primjer potenciome-
tri¢ke titracije uz izratunavanje kvocijenta.

cem titracione dodani - otklon E
rastopine volumen: | galvanometra: kvocijent:
19,00 1900 - | 6 03
19,30 0,30 3 10
19,60 | 0,10 3 30
19,70 | 010 4 40
19,75 0,05 3 60
19,80 0,05 5 100
19,85 0,05 1 140
19,90 0,05 15 300
19,95 0,05 23 460
20,00 0,05 29 580
20,05 0,05 23 © 460
20,10 0,05 18 360
20,15 0,05 7 140
20,20 | 005 1 80
20,30 | 0,10 6 \ 80
20,50 0,20 7 | 35
21.00 050 10 . 50
I

Vidimo, da je maksimalni kvocijent 580 kod potroska
20,00 cem titracione rastopine. Dakle na titraciju je potroSeno
20,00 cem.,

Prikazemo li rezultat gornje titracije graficki u koordi-
natnom sistemu, stavivii cem titracione rastopine kao apscisu,
a odgovarajuée otklone kazaljke galvanometra (ili pomake kom-
penzacionog mosta) kao ordinatu, dobijemo t. zv. »kr ivulju
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titracije« (sl 69.). Iz nje vidimo najholje skok potencijala
indikatorske elektrode u ekvivalentnoj tocki.

Potenciometricki titriramo kao i obiéno, jedino nesto pola-
ganije. Dodavanjem naime titracione rastopine moramo prije
novog dodatka pri¢ekati, da se uspostavi stalni potencijal indi-
katorske elektrode, $to zahtjeva izvjesno vrijeme. Ako na to ne
pazimo, mozemo rastopinu vrlo lako pretitrirati.

Sl. 68. — Cijevni voltmetar po Hiltner-u,

Kod serijskih potenciometri¢kih titracija, kod kojih su
uslovi titracije i priprema rastopine, koju titriramo, uvijek isti,
moZemo pojednostavniti i ubrzati odredivanje na slijedeéi
na¢in. U ekvivalentnoj totki ima indikatorska elektroda
neki odredeni potencijal. Ako je sastav rastopine, koju titriramo,
uvijek pribliZno isti, onda je i taj potencijal ekvivalentne todke
uvijek pribliZno isti. Odredimo 1i jedamput za uvijek kod neke
potenciometri¢ke titracije poloZaj mosta kompenzacionog po-
tenciometra, u kom je kompenziran skok potencijala, odreden
Je tim poloZajem mosta potencijal ekvivalentne toéke. Kod bu-
ducih serijskih titracija istovrsne rastopine namjestimo dakle
prije titracije kompenzacioni most na potencijal ekvivalentne
tocke i zatim tako dugo dodavamo titracionu rastopinu, dok ka-
zaljka galvanometra ne dode na O-totku. U tom trenu je po-
stignut potencijal ekvivalentne tofke i titracija je zavrSena.
Kako za vrijeme takve potenciometri¢ke titracije nije struja
¢lanka kompenzirana, moglo bi doéi do polarizacije elektroda.
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Da to izbjegnemo, mora biti indikatorska elektroda velike po-
vriine, najbolje u obliku mreZice, a spoj ¢lanka s potenciome-
trom mora biti prekinut prekidadem na pero (tipkalom, taste-
rom, sl. 63 T). U tom sluéaju teée struja samo ono kratko vri-
jeme, kada prekidaé pritisnemo, a to vr&imo u kratkim razma-
cima tokom titracije samo toliko, da nakon svakog dodatka ti-
tracione rastopine moZemo pratiti poloZaj kazaljke galvano-
metra. Kako smo kod ove vrste potenciometritke titracije od-
mah na njenom pocetku nasuprot potencijala indikatorske elek-
trode namjestili potencijal ekvivalentne tocke, nazivlje se to
»metoda nasuprotnog ukapéanja potencijala
ekvivalentne tocke«

okl golonometo

SRYININSSRIVRIIRSS

20 200 2{0 o

Sl 69. -— Krivalja potenciometriéke titracije.

Kod rada s cijevnim potenciometrom, gdje skok potenci-
jala, odnosno potencijal ekvivalentne tocke, &itamo direktno
na galvanometru, postupamo po ovoj metodi ovako, Na skali
galvanometra oznaéimo masnom olovkom potencijal ekviva-
lentne tofke odreden jedamput za uvijek titracijom na skok
potencijala. Sada titriranjem dodavamo toliko titracione rasto-
pine, dok igla galvanometra ne dode, odnosno prede, preko
oznake. Time je postignut potencijal ekvivalentne toéke i titra-
cija je zavrsena.

S cijevnim voltmetrom po Hiltner-u (sl 68.) postupa-
mo ovako: Ukopéaj akumulator i anodnu bateriju, otpornik b
okreni za 14 okretaja i nakon 10—15 min. kompenziraj anodnu
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struju postavivsi pomoc¢u potenciometra d (»grob«) i otpornika
e (»fein«) kazaljku galvanometra na O-tocku (crvenu crtu).
Zatim izbazdari mjernu skalu galvanometra pomoéu normalnog
Weston-elementa (ugradenog u aparaturu) tako, da postavis
sklopku ¢ na oznaku »Eichen¢ i okretanjem otpornika b po-
stavi§ kazaljku galvanometra na konac mjerne skale (zelenu
ertu). Time je bazdarenje gotovo (cijeli otklon kazaljke odgo-
vara 396 milivolta) i sklopku ¢ stavi na oznaku »0«. Za vrijeme
daljnjeg mjerenja ne smijeS mijenjati polozaj potenciometra d
i oba otpornika. Sada prikljuéi titracioni ¢lanak, stavi sklopku
¢ na »X¢ 1 titriraj do sk{;ga. potencijala, te polozaj kazaljke
oznadi masnom olovkom. Kod daljnjih titriranja izvedi najprije
baidarenje mjerne skale kao gore, zatim prikljuci titracioni
¢lanak i titriraj, dok kazaljka ne prede oznaku masne olovke,
to je znak, da je titriranje zavrSeno.

Jo jednostavnija metoda potenciometricke titracije je sli-
jedeéa: Ako su potencijali indikatorske i pomoéne elektrode ti-
tracionog ¢lanka isti, ne moze dati ¢lanak nikakve struje, t. j.
kazaljka galvanometra ukopfanog na titracioni lanak je na
0-tocki. Uzmemo li dakle kao pomoénu elektrodu takvu, koja
ima isti potencijal kao i indikatorska elektroda u ekvivalentnoj
totki, onda ée tokom titracije kazaljka galvanometra polagano
putovati prema 0-togki, a u ekvivalentnoj to€ki biti ¢e totno na
O-to¢ki ili ée ju naglo preéi. Ovo je najjednostavnija metoda
potenciometricke titracije, jer je uz indikatorsku elektrodu po-
trebna samo pomoéna elektroda potencijala ekvi-
valentne toéke i galvanometar. Nezgodna joj je strana,
da za svaku vrstu titracije trebamo drugu pomoénu elektrodu.
Radi li se o serijskim titracijama, kao §to je sluéaj u pogonskim
laboratorijima, onda je to najpogodnija potenciometrika me-
toda radi svoje jednostavnosti i brzine, te se u praksi i dosta
upotrebljava. Najjednostavnija pomoc¢na elektroda potencijala
ekvivalentne todke je upravo istitrirana istovrsna rastopina, n
koju je uronjenazica iste kovine kao i indikatorska elektroda.
Uronjena naime Zica ima potencijal ekvivalentne tocke. Da ne
moramo uvijek prije titracije pripremati ovakvu istitriranu ras-
topinu, dat je za svaki pojedini sluc¢aj sastav rastopine takve po-
moéne elektrode,.te ju moZemo vrlo brzo pripremiti pred samu
titraciju, kao na pr. kod potenciometrikog odredivanja vana-
dija u celiku. ;

Na sl. 70. §ematski je prikazana ova metoda. U caSi 1 na-
lazi se rastopina koju titriramo i indikatorska elektroda 5. Casa
2 je pomoéna elektroda potencijala ekvivalentne tocke i sastoji
se iz odredene rastopine i u nju uronjene elektrode 5. Obje case
spojene su u titracioni élanak pomocu spojne cijevi 3 napunjene
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zasiéenom rastopinom K,SO,, koja je preko’filtra 4 u dodirh
s rastopinama u JaSama. Obje elektrode 5 spojene su s galva-
nometrom 6 (na pr. onim od termoelektriénog pirometra). Da
izbjegnemo moguénost polarizacije elektrada, dobro je spoj gal-
vanometra s elektrodama prekinuti s ve¢ gore spomenutim pre-
kidaéem na pero 7 (tipkalom, tasterom). Titriramo kao obi¢no,
da titracionu rastopinu dodajemo u ¢asu I uz snazno mijeSanje
(nije potrebno elektri¢no mjesalo, ve¢ je doveljan obi¢an sta-
kleni Stapié¢). Kako na pocetku titracije postéji razlika potenci-
jala elektroda 5, to je igla galvanometra 6 otklonjena. Za vri-
jeme titracije igla putuje pomalo prema O-tocki i titracija je
zavriena, kada igla galvanometra naglo prede O-to¢ku. Sada je
potrebno samo izmjeniti éasu 1 s drugom ¢aSom slijedece probe
i ponovno titrirati i t. d. P!

ey 7 s =7

s1. 70. ' :
Potenciometritka titracija pomoéu eicktrode potencijala ekvivalentne totke.

Kako kod potenciometricke titracije kao pomoénu elektrodu
iskljuéivo upotrebljavamo kalomelovu elektrodu, to je naroéito
zgodan sluéaj gornje metode onaj, u kom moZemo samu kalo-
melovu elektrodu uzeti kao elektrodu potencijala ekvivalentne
toéke. Taj sluéaj imamo kod potenciometri¢kog odredivanja mo-
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libdena u celiku po Schaef er-u titracijom s TiCl, , Zasiéena
kalomelova elektroda ima priblizno isti potencijal kao i platin-
ska mrezica uronjena u rastopinu molibdena, istitriranu s TiCl, .
Radi toga je moguéa ta titracija po gornjoj metodi, samo mo-
ramo pripremiti rastopinu za titriranje toéno po propisu, jer
samo u tom slu¢aju imaju indikatorska i kalomelova elektroda
u ekvivalentnoj to€ki isti potencijal.

Rekli smo, da kao pomoénu elektrodu iskljuéivo upotreblja-
vamo kalomelovu elektrodu. To je metalna Ziva u
dodiru s rastopinom svojih jednovalentnih iona (Hg"), koji su
nastali rastapanjem teSko topivog kalomela (merkuro-klorida
Hg.CL) u rastopini kalijeva klorida. Iz onog, $to smo gore spo-
menuli, zavisi potencijal Zivine elektrode od koncentracije
njenih iona (Hg"), a ova pak zavisi od koncentracije
KCI u rastopini. Dakle kalomelova elektroda to¢no odredenog
potencijala mora imati i rastopinu KCI toéno odredene koncen-
tracije. Upotrebljava se n/10, n/1 i zasiéena rastopina KCI, pa
se i elektroda zove: n/10 —, n — i zasi¢ena kalomelova elek-
troda. Potencijali tih kalomelovih elektroda kod 18°C jesu slije-
deci: 338 mV, 286 mV i 250 mV. Obiéno upotrebljavamo zasi-
¢enu kalomelovu elektrodu, koju pripremamo na sli-
jedeéi nacin: U posudicu elektrode (sl. 63.) stavi oko 1 em vi-
soki sloj kemijski ¢Ciste Zive (Hydrargyrum vivum pro anal.).
Na Zivu a zatim stavi /5 em visoki sloj smjese b dobivene vrlo
dobrim mijeSanjem Cistog kalomela (Hydrargyrum chloratum
praecip.), zive i zasi¢ene rastopine kemijski ¢istog kalijeva klo-
rida (Kalium chloratum p. a.) u gustu sivu masu. Konaéno u
posudicu oprezno dodaj zasiéene rastopine KCI ¢ i neito krutog
KCl. Zatim posudicu zatvori gumenim (ili staklenim) ¢epom na-
mazanim vazelinom (da sprije€i§ prelaZenje zasiéene rastopine
KCl kraj cepa). Kroz ¢ep je uronjena u rastopinu KCl spojna
cijev j napunjena zasiéenom rastopinom KCl. Ako ovako pri-
premljena kalomelova elektroda stoji mirno, ne ée se pokvariti

Potenciometritka titracija upotrebljava se mnogo u praksi,
a pogolovo za slutajeve, gdje ne postoji pogodan indikator za
obi¢nu titraciju. Za pogon joj je nezgodna strana upotreba kom-
plicirane aparature, a prednost veéa toénost i veéa svestranost
od obi¢ne titracije, te moguénost istovremenog odredivanja
viSe elemenata (na primjer istovremeno odredivanje Cr, V i
Mn). Potenciometri¢ki mozemo titrirati skoro po svim spo-
menutim metodama volumetrije, no najraSirenija je oksidaciona
i redukciona metoda. U laboratorijima metalur§kih poduzeéa
cdreduju se potenciometricki obiéno: Cr, V, Mn, Mo, Ni, Co, Ti,
Cu i Zn.
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ODREDIVANJE
KONCENTRACHJE VODIKOVIH IONA, pH.

ViSe puta je u analitiCkom laboratoriju potrebno odrediti
koncentraciju vodikovih iona neke rastopine, kao na pr. vode,
galvanotehnicke kupke, rudne suspenzije kod procesa tlotacije,
glinene suspenzije u keramié¢koj industriji, kupke za Stavljenje
koze, kupke u tekstilnoj i bojadisarskoj industriji, rastopina u
industriji papira i celuloze, Se¢ernog soka u industriji Seéera it.d.

Svaka vodena rastopina sadrZi vodikovih iona, Jer se i sama
voda disociira na vodikove i hidroksilne ione:

H,0. —® H* 4 OH-.

Koncentracija H' i OH -iona u vodi vrlo je mala i raste s tem-
peraturom. Kod 22°C sadrzi 1 litra vode samo 0,0000001 g H~
10,0000017 g OH—, t. j. u 10 milijuna litara vode nalazi se 1 gH"
i 17 g OH -iona. 1 g H*-iona je jedan gramion, jer je atom-
ska tezina vodika jednaka 1, a isto je tako 17 g OH —~iona 1
gramion OH —iona, jer je molekularna tezina OH-skupine 17.
Mozemo dakle kazati, da se u 10 milijuna litara vode nalazi
1 gramion H*-iona i 1 gramion OH—iona. Ili 1 litra vode sa-
drzi: 1/10,000,000 = 10— gramiona H*-iona i 107 gramiona
OH -iona. Koncentracije H-iona i OH—-iona oznacujemo ugla-
tim zagradama: u vodi je dakle koncentracija Ht-iona — |H* |
= 10— gramiona na litru i koncentracija OH—iona =[OH— | —
107 gramiona/l. Prema tome je koncentracija H* i OH—iona
u vedi jednaka. Veé smo prije kazali (str. 57.), da H+-ioni daju
rastopini kiselu reakciju, a OH-ioni luZnatu. Kako su u vodi
koncentracije obih iona jednake, to je voda neutralna,

Kod odredene temperature je koncentracija H* i OH —-iona
konstantna, t. j. postoji ravnoteza izmedu iona i nedisociiranih
molekula vode. Prema zakonu o djelovanju masa izrazavamo tu
ravnotezu jednadzbom:

1H*] X [OH-] = K X [H.,0]
Kako je koncentracija nedisociiranih molekula vode spram H*
i OH -iona vrlo velika (i kako se opéenito vrge kemijske reak-
cije u razrijedenim vodenim rastopinama, kod kojih se dakle
voda nalazi u velikom suvi§ku), mo%emo je smatrati konstant-
nom i gornju ravnotezu prikazati jednadzbom:
|H"™] X [OH~] = Ky,
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t. j. produkt koncentracije H* i OH—-iona vode je konstantna
vrijednost i nazivamo je konstantom disocijacije
vode (Kv). Njenu vrijednost dobijamo za 22°C, ako uvrstimo
prednje vrijednosti koncentracija H* i OH—-iona:

Kv = [H*] X [OH-] =107 X 10" =10-*.
Konstanta disocijacije raste s porastom temperature: \

temperatura: 10°C 220¢ 31°C “S0%¢ 100°C
Kv: 0,38 X 10— 1,00 10— 1,89 X 10— 5,66 x10—'* 48X 10—*

Dodamo li sada vodi neke jake kiseline, na pr. HCI, koja se
u njoj potpuno disociira na H' i Cl—-ione, poveéali smo time
koncentraciju H*-iona. Radi toga se je ravnoteza izmedu H* i
OH—-iona u vodi poremetila. Da se ponovno uspostavi na vri-
jednost Kv = 10—, mora se smanjiti koncentracija OH-iona
za isto toliko, koliko se je koncentracija Hf-iona povecala, a
to se zbiva tako, da se dio OH—-iona spoji s Hf-ionima u nedi-
sociirane molekule H,0. Time se nakon uspostave ravnoteze na-
lazi u rastopini mnogo viSe H*-iona nego OH-iona i rastopina
je kisela. Uzmimo na pr. da smo dodali toliko HCI, da je rasto-
pina postala n/10 na HCI, t. j. da se u 11 vode nalazi 1/10 gram-
ekvivalenta — 1/10 gramiona = 10— gramiona H*-iona. Uvr-
stimo li tu koncentraciju H*-iona u gornju jednadzbu, imamo:

[H*] X [0H~] =10,
1045 TOH-] =105

10—
[OH-] = —— =10,
10~

t. j. u n/10-rastopini HCI, u kojoj je konecentracija H*-iona 10—,
keoncentracija OH—iona jednaka je 10—"%.

Dodamo 1li vodi neke jake luZine, na pr. NaOH, koja se pot-
puno disoeiira na OH— i Na'-ione, ulaze u rastopinu OH—-ioni,
t. j. poveéala se njihova koncentracija i poremetila ravnotezu
izmedu H' i OH—iona. Da se ravnoteZa, odnosno konstanta di-
socijacije, ponovno uspostavi, mora se smanjiti koncentracija
H-+-iona za isto toliko, koliko se je koncentracija OH—-iona po-
veéala. Neka je na pr. dodatkom NaOH nastala n/100 rastopina
NaOH, koja u 1 litri ima 1/100 gramekvivalenta = 1/100 gram-
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iona = 10—* gramiona OH—-iona. Uvritavanjem te vrijednosti
u gornju jednadzbu dobijamo:

[H-] X [OH-] — 10—+,
[H*] % 10— = 10,

104

R =0

o

Dakle u n/100-rastopini NaOH, u kojoj je koncentracija OH -
iona — |OH—| = 10—*, koncentracija je Ht-iona — [H"] =
10—, Prema tome i u luzZnatoj rastopini postoje H*-ioni, ali je
njihova konecentracija manja od 10—7 gramiona na litru,

Iz gornja dva primjera vidimo, da je rastopina kisela, ako
Jje koncentracija H*-iona veéa od 10-7 gramiona/l, odnosno ako
je koncentracija OH—-iona manja od 10— gramiona/l. Isto tako
je rastopina luZnate reakecije, ako je [H*] manje vrijednosti od
10-7, odnosno ako je [OH—| veéa od 10— gramiona/l. MoZemo
dakle uvijek i kiselu i luZnatu reakciju rastopine izraziti kon-
centracijom Hf-iona ili OH—-iona. U praksi se iskljuéivo izra-
zava reakcija rastopine koncentracijom H"-iona: ras-
topina reagira kiselo, ako je [H"] veéa od 10— (na pr.
10-*),a luznato, ako je [H*] manja od 10— (na pr. 10—*),
dok je rastopina neutralna, ako je [H"] =107, sve izra-
zeno u gramionima na litru rastopine.

Da se brojé .-_ E‘g@dnostavm izrazavanje koncentracije vo-
dikovilitiona neke-rastopine, uveo. Je.s_argasen t.zv.ekspo-
nent kon mt_,&&; je.vodikovog iona, koji je
oznacio kraticom pH. Umjesto cijele brojéane vrijednosti kon-
centrag@e H -igna uzimamo samo eksponent. ili-potenciju baze
10;t. j. negat;vm logaritam koncentracije H ‘-iona. Dakle mjesto
\H" "= 10 imamo pH — 7, ili kod [H*] — 10— je pH — 1, ili
kod |H+] —10 ‘3lep_H_ 131‘; d:s

neutralno

< kiseln ~ luznats >

|
pH @ 1 2 374 5 6 7 8. 9 10 H 12 13 14
| | | b ] Loy

i | | | [
H s | lon 10—2 10_4 10_.ﬁ 10_" 10 10 10_12 10...]'1
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Postoje dakle ovi matematicki odnosi:

X | pH=—log [H*] i [H']=10-»H.
o e

T et

Pomoéu ovih dviju formula mozemo uvijek izracunati pH iz po-
poznate koncentracije H'-iona i obratno. Evo dva primjera:

Ako je [H¥]=2,8X10—" onda je: pH=—log 2,8 X10—'=
—0,447-}-4==3,55.

Ako je pH = 5,63, onda je: log [H*] = —5,63 = 0,36 — 6,
t. . [H]t =235 10" '

Da izbjegnemo ta izracunavanja, jednostavnije je da se
posluzimo logaritmickim tablicama ii i :
gdje cemo u tablici 22/VIL (izdanje od 1941. god.) naci za svaku
rijednost pH_ (crveni brojevi) odgovarajucu. vrijednest za
(H"| (crni brojevi) i to za decimalna mjesta. Neka je na pr.
H = 3,25 : za prvu decimalu imamo u okomitom stupeu crveni
broj 2, a u vodoravnom stupcu za drugu decimalu crveni broj 5;
njima odgovara crni broj 0,562, t. j. traZena [H*|=0,562>10-".
1li obratno na pr. za [H*]=0,617 10— odgovara crnom broju
0,617 u okomitom stupcu erveni broj 2 kao prva decimala i u
vodoravnom stupeu erveni broj 1 kao druga decimala, te je
pH = §,21.

Vet smo prije vidjeli (str. 216.), da je na pr. n/10 rasto-
pina neke kiseline ona, koja u 1 litri sadrz 1/10 gramekviva-
lenta vodika, t. j. 1/10 g vodika. Ako je dotiéna kiselina jaka
kiselina (kao HCl, HNO,, H,S0O, i t. d.), disociirana je u
vodenoj rastopini potpuno na svoje ione. Zato se i vodik
nalazi u takvoj rastopini kao vodikov ion. n/10 rastopina jake
kiseline sadrzi dakle u 1 litri vode 1/10 g H -iona. Prema gor-
njem je koncentracija H*-iona te rastopina [H*|=1/10=10"'
odnosno pH = 1. Ako je rastopina jake kiseline n/100, ona sa-
drzi 1/100 g Ht<iona, t. j. njena [HT]=1/100=10-* odnosno
pH = 2. Kod n/1000 rastopine jake kiseline je [H']=1/1000=
10—, odnosno pH=3 i t. d. Dakle kod jakih kiselina (potpuno
disociiranih) mozZemo lako izra¢unati koncentraciju H*-iona, od-
nosno pH, iz poznatog normaliteta rastopine dotiéne kiseline i
obratno. Ako je na pr. pH neke rastopine jake kiseline 1,40,
onda je njen normalitet:

pH = 140,
log [H*] = — 1,40 = 0,60 — 2,
[H*] = 4,0 X 10-* = 4/100 = 1/25,

t. j. dotiéna je rastopina n/25.
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Drugi je medutim slu¢aj kod rastopine slabih kiseli-
na (kao CH,COOH, H,BO,, H,S, H.CO, i t. d.), koje se tek
djelomi¢no disociiraju na svoje ione. Kod tih rastopina je dakle
koncentracija H*-iona manja i ovisi od velic¢ine disocijacije.
Uzmimo na pr. octenu kiselinu CH,COOH. Ona se disociira
prema jednadzbi:

CH,COOH g—® H* 4 CH,CO0-.

Kod odredene temperature postoji dakle ravnoteZa izmedu kon-
centracije disociiranih iona i nedisociiranih molekula prema za-
konu o djelovanju masa:

[H*] X [CH,CO0-] = K X [CH,COOH] .

K je konstanta disocijacije octene kiseline i iznaSa kod sobne
temperature 1,8 X 10—,

Iz gornje jednadZbe ravnoteZe moZemo izra¢unati pH na pr.
n/10 rastopine octene kiseline na slijedeéi naéin. U rastopini
octene kiseline mora biti koncentracija Ht-iona jednaka kon-
centraciji CH,COO—iona, t. j. |[H*] = [CH,CO0—] :

[HT] X [BY] =[H"]=K X [CH.COOH]

Kako se octena kiselina slabo disociira na svoje ione, mozemo
uzeti, da je koncentracija nedisociirane kiseline [CH,COOH ]|
prakticki jednaka sveukupnoj koncentraciji kiseline u rastopini.
Dakle u naSem slucaju kod n/10 rastopine je [CH,COOH| =
1/10 = 10—*. Uvrstivsi sve te vrijednosti imamo:

[H+]* = 1,8 X 10— X 10— = 1,8 X 10-%,
[H*] = (1,8 X 10-%)%

pH = log [H'] = — log (1,8 X 10-9)":
pH = — 15 (log 1,8 4 10-°),

pH = — 15 (0255 —'6),

pH = 287

Dakle kod n/10 rastopine octene kiseline je pH = 2,87, dok
je kod n/10 rastopine solne kiseline pH = 1. I ako obe rasto-
pine sadrZe ekvivalentne koli¢ine kiseline, ipak nemaju isti pH,
t. j. nemaju jednaku kiselost (aciditet). Radi toga razlikujemo
titracionu ili potencijalnu kiselost i stvarnu ili aktuelnu kise-
lost. Titracionu kiselost dobijemo titracijom kisele
rastopine s poznatom rastopinom luZine. Ona nam daje ukupnu
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koncentraciju u rastopini prisutne kiseline i neovisna je od toga,
da 1i kiselost poti¢e od jake ili slabe kiseline, Stvarna ki-
selost rastopine pak ovisi od koncentracije slobodnih H'-
iona, koja je tim veéa, Sto je disocijacija kiseline veéa, t. j. &to
je kiselina jacéa. Prema tome pH (stvarna kiselost) i koli¢ina
kiseline (titraciona kiselost) neke rastopine nisu dva ista pojma
i ne smijemo ih poistovjetiti. Kako je za mnoge kemijske reak-
cije vazna ba$ stvarna kiselost rastopine, to je bezuvjetno po-
trebno odrediti koncentraciju H*-iona, odnosno pH.

Kod éistih rastopina kiselina, odnosno luzina, mozemo, kako
smo prije vidjeli, izracunati pH rastopine poznavajuéi njen nor-
malitet i konstantu disocijacije kiseline, odnosno luZine. Medu-
tim kod rastopina, u kojima se nalazi smjesa raznih kiselina, od-
nosno luzina, pa uz njih i razne soli (kisele i bazi¢ne), izracu-
navanje pH je vrlo otezano i veéinom nemoguée. U takvim slu-
¢ajevima odredujemo pH mjerenjem. Za praksu su vazne dvije
metode: elektrometricka. ili potenciometricka i kolorimetricka.

Elektrometricko odredivanje pH. Na str. 201. smo vidjeli,
da svaka kovina uronjena u rastopinu bilo koje svoje soli, t. j.
u rastopinu svojih iona, dobije izvjestan elektriéni potencijal.
Veli¢ina potencijala ovisi od koncentracije kovinskih iona u ras-
topini. Isto tako ima i t. zv. vodikova elektroda, uronjena u
rastopinu H*-iona, izvjestan potencijal ovisan od koncentracije
H*-iona. Ako smo dakle u moguénosti izmjeriti veli¢inu tog po-
tencijala, mozemo iz njega odrediti koncentraciju H*-iona, od-
nosno pH, ispitivane rastopine.

Vodikova elektroda je platinska elektroda zasi-
¢ena plinovitim vodikom, Platina naime, ake je na svojoj povr-
Sini provucena vrlo fino razdijeljenom platinom (t. zv. platinsko
crnilo), rastapa vodik i ovaj se ponasa kao kovina, t. j. Salje
u rastopinu pozitivno nabijene H*-ione, a platina se kod toga
nabije suprotnim negativnim nabojem.

Ako ovakvu vodikovu elektrodu (Pt-H.-elektrodu) t. zv.
mjernu elektrodu, spojimo u ¢lanak s nekom drugom
uporednom elektrodom (str. 203.), ima ¢lanak iz-
vjesnu elektromotornu silu. Elektromotorna sila ¢lanka nastaje
radi razlike potencijala vodikove i uporedne elektrode. Uzmemo
li uporednu elektrodu stalnog potencijala, to elektromotorna sila
¢lanka zavisi samo od potencijala vodikove elektrode. Dakle
elektromotorna sila ¢lanka ovisi od koncentracije H-iona, od-
nosno od pH, ispitivane rastopine, u koju je uronjena vodikova
elektroda.. U praksi skoro iskljuc¢ivo upotrebljavamo kao upo-
rednu elektrodu zasiéenu kalomelovu elektrodu
(str. 214.).
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Odnos izmedu elektromotorne sil?)({E) ¢lanka Pt-H,-elektro-
de Issa, zasicenom kalomelovom elektrodom i pH daje nam for-
mula:

E — 250,3
i S

PH =

Moramo dakle odrediti elektromotornu silu (E) u milivoltima,
uvrstiti nadenu vrijednost u gornju formulu i izrad¢unati traZeni
PH. Gornja formula vrijedi za temperaturu od 18°C. Ako je
mjerenje izvrSeno kod bilo koje temperature t°C, mozemo izra-
Cunati trazeni pH iz formule:

E —250,3 + 0,71 (t—18°)
PH =
> 57,7 + 0,2 (t—18°)

Ako je na pr. izmjerena elektromotorna sila ¢lanka E — 475 mV
kod 24°C, onda je pH ispitivane rastopine;

475 — 250,3 1 0,71(24—18)
pH == : —— 3.89.
57,7 -+ 0,2(24—18)

Da ne moramo uvijek izra¢unavati pH iz izmjerene elektro-
motorne sile, postoje i gotove tablice, iz kojih moZemo za svaku
E naéi odgovarajuéi pH, obiéno za 18°C (na pr. pH-tablice po
Dr. A. Hock-u). Isto tako postoje i 'korekcione tablice ili dia-
grami za korigiranje pH, ako je mjerenje izvrSeno kod tempe-
rature nize ili viSe od 18°C.

Jedan od mnogobrojnih oblika vodikove elektrode
prikazan je na sl. 71. (Jena Nr. 9150). Elektrodu uroni u ispi-
tivanu tekuéinu toliko, da je Pt-elektroda 5 do polovice u njoj.
Pomocéu dvosmjernog pipca 1 provodi:1—2 min. vodik kroz
cijev 2 u prostor } iznad Pt-elektrode, a 'zatim kroz cijev 3 ispod
Pt-elektrode do zasiéenja (3—5 min.). Brzina strujanja vodika
je 2—4 mjehuriéa u sekundi. Nakon toga izmjeri pH priklju-
Givsi elektrode na aparat za mjerenje pH (vidi nize).

. Pt-elektroda mora imati na povrSini tanki sloj vrlo sitne
platine (platinsko ernilo). Taj se sloj nana%a na povrSinu Pt-
elektrode elektrolizom,t . zv. platiniranjem. U tu svrhu
odisti povrSinu elektrode stavivsi ju kroz 1 sat u toplu rastopinu
kromsumporne kiseline, operi i oprezno iZari na nesvijetleéem
plamenu. Zatim je stavi kao katodu (— pol) u rastopinu pla-
tinskog klorida (2 g PtCl, -+ 0,01 g Pb-acetata rastopi u 100
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ccm H,O), a Pt-zicu kao anodu (- pol). Elektroliziraj kod 4 V
napetosti kroz 1—2 min., dok ne postane povrSina Pt-elektrode
upravo crna. SuviSe debeli ili spuZvati sloj ne smije biti, jer
smeta brzom postavljanju potencijala. Zatim izaperi elektrode
i ponovno elektroliziraj u 2—5%-tnoj H,SO, kroz 5 min. Nakon
izapiranja je elektroda spremna za mjerenje. Izvan upotrebe ¢u-

b =t
33—

Sl 71, — Vodikova elektroda,

vamo je u n/10 HClL. Ako elektroda nije par tjedana u upotrebi,
moramo je uvijek prije mjerenja platinirati, a takoder i dnevno,
ako se mnogo upotrebljava kod mjerenja neéistih tekuéina.

Potreban vodik mora biti potpuno éist. Cistimo ga pro-
vodenjem kroz 4 boce za pranje plina: prva sadrzi 5%-tnu ras-
topinu KMnO, (oksidira sumporne i arsenske spojeve), druga
sadrzi 5%-tnu rastopinu pirogalola u 15%-tnoj NaOH (apsor-
bira tragove kisika), trec¢a sadrzi 5%-tnu rastopinu HgCl, (ap-
sorbira As-spojeve) i kona¢no éetvrta sadrzi ¢istu vodu, Vodik
razvijamo u Kipp-ovom aparatu ili elektrolizom (jakost
struje do 5 A) 25%-tne rastopine KOH (sl. 72.) ili jo§ bolje
unutarnjom elektrolizom razr. HCl u »hidrogenogen«-aparatu
(sl. 73.). Na dnu boce nalazi se cinkov amalgam (Zn - Hg),
kao elektrolit sluZi 5 n HCI, iz koje se na Pt-limu razvija vodik.
Ako pritisak H, suviSe naraste, tla¢i H, na Zivu u spojnoj cijevi,
prekine spoj Pt-lima s cinkovim amalganom i vodik se prestane
razvijati.

Vodikovu elektrodu moZemo upotrebiti za mjerenje pH I
kiselih i luZnatih tekuéina (0—14 pH). Ne mozemo je uzeti (ili
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uz naroCite opreze), ako tekuéina sadrzi jaka oksidaciona i re-
dukciona sredstva (CrO,——, MnO,—, ClO,—, SO,~— i t. d.), ko-
vine plemenitije od vodika (Cu, Ag, Hg, Bi) i t. zv. sotrove za
platinu« (As-spojevi, H,S, NH,, HCN, Cly, Br, Jit d.)

Sl. 72. — Aparat za razvijanje vodika Sl. 73. — Hidrogenogen-aparat.
elektrolizom.

Radi nezgodnog rukovanja mjesto vodikove elektrode u
praksi se mnogo viSe upotrebljavaju kinhidronova, antimonova
i staklena elektroda.

Kinhidronova elektroda. Dodamo li tekuéini,
kojoj odredujemo pH, nesto kinhidrona (organski spoj sastava
CH,0,.CH, (OH),) i uronimo u nju Pt-Zicu, dobije ova sta-
noviti potencijal, koji ovisi od pH doti¢ne tekuéine, te je za
704,4 mV pozitivniji od potencijala vodikove elektrode (kod
18°C). Kinhidronova elektroda pona$a se dakle kao- vodikova
elektroda i to iz slijedeéeg razloga. Kinhidron se raspada u vo-
denoj rastopini na svoje sastavne dijelove: kinon C,H,0, i hi-
drokinon C,H,(OH),. U prisutnosti H*-iona postoji slijedeéa
ravnoleZa izmedu ova dva spoja:

C,;H_‘Og ‘I_ 2H* (——-—-—’ CI‘EH-I(OHJL* ‘l" 2(—1'):

t. J. ravnoteZa izmedu kinona i hidrokinona ovisi od koncentra-
cije H'-iona, odnosno pH, dotine rastopine. Uronjena Pt-Zica
indicira svojim potencijalom stanje ravnoteze i time PH rasto-
pine.
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Spojimo li dakle kinhidronovu elektrodu u galvanski ¢lanak
s kalomelovom kao uporednom elektrodom, dobijemo elektro-
motornu silu (E), koja ovisi od pH rastopine:

7044 — 250,3 —E
pH =

: 57,7
ili za bilo koju temperaturu:

4541 —0,1(t—18°) —E
pH =

5771 02(t—18) \

Postoje takoder tablice i diagrami, iz kojih mozemo 2a
svaku nadenu E odmah proé¢itati odgovarajuéi pH.

Kinhidronova elektroda se vrlo mnogo upotrebljava radi
svoje jednostavnosti. Potrebno je samo u malu ¢aSicu staviti
ispitivanu tekuéinu, dodati na svakih 10 cem oko 0,05 g kinhi-
drona, dobro promijeSati s Pt-elektrodom, uroniti spojnu cijev
kalomelove elektrode i izmjeriti E, odnosno pH (str. 226.). Kod
tekuéina, koje sadrze CO,, dodamo parafinskog ulja, koje po-
krije povrsinu tekuéine i prijeéi izlaZenje CO.,.

Kinhidronova elektroda moze se upotrebiti samo u podrucju
pH od 0—S8. U luznatijim tekuéinama oksidira se kinhidron ki~
sikom iz zraka. Ne moZe se upotrebiti u prisutnosti jakih oksi-
dacionih i redukeionih sredstava (vidi kod vodikove elektrode).

Staklena elektroda sesve viSe upotrebljava kod
elektrometridkog odredivanja pH. Prednost joj je pred vodiko-
vom i kinhidronovom elektrodom, $to se moze upotrebiti i u pri-
sutnosti oksidirajuéih i reducirajuéih tvari, uz »platinske otro-
ve«. uz tedke kovine i t. d. Nezgodna joj je pak strana, Sto se
mora prije mjerenja bazdariti tekuéinom poznatog pH. Mjerno
joj je podruéje 1—10 pH. ‘

Glavni dio staklene elektrode (sl T4., Jena Nr. 9050) je
vrlo tanka staklena membrana 2. U dodiru s vodenim rastopi-
nama prima membrana molekule vode (uslijed bubrenja), koje
se disociiraju uz otpustanje H"-iona. Kako su H *-ioni najmanji
od svih iona, to se mogu najlakSe kretati iz membrane i u mem-
branu. Na taj naéin daju staklenoj membrani izvjestan poten-
cijal ovisan od pH tekuéine, u koju je uronjena. Potencijal
membrane odvodi na spojku elektrode 4 kovinski oblog 3, a me-
haniéku ¢vrstoéu joj daje elastiéna masa 5. Radi izoliranja
membrane od spojke prevuden je stakleni drzak elektrode 1 izo-
lirajuéim materijalom 6, parafinom ili lakom.
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Kuglasti dio staklene elektrode moramo uvijek éuvati u de-
stiliranoj vodi. Naizmjeniéno susenje i kvafenje membrane je
Stetno za elektrodu. Kod upotrebe kuglasti dio elektrode stavi-
mo najprije u tekuéinu poznatog pH (str. 230.) i pomoéu kalo-
melove elektrode izmjerimo elektromotornu silu (E) u milivol-
tima. Zatim isperemo elektrode vodom i stavimo ih na isti naéin
u ispitivanu tekuéinu, te izmjerimo elektromotornu silu (E, ),
Trazeni pH, izra¢unamo sad pomoéu formule:

E—E,

PH, = pH + :
57,7+ 0,2(t — 18°)

gdje je t temperatura ispitivane tekuéine (najviSe 40°C). Mje-
renje je to tocnije, Sto je pH baZdarne tekuéine blizi vrijednosti
pH ispitivane tekuéine. /

S1. 74, — Staklena elektroda, 51, 75. — Kalomelova elektroda.

U praksi se iskljucivo upotrebljava kao uporedna elektroda
zasi¢ena kalomelova elektroda. Narodito zgodan
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oblik kalomelove elektrode prikazan je na sl. 75. (Jena Nr
9100). Posudica I sadr#i na dnu nesto Zive a iznad nje smjesu
zive, kalomela i zasiéene rastopine KCI (str. 214.). Ona je za-
tvorena ubruSenom cijevi 2, koja ima porozno dno (staklen:
filtar), a kroz sredinu prolazi cijev s Pt-Zicom 3. Kukice posu-
dice 1 i cijevi 2 povezane su tankom Pt-zicom ili vostanim kon-
cem. Posudica I i cijev 2 utaknute su preko gumenog éepa u
cijev }, €iji donji, uzi dio ima takoder porozno dno (stakleni
filtar). U cijevi 4 nalazi se zasi¢ena rastopina KCI, koja kroz
donju rupicu ulazi u cijev 2 i preko njene diafgrame je u vezi
s kalomelovom elektrodom u posudici 1. Da ne dode do izlaZenja
KClI preko poroznog dna cijevi }, namazan je donji, uzi dio rasto-
pinom parafina u CCl,, ali tako, da se filtar ne zacepi. Najbolje
¢uvamo kalomelovu elektrodu prije i poslije mjerenja uronjenu
u zasi¢enu rastopinu KCL

Mjerenje elektromotorne sile vrSimo ili kom-
penzacionim ili cijevnim potenciometrima. Svi potenciometri za
potenciometritku titraciju (str. 204.) mogu sluziti i za mjerenje
pH. Kod odredene kombinacije mjerne i uporedne elektrode (na
pr. vodikova el. — zasi¢ena kalomelova el.) odgovara izvjesnoj
elektromotornoj sili uvijek isti pH (kod konstantne tempera-
ture). Dakle mjesto da su aparati za mjerenje pH baZdareni
samo u milivoltima, mogu biti neposredno bazdareni i u vrijed-
nostima pH. Zato skoro svi imaju uz mjernu skalu u milivoltima
jo§ obiéno dvije skale za neposredno Citanje pH. Jedna (od
0—14 pH) je za vodikovu, a druga (od 0—S8 pH) za kinhidro-
novu elektrodu, obi¢no uz zasiéenu kalomelovu kao uporednu
elektrodu.

Kompenzacioni potenciometar. Princip mje-
renja: na mjerni most ukopéamo odredenu, poznatu elektromo-
tornu silu (akumulatora); ovoj nasuprot ukopéamo mjerenu
elektromotornu silu i kompenziramo je pomicanjem mosta, dok
kazaljka galvanometra ne dode na 0, t. j. dok su mjerena elek-
tromotorna sila i ona, koja je potrebna da je kompenzira, jedna-
ke (Poggendorf-ova metoda). Sada na mostu procitamo
milivolte ili direktno pH. '

Na sl. 76. prikazano je mjerenje pH neke tekuéine 1 pomocéu
kinhidronove elektrode 2 i kalomelove elektrode 3 s kompenza-
cionim potenciometrom »Pehavi« J.

Na spojke x ukopéaj ispitivani élanak (pazi na toéno ukap-
¢anje polova!). Pomoéu sklopke S, ukopéaj suhu bateriju (u
unutragnjosti aparata) ili akumulator, stavi sklopku S, na ozna-
ku Jh, pritisni tipkalo T i pomoéu otpornika O namjesti ka-
zaljku galvanometra G na erveni znak. Time si na mjerni most
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P stavio odredenu, za mjerenje potrebnu elektromotornu silu.
Zatim pomoéu dugmeta D stavi na prozor€i¢ mjernog mosta po-
trebnu skalu, ukopéaj mjerenu elektromotornu silu stavljanjem
sklopke S, na oznaku M, , kratko pritisni tipkalo T i pomicanjem
mjernog mosta P kompenziraj struju, t. j. postavi kazaljku gal-
vanometra na 0. Zatim poveéaj osjetljivost galvanometra stav-

e o

51, 76, — Mjerenje pH kompenzacionim potenciometrom.

ljanjem sklopke S, na oznaku M, i M, i kona¢no toéno kompen-
ziraj. Sada proéitaj na prozoréiéu milivolte ili pH ispitivane te-
kucéine.

Cijevni potenciometar. Princip mjerenja: mjer-
nu skalu galvanometra cijevnog potenciometra izbazdarimo po-
moéu normalnog elementa (na pr. Wes ton-ov n. el.) ili pomo-
¢u tekuéine poznatog pH (vidi niZe), zatim ukopéamo mjerenu
elektromotornu silu i iz otklona galvanometra proditamo mili-
vote, odnosno pH.

S cijevnim potenciometrom po Dr. Hiltner-u (sl 68.)
postupaj ovako (princip cijevnog potenciometra vidi na str.

227



205.). Priklju¢i akumulator Ak i anodnu bateriju Ab, ukljuéi
struju stavljanjem sklopke a na oznaku W (kod mjerenja s vo-
dikovom elektrodom) ili Ch (kod mjerenja s kinhidronovom
elektrodom), okreni otpornik b za cetvrtinu okretaja i pomocu
potenciometra d i otpornika e namjesti kazaljku galvanometra
@ na crvenu oznaku. Nakon 10 min. (da se elektronska cijev Ee¢
dobro zagrije) prikljuéi na mreZice normalni elemenat stavlja-
njem sklopke ¢ na oznaku »Eichen« (=bazdariti) i pomoéu po-
tenciometra d i otpornika e postavi kazaljku galvanometra na
zelenu oznaku, Cime je izvrSeno bazdarenje mjerne skale galva-
nometra. Zatim prikljuéi elektrode mjernog c¢lanka, postavi
sklopku ¢ na oznaku x i proéitaj na skali galvanometra trazeni
pH (od 0—38 za kinhidronovu i od 0—14 za vodikovu elektrodu).

Kod baZdarenja mjerne skale galvanometra pomocéu teku-
¢ina poznatog pH (na pr. kod mjerenja pH s »Triodometrome«)
postupaj ovako: Najprije odredi otklon kazaljke (a) kod mje-
renja tekuéine poznatog pH (pH,) manjeg od nepoznatog; zatim
odredi otklon kazaljke (b) kod tekuéine poznatog pH (pH.)
veceg od nepoznatog i konacno otklon kazaljke (¢) kod ispitiva-
ne tekuéine nepoznatog pH (pHy ). TraZeni pHy . je:

(a—c) X (pH,—pH,)
a—>nb '

PH; = pH, +

5 Kolorimetri¢ko odredivanje pH. Kolorimetri¢ko odredivanje
pH osniva se na promjeni boje dodanog indikatora (str. 57.)
v cdredenom podrucju pH. Podrudje promjene boje indikatora
obuhvaca oko dvije pH-jedinice. Na pr. timolno modrilo je ispod
pH 1,6 ljubicasto-crveno, a iznad pH 3,4 je Zuto, te je njegovo
podrucje promjene boje 1,6—3,4 pH, t. j. 1,8 pH-jedinica. Aliza-
rinsko Zutilo je kod pH manjeg od 10,4 Zuto, a iznad 12,2 crve-
no, t. j. podruéje promjene boje je 10,4—122 pH i t. d.

U podruéju promjene hoje postepeno mijenja indikator boju
s promjenom pH tekuéine iz kisele u alkalnu boju. Dakle svakoj
vrijednosti pH unutar podrucja promjene boje indikatora odgo-
vara odredena boja indikatora, t. j. iz boje indikatora moZemo
zakljuciti na pH ispitivane tekuéine. Postoji veliki broj indika-
tora s najrazli¢itijim podruéjima promjene boje, tako da mo-
zZemo imetricki mieriti pH od 0,1—14.

Neki postupei kolorimetrickog odredivanja pH jednostav-
niji su od elektrometrickih. Zato se u praksi dosta upotreblja-
vaju, ako nije potrebna tofnost mjerenja veéa od 0,1—0.2 pH.
Za vecu toénest potrebni su naroéiti kolorimetri (na pr. Helli-
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A

y

ge—Duboscqg-ov kolorimetar, Bjerrum—Arrhenius-ov
Kolorimetar, Pu T 1 ¢k -0V fotometar, L a n g e-ov fotoelektrié-

e D8 i i 2 S ————
ni kolorimetar i t. d.), te se il tom sluaju rade upotrebljava po-
tenciometricka metoda. N TR P

—=Jédnostavniji-su postupci kolorimetrickog odredivanja H
s indikatorskim EaFu'om: s indikatorskom rastopinom 1 Wu f-ov

postupak s indikatorskim [olijama.

Postupak s indikatorskim papirom je naj
jednostavniji, ali i najmanje to¢an, s pogrjeskom oko 0,5 pH-jJe-
dinica. Indikatorski papir je vrpca filtar-papira natopljena ras-

fiidikatora 1P ..mﬂ%ﬁ‘ﬁ-‘;‘fmﬁﬁﬁiﬁ‘ 'su'ﬁéiﬁ‘ﬁéawﬁ

Merck-ov iversalni indikatorski papir s mjer-
N L B e b e g 1

§ vide mijernih podruéja, koja leze izmedu
jernih pc 2, koj

dru e izmedu 0 1 14 pH. Postu-
pak mjerenja: Vrpcu indikatorskog papira uroni u ispiti-
vanu tekuéinu, ili kod obojenih, mutnih i gustih tekuéina kapni
jednu kap na indikatorski papir. Nakon 15 min. usporedi na-
stal boji mokrog « Ii%ela papira s prileZe¢om skalom boje i pro-

citaj odsovaraquci p
ndikatorski papir obiéno sluZi samo za prvu orijentaciju,

u kojem se podruéju kreée pH ispitivane rastopine, iako s
»Lyphan«-papirom mozemo i dosta to¢no odrediti pH.

Postupak s indikatorskom rastopinom.
Najprije odredi predpokusom pomoéu univerzalnog indikatora
pribliznu_vrijednost pH ispitivane tekucine (vidi gore). Zatim
izaberi 2 indikatora, u ¢ijim podruéjima promjene boje lezi na-
dena priblizna vrijednost pH, napr.:

Indikator Podruéje promjene boje (pH)
0.049%-tne alkoholne rastopine
Kiselo timolno modrilo . . . . . . 12— 2,8
Bromfenalno modrileo . . . . . . 28—46
Bromkrezolno zelenilo . . . . . . 38—54
Metilno ervenilo . . > . . . . 44—63
Bromkrezolnl purpur . 0 . oeoos e s Bl —6.f
Bromtimolno modrilo . . . . . . 58—T6
Fenolno ervenilo . . o« '+« « .« 67—84
Rregolno-crvenilo . . . . & + st TX—88
Alkalno timolno modrilo . . . . . 80—96

Ovo je serija njemackih indikatora, a ima i engleskih i amerié-
kih, kod kojih moZe biti i neke razlike prema ovima. Postupak:
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u kuSalicu ili malu porculansku zdjelicu stavi 8—10 cem ispiti-
vane tekuéine, dodaj 23 kapi rastopine doti¢nog indikatora i
promjesaj. Nastalu boju usporedi sa skalom boja, koja odgo-
vara uzetom indikatoru i procitaj odgovarajuéi pH. Ili u po-
manjkanju skale boja uzmi tekuéine poznatog pH (vidi niZe),
Ciji se pH kreéu u granicama pH ispitivane tekuéine, obradi ih
kao i ovu, te usporedi dobijene boje: isto obojene tekuéine imaju
1isti pH. To¢nost odredivanja je oko 0,2 pH. Rezultat odrediva-
nja dajemo uz naznaku upotrebljenog indikatora, na primjer
»pH = 6,5 uz bromtimolno modrilo«.

X Wulf f-ov tupak s indikatorskim foli-
jama™(listiéima) je univerza niji od gornjih postupaka, jer
omoguttje odredivanje pH obojenih i jako mutnih tekuéina.

Indikatorski listiéi su iz prozirne celuloze, koja sadrzi adsorbiran
indikator. Stavimo i takav indikatorski listié u ispitivanu teku-
¢inu 1-—2 min., udu u njega najbrie H*-ioni, jer su manji od
svih iona i molekula tekuéine. Radi toga je nakon kratkog vre-
mena pH u listiéu i u tekuéini isti, dok ostale, na pr. obojene,
tvari tekuéine radi velikih molekula ne mogu za to vrijeme uéi
u listi¢, te ne smetaju odredivanje. Indikator u listiéu poprimi
odgovarajuéu boju, koju usporedimo s prileZeéim skalama boja
i proditamo pH ispitivane tekuéine. Toénost odredivanja je
0,1—0,2 pH.

« Podruéje.mj ja.5 Wulff-ovim kolorimetrom je 1,6
do 12,2 pH (8 vrsta listiéa). Postupak: Najpr je odredi po-

moérdistica s tiverzaliim indikatorom pribliznu vrijednost pH
tako, da ga uroni$ kroz 1—2 minute u istipivanu tekuéinu i uspo-
rediS boju sa odgovarajuéom prilezeéom skalom boja. Zatim
uzmi odgovarajuci indikatorski listié i postupi na isti nain. Ako
Je ispitivana tekuéina jako mutna ili obojena, isperi listié vodom
i zatim usporedi boju listi¢a s odgovarajuéom prilezeéom skalm
boja. Moze$ raditi i bez skale boja pomoéu tekuéina poznatog
pH (vidi niZe).

Standard-rastopine. To su rastopine poznatog pH, a
matija jestandard-acetat poMichaelis-u: pomijesaj
1000 cem normalne rasfp ine : nalne ras-

i d st.

.COOH,
top ccm dest. vode. Ova rastopina ima pH 4.62.
Od osiailll standard-raStopiia §pomenut éemo zatim:
Mcllvaineove.ytandard-rastopine; pomijesaj
| slijedece koli¢ine rasto 'mmg limuncve
‘kiéelme rastopi u 1 litri vode) 1 natn]eval. viogeat-a iﬁ%,sz g

Na.HPO, po SSrens e n-u rastopi u
———
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cem Nag 4| cem lim. Kis.| p “ccm az 4 cem lim. kis. I P
0,40 19,60 2,2 10,72 9,28 9,2
1,24 18,76 24 11,15 8,85 0,4
2,18 17,82 2,6 11,60 8,40 5,6
3,17 16,83 2,8 12,09 7,91 58
411 15,89 3,0 12,63 7,37 6,0
494 15,06 3,2 13,22 6,78 6,2
5,70 14,30 3,4 13,85 - 6,15 6,4
6,44 13,56 3,6 14,55 5,45 6,6
7,10 12,90 3,8 15,45 4,55 6,8
1,11 12,29 4,0 16,47 3,53 7,0
8,28 11,72 42 17,39 2,61 12
8,82 11,18 44 18,17 1,83 74
9,35 10,65 4.6 18,73 1,27 7,6
9,86 10,14 48 19,15 0,85 78

10,30 9,70 5,0 19,45 0,55 8,0

X Smjese borata po Sdrense
jeSaj slijédeee kolitine-rastopina natrijeva,

Na.,B,0.

n—Clark-u: pomi-
,jiﬁ?f&%' 191 g
B,0. L 10 H,0 rastopi u 1 litri vode) i n/10_ mo
n/10 NaOH: Earau FAs b
P

Dodamo ljn ”: Tit

478
46,2
441
415
38,0
325
25,0
15,0

3.7

cem NazBaOs | eem n/10-HCI| pH ||

-

£0.00 1 A
oo ®

i

<O ¢ 00 00 00 00 00

o O 0o

|
1

e NazBiO7|
i
74,0
65,0
59,5
56,0
53.9
52,1
51,0
50,2

cem n/10-NaOH| pH

— 130
26,0
35,0
40,5
44,0

46,1

479
49,0
49,8

94
| 9,6
| 9.8
110.0
110,2
110,4
110.6
10,8
111,0

lenta HCI, nastaje n/10 rastopina HCI, &ji je pH = 1. Dakle pH
se je promijenio za 6 jedinica. Dodamo li medutim isto toliko
HCI na pr. 1 litri standard-acetata, promijenit ¢e se pH od 46
na 41, t. j. samo za 0,5 pH-jedinica. Isto tako razrijedimo 1
n/10 HC1 (pH = 1) deseterostrukom koliéinom vode. mijenja se
pH od 1 na 2, t. j. za 1 pH-jedinicu. Istim razrijedenjem stan-

dard-acetata mijenja se pH samo za 0,02 pH-jedinice,
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POLAROGRAFSKA ODREDIVANJA

Jedna od najmladih fizikalno-kemijskih metoda je polaro-
grafija, pa radi toga jo§ nije usla u praksu u onoj mjeri kao
ostale fizikalno-kemijske metode. Medutim bas u najnovije vri-
Jeme pokazalo se je, da vrlo vazna tehnitka svojstva kovina i
legura ne ovise samo od primjesa, koje su sadrzane u relativno
veliko] koli¢ini (par pestotaka), te se mogu lako i brzo odrediti
obiénim metodama kvantitativne analize, veé i od onih, koje se
nalaze i u vrlo malim koli¢inama (od par tisuéinka postotka).
Pogotovo to vrijedi za Giste kovine, koje se mnogo upotreblja-
vaju u tehnici, a &ije su primjese samo u »tragovima«. U tom
podruéju kvantitativnog odredivanja vrlo malih koli¢ina pri-
mjesa tehnickih sirovina i produkata igrat ée veliku ulogu po-
larografija kao izrazito mikrokemijska metoda. Zapreka polaro-
grafiji kao pogonskoj metodi je danas Jo$ i u visokoj napavnoj
cijeni i kompliciranosti potrebne aparature, koja zahtjeva vise
Skolovane laborante. Zato je potrebno da se s njome u kratkim
potezima upoznamo, a podrobnije se moZe naéi u opSirnoj spe-
cijalnoj literaturi.

Princip polarografije. Na dvije elektrode (malih dimenzija),
koje se nalaze uronjene u rastopini neke soli, ukopéamo preko
potenciometra izvor elektriéne struje (na pr. akumulator) i je-
dan vrlo osjetljivi galvanometar., Poveéamo li polagano napetost
na elektrodama pomoéu potenciometra od 0 volta na viSe, opazit
¢emo na galvanometru, da ne ée u pocetku s poveéanjem nape-
tosti teéi kroz elektroliticku ¢eliju nikakva (odnosno vrlo mala)
struja. Tek kada napetost na elektrodama dostigne izvjesnu vri-
Jednost, pocet ée naglo teéi struja. Uzmemo li soli razli¢itih ko-
vina, primjetit éemo, da ée i potrebna minimalna napetost, da
struja uopée tece kroz rastopinu, biti razli¢ita. Ta minimalna
napetost odredena je i karakteristi¢na za svaki kation.

Razlog, da struja ne tede kroz elektrolit i prije postignuéa
tog minimalnog potencijala, je u polarizaciji elektroda. Naime
vanjski izvor elektri¢ne struje, koji smo ukopéali na elektrode,
polarizira ih, t. j. na katodi izluéi vrlo male koli¢ine kovine i time
promijeni njenu povrSinu: iz dviju istovrsnih elektroda nastale
su elektrode dviju razli¢itih kovina, t. j. dva pola jednog gal-
vanskog ¢lanka, ¢ija je struja jednaka, ali suprotna struji, koja
Je izazvala polarizaciju. Ta dakle polarizaciona struja djeluje
nasuprot polarizirajuéoj struji i one se ukidaju. Tek kada pola-
rizirajuéa struja postane postignuéem izvjesnog minimalnog po-
tencijala veéa od polarizacione struje, nestaje djelovanje pola-
rizacione struje i kroz elektrolit poéinje teéi struja. Radi toga
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se taj minimalni potencijal zove depolarizacioni po-
tencijal

Odredivanjem dakle depolarizacionog potencijala odreden
je doticni kation kvalitativno. Postignuéem depolarizacio-
nog potlencijala potinje izluéivanje, odnosno redukeija, kationa
na katodi (pozitivno nabijen kation neutralizira svoj pozitivni
naboj na negativno nabijenoj katodi, a gubitak pozitivhog na-
boja je redukeija). Radi toga nestaje u okolici katode iona, t. j.
nastane neka vrsta vakuuma na ionima. Stoga putuju, difundi-
raju, ioni iz rastopine prema elektrodi i tako daju elektriénu
struju, koja prolazi kroz rastopinu. Od veli¢ine te difuzije ovisi
jakost prolazeée struje. Sto je koncentracija iona u rastopini
veca, veca je i difuzija, a time i prolazeéa struja. Kako struja

Sl. 77. — Shema polarografa.

nastaje difuzijom iona, naziva se difuziona struja i
ona je proporcionalna koncentraciji dotiénog iona. Prema tome
iz veli¢ine difuzione struje nekog iona mozemo ovaj odrediti
kvantitativno.Dakle kod kvantitativnog odredivanja iona
mora kroz rastopinu prolaziti samo struja izazvana difuzijom.
Medutim na ion djeluje privlaéno suprotno nabijena elektroda,
t. j. u istom smjeru kao i difuzija, te time poveéava difuzionu
struju. Da iskljuéimo to privlaéno djelovanje elektrode na di-
fundirajuéi ion, moramo dodati rastopini veliki suviSak nekog
drugog iona, koji prima na sebe privlaéno djelovanje elektrode.
Dodani ion medutim mora imati vi§i depolarizacioni potencijal
od onog, kojeg odredujemo, da mu ne smeta. U obzir dolaze soli
kalija, natrija, litija, kalcija, magnezija, amonija i t. d. Njihove
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rastopine nazivljemo »osnovnim rastopinamac i do-
dajemo ih prije mjerenja ispitivanoj rastopini.

Polarograf. Odredivanje depolarizacionog potencijala i di-
fuzione struje nazvao je Heyrovsky polarografijom,
a za to potreban aparat polarografom. Na sl 77. je Se-
matski prikazan polarograf. 1z akumulatora Ak ide struja preko
valjkastog potenciometra P i zrcalnog galvanometra G u céeliju
za elektrolizu E, u kojoj se nalazi ispitivana rastopina. Celija za
elektrolizu sastoji se iz posudice za elektrolizu obi¢no u obliku
slicnom maloj erlenmajerici (sl. 83a), u kojoj se na dnu nalazi
sloj zive kao anoda An. Kao katoda K sluzi kapajuéa ziva, koja
kroz vrlo usku cijev (kapilaru) ravnomjerno kapa u sitnim kap-
ljicama kroz elektrolit. Zrealni galvanometar@ ima mjesto ka-

w&——um
tK

Sl. 78. — Polarograf (Leybold),

zaljke malo zrcalo, na koje pada zraka svjetlosti galvanometar-
ske sijalice L. Ako kroz galvanometar prolazi struja, okreée se
zrcalo galvanometra, a time putuje i zraka svjetlosti, pa iz ve-
licine njenog otklona zakljuéujemo na jakost struje. Zraka
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svjetlosti sa zrcala galvanometra pada kroz otvor bubnja F
na osjetljivi fotografski papir i na njemu crta svoj pomak. Po-
tenciometar P i registrirajuéi bubanj F ravnomjerno se okrecu
pomoéu elektromotora M. Na taj naéin, kako god okretanjem
potenciometra P raste potencijal na elektrodl K, tako se u isto
vrijeme okrece i bubanj s fotografskim papirom F, te se na
njemu crta pomoéu zrake svjetlosti u vodoravnom smjeru jakost
struje, a u smjeru okretanja bubnja rastuéi potencijal. Kao re-
zultat toga dobijamo krivulju jakosti struje u odnosu na poten-
cijal, t. j. polarografsku krivulju ii polaro-
gram. U polarograf je jo§s ugraden i jedan otpornik, kojim
mijenjamo osjetljivost zrcalnog galvanometra (od 1/1 do
1/10.000). Na taj naéin moZemo polarografirati rastopine vrlo
razlicitih koncentracija, jer pomocéu tog otpornika uzmemo
takvu osjetljivost galvanometra, da zraka svjetlosti i kod ve-
likih koncentracija, t. j. velike difuzione struje, ostane u gra-
nicama otklona Sirine registrirajuéeg bubnja.

Na gornjem principu sagradeni su najrazliCitiji modeli po-
larografa (od Leybold-a, Nejedly-a, Geissler-a, Sargent-ait.d.),
od kojih je na sl. 78. prikazan L e y b old-ov model 38, zgodan
za rad u pogonskim laboratorijima. Oznake na njemu odgova-
raju onima naprijed opisanim na Sematskoj slici 77. Jo$ je jed-
nostavniji mikropolarograf od Heyrovskog, sagra-
den za pogonske @nalize, jer se u maloj kutiji polarografa na-
laze ugradeni svi potrebni dijelovi. Na taj na¢in moZemo mi-
kropolograf po volji lako prenaSati i vrlo brzo staviti u pogon.

8l. 79, — Polarogram (odredivanje zlata).

Polarografska krivulja. Jedan polarogram (odrediva-
nje zlata) prikazan je na sl. 79. Vidimo, dap olarografska
krivulja ide najprije skoro vodoravno, zatim se postignu-
éem depolarizacionog potencijala naglo diZe i ponovno postaje
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skoro vodoravna. Polarografska krivulja ima dakle oblik stepe-
nice, ¢ija je visina proporcionalna koncentraciji. Hoéemo li od-
rediti koncentraciju polarografiranog iona, moramo izmjeriti
visinu stepenice, itonajjednostavnije, kako je to prika~
zano na slici. Kroz sredinu zubaca donjeg i gornjeg vodoravnog
dijela stepenice polozimo s krivuljom paralelne pravce, a isto
tako 1 kroz okomiti dio stepenice. SjeciSta tih triju pravaca od-
reduju visinu stepenice, koju izmjerimo u milimetrima. Dobije-
noj visini stepenice odgovarajuéu koncentraciju proéitamo iz
bazZdarnog dijagrama (sl. 80.). Njega dobijemo pola-

v

280+
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Sl. 80. — Bazdarni diagram za Eitanje polarograma.

rografiranjem rastopina poznatih koncentracija, ako koncentra-
cije unesemo u koordinatni sistem kao apscisu, a njima odgova-
rajuée visine stepenica, prerafunate na istu osjetljivost galva-
nometra (E), kao ordinatu. Kod buduéeg odredivanja nepo-
znate koncentracije moramo uvijek izmjerenu visinu stepenice
preracunati na istu osjetljivost, kakvom je konstruiran i baz-
darni dijagram. Radi toga iza svakog polarografiranja zabilje-
zimo pokraj polarografske krivulje osjetljivost, s kojom je sni-
mana (na pr. E=1/5ili E=1/20 i t. d.), a isto tako i na baz-
darnom dijagramu oznac¢imo, za koju osjetljivost vrijedi.
Difuziona struja, odnosno visina polarografske stepenice,
proporcionalna je koncentraciji iona, koji odredujemo. Ona dakle
ne ovisi od apsolutne koli¢ine iona. Kako je koncentracija neke
tvari njena koli¢ina u odredenom volumenu rastopine, to mora
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biti kod polarografiranja poznat i odreden volumen ispitivane
rastopine.

Najvaznija je primjena polarografije u kvantitativnoj ana-
lizi, t. j. mjerenje veli¢ine difuzione struje, odnosno visine pola-
rografske stepenice. Veli¢ina difuzione struje ovisi — osim od
koncentracije — i od temperature rastopine, koju polarografi-
ramo (1—2°C razlike temperature prakti¢ki ne smeta), kao i
od brzine kapanja i veliéine kapi Zivine katode, te konaéno od
udaljenosti galvanometra od registrirajuéeg bubnja. Hoéemo li
dakle, da visina stepenice polarografske krivulje ovisi samo od
koncentracije ispitivane tvari, moraju biti svi ostali utjecaji
stalni, naime i kod odredivanja i kod bazdarenja isti. Radi toga
se polarografska metoda i upotrebljava iskljucivo za serijska
ispitivanja, kakva u glavnom i dolaze u pogonskim laboratori-
jima.

Kod pojedinaénih polarografskih odredivanja zgodna je za
izradunavanje rezultata slijedeéa metoda bazdarnog
dodatka, kod koje nije potreban bazdarni diagram. Polaro-
grafiranoj rastopini, koja se nalazi u maloj odmjernoj tikviei
(25-50 ccm), dodaj »osnovne rastopine« i nadopuni do marke.
Zatim od toga otpipetiraj odredeni volumen u dvije posudice za
polarografiranje i jednoj dodaj odredeni volumen rastopine ispi-
tivane tvari poznate koncentracije, a drugoj isti volumen desti-
lirane vode. U jednoj dakle posudici imamo samo ispitivanu
tvar, a u drugoj tu tvar i poznatu dodanu koli¢inu te tvari. Sada
polarografiraj obje rastopine. Dobijamo dvije polarografske
krivulje, od kojih jedna ima stepenicu nepoznate koncentracije
hy , a druga nepoznate i dodane poznate koncentracije h. Od
visine stepenice h odbijemo visinu stepenice hx 1 dobijemo
h—h. . 1z ove dvije vrijednosti h i h—hy izratunamo trazenu
koli¢inu tvari (a) u otpipetiranom volumenu iz dodane poznate
kolidine tvari (b) prema formuli:

b3
Bl

Na pr. neka je visina stepenice nepoznate koncentracije 20 mm,
a one poznate i nepoznate 25 mm, onda je visina stepenice po-
znate koncentracije 256 — 20 =5 mm. Ako smo dodali na pr.
0,001 g tvari u drugu posudicu, onda je trazena koli¢ina tvari:
0,001 % 20/5 = 0,004 g. Dakle u otpipetiranom volumenu ima-
moe 0,004 g ispitivane tvari.
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Glavna prednost polarografije pred ostalim metodama
kvantitativne kemijske analize je u moguénosti odredivanja vise
tvari iz jedne te iste rastopine u isto vrijeme na istom polaro-
gramu. Ako su naime u rastopini prisutna dva ili vise iona, &iji
su depolarizacioni potencijali dovoljno razmaknuti (oko 0,3 V),
onda ¢emo postignuéem najmanjeg depolarizacionog potencijala
dotiénog iona dobiti njegovu polarografsku stepenicu. Kako na-
petost raste, postignut Ce se i depolarizacioni potencijal drugog
iona, koji ée takoder dati svoju stepenicu. Ako je prisutan i
treci ion s jo§ viSim depolarizacionim potencijalom, doéi ée do
stvaranja i njegove stepenice i t. d. Dakle kod polarografiranja
¢emo dobiti polarogram s viSe stepenica, &ije visine odreduju
koncentracije doti¢énih iona (sl. 81.). Prakti¢ki medutim ne mo-

ol 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 I ¢ 1.6 L& 20y

£E= %0
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A

Sk 81, — Polarogram s vie polarografskih stepenica.

i !

Zemo iz smjese dvaju i viSe iona odrediti ione s vi§im depolari-
zacionim potencijalom, ako je koncentracija iona najniZeg de-
polarizacionog potencijala suviSe velika prema onim viSeg po-
tencijala. U tom naime sluéaju zauzme veé prva stepenica svu
visinu polarograma. U obrnutom sludaju, ako nas interesiraju
ioni niZih depolarizacionih potencijala u prisutnosti velike koli-
Cine iona viSih potencijala, moguée je polarografiranje. To i jeste
najvazniji slutaj za polarografska odredivanja, jer omoguéuje
brzo odredivanje vrlo malih koli¢ina nekih primjesa u tvarima
viSeg depolarizacionog potencijala. Na pr. na sl. 82. imamo po-
larogram dobijen polarografiranjem rastopine é&istog cinka. Do-
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biju se izrazite stepenice olova i kadmija prije nego Sto po¢ne
stepenica cinka.

Za praksu nezgodna strana polarografskih odredivanja je
u tome, sto se u veéini sluéajeva mora iz rastopine prije polaro-
firanja ukloniti kisik. Kisik naime i sam daje dvije polarograf-
ske stepenice, a ove bi smetale ostalim stepenicama. Uklanja-
mo ga provadanjem vodika, dusika ili CO, kroz rastopinu prije
polarografiranja. U tu svrhu su i polarografske posudice tako
napravljene, da imaju sa strane do dna posudice cijev za dovod
plina (sl. 83.). :

Od mnogobrojnih polarografskih posudica pri-
kazane su na sl. 83. one, koje se u praksi najviSe upotreblja-
vaju. Posudica a je najobi¢niji oblik, dok se posudica b upo-
trebljava u sluéaju polarografiranja manjih koli¢ina rastopine
(1 cem i manje). Za serijska ispitivanja narocito je zgodna po-

Sl. 82, — Polarogram rastopine éistog cinka: tragovi Pb i Cd.

sudica ¢, koja se sastoji iz dviju posudica. U posudici 1 nalaz
se na dnu Ziva, a iznad ove kone. rastopina KCIL. Posudica 2, u
kojoj se nalazi polarografirana rastopina, ima u donjem dijelu
porculanski filtar 8, koji propusta struju, a ne dozvoljava mijeSa-
nje obih rastopina. Na taj naéin nije potrebno kod serijskih od-
redivanja kod svakog polarografiranja uzeti novu Zivu za
anodu, veé se samo mijenjaju polarografirane rastopine s posu-
dicom 2.

Velitina depolarizacionog potencijala iona zavisi i od reak-
cije rastopine (neutralna, kisela ili luznata), kao i od toga, da L
sadrzi neke spojeve, koji daju s dotiénim ionom kompleksne ione.
To je i razumljivo, jer se kompleksnim vezanjem nekog iona
stvara novi kompleksni ion, koji ée sigurno trebati viSe elektri¢-
ne energije za svoje izbijanje na elektrodi, t. j. imat ée visi de-
polarizacioni potencijal od slobodnog iona. Ako depolarizacione
potencijale, i to one, koji odgovaraju polovini visine ste-
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penice (t. zv. polustepeniéni ili poluvalni potencijal) najvaznijih
kationa postavimo jedan do drugoga po rastuéem potencijalu,
dobijamo neku vrstu »polarografskog spektrac« (sl
84.). Iz njega vidimo, da je moguée kompleksnim vezanjem
mnoge depolarizacione potencijale razmaknuti i na taj naéin
polarografski odrediti jedan uz drugi i one ione, ¢iji poluvalni
potencijali padaju u obinim rastopinama zajedno ili su
tako blizu (manje od 0,2 V), da stepenice nisu odijeljene. No
ne samo to, ve¢ moZemo neke ione tako jako kompleksno ve-
zatl, da uope nemaju depolarizacionog potencijala i polarograf-
ske stepenice u moguéem mjernom podrucju, kao na pr. Al u
rastopini NaOH ili KOH, te Cu, Zn i Fe u cijanidnim rasto-
pinama i t. d. Takvi kompleksno vezani ioni ne smetaju kod po-
larografiranja drugim jonima, te nije potrebno njihovo pret-

Sl 83, — Polarografske posudice,

hodno odjeljivanje. Tako moZemo na Pr. u cijanidnoj rastopini
bakra odrediti Cd, Ni, Co i Mn, i ako bi bez prisutnosti KCN
najprije dao Cu svoju stepenicu i onemoguéio odredivanje.

Da dobijemo 8to holje izrazene polarografske krivulje, do-
dajemo polarografiranoj rastopini neke koloidne tvari- Zelatine,
celulozne tvari' (Colloresin FS i Tylose S) i t. d. O djelovanju
tiht. zv.stabilizacionih koloida su podijeljena mis-
ljenja, no najvjerojatnije je slijedeée tumacenje. Kapljica zive
djeluje na difundirajuéi ion i adsorpeionim silama, t. Jj- poveéava
difuzionu struju i stvara na stepenici t. zv. »maksimume. Ako je
u rastopini prisutan koloid, adsorbirat ée se on na kapljici i na
taj naéin ukloniti njeno adsorpciono djelovanje na ispitivani jon.
Osim toga dodatkom koloidnih tvari postaje polarografirana
rastopina i viskoznija (guséa), te je kapanje Zivine katode rav-
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nom jernije. Stabilizacione koloide dodajemo obiéno veé »osnov-
noj rastopini«,

Od mnogobrojnih polarografskih odredivanja usla su za-
sada u praksu na pr. metalurskih laboratorija slijede¢a: Odre-
divanje Pb i Cd u cinku i njegovim legurama, pri éemu sluzi
sama rastopina cinka kao esnovna rastopina; odredivanje Bi i
Pb u bakru i cinku i njihovim legurama i to polarografiranjem
u solno kiseloj ili tartratnoj rastopini; odredivanje Zn u alumi-
niju i njegovim legurama polarografiranjem u amonijakalnoj
rastopini; odredivanje Bi, Pb, Zn i Ni u bakru i to Pb i Bi pola-
rografiranjem u solno kiseloj rastopini, a Ni i Zn u prisutnosti
KCNS; odredivanje Bi, Cu, Ni, Co, Zn i Mn u olovu i to polaro-
grafiranjem Bi u citratnoj rastopini, a ostalih primjesa u amo-
nijakalnoj rastopini, kojoj je dodano NH,Cl i Na,SO,, dok za
rastavljanje stepenica Zn i Co polarografiramo u rastopini, koja
sadrzi NaOH i Na,SO,. Kod analize ¢elika bilo bi od interesa
odredivanje Nii Co i to polarografiranjem u rastopini, koja sa-
drzi NH,Cl (po Maassen-u), ili u rastopini, koja sadrzi piridina
(po Lingane-u).

Sto se tice toénosti odredivanja, odnosno pogrjeSaka, pola-
rografske metode, moZemo opéenito reéi:

maksimalni sadrZzaj polarografirane tvari 0,1 % + 3%
” » T 5 001 % + 5%

s & i i 0001 % + 10%

b 1 .. 0,0001 % + 20 %

Kod sadrzaja polarografirane tvari iznad 1% granice su po-
grjeske veée od onih obi¢ne kemijske analize, te je prema tome
polarografija izrazita metoda za odredivanje malih koli¢ina sa-
stojaka spitivane tvari.

SPEKTRALNA ANALIZA.

Spektralna analiza poznata je veé¢ dugo (Bunsen i
Kirchhoff, 1859.), ali je kao fizikalno-kemijska metoda
usla u kvantitativnu analizu tek u novije doba. Kao izrazito
brza metoda sluZi spektralna analiza sve vife u kemijskim la-
boratorijima metalur§kih industrija i sigurno je, da ée u tom
praveu sve viSe potisnuti ostale metode kemijske analize. Ve-
lika nabavna cijena i kompliciranost aparature za spek-
tralnu analizu dosada su glavni uzroci, da ta vrlo vazna metoda
nije u tolikoj mjeri usla u praksu, koliko bi se ocekivalo. Kako
praksa stavlja veée zahtjeve na brzinu, a uz to i na toénost
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kvantitativnih odredivanja, sigurno je, da ée se i spektralna
analiza s vremenom sve viSe upotrebljavati, Ovdje ¢emo samo
ukratko opisati princip spektralne analize, a za opSirnije po-
datke upuéujemo na specijalnu literaturu.

Princip. Bacimo li zraku sunéanog svijetla (sl. 85.) kroz
usku pukotinu na staklenu prizmu, zraka ¢e promijeniti svo]j
smjer, prelomit ée se i na bijelom zaslonu iza prizme dobit éemo
rastegnutu sliku pukotine u duginim bojama, t. zv. spe ktar
(N ewton, 1666.). Jasno razabiremo sedam boja: crvenu, na-
ranéastu, zutu, zelenu, plavu, modru i ljubicastu. Boje poste-
peno prelaze jedna u drugu, te je to neprekidan ili kon-
tinuiran spektar. Najmanje se lomi ervena svjetlost,
a najviSe ljubiasta. Ako mjesto staklene uzmemo kremenu

Sl. 85, — Lom zrake svijetla u prizmi.

(kvarcnu) prizmu, a mjesto bijelog zaslona specijalnu spek-
tralnu fotografsku ploéu, dobit ¢éemo na njoj, iza razvijanja,
sliku spektra, koji ¢e i¢i jos dalje u ljubi¢astom i ervenom pod-
rué¢ju, nego Sto mozemo okom primjetiti. Podrucje ispred crve-
nog dijela spektra nazivlje se ultracrveno, a ono iza lju-
bitastog ultraljubicasto.

Iz gornjega vidimo, da je bijelo sundano svijetlo smjesa
razno obojenih svjetlosti, spektraln ih boja, koje moze-
mo pomoéu prizme rastaviti jednu od druge. Razlika u boji do-
lazi radi toga, $to svaka od njih ima drugu duljinu vala.
Duljine valova svjetlosti mjerimo u milimikronima (my) ili u
Angstrom-ovim jedinicama (A): 1 mpy = 1/1,000.000 mm ==
10—* mm, 1 A — 1/10 mp = 1/10,000.000 mm = 10— mm.
Vidljivi dio spektra, t. j. onaj od crvenog do ljubicastog, lezi
izmedu 780 do 360 my ili 7800 do 3600 A. Dakle 5to je duljina
vala svjetlosti manja, to je spektralna boja viSe pomaknuta
prema ljubiastom dijelu spektra. Prema tome moZemo pomoéu
prizme rastaviti svjetlosti raznih duljina valova jedne od drugih,
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t. J. svaka od njih ima u spektru mjesto odredeno svojom dulji-
nom vala. Ako dakle mjesto bijele svjetlosti uzmemo crvenu,
necemo dobiti gornji kontinuirani spektar, veé¢ ée se ervena
zraka u prizmi samo prelomiti i dati usku crvenu sliku
pukotine na onom mjestu, koje Jjoj u spektru pripada obzirom
na njenu duljinu vala. Uzmemo li smjesu na pr. crvene, Zute i
modre svjetlosti, dobit éemo na mjestu spektra tri uske slike
pukotine: ervenu, Zutu i modru. I to ervena slika ée biti u odgo-
varajutem crvenom, Zuta u Zutom, a modra u modrom dijelu
spektra. Dobijene spektralne boje su dakle udaljene jedna od
druge i rastavljene tamnim prostorom, tako da je taj spektar
isprekidan svijetlim linijama (slike pukotine), pa se nazivlje
isprekidanilidiskontinuiran ililinijski spek-
tar. Diskontinuiran spektar dobit éemo dakle, ako je ispiti-

Sk 86. — Linijski spektar.

vano svijetlo sastavljeno iz razliéitih duljina valova. Sto su raz-
like duljine valova vece, biti ¢e i spektralne 1i nije me-
dusobno udaljenije.

Svako usijano kruto i tekuée tijelo zradi svjetlost, koja daje
kontinuirani spektar (na pr. usijana platinska zica, usijana ras-
taljena kovina, plamen plinske svjetiljke, t. j. usijani dijeliéi ug-
Ijika itd.). Pretvorimo li medutim kruto ili tekudée tijelo kod jos
viSe temperature u usijane pare, dobit éemo diskontinuirani
spektar. Ako na pr. u bezbojni plamen plamenika stavimo na
vriku platinske Zice malo, bilo koje natrijeve soli, obojadisat ¢e
se plamen intenzivno Zuto, a ta Zuta svjetlost dat ée u spektru
samo dvije uske Zute linije. Uzmemo 1i sol kalija, dobit éemo
dvije crvene i jednu ljubicastu liniju. Sol kalcija dat ée cijeli
niz linija od crvenog do modrog dijela spektra i t. d. Opéenito
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svaki elemenat daje svoj karakteristiéni linijski spek-
tar, koji je sastavljen iz spektralnih linija toéno odredene du-
ljine vala i koje su svojstvene samo tom elementu. Smjesa ele-
menata daje diskontinuirani spektar, koji pokazuje sve spek-
tralne linije svakog pojedinog elementa, koji se u smjesi nalazi.
Nademo li dakle u nekom spektru spektralne linije one duljine
valova, koje odgovaraju nekom elementu, odredili smo taj ele-
menat kvalitativno. Na taj naéin nam spektar moze po-
sluziti u kemijskoj analizi i tu vrstu analize nazivljemo sp e k-
tralnom analizom. Na sl. 86. prikazana su tri linijska
spektra: srednji spektar je od ¢istog elektrolitiCkog bakra, a
donji od legure bakra s aluminijem (5% Al). U spektru legure
vidimo uz linije osnovne kovine (Cu) jasno izrazene linije legi-
rane kovine (Al) i necistoéa (Mg, Fe i Ca). Cak u spektru
¢istog bakra jo§ dobro opazamo linije magnezija i Zeljeza, i ako
je njihov sadrzaj svega 0,0001% Mg i 0,002% Fe. Radi tako
velike osjetljivosti odredivanja upotrebljava se spek-
tralna analiza (isto kao i polarografija) u glavnom za odredi-
vanje malih koli¢ina i tragova pojedinih elemenata.

Pogledamo li dobro oba spektra, vidimo, da su linije magne-
zija i Zeljeza u spektru legure svijetlije od onih u ¢istom bakru.
Sadrzaj Mg i Fe u leguri je 0,087% Mg i 0,003% Fe, dok je onaj
u &istom bakru 0,0001% Mg i 0,002% Fe. Dakle intenzitet
svijetla pojedinih spektralnih linija ovisi od konecentracije
elementa kome dotiéna spektralna linija pripada, pa mjerenjem
intenziteta svijetla spektralnih linija mozemo odrediti dotiéni
elemenat kvantitativno. Za praksu je vaZna baS ta
kvantitativna spektralna analiza, te ¢éemo se
nize ukratko upoznati s njezinim metodama.

Spektralni aparati. Za dobijanje spektra sluze spektra 1-
ni aparati. Ako je spektralni aparat konstruiran tako, da
se spektar moZe motriti samo okom, nazivlje se sp ektro-
sk o p. Spektralni aparat, kod kojeg se mozZe spektar i fotogra-
firati, nazivije se spektrograf. Ima i kombiniranih spek-
tralnih aparata, koji omoguéuju i motrenje spektra okom i fo-
tografiranje. Za tocna kvantitativna odredivanja dolaze u obzir
iskljuéivo spektrografi. Na sl. 87. Sematski je prikazan spek-
tralni aparat. Snop zraka ispitivanog svijetla ulazi u spektrograf
kroz pukotinu 7, koja se nalazi u ZariStu (fokusu) sabirne lece 2,
t. zv. kolimatora. Kolimator baca paralelni snop svijetla na
prizmu 3, gdje se svijetlo lomi i pada na sabirnu lecu objekti-
va }. U zariStu objektiva nalazi se fotografska plo¢a 5, na koju
baca objektiv sliku nastalog spektra. Nakon razvijanja, fiksira-
nja i pranja fotografske plo¢e nalazimo na njoj sliku spektra
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ispitivanog svijetla. Kod spektroskopa nalazi se na mjestu fo-
tografske ploce okular.

Prizma spektralnog aparata je ili iz stakla ili iz kre-
mena (kvarca). Staklenu prizmu imaju aparati, koji daju vid-
1jivi spektar (7.800 do 3.600 A). Medutim ba$ najkarakteristié-
nije linije spektra mnogih elemenata nalaze se u nevidljivom
ultraljubi¢astom dijelu spektra. Kako staklo absorbira ultralju-
bicaste zrake, moramo uzeti prizmu iz kremena, koja ih pro-
pusta. Takvi kremeni spektografi upotrebljavaju se
za spektralno podrucje od 2000 do 4500 A. Naravno da su u
kremenom spektrografu i sve leée iz kremena.

Uz spektralni aparat potreban je za dobivanje spektara i
uredaj za zracenje svijetla ispitivane tvari. Malo
je elemenata za Cije je zracenje spektra dovoljna temperatura
obi¢nog plinskog plarenika. To su alkalijski i zemnoalkalijski
elementi (K, Na, Ca, Sr, Bait. d.). No i oni daju bolji spektar

Sk 87, — Shema spekiralnog aparata,

upotrebom plamena smjese acetilena i kisika, &ija je tempera-
tura oko 3000°C. Kod te temperature uz gornje elemente daju
spektar i Cu, Mn, Cr i dr. No tvar, koju ispitujemo, mora
biti u tom sluéaju u rastopini. Vidimo dakle, da je za zradenje
spektra nekog elementa potrebna vrlo visoka temperatura. Izvor
najvise temperature imamo u elektriénom luku i elektriénim
iskrama, koje daju temperaturu i do 7000°C. Zato se u spektral-
noj analizi upotrebljavaju za zracenje spektra najviSe elektriéni
luk i elektriéna iskra. .

Elektri¢ni luk nastaje, ako dvije elektrode iz uglje-
na ili kovine medusobno dotaknemo i zatim polagano nesto od-
maknemo. Izmedu elektroda pojavi se vrlo jaka svjetlost elek-
tricnog luka. Ako dakle kao elektrode upotrebimo ispitivanu
kovinu, ili ako u udubljenje jednog od ugljena stavimo ispitivanu
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tvar, nalazi se u plamenu elektriénog luka i para te kovine, odn.
tvari, koja na vrlo visokoj temperaturi luka zraéi svoj karakte-
ristiéni spektar. Ako je ispitivana kovina legura, odn. ako ispi-
tivana tvar sadrzi viSe elemenata, nalaze se u plamenu luka pare
svih elemenata, t. j. zraceni spektar ima spektralne linije svih
elemenata legure, odn. ispitivane tvari. Da se uklone neke mane
obi¢énog kontinuiranog elektriénog luka, upotrebljava se danas
u spektralnoj analizi periodiéni elektriéni luk
(njem. Abreissbogen), koji se automatski neprekidno gasi i
pali (4—10 puta u sekundi).

Blektri¢na iskra nastaje izmedu dvije kovinske
elektrode pod vrlo visokim elektriénim naponom od 10.000 do
50.000 V. Taj visoki elektricni napon dobijamo pretvaranjem
(transformiranjem) struje niske napetosti (220 V izmjenicéne
struje) u posebnom transformatoru. Razmak elektroda je 2—3
mm. Elektriéna iskra se najviSe upotrebljava u spektralnoj ana-
lizi kovina.

Sl 88, — Uredaj za spektralnu analizu (Zeiss),

Na sl. 88. je prikazan uredaj za spektralnu ana-
lizu od Zeissa. U proizvoditelju elektri¢ne iskre 1 transfor-
mira se elektri¢na struja u struju visoke napetosti, koja ide u
stativ 2. na kome su uévriéene dvije elektrode iz ugljena ili iz
ispitivane kovine. Svjetlost nastale elektriéne iskre ili luka ide
kroz kremene kondenzore 8 i 4 u spektrograf »Qu 24« 5, gdje
se pomoéu kremene prizme rastavi u spektar i ovaj fotografira
na spektralnoj ploéi. U isto vrijeme se fotografira iznad spektra
i skala bazdarena u duljinama valova, koja omoguéuje lako na-
lazenje potrebnih spektralnih linija. -

Osim Z eiss-ovog kremenog spektrografa »Qu 24¢ upo-
trebljavaju se u praksi spektrografi od Fuess -a, Hilger-a
(autokolimacioni spektrograf po sistemu Littrow), Bausch &
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Lomb-a, kao i Fuess-oy spektralni aparat za direktno vizuel-
no mjerenje s fotometrom u vidljivom dijelu spektra i t. d.

Fotometriranje spektralnih linija. Za kvantitativno odre-
divanje moramo odrediti intenzitet svijetla odredene spektralne
linije. Sto je linija svijetlija, to je njeno zacrnjenje na fotograf-
skoj plo¢i jade. Dakle iz Jjakosti zacrnjenja spektralne linije na
fetografskoj plo¢i mozemo zakljuéiti na koli¢inu traZenog ele-
menta u ispitivanoj tvari. Zacrnjenje mjerimo fotometrirani
(vidi str. 186.), t. j. odredimo, koju koli¢inu svijetla apsorbira,
odnosno propusta, fotometrirang spektralna linija. Za tu svrhu
postoje posebni fotometri za spektralne linije
(Zeiss, Bausch & Lomb i t. d.), od kojih je na sl. 89. prikazan

Sl 89. — Fotometar za fotometriranje spektralnih linija (Zeiss),

Zeiss-ov. Na stativ 7 postavimo ispred elektriéne svjetiljke foto-
grafsku plofu s ispitivanim spektrom, tako da na otvor foto-
elementa 2 projiciramo samo Jednu od ispitivanih spektralnih
linija. Veé prema zacrnjenju linije past ée na fotoelement vige
ili manje svijetla, koje Ge proizvesti odgovarajuéy fotostruju.
Ova ide u zrealni galvanometar 3 i otklanja zrcalo galvanometra,
Time se otklanja i sa zrcala projicirana zraka svjetlosti, ¢iji
otklon ¢itamo na skali /. Prema tome, Sto je zacrnjenje spek-
tralne linije jade, past ée manje svijetla na fotoelement, a time
¢e biti fotostruja i otklon galvanometra manji i obratno.

/
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Postupei mjerenja. Intenzitet svijetla neke spektralne linije
proporcionalan je koncentraciji elementa, koji zraéi tu liniju.
Kako .je zacrnjenje linije na fotografskoj plo¢i proporcionalno
intenzitetu svijetla, to je zacrnjenje proporcionalno koncentra-
ciji i to se zaernjenje linearno mijenja s logaritmom koncentra-
cije. T. j. unesemo li u koordinatni sistem Kao apscisu logari-
tam koncentracije, a kao ordinatu zacrnjenje, odnosno logaritam
otklona galvanometra, dobijemo kao bazZdarnu krivulju
pravac. Da izbjegnemo logaritmicka preraunavanja, moZemo
uzeti mjesto obi¢nog dvostruko logaritmicki papir, na kojem
¢itamo direktno otklone galvanometra i koncentracije. Ili mo-
%emo uzeti obi¢an milimetarski papir i logaritmi¢ko racunalo
(Rechenschieber), te pomoéu logaritmic¢ke skale ra¢unala kon-
struirati bazdarni pravac, a iz njega procitati trazenu koncen-
traciju (vidi nize). Koli¢inu trazenog elementa dobijamo dakle
iz odgovarajuéeg bazdarnog dijagrama, Postoji vise
postupaka mjerenja i sastavljanja bazdarnog diagrama, koji
svi idu za tim, da se sve moguée nejednakosti i nepravilnosti kod
mjerenja Sto viSe iskljuce. U praksi se upotrebljavaju slijedeca
dva postupka.

Postupak mjerenja triju linija po Scheibe-
Schnettler-u (njem. Dreilinienverfahren). U svakom spektru
legure moZemo naéi ispitivanoj spektralnoj liniji legiranog ele-
menta jednako zacrnjenu jednu susjednu liniju osnovne kovine.
Takve dvije spektralne linije istog zacrnjenja nazivlju se h o-
mologni par linija. Na pr. u olovnoj leguri s 0,46% Bi
je Bi-liniji 3025 homologna Pb-linija 3240; dok je kod 1,06% Bi
istoj Bi-liniji 3025 homologna-Pb-linija 3221. Nademo li dakle
na pr. u spektru neke olovne legure, da je Bi-linija 3025 jednako
zacrnjena kao i Pb-linija 3221, znamo, da je sadrZaj Bi u leguri
1,06% . Isto tako, ako je Bi-linija 3025 neke druge olovne legure
istog zacrnjenja kao i Pb-linija 3240, onda je sadrZaj Bi u le-
guri 0,46% . Ako smo konaéno u nekoj tre¢oj olovnoj leguri nasli,
da zacrnjenje Bi-linije 3025 leZi izmedu zacrnjenja Ph-linija 3240
i 3221, onda sadrzaj Bi u leguri leZi izmedu 0,46 i 1,06%. Dakle
zacrnjenja Pb-linije 3240 i Pb-linije 3221 sluZe kao fiksne
t o &k e, koje cdgovaraju zacrnjenjima Bi-linije 3025 kod 0,46%
i 1.06% Bi. Izmedu tih dviju fiksnih toaka mora leZati svako
zacrnienje Bi-linije 3025, ako ispitivana legura sadrzi od 0,46%
do 1,06% Bi. Prema tome je postupak slijedeéi. Najprije foto
grafiramo spektar ispitivane olovne legure, koja sadrzi 0,46 do
1,069 Bi. Zatim odredimo fotometriranjem zacrnjenja, odnosno
otklene galvanametra, od Ph-linija 3221 i 3240 kao i od Bi-linije
3025. Neka su ovi na pr.: za Pb-liniju 3240 153 mm, za Pb-liniju
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3221 50 mm i za Bi-liniju 3025 95 mm. U tablici imamo izratu-
nate odgovarajuce logaritme otklona galvanometra i koncentra-

cija. Dobijene vrijednosti une-

semo u koordinatni sistem i to

% Bi Otklon ili u obitan kao logaritme (sl
galvanometra |  90,) ili u dvostruko logaritmicki

G 3 0 1. | kao direktne vrijednosti (sl
_____ | Jog- | | 1'log { Ugeny Dobijamo odgovarajuéi
bazdarni pravac. Iz njega vidi-

046 | —034 | 153 | 218 | mo (sl 90.), da logaritmu 1,98
106 | 003 | 50 | 170 | otklona galvanometra ispitiva-
[ ? 95 | 198 | ne Bi-linije 3025 odgovara loga-
ritam koncentracije —0,19 =

081 — 1, t. j. sadrZaj Bi je
0,65%. Ili u diagramu s logaritmiékom skalom (sl 91.) odgo-
vara otklonu galvanometra od 95 mm takoder sadrzaj bismuta
0,65%. :

ia_Latn'tﬂna gale

W B o ——g— 39

log %8

o= 05 06 07 o8 05 107155

Sl 90. -— Bazdarni dijagram za Bi

Sl. 91. — BaZdarni dijagram za Bi
u obicnom koordinatnom sistemu.

u dvostruko logaritmiékom
koordinatnom sistemu.

Kako homologne i ispitivanu spektralnu liniju odredujemo
u istoj probi i u isto vrijeme, kao i na istoj fotografskoj ploéi i
uz iste fotografske uslove, onda smo time eliminirali eventualne
nejednakosti kod mjerenja. Ovaj postupak mjerenja poboljsan
za praksu od Owens-a (Metals & Alloys 9 (1938) 15/19) upo-
trebljava se mnogo u Americi (Fordove tvornice).

Potrebne homologne parove spektralnih linija za pojedine
legure i koncentracione intervale moZemo naéi u specijalnim
spektralnim tablicama. Ti homologni parovi linija tako su oda-
brani, da su Sto viSe invariantni, t. j. njihovo zacrnjenje mora
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biti &to manje ovisno od uslova mjerenja. Osim toga homolog-
nost nekog para linija postoji samo uz izvjesne elektri¢ne uslo-
ve, koji su odredeni istim zacrnjenjem t. zv. fiksnog para
linija (njem. Fixierungspaar). Uz odredene naime elektriéne
uslove odredeni par spektralnih linija osnovne kovine ima jed-
nako zacrnjenje. Dakle pomocu odredenog fiksnog para mo-
semo kontrolirati, da li su ispunjeni uslovi za homologni par
linija. U gornjem primjeru olovne legure fiksni par linija jesu
Pb-linija 2562 i Pb-linija 2657.

Ovdje éemo jos ukratko spomenuti t. zv. pos tupak
mjerenja dviju linija (njem. Zweilinienverfahren) po
Scheibe-Schontag-u, kod kojeg je potrebna samo jedna linija
osnovne i legirane kovine. Jedan dio pukotine spektralnog apa-
rata pokriven je odgovarajuéim sivim filtrom. Na taj nacin su
gve spektralne linije, na pr. na donjem svojem dijelu, oslabljene,
t. j. manjeg zacrnjenja. Sada je potrebno da jedamput za uvijek
odredimo pomoéu normalnih proba, kojem sadrzaju legiranog
dlementa odgovara zacrnjenje neoslabljenog, a kojem oslablje-
nog dijela odredene spektralne linije osnovne kovine. Time dobi-
jamo potrebne dvije fiksne tocke, kojima je odreden bazdarni
pravac. Kod buduceg ispitivanja istovrsne legure postupamo
dakle tako, da u snimljenom spektru odredimo fotometriranjem
zacrnjenje neoslabljenog i oslabljenog dijela homologne linije,
kao i zacrnjenje neoslabljenog ili oslabljenog dijela (t. j. onog
dijela, kojeg smo uzeli i kod bazdarenja) linije ispitivane legi-
rane kovine. Pomoéu zacrnjenja linije osnovne kovine i odgo-
varajuéih koncentracija konstruiramo baZdarni pravac (kao
gore), a zatim odredimo na njemu totku, koja odgovara zacr-
njenju ispitivane linije i pomoéu ove pro¢itamo trazenu koncen-
traciju.

Postupak usporedivanjem zacrnjenja po
Gerlach-u JIma i takvih sluéajeva, da u izvjesnom koncentracio-
nom intervalu ne moZemo naci za gornji postupak mjerenja ho-
mologne parove. U tom sluéaju dolazi u obzr postupak uspore-
divanjem zacrnjenja. On se osniva na &injenici, da se razlika
zacrnjenja jedne spektralne linije osnovne kovine i jedne spek-
tralne linije legirane kovine mijenja linearno s koneentracijom
legirane kovine. Medutim moraju biti ispunjeni slijedeéi uvjeti
kod mjerenja: isti elektriéni uslovi, isti oblik elektroda,
ista Sirina pukotine spektralnog aparata, ista vrsta fotografskih
ploéa (po moguénosti istog broja emulzije), jednako vrijeme
osvjetljenja i konaéno potpuno isti uslovi razvijanja fotograf-
ske ploce. Kod danasnjeg stanja tehnike moguéi su gornji uvjeti,
tako da se ta vrlo jednostavna metoda moze u praksi s dovolj-
nom toénosti upotrebljavati i za serijska ispitivanja.
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Potrebno je dakle da napravimo najprije bazdarni di-
Jagram. U tu svrhu uzmemo nekoliko normalnih proba i nji-
hove spektre snimimo na fotografskoj plod¢i. Sada uzmemo
jednu spetralnu liniju ispitivanog legiranog elementa i jednu
susjednu liniju osnovne kovine, te u svakom spektru odredimo
njihovo zacrnjenje, odnosno otklone galvanometra. Na pr.
(Zeiss, Mess T45/I1) za spektrografsko odredivanje Si u ¢eliku
uzete su tri normalne probe éelika s 0,25%, 0,37% i 0,87% Si.
Za fotometriranje je uzeta Si-linija 2516 i Fe-linija 2497. Neka
su otkloni galvanometra i odgovarajuéi brojevi odnosa
otklona Si-linije i Fe-linije slijedeéi:

H
) g Otklon o
% Si galvanometra Broj odnosa
| log | Silinija[Fe-linija | Fesi | 1. Slog
0,25 | —0,60 | 1260 | 1135 113,5/126,0 = 0,9 | —0,05 *
037 | —043 | 815 | 1065 | 106,5/815 — 13 0,11
0.85 | —0,07 | 535 | 1680 | 168,0/535 — 31 0.49

I |

Unesemo li u koordinatni sistem kao apcisu logaritme % Si, a
kao ordinatu odgovarajuée logaritme broja odnosa, dobijemo .
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51, 92, — Bazdarni dijagram za Si

. Sk 93. — Bazdarni dijagram za Si
u obitnom kesrdinatnom sistemu.

u dvestruko logaritmitkom
koordinatnom sistemn,

bazdarni dijagram (sl. 92.); ili unesemo u dvostruko logarit-
micki sistem direktne vrijednosti (sl. 93.). Neka smo zatim kod
ispitivanja neke probe éelika nasli otklone galvanometra na pr.:
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za Si-liniju 2516 46,5 mm, a za Fe-liniju 2497 97,5 mm. Odgo-
varajuéi broj odnosa je 97,5/46,5 = 2,1, t. j. njegov logaritam
je 0,32. Tom logaritmu broja odnosa odgovara u bazdarnom
dijagramu (sl. 92.) logaritam koncentracije —0,235=0,765—1,
t. j. sadrzaj Si u ispitivanom eliku je 0,58%. Istu vrijednost
dobijamo i iz logaritmi¢kog diagrama (sl. 93.).

Kod analize pojedina¢nih proba dobijemo toénije rezultate
ovom metodom, ako na istu fotografsku ploéu u isto vrijeme
snimimo i ispitivanu probu i normalne probe, u ¢ijem koncen-
tracionom intervalu leZi sadrZaj traZenog elementa. Dalje po-
stupamo prema gornjem.

Spektralnom analizom mogu se u praksi medu ostalim kvan-
titativno odredivati:

1. U zeljezu i &eliku: Al, C, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni,
Si, Ta, V, W.

aluminiju i legurama: Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Si,
Ti, Zn

[
=

magneziju: Al, Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Si.
bakru: As, Bi, Sh.

cinku: As, Bi, Cu, Fe, Sb, Sn.

olovu: Ag, As, Bi, Cu, Fe, Sh, Sn, Zn

o U0
e =i
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VL. O ANALIZI PLINOVA

Materija dolazi u tri agregatna stanja: krutom, tekuéem,
i plinovitom. Kruto stanje predstavlja materiju u najkoncen-
triranijem obliku, pa su molekule kod krutina medjusobno
najblie. Plinovi opet predstavljaju materiju u najrazredjeni-
Jem obliku i njihove se molekule mogu slobodno kretati. pa
ispunjaju svaki prostor u koji dodu. Prema tomu, dok krutine
imaju stalni oblik i stalni volumen, a tekuéine samo stalni vo-
lumen, dotle plinovi nemaju ni stalni oblik ni stalni volumen.

Radi ovog njihovog svojstva moZe biti jasno, da s plino-
vima moramo postupati drukéije nego s krutinama ili tekuéi-
nama. Vaganje plinova — i ako je moguée — naravno bit ée
nepraktiéno radi njihove malene tezine. S druge strane mora-
mo raditi s plinovima u zatvorenim posudama, jer bi nam oni
1z otvorenih posuda s»pobjegli« u vanjsku atmosferu, a osim
toga, kako su obiéno i nevidljivi, bilo bi ih tesko mjeriti na pr.
U menzurama.

Stoga se kod analize plinova sluZimo nekom posebnom apa-
raturom 1 operacijama, koje ovdje moramo potanje opisati. Reéi
¢emo najprije, da razlikujemo ekzaktnu (nauénu) i tehnitku
analizu plinova. Tehni¢ka radi s razmjerno jednostavnim
sredstvima, brza je i dovoljno toéna, pa éemo se ovdje samo
njome pozabaviti. Ona daje kemijski sastav plinova, njihovu
kalori¢nu moé, specifiénu tezinu i sl.

Tehnicke plinove moZemo podijeliti u glavnom u tri tipa.

Prvi su gorivi plinovi. Oni se u tehnici opéenito
upotrebljavaju kao gorivo 1 kao takvi imaju svakim danom sve
veéu vaznost. Gorivi plinovi su na pr.: grotleni plin, koji se
dobija iz visoke peéi, generatorski plin, koji se umjetno dobija
u generatorima iz ugljena ili koksa, i zemni plin, metan, koji
se dobija iz zemlje kod nas u dosta velikoj koli¢ini, pa ée sva-
kim danom biti sve vazniji.
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Drugi su tip dimni plinovi. Oni nastaju sagorije-
vanjem nekog krutog, plinovitog ili tekuceg goriva, pa su za-
pravo otpadni plinovi, te se jedino jo§ moZe iskoriséavati nji-
hova toplina. Njih se u veéim pogonima stalno kontrolira, jer
se iz njihova sastava vidi, kako i kojom rentabilnoScéu te¢e pogon
lozenja, On ¢e biti tim bolji i rentabilniji ¢im je u dimnim pli-
novima veéi postotak CO, ,jer je to znak, da se sagorijevanje
vréi sa malim suviSkom zraka. Naravski da u dimnim plinovi-
ma ne bi smjelo biti CO, jer je to dokaz, da je izgaranje ne-
potpuno.

Treée su svi ostali tehniéki plinovi. Onine sluze
kao gorivi plinovi(makar to i bili), a niti su otpadni plinovi
(makar bili i sagorjevni). Tako na pr. SO, iz piritnih peéi 1
ako je sagorjevni plin, opet nije otpadni.

Uzimanje uzoraka plinova. Uzorke plinova uzimamo ili iz
plinovoda ili iz bomba ili iz samih peéi, ali uvijek s mjesta gdje
su oni sigurno dobro smijesani (na pr. na naglim zaokretima
kanala) i gdje njihov sastav nije promijenjen zrakom, koji even-
tualno ulazi kroz vrata ognjista ili pukotine i sl, tako da ima-
mo zhilja srednji uzorak.

i
%

.'23‘ = Plin
J
!%
Tk‘ada
g|, 94, — Naprava za uzimanje uzerka vrucih plinova.

Uzimanje uzoraka ovisi naravski o tome, da li je izvor
plina pod pritiskom ili nije. Ako nije, moramo plin pomoéu
aspiratora usisati u posudu za hvatanje plina. Naravno da
kod toga moramo paziti, da nam u nju ne ulazi zrak, t.j. da
su svi spojevi pomoéu Cepova, staklenih i gumenih cijevi ne-
propusni i Sto kra¢i. Osim toga trebamo prije hvatanja plina iz
svih spojnih cijevi pomo¢u samog plina- istjerati sav zrak, te
dobro i cijevi i samu posudu isplahnuti istrazmim. plinom.

Ako uzimamo plin iz prostora gdje viada visoka tempera-
tura (na pr. uzimanje uzorka sagorjevnih plinova), radimo
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to pomocu cijevi iz #eljeza, bakra i sl., koju hladimo vodom
(sl. 94.) ili pomoéu cijevi iz porculana, gline ili kremena. Ci-
Jev_maokolo na ulazu dobro obloZimo azbestom ili glinom, da
sprijeimo usisavanje zraka izvana.

Uzimanje uzorka plina moze biti dvojako: ili uzeti plin
predstavlja uzorak u stanovitom momentu ili daje prosjecan
uzorak kroz neko izvjesno vrijeme.

U prvom sluéaju plin uzimamo direktno u Winkler-
ovu pipetu,kako je to prikazano na sl. 95.

Sk 895, — Uzimanje uzorka plina u Winkler-ovu pipetu:
! iz izvora pod pritiskom; I/ iz izvora s vakuumom,

Prosjeéni pak uzorak plina kroz jedno izvjesno Vrijeme
uzimamo najbolje i najtoénije pomoéu dvostruko g as-
piratora i Winklerove pipete (sl. 96.). Posuda B aspiratora
napunjena je potpuno 25%-tnom rastopinom soli. Gumena
cijev, kroz koju izlazi plin iz plinovoda, nataknes na E, . Otvoris
pipce E,, D i F,, pri éerau voda iz posude B curi w posudu C, te
siSe plin iz plinovoda u posudu B. Pipac D otvori tako, da brzina
ulaska plina u posudu B bude tolika, da traje kroz vrijeme,
kroz koje hoée§ uzimati prosjecni uzorak. Iz posude B ne Smije
iscuriti sva voda. Na taj naéin dobiveni prosjecni uzorak plina
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napuni u plinsku pipetu A4 i Salji na analizu. Punjenje plinske
pipete obavlja8 tako, da s vodom ili solnom rastopinom napu-
njenu pipetu pomocéu gumene cijevi (koja je takoder potpuno
ispunjena zavornom tekuéinom) spoji§ na pipac F,, aspirator
okrenes, da posuda B, ispunjena plinom, dode dolje, te otvoris
po redu pipce E,, D, F, i pipce plinske pipete. Na taj na¢in ulazi
iz posude B plin u plinsku pipetu A. Kada je skoro sasvim iscu-
rila otopina iz plinske pipete, zatvori najprije izlazni a zatim
ulazni pipac pipete. Pipetu tako napunjenu plinom Salji na ana-
lizu, koju mora$§ odmah izvrsiti. Ako to nije moguée, cuvaj
pipetu do analize dobro zatvorenu pod vodom. :

/ir 2rak
|

S1. 86, — Uzimanje prosjetnog uzorka plina kroz izvjesno vrijeme
pomoéu dvoStrakog aspiratora: 1. punjenje aspiratora plinom, I1. uzimanje
ugorka plina iz aspiratora.

Mjesto dvostrukog moze$ uzeti i obican jednostruki
aspirator iz cinéanog lima (sl 97.) volumena 5—10 1. Rad
s njime je slican onom s dvostrukim aspiratorom. Zavornom
tekuéinom potpuno ispunjen aspirator natakni pomoéu gumene
cijevi na plinovod, otvori pipac za dovod plina, a zatim onaj za
ispust tekuéine iz aspiratora. Iz punog aspiratora uzima$ plin
za analizu tako, da na gornji pipac natakne§ gumenu cijev za
uzimanje plina, a na drugi pipac tjeras u aspirator vodu iz vo-
dovoda.

Jo§ se Cesto upotrebljava aspirator sastavijen od
dvije staklene boce (sl 98.). Dvije boce (5—10 litara)
s tubusom spojene su s gumenom cijevi. Jedna od njih, u koju
hvata§ plin, ima pipac u tri smjera. Ovu bocu (I) punis tako,
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da najprije bocu ispuni§ sve do pipca sa solnom rastopinom
(sl. 99b), zatim pustis plin prolaziti par sekunda kroz vodo-
ravnu cijev pipea, a onda uz spustenu nivo-bocu (IT) otvoris
pipac i plin struji u bocu (I). Brzinu punjenja regulirad jacim
ili slabijim otvaranjem pipca. Kod vadenja plina tjeras plin iz
boce (I) dizanjem nivo-boce (II).

Sl 97. — Jednostruki aspirator. Sl. 98. — Aspirator sastavljen od
dvije staklene boce.

SL 99,
@ neispravno utaknuta cijey s pipcem; b ispravno utaknuta cijev g pipeem.

Odmjerivanje volumena plinova i redukcija volumena na
normalne okolnosti. Kod analize plinova ove odmjerujemo u
posebnim staklenim posudama, plinskim biretama, nad nekom
zavornom tekuéinom, da uéinimo vidljivom njihovu granicu. Bi-
rete imaju na jednom kraju stakleni pipac, a drugi kraj je raz-
licit prema konstrukeiji. Graduirane su obiéno od 0—100 cem.
Kao zavornu tekuéinu upotrebljavamo vodu ili bolje 20—25% -tny
rastopinu natrijeva klorida NaCl. Ova rastopina naime (za
razliku od €iste vode) praktiéki ne upija plinove. Ima li u plin-
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skoj smjesi mnogo plina, koji se u vodi lakse rastapa (CO,),
treba zavornu tekuéinu prije analize tom plinskom smjesom
zasititi, tako da plin provodimo kroz nju, ili da ju muékamo
s nekoliko cem plina. Dobro je i zavornu tekuéinu slabo zaki-
seliti s malo H,SO, uz dodatak metiloranza kao indikatora.
Radom bi naime mogla zavorna tekuéina postati malo alkali¢na,
a to ne smije, jer alkali¢ne tekuéine apsorbiraju mnoge plinove.
Osim toga je mnogo lakSe ofitavanje volumena plina s oboje-
nom tekuéinom. Jo§ bi bolja zavorna tekuéina bila ziva, ali se
ona ne upotrebljava kod tehni¢kih analiza.
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$1. 100, — Plin u bireti pod raznim uvjetima.

Uzmimo, da smo u plinskoj bireti odmjerili 100 ecm nekog
plina (kasnije éemo opisati, kako se to radi). Time ipak ne smi-
jemo tvrditi, da je u bireti zbilja 100 ccm plina. Plinovi se naime
vladaju po plinskim zakonima, a ovi vele, da se volumen pli-
nova za svaki stupanj temperature povecava za 1/273 volumena
kojeg je plin imao kod 0°C. S druge strane njegov volumen
varira, ako varira i vanjski tlak, kojem je redovito podvrgnut.
Kad bi na pr. vanjski tlak narastao na duplo, volumen plina bi
se smanjio na polovicu, t. j. volumen plina je obrnuto propor-
cionalan tlaku. Osim toga, ako je plin nad nekom zavornom
tekuéinom, onda on sam ne ispunjava sav volumen, kojeg oCi-
tavamo, nego i pare te zavorne tekucine zauzimaju neki pro-
stor. Taj je tim veéi, ¢im je vefa tenzija para dotiéne tekuéine,
a ova je opet tim veéa, ¢im je veca temperatura tekuéine.
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Uzmimo na pr. tri plinske birete, koje su prikazane na sl. 100.
U svakoj je od njih, kako vidimo, po 100 cem plina, na pr. kod
760 mm atmosferskog tlaka i 20°C. Medutim ipak u svakoj od
njih nije ista koli¢ina plina. U prvoj bireti ima zbilja 100 cem
plina od 760 mm i 20°C, jer je plin u suhoj staklenoj bireti. U
drugoj bireti se plin nalazi nad zavornom tekuéinom vodom ili
25%-tnom rastopinom soli. Stoga nece biti svih 100 cem pro-
stora ispunjeno plinom, veé i vodenom parom. Volumen, koji
zauzima vodena para, ako je njena tenzija 17,5 mm kod 20°C,
je:
100 X 17,5

=" 2,3 cem,
760

odnosno prostor ispunjen plinom je samo;
100 X (760 — 17,5)

= 97,7 cem,
760

U tre¢oj je bireti, u kojoj Je zavorna tekuéina Ziva, prostor koji
zauzima Zivina para tenzije 0,00131 mm:

100 X 0,00131

= 0,0002 cem.
760

Dakle uz zivu kao zavornu tekuéing Jje prakticki svih 100 cem
volumena birete ispunjeno plinom. U sva ova tri slu¢aja izra-
¢unali smo prisutnu koli¢inu plina od 760 mm tlaka i 20°C.

Kako temperatura i tlak imaju veliki utjecaj na volumen
plina, to je potrebno, ds sva mjerenja budu kod istih prilika,
t. j. da sve volumene reduciramo, odn. prera¢unamo na tako
zvane normalne ili normne okolnosti;: to su 0°C i
760 mm barometarskog tlaka. Plin mozemo izmjeriti kod hilo
koje temperature i tlaka, ali rezultate moramo uvijek prikazati
kod ovih normalnih okolnosti.

Volumen plina pod normalnim okolnostima mofemo izra-
¢unati pomoéu ovih formula:

v, X (B, — w)"X 273
Vo — —— 3

T60 X (273 4 t)
14 at

B, =

(1)

- e e g
14+ 4t
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vo = volumen plina kod 0°C i 760 mm tlaka i njega Zzelimo iz-

ra¢unati;

v, = volumen plina kod t°C i B, mm tlaka, a taj oditamo u
plinskoj bireti;

t = temperatura, kod koje smo mjerili volumen v, ocitana

na termometru;
B, = tlak, kod kojeg smo mjerili vclumen v, oditan na baro-

metru;

B, = tlak reduciran na 0°C;

w = tenzija vodenih para kod temperature t nadena u tabli-
cama;

« = koeficijent rastezanja zive — 0,000181;

§ = linearni koeficijent rastezanja stakla = 0,0000085.
Prakti¢ki je B, skoro jednak B, ; zapravo je neSto manji,

tako da od vrijednosti B, dobijamo B, , ako od B; odbijemo:

kod temperature od 5 — 13°C 1 mm
5 o w 138 = 20°C 2 i
5 7 a 21 — 29°C 3 mm
e 1] , 20 — 35°C 4 mm

Prema tome drugu formulu uopée ne trebamo upotrebljavati,
a ovdje je dajemo samo radi potpunosti.

Opaska: U tri primjera, koja smo malo prije naveli, kad
smo izracunavali pravi volumen plina zatvoren u staklu, nad
vodom i nad Zivom, nismo uzeli u obzir redukciju tlaka na 0°C,
jer smo mjerili koli¢inu plina od 760 mm i temperature od 207C.

Tenziju vodenih para kod raznih temperatura moZemo naci
u Chemiker Kalender-u ili Chemiker Taschenbuch-u pod
sDampfspannung, Sittigungsdruck des Wasserdampfes iiber
Wasser«.

Gornju formulu za izratunavanje volumena plina kod nor-
malnih okolnosti trebamo osobito ¢esto kod metoda plin-
ske volumetrije, kod kojih izratunavamo vrijednost ne-
ke krute ili tekuée tvari mjerenjem volumena nekog razvijenog
plina, iz kojeg zatim izratunavamo teZinski postotak traZenog
sastavnog dijela. Tako na pr. mozemo izracunati vrijednost vap-
nenca (t. j. 9% CaCO,) iz volumena CO,, kojeg smo razvili iz
tog vapnenca; ili pak moZemo iz volumena nastalog CO, izra-
dunati 9/ ugljika u sirovom Zeljezu ili &eliku. Kod obiéne teh-

.
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nicke analize plinova medutim ova formula ne treba, jer njihove
sastavne dijelove prikazujemo u volumnim postoteima. Tako
na pr. velimo, da se neki grotleni plin sastoji od:

CO, — — 13,00/, To znaéi da u 100 cem ovog grotlenog
CO — — 27,00/ plina ima 13 cem CO,, 27 cem CO, 2 cem
H — — 209 H, it. d. Ako smo u jednoj bireti odmje-
CH, — — 2,00/, rili 100 cem tog grotlenog plina, kod bilo
N, — — 56,00  koje temperature i tlaka, pa smo nasli,

da u njima ima 13 eem CO,, 27 cem CO
i t.d., ne trebamo ove rezultate reducirati na 0° i 760 mm tlaka,
jer, kad bi njih reducirali, morali bi reducirati i sam volumen od
100 cem (odmjereni volumen plina), a kako bi se svi sastojei
u istoj mjeri reducirali, to se njihovi medusobni odnosi ne bi
promijenili. Jedino kad bi analiza predugo trajala, tako da se
kroz vrijeme njenog trajanja znatno promjeni temperatura i
tlak, kojima je plin podvrgnut, morali bi svako pojedino mje-
renje svesti na normalne okolnosti, ako Zelimo, da nam rezultati
budu to¢ni. Medutim tehni¢ke analize nikad ne traju dugo vre-
mena, tako da se kroz to vrijeme temperatura i tlak znatnije
ne mijenjaju.

Glavni izvori pogrjeSaka kod analize plinova. Prom jena
atmosferskog pritiska tokom analize ne moze prouzrg-
kovali veée pogrjeske, dok naprotiv znatnija promjena
temperature dosta mijenja volumen plinova. Tako po-
rast temperature od 10°C mijenja volumen plinova za ca 3,5,
pa moramo stoga izbjegavati sve promjene temperatura. Tem-
peratura sobe, u kojoj izvodimo analizu, neka je Jjednoliéna,
naro€ito moramo paziti, da se aparati ne zagrijavaju od peéi,
plamenika ili sunca. Neka aparati. zavorna tekuéina i reagencije
poprime temperaturu sobe, prije nego po¢nemo s .njima raditi.
Ne smijemo im se tijelom previse priblizavati, niti ih smijemo
primati rukom, tako da toplina ruke ugrije plinove. Hempel-ovu
biretu smijemo primati samo za »nogu«. Da se izbjegnu znat-
nija mijenjanja temperature, éesto su birete oklopljene stakle-
nim valjkom, u kome se kao plast nalazi voda.

Vet smo kazali, kako zavornu tekuéinu moramo zasititi
plinom, koji se analizira, ako ovaj sadrZava plinove u vodi
lakSe topive (na pr. CO,). Pod povienim pritiskom
moZe zavorna tekuéina, i pored spomenute mjere opreza, jos
apsorbirati plinove, te ih kod niZih pritisaka ispustati, Stoga
moramo kod pretiskivanja plinova u pipete i usisavanja u birete
izbjegavati preveliki pritisak odnosno vakuum.
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Vodena para, koja se ve¢ zbog zavorne tekuéine nalazi
u plinu, ne uzrokuje pogrjeske, jer, kako se uklanjaju pojedini
sastavni dijelovi, tako se kondenzira i suviSna vodena para, pa
su volumeni mokrih i suhih plinova proporcionalni. Pogrjeska
moze nastati, ako se bireta ili zavorna tekuéina oneciste
apsorpcionim sredstvom, pa se onda kod punjenja birete apsor-
bira jedan dio veé prije mjerenja. Da zavorna tekuéina ne po-
stane alkaliéna i kao takva ne apsorbira neke plinove,
slabo je zakiseljena sumpornom kiselinom, a obojena s par kapi
metiloranza uvijek pokazuje svoju reakeiju.

Prije analize moramo se uvjeriti, da li pipci i gume na. Spo-
jevima ne propusta ju zrak; gumene cijevi treba da su
3to krade i da se CeS¢e mijenjaju. Prije svakog oCitavanja mo-
ramo ¢ekati dvije do tri minute, da moze odcuriti
sva zavorna tekuéina sa stijena odmjerne posude.

Kako tehnit¢ka analiza ne traje dugo, uzimamo, da se kroz
vrijerae njenog trajanja temperatura i tlak nisu promijenili.

Metode analize plinova. Potrebne re agencije 1 apa
rati. Smjesu plinova kvantitativno analiziramo tako, da po-
jedine sastojine redom odstranjujemo i odredujemo iz nestalog
volumena plina. Uklanjamo ih apsorpeijom, spaljivanjem, te
spaljivanjem 1 apsorpeijom sagorjevnih produkata.

Apsorpecijom u tehni¢koj analizi plinova odredujemo
CO.. 0., CO i teske ugljikovodike.

Ugljiéni dioksid CO.. Apsorpeiono sredstvo: ra s-
topina KOH (1 + 2), . j. 100 g KOH rastopi u 200 cem
H.O. Apsorpeciona sposobnost sredstva: 1 cem apsorbira sigur-
no 40 cem CO,, kod cega se stvara topivi kalijev bikarbonat:
KOH -} CO. = KHCO,. Osim CO, apsorbira luzina i CL,, HCL
H.S i SO, ali kod tehnicke analize za nase svrhe ne dolazi u
obzir odijeljeno odredivanje tih plinova. Za apsorpciju ne mo-
semo uzeti NaOH, i ako i ona apsorbira CO., jer se kod te
apsorpcije stvara tesko topivi natrijev bikarbonat, koji bi zace-
pio apsorpeiom posudu (sl. 106/1).

Teski ugljikovodiei opéenite formule Cn B
To su benzol C H,, acetilen C,H., , etilen C,H, i njihovi homolozi.
Odredujemo ih obitno zajedno apsorpcijom U dimec¢o]
H.S0, (spec. tez. 1,93, s 20—25% S0,) (sl 106a) ili u zasice-
noj bromnoj vo di (sl 106/2). U jednom i drugom slucaju
moramo nakon apsorpcije jos ukloniti iz plina pare SO, od-
nosno broma, apsorpeijom u luzini. Dimeéa H,SO, sulfonira
ugljikovodike, te 1 cem apsorbira na pr. 8 eem C H,. Bromna
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voda pak apsorbira zasiéene ugljikovodike samo fizikalno, dok
nezasié¢ene bromira.

Kisik 0,. Apsorpciona su sredstva:
a) Fosfor; kako njegova primjena nije najzgodnija radi

otréovnosti I zapaljivosti, ovdje ga samo spominjemo (sl.
106/3).

Alkaliéna rastopina pirogalola. Rastopi 200 g
KOH u 150 cem H,0. Uzmi 100 cem ove rastopine i dodaj
Joj 15 g pirogaloga C.H,(OH), (Acidum pyrogallicum re-
sqbl.}. Jedan cem apsorbira oko 12 cem O, (sl 106 2).

bj

¢) Alkaliéna rastopina natrijeva hidrosul-
fita. 50 g Na.8,0, rastopi u 250 cem H,O i dodaj 40 ecm
hladne rastopine KOH (500 g KOH u 700 cem H,0) (sl
106/2). Cuvaj od zraka! Kod apsorpcije kisika nastupa sli-
Jjedeéi proces:

Na.5.0, + 2 NaOH + 0, = Na SO, + Na,S0, H.O,

a reakcija ide i kod nizih temperatura.

Ugljiéni monoksid CO. Apsorpciono je sredstvo
amonijakalna rastopina kuproklorida: 200 g Cu,Cl, muékaj u
zalvorenoj boci s 250 g NH,C! i 750 ccm vode. Na 3 volumena
ove rastopine dodaj 1 volumen kone. NH,. U rastopinu stavi i
spirale od bakrene Zice, koja djeluje reduktivno, te je sav bakar
stalno reduciran na Cu(I), Jer samo ovaj apsorbira CO (sl.
106'4). Jedan cem ove rastopine apsorbira oko 16 cem CO, a
kod toga nastaje dosta labavi adicioni spoj, moZda Cu,Cl,.2CO.
4 H,0. Kako je apsorpciona moé rastopine dosta malena, jer se
rastopina lako kvari, dobro Je za svaku sigurnost upotreblja-
vati redom dvije ili tri rastopine: najprije jednu stariju i zatim
drugu svjeZiju. Ova rastopina apsorbira i 0, i C.H, i CH,,
stoga njih moras§ svakako prije ukloniti. Kod osobito toénih
analiza mora$ nakon apsorpcije CO iz plina ukloniti pare NH,
pomocu razrijedenih kiselina.

Spaljivanje ili spaljivanje i apsorpeiju
sagorjevnih produkata upotrebl Javamo kod plinova za odredi-
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vanje H,, CH,, a eventualno i CO i etana C.H,. Izgaranja se
vrie prema jednadZbama:

Vodik:

2H,+0,=2HO0
2 vol. 4 1 vol. = 0 vol.

Prema tome nestaje 3 volumena, t. j. kontrakeija volumena
Vk = 3 volumena, a od toga je */, vodik, te je kontrakeija *.
volumena vodika:

H =% Vk Vie = %f, H, Potrogak O.za1 H, = '3 0O,

Metan:
a) bez apsorpcije nastalez CO,:

CH, + 20, =00, %2 HO,
1 vol. + 2 vol. = 1 vol. }- 0 vol.

Iz 3 volumena nastaje 1 volumen. Kontrakcija je dakle 2 volu-
mena. Polovica te kontrakeije je upravo CH,, odnogno nastali
£0,:

CH, = CO, = 1% Vk
Vk — 2 CH, = 200,
Potrosak 0.za1CH, = 20,

b) uz apsorpciju CO. u KOH: ‘
CH, +20. = C0O, 4 2H9,
1 vol. + 2'vol. = 0 vol.

t. j. kontrakcija je 3 volumena., a metan je 14 od toga:
CH, = 4 Vk Vk = 3 CH,
Ugljiéni monoksid:

200 £+ 0, =2CO0,
2 vol. + 1 vol. = 2 vol. ... bez apsorpcije ca, ,
— 0 vol. ... uz apsorpciju CO,,
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a) bez apsorpeije CO, vrijedi da-kie:

CO = 2 Vk Vk = 15 CO Potrosak O, za 1 CO = 14 0,

a)

b) uz apsorpeciju CO, u KOH:

CO = 24 Vk Vk = 3/ 430
Etan:

= 0 vol. ... uz apsorpeiju CO,,
a) bez apsorpeije CO, vrijedi:

C:I_Iu = “/; Vk

Vk == r"'.l'_' C'.:Hl'.

Potrofak O, za 1 CH, — G,
b) uz apsorpeiju CO, u KOH:

C':Hu = %} Vk

Vk =: °, CiH,;

Spaljivanje vodika i metana izvada se:
eksplozijom, ked cega smjesu vodika ili metana ili

obojeg pomijeSanu s kisikom zapalimo u naroéitoj &évrstoj po-
sudi (staklena posuda debelih stijena) pomoéu elektri¢ne iskre

(sl

njemo,

k)

1.
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101.). Kako metoda nije prakti¢na, ovdje ju samo spomi-

polaganim sagorijevanjem:

u paladijevoj kapilari. Smjesu plina i zraka pro-
vodimo preko f no razdijeljenog paladija, najbolje u oblilky
paladijeva abzesta u jednoj kapilari, koju drzimo na tem-
peraturi od 90—100°C, bilo tako da je uronimo v vrelu
vodu, bilo da je grijemo malim plamitkom. Paladij ovdje
djeluje kao katalizator, t. j. sredstvo za ubrzanje kemijske
reakcije, u ovom sluéaju spaljivanja vodika, veé kod vrlo
niske temperature od 100°C. Na taj na¢in mozemo vodik
odijeliti od metana, jer se CH, kod te temperature ne spa-
ljuje (t. zv. frakcionirang spaljivanje). Kod vise tempera-
ture mozemo preko paladija spaliti i metan. ali to se u
praksi ne radi.



2. u platinskoj kapilari po Drehschmidt-u (sl. 102.).
To je platinska cijev odredenih dimenzija, koja na kraje-
vima ima malene bakrene nastavke, koje hladimo vodom.
Kapilaru ugrijemo do usijanja nesvijetleéim Bunsenovim
plamenikom (sl. 103.). Medutim postoje i druge konstruk-
cije: tako platinska kapilara, koja se uopée ne hladi vodom
(sl. 102.), ili kremena kapilara s platinskom spiralom i sl

S, 101, — Hempel-ova eksploziona pipeta:

i spoj s induktorom; E platinske elektrode za paljenje; M eksploziona
posuda iz jakog stakla; N pipae; € sifon-kapilara; O boea za ziva kao
zavornu tekuéinu.

U ovim kapilarama ne mcZemo provesti frakcionirano spa-
ljivanje vodika i metana, ve¢ spaljujemo oba plina skupa,
ako ih prije toga pomijesamo s kisikom ili zrakom. I ovdje
sluzi platina kao katalizator za proces spaljivanja.

3.u kremenoj cijevéici s bakrenim oksidom CuO.
Ako ovu uZarimo na 280°C i provodimo kroz nju smjesu
vodika, metana i etana (dakle bez dodatka zraka) izgara
eamo vodik. On se naime oksidira kisikom od CuO na H,O,
dok se sam CuO reducira na Cu. Iz smanjenja volumena
mozemo izraéunati volumen vodika u smjesi plinova. Pove-
éamo li sada temperaturu cijevéice, izgaraju onda u njo j i
metan i etan. I ovdje imamo dakle frakcionirano sagori-
jevanje.

4, u pipeti po Winkler—Dennis-u (sl 104). U
nju najprije stavimo plin, kojeg analiziramo, bez zraka, pa
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elektritnom strujom usijamo platinsku spiraly, koja se na-
lazi u pipeti. Onda polagano dovodimo u pipetu potrebnu
koli¢inu zraka (ili kisika), pri éemu nastupa mirno sagori-
Jevanje. Kod ove metode mozemo uzeti i veée koli¢ine vo-
dika. Dovodimo li zrak prebrzo, moZe se platinska Zica ras-
taliti uslijed velike topline reakcije. Stoga je dobro voditi
elektriénu struju preko otpornika, kojim mozemo po po-
trebi regulirati temperaturu platinske spirale.

Sl 102. — Platinske kapilare  SI. 108, — Upotreba Drehschmidt-ove
za spaljivanje vodika i metana: platinske kapilare.
I po Drehschmidt-u; 2 kapilara
koja se ne hladi vodom.

Kako metan treba za sagorijevanje veéu kolicinu kisi-
ka, odnosno zraka, nego vodik, potrebno je to uzeti u obzir
kod analize. Teoretski:

1 cem H, treba 0,5 cem O, ili 2,4 cem zraka
1 ecem CH, » 20 » 0, 95 » »
1 cem CO » 05 3 O, 24 'y »
1 eem CH, » 35 » 0,» 16,0 » »
1 eem CH, » 30 » 0O,» 144 » »

Odredivanjem H, i CH, u smjesi ovih dvaju pli-
nova. Najjednostavnije moZemo izvesti frakcioniranim spalji-
vanjem vodika u paladijevoj kapilari, nakon d&ega spalimo
metan u platinskoj kapilari ili Winkler-Dennis-ovoj ili eksplo-
zionoj pipeti. 1z kontrakeije volumena nakon spaljivanja vodika
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izra¢unamo njegov postotak, a iz kontrakecije volumena nakon
spaljivanja metana izratunamo opet postotak ovoga. U ovom
sluéaju moramo plin pomijesati sa zrakom ili kisikom.

Imamo li kremenu cijev s bakarnim oksidom, moZzemo —
bez dodataka zraka — najprije spaliti vodik kod 280°C. Kon-
trakcija volumena predstavlja volumen vodika. Sada povi-
simo temperaturu cijevi, pri éemu sagori CH, 1 eventualno
prisutan etan C,H,. Ako je prisutan samo CH,, volumen se
ne smanjuje, jer CH, kod izgaranja daje bas isti volumen
CO,. Ako je prisutan i etan, onda nastupa povecanje volu-
mena, jer 1 vol. C,H, daje kod sagorijevanja 2 vol. CO, . Dakle

Sl. 104. — Pipeta po Winkler - Denis-u:
A boca u kojoj se vrsl mirno sagorjevanje; B boca u koju ulazi zavorna
tekuéina ili apsorpeiono sredstvo; € sifon-kapilara; £ spoj s 1ZVOrom
struje.

iz povisenja volumena moZemo izra¢unati volumen prisutnog
etana. Prema tome nakon spaljivanja apsorbiramo nastali
CO, u rastopini KOH. Ako' je bio prisutan sam metan, onda
kontrakcija volumena nakon apsorpeije u KOH predstavlja
volumen CH, u smjesi plinova. Akc je bio prisutan i etan
(t. j. ako je nakon spaljivanja kod viSe temperature uslijedilo
povecanje volumena), onda od kontrakcije volumena odbijemo
dvostruki volumen etana, te je dobivena razlika metan.
Nemamo li paladijeve kapilare ili kremene cijevi, onda
mozemo izvesti zajedni¢ko sagorijevanje vodika i metana bilo
u eksplozionoj, bilo u Winkler-Dennis-ovoj pipeti ili najjedno-
stavnije u platinskoj kapilari. U svakom sluéaju moramo plin
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pomijesati sa zrakom ili kisikom. Onda koli¢inu obaju plinova
mozemo izradunati na jedan od ova dva nadina-

1. iz kontrakcije vblumena inastalog CO,.
Najprije odredimo iza spaljivanja kontrakeiju (Vk), a onda
apsorcijom u luzini nastali CO, (Veo,). Neka u uzetoj smjesi

ima x cem H, i y cem CH,, onda prema dosada re¢enom
imamo:

za x vol. H, kontrakcija je 3/2 x
» ¥ » CH, » » 2y

ukupna kontrakeija je Vk — 3/2 x + 2y

Iz y vol. CH, nastaje y vol. CO. , dakle je:
y = Veo, = CH;
X = 2/3 (Vk — 2 Veo,) = H,

Iz toga slijedi:

2. iz kontrakeije i potrogka kisika. Plin
spalimo s odredenim volumenom zraka ili kisika i odmah apsor-
biramo nastali CO, u KOH. Nakon odredivanja cjelokupne kon-
trakeije (Vk) apsorbiramo preostali kisik po jednoj od pozna-
tih metoda (na pr. u pirogalolu). Odbijemo li volumen pre-
ostalog kisika od uzetog kisika, dobijemo potroSak kisika (Vo).
Dakle:

za x vol. H.  kontrakcija je 3/2 x
» ¥y o» CI'I4 » & o ¥ oinn o fradi a-psorpcije CO._\)
ukupna kontrakeija je Vk — 3/2 x + 3y

x vol. H, tro8i x/2 vol. O,
y » CH, ¥IA29 Uy 0

cjelokupni potrosak kisika je Vo — x/2 + 2y
Rijesimo li ove dvije jednadzbe:

Vk =32 x 48y,
Vo=x2  } 2y,

dobijemo:
X=43Vk —2Vo = H
Yy = Vo — Vki3 = CH

29
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Aparati za tehnicku analizu plinova. U praksi se dosta upo-
trebljavaju Hempel-ova bireta i Hempel-ove pipete. U bireti
odmjerujemo plin i pojedine njegove sastojke, a samo apsorbi-
ranje pojedinih sastojaka vrSimo u pipetama. Postoje medutim
i aparati, u kojima se i odmjerivanje i apsorpcija i samo spalji-
Emjte vrsi sve u jednoj posudi, takova je na pr. Bunte-ova

ireta.

Sl. 105, — Upotreba Hempel-ove birete:
@ uzorak plina u Winkler-ovoj pipeti; b spojna kapilara, most; ¢ Hem-
pel-ova odmjerna bireta; d Hempel-ova nivo - posuda; e stezaljka (na
Hempel-ovoj bireti); f obitna Hempel-ova pipeta.

Slika 105. prikazuje Hempel-ovu biretu ¢ kod uzi-
manja probe plina iz jedne Winkler-ove pipete @' i tjeranje
plina iz Hempel-ove birete u pipetu f za apsorpciju jednog sa-
stavnog dijela smjese plinova.

S Hempel-ovom biretom postupaj ovako: Nivo-posudu
napuni zavornom tekuéinom, pa ju onda podigni, tako da voda
napuni odmjernu biretu ¢. Kad voda poéne istjecati gore iz gu-
mene cijevi, zatvori ovu pomocu stezaljke e tik nad stakle-
nom kapilarom, ali ostavi vodu u spojnoj gumi, jer, kad bi u
njoj bio zrak, mogao bi dobiti krive rezultate. Sada se osvje-
doéi o nepropusnosti aparata, da nivo-posudu postavi§ duboko,
a odmjernu cijev visoko, na pr. na jedan prikladan stolié. Ni
nakon duljeg stajanja ne smije u odmjernu cijev uéi zrak, a
ako se to ipak desi, mora§ pregledati gumenu cijev i njezin
spoj s biretom, te ukloniti nedostatke. Tek tada moZes pristu-
piti analizi.
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A ku

njenje;

Odmjerivanje plina. (Pcstupaj toéno kako je
ovdje propisano!) Odmjerna je bireta ¢ dakle napunjena vodom.
Zelis 1i sada u njoj odmjeriti odredeni velumen plina, na pr. 100

Sl. 106, — Hempel-ove pipete:
gla volumena 150 cem, u kojoj se vrsi apsorpeija;
zi apsorpelono sredstvo; (' sifon-kapilara;

B kugla, u koju
astitnu tekwéinu (voda il

D hidraulicki zavor; E kugla

isto apsorpciono sredstvo); F otvor za pu-
i posuda u koju dolazi fosfor u Stapiéima, bakrena i zeljezna
spirala i sl., u njoj se vrEi apsorpeija,



cem, onda spoji gumenu kapilaru s izvorom plina, otvori ste-
zaljku e i usisavaj laganim spustanjem nivo-cijevi d nesto vise
od Zeljenog volumena, na pr. 103 ccm, a zatim stezaljku e ¢vr-
sto zatvori. Dizanjem nivo-cijevi komprimiraj zatvoreni plin na
nesto manje od 100 ccm, na pr. na 98 cem i stisni spojnu gu-
menu cijev tik uz biretu palcem i kaZiprstom. Na to postavi
nivo-cijev d na stol, poéekaj 2—3 minute, dok se voda sa stijene
birete ¢ spusti, uhvati odmjernu cijev ¢ za nogu i digni je do
visine oka. Opreznim popustanjem pritiska na spojnoj cijevi
ekspandiraj zatvoreni volumen toéno na 100 cem. Taj se volu-
men nalazi prema vanjskoj atmosferi pod nekim pritiskom, pa

8], 1062, — Hempel-ova pipefa:
A kugla volumena 150 cem, u kojoj se vri apsorpeija; B kugla, u koju
ulazi apsorpeiono sredstvo; C sifon-kapilara; G staklene kuglice za po-
vedanje apsorpeione povrSine sredstva,

ga izjednadi s vanjskim tako, da na ¢as otvori§ stezaljku e na
gumenoj cijevi. Sad mozes slobodno pustiti spojnu cijev i kon-
frolirati totnost mijerenja, tako da spustis nivo-cijev d, dok
meniskus u obim cijevima ne bude na istoj visini. Ako si toéno
radio, onda volumen mora biti upravo 100 cem. Kod mjerenja
pazi, da budu meniskus i oko u istoj visini, te da odmjerna cijev
¢ stoji okomito.

Apsorpeiju plinova vrsimo u Hempel-ovim pipeta-
ma. One su raznog oblika veé¢ prema apsorpcionom sredstvu
(sl. 106. 1 106a.):

Obiéna Hempel-ova pipeta (1), na pr. za KOH;
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Hempel-ova pipeta za sredstva, koja ne smiju doéi u doti-
caj sa zrakom (2), na pr. za alkali¢nu rastopinu pirogalola ili
hidrosulfita, Br-vodu; »

Hempel-ova pipeta za P (u vodi) ili za tekuéa apsorpeciona
sredstva s metalnim ulofcima (Fe, Cu) za poveéanje apsorpci-
one povrsine (3);

Hempel-ova pipeta za sredstva, koja ne smiju doéi u doticaj
sa zrakom, a s prostorom za metalne uloske, koji poveéavaju
apsorpcionu povrSinu (4), na pr. za amonijakalnu rastopinu
Cu.Cl, s Cu-spiralom : ,

Hempel-ova pipeta za dimeéu sumpornu kiselinu (5).

Samu apsorpeiju izvodimo na slijede¢i nacin (sl. 105.) : Gu-
menu kapilaru odmjerne birete ¢ napuni vodom i u nju turi
Jedan kraj staklene spojne kapilare b (mosta), koja ima debele
stijene, a dvaput je savinuta u pravom kutu i napunjena je vo-
dom. Opreznim duvanjem u Siroku cijev pipete f napun' kapi-
larni sifon pipete apsorpcionom tekucinom, dok ova uprave ne-
stane ispod gume. Onda stegni gumenu kapilaru prstima, po-
stavi pipetu na stolié i gurni u gumenu cijev drugi kraj staklene
kapilare (mosta). Pazi, da apsorpciona tekuéina ne dode u doti-
caj s gumom, jer, ako je apsorpciona tekuéina alkaliéna, guma
postaje klizava, pa spojna cijev moze ze vrijeme rada iskoditi i
tako pokvariti analizu, dok kisela sredstva opet nagrizaju gumu.
Svi spojevi moraju naravno biti posve nepropusni, eventualno
snabdjeveni ligaturama (t. J- privezani Zicom ili vlasnim kon-
cem). Kad su bireta i pipeta dobro spojene, otvori stezaljku e i
pusti ju da lezi na dijelu kapilarnog sifona pipete, koji nije
pokrit gumom. Polaganim dizanjem nivo-cijevi d potjeraj od-
mjereni plin kroz spojnu kapilaru b i kapilarni sifon pipete u
apsorpeionu posudu f. Cijev d dizi upravo, dok zavorna tekuéina
iz birete ¢ ne napuni spojnu kapilaru b i dok ima upravo uéi u
apsorpeionu posudu f. Onda zatvori stezaljku e i izvadi spojnu
kapilaru iz gume na pipeti. (Ako je pipeta dobro konstruirana
ostaje plin zatvoren izmedu dva stupca tekuéine.) KruZnim
gibanjem dovedi plin dobro u doticaj s apsorpcionom tekuéinom,
a kod toga izbjegavaj muékanje, koje stvara pjenu, jer ova jako
smeta kod vraéanja plina u odmjernu biretu. Nakon izvjesnog
vremena (koliko je ve¢ potrebno za svako apsorpciono sred-
stvo), spoji pipetu f opet s biretom ¢ i privedi plin natrag u od-
mjernu cijev ¢ spuStanjem nivo-cijevi d, upravo dok apsorpei-
ona tekuéina prede drugi pravi kut spojne kapilare b. Zatvori
stezaljku e, pofekaj dok se voda slegne i izjednaéi temperatura,
pestavi meniskus u obim cijevima na istu visinu i procitaj volu-
men. Da se osvjedodis o potpunoj apsorpeiji, provedi plin po-
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novno u pipetu i natrag i to ponavljaj tako dugo, dok volumen
ne postane konstantan. Nakon zavrSene apsorpcije jednog sa-
stojka mora§ isprati spojnu kapilaru b (most) od ostatka ap-
sorpcionog sredstva.

Hempel-ov je aparat za analizu plinova vrlo zgodan, a da
bude jo& praktiéniji, sastavljene su sve potrebne pipete zajedno
s odmjernom biretom u jedan zajednicki okvir. Osim toga je u
isti okvir ugraden i koji zgodan uredaj za spaljivanje: kapilara
ili pipeta za mirno sagorijevanje. U trgovini dolaze takvi apa-
rati, a oni su za analizu gorivih plinova dosta veliki, dok su oni
za analizu dimnih plinova, u kojima odredujemo samo CO,, CO i
0., mnogo manji i jednostavniji, tako da moZemo izvrSiti anz-
lizu plina i na licu mjesta. To su tako zvani Orsat - ovi apa-
rati. Svi su ti aparati opisani u drugom dijelu ovog prirucnika.



VII. O DOKIMASTICKIM ODREDPIVANJIMA

Pod dokimastic¢kira odredivanjima (njem. Dokimasie ili
metallurgische Probierkunde, frane. 1' art de I’ essayeur, engl.
assaying) razumijemo one postupke kvantitativne kemijske
analize sirovina i proizvoda rudarske i talioni¢arske industrije,
kojima moZemo brzo i jednostavno odrediti tehniéki vazan sa-
stojak. Prema tome ovamo spadaju i mnogi brzi postupei kvan-
titativne kemijske analize, ali danas ubrajamo medu specijalno
dokimasticka odredivanja iskljuéivo postupke analize suhim
putem kod povisene temperature (njem. Feuerprobe, engl. fire
assaying). To su najstariji postupci tehnitke kemijske analize
(Agricola: De re metallica, 1556.), od kojih se i danas mnogi u
praksi upotrebljavaju, a osobito u specijalnim slué¢ajevima, gdje
Je nemoguée uobi¢ajen'm kemijskim postupcima brzo i jedno-
stavno odrediti priblizan sadrzaj traZenog sastojka, kao na pr.
na istrazivackim putovanjima (ekspedicijama).

Princip. U veéini sluéajeva dokimastitka su odredivanja
oponaSanje tehni¢kih talioniékih procesa u malome, tako da
dobiveni rezultati odredivanja daju donekle i sliku iskoriSéenja
samog talioni¢kog procesa kod prerade doti¢ne sirovine. U tome
je velika prakticna vrijednost dokimastikih odredivanja.

Kovinu, koju odredujemo, izluéimo taljenjem ili ras-
cinjanjem njenih spojeva s prikladnim redukcionim sred-
stvom 1 taljivom u obliku kovinskog zrna, nazvanog regulus
i to ili samu ili legiranu s drugom kovinom: kao kod odrediva-
nja olova, kositra i plemenitih kovina (srebra,
zlata i platine).

Neke kovine kao nikalj, kobalt i bakar moZemo
izlué¢iti kao regulus u obliku kemijskog spoja, arsenida: Ni,As,
Co.As i Cu,As.

Kod dokimastickog odredivanja idemo za tim, da kod pro-
cesa raséinjanja stvorimo dva rastaljena i medusobno odijeljena
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sloja: regulus kao specificki tezi donji sloj i iznad njega tro-
sku (zgura, njem. Schlacke, engl. slag), koja sadrzi sve ostale
sastojine analizirane tvari. Od troske odijeljen regulus vazemo
i iz njegove tezine odredimo koli¢inu trazenog sastojka.

Lako hlapive kovine, kao ziva i cinak, prilikom reduk-
cionog raséinjanja ishlape i moZemo ih odrediti ili kondenzira-
njem njihovih para (Eschka-postupak za odredivanje Zive) ili
iz razlike tezine tvari koju raséinjamo (odredivanje cinka).

Indirektnim putem moZemo iz teZine regulusa odrediti i
kaloriénu vrijednost ugljena. Ona naime ovisi u glav-
nom od sadrzaja ugljika, koji reducira iz olovnog oksida olovni
regulus, tako da iz teZine regulusa mozemo zakljuéiti na kalo-
riéku vrijednost ugljena.

Od svih dokimasti¢kih odredivanja najvaznije je odrediva-
nje plemenitih kovina, te se i danas isklju¢ivo upotrebljava, jer
je jedno od najtoénijih kvantitativnih odredivanja tih kovina.

Dokimasti¢ko odredivanje plemenitih kovina osniva se na
njihovoj vrlo velikoj sposobnosti legiranja s olovom. Na taj na-
#in moze olovo u rastaljenom stanju vrio lako ekstrahirati iz
analizirane tvari plemenite kovine i skupiti se kod ra8¢injanja
na dnu kao olovni regulus. Ostale sastojine tvari vezu se do-
datkom pogodnih taljiva u trosku.

1z olovnog regulusa dobijemo plemenite kovine kup e-
liranjem, t. j. olovo oksidiramo u lako taljivi olovni oksid,
kojeg upije porozna zdjelica u kojoj kupeliramo (kupela ili ka-
pela), tako da zaostane cisto zrno plemenitih kovina.

Zrno plemenitih kovina na koncu rastavimo na pojedine
kovine rastapanjem u kiselinama, t. zv. procesom odje-
ljivanja.

TALJENJE ILI RASCINJANJE

Kod procesa taljenja ili raséinjanja idemo za tim, da dobi-
jemn &to ¢iséi olovni regulus, koji sadrzi svu koliéinu plemenitih
kovina ispitivane tvari. Za ekstrakeiju potrebno olovo dodaje-
mo ili u obliku kovine ili u obliku olovnog oksida, iz kojeg do-
datkom redukcionog sredstva (ugljikovi spojevi) reduciramo
potrebno olovo:

PHO + C = Pb 4 CO,
PbO -+ CO = Pb + CO..

Dodajemo li olovo u obliku kovine imamo postupak raséinjanja

u zdjelici, dok se onaj dodatkom olovnog oksida i redukcionog

_sredstva nazivlje postupkom rad¢injanja u loncu. an
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Ostale kovine i jalovinu ispitivane tvari vezemo dodatkom
pogodnog taljiva i pretvaramo u trosku. Pravilno i nesmetano
mozemo kupelirati samo Sto ¢i§éi olovni regulus, koji ne sadrzi
drugih sastojina ispitivane tvari osim plemenitih kovina. Radi
toga mora biti kod procesa raS¢injavanja potrebno taljivo za
stvaranje troske u velikom suvisku, da moze $to lakse i &to pot-
punije vezati u trosku (troskati) sve neplemenite kovine i jalo-
vinu ispitivane tvari.

Sastojine ispitivane tvari naime raspodijele se kod procesa
ra§¢injanja prema zakonu kemijske ravnoteze na rastaljeni
olovni regulus i trosku. Zadaéa je dakle pravilnog raséinjanja,
da tu ravnotezu pomakne §to viSe na stranu troske odabiranjem
pravilnog sastava i koli¢ine taljiva (zakon o djelovanju masa).
Sam proces troskovanja je vrlo zamr$en, tako da je viSe puta
nemoguée pojedina¢no pratiti pojedine njegove faze.

Za raséinjanje su potrebne slijeée reagencije:

Olovo u granuliranom obliku, t. zv. zrnato olovo
sa Sto manje primjesa (Ag, Au, Sb, As, Cu, Bi i S).
Sadrzaj plemenitih kovina odredimo slijepim pokusom: talje-
ljenjem veée koli¢ine (oko 50 g) olova u zdjelici, kupeliranjem
dobijenog regulusa (teZine oko 15 g) i odjeljivanjem plemenitih
kovina na Ag i Au. Kod buduéih odredivanja moramo nadene
kolicine Ag i Au kod slijepog pokusa i prerac¢unate na uzetu
iolicinu olova, odbiti od nadene koli¢ine Ag i Au u ispitivanoj
tvari.

Olovni oksid ili gleda PhbO, §to ¢i%éa, a naroéito ne
smije sadrzavati minija Pb,0,, koji oksidira Ag vezajuéi ga u
trosku. Sadrzaj plemenitih kovina odredimo slijepim pokusom:
taljenjem u loncu 100 g glede, 30 g Na.CO, i 0,5 g drvenog
ugljena, kupeliranjem regulusa i odjeljivanjem zrna plemenitih
kovina na Ag i Au. Kod svakog naknadnog odredivanja uz upo-
trebu te glede odbijemo vrijednosti dobijene slijepim pokusom,
preracunate na koli¢inu glede uzete za odredivanje.

Redukciona sredstva su organske tvari: Drveni
ugljen u obliku praine, 1 g reducira oko 30 g Pb. Bragn o
(8krob C;H, ,0,), raZeno ili pSeni¢no, 1 g reducira oko 10—12 g
Pb. Vinski kamen (kiseli kalijev tartarat KC,H.O,) dje-
luje reduktivno, jer se kod visoke temperature raspada na C,
CO i K,O; 1 g reducira cko 5 g Pb. Brasno i vinski kamen, dje-
luju snaZnije od drvenog ugljena, jer se kod visoke temperature
njihovim raspadom nastali ugljik nalazi vrlo fino rasprsen i tako
daje homogeniju smjesu od drvenog ugljena.
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Taljivo veze ostale sastojine ispitivane tvari u
trosku. Bazi¢no taljivo troskuje kisele sastojine, a
kiselo taljivo baziéne sastojine. Bazifna taljiva:
Bezvodna soda (natrijev karbonat Na,CO,) je jeftinija,
lakse taljiva i manje higroskopna od potase (kalijev karbo-
nat K,CO,), te se od nje vise upotrebljava; dosta se upotre-
bljava radi svog niskog taliSta smjesa od 10 d. Na,CO, i 13 d.
K.CO, . U Americi se mnogo upotrebljava vrlo éist i jeftin na-
trijev bikarbonat NaHCO,, obi¢no veé u smjesi s vinskim
kamenom kao preparat »Argol«, koji se lako tali radi istodobne
prisutnosti natrijeve i kalijeve soli. Fluorit (kaleijev fluorid
CaF,) za troskanje barita (BaSO,) i gipsa (CaSO,). Kisela
taljiva: Fino smrvljeni kremeni pijesak SiO,; manje je
aktivan stakleni prah, jer je u njem ve¢ jedan dio SiO,
vezan na baziénu sastojinu. Bezvodni (rastaljeni) boraks
(natrijev tetraborat Na,B,0,) je amfoterno taljivo, jer troskuje
i kisele i baziéne sastojine. Kao bazi¢no taljivo djeluje i olov-
ni oksid.

Oksidaciona sredstva: Salitra (kalijev nitrat
KNO,), 1 g oksidira oko 4 g Pb. Olovni oksid PbO, tako-
der je snazno oksidaciono sredstvo.

Kuhinjska sol (natrijev klorid NaCl) dosta se lako
tali i sluzi kao pokrov, da ne dode do oksidacije taline sa zrakom.
Prije upotrebe moramo je slabo izariti, dok ne prestane pucke-
tati, jer bi prilikom taljenja to dovelo do gubitaka.

Postupak raS¢injanja u zdjelici moZemo upotrebiti za
svaku tvar bez obzira na njezin kemijski sastav. Nezgodna
mu je strana, Sto moZemo uzeti razmjerno malu odvagu
(do 5 g), tako da moramo istovremeno ras¢initi vise odvaga.
Broj i veli¢ina odvaga zavisi od sadrzaja plemenitih kovina i
sastava ispitivane tvari, t. j. da i je za raS¢injanje potrebna
veéa ili manja koli¢ina dodataka, koja mora stati u zdjelicu.

Princip postupka je ekstrakcija plemenitih kovina
rastaljenim olovom i troskanje ostalih sastojina boraksom i
olovnim oksidom, stvorenim oksidacijom olova.

Postupak je slijedeéi. U odgovarajuéu predgrijanu Sa-
motnu zdjelicu za ra$éinjanje (sl 107.) stavi po-
lovieu potrebnog zrnatog olova, pomijeSaj ga s ispitivanom
tvari, prekrij drugom polovicom olova i zatim jednim dijelom
potrebne koli¢ine boraksa. Zdjelicu stavi u svijetlo-crveno usi-
janu taljiku ili mufolu peéi (sl. 108. M) i zatvori otvor taljike,
da ne ulazi zrak.
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U tom periodu taljenja legira se rastaljeno olovo
sa slobodnim plemenitim kovinama, a djelomiéno i s onim veza-
nim na sumpor, arsen i antimon (Ag,S, PtAs,, Ag.Sbit. d.)
razarajuci te spojeve uz oslobadanje plemenite kovine:

AgS + Pb = 2 Ag + PbS.

Kovinski oksidi (bakra, niklja, kobalta, Zeljeza, cinka it.d.) spa-
jaju se s rastaljenim boraksom u borate (metaborate):

Na.B,0, + CuO = Cu(BO,), + 2 NaBO,,

koji se lako rastapaju u boraksu i éine trosku. Isto se tako tro-
skaju s boraksom bazi¢ne (ALO,, CaO i MgO) i kisele sastojine
(8i0,) rudne jalovine stvarajuéi borate (na pr. CaO.B.0,),

Sl 107, — Zdjelica za raSéinjanje.

odnosno borosilikate (kompleksni spojevi kovinskih oksida s
bornim trioksidom i silieijevim dioksidom, na pr. 5 Ca0.B.O,.
Si0,). Cinak na visokoj temperaturi ishlapi. Taj prvi period je
zavrsen, kada se stvorila glatka usijana povrsina obrubljena
tamnim prstenom troske, koji se vise ne dimi, obiéno nakon
20—25 minuta.

U prstenu troske nalaze se jo& nerastvoreni kovinski sulfidi,
arsenidi i antimonidi, koji sadrze jo§ priliéne kolidine plemenitih
kovina. Sada otvori taljiku, pri éemu hladan zrak snizi nesto
njenu temperaturu. Prisutnoséu zraka poinje period prze-
nja i troskanja. Olovo se oksidira kisikom iz zraka u
olovni oksid, koji dalje djeluje kao snaZno oksidaciono sredstvo.
Oksidira kovinske sulfide u SO, i to one plemenitih kovina uz
izlu¢ivanje samih kovina, koje se legiraju s olovom:

Ag,S + 2 PbO = 2 AgPb 4 S0,,
a one neplemenitih kovina pretvara u lako taljive okside:
CuFeS, + 6 PhO = CuO | FeO -+ 6 Pb + 2 SO, ,
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koji se rastapaju u boraksu troske uz stvaranje borata. Kako
dakle kod te oksidacije nastali SO, stalno izlazi iz troske kao
plin, a oksidi se rastapaju u boraksu, to se stalno remeti kemij-
ska ravnoteza izmedu jo§ nerastvorenih sulfida i raspadnih pro-
dukata, dok se svi sulfidi kona¢no ne oksidiraju. Kovinske arse-
nide i antimonide oksidira PbO u bazi¢ne arsenate i antimonate
uz izluéivanje plemenitih kovina i olova, koji se legiraju:

6 NiAs -t 24 PbO = 2 (NiO), - As,0, -+ (Pb0)." As.0, + 21 Pb,
2 Ag.Sb -+ 8 PbO = 6 Ag + (Pb0), - Sb.0; + 5 Pb.

Najlak$e se oksidiraju u prisutnosti boraksa Zeljezni a sve

teze kobaltovi, nikaljni i bakarni arsenidi i antimonidi. Stvoreni
arsenati i antimonati rastapaju se u boraksu, t. j. troskaju se.

9], 108. — Peé za dokimasticka odredivanja (pogon s naftom).
M mufola (taljika): T prostor za taljenje; L lonac za taljenje.

Time se poremeti kemijska ravnoteza izmedu arsenida i antimo-
nida s jedne strane i nastalih arsenata i antimonata s druge
strane, te taj proces oksidacije ide, dok se svi arsenidi i antimo-
nidi ne oksidiraju i troskaju. Jedan dio arsenata i antimonata
oksidira zatim i sam u troski prisutne sulfide:

3 As,0, + 11 FeS = 3 As.S, + 11 FeO + 2 8SO,,
a kod toga stvoreni As,S; i Sb,S, ili ishlape kao takvi ili se
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oksidiraju ponovno takoder u lako hlapive As,0, i $b,0, , koji
izlaze iz troske kao bijele pare. Kod ovog procesa oksidacije i
troskanja djeluje olovni oksid i kao kaziéno taljivo spajajuci
se sa slobodnom i u silikatima vezanom kremi¢nom kiselinom
rudne jalovine u vrlo lako taljivi olovni silikat :

2 PbO 4 SiO, = Pb,SiO, .

Ovaj ide u tro&ku, gdje moze da stvara s rastaljenim boraksom
I najrazlic¢itije borosilikate. PbO troskuje zatim vrlo lako i
AlLO, stvarajuéi aluminate.

Kako je veéina gornjih procesa eksotermna, t. j. kod njih
se oslobada toplina, dolazi do poviSenja temperature taline. Da
ne dode radi toga do mehani¢kih gubitaka frcanjem kao i gubi-
taka plemenitih kovina hlaplienjem, dr#imo temperaturu ta-
ljike niZom za vrijeme prve snazne reakcije oksidacije. Medu-
tim ipak moramo paziti, da temperatura suvige ne padne, jer ée
svi ti procesi onda iéi samo djelomiéno ili polagano radi suvise
viskozne troske. Kod tog perioda przenja i troskanja stvara se
dakle sve §iri prsten troske, dok ova ne prekrije skoro cijelu
povrsinu taline, obi¢no nakon 20—30 minuta.

Sada dodaj talini i onu preostalu kolidinu potrebnog bo-
raksa, da troska postane zitkija i jo§ aktivnija. Zatim zatvo-
ri taljiku i povisi temperaturu. Za vrijeme tog perioda
zarenja, koji traje oko 10 minuta, zavrsi se proces troska-
nja i radi poviSene teraperature postane troska Zitkija, te se
lako odijeli od olovnog regulusa. Time je zavrieno raS¢injanje.

Zdjelicu oprezno izvadi iz taljike i pusti da se ohladi.
Zatim ju razbij i oprezno odijeli céekiéem trosku od regu-
lusa. Regulus iskuj u malu koekicy tupih ivica. Ako je
regulus kod kovanja krhak, znaéi da Jje primio u sebe za vri-
jeme raséinjanja veée kolidine antimona, bakra, arsena i t. d.,
koji se nisu sasvim oksidirali i troskali, veé i legirali s olovom,
bilo radi premalo dodanog olova, bilo radi nepravilno vodenog
perioda troskanja; ili je konaéno bila u periodu Zarenja preni-
ska temperatura, te se regulus nije mogao potpuno odijeliti od
troske, koja je u njemu zaostala kao mehaniéka primjesa i éini
ga krhkim. Takav regulus ne mofemo dalje kupelirati na &isto
zrno  plemenitih kovina, te ga ponovno troskamo
(eventualno i viSe puta) u zdjelici dodatkom iste ili dvostruke
koli¢ine olova i nedto boraksa. Isto tako, ako smo raSéinjanjem
dobili regulus tezi od 1820 g, takoder ga ponovno troskamo
uz dodatak neSto boraksa na tu tezinu, jer su gubici plemeni-
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tih kovina kod troskanja manji nego kod kupeliranja suvise
teskog regulusa.

Sve reguluse dobijene ras¢injanjem vise odvaga iste tvari
skupi u nesto veéu zdjelicu i koncentriraj ih troska-
njem uz dodatak neSto boraksa u jedan regulus tezine 15 do
20 g.

Koli¢ina dodanog olova ovisi od odvage 1 sa-
stava ispitivane tvari. Ako tvar sadrzi sumporne, arsenske i
antimonske spojeve, onda je potrebno to viSe olova, $to se ti
spojevi teze rastvaraju s PbO nastalim oks'dacijom Pb. Prema
Berthier-u oksidira 100 g PbO : 50 g PbS, 8—10 g HgS,
5g Bi,S,, 4 g SbS,, 4 g ZnS, 3 g FeS, 3—4 g SnS, , 3 g CuFesS, ,
2 g FeS, i 2 g As,S,. Dakle najmanje olova za rastvaranje
treba olovni sulfid, vise trebaju Zeljezni i cinkov sulfid, jo§ vise
bakarni, arsenov i antimonov sulfid, a najviSe trebaju, jer se
najteze rastvaraju, sulfidne i arsenidne bakarne i nikaljne
rude kao i kositrene rude. U svakom slucaju iza rascinjanja
mora preostati jo§ 18—20 g olova kao regulus. Prakticki je
nadeno, da je potrebno 6—30 puta viSe olova od odvage ispi-
tivane tvari.

Koli¢ina potrebnog boraksa zavisi od zitkosti,
odnosno viskoznosti nastale troske: silikatne (SiO,) i alumi-
natne (ALO,) sastojine ispitivane tvari zahtijevaju malo bo-
raksa, dok ga bazitne sastojine (CaO i MgO), koje ¢ine trosku
viskoznom, trebaju mnogo. Isto tako mnogo boraksa zahtije-
vaju prisutni ili oksidacijom stvoreni Zeljezni, cinkov i kosi-
treni oksid, dok ga manje trebaju olovni, bakarni i bizmutov
oksid i t. d. Naroéito mnogo boraksa zahtijevaju nikaljne i ko-
baltove rude, a najviSe arsenove i antimonove rude. U svakom
slu¢aju ne smijemo dodati odmah na pocetku raséinjanja svu
potrebnu koli¢inu boraksa, da se kod periode taljenja ne pre-
vuée cijela povrsina taline s rastaljenim boraksom, koji bi kod
periode oksidacije prije¢io oksidaciju i troskovanje. Zato do-
damo prije taljenja samo jedan dio boraksa, a ostatak iza pe-
riode oksidacije. Radi toga je najbolje da izrazito oksidne i
baziéne rude, koje zahtijevaju veliku koli¢inu boraksa, ne raséi-
njamo po ovom postupku, jer potreban boraks ne ¢e stati na
zdjelicu za raSéinjanje. Koli¢ina boraksa kreée se od 15 do
100"/, tezine odvage ispitivane tvari.

Potrebne koli¢ine olova i boraksa kao i Vv eli¢inu o d-
vage ispitivane tvari za pojedine slucajeve vidi u II. dijelu
ovog priru¢nika kod odredivanja plemenitih kovina.
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Treba jos spomenuti, da arsenidne rude zahtijevaju visu

temperaturu ras€injanja, a cinkove rude visu tempoara-
. turu kod periode taljenja.

Karbonatne i hidratne rude ne moZemo izravno
raséinjati, jer bi radi razvijanja CO, i H,0 kod visoke tempe-
rature doslo do gubitaka frcanjem. Teluridne rude, u
kojima je zlato vezano na telur (na pr. (AuAg)Te, i
(Au,Pb), . (STeShb),), ne smijemo uopée raséinjati u zdjelici,
Jer je zlatni telurid (AuTe,) lako hlapiv. Njih raséinjamo u
loncu po Hillebrand—Allen -ovom postupku (vidi u
II. dijelu priruénika).

Postupak raS¢injanja u lonmcu ima prednost pred onim
rastinjanja u zdjelici, jer omogucuje skupljanje plemenitih
kovina u jedan regulus iz veée odvage ispitivane tvari jed-
nim taljenjem. Time se eventualni gubici raS¢injanja rasporede
na veéu odvagu, te je samo odredivanje to¢nije od onog u
zdjelici.

RasS¢inimo li rudu, koja sadr# uz ostale sastojine mnogo
sumpora, arsena i antimona uz dodatak olovnog cksida redik-
cioncg sredstva i taljiva u glinenom lcneu, mofemo se lako
uvjeriti nakon chladenja i razbijanja lonca, da se je talina raz-
dijelila u Cetiri sloja, radi njihove razliéne specifiéne tezine.

Najdonji, specifi¢ki najtezi sloj je olovni regulus,
koji je nastao redukciiom olovnog oksida s prisutnim reduk-
cionim sredstvima. Olovni oksid se naime lakse reducira od
ostalih kovinskih oksida, a pogotovo kad je u suvisku (zakon
o djelovanju masa). U prvom redu reducira dodano redukeiono
sredstvo (drveni ugljen, brasno ili vinski kamen) :

2PbO + C=2Pb 4} CO,.
Zatim djeluju reduktivno i u rudi prisutni sulfidi:

2PbO + PbS = 3Pb 4 SO,,
5PbO  FeS. = 5Pb -} FeO + 2 SO,
9 PbO + 2 FeAsS = 9 Pb | 2 FeO + As,0, + 2 SO,

Reducirano olovo legira se u rastaljenom stanju s prisutnim
slobodnim, a djelomiéno i kemijski vezanim, plemenitim kovi-
nama. Na sumpor, arsen i antimon kemijski vezane plemenite
kovine razaraju se naime s prisutnim olovnim oksidom uz izlu-
¢ivanje plemenitih kovina, koje se odmah legiraju s rastalienim
olovom (kemijske reakcije vidi kod postupka raséinjanja u
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zdjelici). Na taj natin rastaljeno olovo ekstrahira iz taline
glavni dio plemenitih kovina. Od neplemenitih kovina legiraju
se, t. j. ulaze u olovni regulus, vece ili manje koliéine bakra,
antimona, bizmuta i kositra, veé prema njihovom sadrzaju u
ispitivanoj tvari. Te kovine nastaju djelomiéno oksidacijom
sulfida s olovnim oksidom:

CuFeS, }+ 5 PbO = Cu + 5 Pb + FeO + 2 SO0..

Dakle od stanja ravnoteZe reakcije ovisi, da li ée u olovni regu-
lus uéi vise ili manje tih kovina. Sto je oksidacija snaZnija, kao
kod postupka rad¢injanja u zdjelici, bit ée i ta ravnoteza vise
pomaknuta na stranu stvaranja oksida, koji se lako troskuje,
te ée i olovni regulus biti ¢i3éi. Isto tako Sto je kod raséinjanja
prisutno manje doti¢ne kovine, uéi ce je manje u olovni regu-
lus. Na taj naéin moZemo na pr. dodatkom kremenog pijeska
ili éetvero- do peterostruke koli¢ine taljiva toliko razrije-
diti talinu na dotiénoj kcvini, da se njen sadrzaj u olov-
nom regulusu smanji na koli¢inu, koja viSe ne smeta kod kupe-
liranja (postupak odredivanja plemenitih kovina u bakarnim
rudama po Loevy-u).

Sloj iznad olovnog regulusa sastoji se iz arsenida i
antimonida (njem. Speise, engl. i franc. speiss) : bakra
(Cu.As, Cu.As,, Cu.Sb, Cu.8Sh,), niklia (Ni,As, NiAs, Ni.As,,
Ni,As,, Ni,As,, NiSb, Ni;Sb,), kobalta (Co.As, CoAs, Co,As,,
Co.As., CoSb, CoSh.) i Zeljeza (Fe,As, FeAs, FeAs, , FeSb,,
Fe,Sk), a donekle i kositra (SnAs, Sn.As) i cinka (ZnSb,
Zn,Sb,). Ti arsenidi i antimonidi vrlo lako rastar~iu zlato i
platinu, po svoj prilici u obliku arcenida i antimenida (na pr.
PtAs.), dok teZe rastapaju srebro (Ag.Sh). Radi toga je sadr-
#aj plemenitih kovina ovog sloja dosta velik.

Treéi sloj je t. zv. kamen ili kamenac (njem. Stein,
engl. i franc. matte), koji se sastoji iz eutekticne smjese sul-
fida olova (PbS), bakra (Cu,S), niklja (NiS, Ni,S,), kobalta
(Co8, Co.S,, CoS,) i zeljeza (FeS). On lako rastapa srebro
kao sulfid (Ag,S) i na taj nadin sprijecava kvantitativnu ek-
strakeiju srebra s olovom. N

Najgornji, specifi¢ki najlaksi sloj je troska, koja sadrz
sastojine rudne jalovine (SiO., ALO,, Ca0O, MgO i t. d.) 1
druge troskovne sastojine ispitivane rude (okside i t. d.) u ob-
liku lako taljivih silikata, aluminata, borata i t. d. U vecinl
sluéajeva ne sadrzi plemenitih kovina. .

Sva ta Getiri sloja nisu medusobno oStro sasvim odijeljena.
pogotovo ne drugi i treéi sloj, radi male razlike u specifiénoj
tezini.
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Iz gornjega dakle vidimo slijedeée: Kad u loncu radéi-
njamo rude, koje sadrze mnogo sumpora, arsena, bakra, ni-
klja, kobalta, kositra i bizmuta, nastaju za kvantitativno
odredivanje plemenitih kovina ove nezgodne pojave:

1. Olovni regulus prima u sebe osim plemenitih kovina
i veée ili manje koli¢ine bakra, antimona, bizmuta i kositra,
te ga ne mozemo kupelirati na é&isto zrno plemenitih kovina.

2. Stvaraju se arsenidi, antimonidi i kamen, koji sadrze
vece ili manje koli¢ine plemenitih kovina, koje na taj nacin
izbjegnu kvantitativnom odredivanju.

3. Sulfidi ispitivane rude takoder reduciraju olove iz
olovnog cksida, pa ako su prisutni u suvige velikoj koliéini,
dobijamo suvise veliki olovni regulus, ¢ak i bez dodatka re-
dukcicnog sredstva.

Dakle kod raséinjavania ruda e mnogo S, As, Sb, Cu, Ni,
Co, Sn i Bi moramo cve ili prije ras¢injavanja ukloniti ili ih
tokom ra&¢injavanja napraviti neskodljivim. To je negativna
strana postupka rasdéinjavanja u lonen. Jer je bezuvjetno po-
trebno znati sastav ispitivane tvari, odnosno njeno ponaSanje
za. vrijeme raS¢injavanja, da mozemo dodati potrebno ispravno
taljivo i ispravnu koliginu redukcionog sredstva.

Gornje Stetne sastojine ispitivane tvari, odnosno njihovo
djelovanie. mo%emo ukloniti: os='dacicnim prZzenjem, rastapa-
njem, cksidacionim taljenjem i raSéinjanjem u prisutnosti
zeljeza.

Oksidacionim przenjem uklanjamo iz ispitivane
tvari sumpor i arsen, a djelomiéno i antimon. PrZzimo na tem-
peraturi ispod taliSta prisutnih sulfida, arsenida i antimonida
uz pristup zraka, koji oksidira ove u lako hlapive SO,, As.,O,
1 8b.0,, a oslobodene kovine u odgovarajuée okside:

2 FeAsS | 5 0. = Fe,0, + As,0, | 2 SO, .

Medutim kod te oksidacije stvaraju se i nehlapivi ili tesko
hlapivi viSi oksidacioni produkti, kao sulfati-

2 PbO 4 2 80, + 0. = 2 PbSO, ,
zatim baziéni arsenati i antimonati:
4 FeAsS 4 11 0, — As.O..2 Fe.O, As,0, + 4 SO,,

koji bi se ponovno reducirali kod procesa raséinjavanja s re-
dukcionim sredstvom u sulfide, arsenide i antimonide. Radi toga
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dodajemo za vrijeme przenja drvenog ugljena, koji te vise
oksidacione produkte natrag reducira u lako hlapive:

A0, 1€ = A0, + 00,.

Za vrijeme przenja mogu lako nastati gubici plemenitih
kovina, narotito ako je suviSe visoka temperatura (iznad
600°C) i ako prenaglo przimo. Kcd toga izlazece hlapive tvari
(As,O, i Sb,0,) povuku sa sobom plemenite kovine ili ove is-
hlape, ako su prisutni njihovi lako hlapivi spojevi (na pr.
zlatni telurid AuTe.). Zato se predobrada rude prZzenjem iz-
bjegava. Ako je ipak moramo izvesti, onda postupamo na sli-
jedeci nac¢in. Tanki sloj usitnjene rude stavi u glinenu zdjelicu
ili éetverouglastu posudicu za przenje (sl. 109.), iznutra pre-

Sl. 109, — Pesudica za prZenje,

mazanu kredom, da se tvar kod prZenja ne uhvati za stijene.
Prziti po¢ni kod $to niZe temperature, koju to polaganije dizi,
Sto je tvar lakse taljiva. Arsenidi i antimonidi se laksSe tale
od sulfida, medu kojima je vrlo lako taljiv Sb.,S,. Za vrijeme
przenja tvar oprezno mijeSaj, da se moze Sto lakSe oksidirati
sa zrakom. Kada viSe nema mirisa po SO, i ne izlaze bijele
pare od As,O, i Sh.O,, dodaj uz dobro mijeSanje u dva ili
tri maha isti volumen pradine drvenog ugljena. Kod toga na-
stupa redukeija i ponovno izlaze SO,, As,O, i Sb,O,. Tempe-
raturu drZ i opet $to je moguée niZom. Kada su konacno
prestali izlaziti SO,, As,O, i Sb,0,, povisi temperaturu, da
ugljen potpuno izgori i da se stvore kovinski oksidi. Time je
przenje zavr$eno i cgorina viSe nema kovinski sjaj sulfida, ar-
senida i antimonida. Nakon ohladenja usitni ogorinu i dalje ju
ra&éini u loncu kao oksidnu rudu.

Rastapanjem uklanjamo iz rude skoro sve gore
spomenute Stetne sastojine, tako da se ono i najvise upotreb-
ljava. Za rastapanje, odnosno ras¢injanje, uzimamo veé prema
sastavu rude razr. ili kone. HNO, ili H.SO,. Kako HNO, do-
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nekle rastapa i zlato, uzimamo je samo kod odredivanja
srebra. Kod upotrebe H,SO, uparavamo u svakom slucaju do
S0,-para, koje izvrSe konaéno oksidaciono rad¢injanje. Kod
tog raSéinjanja razaramo sulfide, arsenide i antimonide, te na-
staju topivi sulfati, arseniti i antimoniti, a djelomiéno i arse-
nati i antimonati uz razvijanje SO, i djelomicno izludivanje
sumpora:

2 FeAsS + 580, = 2 FeO + As,0, + 2§ + 5 S0,,
S+ 280, — 380,
FeO + H,SO, =- FeSO, 4 H,0.

Nakon raséinjavanja i razrijedenja s vodom nalazi se
srebro u rastopini, a zlato u netopivem ostatku. Radi toga mo-
ramo 1 srebro prevesti u netopivi ostatak obaranjem s NaCl
ili KBr kao netopivi AgCl, odnosno AgBr (AgBr je manje topiv
od AgCl). Osim toga dodamo i olovna acetata ili nitrata, koji
s prisutnom H,SO, daje talog PLSO, . Ovaj u stanju nastajanja
povuce sa sobom i najsitnije djeliée plemenitih kovina raspr-
Senih u rastopini. Netopivo zatim odfiltriramo, talog vrlo do-
bro izaperemo vodom (najbolje uz prethodno dekantiranje),
filtar spalimo i ostatak konaéno ra&éinimo kao oksidnu rudu.

Oksidaciono taljenje. Dodamo li rudi kod ras-
¢injavanja u loneu jakog oksidacionog sredstva, oksidiraju se
sulfidi, arsenidi i antimonidi u sulfate, arsenate i antimonate
1 ovi prelaze u trosku. Kao oksidaciono sredstvo obitno uzi-
mamo salitru i to kalijevu (KNO,), jer je manje higroskopna
od natrijeve. Salitra se kod visoke temperature raspada na
kalijev nitrit (KNO,) a kod jo§ viSe temperature na kalijev
oksid (K,0) uz izluéivanje kisika:

2 KNO, = 2 KNO, + O,,
4 KNO, = 2 K0 + 2N, + 3 0,.

Oslobodeni kisik oksidira sumpor sulfida u SO, :
284+30,=280,,

koji s prisutnim alkalijama u troski daje sulfat:
K,0 4 SO, = K.,S0,.

Oksidacijom sulfida smanjuje salitra njihovo redukciono dje-
lovanje na olovni oksid, t. j. prijeéi izluéivanje olova. Zato
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oksidacionu moé salitre izraZavamo u gramima oksidiranog
olova: 1 g KNO, oksidira oko 4 g Pb. Postoje dvije moguénosti
oksidacionog taljenja: ili dodamo salitre toliko, koliko je po-
trebno da smanjimo redukcionu moé sulfida , t. j. da dobijemo
olovni regulus propisne tezine od 18—20 g; ili dodamo sa-
litre u suviSku i nakon potpune oksidacije sulfida provedemo
dodatkom redukeionog sredstva redukciono taljenje na olovni
regulus (Balling-ov postupak). Prvi postupak se viSe upo-
trebljava. U svakom slucaju moramo predpokusom odrediti
potrebnu koli¢inu salitre (vidi na str. 292).

Uklanjanje sumpora sa Zeljezom. Dodamo
li u lonac kod ragéinjanja sulfidne rude u suvisku Zeljeza ,veze
se sumpor sulfida na Zeljezo stvarajuci Zeljezni sulfid FeS. Bez
prisutnosti Zeljeza rastvara u taljivu prisutna soda samo jedan
dio sulfida stvarajuéi natrijev sulfid i sulfat uz izlu¢ivan je
kovine:

7 PbS - 4 Na,CO, — 4 Pb 4 Na,SO,+ 3 Na,S.PbS + 4CO, .

Nastali dakle natrijev sulfid (Na.S) veZe nerastvoreni dio ko-
vinskog sulfida (PbS) u dvostruki sulfid (Na,S.PbS). Ako je
medutim prisutno i Zeljezo, rastvara ovo dalje kovinski sulfid
dvostrukog sulfida tako, da veZe njegov sumpor U zeljezni -
sulfid (FeS), koji takoder daje dvostruki sulfid s natrijevim
sulfidom:

Na,S.PbS - Fe = NaSFeS + Pb.

Na taj se nadin dakle rastvori sav sulfid, a nastali Na,S.FeS
ide u trosku, jer se lako rastapa u bazi¢noj troski.

Zeljezo dodajemo obi¢no u obliku zice ili klinaca (¢avala),
koje utaknemo u smjesu za radéinjanje. Nakon raséinjavanja
izvadimo iz taline nepotroSeno Zeljezo pazeci kod toga, da ne
izvuéemo i rastaljene djeliée olova. Jos je jednostavnije da
ragéinjamo sulfidnu rudu izravno u 7eljeznom loncu (debljina
stijena oko 15 mm). Po ovom postupku moZemo rascinjati
samo one sulfidne rude, koje sadrze vrlo malo arsena, anti-
mona. bakra i pirita. Sa Zeljezom naime jzludeni antimon (Sb):

Sb.S, + 3 Fe = 2 8b | 3 FeS
ide veéim dijelom u olovni regulus, dok se na isti nacin izlu-
Geni bakar raspodijeli na regulus i trosku. Arsen pak veéim
dijelom stvara sa zeljezom arsenid (Fe,As), koji se skupi iz-
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nad olovnog regulusa i sadrzi priliéne koli¢ine plemenitih ko-
vina.

Sastav taljiva kod postupka raséinjanja u loncu
ovisi u prvom redu od toga, da li raséinjamo kiselu, bazi¢énu ili
neutralnu rudu. Kisele rude sadrze kremenu, odnosno
silikatnu jalovinu (8i0,), koju vezemo u trosku baziénim talji-
vom: Na,CO, , K,CO,, NaHCO, , PbO. Baziéna taljiva stvaraju
s kremiénom kiselinom kisele jalovine lako taljive silikate (olo-
va, natrija ili kalija), koji sa suviSkom olovna oksida i boraksa
daju zitkiju trosku. Obi¢no racunamo, da je za vezanje 10 g
Si0. potrebno oko 37 g PbO i 18 g Na,CO,. Baziéne rude
sadrze baziénu jalovinu (ALO, , CaO i MgO) i baziéne kovinske
okside. Njih vezemo u trosku kiselim taljivom: boraksom i kre-
menim pijeskom, koji daju lako taljive borate, silikate, boro-
silikate i t. d. (vidi str. 280). Da bude troska zitkija dodajemo
uz kiselo taljivo i sodu i u suviS§ku PbO. Rudama, koje sadrze
gipsa (CaSO,+ 2 H.,0), barita (BaSO, i kasite-
rita (Sn0,), dodajemo i nesto fluorita (CaF,), koji se lako
tali i rastapa ih. Olovni oksid mora biti u taljivu u sva-
kom slu¢aju u suvi§ku veé radi toga, da &to vise sprijeci svojim
oksidacionim djelovanjem redukeiju ostalih kovina, t. j. nji-
hovo prelaZenje u olovni regulus, kao i da oksidira prisutne
sulfide (vidi str. 280). PbO uzimamo dva do Zetiri puta toliko,
kolika je odvaga ispitivane tvari. Na 30 g odvage dodajemo
obi¢no 50—100 g PbO i to viSe kod sulfidnih a pogotovo bakar-
nih ruda, jer se inade reducira i suvie bakra, koji ide u olovni
regulus. Sode ili NaHCO, ili smjese Na,CO, 4 K.CO, u ta-
ljivu uzimamo jedan do dva puta, kolika je odvaga rude. Kod 5
Jako kiselih ruda (kremena, kremenog pijeska i silikata) uzme-
mo na 10 g Si0, oko 37 g PbO i 18 g Na,CO,. Koliéina
boraksa u taljivu je obiéno 20—309/, od tefine odvage rude,
t. j. kod 30 g odvage 5—10 g boraksa i to vise dodajemo bazic-
nim i oksidnim rudama. Kremeno g pijeska dodajemo
uz boraks jako bazitnim rudama (koje sadr#e vrlo malo Si0,)
1 to do 30, od odvage rude.

Koli¢inu redukcionog sredstva potrebnog za
redukeiju PbO u olovni regulus odredimo predpokusom (po
Treadwellu-u). Kod toga se drzimo principa, da sa Sto »
manje olova ekstrahiramo plemenite kovine iz ispitivane tvarig
jer kod kupelacije suvige teskog olovnog regulusa nastaju osjet-

Ijivi gubici plemenitih kovina. Najpovoljnije rezultate dobijemo,
ako je kod 30 g odvage rude olovni regulus teZak
18—20 g. Tu najpovoljniju teZinu olovnog regulusa mozemo
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dobiti jedino, ako izvréimo i predpokus rasé¢injanja. Veé smo
naime naprijed spomenuli (str. 284), da i sulfidne rude
djeluju reducirajuce na PbO. Posljedica je toga, da i sama ruda
izluéuje vise ili manje olova. Suprotno pak djeluju oksidne
rude, koje svojim oksidacionim djelovanjem djeluju nasu-
prot redukeiji PbO u Pb, t. j. kao da oksidiraju izlu¢eno olovo:

Fe,0, -+ Pb = PbO -+ 2 FeO .

i na taj macin smanjuju teZinu olovnog regulusa ili éak sprije-
¢avaju njegovo stvaranje. Dakle kod rasc¢injanja reducirajuéih
ruda (ve¢ ih po boji moZemo prepoznati: Zute, sive, modro-
crne, crne i t. d.) ili éemo dodati manje redukcionog sredstva,
nego Sto odgovara njegovoj redukeionoj moéi, ili ga uopée ne
trebamo dodati, ili éemo ¢ak morati redukecionu moé rude sma-
njiti dodatkom oksidansa (KNO,). Obratno kod oksidirajuéih
ruda (obi¢no od Fe,O, crveno smede obojene) moramo dodati
veéu kolidinu reducirajuéeg sredstva, da smanji oksidirajuce
djelovanje rude.

Predpokus. Za predpokus uzmemo svega 5 g rude i
tezinu dobijenog regulusa preracunamo na odvagu,*u kojoj za-
tim Zelimo odrediti plemenite kovine. Na pr. kod odvage od 3C g
mnozimo dobivenu tezinu regulusa sa 6 (6 » 5= 30) ili ked
odvage od 120 g s 24 (24 X 5=120) i t. d. Dakle:

5 g rude

80 g olovne glede
15 g sode

5 g boraksa

stavi u predgrijani odgovarajuéi glineni lonac (sl 108 Lj,
tako da je sadrzaj lonca najviSe do % njegove visine.
Sve vrlo dobro pomijeSaj sa Zeljeznom lopaticom i pre-
krij s 3—5 mm visokim slojem izarene kuhinjske soli. Iii
odvage rude i taljiva izmijeSaj na dosta Sirokom sjajnom
papiru, tako da naizmjenitno podizeS uglove lista. Zatim
saspi kvantitativno u odgovarajuéi lonac, koji mozeS pokriti
Samotnim poklopcem. Lonac stavi u uzarenu peé¢ (sl 108 7)
i sadrzaj rastali kod Sto niZe temperature. Zatim podigni
temperaturu i ako se sadrzaj suviSe pjeni, dodaj jo§ nesto
kuhinjske soli. Kod rasé¢injanja razvijaju se plinovi CO, co,,
SO, i t. d., nastali gornjim kemijskim reakeijama izmedu rude
i taljiva. Nakon 30—40 minuta nestaje mjehuriéa i talina
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mirno teée. Za to vrijeme se olovmi regulus potpuno odijeli od
troske i skupi na dnu lonca. Nakon 10—20 minuta izvadi lonac
iz peéi, udari par puta oprezno s klijeStima po stijenama lonca
i zatim udari oprezno par puta s loncem o pod, da se i one
olovne kuglice, koje se drZe stijena lonca, skupe na dnu u regu-
lus. Nakon potpunog ohladenja razbij lonac, odijeli oprezno
Ceki¢em regulus od troske i vagni ga. Tezinu regulusa prera-
cunaj na buduéu odvagu rude. Rezultat moZe biti slijedeéi:

1. Preradunata tezina olovnog regulusa
Jje 18—20 g. Dakle sama ruda djeluje reducirajuée upravo
toliko, da kod samog odredivanja ne moramo uopée dodati re-
dukcionog sredstva.

2. Preratunata teZina olovnog regulusa
je manja od 18 g. Ruda djeluje reducirajuce, ali premalo,
tako da moramo dodati kod samog odredivanja i redukcionog
sredstva. Iz poznate redukecione moéi redukcionog sredstva
(1 g drvena ugljena reducira oko 30 g Pb, 1 g bragna 10—12 g
Pb i1 g vinskog kamena oko 5 g Pb) izra¢unamo potrebnu
kolicinu ovako. Neka je na pr. preradunata tezina olovnog re-
gulusa 10 g, t. j. za oko 9 g premala. Za reduciranje tih 9 g Pb
potrebno je: */,, = 0,3 g drvenog ugljena ili ?/,, — 0,9 g brasna
ili ¥, = 1,8 g vinskog kamena. Dakle kod samog odredivanja
moramo jos dodati taljivu 0,3 g drvenog ugljena ili 0,9 g bras-
na ili 1,8 g vinskog kamena, da dobijemo regulus propisne
tezine od 18—20 g.

3. Preradunata teZina olovnog regulusa
je veéa od 20 g. Ruda djeluje jako reduktivno i suvidak
redukcione moéi moramo kompenzirati dodatkom salitre. 1 g
KNO, oksidira 4 g Pb. Neka je na pr. dobivena teZina regu-
lusa 35 g, t. j. za oko 16 g prevelika. Za oksidiranje tih 16 g Pb
potrebno je: '/, =4 g KNO,. Dakle kod samog odredivanja
dodamo taljivu i 4 g salitre. Ili opéenito potrebnu koli¢inu sa-
litre izraunamo iz formule: (tezina regulusa — 19)/4 — g
KNO., .

4. Uopée se nije reducirao olovni regulus.
Ruda je ili neutralna ili djeluje oksidirajuée. U tom sluéaju
napravimo ponovni predpokus uz dodatak 1 g drvenog ugljena
(ili brasna ili vinskog kamena). Iz teZine olovnog regulusa
ovog predpokusa izratunamo zatim za odredivanje potrebnu
koli¢inu redukcionog sredstva ovako. Neka je na pr. 1 g drve-
nog ugljena reducirao regulus tezine 27 g. Ruda djeluje oksidi-
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rajuée, jer bi inace morao 1 g drvenog ugljena reducirati 30 g
olova. Dakle 5 g rude oksidira 30—27 = 3 g olova. Hoéemo li
zatim kod buduéeg odredivanja odvagnuti na pr. 30 g rude,
onda tih 30 g rude oksidira: 3 X */, = 18 g olova. Dakle olovni
regulus iz 30 g rude uz dodatak 1 g drvenog ugljena imao bi
tezinu 30 — 18 = 12 g, t. j. za 6 g premalu od propisne tezine.
Moramo dakle dodati vise od 1 g drvenog ugljena. Za tih 6 g
Pb potrebno je: */,, = 0,2 g drvenog ugljena. Prema tome kod
raséinjanja 30 g ove rude moramo dodati taljivu 1,2 g drvenog
ugljena, da dobijemo olovni regulus tezak 18 — 20 g.

Na temelju rezultata predpokusa izvedemo zatim samo od-
redivanje uz dodatak potrebne koli¢ine propisnog taljiva. Kod
serijskih odredivanja moZemo rastaljenu talinu izliti u naro-
gitu Zeljeznu ¢asu s kalotastim dnom, gdje se talina i regulus
brzo ohlade, a Samotni lonac mozemo ponNoOvVNo upotrebiti za
slijedeée ra&éinjanje. Od troske ofiSéeni olovni regulus isku-
jemo u kockicu tupih ivica. Ako je olovni regulus kr-
hak (sadrz suvie antimona, bakra i t. d.), troskamo ga uz
dodatak olova i neito boraksa u zdjelici, dok nije dovoljno cist.
Ako smo kod raséinjanja u loncu ipak dobili suvise te zZak
olovni regulus, smanjimo tezinu troskovanjem u zdjeliei
uz dodatak nesto boraksa.

Izbor postupka ras¢injanja. Rude, koje sadrze vrlo male
koli¢ine plemenitih kovina, lakse ragéinjamo u loncu, jer mo-
%emo uzeti mnogo veéu odvagu. Isto tako raSéinjamo u loncu
oksidne rude, kao i one, koje sadrze iskljucivo baziénu jalovinu,
jer zahtijevaju suviSe boraksa kod ra&éinjanja u zdjelici. Obrat-
no rude, koje sadrze As i Sb kao i mnogo Cu, Co i Ni, jedno-
stavnije je raséinjati u zdjelici, jer nije potrebna predobradba
s kiselinom. Ako ne éemo izvesti predpokus rascinjanja u lonen,
moramo i sulfidne rude rastinjati u zdjelici (ili izvrsiti dvostruko
taljenje u loneu po Balling-u).

KUPELIRANJE

Pod kupeliranjem razumjevamo dokimastié¢ku operaciju
odjeljivanja plemenitih kovina od olova olovnog regulusa kao 1
od ostalih neplemenitih kovina u regulusu. Odjeljivanje se osniva
na oksidacionom taljenju (t. j. uz pristup zraka) olovnog regu-
lusa, pri éemu se olovo oksidira u lako taljivi olovni oksid (tali-
ite 883°C). Ovaj zatim dalje oksidira ostale neplemenite kovine
regulusa u odgovarajuée okside, koji se vise ili manje rasta-
paju u rastaljenom olovnom oksidu.
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Kupeliramo u t. zv. ku peli (njem. Kupelle, engl. cupel)
(sl. 110). To je neka vrsta vrlo porozne zdjelice debelih stijena,
napravijena iz koStanog pepela, magnezijevog oksida ili cemen.-
ta. Kupela radi svoje poroznosti lako upija rastaljeni olovni
oksid, kao i u njemu rastopljene ostale okside. Kolidina dakle u
regulusu sadrzanih neplemenitih kovina ne smije biti suvise
velika, tako da se nastali oksid; mogu rastopiti u olovnom
oksidu i na taj naéin uéi u kupelu. Naroéito su nepozeljni
Zeljezni, kositreni, nikaljni, kobaltov i cinkoy oksid, koji prave
rastaljeni olovni oksid suvige viskoznim, tako da vrlo tesko
ulazi u kupelu. Osim toga vede koli¢ine antimona i cinka u olov-
nom regulusu prave u kupeli sitne pukotine (ispucana kupela),
koje dovadaju do gubitaka plemenitih kovina. Opéenito stra-

N

Sl. 110. — Kupela,

menitih kovina su to veéi, sto je tezi olovni regulus. Kako sy
ovi gubici daleko veéi od onih u prisutnosti manje olova, mo-
ramo kod kupeliranja uvijek izbjegavati nepotreban s u-
viS§ak olova. Narodito su veliki gubici kod previsoke tem-
perature kupeliranja, jer dolazi do hlapljenja plemenitih kovi-
na, pogotovo srebra, bilo samih, bilo s drugim primjesama
regulusa. Osim toga dolazi i do oksidacije srebra s olovnim

liranje. Gubici su procentualno veéi kod manjih zrma pleme-
nitih kovina (2—4%) nego kod veéih (do 1%). Isto tako su
veti kod srebrnih nego kod zlatnih zrna,. 3

Postupak. Da S$to viSe izbjegnemo gore navedene gu-
bitke plemenitih kovina, moramo naro€ito oprezno kupelirati.
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Postupak je slijedeéi. Kupela moZe upiti 'priblizno viastitu te-
3inu olova. Zato za kupeliranje uzmi kupelu 5—10 g tezu od
olovnog regulusa i stavi je u svijetlo-crveno usijanu (900 do
1000°C) taljiku peéi. Kod tog zagrijavanja izadu iz kupele
vlaga i CO., koji bi mogli kod kupeliranja prouzrokovati frea-
nje olova. Nakon 10—15 minuta povuei klijeStima kupelu u
prednju polovicu taljike, stavi u kupelu olovni regulus i zatvori
taljiku. Radi visoke temperature olovo se brzo rastali i prevuce
tamnom kozicom oksida. Kada je ova nestala, pokaze se svi-
jetla ispupéena povrdina olova, koja se jako pusi od olovnih
para. Sada otvori taljiku i ulazeéi zrak snazno oksidira rasta-
ljeno olovo u olovni oksid, koji u formi sitnih sjajnih kapljica
poput masti pliva po povrsini olova, oksidira ostale nepleme-
nite kovine, rastapa njihove okside i zajedno s njima ulazi y
poroznu kupelu. Ulaskom zraka u taljiku snizimo njenu tempe-
raturu, &to je i potrebno, da ne dode do gubitaka plemenitih
kovina. Kod ispravne temperature kupeliranja uzarene su ta-
ljika i kupela tamno-crveno (oko 700°C) i to kupela je nesto
tamnija od taljike. S povrsine olova diZu se snazno vrtlozi
olovne pare, a povriina olova je obrubljena uskim svijetlim
prstenom glede. Temperaturu kupele moZzemo ravnati i pomocu
zeljezne lopatice, koju lagano pomi¢emo amo i tamo iznad ku-
pele i tesée hladimo u vodi. Kod preniske temperature dizu se
olovne pare sasvim polagano, prsten olovne glede je taman i
girok, te postoji opasnost, da se sve skrutne (»zamrzne«), po-
gotovo, ako olovni regulus sadr#i suviSe stranih primjesa.
Zamrznuti regulus bacimo, jer zahtijeva kod ponovnog kupeli-
ranja visoku temperaturu, jer skrutnuti olovni oksid treba
temperaturu od oko 900°C, da se ponovno rastali. Kod tako
visoke temperature dolazi do gubitaka plemenitih kovina, po-
gotovo srebra. Kod samog kupeliranja koje je u toku, ne mo-
ramo drzati temperaturu taljike na visini tali§ta olovna oksida
(883°C), veé mnogo nizem (oko 700°C), jer se kod oksidacije
clova oslobada toplina, koja sama povisi temperaturu nastalog
olovnog oksida iznad njegovog talista. Radi toga je potreban i
dovoljan pristup zraka, jer ¢e kod premalo zraka oksidacija biti
slabija, a time i temperatura taline niza, te ée se konacéno regu-
lus szamrznutic. Kod suviSe visoke temperature kupela je svi-
jetlo uZarena, olovna para se diZe ravno s povriine olova, a
prstena olovnog oksida nestane.

Tokom kupeliranja smanjuje se olovno zrno, postaje vis-
koznije i sjajnije radi sve veceg sadrzaja teze taljivih pleme-
nitih kovina. Temperatura taljike znatno opadne, pa je pod
konac kupeliranja povisimo jacim lozZenjem, pomicanjem ku-
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pele u unutrasnjost taljike ili djelomiénim zatvaranjem taljike.
To je potrebno i radi toga, jer reakciona toplina stvorena oksi-
dacijom sve manje koli¢ine olova biva sve manja. Dakle za
uklanjanje posljednjeg dijela olova potrebna je visoka tempe-
ratura taljike (950—1000°C, t. j. svijetlo-crvena Zar). Kapljice
glede postaju sve vece, te pod kraj kupeliranja nestanu, a na
zrnu se stvori vrlo tanka koZica olovna oksida. Na ovoj radi
njene razlicne debljine dolazi do loma i odbijanja svjetlosti, te
se prelijeva u duginim bojama (t. zv. iriziranje). Kozica ko-
na¢no postaje sve slabija, iznenada nestane, pojavi se glatko
zrno plemenitih kovina, koje prije nego se skrutne zasija: ka-
zemo, da je zrno sprogledalo«. Kod vrlo malih zrna plemenitih
kovina ne opazamo viSe tu pojavu, veé se uzima, da je kupeli-
ranje zavrseno, kad kupela postane tamna i vise se ne pusi.
Time je kupeliranje zavrdeno i ako Jje u kupeli zaostalo malo
zrno od par miligrama, izvadimo odmah kupelu iz taljike. Ako
pak zaostanu veéa zrna, pokrijemo ih s drugom ugrijanom ku-
pelom i pustimo da se u peéi ohlade, jer inade dolazi do prska-
nja srebrnih zrna i na taj naéin do gubitaka. Srebro naime u
rastaljenom stanju upija volumen kisika oko 20 puta od svog
volumena, kojeg kod skruéivanja ponovno otpusta tako naglo,
da dolazi do prskanja srebra. Nakon ‘potpunog ohladenja
izvadimo iz kupele zrno plemenitih kovina pomocéu pincete
i odistimo ga keficom. Propisno kupelirano zrno je gore
sjajno, a dolje mutno. Mala zrna su okrugla, dok veéa zrna
imaju oblik polukugle. Kod preniske temperature kupelirana
zrna imaju mutnu i obiéno od koZice olovna oksida Zutu povr-
Sinu, a na donjem dijelu imaju privjesak od nedovoljno uklo-
njenog olova (t. zv. olovna vreéa). Ovakva zrna, kao i ona
propisno kupelirana, ali za koja sumnjamo, da sadrie jos suvise
bakra i bizmuta, kupeliramo ponovno uz dodatak nesto olova.
Kako kod tog ponovnog kupeliranja nastaju 1 ponovni gubici
plemenitih kovina, kupeliramo uporedo i toéno odvagnutu i
priblizno istu koli¢inu é&istog srebra ili zlata. Ovaj slijepi pokus
najbolje je izvrsiti uporedo kod svakog kupeliranja i nastale
gubitke plemenitih kovina kod slijepog pokusa dodati nade-
noj tezini ispitivanog zrna plemenitih kovina.

Propisno kupelirano i oéigéeno zrno plemenitih kovina vag-
nemo, ve¢ prema njegovoj veliéini, na obi¢noj ili polumikro-vagi
(na 0,01 mg to¢no). Dobijemo ukupnu teZinu svih u ispitivanoj
tvari sadrZanih plemenitih kovina: srebra, zlata i platine (kao
1 ostalih platinskih kovina). Prema boji i ostalim karakteristi-
kama zrna mozemo zakljuditi na prisutnost i donekle priblizni
sadrzaj pojedinih plemenitih kovina:
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1. Ako je zrno Zuto, sadrzi vise od 400%0 Au.

2. Ako je zrno bijelo, sadrzi manje od 400%o. Au.

3. Zlatno zrno s veé samo 0,1%0 Pt ima na sebi mutnu
mrljicu, koja kod vise od 3% Pt obavije cijelu povrsinu zrna.
Kod vige od 30%o Pt prestaje pojava da zrno »progleda« i boja
zrna je zuto crvena. Zrna s veéim sadrzajem od 200%. Pt za-
mrznu se kod kupeliranja na 1150°C i zadrZe u sebi mmnogo
olova. Srebrna zrna s vise od 25%o Pt su sve viSe mutna i tam-
nija i kod vise od 400%. Pt prelaze u sivu boju. Samo Au-Ag
zrna s najvise 60%o imaju jos donekle oblik kugle uz drzanje
najvise temperature taljike.

4. Do 10%o Pd daje na zrnu ruzi¢astu mutnu mrlju, koja
se kod veteg sadrzaja rasprostre po cijelo] povrsini.

5. Veé 4%o Ir daje zlatnom zrnu crvenkasto Zutu povrsinu,
koja zatim prelazi u ljubicastu, a kod vise od 100%o u ernu.
Srebrna zrna s vide od 1%o Ir imaju tamnu mrlju, a kod vise od
5%o prekriju se sa crnim pokrovom.

6. Od 1% Rh na viSe zlatno zrno je sve vise erveno ljubi-
¢asto i podinje se pojavljivati sve vece crne mrlje. Kod srebrnih
zrna s vide od 1% Rh postaje povrsina sve vise mutno crna.

7. Veée koli¢ine Ru se ne rastapaju u leguri olova i zlata,
te se kao ¢ada izlute na kupeli. Srebrna zrna postaju mutna i
sve tamnija veé s 1%o Ru.

8. Osmij se lako oksidira u hlapivi 0sO,, koji hlapljenjem
razori zrno.

9. Ir, Rh, Ru i Os ne legiraju se ili se vrlo tesko legiraju
sa zlatom i prave ga izvanredno krhkim.

&to se tite temperature kupeliranja valja jos
spomenuti, da ona mora biti u zadnjem stupnju kupeliranja
visa kod zlatnih nego srebrenih zrna. Naroéito visoku tempe-
raturu kupeliranja pogotovo pod konac kupeliranja (1100 do
1200°C, t. j. svijetlo-zuta Zar) zahtijeva platina, jer tek kod
visoke temperature mozemo iz nje oksidacijom ukloniti svo
olovo. Naravno da to dovada do veéih gubitaka srebra, te se
ono iz ovakvih zrna ni ne odreduje.

Temperaturu peéi kod kupeliranja i raSéinjanja
mozemo toéno odrediti samo pirometrom, dok ju u praksi s do-
voljnom toénoféu kontroliramo i prema boji zari:

podetak Zari O et S
tamno-crvena zar . . . - .« - =« 700°C
Jar crvena poput tresnje . . . . 900°C
gvijetlo-crvena Zar . . . . - - 1000°C
svijetlo-futa Zar . . . . - - - 1200°C
bijela Zar e T S RS
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Na koncu éemo jog spomenuti, da se zrno plemenitih ko-
vina, koje sadrzi telur a, u Casu skruéivanja rasiri i iz njega
izlete sitne kuglice plemenitih kovina, a povrSina zaostalog
Zrna je mutna i isprepletena Sarama.

ODJELJIVANJE,

Kupeliranjem dobijeno zrno obicno je legura plemenitih
kovina, pak ih moramo dakle Jjednu od druge odijeliti. Odjelju-
jemo ih rastapanjem zrna u HNO, ili H,80,. Kod rastapanja
u razr. HNO, idu u rastopinu Ag i Pt jer se i Pt rastapa u
HNO,, koja sadrzi AgNO, (nastao rastapanjem Ag u HNO,),
dok Au ostane nerastopljeno. Rastapanjem y kone. H,SO, ide
u rastopinu samo Ag, dok Au i Pt zaostanu nerastopljeni.

Rastapanje u HNO,. 1. Au-Ag legura. Kvantitativno
mozemo rastopiti srebro iz Au-Ag legure u razr. HNO, ,
ako je odnos Au: Ag 1:8 ¢ J. ako je u leguri pri-
sutno na 1 dio Au naj anje 8 dijelova Ag. Prakti¢ki Jje medu-
tim dovoljno, da na 1 d Au dolag 2,5—3 d Ag, jer u tom slucaju
zaostane u nerastopljenom Au svega oko 0,19/y Ag. Pogotovo
dakle mala zrna plemenitih kovina od nekoliko miligrama ne
trebaju za odjeljivanje sadrZavati vige Ag, nego Sto odgovara
odnosu 1 : 3. Kod takve legure, koja sadrZi na 1 dio Ay 3 dije-
lova Ag, t. j. &etvrtinu Au, kafemo u dokimastici, da je zlato
skvartiranoc. Opéenito medutim u dokimastici razumje-
vamo pod kvartiranjem legiranje plemenitih kovina s bilo kojom
potrebnom koli¢inom Ag (ili éak koje druge kovine, na pr. kad-
mija, koji se moZe takoder uzeti za kvartiranje mjesto Ag).

Nakon rastapanja u razr, HNO, zaostane zlato ili kao pra-
Sina ili kao ljuskice ili u &vrstom rupi¢astom obliku (kompalkt-

no), veé¢ prema sadrzaju Ag u leguri i koncentraciji HNO, .

ostane kompaktno Au, samo ako na 1 4 Au dolazi najvige 4 d
Ag. Sadrzi li legura vise Ag, raspadne se Au u prasinu, odnosno
ljuskice. Ako medutim takvu leguru rastapamo u HNO, speec.
tez. 1,06—1,09, zaostane ipak kompaktno zlato.

Naravno da je za izapiranje, zarenje i vaganje najpovolj-
nije kompaktno Au, Jjer ne dolazi tako lako do mehanickih gu-
bitaka kao kod zlatne pragine, Zato je dakle za odjeljivanje
najpovoljnija kvartirana Au-Ag legura. Prema tome leguru,
koja sadrZi vi$e Ay, nego sto odgovara odnosu 1 : 3, prije rasta-
panja kvartiramo. Leguru pak, Ciji je sadrzaj Ag veéi, nego Sto
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odgovara odnosu 1 :4, kao i kvartiranu, rastapamo najprije u
HNO, spec. tez. 1,06—1,09, a zatim iz nerastopljenog kompakt-
nog Au uklonimo jo§ malo zaostalog Ag rastapanjem u HNO,
spec. tez. 1,2—1,3.

Dakle prije rastapanja, odnosno kvartiranja, moramo znati
priblizni sadrzaj Au odnosno Ag legure. To moZemo odrediti na
vie nadina. Najjednostavniji i najprakticniji je promatra-
njem boje Au-Ag zrna: ako je zrno zuto (svijetlo do tamno
¥uto). sadrzi vise od 500%, Au, dok potpuno bijelo zrno sadrZi
vise od 600% Ag. Toénije moZemo prosuditi sadrzaj zlata u
Au-Ag leguri s viSe od 500%, Au uporedivanjem boje
ispitivanog zrna s bojom zrna ili plotica poznatog sadrzaja Au
za svakih 100%, Au (postupak po Goldschmidt-u).

Jo§ je totniji postupak, koji mozemo primjeniti na sve
Au-Ag legure (i one legirane s Cu), pomoéu pokusnog
kamena (njem. Strichprobe), koji medutim zahtijeva vise
vremena i iskustva., Za taj postupak su potrebni: pokusni ka-
men (jedna vrsta ernog Skriljea, t. zv. lidit), snop igala pozna-
tog sadrzaja Au odnosno Ag i zlatotopka odnosno HNO, raznih
koncentracija. Na pokusnom kamenu napravimo crtu s ispiti-
vanom legurom i kraj nje jednako debele crte s iglama pozna-
tog =adrzaia Au. Veé iz uporedenja boje crta moZzero priblifno
zakljuditi na sadrzaj Au u leguri. Crte zatim namotimo s jed-
nom kapi razr. HNO, ili zlatotopke:

leguru do 380%0 Au s HNO, spec. tez. 1.2

.5 460%0 Vo g " " I 13

s DRI p3i0 sy i % T L
! . B80%0 0 s L. 12 L 3, kone. HCI
= (.1 T " R 3 oy e i 3
o T T80%0 5 » " " 3 G B M " " ”

pa promatramo tok nagrizanja: legure istog sadrzaja Au
nagriza kiselina jednako brzo, a one, koje sadrze i Cu, ostav-
ljaju jaCe zelenkastu rastopinu.

Ako nam stoji na raspolozenju viSe zrna plemenitih ko-
vina iste ispitivane tvari, onda moZemo odrediti, da li zrno
ima za odjelivanje potreban sadrzaj Ag tako, da ga obra-
dimo s HN O, spec. teZ 1,2 : raspadne li se zrno u prasinu,
sadrzi vie Ag nego $to odgovara odnosu 1 : 3; ako se zrno
samo na povr§ini nagrize i postane smede, sadrZi za odjelji-
vanje premalo Ag.
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Najjednostavniji je dakle postupak promatranjem boje

zrna i na temelju nje zakljuéimo na koli¢inu Ag potrebnu za
kvartiranje ovako:

1.Zrno je tamno Zute bo je: zahtijeva za kvar-
tiranje 2,5—3 puta toliko Ag, kolika mu je tezina.

2.Zrno jesvijetlo Zute boje: zahtijeva za kva-
tiranje 2 puta toliko Ag, kolika mu je teZina.

3.Zrno je potpuno bijele boje: za kvartiranje
mu dodaj istu teZinu Ag.

Kvartiranje. Zrno plemenitih kovina i za kvarti-
ranje potrebnu koliinu srebra (zrnato srebro za kvartiranje,
potpuno bez Au) umotaj u komadié olovnog lima (olovni lim
za dokimasti¢ka odredivanja) teZine oko 5 g i stavi u uzarenu
kupelu, koja se nalazi u taljiki peéi. Za kontrolu gubitaka kod
kupeliranja umotaj tofno istu kolidginu samog srebra u 5 g
teski komadié olovnog lima i stavi u drugu uzarenu kupeln,
koja se nalazi pokraj kupele s kvartiranim zrnom. Nakon
propisnog kupeliranja (Sto niza temperatura i oprezno hla-
denje zrna radi velikog sadrzaja Ag) izvadi kvartirano zrno
I podvrgni rastapanju, a srebrno zrno toéno vagni. Dobijenu
teZinu Ag odbij od tezine Ag nadene iza rastapanja kvarti-
ranog zrna, jer je to tezina kvartiranog Ag umanjena za tezinu
gubitaka kod kupeliranja.

Rastapanje Kvartirano zrno oéisti keficom i iskuj
na poliranom nakovnju s poliranim &ekiéem w tanku ploéicu.
Kod kovanja postane Au-Ag legura krhka i lomljiva, te po-
novnim Zarenjem i naglim hladenjem poprima  svoju
prvotnu mekoéu i podatnost. Dakle iskovanu plodicu iZari na
Cistoj kupeli i naglo ohladi stavljanjem na hladni lim od
mjedi. Ako je plocica od veéeg zrna, iskuj je u vise mahova,
a ne najedamput, da ne postane krhka ,te nakon svakog ko-
vanja izari i naglo ohladi. Veliko zrno iskuj u plo¢icu debljine
ko 0,5 mm, iZari, naglo chladi i zatim ju izvaljaj izmedu dva
polirana Celi¢na valjka u tanku traku. Iskovanu, odnosno iz-
valjanu, ploéicu ponovno iZari i naglo ohladi. Zatim je savij
(ako nije premalena) u smotak ili uvojak.

Rastapamo u Plattner-ovoj zdjelici ili u tik-
viei za odjeljivanje. Mjesto Plattn e r-ove zdjelice
moZemo uzeti i obiéan porculanski long¢ié niskog oblika (na
pr. 25 mm visine i 35 mm promjera) ili zdjelicu za Zarenje (na
pr. Haldenwanger 33MF/2 ili 33b/2). Zdjelica ima prednost,
Jer u njoj moZemo rastapati i prati i zariti nerastopljeno
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zlato, dok pak kod rada s tikvicom mozemo uzeti vise kiseline
i kuhati. Radi toga zdjelicu uzmemo kod malih, a tikvicu kod
veéih zrna.

U zdjelicu odnosno tikvicu stavi par ccm HNO, spec.
tez 1,06 — 1,09 (veé prema tezini kvartiranog zrna), zagrij
skoro do vrenja i u nju baci ploicu odnosno smotak. Za odje-
ljivanje je vaZno da leguru stavimo ba& u vrelu HNO,. Za
vrijeme rastapanja zagrijavaj stalno kiselinu, ali da me vrije.
Kada je reakcija rastapanja prestala (nestanak smedih nit-
roznih plinova), odlij oprezno kiselinu i dodaj ponovno HNO,
spec. tez. 12 — 13. Zagrijavaj 10 — 15 minuta skoro do
vrenja, odlij kiselinu i zaostalo kompaktno zlato isperi 3—5
puta dekantiranjem s vrelom vodom. Zdjelicu sa zlatom op-
rezno osudi i zatim dobro iZari, dok ne postane zlato kovinski
sjajno i pojedini djeliéi drze se dvrsto zajedno, te ga mozZeS
nakon ohladenja lako izvaditi iz zdjelice i vagati. VaZ brzo,
jer porozno zlato apsorbira plinove i postaje teze. Kod rasta-
panja u tikvici nakon izapiranja vrelom vodom, napuni tikvicu
do vrha hladnom vodom, pokrij vrh s porculanskim lonéiéem
za arenje i oprezno preokreni. Praktiénije je uzeti naro€iti
neglazirani glineni londié za zarenje zlata, na &ijim se
hrapavim stijenama kod izbacivanja tekuéine zlatno zrnce
zadr#i i ne oklizne tako lako iz londiéa. Kod toga ude u
londié zlato i nesto vode iz tikvice. Sada izvuei tikvicu u
kosom pelozaju toliko iz lonéiéa, da joj je vrh grlica jos uvijek
ispod razine vode u longiéu. Zatim opreznim i naglim pokre-
tom izvuci tikvieu, odlij vodu iz lonéica, osusi ga, dobro izari i
nakon ohladenja vagni zlato. Ako teZinu Au odbijemo od te-
#ine nekvartiranog zrna, dobijemo tezinu Ag u zrnu (ako nije
prisutna Pt). Ili oborimo Ag s NaCl kao AgCl iz rastopine
HNO, iza odjeljivanja. U tom slué¢aju moramo od nadene teZine
Ag odbiti tezinu kvartiranog Ag,.t. j. teZinu kontrolnog zrna.

Da izbjegnemo toéno kvartiranje zlata,
kvartiramo Ag u suvisku, a da ipak iza rastapanja ne radimo
sa zlatnim prahom, postupamo po Sterner-Rainer-u
ovako. Iza rastapanja odlij kiselinu, dodaj vode i zatim pomoéu
izvudene cijevi par kapi kemijski diste zive (Hydrargyrum
vivum pro anal.), t. j. upravo foliko, da se stvori tekuéi zlatni
amalgam. Prokuhaj, odlij vodu i rastopi %ivu amalgama dodat-
kom kone. HNO, . Iza rastapanja zaostane zlato u obliku évrste
spuzve, koju lako operemo i izvadimo iz tikvice. Zatim Spuzvu
stavi u porculanski lonéi¢ i najprije opreznim grijanjem istje-
raj vodu. Ako odmah jako zarimo, nastala vodena para rastrga
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spuzvu. Nakon Zarenja je zlatna spuZva évrsta i moZemo je
lako vagati.

Za rastapanje potrebna HNO, mora biti za analizu (Aci-
dum nitricum pro anal. 1,40), t. J- potpuno bez klora odnosno
klorovih iona, duSiénate kiseline odnosno nitroznih smedih
plinova i H.SO,. Uvi haima kod odjeljivanja rastapaju Au i
tako dolazi do gubitaka. Naroéito je nepozeljan klor, koji lako
rastapa Au dajuéi zlatni klorid (AuCly). Ako u rastopini iza
odjeljivanja neéemo odredivati Ag, mozemo HNO, oslchoditi
od klora odnosno klorida dodatkom neito AgNO, i nastali
talog AgCl odfiltrirati kroz stakleni londié za filtriranje, Du-
Sicnatu kiselinu odnosno nitrozne plinove uklonimo prokuha-
vanjem razr. HNO, prije rastapania.

Raziijedenu HNO, potrebne specifine teZine pripremamo
razrijedivanjem kone. HNO, (spec. tes, 1,40) s vodom uz upo-
trebu areometra ili na 100 ecm kone., HNO, dodamo:

com H0: | 690 | 450 | 140 | s0
spec. tez.: : 1.06] 1,09 || 1.2 J[ 1.3

2. Au-Pt-Ag legura. Iz legure, koja sadrZi manje
Pt od Au, moZemo kvantitativno rastopiti Pt u HNO,, ako
u leguri na 1 d Pt dolazi najmanje 12 d Ag. U praksi se radi i
s odnosom Pt : Ag kao 1:8. Hodemo I medutim dobiti nera-
stopljeno Au u kompaktnom obliku, smije biti na 1 d Pt naj-
viSe 12 d Ag. Naravno da kod kvartiranja zrna moramo dodati
toliko Ag, da i prisutno Au kvartiramo. Kvartirano zrng zatim
rastapamo najprije u HNO, spec. tez. 1,09, a onda u HNOQ,
spec. teZz 1,3. U rastopinu ide s Pt i eventualno prisutan Pd,
dok u Au zaostanu nerastopljene eventualno prisutne ostale
platinske kovine (Ir i Rh).

Ako legura sadrzi vi§e Pt od A u, ne mozemo Pt ras-
tapanjem u HNO, potpuno odijeliti od Au. U tom sluc¢aju odi-
Jelimo najprije Ag rastapanjem u H,80,, a zatim rastopimo
zaostalo Au - Pt u zlatotopei i iz rastopine odijelimo Au od
Pt po postupcima kvantitativne kemijske analize (vidi II. dio
ovog priruénika); ili odijelimo Pt od Au Po niZe navedenom
postupku.

Drugi postupak odjeljivanja Pt od Au rasta-
panjem u HNO, sastoji se u tome, da viSekratnim kvar-
tiranjem s Ag i rastapanjem u HNO, sve vise smanjujemo
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sadrzaj Pt u leguri. Na taj nacin za kvartiranje dodano Ag
nalazi se u sve vetem odnosu prema zaostaloj Pt u leguri, &to
omogucuie kona¢éno njeno kvantitativno odjeljivanje od Au.
Kvartiramo s trostrukom tezinom Ag od tezine Au - Pt, tako
da iza rastapanja uvijek zaostane kompaktno Au. Prednost
ovog postupka je jos i ta, da ne moramo predhodno zmati sadr-
zaj Pt u leguri, jer uvijek kvartiramo Au - Pt. Nezgodna je
strana medutim postupka, $to su viSekratnim kupzliranjem 1
Bazséap;mjem moguéi gubici Au (kod svakog ponavljanja oko
22%0).

Nakon kupeliranja iskuj odnosno izvaljaj kvartirano zrno
(oprerno, jer je legura s Pt krhka). Zatim ga rastapaj najprije
u HNO, spec. tez. 1,2, a onda u HNO, spec. tez. 1,3, isperi ne-
rastopljeno, Zari i vazi. Nakon toga ponovno kvartiraj i rasta-
paj u HNO, i to ponovi tako dugo, dok zaostalo Au ne dobije
stalnu tezinu, Sto je obi¢no nakon treée obrade.

Rastapanje u H,SO,. H,SO, upotrebljavamo za
odjeljivanje Ag od Au + Pt odnosno Pt. Za kvantitativno ras-
tapanje Ag iz Au-Pt-Ag legure mora biti prisutno na 1 dio
Au -- Pt najmanje 3—4 dijelova Ag. Kod odnosa (Au - Pt):
Ag kao 1:3 zaostanu Au Pt u kompaktnom obliku, samo
ako na 1 d Pt dolazi najmanje 5 d Au. Manikajuée Au moramo
dakle takoder dodati uz Ag kod kvartiranja i tu dodanu koli-
¢inu odbiti od kona¢no nadene teZine Au + Pt cdnosno Au.

Ako legura sadrz samo Pt i Ag, potrebno je za kvantita-
- tivno rastapanje Ag u H.SO,, da je odnos Pt:Ag najranje
kao 1:5. U tem sludaju medutim zaostane nerastopljena Pt
kao prah, jer je za kompaktnu Pt potreban odnos Pt : Ag kao
1:2. Ako se ne radi o suviSe toénim odredivanjima, moZemo
kvartirati zrno i u tom odnosu.

Gista kipuéa kone. H.SO, (Acidum sulfuricum pro anal.
1,84) rastapa donekle i Pt. Sadrzi li medutim kone. H,SO, kod
rastapanja i reducirajuéa sredstva, kao As,0, i 8b,0,, ne rasta-
pa vise Pt. Kone. H,SO,, koja na 100 cem sadrZi 22 cem H.O,
takoder ne rastapa Pt, ako je zagrijana samo do 240°C. Dakle
za odjeljivanje Ag od Au -- Pt odnosno Pt uzmemo ili tu razri-
jedenu H,SO, ili kone. H,SO,, koja na 1 litru sadrzi 12 g
AsO,.

Za kvartiranje Au-Pt-Ag zma potrebnu kolicinu
Ag i Au odredimo predpokusom ovako. Zrnu dodaj tro-
struku tezinu Au (tofno odvagnutu) i trostruku tezinu Ag od
tezine zrma i dodanog Au. Sve zamotaj u komadié olovnog lima
i kupeliraj kod visoke temperature (radi Pt). Izubijeno ZIno
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vagni \iskuj odnosno izvaljaj u ploéicu i rastapaj u H,SO, (vidi
nize) : razlika u teZini izmedu nekvartiranog zrna i netopivog,
umanjenog za teZinu dodanog Au, Je tezina Ag u zrnu. Au -+ Pt
ponovno kvartiraj s trostrukom tezinom Ag i zatim rastapaj u
HNO, (vidi gore): od dobijene tezine Au odbij tezinu kvarti-
ranog Au i dobijes tezinu Au u zrnu, a razlika je Pt. Iz dobije-
nih vrijednosti za Au, Pt i Ag odredimo sada za kvartiranje
potrebnu toénu koli¢éinu Ag i Au, te izvedemo s novim zrnom
samo odredivanje Au, Pt i Ag kao gore. Ako nam stoji na
raspoloZzenju samo jedno zrno, onda ga odmah obradimo kao
Sto je opisano za predpokus.

Rastapanje u kone H,S0, koja sadrzi AsO,:
leguru stavi u hladnu kone. H.S0,, koja se nalazi u Plattner-
ovoj zdjelici. Polagano zagrijavaj do snaZnog rastapanja i ko-
nacno do vrijenja. Kada prestanu izlaziti mjehuri¢i (nakon
15—20 min.), ohladi i odlij kiselinu, Zatim dodaj ponovno
H.S0,, kuhaj oko 10 minuta (pazi da ne dode do sudaranjac
tekucine), kiselinu nakon ohladenja odlij, zaostalo kompaktno
Au + Pt isperi dekantiranjem s vrelom H,O, izari i va#i.

Rastapanje u razr. H,S0,: u okruglu tikvicu od
Jjenskog stakla stavi oko 25 cem gornje razr. H.SO,, dodaj
leguru i zagrijavaj 15 minuta na 240°C (termometar!). Nakon
ohladenja oprezno odlij kiselinu i ponovi jo§ dva puta zagrija-
vanje sa svjezom kiselinom. Zatim isperi nerastopljeno dekan-
tiranjem s vrelom H.O, napuni tikvicu do vrha hladnom H.O, .
pokrij s porculanskim lonéiéem i opreznim preokretanjem ti-
kvice prenesi nerastopljeno u loné¢ié. Vodu iz londiéa oprezno
odlij ili ispari na vodenoj kupelji, lon¢ié osusi, iZari i vagni
Au + Pt odnosno samu Pt.
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VIII. O LABORATORIJSKOM PRIBORU I NEKIM
LABORATORIJSKIM OPERACIJAMA

U laboratorijski pribor spadaju sve one sprave i stvari,
kojima se sluzimo kod kemijskog ispitivanja u laboratoriju.
To su najprije razni aparati za preradivanje uzorka, kao dro-
bilice, mlinovi, muzari, aparati za polovljenje uzorka, sita i sl.,
pa onda razni aparati potrebni za pojedine operacije, kao vage
(od grubih do finih analitiékih vaga), susionici, peéi, stakleni,
porculanski i metalni pribor za rastapanje uzorka (case, zdje-
le, tikvice, posude, lijevei, lonéiéi i t. d.), izvadanje gravimetrij-
skih i volumetrijskih operacija, razni aparati za neka posebna
odredivanja, kao aparati za elektrolizu, potenciometri, kolori-
metri, aparati za analizu plinova, kalorimetri i mnogi drugi.

Na sl. 111.—115. prikazan je sav glavniji laboratorijski
pribor. Potanje opisivanje svakog pojedinog predmeta, s kojim
se susreéemo u laboratoriju, nije potrebno, jer je to svakom
¢ovjeku iz laboratorija poznato, a mnogo je toga i opisano na
drugim stranicama ove knjige. Ovdje ¢emo samo ukratko reéi
neSto o laboratorijskom priboru, $to smatramo najvaznijim,
a sto se cesto ne zna.

1 ako bi morao znati i znades, ipak d&esto zanemarujes
laboratorijski pribor i ne drzi§ ga u redu, Sto se sve osvecuje
kod rada s njim. U laboratoriju mora vladati red. Svaka
stvar mora biti na svom odredenom mjestu, po moguénosti uvi-
jek ¢ista, uredna i spremna da ti posluzi. Stvari, koje su se
polupale ili pokvarile, stavi na posebno mjesto, da ih ima$ pred
o¢ima, da na njih ne zaboravi§, pa da ih ¢im prije uzmognes
popraviti ili dade§ popraviti. Posude, koje si upotrijebio i koje je
dakle neéisto, pa ti viSe ne sluzi, ne pusti stajati na radnom
stolu, nego ga skloni na mjesto, na kojem jedan pomoénik ovo
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Sl. 111. — Laboratorijski pribor I.
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1. Visoka ¢asa s klju-
nom ili izljevom. —
2. Visoka ¢aSa bez
kljuna (baz izljeva).
— 3. Niska fasa s iz-
Ijevom (Griffin), —
4. Philips-ova Casa

{s izljevom). — B&.
Okrugla fafa (s iz-
ljevom). — 6, Erlen-
majerica sa obiénim
vratom. — 7, Erlen-
majerica sa Sirokim
vratom. — 8. Tikviea

7za sedimentaeciju, —

Okrugla tikviea sa
ravnim dnom. — 10,
Okrugla tikviea sa
ravoim dnom i rubom

na Yratu. — 11. O-
krugla tikviea (za
destilaciju). — 13,

Okrugla tikviea Siro-

Jkog vrata sa ravnim

dnom. — 13, Okrugla
tikvica 8irokog wrata.

— 14, Kjeldahl-ova
tikvieca. — 15. Od-
mjerna tikvica bez

fepa. — 16. Odmjzrna
tikvica sa fepom. —
17. Tikvica po Wisli-
cenus-u. — 18, Ti-
kvica po Stohmann-u,
— 19. Tikvice 8 na-
stavkom =za destila-
ciju. — 20. Retorta.
— 2. Btaklo (sia-
kalce) od wure. —
22, Staklo (stakalce)
od ure sa rupom za
Btapié¢, — 23. Boca-
Strcaljka sa =zaStit-
nom Spagom na vra-
tu. — 24. Stakleno
zvono. — 25. Bocm
g tubusom. — 26. Vi-
soka posudica za va-
ganje. — 27, Niska
(8iroka) posudica za
vaganje. — 28. Epru-
veta, kuBalica, — 29.
Staklena eijev. — 30.
Staklena ' vakuum - ci-
ijev. — 81. Stakleni
Stapié. — 32. Stakleni
Stapié¢ s gumenim na-
stavkom (engl, apali-
cemans).



1. Cilindar za mjere-
nje specilifne teZine,
— ‘2. Monzura, — 3.
Menzura s fepom. —
4. Bireta = gumenim
pipeem. — 5. Bireta
sa staklenim pipeem.
6. Pipeta. — 7.
Graduirana pipeta. —
8. Piknometar., — 9,
Obiéni lijevak. — 10,
Lijevak s dugim vra-
tom. — 11. Lijevak 1z
pr2Sanog stakla za
brzu filtraciju. — 12,
Boca sisaljka. — 13.
Nastavak za filtraciju
za bocu-sisaljku. —
14, Allihfi-ov nasta-
vak, — 15. Serija
Eumenih prstenova za
filtraciju kroz longi-
ée za filtriranje, —
16, Biichner-ov lije-
vak, — 17. Uredaj za
filtraciju uz sisanje.
— 18. Gooch-ov lon-
fié s ploficom. — 19,
Lontié¢ za filtriranje
A. — 20. Loné&i¢ za
filtrivanje B, — 21.
Lon#i¢ za filtriranje
D. — 32, Prstoltia
lonéié iz porculana.
— 23. Visoki lonéi¢
iz porculann. — 24,
Obi¢ni lonéié iz por-
culana. — 25, Biroki
lonéié iz porculana,
— 26. Rose-ov lontié
sa poklopeem i na-
stavkom. — 27, Lon-
tié za taljenja, — 24,
Porculanska ladica, —-
29. Poreulanska la-
diea, — 30. Posudica
ra  kristalizaciju. —
31. Porculanska zdjes
la. — 32 Tamno gla-
zirana porculanska

zdjela. — 33, Stakleni
pipac. — 34, Trohodni
stakleni pipac (u tri
smjera). — 35, Tro-
hodni stakleni pipac
(u tri smjera).
Zlica, kadika. — 37.
Zeljezna lopatica.
38. Porculanska plo-

Cica s juZicama.

22
a2 25
27 29
::"
=
30

& @
36 37 " 38

3/ 32

Sl. 112. — Laboratorijski pribor 1I.
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Sl 113. — Laboratorijski pribor IIL

1. Boca 28 reagen-
cije (8 uskim vra-

tom). — 3. Boca Za
reagencije sa Sirokim
vratom. — 3. Boca za

reagancije s kapom.
— 4. Boca - kapalica,
— 5. Boca - kapalica,
— 6. Boca za ispira-
nje plinova. — 7. Bo-
ca za ispiranje pli-
nova. — 8. Woulff-ova
boca (5 dva otvora).
— 9. Nastavak za su-
fienje ili fiBfenje pli-
nova. — 10. Boca ili
toranj za sulenje ili
Giféenje plinova. —
11, U-ecijev. — 12, Ci-
jev s 10 kuglica. —
13. Kipp-ov aparat.
— 14. Liebig-ovo hla-
dilo. — 1b. Soxhilat-
ovo hladilo. — 16.
Nastavak za destila-
ciju. — 17. Erlen-
majerica 8 nastavkom
za apsorpeiju. — 148.
Bunsen-oy ventil, —
19, Teglica. — 20.
Eksikator s tubusom.
— 21. UloZak #a eksi-
kator. — 22, UloZak
za eksikator. — 23,
Lijevak za izmudélka-
vanje i odjeljivanje.



1. Rudna busilica za
uzimanje uzorka. —
2. Bvrdlo (no%) bu3i-
liea. — 3. Celiéni ili
bronéani muZar (avan)
s tutkom. — 4, Por-
culanska ili staklena
tarionica s pistilom.
— b. ZaBtitne naodali.
— 6. Ahatna tarionica
8 pistilom. — 7. Di-
jamantni muZar, — 8,
Pineeta. — 9. Klije-
Eta. — 10. Klijesta-
hvataljka za Zivu. —
11, Gumena cijev. —
12. Presjek obidne
gumene cijevi. — 18,
Przgjek gumene ci-
jevi za wvakuum., —
14. Presjek tlatne gu-
mene ecijevi = platne-
nim uloskom. — 156.
Gumena duvaljka, —
16. Kefica za ticenje.
— 17. Serija nofeva-
busilica za &3pove. —
18. Upaljaé. — 19.
Sprava za mek3anje
plutenih Cepova. —
20. Ladica za odvage.
— 21. Bunsen-ov pla-
menik, — 22, Teclu-ov
plamenik, — 23. M¢é-
ker-ov plamenik, —
24. Plinska duvaljka.
— 25. 8amotni prsteni
sa tronogom za Za-
r:nje lonéida. — 26.
Elektriéna peé. — 27,
Puhaljka. — 28. Elek-
trifno grijalo. — 29.
Dimnjak za plamenik.
— B30. Dimnjak =za
plamenik. — 31. Az-
bestna mreZica. — 32.
Zeljezni tronog.

20

Sl. 114, — Laboratorijski pribor TV.
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Sh 115, — Laboratorijski pribor V.

1. Stalak. — 2. Tro-
nozni stalak. — 8.
Stalak za filtraciju.
— 4, Stalak za pipate.
— b, Stalak za titra-
ciju Mn, — 6. Vode-
na kupelj, — 7. Sta-
lak za epruvete. —
8, Hvataljka & mufom,
— 9. Mufa. — 10. Ze-
\jezni obrud — 1L
Hvataljka, — 12. Hva-
taljka #a birete. —
13.” Bomba (boca) #a&
komprimirane pling-
ve. — 14, Btipaljka,
zaZimad, — 1b. 8ti-
paljka, =zaZimas, —
16, Rudna vaga.



posude pere. Tek kad ga on dobro opere, najprije kiselinom ili
obiénom vruéom vodom, a onda destiliranom vodom, kad se
dobro ocijedi i osusi, stavi ga u ormar ili ladice na odgovara-
juée mjesto. Stakleno sude zamazano od organskih tvari
(smole, ulje i sl.) isperi tehni¢kim benzolom, ksilolom i sliénim
rastapalima. Odmjerno sude (pipete, birete, odmjerne tikvice
1 sl.) isperi kromsumpornom Kkiselinom (vidi str. 147). Finije i
skuplje staklene aparate ne daj na pranje medu ostali pribor,
nego ga rade sam isperi, osusi ili obrisi i spremi, vjerojatnije
je, da se tako nece polupati. Staklene stvari ne postavljaj bilo
kako u ormaru: caSe neka budu medu ¢asama, poredane po
veli¢ini i obliku, tikvice medu tikvicama i t. d.

Sl. 116. — Drobilica. SL 117. — Mala laboratorijska
drobilica.

Ako se Covjek nauci na red, brzo ée uvidjeti, kolike mu
prednosti on pruza. Kad bi ¢ovjek radio sam u jednom labo-
ratoriju, joS bi mu se moglo dopustiti nered, jer se on u svom
neredu mozda najbolje snalazi, ali kako u laboratorijima ne
radi samo jedan ¢ovjek nego vise njih, to se ne smije dozvoliti,
da svi ovise o neredu jednoga, pa se mora bezuvjetno zahtje-
vati, da se svi drze reda, da se izbjegnu tako sve deste nesu-
glasice i svade, Sto je uvijek skopfano sa neizbjeZivim i ne-
potrebnim gubitkom korisnog vremena. Pouéi mlade drugove,
koji su tek dosli u laboratorij, na red i prisilili ih na to da ga

311



se drze. Oni to neée smatrati tiranijom, ako kod toga ne pre-
tjerujes i ne trazi§ od njih red do sitniéavosti.

Drobilice su obiéno veéi aparati (sl. 116.) i sluze za
prethodno drobljenje veéih komada, no ima i narocito zgodnih
manjih laboratorijskih modela (sl. 117.).

-
| ’_"_:-’ b
|
e e ——, 7 £

Sk 118, — Tuealo: o tuéak; b muzar (»stupac).

Za usitnjavanje krtih kovinskih proba (kao sirovog Zze-
ljeza, ferolegura i t. d.) sluZe t. zv. tucala (sl. 118.). Dio,

Sl 119. — Porculanski kugliéni mlin,

u kaoji dolazi proba, kao i onaj koji tuca, je iz specijalnog
tvrdog i zilavog celika.
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Za daljnje mrvljenje zdrobljenih komada obi¢no sluze por-
culanski bubnjevi puni tvrdih porculanskih kuglica t. zv. ku-
gli¢ni mlinovi (sl 119.). Neprestanim mijeSanjem iz-

Sk 120, — Mehaniéki tariomik,

medu kuglica i plasta bubnja drobi se materijal u finu pra-
Sinu. Tma ovakovih mlinova i iz Zeljeza sa &elitnim kuglicama.

L b
I L ]c

Muzara i tariomnika ima svakojakih od @eliénih
i bronéanih do porculanskih, staklenih i ahatnih, bhilo ruénih
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bilo na mehani¢ki pogon (sl. 120.). Muzari sluze za prethodno
drobljenje, a tarionici za mrvljenje probe u finu prasinu.
Ahatni je tarionik relativno jako skup i zato ga ¢uvaj. On
sluzi za mrvljenje raznih ruda ili silikatnog materijala u naj-
finiju prasinu. Kolikogod je to mrvlienje naporno i dosadno,
ipak je potrebno, jer njime sebi znatno olakSavamo kasniji
posao kod rastapanja ili raséinjavanja. Ako naime silikat ili
mdu nismo smrvili u finu praSinu, moramo cesto kasnije
dvaput raséinjavati, a to se ne isplati. Kusaj pod zubima
fino samljeveni materijal: lako éeS osjetiti, kad je dovoljno
fin. Za drobljenje male koli¢ine ruda upotrebljavamo rado
t. zv. dijamantni muZar iz narodito tvrdog celika (sl. 121.).

Samljevenu tvar sijemo kroz fina sita. Najbolje je, ako
imamo normirana sita. Kod njih je totno odreden broj
rupica na cm? povriine sita, kao i debljina Zice 1 Sirina rupica
(ili promjer rupica kod grubljih sita). Svako normirano sito
ima svoj broj, kvadrat kojega daje broj oka na cm? povrsine
sita. Normirana su sita data u tablici, a na sl. 122. je prika-
zan prerez kroz sito, gdje je @ — poklopac, b = sitelic=—
posuda u kojoj se skuplja prosijani materijal.

DIN 1170

Promjer rupa u mm: 1 2 3 4 5 6 819 A0
15 20 25 30 40 60 70 80 90 100

DIN 1171
Broj sita Rupa na Sirina rupe Debljina Zice
cm* mm mm
6 36 1,0 0,65
8 64 0,75 0,50
10 100 0,6 0,40
12 144 0,5 0,34
16 256 0,4 0,24
20 400 0,3 0,20
24 576 0,25 0,17
30 900 0,20 0,13
40 1600 0,15 0,10
50 2500 0,12 0,08
60 3600 0,10 0,065
70 4900 0,088 0,055
80 6400 0,075 0,050
100 10000 0,060 0,040



Upotrebljavaj po moguénosti jedno sito za sijanje ug-
ljena, drugo za sijanje rudade, treée za sijanje silikatnog ma-
terijala i t. d.

SuSionici su obitno elektriéni ili (rjede) plinski. Naj-
bolji su naravno elektriéni, a osobito oni koji rade s automat-
skim reguliranjem temperature. Imag li koji slabiji suSionik.
kontroliraj njegov rad s toénim termometrom, upoznaj njego-
ve pogrjeSke, oznaéi na regulatoru, do kojeg ga mjesta moras
okrenuti, da ti daje potrebitu temperaturu i ne dopusti, da se
bilo tko igra s regulatorom.

Manje koli¢ine tvari, koje ne smijemo grijati, susimo u
eksikatoru. Sredstva za susenje su bezvodni CaCl, , sili-
ka-gel i P,O, u prahu. Silika-gel je plave boje, dok je svjez, a
kad primi dosta vlage, postaje ruzicast, Pa ga onda moramo
opet reaktivirati suSenjem. U eksikatoru mozemo susiti i pod
vakuumcem, stoga eksikator ima nastavak sa staklenim pip-
cem, koji se priklju¢i na sisaljku, ali u tom slu¢aju ne smije
imati ravni nego izboCeni poklopac. Kad ga otvaramo, moramo
najprije opreznim otvaranjem pipca polagano pustiti zrak u nj,
inae bi nagla struja zraka raznijela tvar, koju smo osusili.
Postoje vakuum-eksikatori i s elektriénim grijanjem, a obi¢no
su iz aluminija.

Elektri¢ne peéi su razne konstrukcije. One su re-
dovito dobre i vrlo praktiéne. Vazno je znati, koje je grijaée
tijelo u njima. Ako je to Zica od CrNi, onda s njom ne mozemo
i ne smijemo i¢i na viSu temperaturu od 1000° C, jer bi inace
pe¢ pregorila. Ako je grijaéi ovoj od platine, moZemo peé tie-
rati bez straha do 1150°C, a za kratko vrijeme i na nedto
viSu temperaturu. Peéi sa silundumom ili silitom ( — silicije-
vim karbidom) moZemo grijati na visu temperaturu (do
1400° C), a tako i peéi sa grafitom ili grafitnim ugljenom (do
2000° C i vise). Za keramicke i dokimasticke laboratorije kon-
struirane su mnoge plinske pe¢i, kojima mozemo postiéi
visoku temperaturu (éak do 1800°C). To su redovito muf ol-
ne peci, t. j. u njima Zareni materijal dolazi u jednu mufolu
(taljiku) od teSko taljivog silikatnog materijala, tako da ne
dolazi u doticaj sa sagorjevnim plinovima.

Od plinskih plamenika najpoznatiji su Bunse-ov,
Tecluov i Méker-ov. Kod prva dva se Cesto desi, da uz
preveliki dovod zraka plamen szaskoic, t. j. da se plin upali
u unutraSnjosti samog plamenika na uskom mjestu, iz kojeg
izlazi. Tada se plamenik jako ugrije, pa se moze i guma ras-
taliti i upaliti, a plamenik cesto gori nemirno. U tom sluéaju
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zatvori dovod plina i kad se plamenik ohladi, ponovno ga
upali.

Ako su potrebne vise temperature od onih Sto daju obiéni
plinski plamenici, uzimamo plinske duvaljke. Kod ovih
se u plamen plina duva zrak ili ¢ak kisik, sagorjevanje je jace,
a time je i temperatura plamena visa.

Kad nemamo plina, upotrebljavamo plamenike na Spirit
ili benzinske pare.

Bolje izrabljujemo temperaturu plamena plamenika ili du-
valjke, ako lonéi¢, kojeg Zarimo, stavimo izmedu dva zaStitna
Samotna prstena, koji prijeée pristup hladnog zraka
i isijavanje topline (sl. 114/25).

Kod zarenja direkinim plamenom plamenika ili plinske du-
valjke mozZe plamen lako doéi u doticaj sa Zarenim tijelom u
lonéiéu. Zelimo li to zaprijeéiti, moZemo lonéié pokriti poklop-
cem ili ga staviti u zastitni lonac ili ga poloZiti na kosu
azbestnu ploé&u providenu rupom, tako da lonéié¢ svojim
donjim dijelom ulazi u nju. Time se sagorjevni plinovi odbi-
jaju od azbestne ploée i ne dolaze do materijala u lonciéu.

Kad zagrije§ tekuéinu u epruveti, ne grij je s dna, nego
uz muc¢kanje odozgo prema dnu, jer ¢e inace na dnu stvorena
para izbaciti tekuéinw iz kuSalice.

Zgodne su i grijaée ploée na elektricnu struju. U
njima se nalazi CrNi zica uloZena u keramickoj masi. Toplina
se dade regulirati regulatorom, a moZemo je regulirati i time,
da postavimo ispod ¢aSe viSe ili manje azbestnih plocica.

= (z
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Sh. 125, — Presjek kroz vodenu kupelj. Sl 124. — Babo-ov lijevak.

Isparavanje i blaga zagrijavanja vrSimo na vodenoj
kupelji. Ona je konstruirana tako, -da nikad ne ostane bez
vode. U posebni nastavak sa strane neprestano kapa voda na-
domjestavajuéi onu, koja se isparila, u koliko je previSe, otice
kroz posebnu (staklenu) cijev (sl. 123.).

316



L]

Veéu temperaturu nego na vodenoj kupelji postizavamo
na uljnoj kupeljii To je obiéna metalna posuda ili
lonae, u kojoj se nalazi parafinsko ulje ili éak kruti parafin,
dok se u rjedim slucajevima upotrebljava i glicerin. Ovakove
kupelji daju temperaturu od 250 i 300° C, odnosno kod glice-
rina do 220°C. Na viSe temperature ne smijemo iéi, jer se
pocinju razvijati jake pare.

Osim uljnih kupelji ¢esto u laboratoriju upotrebljavamo
pjesc¢ane kupeljiizraéne kupelji. Tip zraéne ku-
pelji je i t. zv. Babo-ov lijevak (sl. 124.) iz Zeljeza sa azbest-
nim rebrima, koja podrZavaju posudu, koju grijes. Isparava$
li nesto na pjeScanoj kupelji, pazi, da ti pri kraju ne poéne
Streati ili prskati.

Za grijanje manjih koli¢ina tvari na nesto visu stalnu tem-
peraturu upotrebljavamo aluminijev blok (sl. 125.). On
ima i nastavak za uvodenje kojeg inertnog plina, ako je po-
trebno.

7
./'.5/

81, 125. — Aluminijev blok: Sl 126, — Zastitna guma za prste,
o udubljenje za termometar; b dovod
inertnog plina.

Kad prima$ vruce ¢ase i sl. prstima, stavi na prste za-
stitne gume. To su dva komada debele gumene (tlaéne) cijevi.
duge oko 3 em i uzdu$ prerezane (sl. 126.).

Isparavamnja uopce, a pogotovo razvijanje zaguslji-
vih ili otrovnih para ili plinova, izvadaj u digestoru. Svaki
malo bolji laboratorij ima digestor. U njemu je spoj sa dim-
njakom, koji odvla¢i otrovme pare i plinove. Da wodvlacenje
bude $to bolje, obiéno su digestori provideni ekshaustorom ili
u dimjaku upaliS plinski plamen. Kod gradnje digestora sa-
vjetuj, da svi pipei (bilo plinski, bilo za vodu), kao i elektriéni
spojevi, budu izvana, a nikako ne u digestoru. U digestoru
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ne ostavljaj ni razne pomicéne metalne aparate (plamenike,
stalke, tronoge i sl.) duZe nego je potrebno, jer se jako kvare.

Trebamo li u laboratoriju postiéi niske temperature za hla-
denje, onda moramo upotrebiti sredstva za hladenje.
To su u prvom redu led ili snijeg, s kojim mozemo postiéi 0°C.
Nize temperature postizavamo sa smjesama od:

100 d vode obiéne temperature
+ 250'diCall, © ¥ o o) ol - idaje =SSR

100 d vode obi¢ne temperature
-+ 33 d NH,Cl 4+ 33 d NaNO, daje — 12°C

100 d vode obiéne temperature
-+ 100 d NH,Cl + 100 d NaNO, daje — 25°C

100 d snijega ili leda

+ SBdNECL - . o ey L daje 2008
100 d snijega ili leda -

+ 1000d KCl- .0 .0 e o s dage —300 0
100 d snijega ili leda

+ 1504 CaCl, -~ . . . . . ..daje—50°C

Za postignuée jo§ nizih temperatura moZemo upotrebiti i
snijeg od CO,. Napravi ga tako, da na otvor boce s tekuéim
CO, stavi§ jednu vreéicu, pa naglo otpusti§ iz boce uglji¢ni
dioksid. On se naglo rastegne, ohladi i pretvori u snijeg. Ne
primaj ga prstima!

O vagama je bilo govora na drugom mjestu (kod gravime-
trije). Tvari vaZes u posudicama ili ladicama za vaganje. Dobro
je, da na bruSenom dijelu posudice za vaganje napiSemo obié-
nom olovkom broj posudice (ili tezinu), a na jednom kartonu
kod vage ili u svom laboratorijskom dnevniku toénu tezinu svih
posudica, ladica i lon¢iéa, koje ¢esto vazemo. Time ustedujemo
mnogo vremena kod vaganja.

Porculanski lonéiéi, u kojima zarimo i kasnije vazemo, pot-
puno su glazirani csim dna, na kome mozemo rastopinom
Co(NO,), (t. zv. kobaltovom solucijom) napisati broj ili slovo
za razlikovanje pojedinih lon¢iéa. Lon¢iéi za filtriranje imaju
na svom plastu posebno neglazirano mjesto za tu svrhu, Kad se
napisano slovo osusi, lonéié lagano uZarimo i blijedo ruziéasto
slovo poerni od stvorenog kobaltova oksida.

Uzarene predmete ne stavljaj suvise vruce u eksikator, da
ovaj ne pukne. Ako eksikator ima tubus s pipcem, onda prije
nego kanis otvoriti eksikator, otvori na c¢as pipac, da zrak moze
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polako uéi u nj. Otvori§ li naime eksikator naglo, moze ulazeéi
zrak ispuhnuti taloge iz lonéica.

Stakleni pribor je raznolik. Ne postupas li s njim
oprezno, lako se polupa, ali radom u laboratoriju steknes ske-
mijsku rukuc, t. j. osjecaj, kojim moras staklo primati i inace
njim baratati, a da ga ne razlupas. Ako taj osjeéaj sam ne stek-
nes, knjiga te to ne moZe nauciti. Osobito pazi, da ti se ne po-
lupa staklo, u kome je cijankalij KCN. Cijankalij je uopée jak
otrov, ali ako ude u krv, smrt je neizbjeZiva!

Staklo je obiéno (tirinsko), jensko, Duran, Pyrex ili ka-
kovo drugo posebno ili kremeno staklo. Obi¢no staklo je najjef-
tinije, ali i najslabije, jer lakSe puca kod grijanja i udarca, pa
se preporuca uzimati bolje vrsti stakla. Osobito su dobra stakla
Duran i Pyrex. Ona su debela, pa se teze razbijaju kod uda-

i1
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Sl. 127. — Otvaranje boca.

raca, a otporna su prema promjeni temperature kao i jensko
staklo. Mana im je, da su dosta mekana i brzo se izlizu. Kre-
meno staklo (lonci¢i, posude, cijevi i sl.) upotrebljavamo samo
za posebne svrhe. Ono ima vrlo mali koeficijent rastezanja, pa
ga mozemo vrlo vruéeg staviti pod mlaz hladne vode, bez straha
da ¢e puknuti. Staklo — ni obiéno ni kremeno — ne smije doéi
u doticaj sa fluorovodi¢nom kiselinom, jer ga ona brzo izgriza.
Ako pak dodajes koji put fluorovodiéne kiseline radi lakSeg
rastapanja (na pr. kod odredivanja grafitnog ugljika u sirovom
zeljezu), onda upotrebljavaj uvijek iste ¢aSe. Takoller izbjega-
vaj predugo djelovanje alkaliénih tekuéina na staklo, jer ga i
one izgrizaju.

Za pisanje na staklu upotrijebi tintu sastavljenu od
2dHF -+ 1d NH,F | 1dBaS0,. Ili staklo prelij rastaljenim
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parafinom, a kad se ovaj ohladi, urezi do stakla odgovarajuci
znak, pa podvrgni to mjesto kratkom djelovanju HF ili para
HF, Onda isperi dobro vodom i odstrani parafin.

Staklene se boce s ubruSenim ¢epom cesto za jedu, oso-
bito ako su u njima alkalicne tekuéine. Stoga obi¢no boce sa
NaOH, KOH, Na.CO,, K,CO, i sl. imaju gumene ¢epove. Ako
se ¢ep neke boce ne da otvoriti, udaraj lagano drvom po Cepu
ili primi bocu rukom i udaraj ¢epom oprezno po rubu stola. Ne
pomaze li to, poku$aj sa dva drva, na koja podbo¢is ¢ep i pustis
bocu da padne vlastitom tezinom (sl. 127.). U veéini slucajeva

L
Sl. 128, -—— Normirani stakleni pribor.

to sredstvo pomaZe, a ako ni ono ne pomogne, onda zagrij
oprezno s malim plamenom vrat boce, da se uslijed topline ras-
tegne, pa onda pokuSaj otvoriti. Pazi samo, da ne zagrijavas
¢ep umjesto vrata, jer onda postizavas obrnuti efekt.

Kad postavljas ¢epove boca za reagencije na stol, ne stav-
ljaj ih da dodiruju stol sa brusenim dijelom, jer se mazu i tako
oneciSéavaju reagencije.

Etikete na bocama za reagencije pisi uvijek tusem i
jednakim slovima po mogucénosti pomoéu Sablona, a lijepi ih u
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istoj visini na svim sliénim bocama. Stalne etikete mozes pre-
mazati prozirnim lakom za etikete, jer se onda mnogo duze drse
i ne mazu se,

Staklene ubruSene pipce na cijevima, U-cijevima, raznim
plinskim aparatima'i sl. namaZi ma§éu za pipce (Hahn-
fett). To je posebna mast, koje ne mora§ puno uzeti. Bruseni
dio eksikatora namazi smjesom od jednakih dijelova vazelina i
voska.

Veliki napredak u laboratorijskom priboru postigao se je
onda, kad su se uveli normirani postupci za gradnju kemij-
skih aparata. Oni jo§ nisu prodrli svuda i sigurno ée§ imati
u svom laboratoriju mnogo istih aparata razne veli¢ine, razne
visine i nejednakog oblika; spojne cijevi dviju apsorpcionih
posuda neée biti jednako Siroke, pa ées imati neprilike, kad
budes trazio gumu, koja ée za jednu cijev biti preuska, a za
drugu presiroka; ubrudeni ¢epovi na svim aparatima i bocama
bit ¢ée razliditi i pristajat ée samo na svoju bocu i sliéno. Kad
bi imao sve aparate zbilja normirane, brzo bi uvidio, koju ti
prednost oni pruZaju. Nema dvojbe da ées u buduée sve GeSGe
dobijati normiranistaklenipribor (sl 128.).

I éase se ne prave vise bilo kojeg oblika i volumena. Raz-
likujemo visoki, niski (Griffin), koniéni (Philips) i okrugli
oblik (sl. 111.).

Case visokog oblika: Case niskog cblika (Griffin):
Volumen Visina Promjer Volumen Visina Promjer
cem mm mm cem mm mm
25 55 30 100 75 50
50 65 45 150 85 55
100 80 52 250 90 65
150 90 52 400 100 1o
250 110 60 600 115 85
400 130 70 800 135 «95
600 150 80 1000 145 105
800 165 87 1500 170 115
1000 185 95 2000 195 125

1500 210 102
2000 235 110
3000 280 130

Volumen ¢asa u cem:

Koni¢nog oblika (Philips) 75 125 250 500 750 1000 2000
Okruglog oblika 100 200 300 400 500 600 800 1000

Laboratorijsk: priruénik 21 321



Odmjernih tikvica ima isto viSe vrsti: bez cepa,
sa staklenim ubruSenim ¢epom i to obiénim ili normiranim (koji
moZe biti masivan ili $upalj), s jednim i s dva odmjerna znaka
(gledaj str. 146.), s graduiranim vratom, odmjerne boce po

Wislicenusu i t. d. One se grade slijedeceg volumena
u ccm: !

25 50 100 200 250 500 1000 2000 3000 5000
Obiéne pipete se grade slijedeeg volumena u cem:
1 2 3 5 10 15 20 25 50 “100°°150" 2000

Kod odmjernih tikvica, pipeta, bireta i slitnih posuda imas
dvije vrsti: obiéne i sluzbeno bazZdarene. Ove zadnje
su skuplje, jer su sluzbeno ispitane i pronadene toénima. One
imaju znak sa drzavnim grbom, brojem ispitivanja i nekom
posebnom oznakom. Ovaj znak se nalazi nad markom boce,
birete i pipete, kao i na vrsku pipete. Ispitane odmjerne posude
¢uvaj posebno i upotrebljavaj za naroé¢ito toéne analize.

Rezanje staklenih cijevi. Uske cijevi zarezi
trouglastom turpijom, pa lakim savijanjem cijev pravilno puk-

Q-

Sl 129. — Rezanje Sirokih staklenih cijevi.

ne. Izrezane krajeve zatali stavivsi ih oprezno u plamen i vrteéi
ih: time se obtri rubovi zaoble. Sire cijevi reZe$ pomocu uzarene
zavinute Zice odgovarajuée veli¢ine. U staklu, na dodirnutom
mjestu, nastaju radi vise temperature naprezanja, pa pukne
dosta pravilno (sl. 129.), ako ga navlazis.

Zataljivanje, savijanje cijevi i uopée preradba stakla
pomoéu plinske duvaljke je od velike koristi i vrlo Cesta u la-
boratoriju. To se ali ne moze iz knjige jednostavno nauciti, pa
te samo upozoravamo da pazi§, kad u tvom laboratoriju ob-
raduje staklo netko tko znade i kus$aj se sam u tome uvjezbati.

Guma je skuplja od stakla, pa je upotrebljavaj samo
ondje, gdje je zbilja potrebna.

Nove gumene cijevi fuvaj u mraku, posute s mi-
lovkom. Gumene cijevi su obicne, cijevi za vakuum (s relativno
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malim otvorom a velikom debljinom stijena) i tlaéne cijevi,
koje imaju jedan ili vige ulozaka iz platna.

Kad spajas staklenu cijev ili pipac s gumom, uzmi gumu
u koju cijev ili pipac teSko ulazi, a pomogni si kod toga, da
cijev namaze§ vodom ili glicerinom. Ako Je potrebno, da je spoj
gume i stakla osobito évrst, zavesi gumu nad staklom évrsto s
par namota tanke Zice ili vlazne tanke Spage.

Gumene fepove upotrebljavaj uvijek na bocama, u
kojima su luZine.

Za buSenje &epova bilo gumenih ili plutenih po-
stoje posebne busilice, to Je serija noZeva busilica raznog
promjera (sl. 114.). Pluto je lako busiti, dok je gumene é&e-
pove dosta teSko, stoga busilicu namasi glicerinom,

Kad mora§ utaknuti neku cijev u gumeni éep, budi opre-
zan: primi cijev tik kod éepa, jer ako je primi3 dalje, moze
cijev lako puknuti i ozlijediti ti ruku.

Sl. 130. — Glavni ventil bombe za komprimirane ph'no?re:
k kapa; v ventil; r rutka; e brtvilo; b &elitna boca; m matica za za-
tvaranje; n nastavak sa navojem za prikljuéak.

Gumeni cepovi imaju pred plutenim pl"ednost, da su ne-
propusni za plinove. Plutene mozes napraviti nepropusnim za
pare, ako ih namazes kromzelatinom (2 d Zelatine + 52 d ki-
puce vode, nakon (filtriranja dodaj 1 d amonijeva bl!i!‘o-
mata) ili smjesom vodenog stakla i azbesta. Nepropusni za
tekuéine postaju, ako ih premaze§ rastaljenim parafinom ili
rastopinom kolodija (kolodij u alkoholu uz malo etera).
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Plutene ¢&epove prije upotrebe moras — osobito
na donjem kraju — malo ispresati u posebnim klijestima (sl
114.), da postanu mekani i elasti¢ni.

Veée koli¢ine plinova dolaze u laboratoriju u
t. zv. bombama. To su teSke ¢elitne posude, koje mogu iz-
drzati velike tlakove. Na vrhu imaju glavni ventil (sL
130.), preko kojeg se stavi, da se ne ozljedi kod prenasanja,
¢elicna kapa (k). Na taj ventil prikljuci§ reducirajuéi ventil,
s kojim moze§ plin visokog tlaka iz boce reducirati na plin
niskog tlaka, kakvog trebas u laboratoriju ili radionici. Ima
dvije vrsti reducirajuéih ventila. Prvi je obiéni reducirajuéi
ventil s perom (sl. 131.). Na manometru 7 vidi§ koliki je

§l. 131, — Redueirajuéi ventil:
I manometar; 2 vijak; 2a pero; 3 membrana; 4 zapor; J predkomorsa;
6 komora; 7 manometar; 8 zapor; 9 prikljuéak; 70 britvilo; 11 matiea;
12 sigurnosni ventil.

tlak u boeci. Okretanjem pomoénog vijka 2 prema unutra (t. J.
na desno) priti$ée$ na Gelinu membranu 3, a preko ove na
zapor s perom /. Time otvara§ zapor 4, plin iz boce preko pret-
komore 5 struji u komoru 6 i to tako dugo, dok ne dostigne
u komori tlak,da ovaj potisne natrag membranu 3, time za-
tvori zapor 4 i plin viSe ne moZe u komoru 6. Na taj nacin re-
ducirani tlak plina u komori 6 vidi§ na drugom manometru 7.
Jo§ ja¢im pritiskanjem, t. j. daljnjim pomicanjem vijka 2, po-
novno otvara$ zapor 4, plin dalje struji u komoru 6, tlak plina
u komori raste i to tako dugo, dok ne postane toliki, da ispravi
membranu 3 i zatvori zapor 4. Na taj nadin stanovitim okre-
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tanjem vijka 2 prema unutra postizava$ u komori 6 Zeljeni
reducirani tlak plina, koji otvaranjem zapora 8 odvadad na
mjesto potroska. Druga vrst je t. zv. Rossignolventil
(sl. 132.). On je vrlo jednostavan, jer pomicanjem finog zapora
1 pomoéu ruéke 2 propusta§ veéu ili manju kolid¢inu komprimi-
ranog plina iz bombe van kroz 3. Dok je ovakav ventil nov,
vrlo je dobar i moZe se regulirati tako, da iz ventila boce sa
150 atmosfera tlaka izlazi plin mjehurié¢ po mjehurié. Ako se
ventil nepotrebno jako steZe (a to je cesto sludaj), pokvari se,
pa ne brtvi dobro. Mana je ove vrsti ventila, Sto i kod najuzeg
otvora struji tako dugo plin, dok ne dostigne isti tlak kakav
Je i u bombi. Provadas li tako iz ventila plin kroz neki aparat,
koji se slu¢ajno zadepio, moze$ propustiti suvise veliki tlak i
nehoti¢no unistiti aparat.

i

F——
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]

\
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Sl, 132. — Rossignol-ventil;

i zapor; 2 rucka; 2¢ zavrtanj; 3 prikljuéak; 4 kutiste; 5 brivilo; 6 matica.

Bombe, koje sadrze gorive plinove, imaju navoje na glav-
nom izlaznom ventilu lijevokretne, dok su na bombama s osta-
lim plinovima navoji desnokretni. To je vazno, a naprav‘IJe.n?
je radi toga, da se sprije¢i zabuna, te da sluéajno ne poSaljes
neki gorivi plin u prostor s visokom temperaturom (na pr. neke
elektri¢ne peci). Osim toga se na pr. u Njemackoj i boce s raz-
nim plinovima razno bojadiSu. Tako je boca za kisik plava,
vodik ecrvena, duSik zelena, acetilen Zzuta, a za ostale plinove
siva.

Na manometru oéitani tlak plina u boeci je zapravo pretlak
plina, t. j. tlak iznad atmosferskog tlaka. Zato na pr. Nijemci
oznacuju 1 atmosferu pretlaka s 1 atii, gdje it dolazi od rijeci
Ueberdruck — pretlak.
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Evo kako dolaze razni komprimirani plinovi u bombama -

Normalni Navoj
Plin: tlak Stanje: glavnog Opaska:
kod 20°C" izlaznog
u atii: pipea;

Kisik O, 150 plin desni Ne mazi pipac
Zrak 150 plin desni  uljem niti maséu!
Dusik N, 150 plin desni —
Vodik H, 150 plin lijevi -
Metan CH, 150 plin lijevi -
Ugljiéni IPazi, da ventil ne

monoksid CO 150 plin lijevi propusta, jer je
CO jako otrovan!

Acetilen C,H, rastopljen

(Dissous-plin) 15 u acetonu — Specijalni ventil
Propan CH, i
Butan C,H,, 4 tekué lijevi —
Amonijak NH, - 9  tekué desni Zeljezni ventil jer

NH, izgriza bakar

Klor CI, 6,5 tekué¢ desni -
Ugljiéni

dioksid CO, 57 tekué desni —_
Sumporni

dioksid SO, 3,2 tekué desni —

Ventil boce s'komprimiranim kisikom ili zrakom ne smijes
nikako mazati uljem ili maS$éu ili ga &stiti krpom zamazanom
od ulja: lako nastane opasni poZar. Ako pak pipac morad na-
mazati, namaZzi ga glicerinom.

Manje koli¢ine plinova razvijamo u zato pode-
snim aparatima. Razvijeni se plin onda desto mora ispirati ili
susiti.

Kisik pravimo u retortama zagrijavanjem smjese od
1 d KCIO, i 2 d MnO, kod 150—200°C. Ispiremo ga kroz vodu,
a ako treba, suSimo kroz kone. H,SO, ili P,O, .

Vodik razvijamo u Kipp-ovom ili Honisc h-ovom
aparatu iz Zn i HCIL. Ispiremo ga najprije kroz rastopinu KMnO,
(da oksidira i tako veZe spojeve As i S), a zatim kroz KOH
(koji veze pare kiseline) i ako je potrebno, susimo ga kroz kone.
H,S0,.

Ugljiéni dioksid razvijamo u Kipp-ovom ili Ho-
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nisch-ovom aparatu iz mramora i solne kiseline. Ispiremo ga
vodom, a ako treba, susimo nad kone. H,SO, ili P,O, .

Ugljiéni monoksid dobijemo u okrugloj tikvici iz
mravlje kiseline, koja kapa u kone. H,SO,, zagrijavanjem na
vodenoj kupelji. Ispiremo ga kroz 33%-tnu NaOH ili KOH, a
ako treba, susimo preko kone. H,SO, ili CaCl,. SuviSni nepo-
trebni CO uni$tavamo tako, da ga uvadamo u donji otvor Bun-
sen-ovog plamenika. CO uvijek razvijaj u digestoru!

Klor dobivamo kapanjem HCl na kruti KMnO,. Ispi-
remo ga zasi¢enom rastopinom KMnO, (koja zadrzi pare HCI),
a ako treba, suSimo preko konc. H,SO,. SuviSni nepotrebni
klor uniStavamo uvodenjem u kone. KOH ili NaOH. Razvijaj
ga u digestoru!

Sumporovodik dobijamo razvijanjem iz FeS i HCl
u Kipp-ovom aparatu. Ispiremo ga kroz vodu, a uniStavamo
uvodenjem u kone. NaOH ili KOH. Razvijaj ga uvijek u dige-
storu, jer je jako otrovan!

Amonijak dobijamo zagrijavanjem koncentrovane ras-
topine amonijaka. Ispiranje nije potrebno; a ako treba, susimo
ga preko krutog CaO. Suvisne pare amonijaka uvodimo u le-
denu vodu.

Kipp-ov aparat, koji se Cesto upotrebljava za raz-
vijanje manjih koli¢ina plinova, prikazan je na sl. 113., a nje-
govo djelovanje je svakom poznato. Poboljsana modifikacija je
Honisch-ov aparat (sl 133.).

U donjoj posudi nalazi se na situ d tvar, iz koje se razvija
plin pomoéu kiseline, koja se nalazi u gornjoj posudi i kod otvo-
renog pipca h kapa kroz cijevéicu a u donju posudu. Na gornju
posudu se nastavlja Zivin sigurnosni ventil i visok oko 8 cm,
koji dozvoljava, da se tlak plina u aparatu popne do 80 mm Hg,
to odgovara oko 1 m vodenog stupca. Ako tlak jos vise pora-
ste, izade suvisni plin kroz cijev I za hvatanje zivinih kapljica
u atmosferu. Zgodno konstruiranim pipcem h mozemo prostor
iznad kiseline spojiti s atmosferom, te plin razvijen u donjoj
posudi struji preko cijevéice a kroz kiselinu i iz nje, kao i iz pro-
stora iznad kiseline, uklanja sav zrak, pa nije potrebno nak-
nadno &iséenje plina. Kako kroz cijevéicu a kapa kiselina kap
po kap, to se na tvari za razvijanje plina potpuno istrosi i
skuplja u najdonjem dijelu aparata, odakle se vlastitim tlakom
plina istjera kroz pipac e u posudu f. Time ne dolazi do mije-
fanja svjeze s istroSenom kiselinom. Honisch-ov aparat je na-
rodito pogodan za razvijanje vodika i CO, .
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Plinove ispiremo kroz boce ispiralice (sl. 113.). Oso-
bito je dobra ispiralica po Kélliker—Dwilling-u (sl
134.). Plin prolazi kroz poroznu filtar-ploéicu od sintrovanog
stakla, pa izlazi u vrlo finim mjehuriéima, te se brzo i vrlo
dobro izapire.

y

|
"!||

Sl. 134,
Sl 123. — Honisch-ov aparat. Ispiralica po Killiker-Dwilling-u.

Plinove susimo u U-cijevima, tornjevima i drugim cije-
vima (sl. 113.). Obi¢na su sredstva za suSenje bezvodni CaCl,,
KOH, Zzareni CaO, silika-gel, P,0, u prahu, kone. H,SO,,
Mg(ClO,). i t. d.

Plinove spremamo u gazometrima (sl. 135.). Gazo-
metar napuni§ vodom kroz otvorene pipce A i B, dok kroz
otvoreni pipac C izlazi zrak van. Donji otvor D je kod toga
zatvoren. Kad kroz C pocinje izlaziti voda, znak je, da je gazo-
metarska posuda puna vode. Onda zatvori sva tri pipca. Ga-
zometar puni§ plinom tako, da ga pustis ulaziti kroz donju cijev
D uz zatvorena sva tri gornja pipca, pri ¢emu plin ulazi, a
suvisna voda kapa van. 1li ga uvodi kroz pipac C, a otvori D.
da voda moZe oticati. Plin iz gazometra vadi§ tako, da otvori§
pipce A i C. Iz gornjeg dijela gazometra ulazi u posudu kroz
A voda i tjera kroz pipac C plin van.

Pravilo je, da gazometar nikad ne pumi§ vodikom ni ace-
tilenom!

Mjerenje izvjesne koli¢ine plina veé smo
opisali u poglavlju o analizi plinova. Ali ako Zelimo mjeriti veéu
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koli¢inu plina, koji je u pokretu, upotrebljavamo plinske ure,
Rota-mjerilo, mjerilo strujanja plina i t. d.

|
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Sl. 185, — Gazometar,

Plingka ura (sl. 136.) napunjena je do odredene vi-
sine zavornom tekuéinom, kroz koju se okreéu 4 komore po-
moéu tlaka prolazeéeg plina. Plin ulazi kod A, puni komoru I

Sl. 136, — Plinska ura.

dizuéi je iz tekuéine, pri ¢emu se ¢itavi sistem komora okrece
u smjeru strijelice. Kada se komora I ispunila plinom i izasla
iz tekuéine, izlazi kod daljnjeg okretanja plin iz nje i ure kroz
D. U meduvremenu se puni plinom komora II, a komora I po-,
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¢inje ulaziti u tekuéinu i t. d. Okretanje komora prenosi se
na kazaljku ure, koja na mjernoj skali pokazuje koli¢inu plina,
koja je prosla kroz plinsku uru. Iz ovakovih ura dobijamo
uvijek vlazni plin!

Rota-mjerilo sastoji se iz staklene cijevi, u kojoj
se nalazi t. zv. plivaé. Cijev se prema gore pomalo Siri. Plin
ulazi u mjerilo odozdo i veé prema brzini strujanja dize vise
ili manje plivaé. Iz visine, do koje se digne plivaé, mozemo dakle
zakljuéiti na koli¢inu prolazeéeg plina. Skala Rota-mjerila baz-

Sl. 137. — Mjerilo strujanja plina,

darena je u litrama ili cem za 1 min. Kako visina, do koje se
digne pliva¢, ovisi i od gustoée plina, to je na mjerilu oznaceno,
za koji plin je baZdareno. Mjerilo daje koliéinu prolazeéeg
plina u jedinici vremena i to u trenutku oéitavanja. Ako je
struja plina konstantna, mozemo iz ocitane vrijednosti i vre-
mena prolaza plina lako izracunati koli¢inu plina, koja je pro-
sla kroz mjerilo.

Mjerilo strujanja plina (sl 137.) takoder mjeri
koli¢inu prolazeéeg plina u jedinici vremena (ccm/min) kao i
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Rota-mjerilo. Mjerilo se sastoji iz manometarske U-cijevi,
¢iji su gornji krajevi spojeni s kapilarom, koja prolazeéem
plinu pruza stanoviti otpor. Zato nastaje u lijevom kraku
U-cijevi pretlak, radi kojeg se manometarska tekuéina u lije-
vom kraku spusti, a u desnom digne. Sto je veéa prolazeéa
koli¢ina plina, to je veéi pretlak, a tim je veéa razlika nivoa
manometarske tekuéine u krakovima U-cijevi. Kod baZdarenja
aparata, odnosno kapilare, treba dakle odrediti koli¢inu pro-
lazeceg plina u jedinici vremena, koja odgovara stanovitoj raz-
lici visina nivoa manometarske tekuéine.

Vakuum dobivamo pomoéu sisaljka: vodene, uljne,
kapajuce Zivine i Zivine difuzione sisaljke i t. d. Vrsta upo-
trebljene sisaljke ovisi od veli¢ine potrebnog vakuuma.

Vodena sisaljka (sl 138.) se najvise upotrebljava
u kemijskom laboratoriju. Struja vode kod prolaza kroz su-

Sl. 188. — Vodena sisaljka: S1. 139, — Uljna (Gaede-ova) sisaljka.
« diza; b voda; ¢ zrak; d voda i zrak.

Zeni dio sisaljke, kroz t. zv. dizu, dobiva veliku brzinu, te po-
vlacéi za sobom okolni zrak i tako stvara vakuum. Veliéina
vakuuma ovisi od pritiska vode i moZe dostiéi 10 — 14 mm Hg.

Uljna sisaljka (Gaede-ova) (sl. 139.) sluzi za
postizavanje veéih vakuuma. U bubnjastom kuéistu 7 sisaljke
nalazi se ekscentri¢no postavljeno okretno tijelo 2, u kome se na-
laze dva potiska¢a 3 na pero 4. Kroz cijev 5 i otvor B siSe si-
saljka zrak na taj nacin, Sto ga okretanjem tijela 2 pomoéu
potiskaca 3 potiskuje pred sobom i izbacuje kod 4 kroz ventil
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7 u atmosferu preko cijevi 6. Iznad ventila 7 nalazi se ulje kao
zaporna teku¢ina €. Kroz cijev 6 moze§ dobiti zrak do 1 at
pretlaka. Ovakva jednostepena uljna sisaljka daje vakuum od
10— do 10— mm Hg, dok viSestepene sisaljke postizavaju i do
10" mm Heg.

Zivina difuziona sisaljka (sl. 140.) sluz za
dobivanje vrlo visokog vakuuma, 10—"mm Hg i manje. Princip
sisaljke je difuzija plina (na pr. zraka) iz prostora koji se eva-

Sl 140, — Zivina difuziona sisaljka,

kuira u struju zZivine pare, koja ga odvodi u predvakuum pro-
izvedem uljnom sisaljkorm. U donjem dijelu sisaljke nalazi se
ziva, koja se pomocu plinskog plamenika ili elektriénog grijala
zagrije do vrenja. Nastala Zivina para struji prema gore kroz
dize 1, 2, 3 i } u prostor koji je u vezi preko kanala 5 s posu-
dom, koju evakuiramo. Kod toga difundira zrak u struju Zi-
vine pare, koja ga odvodi u vanjski dio posude, odakle ga otsiSe
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uljna sisaljka prikljuéena na cijev 6. Zivina para se konden-
zira na stijenama sisaljke hladenim vodom i vraéa se natrag
u donji dio sisaljke.

Kapajuéa zivina sisaljka (sl. 141.) sluZi obi¢no
za skupljanje plinova pod vakuumem (na pr. kod odredivanja
plinova u ¢eliku vruéom ekstrakeijom). Cijev 1 prikliucena je
na zivinu difuzionu sisaljku, a cijev 2 i 8 na uljnu sisaljku.

Sl, 141. — Kapajuéa Zivina sisaljka.

Difuzionom sisaljkom otsisani plinovi ulaze u cijev 4 ka.pajuée
zivine sisaljke (po Ma,yer-u i Castro-u). Iz gorn;;eg Zi-
vinog rezervoara 5 kapa ziva kroz cijev 6 i kapljice zive poput
klipa povlade za sobom i siSu plin iz cijevi 4. Otsisani plin sa-
kuplja se u kuglastom nastavku 7, a Zivine kapljice u donjem
rezervoaru 8, odakle se transportiraju u gornji rezervoar 5.

Evakuiranje ce biti to brze, Sto su dovodne cijevi do
sisaljke veceg presjeka. Gumene cijevi moraju imati
debele stijene, da ih tlak van;skog zraka ne stisne i tako spri-
jeci evakuiranje.

Pipce i izbruse dobro namazi naroéitom mastiza
vakuum, na pr. Apiezon-mast ili Apiezon-vosak. MoZeS ju i
sam pripremiti zagrijavanjem u vakuumu smjese od 8 d sitno
izrezane gume - 16 d vazelina + 1 d p&rafma Izbrus namazi
dobro, ali ne suviSe: dobro namazan izbrus je bistro proziran i
na rubovima ne izlazi mast.
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Za zaptivanje (brtvenje) kod rada s vakuumom
sluzi naro¢ita smola Picein, a kod viSe temperature rasta-
ljeni srebrni klorid. Za zaptivanje izbrusa sluzi %iv a.

Stakleno sude, koje evakuiras, mora imati naroéito
debele stijene (na pr. boce sisaljke), jer ga inace vanj-
ski pritisak zraka zdrobi i moZe te ozlijediti. Radi toga je naj-
bolje kod rada s vakuumom nositi zaStitne naoéale ili
specijalni zaklon za lice ili raditi iza staklenog zaklona.

Kod rada s vodenom sisaljkom déesto se do-
gada, ako tlak vode nesto popusti ili ako se vodena sisaljka
prije zatvori nego se iskljuéi s evakuirane posude, da u eva-
kuiranu pesudu ude voda. Da se to ne dogodi, prikljuéi na va-
_ kuum-cijev naro€iti ventil, koji se automatski zatvara, ako
u njega ude voda (njem. Riickschlagventil). Da bude osigu-
ranje jos bolje, prikljuéi izmedu ventila i evakuirane posude jo§
jednu bocu sisaljku, kroz ¢iji ¢ep stavi i jednu cijev s pipcem.
Kroz ovu pomalo pusti u evakuirani sistem zrak iza svrSenog
rada, a prije nego zatvori§ sisaljku.

g

81, 142, — Pretakanje tekuéine Sl 143. — Monopol-teglica,
iz balona pomoéu sisaljke.

S tekué¢inama najvise radimo u analitickim labora-
torijima. Dok manje koli¢ine tekuéina ¢uvamo u bocama i jed-
nostavno ih pretademo, dotle veée koli¢ine ¢uvamo u balonima
ili batvama. Pretakan jeiz ovih u manje boce &esto nije
tako jednostavno, osobito nije, ako su balon ili baéva puni i
ako je tekuéina zagusljiva. PomaZes si kod toga teglicom,
bilo najjednostavnijom ili onom, koja ima nastavak za sisanje
sa strane (sl. 113.). Naravno da ustima ne smijes sisati teku-
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¢ine, koje daju zagusljive i jetke pare (kone. NH,OH, konc.
HCI i sl.). U tom slucaju mozes§ sisati oprezno pomoéu vodene
sisaljke, a kad tekuéina pocne oticati, prestani sa sisanjem, jer

Sl. 144, — Pretakanje iz balona. Sl. 145. — Automatska bireta,

— kako je poznato — teglica sama vufe, dok se nivo u obim
posudama ne izjednaéi. Kad zeli§ prekinuti pretakanje, samo
izvuci cijev, koja izvlaé¢i, iz tekuéine. Jo§ jedan vrlo zgodan

Sl. 146, — Automatska pipeta. Sl. 147,

Djelovanje gumene duvaljke.
nadin je prikazan u sl. 142. Debela cijev a je jednim krajem
uronjena u tekuéinu (u baévi ili balonu), a drugim krajem u
bocu, koju Zeli§ napuniti. Pomoéu gumene ploce b, koja dobro
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prianja na grlo ove boce i pomoéu nastavka ¢, kojeg spoji§ s
vodenom sisaljkom, moZe§ vrlo jednostavno napuniti zeljenu
bocu. Vodena sisaljka povuce i apsorbira sve nezgodne pare,
tako da se u prostoriji pretakanja ni ne osjeca. Zgodna je i t.
zv. Monopol-teglica prikazana na sl. 143.  Inade za
jednostavno pretakanje iz balona ili baéve stavi§ u céep dvije
cijevi, kroz jednu otic¢e tekuéina, a kroz drugu ulazi u posudu
zrak (sl. 144.). Postoje i razni mehani¢ki uredaji za naginjanje
ve¢ih balona, kad ih Zelis isprazniti jednostavno preko otvora.
Iz balona bi mogao istjerati tekuéinu i pomoéu tlaka, ali to
upotrebi samo za metalne bacve, ali nikada ne za staklene ba-
lone, jer oni nisu gradeni da podnose tlak, pa mogu lako puk-
nuti.

Pomoéu tlaka medutim puni§ automatske
birete (sl. 145.) i pipete (sl 146.). Nakon iz-
A jednadenja tlaka, ispustanjem utlacenog zraka iz
(' || boce, vrati se suviSna tekucina postranom cijevi u

i, bocu, a nivo se u bireti postavi automatski na O, Taj
\"\., / — naravno vrlo mali — tlak postizavas gumenom du-
i valjkom (sl. 114.), ¢ije djelovanje vidi$§ iz sl. 147.:
Il djeluju dva ventila: onaj koji siSe a i tlaéi b. JoS
ﬂ‘-"-}f jedna automatska bireta, kod koje nije potrebno pu-
L%y njenje tlakom zraka, ve¢ same tekucine, prikazana
| je na sl. 148,
;'d Tekucine grubo mjeri§ menzurama. Kad
i ocitava$ volumen tekuéine u menzuri, drZi ove oko-
l mito, a ne koso. Naravno, da tekuéine moze$ i vagati,
| a to obiéno nije zgodno. Sjeti se, da samo kod vode
il vrijedi da 1 cem vaze 1 gram (dotiéno 1 litra 1 kg),
Eﬁ dok za druge tekuéine tezinu njihovog volumena do-
bijes mnoZenjem ovoga sa spec. teZinom, Specifiéna
teZina kone. H,SO, = 1,84, kone. HNO, — 1,4, kone.
-!” HCI = 1,19, kone. NH,OH — 0,91 i t. d.
‘ U laboratoriju troSimo mnogo destilirane
! vode. Mali laboratoriji je kupuju, dok je vedi sami
0‘%’ prave. Postoje razni aparati za destilaciju

vode, a griju se drvetom, plinom, elektri¢nom stru-

jom, te mnogi rade sami, pa ih ne treba ni nadzirati.

s 14, Kod mnogih je hladnjak, kao i svi dijelovi, koji dolaze
Automatska U dodir s veé kondenziranom vodom, iz kositra, ali ih
bireta.  ima iod stakla, a za posebne svrhe ¢ak i od kremena.
Mjesto destilirane vode ¢esto upotrebljavamo konden-

znu vodu iz parnog postrojenja tvornice ili iz centralnog lo-
zenja. Destiliranu vodu u laboratorijima drzimo u veéim bo-
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cama (10—15 1) i to obiénim ili s tubusom i na poviSenom
mjestu (sl. 149.). Manje koli¢ine dest. vode drzimou bocama
Strcaljkama (sl. 111.). Da ove moze§ primiti, kad vodu

81, 149, — Boce za ¢uvanje destilirane vode.

u njima zagrijes do vrenja, omotan im je vrat Spagom, plutom
ili sliécnim toplinskim izolatorom.

Tekuéina, s kojom ima$ ¢esée u laboratoriju posla, je Ziv a.
Ona je vrlo tedka (ne stavljaj je stoga u boce od tankog sta-
kla), dosta je skupa i ne zaboravi, da je otrovna. Ako se pro-

S1. 150. — Skupljanje Zivinih kapi.

lije po stolu, sakupi je pomoéu posebnih klijeSta (sl. 114.),
a jo§ sitnije kapi moze§ sakupiti sisanjem u bocu pomoéu fine
kapilare (sl. 150.). Kad se Ziva zamaZe, Cisti§ ju na slijedeéi
nacin.

Laboratorijski priruénik 22 337



Ziva moZe biti one¢is¢ena praSinom, stranim kovinama,
uljem ili maséu 1 sl

Prasinu uklanja$ filtriranjem tako, da na filtru od filtar-
papira napraviS iglom par finih rupica i stavi§ Zivu na filtar.
Ziva prolazi kroz rupice, a prasina ostane na filtru.

Strane kovine, koje su u zivi djelomi¢no rastopljene, a
djelomiéno plivaju na njenoj povriini kao oksidni sivi spoj,
kao i ulje ili' mast uklanja8 ovako. Od prafine oéi§éenu zivu
stavi u porculansku zdjelicu, dodaj 500 cem 25%-tne NaOH i
kuhaj 2 h uz festo mijeSanje. Zatim luzinu odlij, Zivu stavi u
bocu za Cuvanje kemikalija i provedi kroz nju pomocu staklene

Sl 151, — Aparat za &iSéenje zive,

cijevi 1—2 h vodu iz vodovoda. Iza toga ponovno stavi Zivu
u porculansku zdjelicu, dodaj HCI(1:1), zagrijavaj 2 h na vo-
denoj kupelji uz Cesto mijeSanje i zatim operi vodom kao
gore.

Ili stavi Zivu u lijevak za odijeljivanje, dodaj zasiéene ra-
stopine KMnO, i mué¢kaj dulje vremena. Zatim zivu kao spe-
cificki tezu otpusti iz lijevka, obradi s HCI i operi vodom kao
gore.

Ovako prethodno oc¢iS¢enu zivu osusi filtar-papirom i cisti
dalje u dugackim cijevima (sl. 151.). Cijev ima duZinu 1—1,5
m, a promjer oko 30 mm. Cijev je napunjena tekuéinom za
¢iscenje. Na vrhu cijevi nalazi se lijevak, éija je cijev malo
svinuta i izvuéena u kapilaru, tako da iz njega Ziva kapa uz
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stijenu cijevi. Kapljice Zive kod pada kroz tekuéinu padaju na
udubljene dijelove cijevi, na kojima se rasprsuju u sve sitnije
kapi i na koncu se sakupljaju na dnu cijevi, a odatle u bocu
debelih stijena. Kao tekuéine za CiSéenje sluze po redu: razr.
HNO, (1--6), razr. HCI(1+4-1), 3 %-tna Na,CO, i konaéno dest.
voda. Ovako o¢iS¢enu zivu posusi filtar-papirom i ona je do-
voljno é&ista za mnoge svrhe (sadrZi jo§ samo kovine plemeni-
tije od zive).

< C
VoK
/
o o
b n

Sl. 152, — Aparat za destilaciju zive,

Ako je potrebna potpuno ¢ista i suha ziva (na pr. za pola-
rografske svrhe, za McLeod-ov manometar i t. d.), moras na
gornji naéin o€iSéenu Zivu jo§ predestilirati u vakuumu. Aparat
za destilaciju zive (sl. 152.) je iz kvarca (kremena). Cijev a
uronjena je u zivu, koja se nalazi u porculanskoj zdjelici. Na
cijev f prikljuéi uljnu sisaljku, koja daje potreban vakuum u
aparatu. Radi vanjskog pritiska zraka diZe se Ziva kroz cijev @
automatski u cijev b grljanu elektri¢cnom strujom ili plinskim
plamenikom. Kada je Ziva pocela vreti (kod 150—180°C), za-
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tvori dovod k uljnoj sisaljki. Zivine pare se u zraénom hladilu ¢
pretvaraju u tekuéu #Zvu, koja se skuplja u cijevi d i preko ci-
Jevi e prelazi u bocu. Prvi destilat baci ponovno u neéistu Zivu.
Duljine cijevi @ i d su takve, da aparat radi potpuno automat-
ski 1 predestilira 2025 kg zZive kroz 24 h.

Veée koli¢ine tvari filtrira$ kroz Biichner-ovlijevak
(sl. 112.) pomoéu sisaljke. Preko plode s rupicama postavi od-
govarajuéi okrugli filtar-papir, na kome se sakupi sav talog.

Veliki je napredak za laboratorijsko filtriranje bilo uvodenje
filtra iz sintrovanog stakla i porculana (gledaj
str. 38. i sl. 112.). Vrlo sitna staklena, odnosno porculanska
zrna se formiraju u ploéice i polagano sintruju u évrstu masu:
prema veli€ina zrna dobivaju se onda finiji ili grublji filtri. Da ne
pokvari§ staklene sintrovane filtre, drZi se ovih pravila: nikad ne
filtriraj kroz njih potpuno netopive tvari, niti vrlo fine taloge, a
kad filtrira$ topive taloge, ne sisi ih toliko, da filtar potpuno
zatepiS. Ovakve filtre dakle mora¥ &eSée prati i ne zapustiti ih.
Peres ih tako, da tjera$S vodu, odnosno za talog odgovarajuée
rastapalo, u obratnom smjeru kroz filtar (sl. 153.), a kasnije ih

5l. 154. — Uredaj za vrelu filtraciju,

naravno samo dobro ispere§ dest. vodom i osu$i$. Sredstva za
rastapanje: BaSO, rastapas u vruéoj kone. H,S0, , CuO u vruéoj
smjesi HCl 4 KCIO, , ostatke Zive u vruéoj HNO, , AgCl u amo-
nijaku, mast u CCl,, organske tvari u vruéoj H,SO, + KNO,,
bjelancevine u vruéem amonijaku ili HCI i t. d.

Za vruée filtriranje, koje je takoder katkada po-
trebno, postoje posebni uredeni lijevei, koji se griju elektricki ili
kroz koje provodimo vruéu vodu ili vodenu paru. Najjednostav-
nije je omotati lijevak olovnom ecijevi debljine 4—5 mm, kroz
koju provodimo vodenu paru (sl. 154.).

Odjeljivanje dviju tekuéina obavljamo u lijeveima za
odjeljivanje (sl 113.). Prije upotrebe malo namazi pipac
i ¢ep lijevka.
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Ekstrakecije vrSimo obitno u Soxhle t-ovom aparatu,
no postoje i razni drugi aparati, kao na pr. po Haanen-u i
Badum-ui t. d.

Destilacija se vrdi u tikvici za destilaciju (sl. 111.).
Kroz gornji otvor dolazi ¢ep, u koji je utaknut termometar, ¢iji
je kraj uvijek ispod otvora odvodne cijevi na vratu. Na kosi
nastavak tikvice spoji§ Liebig-ovo hladilo (sl. 113.), u kome
se para tekuéine kondenzira i kondenzirana tekuéina kapa u
predlozak. Medutim kod frankcionirane destilacije nije svejedno,
kolika je duzina vrata tikvice za destilaciju. Sto je vrat duzi, to

obvod zroko 7T

-

Bl. 1556, — Destilacija u vakuumu:
A tikvica; B kapilara za dovod zraka; T termometar; € hladilo;
D) predlozak; E spoj sa sisaljkom.

¢e biti bolje odjeljivanje pojedinih frakcija, naime kod vrlo
niskog vrata odnosi para tekucine, koja prije vrije, sobom i dosta
testica tekuéine viSeg vreliSta. Da to sprijeimo, uzimamo bas
tikvice visokog vrata ili dodajemo razne nastavke ili ko-
lone za frankecioniranu destilaciju. Kolone su
na pr. sastavljene od raznih kuglica ili su to cijevi ispunjene
staklenim kuglicama ili Rasechig-ovim prstenima i sl

Kad treba destilirati kod Sto niZe temperature, da se po-
jedini sastavni dijelovi kemijski ne raspadnu, uzima$ u pomo¢
destilaciju u vakuumu. Jednostavan je nadin prikazan
na sl. 155.

Destilacija pomoéu vodene pare upotrebljava
se u organskim laboratorijima (sl. 156.).

FPripremanje rastopina. Koncentracije pojedinih rastopina
prikazujemo na razne nacine:

1. u postocima (%), na pr. 10%-tna rastopina NaCl i t. d.
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u brojéanom odnosu, kao1 + 1,14+ 2, 2+ 31it. d.

u brojéanom omjeru, kao 1:1,1:10, 2:3 1 t. d.

u molaritetu, na pr. m/1 ili m, m/2, m/3, 2m i t. d.

u normalitetu, na pr. n, n/2, n/3, n/10, n/100, 2n, 3n i t. d.

Sto se tice postotaka kod rastopina krutih tvari
u tekucinama, uvijek podrazumijevamo utezne po-
stotke. To je broj, koji kaZe, koliko se uteznih dijelova neke
tvari nalazi u 100 uteznih dijelova odgovarajuce rastopine (a ne

f

@
SI. 156. — Destilacija pomoéu vodene pare:

A razvija¢ vodene pare; B sigurnosna cijev; € destilaciona tikviea;
D nastavak za destilaciju; & hladilo; F predlozak.

Cul wabo

samog rastapala). Dakle 10%-tnu rastopinu NaCl dobije§ ras-
tapanjem 10 g NaCl u 90 g (t. j. 90 cem) vode. Time dobivas
100 g rastopiné NaCl, u kojima se nalazi ba§ 10 g NaCl, t. j.
rastopina je 10%-tna.

Prema tome nije 10%-tna rastopina N4Cl, koju bi napravio
rastapanjem 10 g NaCl u 100 ecem (100 g) vode. U tom naime
slucéaju

u 110 g rastopine ima 10 g NaCl,
100 < 10
u 100 g rastopine ima —— — 9,09 g NaCl,
110
t. j. rastopina je 9,09%-tna!
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Isto bi tako bilo krivo, kad bi 10 g NaCl stavio u tikvicu od
100 cem i nadopunio vodom do znaka. Da izracunas, koliki bi bio
postotak ove rastopine, morao bi odrediti tezinu dobivenih 100
cem ove rastopine i onda iz nje i u njoj prisutnih 10 g NaCl iz-
racunati %.

Dakle vrijedi opéenito pravilo: ZeliSli napraviti n % -tnu
rastopinu neke tvari, uzmi n grama te tvariirastopi je u (100—n)
grama rastapala.

Naravno kod toga mora biti kruta tvar 100%-tna. Na pr.
Zeli§ napraviti 10%-tnu rastopinu Na,CO, . Kod toga moZeS uzeti
10 g bezvodnog natrijevog karbonata (Natrium carbonicum an-
hydricum Na,CO,), koji je praktiéno 100%-tan, pa ga rastopiti
u 90 g vode. Ali istu rastopinu moze§ napraviti i uzevsi natrijev
karbonat kristaliziran s 2 molekule kristalne vode (Natrium car-
bonicum siccum Na,CO, . 2 H,O) ili natrijev karbonat s 10 mole-
kula vode (Natrium carbonicum cryst. Na,CO, . 10 H,O). Samo
u tim slucajevima moras uzeti:

10 X 142
: ——— — 134 g Na,CO, . 2H,0 i dodati 86,6 g vode, odnosno
106
10 x 286,2
— = 27 g Na,CO. . 10 H,O i dodati 73 g vode,
106

jer su 106, 142 i 286,2 molekularne teZine Na,CO,, Na,CO,.2H,0
odnosno Na,CO, . 10 H,O. Naime u 13,4 g Na,CO, . 2H,O ima
ba$ 10 g ¢iste Na.CO, i 3,4 g H,O, a tako i u 27 g Na.CO,.10H,0
ima bas 10 g &ste Na,CO, i 17 g vode.

Kod rastopina tekuéina u tekuéinama postoje dvije
vrsti postotaka: utezni i volumni postoci. Za utezne %
vrijedi isto &to i za rastopine krutih tvari, dok pod volumnim %o
razumijevamo volumen tekuée tvari u 100 volumena rastopine
(ali ne rastapala). Razliku izmedu jednih i drugih vidiS najbolje iz
slijedec¢eg primjera: Napravi 50 %-tnu rastopinu alkohola u vodi!

Ako pod tim razumijeva$ utezne postotke, onda izvagni 500 g
apsolutnog alkohola (ali to nije jednako 500 ccm nego viSe, jer
spec. teZina alkohola nije 1 veé¢ 0,79) i dodaj 500 ccm ili —
&to je ista:— 500 g vode. Dobijas 1 kg 50%-tne rastopine alko-
hola po uteznim postocima.

Ako pak pod tim razumijeva$ volumne postotke, onda uzmi
500 ccm apsolutnog alkohola i u odmjernoj tikvici nadopuni vo-
dom na 1000 cem. Ako bi uzeo 500 ccm alkohola i dodao 500 cem
vode, ne bi dobio 1000 cem rastopine, veé neSto manje radi kon-
trakcije volumena.
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Kako je lakSe mjeriti menzurom volumen tekuéine, nego li
na vagi mjeriti njihove teZine, izgleda, da je zgodnije praviti ras-
topine danih volumnih nego uteznih postotaka. Medutim u ke-
miji se uobiCajilo upotrebljavati jedino utezne postotke, jer je
$ njima lakSe racunati. Ako znamo specifiéne teZine tekuéina,
koje trebamo, lako je preracunati potreban volumen njihov iz
dane tezine. Danu teZinu podijeli§ sa spec. teZinom tekuéine i
dobije potreban volumen. Tako u gornjem primjeru
mjesto da vaZe§ 500 g alkohola, moZe§ menzurom odmjeriti
500/0,789 = 634 cem alkohola, jer je 0,789 spec. teZina alkohola,
pa njima dodati 500 ccm vode. Time dobijas 50% -tnu rastopinu
alkohola po uteznim postocima.

Sto se tite brojéanih odnosa, kaol +1,1+4+ 2,243
it. d., miih upotrebljavamo samo za lako pripremanje rastopina
tekuéina u tekuéinama. Na pr. H,SO,(1-}1) znaéi: uzmi neki
volumen kone. H,SO, i dodaj u isti volumen vode; H,SO,(1-}-2)
znaci: uzmi 1 volumen kone. H,SO, i dodaj u 2 volumena vode;
HNO, (3+1) znai: uzmi 3 volumena kone. HNO, i dodaj 1 vo-
lumen vode i t. d.

Koliki je utezni postotak tako nastalih rastopina, iz samih
se odnosa ne o€ituje odmah, nego ga se mora tek izracunavati.
Medutim to nije potrebno, jer se ovim nalinom daje najjedno-
stavniji propis za pripremanje rastopina tekuéina, te njega mi
opcéenito 1 upotrebljavamo u ovoj knjizi,

Sto se ti¢e brojcanih omjera, kao1:1,1:2 1:10,
2:31it.d., miih u ovoj knjizi u glavnom ne upotrebljavamo, i ako
se i oni cesto upotrebljavaju u mnogim knjigama i mnogim labo-
ratorijima. Mi ih ne upotrebljavamo radi toga, Sto ovaj naéin
oznacivanja lako moZe dovesti u brzini ili nepaznjom do zbrke.
Naime rastopina na pr. 1: 2 znaéi 1 dio doti¢ne tvari u 2 dijela
rastopine, ali bi se lako moglo zamijeniti i rastopiti 1 dio doti¢ae
tvari u 2 dijela rastapala. A kod rastopina tekuéina u tekuéi-
nama joS se mora definirati, jesu li to utezni ili volumni odnosi.
Mnogi, osobito fiziolo§ki i bioloSki laboratoriji, desto upotreblja-
vaju ove odnose za oznacivanje koncentracija, pa kod njih znaéi:

1:2 tj ', 1dio tvari + 1 dio rastapala
14 &3 [ B35 » -+ 3 dijela >
12310 & j. Ha Las » -+ 9 dijelova »
128 6§ Y 205 > -+24 » »
1:300 £ 3 Y L Xp » —+99 » »
2:3 tj %, 2djela » -+ 1 dio »
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ili opéenito:
1:n t.j. I/n 1 dio tvari 4 (n—I) dijelova rastapala
a:n t.j. an a dijelova tvari | (n—a) dijelova rastap.

Prema tome 1:1 t. j. 1/1 znagéilo bi éistu tvar. Ipak esto nademo
u knjigama na pr. H,S0, (1:1), 8to u tom slu¢aju nikako ne znaci

100/ -tnu, odnosno kone. H,SO, , nego onu, koju smo mi oznacili

sl1--1.

Ovi su razlomei zapravo utezni postoci rastopljene tvari, te
je dovoljno podijeliti brojnik s nazivnikom i pomnoziti sa 100,
da dobijemc utezne postotke. Tako %% znaéi 50%, 15 = 33,33%,
Yy = 25%, *l,, = 10%, 1/2; = 4%, /100 = 1%, ioeo = 0,1%,
2, = 66,66% i t. d.

Molarne rastopine. m/I ili m rastopina neke tvari
znaéi: u odmjernu tikvicu od 1 litre stavi 1 grammol (mol) do-
tiéne tvari, rastopi ga i nadopuni rastapalom do znaka. Dakle
1000 cem rastopine ($to nije jednako 1000 grama) sadrzi bas
1 grammol, doti¢no kod m/2 rastopine 5 grammola, kod 2 m
rastopine 2 grammola tvari i t. d. 1 grammol (mol) je toliko
grama tvari, kolika je njena molekularna tezina. Tako je
1 grammol (mol) Na,CO, = 106, Na,CO, . 2 H,0 = 142, Na.CO,
. 10 H,0 — 286,2, H.SO, = 98 g i t. d. Ovakve se rastopine su-
sreéu u nauénim laboratorijima, dok ih u praktiénim analiti¢kim
laboratorijima obi¢no nema.

O normalnim rastopinama smo veé govorili u po-
glavlju o volumetrijskim metodama i kazali, da normalna ras-
topina sadrzaje 1 gramekvivalent tvari u 1 litri rastopine. Dakle
u tikvicu od 1 litre stavi 1 gramekvivalent tvari, rastopi ga i na-
dopuni rastapalom do znaka. Ovdje éemo jos samo spomenuti,
da se mjesto rije¢i gramekvivalent upotrebljava i kratica val
ili g-val, te pod gramekvivalentom ili valom razumijevamo
toliko grama tvari, koliko je njena ekvivalentna tezina (str. 52.).

Razrjedivanje rastopina. Vrlo testo se u labora-
toriju mora pripremiti neka rastopina razrjedenjem koncentri-
ranije rastopine. Da si olakSamo jzraGunavanje, upotrebljavamo
slijedeéi postupak s kriZem:

a /b a — % koncentriranije rastopine
1N b = % razrjedenije »
Lo " » ¢ »

c-b a-c ¢ = % traZene »

Pomije$aj (¢—b) uteznih dijelova a%-tne rastopine i (a—c¢)
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uteznih dijelova b%-tne rastopine, pa dobije§ trazenu ¢%-tnu
rastopinu.

Na pr. iz kone. H,80, (98%-tne) i 10%-tne H,S0, napravi
30% -tnu H,SO,:

98 10
1\30/ | t. j. pomijeSaj 68 g 10%-tne H,SO, s 20 g
SN

20 58 kone, H,30,.

Kod razrjedivanja 5 ¢istim rastapalom je b =0, te
je (e—b) = (¢—0) = ¢:

a 0

l e ™ C/ I Pomijesaj ¢ uteznih dijelova a%-tne rastopine
7 \& 'C s (a—c) uteznih dijelova Cistog rastapala.

C i .

Na pr. iz kone. H,SO, (98%-tne — speec. tezine 1,84) pri-
premi 10%-tnu H,SO,:

a8 /0 t. j. pomijesSaj 88 g vode s 10 g kone. H,SO, .
: \10 ! 1li, da. ne mora$ vagati, pomijeSaj 88 ccm vode
1b/ \8'8 (=88 g) s 10/1,84 =54 cem kone. H,SO,.

Drugi primjer: iz 30%-tne rastopine H.O, (trgovacki Hy-
drogenium peroxydatum) pripremi 10%-tnu rastopinu:

3 -G
l 107 ¢ t. j. pomijeSaj 10 tezinskih dijelova kone. H.O,
o i 20 tezinskih dijelova vode.

10 20

Za razrjedenje rastopina, Cija je koncentracija prikazana
brojéanim omjerom, odnosno razlomecima (na pr. L2
ili 1/2, t. j. 1 d tvari - 1 d rastapala), vrijedi ovo praktiéno pra-
vilo: Iz rastopine m/a (ili m : @) pravi§ rastopinu n/b (ili n: b)
tako, da uzmeS n X a uteznih dijelova rastopine m/a i dodas
(m X b—n X a) uteznih dijelova rastapala, Primjer: Iz ras-
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topine 1/5 (ili 1: 5) napravi 1/20 (ili 1: 20)! Uzmi 5 d rastopine
1/5 i dodaj (20 —5) = 15 d rastapala. Ili iz rastopine 2/3 (il
2:3) napravi 1/2 (ili 1:2)! Uzmi 3 d rastopine 2/3 i dodaj
(2 X 2—3) = 1 dio rastapala.

Vrlo vazno praktiéno pravilo kodrazrjedivanja konec.
H.S0,: nikad ne lijevaj vodu u kone. H,SO,, nego uvijek obrat-
no, t. j. kone. H.8SO, u vodu. Razlog je taj, Sto se kod mijeSanja
razvija velika toplina, pa dodatkom malo vode u konc. H.SO,
moze voda naglo zakipiti i prsnuti u lice. MijeSanje pak izvod
u kemijskom sudu tankih stijena, a ne u bocama od debelog
stakla, jer bi ove mogle puknuti radi jakog zagrijavanja.
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IX. POMOC ZA SLUCAJ NESRECE

U laboratoriju mogu nastupiti mnoge i raznovrsne nesrede, Zadacéa
tovjeka 1z laboratorija nije samo da u tom momentu zna pomoéi sebi ili
drugu u nesreéi, nego u prvom redu u tome da sprije¢i nesrece, 5

Budi oprezan! Osobito, kada radis sa staklom, koje je tanko, vrio tanko,
pa lako puca, a tebi moZe nanijeti teSke ozljede. Ne primaj vruée pred-
mete golim rukama. Za to imaS pincete, klijeSta, krpe ili komade debelih
gumenih cijevi, koje stavljad na kaziprst i palac ruke, kojom prima¥ vrucu
Casu ili tikvieu.. Osobito Cuvaj ofi! U mnogim se laboratorijima preporu-
tuje, da svaki radnik nosi naoale, makar od ohiénog stakla, One, istina,
cesto smetaju, ali, ako ti spase oéi u momentu kojeg nisi otekivao, bit ¢e§
im zahvalan. Kod pipetiranja jetkih tvari budi oprezan, Sjeti se tog casa,
da ne pipetiras liker. Tekuéine, koje imaju mnogo para (na pr. kene, HCI
I amonijak), uopée ne pipetiraj direktno ustima, veé sisaljkom, Pogotovo
budi oprezan, kad radis s otrovima. Otrovi bi u principu morali biti pod
kljutem, ali — kako iz iskustva znade§ — ima mnogo otrova s kojima svaki
dan radig, pa koji stoga moraju biti stalno na tvom radnom stolu. Narotito
su otrovni kalijev cijanid, te spojevi arsena i Zive, dok su manje opasni
spojevi bakra, olova, kroma, barija i stroncija, Od enganskih spojeva jako
su otrovni alkaloldi, i to strihnin, bruein i kinhonin, zatim metilni alkohol,
benzol, anilin i t. d. Jake otrove, koje rjede upotrebljavas, stavi u posebni
ormar pod kljufem skupa sa skupljim reagensima, osobito onakvim, koji
lakse nestaju (na pr. &isti §pirit), Od plinova su vrlo otrovni rasvjetni plin,
sumporovodik (HeS), klor, nitrozni plinovi (nastali kod rastapanja u HNOz),
pare broma i t. d.

Ako pretates lako upaljive tvari ili ako radi& s njima, nemoj pusiti,
nemoj u blizini imati upaljene plamenike ili uZarene tvari. Lako su upaljivi:
eter, benzin, petrolejski eter, ugljicni sulfid, alkohol, aceton, terpentinsko
ulje, ksilol, fosfor. Veée koligine lako wpaljivih tvari drii u hladnom po-
drumu, gdje nema plamena i otvorene vatre, a u laboratoriju drzi samo
manje koli¢ine istih. No ne samo da su gornje tvari lako upaljive, veé svaka
boea, koja sadrzi alkohol, eter, ugljiéni sulfid i {. d., moZe sadrzavati iznad
tekudine eksplozivnu smjesu para tekuéine sa zrakom. Zato kod otvaranja
boca ukloni svaki plamen ili cigavetu, jer ée se uslijed eksplozije boea ras-
prsnuti i upaljena tekuéina ée se razletiti po tebi i drugima oko tebe.

Nastoj, da vopée do eksplozije ne dode! Ne_upaljuj smjese plina i
zraka, acetilena i zraka (smjesa od 5—80% rasvjetnog plina u zraku je ved
eksplozivna smjesa). Ovakve smjese mogu esto u laboratoriju nastati. Ne
pali Sibice u prostoriji, u kojoj smrdi plin, Prije prozradi! Pri odlaskn iz
labordtorija zatvori sve plinske pipee i elektritne prekidage. Naravno da
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ima tvari, koje su eksplozivne i koje se kao eksplozivi i upotrebljavaju.
S takvima morad postupati osobito oprezno, ali u to ovdje ne ulazimo, jer
se udaljuje od naSe zadaée. No ima i obi¢nih tvari, s kojima testo radi§, a
koje mogu+biti eksplozivne. To su natrijev superoksid (radi toga i dolazi
u limenim kutijama), pa amonijev nitrat i kone. perklorna kiselina, Osobito
su opasne pare perklorne kiseline (nastale kod uparavanja HCIO,), ako
dodu u dodir s fino rasprienim ugljikom, na pr. éadom iz plamenika i na-
stalom kod sagorjevanja. Ta se éada slegne w cijevima ventilacije, te u
prisutnosti para HCIO4 dolazi do vrlo jakih eksplozija. Zato, upotrebljavas
li testo HCIO4, Eisti 8to &edée vodove ventilacije. Ne dovadaj komprimirani
kisik u doticaj s uljem, jer moZe doéi do poZara; ako se ventili na boei ki-
sika tedko otvaraju, namazi ih glicerinom a ne uljem!

Naroéito je opasno mijeSanje vrelih kiselina s luZzinama, jer kod toga
obiéno tekuéina prska, te mozes izgubiti i o&i. Osobito mora8 paziti, da ni-
kada ne ulijevas vodu u kone. sumpornu kiselinu, a ako ih moras pomijeZati,
onda ulijevaj kone H2S04 u tankom milazu u vodu uz stalno mijesanje.

Mrlje od kiselina na odijelu odmah namoé s amonijakom, a zatim
isperi vodom, jer ée ti inage kiselina unititi tkaninu. Mrlje od luzine ukloni
s razr. octenom kiselinom i zatim vodom.

Kod pozara u laboratoriju zatvori vrata i prozore sobe, u kojoj se je
pojavio poZar (time prijeti$ dovod za gorenje potrebnog zraka). Pozovi
vatrogasce, ako na ¢as posumnja¥, da poZar ne ées moéi sam svladati, Kusaj
svladati poZar obiénim sredstvima. Kad gori drvo, papir i sliéne tvari, upo-
trijebi vodu (ona ohladi goruéu tvar i tako gasi pozar). Manje poZare testo
uspjesno ugasid s jednim gunjem, ruénikom ili veéom krpom. Kad s njima
pokrije¥ goruéu tvar, sprijetis dovod zraka, a bez ovog nema gorenja, Kad
gori benzin, benzol, eter, ulje, karbid, elektriéni uredaji, upotrijebi razne
aparate za gaSenje poZara, koji daju pare CCls, COs ili jo§ bolje pjenu COz.
Ako plamen zahvati odijelo jednoj osobi, stavi ju pod tus (koji bi morao
biti u svakom laboratoriju) ili ju zamotaj u gunj. Nikad ne gasi poZar
elektriénih uredaja mlazom vode, jer moZes dobiti elektriéni udarac!

Principi prve pomoéi kod tezith ozljeda jesu:

1. Pozovi lijetnika;

2. Zaustavi krvarenje; :

3. Povrati disanje umjetnim naéinom;

4, Ne daj nikakve tekuéine onesyijeStenom;
5. Sve &to radi§, radi mirno i sabrano.

Opekline. Namazi uljem za opekline, obitnim maslinovim uljem, vaze-
linom, borvazelinom ili obiénom ma%éu. Svrha je tome da sprijetis doticaj
opekline sa zrakom. Nema$ li vazelina ili ulja, prekrij opeklinu bragnom,
Zkrobom ili ¢ NaHCOs , Omotaj opeklinu sterilnom gazom (osobito je dobra
pikrinska gaza) i zamotaj povojem ili rupcem.

Opekline od kiselina (H2S04, HNOs, HF i t. d.), Br, Cl i P. Operi
najprije i Sto brie s mnogo hladne vode. Zatim isperi s 5%-tnom rastopinom
NaHCOz ili vapnenicom, koje moze§ drzati u boci-strealjki s plavom vrpeom
na vratu, a u sluéaju opekline od fosfora s 1%-tnom rastopinom CuSO4
(stvara se neaktivni fosfid bakra). Onda primijeni obiéna sredstva za ope-
kline: ulje, borvazelin i sl. kao gore. Rane od oleuma najprije obri¥i, a onda
isperi vodom i sodom. Opekline od HF, bilo para, bilo rastopine, su u toliko
opasne, Sto se Sire i znatno dalje od mjesta na kom su nastale, uslijed lakog
difundiranja F—iona, Isperi ih, pa trajno namaZi pastom od glicerina i
Mg0. Lijeénik ée ti sprijeciti daljnje Sirenje opekline injekeijama Calcium-
Sandoza.
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O&, u koje ti je doSla kiselina, isperi to brie s mnogo hladne vode,
zatim s vodom vapnenicom i dodaj par kapi maslinova ulja.

Opekline od jakih alkalija (Na20s, NaOH, KOH). Isperi najprije i
Sto brZe s mnogo vode, zatim s 3—5%-tnom octenom ili bornom kiselinom,
koje mozZes drzati u boci-Strealjki sa crvenom vrpeom na vratu, ili limuno-
vim sokom, Zatim primijeni ulje, vazelin, borvazelin, pikrinsku gazu kao
gore,

O¢i, u koje ti je doSla luzina, isperi &o brie s mnogo hladne vode,
zatim s razrijedenim octom ili zasiéenom rastopinom HsBOs (3—59%).
Kapni par kapi maslinova ulja.

Krvarenja. Blizinu rane isperi rastopinom joda. Stavi na ranu malo
gaze ili vate umocene u rastopinu FeCly. Ova zaustavlja krvarenje (jer
zgrusava krv). Ako je krvarenje jako, kuSaj ga zaustaviti tako, da tvrste
zavezes sloZeni tisti rubac na mjesto, iz koga krv izlazi, Ako je osobito jako
i krv §trea u mlazu iz rane, moras rku ili nogu podvezati ¢vrsto na mjestn
izmedu ozljede i srea, a to postighes najbolje stezanjem gumene cijevi na
ruct ili nozi, veé prema tome gdje se rana nalazi. Ranjenika uputi odmah
u bolnicy, a kod tega évrsti podvez svakih 15 minuta popusti na jedan do
dva ¢asa, a onda opet stegni (toliko da kry vife ne izlazi). Kod predugog
podveza mogla bi se naime umrtviti ruka ili noga, a opet, ako ih ne bi pod-
vezao, mogao bi unesredenik izgubiti mnogo krvi,

Nesvjestica, OnesvijeStenog, ako je u licu blijed, poloZi tako, da mu
glava lezi niZe (csim ako ima kakve tefko krvarenje na glavi). Raskopéaj
ga i stavi na svjeii zrak. Poprskaj ga hladnom vodom. Stavi mu ped nos
malo octene kiseline, alkohola ili razr. amonijaka. Namazi mu sljepoéice
octom. Podigni mu noge u zrak, da mu dode krv w glavu. Ako nesvjestica
dulje traje, stavi mu tople predmete na tijelo pod odijelom. Podigni mu i
ruke naglo preko glave. Pokusa li se pridignuti, a jo§ je slab, gurni ga
dolje grublje, ali oprezno. On ée reagirati i nesvjestica ée mu proéi. Daj
mu tasicu rakije. Dok je unesrefeni u nesvijesnom stanju, ne stavljaj mu
nigta u usta. Ako bljuje, okreni mu glavu na stranu,

Otrovanje,
Opéenita pravila:
. Postupaj odmah.
. Zovi lijeénika.
. Ako otrovanje nije od kiseline i luZine, daj unesrecenom sredstvo za po-
vracanje: 0,006 g kalijeva antimonil-tartarata u 25 cem vode ili slane

-l

vode. ili obifne sapunice ili pradinaste gorudice u dovoljno tople vode.

4. Ne znas Ii koji je otrov uzet, daj unesreéenom opéeniti protu-
otrov: 2 d. samljevenog Carbo animalis + 1 d. MgO + 1 d. tanina,
1 to jednu kavsku Zlicu u malo tople vode. Osim toga daj za ublazenje:
¢asu mlijeka ili bjelanjea od jaja ili rastopi 8—5 g suhog jajnog albu-
mina u ¢a$i hladne vode, ili ako nema$ toga, malo mineralnog ulja.

5. Pazi na nesvjesticu. Ako treba, primijeni umjetno disanje.
Otrovanje kiselinama:

1. Ne daj sredstva za povraanje! Ne daj NaHCOs!

- Daj MgO. magnezijevo mlijeko ili vapnenice, dok ne misli§, da je sva
kiselina neutralizirana, onda mlijeka ili bjelanjea od jaja.
Octena kiselina:

- Sredsltvo za povracanje.

. MgO, voda vapnenica, ulje,
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Otrovanje alkalijama:
Ne daj sredstva za povracanje.

. Daj 5%c~tne octene kiseline ili octa, dok ne misli§, da je luZina neutra-

lizirana.

. Mljjeko ili bjelanjce.

Aceton:

. Sredstvo za povradanje.
. Opéeniti protuotrov.
. Drzi pacijenta budnim,

Acetilen (vidi wgljiéni monoksid).
Aldehid (formaldehid):
Um_,etno dlsanje

. Ako je pacijent pri svijesti, daj mu v malim dozama od 1—2 cem 1%-tnox

NH4OH. Zatim alkalne mineralne vode i 5%-tne NaHCOz.

. Mlijeko, bjelanjac, albumin.

Alkohol (metilni, amilni):
Sredstvo za povraéanje.

. Mlijeko, bjelanjae, albumin.
. Suzbijaj nesvjesticu.
. Ako pacijent ne dife: umjetno disanje, svjeZzi zrak.

Antimonski spojevi:

. Sredstvo za povracanje.
. Jaki ¢aj ili 2 g tanina u EaSi tople vode. Nemas li toga, daj univerzalni

protuotrov.

. Mlijeko. bjelanjac, albumin.
. Suzbijaj nesvjesticu.

Arsenovi spojevi (As20s, arsenati, arseniti):

. Sredstvo za povraéanje,

4 o NaaS:03 + 5 aq u 450 cem vode,

. Zlicu Mg-mlijeka, ili éa%u obiénog mlijeka, bjelanjac, jajni albumin,

bra&no i voda.

. Suzbijaj nesvjesticu.
. Maslinovo ulje.

Barijevi spojevi:

. Sredstvo za pnwacan]e

. 4 g NaoS:03 + 5 aqg u 450 cem vode,
. Mlijeko, bjelanjae, slbumin.

. Suzbijaj nesvjesticu.

Bromna voda:

. Bredstvo za povraéanje. -

. Otopina Skroba i 5%-tna NaHCOs.
. Mlijeko, bjelanjae, jajni albumin.

. Suzbijaj nesvjestien,

Karbolna kiselina (fenol):

. Odmah 100 g alkohola u 100 cem vode ili rakije.
. Sredstvo za povraéanje.

. Mlijeko, bjelanjac, jajni albumin, mineralno ulje.
. Suzbijaj nesvjesticu.
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Ugljiéni monoksid, ugljiéni dioksid, rasvjetni plin,
sumporovodik, acetilen, etilen, fosgen, dugiéni oksi-
di, cijanovodiéna kiselina udisani:
. Odmah na svje#i zrak.
. Umjetno disanje dugo vremena (1—2 sata). Kisik.
. Pacijenta drZi toplim.

[l ]

Amonijak, brom, klor, pare solne kigseline, pare flu-
orovodika, pare duSiéne kiseline udisani:

. Odmah na svijeZi zrak.

. Umjetno disanje za duze vremena.

. Ako je pacijent svijestan, neka udiSe pare razr. octene kiseline, ako se
otrovao s amonijakom, a pare amonijaka, ako se otrovao s Br, Cl, HCI
ili HNOs .

4. Suzbijaj nesvjesticu.

o

Kromovi spojevi:
. Sredstvo za povraéanje.

. Mlijeko, bjelanjac, albumin.
. Suzbijaj nesvjesticu.

-l

Bakarni spojevi:
. Sredstvo za povraéanje.

2. 100 cem 10%-~tne rastopine NasHPO4 .
3. Suzbijaj nesvjestieu.

Cijanidi (eijankalij): POSTUPAJ BRZO!

Ako je otrov progutan:

1. Umjetno disanje, ako je pacijent besvijestan ili teSko diZe.

2. Sredstvo za povracanje.

3. 250 cem vode + 10 cem 3%-~tnog HaOs ili 250 eem svjeze pripravljene
rastopine 5% FeS04 i 5% NaHCOs. Inhaliranje amilnog nitrita.

4. Suzbijaj nesvjesticu. Drii toplim.

Ako je udisana cijanovodiéna kiselina ili eijan, gledaj ugljiéni monoksid!

Fluoridi:

. Sredstvo za povracdanje.
. Mlijeko, bjelanjac, albumin.
. Suzbijaj nesvjesticu.

Jod:

. KaSa topivog Skroba u vodi, Na2S:0s, mlijeko, bjelanjac, albumin.
. Sredstvo za povraéanje.
. Suzbijaj nesvjesticu.

i

20 0O

[N R

Olovni spojevi:
. Sredstvo za povraéanje.
. 4 g Nas8:03 4 5 aq u 450 cem vode ili 109 MgSOs.
. Mlijeko, bjelanjae, albumin.
. Suzbijaj nesvjesticu.

e 0 Do =

Zivini spojevi:
. Sredstvo za povraéanje.
. Mlijeko, bjelanjae, jajni albumin.
. 4 g Na2S:0s + 5 aq u 450 cem vode,
. Suzbijuj nesvjesticu, ;
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1
2.
3.
4.

5.
8.
y {4

Oksalna kiselina i oksalati:

. Sredstvo za povraéanje.
. Mlijeko, MgO-pasta, voda vapnenica, albumin,
. Suzbijaj nesvjesticu.

Fosfor i spojevi:

. Sredstvo za povracanje.

2 g Cus04 u 100 cem Hz20.
Mnogo vode i 510 cem terpentina, koji je dulje vremena bio na zraku.

. Ne daj mlijeka ni bjelanjca!
. 15 g MgS04 u 100 cem vode,

Permanganat:

. Sredstvo za povraéanje.

. Mlijeko, bjelanjac, jajni albumin,

. 5 cem 3%-tnog H20z u 100 cem veode, slabo zakiseljeno s octenom kisel.
. Suzbijaj nesvjesticu,

Srebrni spojevi:

. Sredstvo za povradanje.
. 100 cem 25%-tnog NaCl
. Mlijeko, bjelanjae, jajni albumin,

Kositar i spojevi:

. Sredstvo za povraéanje.
. 100 cem magnezijevog mlijeka ili mineralnog ulja.
. Suzbijaj nesvjesticu.

Cinkovi spojevi:
Sredstvo za povracanje.

. Mnogo 5%=~tnog NaHCOs .
. Mlijeko, bjelanjac, albumin.
. Suzbijaj nesvjesticu.

Opij, morfij i slicne droge:

. Jaka kava.
. Vruéa kupelj.
. Drzi pacijenta budnim pod svaku cijenu!

Kloroform, kloral, eter:

. Baei hiadne vode na glavu i vrat.
. Umjetno disanje.

ORMARIG ZA PRVU POMOC:

Ulje proti opeklina. 8. Universalni protuotrov:
Maslinovo ulje. 2 d. samlj. Carbo animalis
Borvazelin. 1 d. MgO
Jodna tinktura: 1 d. tanina.
7 d. joda 9. Vata,
3 d. KJ 10. Gaza.
90 d. alkohola. 11. Povoji, &isti rupei,
Oleum camphoratum, 12. Pinceta.
NaHCOs. 13. Leukoplast.
3%-tna rastopina HsBOs. 14. 96%-tni alkohol.

15. Rastopina FeCls ili vata.
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X. NASI I STRANI NAZIVI ZA KEMIKALIJE

Za rad u analitickom laboratoriju neophodno su potrebne razne kemi-
kalije, koje upotrebljavamo bilo kod rastapanja uzorka, bilo kao reagencije.

Sjetimo se, da one skoro sve dolaze iz inozemstva, da su stoga rela-
tivno skupe, pa nam je duinost da ih Stedimo. Stednja se sastoji i u tome,
da upotrebljavamo samo onda one najéilée kemikalije, koje su i najskuplje,
kada je to zbilja potrebnmo, Kod nas se upotrebljavaju skoro iskljucivo ke-
mikaiije, koje dolaze iz Njemaéke. Glavni su proizvadadi ove svjetske
tvrtke:

L njemactke:
E. Merck, Darmstadt,
Schering - Kahlbaum A. G., Berlin,
Riedel - de Haén, Berlin-Britz,
Dr. Theodor Schuchardt, Gorlitz;
2. engleske:
Griffin and Tatlock Litd,, London;
3. francuske:
Rhéone-Poulene, Paris;
4, talijanske:
Carlo Erba 8. A., Milano,
ameritke:
1. T. Baker Chemical Co, Phillipsburg, N. Y.
Eimer and Amend, New York, N. Y.
Mallinckrodt Chemical Works.

Sve one daju kvalitativno vrlo dobru robu, kojom se moZemo zado-
voljiti.

Ima kemikalija raznih vrsti i po Estoéi i po obliku
kakvim drugim svojstvima njihovih éestica.

Kemikalije poredane po &istoé¢i idu ovim redom (od najéiséih do
tehnickih):

o

i wveliéini ili

hrvatski:

Tatinski:

1. puriss, p. a. (= pu-
rizgimum pro analy-
51) & naznacenim ne-
tistofama

2. puriss. p. a.

3. puriss.
4. pur. (= purum)
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njemacki:

reinst fiir analitische
Zweceke ili zur Ana-
lyse, mit Garantie-
schein

reinst fiir analitische
Zwecke ili zur Ana-
lyse

Teinst

rein

psobito ¢ist za analiticke
svrhe s naznadenim ne-
cistoéama

osobito Cist za analititke
svrhe

osobito &ist
tist




latinski: njemadcki: hrvatski:
5. (tiepu)rat. (= depura- gereinigt protiséen
um
6. crudum technisch, roh - tehniéki, sirov

Osim toga mnoge kemikalije nose uz ime i kratice kao DAB 6, DAB 5
ili ErgB 5 i sliéno, To znaéi, da one odgovaraju onim propisima, koje na nji-
hovu cistoéu stavija njemacka farmakopeja, koju izdaje Druitvio njemackih
apotekara, DAB 6 ili 5 znaéi: Deutsches Arzneibuch, 6. odnosno 5. izdanje;
ErgB 5 znaéi: Erginzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5, izdanje. Ove
su kemikalije dosta éiste (odgovaraju &stoéi purum ili ¢ak puriss.), pa se
mnogo troSe u laboratorijima.

Moramo spomenuti, da i neke nafe tvrtke (bivie: Isis d.d., Ifa d.d.
Pliva) prodaju neke kemikalije, koje Cesto dolaze i u analiticke laboratorije.
Te su redovito ¢istoée purum, a ako su tehnitke, onda je to posebno ozna-
geno. Nose li natpis Ph. Jug. L, znaéi da odgovaraju propisima I. jugosla-
venske farmakopeje,

Cesto je i u naziva kemikalije dano neko njeno svojstvo obzirom na
¢istoéu. Tako na pr. »chlorfrei¢, »alkalifrei¢, »schwefelfrei, »eisenfrei«
znadi, da je dotiéna kemikalija ¢ista od klora, alkalija, sumpora, Zeljeza.
S druge strane seisenhaltige znadl, da ona sadrZava Zeljeza, pa ju ne smi-
jemo upotrijebiti, kada u nekoj tvari Zelimo toéno odrediti ba§ Zeljezo.
Sto se tite velid¢ine i oblika &estica kemikalija, naravno
da mogu biti vrlo raznoliki. Ovdje ¢emo dati kratki rjeénik latinsko-nje~
matko-hrvatski, u kome su protumageni barem glavni nazivi za velidinu i
oblik Gestica, koji se nalaze na etiketama kemikalija, koje kod nag dolaze

n trgovinu:

Jatinski: njemacki: hrvatski:
—— grobkornig grubi komadi (krupno-
zrnat)

mittelkbrmig
hirsekorngroli

srednji komadi
komadi veli¢ine prosa

- feinkornig fini komadi (sitno-zrnat)
in Stiicken u komadima
in cubulis in Wiirfeln u kockama
Eiform u obliku jaja (jajolik,
ovalan)
in bacillis in Stangen u Stapiéima (Sipkama)
in tabulis in Platten u plocama
— Blech lim
_ Draht Zica
— Drehspéne strugotine
Feilspidne pilotine
in rotulis Plitzehenform u obliku leéa, pastila
in Schuppen u ljuskama
in foliis Folie u folijama, listiéima
_ Flitter u sitnim folijama
_ Schwamm spuiva
- Wolle vuna
—— Perlform u obliku perla, bisera
. Ivis Staub prah (finiji)
Pyt Pulver prah
kristallinische Pulver  kristaliniéni prah
pulverisatum gepulvert prafinast
gekornt zrnast, u zrocima
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latinski:
granulatum

raspatum

pulv, gross
subtilis
ponderosum
levissimum

Slijede izrazi, koji
kalija:
latinski:

crystallisatum

crystallisabile
naturale
crudum

forte

glaciale

fumans
sicecum
exsiccatum

anhydricum

ustus
fusum

molle

praecipitatum
leve
levissimum
ponderosum
causticum
corrosivam
mite

tinetura

solutio
solutum

concentratum
dilutum
reductum
destillatum
bidestillatum
sublimatum
resublimatum
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njemadéki:
granuliert
Gries
geraspelt
zerrieben
gemahlen
Grobpulver
fein

langfaserig
kurzfaserig

hrvatski:
granuliran
kao gris (krupica)
isturpijan
razdrobljen
samljeven
grubi prah
fin
tezak
vrlo lagan
dugovlaknat
kratkovlaknat

oznatuju druga svojstva Cestica ili kemi-

njemacki:
amorf
krystallisiert
kristallinische Pulver
krystallisierbar

roh

rauchend

trocken

getrocknet

wasserfrej

entwissert

gebrannt

geschmolzen
geschmolzen in Scherben

glasig
gefdllt
fein
extrafein
schwer
kaustisch

fliissig
Tinktur
Sirupkonsistenz
Losung
gelost
gesattigt
konzentriert
verdiinnt
reduziert
destilliert
redestilliert
sublimiert
resublimiert

hrvatski:
amorfan
kristaliziran
kristaliniéni prah
koji e kristalizira
prirodan
sirov

" jak, koncentriran

leden, dolazi u obliku
slicnom ledu

dimljiv (dimeéi)

suh

osusen

bezvodan

spaljen, Zaren

rastaljen

rastaljen u erijepovima,
komadima

mekan

staklast, staklenast

staloZen

lagan

vrlo lagan

tezak

koji najeda, ujeda

jedak

blag

tekué

tinktura

sirupast

rastopina
rastopljen

zasicen
koncentriran
razrijeden
reduciran
destiliran

dva puta destiliran
sublimiran
resublimiran, dvaput s.



latinski:

gelatinosum
semidepuratum
bisdepuratum
praeparatum
per vaporem paratum
e marmore

e natrio
mediecinale
vivum
albissimum
album

flavum
nigrum
griseum
fuscum

pro usu forensi

neutrale

sub
iso
ortho
meta
para

njemadki:

doppelgereinigt

aus Marmor
aus Natriom

extraweil}
weild

gelb
schwarz

indifferent gegen

nO4

fiir wissenschaftliche
Zwecke

fiir forensische Zwecke

mit Saure gewaschen

neutral

basisch

sauer

echt

sub

normal

iso

ortho

meta

para

hrvatski:
Zelatinozan
poluoéiséen
dvaput proéiSéen
pripravljen
pripravljen iz para
(dobiven) iz mramora
» » natrija
medicinalan
Ziv
osobito bijel
bijel
zut
ern
siv
taman, smed, crn
indiferentan na KMnOq
(ne trosi KMnO4)
za nauéne svrhe

‘za sudske svrhe

ispran kiselinom
neutralan
bazitan

kiseo

prav

sub, ispod, manje
normalan

izo

orto

meta

para

Slijedi hrvatsko-latinsko-njemat¢ki pomoéni rjeé-
nik za najvaZnije kemikalije,
On nije potpun niti je u svemu logiéan, ali ipak mislimo, da ées se
vrlo €esto moéi njime korisno posluZiti, jer smo nastojali, da bude u prvom

redu praktican.

Njega ovdje dajemo stoga, da, kada dobijes u ruku neku kemikaliju

s latinskim ili njematkim imenom, uzmogne§ odmah sigurno znati,

o kojoj

se kemikaliji zapravo radi, a takoder i da uzmogne$ iz hrvatskog naziva
nekog reagensa sam skovati latinsko ili njemacko ime. Naravno, da smo
ovdje uzeli u glavnom samo one kemikalije, koje dolaze u obzir kod analiza
opisanih u ovom priruéniku, pa je rjetnik stoga na pr. za organske prepa-
rate naravno jako manjkav.

Iijeénik sastoji iz Cetiri stupea. U prvom su stupeu hrvatska imena.

Znak — znadéi:

sgledaj pode.

Crtica iza neke rije¢i -, na pr, amen-,

cijan- znaéi na pr. amonklorid, amonnitrat, amonsulfat i t. d., ili cuankah;,

cl}zmnatn] i sk

se piSe skupa sa dotitnom rijeéi.

Na mjestu crtice dakle dolazi uvijek jedna imenica,
Valencije pojedinih atoma (kad je po-

koja

trebno) oznafene su s rimskim brojevima u zagradama prema propisima
medunarodne terminologije, na pr. antimonov(IIT) i antimenov(V) i t. d.

Hrvatska imena su u glavnom poredana alfabetskim redom, ali ne
uvijek. Nekada smo naime smatrali, da je logiénije, ako neke rijedi ne
sloZimo alfabetskim redom. k

Hrvatskih imena ima vige. Kao prva smo upotrijebili ona, koja se
najéeSée upotrebljavaju u hrvatskoj kemijskoj literaturi, a naveli smo i
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mnoga trivijalna imena, kao i neka skovana prema pravilima medunarodne
terminologije. Upozoravamio, da kod nas nazalost ne postoji neka sluzbena
ili propisana terminologija za imena kemijskih spojeva, stoga i tolika zbrka
s raznim imenima. Sva su imena pisana malim poéetnim slovima, osim
naravnlo onih, koja se po pravopisu moraju pisati velikim, na pr. Seignette-
ava sol.

U drugom stupcu su dane kemijske formule raznih spojeva. »Me«
znaéi jednovalentni metal, na pr. Nat, K+ i sk, ili radikal (atomsku sku-
pinu), na pr. NHa+, ’

U tretem stupcu nalaze se latinska imena. Njih smo izvadili iz
Merck-ovog i Schering-ovog kataloga kemikalija, Imenice su pisane po-
cetnim velikim slovom, a pridjevi malim; samo upozoravamo na slijedede:
dok je na pr. kod hrvatskeg izraza za NaCl kation u pridjevnom, a anion
u imeniénom obliku (natrijev klorid), dotle je u latinskom obratno, t. j.
kation je u imenifnom, a anion u pridjevnom obliku: Natrium chloratum
(doslgyni prijevod bi bio kloridni natrij). Latinska ée§ imena danas kod nas
jedino naci na etiketama Merck-ovih kemikalija i kemikalijama nagih do-
maéih farmaceutskih tvornica ili veledrogerija.

U éetvrtom stupen nalaze se njemadka imena., I kod Nijemaca viada
zaéudo velika zbrka u pogledu kemijskih izraza, navavno jos veéa nego kod
nas, sigurno radi toga, jer je njithova kemijska literatura nerazmjerno i
starija i veéa od nase.

Znak - ispred ili iza rijedi znaéi ono isto, Sto i kod hrvatskih izraza.
Ta rije¢ naime ne stoji sama, nego ima ispred ili na kraju jedan dodatak.
Tako: -acetat moZe biti Ammoniumacetat, Natriumacetat, Kaliumacetat
it d. Stoga je u tom sluéaju acetat pisan s malim slovom. S druge strane:
Antimon- moZe znaditi Antimonchlorid, Antimonbromid i t. d. Naravno, da
e u ovom slugaju Antimon- mora pisati velikim slovom.

U njemaékom stupew ispred rijeéi na pr. Antimon- nalazi§ i rijeé
Antimon. Ta se rije¢ onda odnosi na sam metalni antimon, metalni stibij,
Sh. Tl je sli¢na rijeé samo imeniéni dio nekih njema&kih naziva kemikalija,
na pr. oxalsaures Kalium.

Valeneija je oznaena rimskim brojevima u zagradama, Tako: Kupfer
(I)- = Cupro-, Kupfer(I1)- — Cupri- zna& na pr. Kupfer(I)chlorid ili
Cuprochlorid, t. j. hrvatski bakreni(I) klorid CusCla, dotiéno Kupfer(Il)
chlorid ili Cuprichlorid, t. j. hrvatski bakreni(IT) klorid CuCls.

Ako iza neke njemacke rije¢i slijede dvije crtice, na pr. arsensaures - -,
onda znak - - znaéi, da na njegovo mjesto dolazi jedna imenieca, koja se pise
potefnim velkim slovom i rastavljeno od rijedi arsensaures. Tako moiZe
biti: arsensaures Natrium, arsensaures Kalium i t. d., a u isto vrijeme isto
znate 1 izrazi Natriumarsenat i Natriumarseniat ili Kaliumarsenat i Ka-
linmarseniat,

Od njemackith smo imena stpvili u rieénik sva ona, koja dolaze n
katalozima 1li na etiketama glavnih proizvoditelia kemikalija, kao i ona,
koja se mogu naéi u struénoj literaturi. Osim niih stavili smo i neka sko-
vana na temeliu moderne medunarodne terminologije, koja, iako se danas
jos malo upotrebljavaju, ipak su po€ela ulaziti sve viSe u literaturn, pa ée
svakim danom bit* sve ceséa.

Ovaj ¢ée ti rjefnik biti vrlo koristan i ne Zali truda da ga pregledas
malo pomnjivije, Osobito se posavjetuj s njim u dvojbenim sluéajevima.
Ako to utinig, ne ée ti se desiti, da dobijes 10 kg kalijeva klorida, a htio
si 10 kg kalijeva klorata. pa si pogrjeino naruéio Kalium chloratum mjesto
Kalium chloricum; ili ne ¢e§ dobiti nepotrebni SnCls umjesto potrebnog ti
SnClz. Ake naime pogledas u rjeénik, vidjet ées, da se SnCle latinski zove
Stannum chloratum, dok je Stannum bichloratum zapravo SnCli, a po
rijeti bichloratum mogao bi misliti bas obratno,
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HRVATSKO-LATINSKO-NJEMACKI POMOCNI RJECNIK

za najvainije kemikalije



e%

alizarinsko #utilo (R, RS, GG)

alkalno modrilo (6 B)

alkohol, etilni alkohol, etanol, &pirit, Zesta
aluminij, aluminijev

aluminijev hidroksid

aluminijev oksid, glinica

amilni

amonijev, amon-

amonijak, amonijev hidroksid
amonijev fluorid, amonfluorid

amonijev bifluorid, amonijev kiseli fluorid

amonijev hidrosulfid, amonijev kiseli sulfid
amonijev kromat

amonijev molibdat, heksaamonijev heptamolib-
dat-4-hidrat

anilin-klorid

antimon, antimonov, antimonov(IIT) i antimo-
nov(V), stibijev

antimonov klorid, antimonov(III) klorid, anti-
monov triklorid, stibijev triklorid

arsen, arsenov, arsenov (1I1) i arsenov(V)

arsenov trioksid, arsenik, miSomor

arsenat, hidrogenarsenat

arsenit

askarit, natronski azbest

auri-, auro~ — zlatni

azid

B

bakar, bakreni, bakreni(I) = kupro-,
bakreni(IT) = kupri.

barij, barijev

barijev hidroksid
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Hrvatski: Formula:
A
acetat CHsCOOMe
alaun amonijev (NH4)2804 , Al2(S04)s

+ 24H20

»  kalijev KaS0s . Al2(S04)a
+ 24H20

»  kromov K804 . Cra(S04)3

+ 24H20

C2HsOH
Al
Al(OH)s
Al2Og
CsH11—
NHy—
NH4+0H
NHsF

NH4F . HF

NH4HS -
(NH4)2Cr04
(NH4)eMo7024 + 4 H20

CsHsNHz . HCI
Sh

SbCls
As
Asa03

MesAsOy, MeaHAsO4
MezAsOsz, MesAsa04

MeN3g

Cu
Ba

Ba(OH)= + 8 H20




Latinski:

Njemaéki:

aceticum i
Alumen ammoniacale

Alumen chromicum

Aluminium

Aluminium oxydatum
hydricum

Aluminium oxydatum
anhydricum

amylicus

Ammonium

Liquor Amm

A

T OTLIUTT

onij caustici

§ o . -
neutrale

Ammonium bifluoratum,
Ammonium fluoratum
(bifluoratum)

Liquor Ammonii hydro-
sulfurati

Ammonium chromicum
neutrale

Ammonium molybdae-
nicum:

Anilinum hydrochloricum
Stibium

Stibium chloratum

Arsenum, Arsenicum
Acidu i
arsenicicum
arsenicosum

Cuprum

Barium
Barium oxydatum
hydricum_(caustic.)

|| Arsen, Arsen-, Arsen(III)-, Arsen(V)-

| Amyl-

il

-acetat, essigmaures - ~ 7 i
Ammoniakalaun, Aluminiumammoniumsulfat

Kalialaun, Aluminiumkaliumsulfat

Chromalaun(Kali), Chromkaliumalaun,
Chrom(I1I)kaliumsulfat

Alizaringelb (R, RS, GG)

Alkaliblau (6 B)

Alkohol, Aethylalkohol, Etanol

Aluminium, Aluminium-

Aluminiumhydroxyd

Aluminiumoxyd, Tonerde

Ammonium-
Ammoniak wisserige Losung, Salmiakgeist
Ammoniumflaorid

Ammoniumbifluorid

Ammoniumhydrosulfid, Ammoniumsulfhydrat
Ammoniumchromat (neutral)

molybdinsaures Ammonium, Ammonium-~
molybdat, Hexaammoniumheptamolybdat-
4-Hydrat

Anilinhydrochlorid

Antimon, Antimon-, Antimon(III)-,
Antimon(V)-

Antimontrichlorid, Antimon(I1I)chlorid,
Antimonchlorid, Antimonbutter

Arsentrioxyd, Arsenige Sdure

-arseniat, arsensaures - -, -arsenat |
-arsenit A
Natronasbest

-azid, stickstoffwasserstoffsaures ~ ~

Kupfer, Kupfer-, Kupfer(I)- — Cupro,
Kupfer(Il)- — Cupri-

Barium, Barium-

Bariumhydroxyd
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Hrvatski:

Formula;

baritna voda.

bazitni nitrat — bizmutov b, n.

benzojeva kiselina

berilij, berilijev

biborat, tetraborat

bifluorid, kiseli fluworid

bifosfat, jednobaziéni fosfat, dlhldrngemt‘osfat
primarni fosfat

bijodat

bikarbonat, kiseli karbonat, hidrokarbonat, hi-
drogenkarbonat

bikromat, dikromat

bioksalat, kiseli oksalat, hidrogenoksalat

hisulfat, kiseli sulfat, hidrosulfat, hidrogen-
sulfat, disulfat

bisulfit, hidrogensulfit

bitartarat, kiseli tartarat, hidrogentartarat, hi-
tartarat

bizmut, bizmutov

bizmutat
bizmutov baziéni nitrat, b. subnitrat }
bismutov peroksid, b. superoksid, b. tetraoksid

bor. borni

borna kiselina

borat

boraks, natrijev tetraborat, n. biborat
brom, bromni

bromna voda

bromovodiéna kiselina

T

bromat

butilni

C

cedrovo ulje

cer, cerov, cerov (II1) = cero-, cerov (IV) =
ceris

cezij, cezijev

cijanid, eijan-

cijanat

cinak, einkov

cirkon, cirkonov

citronska kis., limunova kis.

citrat

vod. rastop, Ba(OH)s

CsH;COOH
Be
MesBaO7
MeF . HF
MeH2PO4

MeJOg . HJO4
MeHCO3

MeaCraO7
MeHC204

MeHS04

MeHSOs
MeHCsH40s

Bi

' MeBiOs

BiONOa + H=0
Bia04

B

H:BOa

MesB0Osz , MeaO . nBa0a
Na2B4O7 + 10 H20

Br

vodena rastopina Br
HBr

‘MeBr

MeBrOs
CaHo—

Ce

Ce

MeCN

MeCNO

Zn

7r

CasHsOH(COOH)a -+ H20
ili CeHsO7 + Ha20

CaH4OH(COOMe)a
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Latinski: \

Njemaéki:

Aqua barytae

B T T eae——

a.eryl_lium
Eli ‘uoratnm

biphosphoricum, phosplhio-
ricum monobasicum
bijodicum
bicarbonicum
bichromicum
T, oxalicum acid,

bisulfuricum

bisulfurosum
bitartaricum

Bismutum.

bismuticum
Bismutum subnitricum
Bismutum peroxydatum

Borium
Acidum boricum
orcum

{ Natrium biboricum

Bromum
um hydrobromicum

bEGALI

br
Eu%y i icus, Butyl-

0 Cedri

erium

Caesium
eyanatum
cyanicum
Zincum
Zirconium

eitricum

. Bromwagsser

| Cisium, Casium-

| Citronensdure

Barytwasser

Benzoesidure

Beryllium, Beryllium-

-biborat, -tetraborat

~bifluorid

-phosphat einbasisch, -dihydrogenphosphat,
-phosphat primér

-bijodat

-bicarbonat, ~hydrogencarbonat

-bichromat, ~diehromat

oxalsaures - - sauer, -bioxalat, -hydrogen-
oxalat

-bisulfat, -hydrogensulfat

-bisulfit, ~hydrogensulfit

weinsaures - - sauer, -bitartarat, -hydrogen~
tartarat

Wismut, Wismut-, Wismut( II1)~, Wismut(IV)-.
Wismut(V)-

wismutsaures - -, ~wismutat

Wismutsubnitrat, Wismutnitrat basisch

Wismutperoxyd, Wismutsuperoxyd.
Wismut(IV)oxyd

Bor, Bor-, Bor(III)-

Borsiure

borsaures - -, -borat

Borax, Natriumbiborat

Brom, Brom- z

Bromwasserstoffsdure
-bromid, Brom-
-bromat

Butyl-

Cedernholzol
Cer, Cer-, Cer(Il1)-, Cer(IV)-

-¢yanid, Cyan-~

-cyanat

Zink, Zink«

Zirkon, Zirkon-, Zirkon(IV)-

citronenzaures - -, -citrat
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m
Hrvatski: Formula:

D

destilirana voda H=0
difosfat — bifosfat
dihidrogenfosfat — bifosfat
dikromat — bikromat
disulfat — bisulfat
dimetilglioksim, diacetildioksim \ CH3— C=NOH

CHz — JJ = NOH
dufiéna kis. HNO2z
dvobaziéni fosfat, hidrogenfosfat, sekundarni ||MezHPO4

fosfat
E
eter, dietilni eter, etilni eter (C2Hs)20
etilni CeHs—
etilni alkohol — alkohol
Eschka-smjesa, Egka-smjesa 2d MgO + 1 d Na2COg
F
fenol, karbol, karbolna kis, CsHs0H
fenolftalein
fero-, feri- — Zeljezni
feroklorid, Zeljezni (1I) klorid FeCla + 4 H20

feriklorid, Zeljezni klorid, Zeljezni (III) klorid FeCls + 6 H20

ferosulfat, Zeljezni sulfaf, Zeljezni (II) sulfat, |FeS0; 4+ 7 Ha0
zelena galica |
ferisulfat, Zeljezni (II1) sulfat Fea(S04)s + 9 HaO

feroamonijev sulfat, zeljezni (II) amonijev sul-| Fe(NH4)2(804)2 + 6 1120
fat, Mohrova sol
feriamonijev sulfat, Zeljezni (ITT) amonijev Fea(NH4)2(804)4
sulfat; Zeljezni alaun + 24 Ha0
ferocijanid, ferocijan-, heksacijanoferat (II) MesFe(CN)s
fericijanid, fericijan-, heksacijanoferat (III) MesFe(CN s
fluor, fluorni ) F

fluorovodiéna kis. HF
fluorid MeF
formaldehid, formalin, formael HCHO
formijat HCOOMe
fosfor, fosforni 13
fosforni pentoksid I'205
fosforasta kis. HaPOs
fosforna kis., ortofosforna kis. |HsPO4

fosfat — jedno-, dvo- i trobaziéni fosfat
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Latinski: |

Njematki;

Aqua destillata

= e~

Diacetyldioximum,
Dimethylglyoximum

Acidum nitricum
phospho sie.)

Aether, Aeth thyli
aee _ezi'ml___ g?r fg'? %ﬂ%r-y'hcus

| Phenclum, Acidum
carbolicum
Phenotphtalein

Ferrum chlorat u-
| “fiaticum n'-i?éu% um)

Ferrum sesquichloratum

Ferrum sulfuricum %ggal-
dutatum, Vi Yrmi viride

Ferrum sulfuricum
oxydatum

Ferro-Ammonium

| sulfuricum
Ferri-Ammonium

1 sulfuricum

£ r_vgqxami%&m

| ferricyanatum

| Fluorum

| Acidum hydrofluoricum

| fluoratum (neu

utrale)
M@Mﬂmﬂin
| formicicum

| Phosphorus .

| Acidum phosphoricum
aﬁhﬁﬁﬁ%ﬂm

| Acidum phosphorosum

Acidum phosphoricum
phosphoricum

Destilliertes Wasser

Diacetyldioxim, Dimethylglyoxim

Salpetersadure
-phosphat (sekundiir), -hydrogenphosphat

Ather, Athylither, Didthylither
Kthyl-

Eschkamischung, Eschka-Mischung

Phenol, Carbol, Carbolsidure
Phenolphtalein
Eisenchloriir, Ferrochlorid, Eisen(II)chlorid

Eisenchlorid, Eisensesquichlorid, Ferrichlorid,
Eisen(III)chlorid

Eisensulfat oxydul (Ferro), Ferrosulfat,
Eisen(II)sulfat, Eisenvitriol

Eisensulfat oxyd (Ferri), Ferrisulfat,
Eigen(III)sulfat

Eisenammoniumsulfat (Ferro), Eisen(II)-
ammoniumsulfat, Mohrsches Salz

Eisenammoniumsulfat (Ferri), Eisen(III)-
ammoniumsulfat, Eisenalaun

-ferrocyanid, -(hexa)cyanoferrat (IT)

-ferricyanid, -(hexa)cyanoferrat (III)

Fluor, Fluor-

Fluorwasserstoffsaure

-fluorid (neutral)

Formaldehyd, Methanal, Formalin

~-formiat, ameisensaures - -

Phosphor, Phosphor-

Phosphorpentoxyd, Phosphorsidureanhydrid

Phosphorige Sdure
Phosphorsidure
-phosphat, phosphorsaures - -




e ————————— ———————————————————————
Hrvatski: Formula:

fosformolibdat
fosforvolframat

G
galica modra, bakreni sulfat
galica zelena — ferosulfat

Glauberova sol, natrijev sulfat
gieda, olovni oksid, litargirij

glinica — aluminijev oksid
glukoza, grozdani Seder

H

hidrazin
hidrazin-sulfat
hidroksilamin
hidroksilamin-klorid

hidrogenfosfat — dvobaziéni fosfat
hidrogenkarbonat — bikarbonat
hidrogenoksalat — bioksalat
hidrogensulfat — bisulfat
hidrogensulfit — bisulfit
hidrogentartarat — bitartarat
hidrokarbonat — bikarhonat
hidroklorid
hidroksid, hidrat, luZina
hidrosulfat — bisulfat
hidrosulfid, kiseli sulfid, hidrogensulfid
hidrosulfit®)
hipofosfit
hipoklorit
hiposulfit, tiosulfat**)

J '

jantarna kis,

jednobaziéni fosfat — bifosfat
jod, jodni
jodovoditna kis.
jodid
Jodat
K

kadmij, kadmijev
kaleij, kaleijev
kaleijev oksid, (Zivo) vapno, kreg

366

Javellova voda, natrijev hipoklorit u vod. rast|

MesP0O4. 12 MoO3y
Mez0 . P205., 24 W03

CuS0s + 5 Ha0
Na2S04 + 10 H20
PLO

CeH1204

NHa.NHa ili NaHg
NHa, NHo2 . HaS0y4
NH20H
NH.0H . HCI

MeOH

| MeSH

MeaS204
MeHaPO2
MeOCI
MeaS203

_ (CH2)2(COOH)=

ili C4HaO4
Na0(C]




Latinski:

Njematki:

phosphomolybdaenicum

phosphowolframicum

Cuprum sulfuricum

Natrium sulfuricum

‘]

Saccharum amylaceum

Hydrazinum

Hydrazinum sulfuricum

Hydroxylaminum

Hydroxylaminum hydro-
chloricum

hydrochloricum
(oxydatum) hydricum

hydrosulfuratum
hydrosulfurosum
hypophosphorosum
hypochlorosum
hyposulfurosum, thio-
sulfuricum

Acidum suceinicum

2 if T
_,%ési

Jodum
"Afdiim hydrojodicum

Sl o 2

Aeidiin.

Cadmiom

Caleium

Caleium oxydatum
causticum

| Hydroxylamin 3

| ~hypophosphit
| =hypochlorit

| Jodwasserstoffsiiure

-phosphormolybdat, phosphormolybdén-
saures - =

-phosphorwolframat, phosphorwolfram-
saures ~ =

Kupfersulfat, Kupfer(1I)sulfat, Kupfervitriol
Glaubersalz, Natriumsulfat
Glitte, Bleiglitte, Bleioxyd, Blei(II)-oxyd

d-Glucose, Traubenzucker
Hydrazin
Hydrazinsulfat

Hydroxylaminhydrochlorid

~hydrochlorid
-hydroxyd. -hydrat, -lauge, Atz-

-hydrosulfid, -hydrogensulfid, -sulfhydrat
-hydrosulfit
-hyposulfit, -thiosulfat

Bernsteinsaure

Javell'sche Lauge, Natriumhypochloritlosung

Jod, Jod-

-jodid, Jod-
-jodat

Cadmium, Cadmiom-
Caleium, Calcium~
Caleiumoxyd
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Hrvatski:

Formula:

kalij, kalijev, -kalij
kalijev ferocijanid, ferocijankalij, kalijev heksa-
cijanoferat (II), Zuti krvni luZac

kalijev fericijanid, fericijankalij, kalijev heksa-
cijanoferat (III), crveni krvni luZac

kalomel, merkuroklorid, Zivin (I) klorid

kanada-balzam

kaporit = kaleijev hipoklorit + natrijev klorid
karbamid, mokraéevina, urea

karbolna kiselina, karbol — fenol

karbonat

kiselina

kiseli fluorid — bifluorid

kiseli karbonat — bikarbonat

kiseli oksalat — bioksalat

kiseli sulfid — hidrosulfid

kizeli sulfat — bisulfat

kiseli tartarat — bitartarat

kinhidron

klor, klorni

kloramin

klorna voda

klorno vapno, klorni kreé, kalcijev hipoklorit

klorovodiéna kis., solna kis.
klorid

klorat

kobalt, kobaltov, kobaltov (II), kobaltov (I1I)
= kobalti-

kositar, kositreni, kositreni (II) = stano-, ko-
sitreni (IV) = stani-~

kovinski

kremiéni, kremitna — silicij

krom, kromov, kromov (II) = kromo-, kromov
(T1I) = kromi-

kromov tricksid, kromova kiselina

kromat

krvni luZac erveni — kalijey fericijanid
krvni luZae Zuti — kalijev ferocijanid
ksantogenat

ksilol

kuproklorid, bakreni (I) klorid
kupriklorid, bakreni (IT) klorid

kupron, a-benzoinoksim

K

KsFe(CN)s
KsFe(CN)e¢

HgsCle

CaCl(OCl) + NaCl

(NH:2)2CO
Mez2C03

((J:?H402 + CeH4(OH )2
CHa.CsH4.S0a. NCINa
vodena rastopina Cla
8Ca0Clz.Ca(0H)=.5H20
HCI

MeCl

MeClOs

Co

Sn

Cr

CrOa
MeaCrOq

CoHs0 . CS . SMe

CsH4(CHg)z
CuzCla

CuCla2 + 2 H20
CsHs — C = NOH

sHps — LIHOH




e ————

e ———————————————————————————————

Kalomel, Hydrargyrum
chloggtum mite
Balsamum canadense

carbonicum
acidum

Chinhydronum
Chlor
Chloramin

Agta eHIoFata
Caleartrehlorata, Cal-
cium hypoehloros

oxydulatur, mono-
chloratum, bichloratum
chloricum
Cobaltum

Stannum
metallicum
Chrominm

Acidum chromicum

chromicum

xanthogenicum

Kylolum

] onochloratum
Cuprum bichloratum

n-Benzoinoxim

Laboratorijski priruénik 24

Latinski: Njemaéki;
Kalium Kalium, Kalium-, Kali-, -kali
Kalium ferrocyanatum Kaliumferrocyanid, Eisen(II)kaliumeyanid,
i s Tetrakaliumhexacyanoferrat, Kaliumhexa-
cyanoferrat(II), Blutlaugensalz gelb
}g.;linm,fg;_ricxanqtqm_ Kaliumferrieyanid, Eisen(I1I)kaliumeyanid,

|| Chlorkalk

|| ~chlorat

|

Trikaliumhexacyanoferrat, Kaliumhexa-
cyanoferrat(IIT), Blutlaugensalz rot

Kalomel, Quecksilberchloriir, Quecksilber(I)-
chlorid

Canadabalsam

Caporit

Carbamid, Harnstoff

-carbonat, kohlensaures - -
Séaure

Chinhydron
Chlor, Chlor-
Chloramin
Chlorwasser

Salzsiure
-chlorid, Chlor-, -chloriir

Kobalt, Kobalt-, Kobalt(II)-, Kobalt(III)-

Zinn, Zinn-, Zinn(II)- — Stanno-,
Zinn(IV)- — Stanni-

Chrom, Chrom-, Chrom(II)- — Chromo-,
Chrom(III)- — Chromi-

Chromsiure, Chromtrioxyd

-chromat (neutral)

-xanthogenat, xanthogensaures - -
Xylol

Kupferchloriir, Kupfer(I)chlorid
Kupferchlorid, Kupfer(II)chlorid
Cupron, «-Benzoinoxim
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Hrvatski:

m_

Formula:

L

ledena octena kis.

limunova kis. — citronska kis.
litargirij — gleda

litij, litijev

lizina — hidroksid

M

magnezij, magnezijev
magnezijev oksid, magnezija

mangan, manganov, manganov (II) = man-
gano-, manganov (III), manganov (IV)

manganov peroksid, m. superoksid, m,, dioksid,
manganov (IV) oksid, piroluzit, surae

manganov sulfat, manganosulfat, manganov
(1I) sulfat

mast za pipce

merkuro~, merkuri- — Zivin

merkuroklorid — kalomel

merkuriklorid, Zivin klorid, Zivin (II) klorid,
sublimat

metabisulfit, pirosulfit

metafosfat

metavanadat, monovanadat

metilni "

metilni alkohol, metancl, drvni Spirit, drvna
Zesta

metilensko modrilo
metiloranz

metilno ervenilo, smetilrot«
minij

mokradevina — karbaraid
molibdat, heksa- heptamolibdat

mravlja kiselina

N

natrij, natrijev :
natrijev amonijev fosfat, amonijev natrijev
fosfat, a. n. hidrogenfesfat

natrijev arsenat, natrijev hidrogenarsenat,
dinatrijev arsenat

natronski azbest — askarit

natronsko vapno

370

CH3COOH (99—100%)

Li

Mg
MgO

Mn
MnO2

MnSO0s + 4 H20

HgCls
Me2S5:205
MePO3s
MeVOs

CHa—
CH30H

Pba0O4

Me:MoQ4, MesMo7O24
HCOOH

Na
NaNHsHPOs + 4 Ha0

NasHAsO4 4 7 H20

1Ca0 + NaOH




—

Latinski:

Njemacki: —‘

Acidum aceticum glaciale;
PR el sy |

Lithium
Magnesium
M 5

Manganum

Manganum peroxydatum,
Pyrolusit

Manganum sulfuricum

W-
um ¢ v
bisg?lfmrosum meta
phosphoricum meta
vanadinicum meta

Methyl-, methylicus

ethano
L Ll Lararans

G . a
¢ ’.__-'_.._q.\_\_,l.. Ay

Minium

molybdaenicum

Acidum formicieum
i ———

Natrium

Natrium-Ammonium
phosphoricum,
Ammonium-Natriaom
phosphoricum

Mennige, Bleisuperoxyd-Mennige,

Ameisengiure

| Lithium, Lithium-

Magnesium, Magnesium-

| -bisulfit meta, -pyrosulfit, -metabisulfit
| =metaphosphat

Natrium arsenicicum

Natrium hydricum com |
calce

Eisessig

Magnesiumoxyd

Mangan, Mangan-, Mangan(1I)-,
Mangan(111)-, Mangan(IV)-

Manganperoxyd, Mangansuperoxyd,
Mangan(IV)oxyd, Mangandioxyd,
Pyrolusit, Braunstein

Mangansulfat oxydul, Manganosulfat,
Mangan(IT)sulfat

Hahnfett

Quecksilberchlorid, Quecksilber(IT)-chlorid,
Sublimat

-metavanadat, -vanadat meta, vanadinsaures - -
meta, -monovanadat

Methyl-

Methylalkohol, Methanol, Holzgeist

Methylenblau
Methylorange
Methylrot

Blei(TII, IV)oxyd

-molybdat, molybddnsaures - -, Hexa - -
heptamolybdat

Natrium, Natrium-, Natron-

Natriumammoniumphosphat, Ammonium-
natriumphosphat, Ammoninmnatrium-
hydrogenphoesphat

Natriumarsenat, Natriumarseniat, arsensaures
Natrium

Natronkalk
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Hrvatski: Formula:

neutralno ervenilo
nikalj, nikaljni Ni
nifador, salmijak, amonijev klorid NH4Cl
nitrat MeNOa
nitrid MesN
nitrit MeNO2
nitroprusid, nitrozopentacijanoferat (III) Me2Fe(CN)sNO

0
octena kiselina CH3COOH ili CeH40a
oksalna kiselina (COOH)2 + 2 H20

ili CeHs04 4+ 2 Ha0

oksalat Me2C204
oksid Me20
cksiklorid na pr. BiOCl
olovo, olovni, olovni (II), olevni (IV) Pb
ortofosforna kiselina —» fosforna kiselina
osmijeva kis., osmijev tetroksid, osmijev(VIIT)| 0s04

oksid

P
paladij, paladijev Pd
palmitinska kis. C15Ha1COOH ili CrgHge02
palmitat | C15H31COOMe
perborat, peroksiborat MeBO3
perhidrol, vodikov peroksid, v. superoksid H202
peroksid, superoksid Mes02
perklorna kis. HCIO4
perklorat MeClO4
permanganat MeMnO4
persulfat, peroksidisulfat Me2S205
piroantimonijat MeaH2Sha0x
pirofosfat MesP20+
pirogalol CeH3(0H)a(1, 2, 8)

piroluzit — manganov peroksid
pirosulfat Me2S207 -
pirosulfit — metabisulfit
platina, platinski, platinski (I1) = platino-, Pt

platinski (IV) = platini-
platiniklorovediéna kis., heksakloroplatinska || HoPtClg + 6 H20

(IV) kiselina

platinski diklorid, platinski (II) klorid, platino-|| PtCla

klorid
plovugac
pota3a, kalijev karbonat {Ka2COg
propilni |CsHr—
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Latinski: l Njematéki:
|| Neutralrot

Niceolum Nickel, Nickel-, Niekel(I1)-, Nickel(1II)-
Ammonium chloratum Salmiak, Ammoniumchlorid
nitricum -nitrat
-nitrogenium -nitrid
nitro&um ~pitrit
nitroprussicum -nitroprussiat, -nitrosopentacyanoferrat(III)

Acidum aceticum
Avcidum

oxalicum (neutrale)

oxydatum (anhydricum),
oxydulatum

oxychloratum

Plumbum

Acidum osmicum

Palladium

Acidum palmitinicum
palmitinicnm
perboricum

Hydeogenivwm.per-

2L
peroxydatum
Acidum perchloricum
perchloricum

permanganicum

persulfuricum

stibicum

pyrophosphoricum

Pyrogallolum, Acidum
“p¥rogalligm

pyrosulfuricum

Platinum

Platinum chloratum

Platinum chloratum

(Chloriir)

Kalium carbonicum
propylicus, Propyl-

Essigsdure
Oxalsdure

-oxalat (neutral), oxalsaures - - (neutral)
-oxyd, ~oxydul

~oxychlorid
Blei, Blei-, Blei(Il)-, Blei(IV)-

Osmiumséure, Osmium(VIII)oxyd

Palladium, Palladium-, Palladiom(II)-

Palmitinsdure

-palmitat, palmitinsaures - -

-perborat, -peroxyborat

Perhydrol, Wasserstoffperoxyd, Wasserstoff-
superoxyd

-peroxyd, -superoxyd

Uberchlorsdure, Perchlorsaure

-perchlorat, iiberchlorsaures - -

~permanganat

-persulfat, -peroxydisulfat

-pyroantimoniat sauer, -pyroantimonat sauer,
antimonsaures ~ =

-pyrophosphat

Pyrogallol, Pyrogallusséure

-pyrosulfat

Platin, Platin-, Platin(II)- = Platino-,
Platin(IV)~. = Platini-
Platin(IV)chlorwasserstoffsaure, Platin(IV)~
| chlorid, Platinchlorid, Platinchloridehlor-
wasserstoff, Hexachloroplatin(IV)saure
Platinehloriir, Platin(IT)chlorid

Bimsstein
Pottasche, Kaliumecarbonat
| Propyl-
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M
: Hrvatski: Formula:

R

rastopina vodena
rodanid, tioeijanat, sulfocijanat, sulfoeijanid | MeCNS

S [
saharoza, Seéer, slador Ci2H22011
salicilna kis. CeH4(OH)COOH
galitra, kalijev nitrat KNOs
salitra ilska, natrijev nitrat - NaNOs

salmijak — niSador
Seignette-ova sol, kalijev natrijev tartarat KNaCsHs06 + 4 H20

selen, selenov Se

silieij, silicijev, kremiéni Si

silikat MesSiOg

silikofluorid Mea2SiFs
silikovolframova kiselina Si0a . 12 WOz + 25 Ha0
soda, natrijev karbonat Na:CO3

solna kiselina — klorovodicna kiselina

srebro, srebrni Ag

staklena vuna
stano-, stani- — kositreni

staniklorid, kositreni (IV) klorid SnCly + 3 H20
stanoklorid, kositreni (I1) klorid SnCle -+ 2 H20
stibij, stibijev. — antimon

stroneij, stroncijev Sr

sublimat — merkuriklorid
subnitrat — baziéni nitrat

sukeinat (CH2)2(COOMe)2
sulfid Me2S

sulfat Me2504 -
sulfit Me2S0z
sulfocijanat, sulfoecijanid — rodanid

sulfokarbamid, tiokarbamid (NH2)=2CS
sumpor, sumporni S

sumporasta kiselina (rastopina) H2S0s
sumperna kiselina H2804
sumporni dioksid S0z
sumporougljik, ugljiéni gulfid CSa
sumporovodik . HaS

superoksid — peroksid
siurac — manganov peroksid

=
Skrob - I (CsH1005)n

374



-

Latinski:

e

Njemaéki:

rhodanatum, sulfo-
cyana

?cl&um salicylicum

aliim ni
Natrium nitricum

s

S Sapp il
Kalium-Natrium tartari-
?.-...»-_'W'- i

nat
Selenium
Silicium
silicicum
silicioflnoratum
siliciowolframicum
Natrium carbonicum

TRy gt ¥ Feabte R AL

Argentum

Stannum bichloratum
Stannum chloratum

Strontium

succinicum
sulfuratum
sulfuricum
sulfurosum

Sulfocarbamid, Thio-~
earbamid
Sulfur

&gi%s&gmw
solutum)
Au%mw
Acidum sulfurosum
anhydricum
Carbonenm sulfuratum

Amylum solubile

| -silicat

- - wasserige Losung
-rhodanid, -sulfocyanid, ~thiocyanat,
-sulfocyanat, Rhodan-

Succharose, Rohrzucker
Salicylsdure ;

Salpeter, Kalisalpeter, Kaliumnitrat
Natronsalpeter, Natriumnitrat

Seignettesalz, weinsaures Kalium-Natrium,
Kaliumnatriumbartarat

Selen, Selen-, Selen(I)-, Selen(IV)-
Silicium, Silicium-, Silicium(IV)-

-silicofluorid
Kieselwolframsdure
Soda, Natriumearbonat

Silber, Silber-
Glaswolle

Zinnchlorid, Zinn(IV)chlorid, Stannichlorid
Zinnchloriir, Zinn(IT)chlorid, Stannochlorid

Strontium, Strontinms-

-sueccinat, bernsteinsaures - -
-sulfid

-sulfat, schwefelsaures ~ =
-sulfit

Sulfocarbamid, Thiocarbamid, Sulfoharnstoff,
Schwefelharnstoff

Schwefel, Schwefel-

Schweflige Saure (wisserige Losung)

Schwefelsdure - .
Schweflige Siure wasserfrei, Schwefeldioxyd

Schwefelkohlenstoff, Kohlenstoffdisulfid
Schwefelwasserstoff, Wasserstoffsulfid

Stirke
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Hrvatski:

h______

Formula:

Spirit — alkohol
Spirit drvni — metilni alkohol

i

talij, talijev, talijev (I) = talo-, talijev (II11) =
tali-

tanin, taninska kiselina

tartarat, tartrat

tetra, tetraklormetan, ugljiéni tetraklorid

tetraborat — biborat
tetraklorid
tetraoksalat kalijev

tioeijanat — rodanid

tiokarbamid — sulfokarbamid

tiosulfat — hiposulfit

titan, titanov, titanov (I1I), titanov (IV)
titanov tetraklorid, titanov ( IV) klorid
titanov triklorid, titanov (IIT) klorid

tor, torov

trifosfat, trobaziéni foefat, tereijarni fosfat
triklorid

tropeolin, anilinsko Zutilo T

U

ugljen aktivni

ugljen drveni

uglien koStani

uglien krvni

uglien za medicinske svrhe
ugljen Zivotinjski

ugljik, ugljiéni

ugiiiéni sulfid — sumporougljik
ugljiéni tetraklorid — tetra
uran, uranov

uranat

uranilni

uranova kiselina, uranov trioksid

v

vanadij, vanadijev, vanadijev (1I1),
vanadijev (V)
vanadat, ortovanadat

vanadijev pentoksid, vanadijeva kiselina, vana-
dijev (V) oksid

vanadil-

vanadilklorid (rastopina)
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CCly

KHC:204 . H3C204+2 H.0|

Ti
TiCls
TiCla
Th

MesPOy

MeaUs0+
UOat+
U0y

MeaVOy
Va0Os
VO++

VOCQlz
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Kalium tetraoxalicum,
Kalium Oxalium

Titanium

Titanium chloratum
Titanium trichloratum
Thorium

phosphoricum tribasicum
trichloratum

Carbo activans
o i%sgﬁﬁf
Ca 0 hgni

om
animalis

Carboneum

Uranium

uranicum

Uranium

Acidum uranicum, Ura-
ninm oxydatum rubram

Vanadiuom
vanadinicam ortho
Acidum vanadinieum
Vanadium

Vanadium chloratum
(solut)

Latinski: Njematki;
Thallium Thallium, Thallium-, Thallium(I)- = Thallo-,
. Thallium(III)- — Thalli-
Tannin, Acidum tannicum || Tannin, Gerbsiure
tartaricum (nettrale) -tartrat (neutral), weinsaures - - (neutral)
Carboneum tetra- Tetrachlorkohlenstoff, Kohlenstofftetrachlorid|
chloratum
tetrachloratum -tetrachlorid, Tetrachlor-

|| Vanadylchlorid (Lésung), Vanadiumchlorid

| -phosphat dreibasisch, -phosphat tertidr
| =trichlorid
| Tropaeolin, Anilingelb T

Kaliumtetraoxalat, Kleesalz, (Mono)kalium-
trihydrogenoxalat

Titan, Titan-, Titan(I111)-, Titan(IV)-
Titantetrachlorid, Titan(IV)chlorid
Titantrichlorid, Titan(IIT)chlorid
Thorium, Thorium=

Kohle aktiv, Aktivkohle

Holzkohle

Knochenkohle

Blutkohle

Kohle fiir medizinische Zwecke
Tierkohle

Kohlen-, Kohlenstoff.

Uran, Uran-, Uran(IV)-
-uranat, uransaures - ~
Uranyl-, Uran(VI)dioxyd-
Uransiiure, Uranoxyd rot

Vanadium, Vanadin, Vanadium-, Vanadin-,
Vanadium(III)-, Vanadium(V)-

-vanadat ortho, vanadinsaures - - ortho,
~orthovanadat

Vanadinsdureanhydrid, Vanadinsiure,
Vanadin(V)oxyd

Vanadyl-, Vanadium-

(Losung)
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Hrvatski: Formula:
vapnenica, vapnena voda Ca(OH)2 rastoplj. u vodi
vinska kiselina (CHOH)2(COOH)»

ili CaHsOs
vinski kamen, kiseli kalijev tartarat, k. bi- ||KHCsH40¢ '

tartarat, k. hidrogentartarat

vodeno staklo natrijevo, vodena rastopina na-| NasSiOs
trijeva silikata (40°Bé) j
vodeno staklo kalijevo, vodena rastopina kali-|K2SiO3
jeva silikata (30°Bé)

vodik, vodikov | H
vodikov peroksid — perhidrol
volfram, volframov w
volframat Me2WOs, MesWs017
Z
zlato, zlatni, zlatni (I) = auro-, zlatni (III) =/ Au
auri- '
zlatni klorid, auriklorid, zlatni (III) klorid | AuCla
auriklorovodiéna kiselina HAuCls + 4 H20
, | ili AuCls. HCl 4 4 H20
Z
#eljezo, Zeljezni, Zeljezni (II) = fero~, Fe

zeljezni (I11) = feri-
#eljezni alaun —» feriamonijev sulfat
zesta — alkohol
Zesta drvna — metilni alkohol
#iva, Zivin, Zivin (I) = merkuro~, Zivin (II) = | Hg
merkuri-

*) Pravo mu je ime hiposulfit, ali se uobiéajilo nazivati ga hidrosulfitom.
¥*) Zapravo bi se morao zvati samo tiosulfat, jer je hiposulfit Me2S204 .
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Latinski:

Njemadéki:

B ——

Agqua Caleariae
'Rgl- dtmm tartaricum

ium tartaricum acid.,
 Cremor tartari

Nattf_igg silicicum

K.glium silicicum
| ————T

Hjdzogenium
Wolframium

wolframicum

Aunrum

Aé.}rum chloratum fuscum
Aurum chloratum flavum

Ferrum
— p—

Hydrargyrum
_-‘#-

Kalium bitartaricum, Ka-||

Kalkwasser
Weinsdure

Weinstein, weinsaures Kalium sauer, Kalium-
bitartrat, Kaliumhydrogentartarat

Natronwasserglas, Wasserglas(Natron),
Natriumsilicat-Losung

Kaliwasserglas, Wasserglas, Kaliumsilicat-
Losung

Wasserstoff, Wasserstoff-

Wolfram, Wolfram-, Wolfram(IV)-,
Wolfram(VI)-
-wolframat, wolframsaures - -

| Gold, Gold-, Gold(1)- = Auro-,

Gold(III)- = Auri-
Goldehlorid braun, Gold(III)ehlorid braun
Goldehlorid gelb, Gold(I1I)chlorid gelb,
Goldehloridchlorwasserstoff

Eisen, Bisen-, Eisen(Il)- — Ferro-,

Eisen(IIl)- = Ferri-

Quecksilber, Quecksilber-, Quecksilber(I)- —
Mercuro-, Quecksilber(II). — Mercuri-
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Tablica vaznijih elemenata

Elemenat Simbol | Atomska tezina | Elemenat Simbol | Atomska teZina
Aluminij - -| Al 26,97 Magnezij - -| Mg 24,32
Antimon - -| Sb 121,76 Mangan - ~| Mn 54,93
Arsen - - -| Ag 74,96 | Molibden - -| Mo 96,0
Bakar - - -| Cu 63,57 Natrij - =-=| Na 22,997
Barij - - = -| Ba 137,36 Nikalj, - - ~| Ni 58,69
Berilij - = =| Be 9,02 Olovo - = = =| Pb 207,21
Bismut - - =| Bi 209,00 Osmij - - =| Os 190,9
Bor.---- B 10,82 Paladij - - ~| Pd 106,7
Brom - =~ = =| Br 79,916 Platina - - -| Pt 195,23
Cer-- - =~ Ce 140.13 Selen - - = =| Se 79,2
Cinak - - -| Zn 65,38 Silicij - - -| Si 28,06
Cirkon - = Zr 91,22 Srebro - - -| Ap 107,880
Dusik - -=-| N 14,008 Stroneij - -| Sr 87,63
Fluor - « « =| F 19,00 Sumpor - -| § 32,06
Fosfor - - -| P 31,02 Talij - - = ~| T 204,39
Galij - = - =| Ga 69,72 Tantal - - -| Ta 181,5
Germanij - ~| Ge 72,60 ‘ Telur - = - =| Te 127,56
Iridij = = = | 1Ir 1931 ‘ Titan - - - | Tj 47,9
Jod = = = - - J 126,93 Torij - « = =| Th 232,12
Kadmij - -~ =| Cd 112,41 Ugliik =~ ~| C 12,000
Kaleij - - -| Ca 40,07 Uran = = = =-| U 238,14
Kalij - - - -] K 39,104 Vanadij =~| ¥V 50,95
Kisik « = = ~| O 16,0000 Vodik ~-=-| H 1,0078
Klor « - -« Cl 35,457 Volfram - -| W 184,0
Kobalt - - =| Co 58,94 || Zlato - - = =| An 1972
Kositar - = =| 8n 118,70 Zeljezo - - | Fe 55,84

| Krom =~ -~ Cr 52,01 | Ziva - - --| Hg 200,61
| Tt ~ = sll 33 6,94 :
°Bé i specifiéne teZine
°Bé |Bpec. teﬂm| °Bé |Bpec. tefina | °Bé | Spec. teZina| °Bé |Spec. teZina
0 1,000 If 1,134 || 34 1,308 51 1,540
3 | 1,007 18 1,142 35 1,320 52 1,663
2 1,014 19 1,152 36 1,332 53 1,580
3 1,022 20 1,162 37 1,345 54 1,697
4 1,029 21 1,171 38 1,357 55 1,615
b 1,087 22 1,180 39 1,370 56 1,634
6 1,045 23 1,190 40 1,383 a7 1,662
T 1,052 24 1,200 141 1,397 58 1,672
g 1,060 25 1,210 42 1,410 ] 1,691
9 1,067 26 1,220 43 1,424 60 1,711
10 1,075 2 1,281 44 1,438 61 1,732
11 1,083 28 1,241 45 1,453 62 1,758
12 1,091 29 1,262 46 1,468 63 1,774
18 1,100 30 1,263 47 1,483 64 1,796
14 1,108 31 1,274 48 1,498 65 1,819
15 1,116 32 1,285 49 1,514 66 1,842 .
16 | 1,126 || 88 | 1207 | 50 | 15830 == |
Laboratorijski prirutnik 25 385




H.,SO,

Sumporna Kiselina

Spec.
tezina

152 %
kﬁdia--

Utezni

I'I;SO. ‘kﬂﬂ 40 |I'Igf)04

tezina | Utezni

T

11,000 | 0,09
1,005 | 0,95
1,010 | 1,57
1,015 | 2,30
1,020 | 3,08
1,025 | 3,76
1,080 | 4,49
1,085 | 5,23
1,040 | 5,96
1,045 | 6,67
1,050 | 7
1,055 | 8
1,060 | 8,
1,065 | 9
1,070 [10,19
1,075 (10,90
1,080 11,60

1,085 [12,30]

1,090 12,99
1,095 13,67
1,100 | 14,35
1,105 |15,03
11,110 |15,71
1,115 16,36
1,120 [17,00
1125 [17.66
1,130 |18,31
1,185 18,96
1,140 19,61

o e s it B e r lop o)
omoohod

[=N== e
Swmo ot

1, "‘"0 ]"9 84
1,225 |30,48
1,230 |31,11
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Mol. tez. 98,08

Speao.
tezina | Utezni
150 % |°Be
s0d-55-{ 1,50,

1,235 |81,70(27 4

11,240 |32,28/27,9

1,245 | 32,86 28,4
1,250 |33,43(28,8
1,255 |34,00|29,3
1,260 |34,57|29,7
1,265 |35,14/30,2
1,270 |35,71(30,6
1.275 |36,29|31,1
1,280 |36,87|31,5
1,285 |37,45|82,0

11,290 |38,03|82,4

1,295 |38,61]32,8
1.300 [39,19(33,3
1,305 |39,77(33,7

(1,310 |40.35|34,2
(11,315 [40,93|84.6

1,320 |41,50135.0
1,325 |42,08]35.4
1,330 [42,66]35,8
1,335 143,20(36,2
1,340 [43,74|36,6

1,345 [44,28137.0 |

1,350 |44,32|37,4
1,355 |45,35|37,8
1,360 |45,38|38,2
1,365 |46,41|38,6
1,370 46,94(39,0
1,375 |47,47|39.4
1,380 |48.00/39,8
1,385 |48,53[40,1

11,390 49,06140.5

1,395 |49,59140.8
,400 [50,11 41,2
50,63|41,6
51 15}42 0
51,66/42.3

52,15|42,7

2,65143,1

3,59143.8

5455|444
55.03]44,8
55.,50(45,1
55.97]45,4

|
|
|
|
|
|
|
[
[
|
ol
|56.,43]45,8

1,705 |77,60(59,7
1,710 |78,04(60,0
1,715 |78,48(60,2
1,720 |78,92]60,4
1725 |79,36|60.6
1,730 |79,80(60.9
1,735 [80,24[61,1
1,740 |80,68|61,4
1.745 |81,12(61,6
1.750 [81,56/61,8
1.755 [82,00{62.1
1.760 |82,44(62,5
1,765 |83,01|62,5
1,770 |83,51|62,3

11,775 |84,02|63,0

1,780 184,50(63,2
1,785 |85,10/63,5
1,790 |85,70163,7

& |

5
5
53,11143.4 |
5

1795 |86.30164,0
1,800 |86,92| 64,2
1,805 |87,60(64.4
11,810 [88,30(64.,6
1,815 |89,16|64,8
1,820 90,05|65.,0
1,821 [90,20] —
1,822 90,40|65,1
1,823 [90,60| —
1,824 |90.80(65,2
1,825 191,00| —
1,826 |91.25|65,3
1,827 191,50| —
1,828 |91,70(65,4
1,829 (91,90 —
1,830 |92,10| —
1,831 [92,43(65.5
1,832 [92,70| —
1.833 [92.97165,6
1,834 [93.25| —
1,835 193,56 |65.7
1,836 [93.80| —
1,837 |94,25| —
1,838 194,60 65,8
1,839 95,00] —
1,840 195,60(65,9
184119638 —
1)842 98,20 —

’ |




HNO, DuSi¢éna kiselina Mol. tez. 63,02
Spec. | Spec. : [Spec. i |Bpec |
tezina | Utezni _ |tezina | Utezni [tezina | Utezni ||-tamn.1 Utezni
i 15°| % |°Bs 159 % |°Bé |k 15% - % |°B& | 15" % | °Bé
od 5| HNO, }k°d4_uiI-IN03 {fkod | HNO; | ‘ HNO;
: | ;
1,000 | 0,101 0 |/ 1,155 [25,60{19,3 | 1,310 (49,07 34,u ‘1,465 81,42|45,8
1,005 | 1,00 0,7 | 1,160 |26,36 19,3 | 1,315 |49,89 |34 6 | 1,470 (82,90 46,1
1,010 { 1,90( 1,4 | 1,165 [27,12{20,3 1,320 150,71 35,0 1,475 | 84,45 46,4
1,015 | 2,80| 2,1 1,170 27,88120,9 | 1,325 |51,58 35,4 | 1,480 |86,05|46,8
1,020 [ 3,70| 2,7 “1,175 28,63121,4 | 1,330 |52,37(35,8 || 1 485 |87,70/47,1
1,025 | 4,60 3.4 | 1,180 |29,38|22.0 |I 1,335 |53,22|36,2 1,490 89,60]47,4
1,030 | 5,50 4,1 | 1,185 (30,13/22,5 | 1.340 54,07(36,6 || 1,495 91,60 47,8
1,035 | 6,38| 4,7 | 1,190 |30,88]23,0 | 1,345 154,93|37,0 || 1,500 94,09 48,1
1,040 | 7,26] 5,4 | 1,195 131,62|23,5 || 1,350 |55,79 374 ‘ 1,501 [94,60] —
1,045 | 8,13| 6,0 |1,200 32,36(24,0 | 1,355 |56,66 (37,8 | 1,502 [95,08] —
1,050 | 8.99| 6,7 ‘ 1,205 |33,09124,5 || 1,360 |57,57 38 2 /1,508 |95,55| —
1,055 | 9,84| 7,4 (1,210 |33,82]|25.0 || 1.365 |58 48[38 1,504 96,00 —
1,060 110,68| 8,0 | 1,215 [34,55|25.5 || 1,370 |59,39]89,0 | 1 ,505 196,39 |48 4
1,065 [11,561| 8,7 | 1,220 |35,28(25.0 ‘ 1,375 160,30189,4 | 1,506 96,76 —
1,070 |12,33| 9,4 ‘ 1,225 186,03 26, ‘ 1,380 |61.27/839.8 | 1,507 197,18 —
1,075 |13,15]10,0 | 1.230 |36,78]26,9 | 1,385 62,24140,1 || 1.508 |97,50 48,5
1,080 [13,95/10,6 | 1,235 |87.58127.4 | 1,390 |63,23140,5 1.509 |97.84| —
1,085 [14,74]11,2 ‘ 1,240 |38,29127,9 ‘ 1,395 |64,25]40,8 || 1,510 [98,10]48,7
1,090 115,63/11,9 | 1,245 |39,05]28,4 | 1,400 |65.30|41.2 || 1.511 198.32] —
1,095 [16.32(12,4 || 1,250 [39,82128,3 | 1.405 166.40141,6 || 1,512 |98.53| —
1,100 |117,11|13,0 h 1,255 [40,68(29,3 | 1,410 IS?,SOMZ,U 1'1.513 198,73] —
1,105 [17,89113.6 || 1,260 [41,34129,7 | 1,415 168.63142.3 | 1.514 [98,90] —
‘1,11{] |18,67]14,2 'I 265 [42,10180,2 | 1,420 169.80142,7 || 1,515 [99,07|49,0
1,115 |19,45]14.9 | 1270 |42.87130.6 | 1 425 [70.98/438,1 | 1,516 199,21 —
1,120 |20,23/15.1 | 1.275 [48,64]31,1 | 1.430 [72.17/43.4 | 517 199,34 —
| 1125 [21,00116,0 || 1.280 [44,41/315 | 1,435 73,39]43.8 | 1,518 |90.46] —
1,130 [21,77/165 | 1.285 145,18182,0 | 1,440 |74.68144.1 1,519 199,57
1,135 122,54]171 | 1.290 |45,95[32,4 | 1,445 175.98144,4 | 1.520 199 6’7]494
1,140 123,31117,7 | 1,295 |146,72182,8 | 1,450 |77.28|44.8
1,145 124,08(18,3 || 1,300 147,49|33.3 | 1,455 |78.6045,1 H
1,150 |24,84/188 || 1,305 148,26(33,7 | 1,460 [79,98|45.4 |
H, PO, Fosforna kiselina Mol. tez. 98,04
2 Spec¢. [Utéznl]] spec. ‘Egzm || =pec. |Utezni]| Speec. |Utezmn: | Spee. [Utezni |
tezina | o tezina | % 'II tezina fl}“n Il tezina | ¢ f teZina | o
20° |HaPO, | | 20° [H;PO), N° [ HP0; | 202 | PO | H:PO,
kod— kod— kod= kod k d—
) N e _||| el Y ™ R ) =t
B B B |
1,0038] 1 | 1,0532| 10 | 1,1134| 20 | 11805 30 1,379 | 55
1,0092) 2 | 10647/ 12 | 1 1263 22 |l 1216 | 35 | 1426 | 60
1.0200 4 || 1,0764| 14 | 1,1395| 24 1.254 40 | 1,615 | 70
1,0309] 6 | 1,08%4| 16 | 1.1529| 26 ‘ 1,293 | 45 | 1,619 | 80
| 1,0420] 8 | 1,008 18 | 1 1665 28 | 1,835( 50 | 1766( 90

387



HCl Solna kiselina Mol. tez. 36,47
sSpec. Spec. -
teZina lUiemi tezina | Utezni tezina | Uteznl
15° % °Bé % °Bé 15° L °Bé& 15° % °Ba
kod7w | HOL HCL kod—5 | HCL kod-5 | HCL
1,000 | 0,16| 0,0 | 1,060 |12,19 8,0 [11,120 |23,82|15,4 | 1,165 |32,49 20,3
1,065 | 1,15| 0,7 || 1,065 13,19 8,7 | 1,125 {24,78]16,0 | 1,170 |33,46 20,9
|1,010 214| 1,4 | 1,070 [14,17| 9,4 [ 1,130 |25,75 16,5 || 1,171 |38,65(21.0
1,015 | 3,12| 2,1 | 1,075 15,16{10,0 || 1,185 |26,70|17,1 || 1,175 34421214
1,020 | 4,13| 2,7 [ 1.080 |16,15 10,6 || 1,140 |27,66(17,7 | 1,180 35,39(22,0
1,025 | b,15| 3,4 || 1,085 (17,13 11,2 || 1,1425{28,14|18,0 || 1,185 36,31122,5
1.030 | 6,15| 4,1 [[ 1,090 |18,11(11,9 |/ 1,145 28,61(18,3 || 1,190 |37,23123,0
1,085 | 7,15| 4,7 || 1,095 [19,06(|12,4 1,150 |29,57|18,8 || 1,195 38,16 23,5
1,040 | 8,16] 5,4 | 1,100 [20,01|13,0 1,152 |29,95/19,0 || 1,200 |39,11]|24,0
1,045 | 9,16] 6,0 || 1,105 |20, 97 13,6 || 1,155 [30,55|19,3 g
1,050 |10,17] 6,7 | 1,110 |21,92[14,2 1160 31,52(19,8
| 1,055 |11,18] 7,4 || 1,115 [22,86]14,9 ]116‘3 182,10120,0
NH, Vodena rastopina amonijaka  Mol. teZ. 17,03
e
Spec. |Utezni || Spec. | y0l || Spec.
tezina %o tefina % teZina
15° | NH; || 15° | NH; 15°
kod =5 5 ,llkod iEe jkod i5% \
T T |
1,000 | 0,00 ‘ 0,970 | 7,31 ‘ 0,948 |13,31 ‘1 0,926 19,8'7| 0,898 [29,01
0,998 045| 0,968 | 7,82 | 0,946 |13,88 | 0,922 |21,12 | 0,894 |30,37
0996 | 0,911 0966 | 8,33 || 0944 [14,46 0,920 |21,75 | 0,892 |31,06
0,994 137 0,964 8 0.942 15,04 | 0,914 [23,68 | 0.890 |31,75
0,992 0,962 | 9,37 | 0,940 |15,63 ‘ 0,910 |24,99 | 0,888 32,50
0,990 2,.31 0,960 | 9,91 0938 16,22 | 0,908 (25,65 | 0,886 33,25
0.986 | 3.30 | 0,958 [10,47 | 0,936 |16,82 | 0,906 [26,31 || 0,884 3410
0,982 43ﬂ| 0,954 |11,60 | 0,934 |1742 | 0904 ]26,98 | 0,882 34,95
0,980 | 4,80 || 0,952 12,17| 0,932 (18,03 || 0,902 2765 \
0,974 | 6,30 | 0,850 |12,74 ‘ 0,930 |18,64 || 0,900 28,33 |
-



NaOH Natrijeva luzina Mol. tez. 40,01
Spec. l y Spec. i Spec. q Spec. y
tezina ' Utezni tezina 'Utezni tezina 'Utezni tezina |Utezni

15¢ Yo °Bé 15° Yo °Bé 15° o °Bé 15° L) °Bé
kod =5 |NaOH <08 25 INaOH <0 {55 [NaOH | Kodi=s [NaOH

[
1,007 | 0,69) 1 | 1,108 | 9,50| 14 | 1,231 (20,60 27 | 1,388 (35,00] 40
1,014 | 1,20) 2 |/ 1,116 [10,30| 15 1,241 |21,55| 28 |/ 1,397 |86,36| 41
1,022 | 1,85 8 | 1,125 (11,06] 16 1,262 |122,50| 29 | 1,410 37,65( 42
1,029 | 2,60| 4 [ 1,134 [11,90] 17 |1 ,263 (23,60| 30 | 1,424 [89,06| 43
1,036 | 3,16| 5 | 1,142 [12,69] 18 1,274 |124,48| 31 | 1,438 [40,47| 44
1,045 | 3,79| 6 | 1,152 |13,50| 19 1,285 |25,50| 32 | 1,453 42,02| 45
1,062 | 4501 T 11,162 |14,35| 20 | 1,297 126,568 33 | 1,468 |43,58) 46
1,060 | 5.20f 8 |/ 1,171 |1515] 21 | 1,308 |27,65| 34 | 1,483 [45,16 47
1,067 | 586| 9 | 1,180 |16,00| 22 1,320 |28,33| 85 || 1,498 46,73| 48
1,075 | 6,58) 10° 1,190 |16,91| 23 | 1,332 (30,00 36 1,614 |48,41| 49
1,083 | 7,30 11 |/ 1,200 [17,81] 24 |/ 1,345 81,20 37 | 1,530 |50,10| 50
1,091 | 8,07 12 (/1,210 |18,71| 25 | 1,357 [32,50( 38 .
1,100 | 8,78| 13 |( 1,220 |19,65| 26 | 1,370 |38,73] 89 ‘

IgOH Kalijeva luZina Mol. tez. 56,11
Spec. . S;;-Jf:c. | i “(Sp}a:. ] N “ Spec, 3
teZina Uieym tefina |Utezni | tezina Utezni tesina |Utezni

15° £ °Bé 159 % “Bé 150 %% “Bé (158 b3 °Bé
kod {57 |KOH juﬂ E—s_ KOH J tod 5% | KOH }kﬂdm KOH

1,007 | 0,9 1 (1,116 (138] 15 |‘ 1,252 | 27,0 | 29 | 1,424 1 40,9 | 43
1,014 | 17| 2 [ 1,125|14,8]| 16 |/ 1,263 | 28,0 | 30 1,438 [ 42,1 | 44
1,022 | 26 3 || 1,134 | 15,7 | 17 | 1.274 28,9 | 81 || 1,453 | 43,4 | 45
1,029 | 8,5 4 (1,142 | 16,5 | 18 | 1,285 298 | 32 | 1,468 | 446 | 46
1,087 | 456 5 || 1,152 [ 17,6 | 19 | 1,297 | 30,7 | 88 1,483 | 45,8 | 47
1,045 | 56| 6 |[1,162 18,6 20 | 1,308 31,8 | 34 | 1,498 |47,1 | 48
1,062 | 64 7 111,171 [ 19,5 | 21 (1,320 (82,7 | 85 ‘ 1,514 | 48,3 | 49
1,060 | 74| 8 (1,180 205 |22 | 1,332 (33,7 36 [ 1,530 | 49,4 | 50
1.067 | 8,2 9 11,190 | 21,4 | 23 | 1,345 | 34,9 | 37 1,546 | 50,6 | 51
1,075 | 92| 10 | 1.200 | 22,4 | 24 || 1,357 359 | 38 | 1,563 | 51,9 | 52
1,083 | 10,1 | 11 I 1,210 | 233 | 25 l 1,370 [ 86,9 | 39 | 1,680 | 53,2 | 53
1,001 | 10,9 | 12 (/1,220 | 24,2 | 26 | 1,383 [ 37.8 | 40 1,597 | 54,5 | 54
1,100 | 12,0 | 13 | 1,231 |25,1 27 11,897 889 | 41 || 1,615 559 | 55
1,108 | 12,9 | 14 | 1,241 J 26,1 | 28 111,410 39,9 42 || 1,634 57,5 | 66
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A

Adsorpeija - - =
Adsorpeioni indikatori -
Areometar - - - o .
Akumulator, Edisonov -

— izbijanje
- kapacitet
— alovhl =« o« -
punjenje ili nabijanje
Akumulatori, spajanje paralelno

= spajanje w seriju -
Alexander . Low-ova metoda za
odredivanje olova
Alikvotni dio - -
Alsint-longi¢ - - -
Aluminijev blok - -
Amfoterni oksidi - - - -
Amonijak, dobivanje, ¢iSéenje
Amonijev molibdat, rastopina

— rodanid - - - -
rodanid n/10
Amper - = « « - -
Ampermetar - - - -
ukapéanje
Analiza plinova - - - -
pogrjeske -
tehniéka kemijska -
Aneroid, kovinski barometar
Anioni « - = & & o ao
ATORR o et 5 R e e
Anodna oksidacija - - - -

Boal phva ey g

—  struja
Aparat za destilaciju vode
za elektrolizu . - -
za tehnitku analizu pli-
nova - - -« =
Apiezon-mast - - - - - .
vosak -~ ~ - - = .

SOl T A S S R A R QS R T T T N N R S G T

327
135
113
127
160)
162
163
254
262

175
179
181
205

336
183

271
333
333

Apsorpeija kisika - - - . -
teskih ugljikovodika
uglji¢nog dioksida -
ugljiénog monoksida-
Ardometar - - - - - - -
Aretiranje vage - - - - -
Argol - = - - - - o o &
Arsenitna rastopina Asz03 - -
odredivanje

titra & normalnim égelikom -
Aspirator dvostruki - - - -
jednostruld - - - -
s dvije staklene boce

Admosfers 4 e S e & e
BEOMITL. 5 o b e e
Afomslka téfing = = & & = =

Automatske birete i pipete

B

Babo-ov lijevak - -
Balling-ov postupak -
Barijev hidroksid n/10
Barometar - - - -
Baumé-ovi stupnjevi. -
Baze, luzine, hidroksidi
Bazdarene tikvice - -
BaZdareni stakleni pribor
Bazdarenje na izljev - -
na uljev - - -

LA S N B R R |
1 & ¥ ) v 1 ¢ &2
B L3 N Y L %o

BaZdarna krivulja fotometriranja
— —  za spektrogra-
firanfe -« « = = = . & -

BaZdarni diagram u polarografiji
dodatak u polarografiji
list termometra - - -
Beckmann-ov termometar - -
Bioptix « » « « - - - &

317
289

175
156
141
322
145
145
193

249
236
237
169
169
174

391



Str.
Boca Strealjka - - . o= 38T
Boraks za d.okimaqtlku278 279,283,290
Bromna voda za apsorpeiju CnHm 263
Biichner-ov lijevak - = =~ = = 340
Bunte-ova bireta - = - - = 271

C

Centri kristalizacije - - - = 30
Cerisulfat nf10 - = = = = = 103

Le Chatelidr-ov termoelement - 170

Cijevni voltmetar po Wl]_laa'd Ha-
EEYCH | W v e e e fom R
Clark-ova rastopina -apuna. .
Contat - Gockel-ov ventil = - =~ 83
Crno tljeln . e e e e U MR
Crno ?raLEnJE w wm e e 173
Case koniéne (Philips) =~ = - 3821
—  niske (Griffin) - - -~ - 821
— glenghe s e sl= et e 321
| wigoke . s om0 oow o= (i CE2
Cepovi gumeni - - - - - = 323
=" pluteni. s = & = = 321
Cetv‘rtﬂ.nje e oo et s N
Ciséenje filtar-lontiéa - - - 340
— masnog staklenog suds 147

D

Dekantiranje - ~ = = = =¥ 40
Destilacija s vodenom parom ~ 341
— u vakuumu - =~ - 341
— vode = = = = = = 3836
— Bive 5 e e el eGSR
Dicken=-ov aparat za tltrauju w112

= kompenzacioni poten-
clometar - - =~ - - 206

Difenilamin - -
Difenilbenzidin -
Difuzicna struja
Digeriranje - -
Digestor - - -
Dokimastika - -
Drehechmidt-ova kapﬂara
Drobilica = - -

SO T G

312

L] L [} L] LA ] L] L i [
oz [
=
=3

Drveni ugljen za doklmastlku 278

Dubosg-ov kolorimetar -~ - 197

Duvaljka plingka - - = = 316
E

Eksikator . = = = = = = 42,815

Ekstinkeija - = - = = =- - 186

392

Str.

Ekvivalent oksidansa - -~ - - 172
Ekvivalentna totka =~ - - = 0B
Elektritna iskra - = = =~ - 247
- o) AN P B 315
Elektritni lak - - = = = - 246
- — periodieki - - - 247
—  potencijal - - =%- 201
Klektroanaliza - - - = = 179,181
Elektrode, ¢iséenje - - - - = 185
b= po Fischeru - - - 184
- po Winkler-u ~. - = 184
AR ROlEn ol 0t (g = = i G
Elektreliticka disocijacija - = 6
Eleitroliza = - - - = =-179,184
Elektrometritko odredivanje pH 220
Elektronska cijev - - - =« = 205
Elementi - = = = = = = = 2
Empiritke rastopine - - = - 51
e R e S T 125
Erdmenger - Mann-ov aparat - 152
Etikete - - = = = - - = 820
¥

Faktor normaliteta - - - = 54
— ,tablice faktora -~ -~ - 48
Fenolftalein - - - - 'u B850
Ferlﬂulfat—rwtup na poVolhwrd-u 128
feroin - = - = - - 75
Feromlfat nflO aff0 - = - - 108
e T S R e
Fiksne totke - - = - - = 248
Fiksni par linija - - - = = 231
Fllta.'r-paplr kvalitativni - - = 87
—  kvantitativni - - 37
B S I S O
Tiltar za svijetlo - - =~ - - 188

Filtri iz sintrovanog stakla i por-
culang = -~ - - - =« =~ 340

—~ iz sintrovanog stakla i por-
culana, Giéenje - - - - 840
THppanje aEee fel s G w Bl
Fluorescein -~ = = -~ - - = 125
Fluorit za dokimastiku - - - 279
Formule kemijske - =~ -. .- = &
Fosfor za apsnrpcuu kisika - - 264
Fotodelija - - - = 190

TFotoelektriéni knlormmtar o

Hirschmiiller-u - - = 200
Fotoelement selenov - - - - 190
Fotometar Havemann-oy - - - 182
— Hilger-ov - - - - 192
— Kortim-ov - - - 192
- Leitz-ov Leifo - - 190
— Pulfrich-ov - - =~ 189



Fotometrija - = -

Str.
w186

MEENE ektralnih linija - 248

Fotometriranje - - =

G

& oo 38T

Galleti-Fahlberg-ova metoda od-

redivanja cinka - -

- - = 138

Gay Lussac-ova metoda odredi-

vanja srebra - = =
Gazometar - =~ - =
Gal & = = m = ey om

-~ - 122
- - - 3828
- 33

Goldschmidt-ov postupak odre-

divanja kolitine zlata
Gramekvivalent - - -
Gravimetrija -
Griffin-¢aSe -
Grijaéa ploca
Gumene cijevi
Gustoéa -~ -

—  plinova

—  struje -

5 k% CER R
P S e R
[T S N B S A

H

U T T R T R W A
Lol
il
=

Hahn-ov kompenzacioni fotometar 20"
Havemann-ov fotometar - - = 192

Hehner-ovi cilindri - -
Hempel-nve birete - -

pipete - -
HldrOkSIdl baze, luiine
Hidroliticki postupak -
Hidrolititko taloZenje -
Hidroliza - - - - -
Hidrostatska vaga - -
Lilger-ov fotometar -

Hiltner-ov cijevni voltmeta:

196
271

- b2
)
=]

Lo 2
k

SR SR

32
162
192

206, 211

1 'E . ¥V %2 3
T ¢ t 31 ¢ 1 ® L1

otlll|lll|

Hirsehmiiller-ov fc«tuelektn&m

kolorimetar - - -
Homologni par linija -
Honisch-ov aparat - -

I

Indikatori ~ - =
Indikatorska elektroda

dotiiel o A (=llagns
Iskuhavanje = = =
Isparivanje - - -
Ispiralice - - -

— Do Kulhker
Ispravlijadi - -
Izapiranje taloga -

llUlltl

- = = 200
- = - 249
- - o~ 327

55, 5'7 58, b9
202

L Ly 6
a w w23
SINC
= = = 328
willing-u 328
R Y
2 = = BY

Str.

J
Sihal 5 | e R e e
Jakogt. straje i~ = =SS © 160
Jednadiba kemijska - - = - 2
— jonska =~ = = = = 3
Jod, empiricka rastu.pina =i - UB

- — odredi-
vanje titra & KMnO.. - = 100
5 KaCr‘»07 - = HE
Jod nf/10 - -~ SRR
— — odreﬂwan]e titra
s n/10 Naz8:0s; 91
s Asa03 - -~ - 92
Jodometmla 3 =5 s oa w90
Jodov monoklorid m,1200 & w =103

K
Kadmijeva svjetiljka - - - - 188
Kalijev bikromat n/10 » - - = 89
— /60 - - - = 90
— bromat Al = = o= e B
—  cijanid, rastopina - - 138
—  ferocijanid, rastopina ~ 133
i Jedid so & e Res e 137

krnmat, ra.qtupma pa
Mohr-u - - - 128
palmitat nJlO Do Bla-

Chopad | Hry oy AL
—  permanganat n/10 - - 77
- N — — odredi-

vanje titra qN&nCaO; 8

s tistimFe 82

sFeaOs - 84

Kalijeva luZina n/10 - - - = 63
- — alkoholna n/10 i

n/2 - « -~ 68,64

— zaapsorpeiju CD-- "'83

Imlomelovs. elektroda - - - = 204
- — n/10, n, za-
SR o e e B emm N 225
Kaloriia, =t = Lo 2 B=imi=g 175
Kamen, kamenae; matte - - = 285
Kapagitel = 4 i~ W2 s fus 160
Kapela, Rimelal 5= e e 294
Kationit: o = 2o 8= g e lis 6.7
Katoda % .= = poact =08 0= 179
Kemikalije, ¢istoéa - - - n | D0%
— prmzvadam & = odbd
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