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Cijena od 260.— Din odobrena od Zemalj- 
skog ureda 2;a cijene pri Predsjednikvu 
vlade N. R. H., odlukom br. 9548 od 

13. V. 1946. 

Tisak: Hrvatski tiskarski zavod d. d., Zagreb, Frankopanska ul. 12. 
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PREDGOVOR 

U danagnje vrijeme obnove i izgradnje nese opustogene 
domovine treba toplo pozdraviti izclavanje snake dobre tehni6ke 
knjige, jer je nasa tehni,6ka literatura vrlo oskudna, a mi samo 
s porno& dobre damctoe tehnieke knjige moiemo brzo izobraziti 
onaj broj struonjaka — radnika, telvnioara i inienjera koji 
su potrebni da bismo moclernu, tehniku usvojili a njenim se 
tekovinama koristili. Uz inace jednake uvjete tehniek,a 6e knjiga 
biti to korisnija, to je namijenjena "Sir'dm slojevima tehniihara, 
§to vigu kvalifikacija posreduje i sto je svestranije upotrebljiva 
nesamo kao udibenik, ve6 i kao priruen' Promatrana s tog 
gledista, ova knjiga .to je predaju javnosti drugovi ing. Sabkm-
cello i ing. Filipovic mora se oznaiti kao osobito dragocjen 
prilog nahoj tehnihkoj literaturi, jer su u njoj navedena tri fak-
tora — koji se inaZe 6esto medu sobom vise ill manje iskljueuju 

na sretan nae'in sjedinjena: iako se obra6a u prvome redo 
srednjim tehniaim kadrovima kemijske i metalurgijske indu-
strije, labarantima, ona sadrlava obilje materijala na takav na-
oin prikazwna, da oe se njome moci slu&ti kao pomoonim udibe-
nikom i studenti visokih .kola, a kao print& tik posluat 6e ne-
samo laborantimci, ve6 i ine'enjerima i kemitarima u industrij-
skim laboratorijima. 

Autori one knjige osobito su, kvalificirani za izvr§enje za-
datka kojeg su se poduhvatili sastavljanjem priruenika za ke-
nti,jsku tehnioku analizu. Obojica sat proveli dovoljno dugo vri-
jeme u laboratorijima kemijskih, i .m,eta,lurgijskih poduze6a, i u 
istraiivaokim laboratorijima, da stela= bogato iskustvo u ke- 
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mijsko-analitiZkom ratitt, a prvi je od njih, poduZavajuei kroz 
dugi niz godina po6etnike u kemijsko-tehniokoj analizi, mogao 
vidjeti na koje te§ko6e oni pri tome nailaze i kako se to te§kooe 
mogu prebroditi. Kao nauoni radnici vel4ke erudicije i dobrog 
poznavanja stranih jezika, oni su mogli za sastavljanje svoje 
knjige koristiti obimnu stranu literaturu, a da. se  ipak nigdje 
ropski ne povedu za stranim uzorima, ve6 stvore djelo prilago-
deno na:sim prilikama, djelo koje u mnogim dijelovima poka-
zuje izrazitu originalnost. 

Sve ove 6injenice ogledaju se jasno u samoj knjizi, i uzme 
li se k tome u obzir da ona ispunjava osjetnu prazninu u rtcthoj 
strulmoj literaturi, osjetnu upravo u danct'Snje vrijeme, moiemo 
slobodno reei da njoj neke posebne preporuke ni s koje straw 
neee trebati. Ako sam se i pored toga odazvao molbi kolega 
Sabioncella i Filipoviea da napihem ovo nekoliko rije6i predgo-
vora njihovom vrijednom djelu, u6inio sam to zbog toga .§to ni-
sam ni mogao ni htio izbjeoi onaj makar neznatni dio odgovor-
nosti koji na mene otpada time ao sam sastavljdnje ovakvog 
djela preporublo, podu:pirao i steno sa simpatijam pratio. 

Zagreb, u svibnju 1946. 
R. Podhorsky 
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PREDGOVOR AUTOR A 

U nagoj vigegodignjoj praksi u industriji i na Sveueiligtu 
uvidjeli smo neophodnu potrebu za jednim laboratorijskim pri-
ruenikom za kemijsko ispitivanje materijala na nagem jeziku. 
Ta se potreba osobito pokazala kod srednje struenog laborato-
rijskog osoblja — nagih laboranata — i to u prvom redu zbog 
jihovog nepoznavanja stranih jezika, kao i zbog premalog 

struenog znanja, a da bi se mogli sluaiti stranom literaturom, 

sve kad bi i poznavali strane jezike. 
Isto tako i studentima kemije na Sveuoiligtu, koji oesto 

dolaze sa slabim poznavanjem stranih jezika, takav ee labora-
torijski priruenik moei korisno poslugiti u njihovom studiju 
analitieke kemije. Veeina se njih sve do konca studija uopee ne 
snalazi u opgirnoj stranoj struenoj literaturi, a domaee lite-
rature na ovom polju tako reel i nema, pa ee im ovaj priruenik 
i to prazninu donekle ispuniti i osposobiti ih za daljnji napre- 

dak u struci. 
Iz gornjih razloga amino se nameee uslov, da ovakav labo-

ratorijski priruenik bude pisan lako razumljivo i da sadrgi sve 
ono, gto je moderna nauka i praksa dala na polju kemijskog 
ispitivanja materijala. Stoga naueni nivo nage knjige nije na 
onom stepenu, na kojem bi bio, da je knjiga pisana samo za 
vise strueno osoblje. Glavna nam je gelja bila da kao ljudi iz 
prakse damo u torn laboratorijskom prirueniku ono, gto treba 
mladim praktiearima u laboratoriju bilo u industriji bilo u 
gkoli. Zato smo upotrijebili po moguenosti najjednostavnija. 
tumaeenja, od kojih se mnoga ne baziraju ma najnovijim — 
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vise puta 	shvatljivijim — nauenim zasadama (tako smo 
na pr. u knjizi uzeli da je jedinica atomske teline atomska te-
iind vodika, iz razumljivjh razloga jednostavnosti tumaeenja, 
i t. d.). 

Knjigu smo zamislili u dva dijela: opoi i specijalni. U 
opeem dijelu, koji evo predajemo javnosti, opisani su opal prin-
cipi i metode rada u kemijskom analitiekom laboratoriju. U 
drugom dijelu, koji pripremamo u saradnji s vise struenjaka 
iz prakse, dat eemo tone propise za tehnieku 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 tehnieke i trgo-
vaeke vrijednosti uz kratku tehnolaku bilje§ku o dobivanju i 
upotrebi dotionog materijala. Drugi dio ee stoga mooi,korisno 
upotrijebiti i laboranti i studenti kemije kao i inienjeri i ke-
mieari iz prakse, jer su propisi za sve jednaki. 

U uvodu ovog opeeg dijela dali smo kratki pregled glavnih 
pojinova kemije, koji su potrebni niiem struenom osablju 
razumijevanje kemijskih reakcija kod analize. 

Propise za pripremu raznih rastopina iii izvadanje paje-
dinih analitekih ispitivanja obieno smo dali u direktnoj formi, 
jer je najkraea i najuvjerljivija, a upotrebljavaju je i mnogi 
strani narodi. 

Kod pripremanja volumetrijskih rastopina odredenog titra 
dali smo svaki .put tani propis sa raeunom i formulom, iako 
se je mogao dati samo jedamput opeeniti princip. Tu moguee 
nepotrebnu opgirnost upotrijebili smo samo zato, Ato je knjiga 
namijenjena i niiem struenoni osoblju, .koje moguee ne bi znalo 
avijek pravilno upotrijebiti onaj opei princip, to ovako mole 
svaku rastopinu napraviti toeno onakvom kakva seEeli. •  

Kemijske jednadibe, koje su nam sluiile za tumacenje pri- 
premanja volumetrijskih rastopina, dali smo kesto u shemat-
skom obliku. Na taj se naein dobija mnogo bolji pregled, jer 
iz shematske jednadibe ispadnu oni dijelovi, koji za samo ra-
zumijevanje iii izraeunavanje nisu potrebni. Ovaj naein — kod 
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nas do sada neuobilajen 	moie se naei 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, gto je moderna i vrlo 
'korisna metoda u metalurgkim laboratorijima, te ee se sigurno 
danas-sutra uvesti i kod nas. 

Poglavlje o dokimastiOnim odredivanjima iziglo je opgir-
nije zbog osebujnosti same metode, te je veliki dio specijalnih 
ispitivanja ugao u opei dio priruonika. 

Poglavlje »Pomoe za slueaj nesreeeq obradili smo dosta 
cipgirno s razloga, 'gto se tome•u laboratorijima obieno posve-
euje vrlo male painje, a ipak kemiear mora poznavati sve na-
vedene slueajeve. Osim toga se ovo i u kemijskim priruenicima 
eesto ne nalazi . 

Domaoe i strane izraze za kemikalije dali smo u obliku 
jednog rjeenika na kraju knjige. Smatramo, da ee on vrlo dobro 
doei svima., a naroeito mladem jog neiskusnom laboratorijskam 
osoblju. Kako su se kod nas do sada, a i danas se jog uvijek 
upotrebljavaju kemikalije njemaekih firma, te kako je i labo-
ratorijska literatura, koja kod nas postoji, u glavnom njemae-
ka, dali smo osim hrvatskog i latinskog naziva i njemaeke. 
Latinska pak imena eesto dolaze kao glavna na mnogim i nje-
maekim i domaeim kemikalijama. 

gto se tide terminologije, slain smo se nagom uobieajenom 
zagrebaelcom kemijskom terminologijom. Kako i ova nije pot-
puno jedinstvena, to smo upotrijebili u takvim slueajevima ter-
mine, koje smo smatrali najpogodnijima. U nekim slueajevima 
uzeli smo do sada neupotrebljavane iii rijetko upotrebljavane 
izraze, kao ha pr. polovljenje, eetvrtanje, troskovanje i sl. 

Sa dosta opgirnim popisom literature htjeli smo olakgati 
svakome daljnji studij pojedinih podrueja iznesenih u nagem 
pritueniku. Naialost rusku literaturu n!smo bili u moguenosti 
staviti u popis u onom ppsegu, koji 'sigurno zashauje, zbog 
toga gto nam do danas nije bila pristupaena. 
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Na kraju zahvaljujemo gg. Dr. R. Podhorskome, Dr. St. 
Miholieu, Dr. M. Deielieu i ing. B. Marjanoviou na struenim 
savjetima, koje su nam dali u pojedinim pitanjima, A. Gecu na 
pomoei, koju nam je pruiio kod izrade slika, to Nakladniku kao 
i Hrvatskom tiskarskom zavodu, koji su omoguai gtampanje 
ovog priruenika. 

Bit eemo zadovoljrti, ako ovaj nag prilog korisno posluii 
obnovi i daljnjoj izgradnji nage domovine. 

U Zagreb u, sijeenja 1946. 

AUTORI 

VIII 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



SADR2AJ 

Strana 

Predgovor  	III 

Predgovor autora  	V 

Sadrh.j  	IX 

UVOD 	  1-9 

I. 0 UZIMANJU I PRIPREMI UZORKA ZA 
ANALIZU 	  10-21 

Rude  	13 
Ugljen i koks  	14 
Vatrostalni materijal  	15 
Troska  	15 
Sirovo 'ieljezo  	15 
Celik i lijevano ieljezo  	16 
Ferolegure i kovine  	18 
Kovine i legure  	19 
Tekuoine i masti  	20 

II. 0 RASTAPANJU I RASCINJANJU 	 22-23 

Rastapanje  	22 
RaMinjanje  	24 
Ispravan rad s platinskim posudem 	 26 

III. 0 GRAVIMETRIJSKIM ODREDIVANJIMA 	29-49 

Obaranje  	29 
Pretvaranje oborenog taloga u kemijski spoj 

prikladan za vaganje  	37 

Vaganje  	43 
IzraCunavanje koheine traienog sastavnog 

dijela  	47 
Rastavljanje pojedinih sastojaka - 	 49 

IX 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Strana. 
IV. 0 VOLUMETRIJSKIM ODREDIVANJIMA 	50-148 

Metoda neutralizacije 	  56-70 
Metilorani 	59 
Metilno crvenilo  	59 
Neutralno crvenilo  	59 
Fenolftalein  	59 
Priprema titracionih rastopina  	60 
n/10 HO  	60 
n/10 H2SO4  	62 
n/10 Naga  	62 
n/10 KOH 	63 
Alkoholna KOH 	63 
n/10 Ba (OH),  	64 
n/10 rastopina NaOH + Na,CO, - - - 	64 
Rastopina NaOH i H 2S0, za odredivanje P 

	

u eeliku  	65 
Rastopina NaOH za odredivanje S po Holt- 

	

haus  u 	 69 
Metode oksidacije 	  70-104 

gkrob  	75 
Metilbradi i metilno crvenilo  	75 
Feroin  	75 
Setoglaucin  	76 
Difenilamin  	76 
Difenilbenzidin  	76 
Natrijev difenilaminsulfonat  	77 
n/10 KMnO,  	77 
n/10 KBrO2  	87 
n/10 K2Cr.,07  	89 
n/10 rastopina joda  	90 
n/10 Na2S203  	93 
Empiriela rastopina joda i Na,S 202  - 	 98 
n/10 Ce(SO4) 2  	 103 

Metode redukcije 	  105-122 
n/10 i n/50 FeSO4  	108 
Rastopina TiC12  	112 
Rastopina As202  	117 
n/10 C211204  	119 
Rastopina CrCl,  	121 
Rastopina SnC1 2  	121 

	

Taloine metode 	  122-138 
Titracija bez indikatora  	122 
Titracija po Mohr-u  	122 

X 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Strana 
Titracija po Volhard-u 	  123 
Adsorpcioni indikatori 	  124 
n/10 AgNOs 	  126 
n/10 NaC1 	  126 
n/10 NII,CNS 	  127 
Rastopina ferisulfata 	  128 
Rastopina K.,Cr0 4 	  128 
Hidrolitieki postupak 	  128 
n/10 rastopina kalijevi palmitata 129 
Rastopina sapuna po Clark-u 	 131 
Metoda dodirnom reakcijom 	 131 
Rastopina Na2S 	  132 
Rastopina K,Fe ( CN) 6 	  133" 
Rastopina amonijeva molibdata 135 
Titracija niklja po Moore  u 135 
Rastopina KCN 	  136 
Rastopina AgNO3 	  137 
Rastopina KJ 	  137 

Normalne probe i fiksanali 	  138-141 
Normalne probe 	  138 
Fiksanali 	  139 

Praktiene upute za rad u vohunetriji - 141-148 

V. FIZIKALNE I FIZIKALNO - KEMIJSKE ME-
TODE I MJERENJA U ANALITICKOM LA-
BORATORIJU   149-253 

Odredivanje specifiene tefine 	  149-159 
Specifiena taina krutih tvari  	150 
Specifiena taina tekueina  	152 
Specifiena taint% plinova 	157 

Odredivanje tvrdoee  	159 
Elektriena mjerenja 	  160-168 
Mjerenje temperature 	  168-175 
Mjerenje tlaka i vakuuma 	  175-179 

Mjerenje tlaka  	175 
Mjerenje vakuuma -- 	- - 	 177 

Elektroanaliza 	  179-185 
Kolorimetrijska i fotometrijska odredivanja 	186-200 

Lambert - Beer-ov zakon  	186 

XI 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Strang 
Fotometri  	189 
Kolorimetri  	196 

Potenciometriela titracija 	  200-214 
Potenciometar za kompenzacionu metodu 	204 
Cijevni potenciometar  	204 
Potenciometriiika titracija  	207 

Odredivanje koncentracije vodikovih iona, pH - 215-231 
ElektrometriEKo odredivanje pH 	 220 
Kolorimetrieko odredivanje pH 	228 
Standard-rastopine  	230 

Polarografska odredivanja 	  232-242 
Princip polarografije  	232 
Polarograf 	234 
Polarografska krivulja  	235 

Spektralna anali2;a 	  242-253 
Princip  	243 
Spektralni aparat  	245 
Fotometriranje spektralnih linija - 	 248 
Postupci mjerenja  	249 

VI. 0 ANALIZI PLINOVA  	254-275 

Uzimanje uzorka plinova 	255 
Odmjerivanje volumena plinova i redukcija 

volumena na normalne okolnosti - - - 	258 
Glavni izvori pogrjegaka kod analize plinova 	262 
Metode analize plinova  	263 
Aparati za tehnie'ku analizu plinova - - 	271 

VII. 0 DOKIMASTICNIM ODREDIVANJIMA 	276-304 

Princip  	276 

Taljenje ili rageinjanje 	  277-293 
Postupak raMinjanja u zdjelici 	 279 
Postupak rageinjanja u loncu  	284 
Izbor postupk a rakinjanja  	293 

liupeliran • e 	  293-298 
Postupak  	294 

Odjeljivanje 	  298-304 
Rastapanje u HNO.  	298 
Rastapanje u H,S0,  	303 

XII 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



Strana 

VIII. 0 LABORATORIJSKOM PRIBORU I NEKIM 
LABORATORIJSKIM OPERACIJAMA - - - 305-347 

Pripremanje rastopina 	  341-347 

IX. POMOC ZA SLUCAJ NESRECE 	 348-353 

Opekline  	349 

Opekline od kiselina.. 	349 

Opekline od jakih alkalija  	350 

Krvarenja  	350 

Nesvjestica  	350 

Otrovanje  	350 

Ormarie za prvu pomoc  	353 

X. NAgI I STRANI NAZIVI ZA KEMIKALIJE 354-358 

Pomoeni rjeenik za najvainije kemikalije 	359-379 

Literatura 	  380-384 

Pomoene tablice 	  385-389 

Kazalo 	  391-399 

XIII 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



LABORATORIJSKI PRIRUCNIK 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



UVOD 

Da se mote s gospodarstvenog gledi§ta strueno voditi pro-
izvodnja nekog tehniekog produkta, i'da se mote pouzdano pro-
suditi vrijednost gotovog proizvoda, bezuvjetno je potrebna 
rnedu ostalim ispitivanjima i kemijska analiza. S jedne strane 
dakle kemijska analiza sluzi za pravilno vodenje i nadziranje 
rada u pogonu, a s druge strane daje podatke o svojstvima i 
kakvooi proizvedenog produkta. Na taj naein je kemijska ana-
Liza jecina.ko vaina za prolzvadaea, kupca i potrogaea. 

Kemij,ska analiza daje kemijski sastav analizirane tvari, od 
kojeg u glavnom ovise svojstva to tvari. Analizir a t i prema 
tome neku tvar znae'i rastaviti je u njezine sastavne clijekove i 
odrediti koji su to sastavni dijelovi (kvalitativna analiza) i u 
kojoj se kolieini nalaze u analiziranoj tvari (kvantitativna ana-
Liza). Tako moiemo 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 nagli i analizirali, sastoji se iz vodikp 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, Ato prirodna voda nije nikada potpuno vista, \Tee 
se u njoj nalaze rastopljene razlieite kolieine raznih mineralnih 
tvari i plinova, koji daju vodi to razlieita svojstva. Moramo 
dakle izveSiti analizu neke vode, ne emu° traziti njen elementarni 
kemijski sastav, koji je uvijek isti i poznat, vee one sastojine, iz 
kojih eemo zaldjueiti na upotrebljivost analizirane vode. Kako 
je u industriji elementarni sastav analiziranih sirovina i pro-
izvoda veeinom poznat, to oemo kemijskom analizom odredivati 
one sastojine, od kojih ovisi njihova trgovaeka iii tehnieka vri-
jednost, t. j. vrijedne i §kodljive sastojine. Na pr. veea kolieina 
sumpora i fosfora u eeliku cirri ovog za stanovite svrhe neupo-
trebljivim. Zadaaa je dakle kemijske analize odrediti kolieinu 
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sumpora i fosfora u eeliku, a ne rastaviti eelik na sve elemente, 
koje on sadrii. Takvu kemijsku analizu, kojom odredujemo 
upotrebljivost i trgovaCku vrijednost nekog produkta, naziv-
ljemo tehnFekom kemijskom analizom. Kako je 
kvalitativni sastav industrijskih sirovina i produkata veoinom 
poznat, to eemo se dalje baviti poglavito kvantitativnom ana-
lizom. 

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

Sve tvari sastavljene su iz oko. 90 poznatih osnovnih tvari, 
elem en at a ili paela, koji se dijele na nekovine iii metaloide 
i kovine iii metale. Elementi se spajaju medusobno u k e m i j- 
s k e spojev e. Jednostavnosti radi dali su kemieari svakom 
elementu jedan kratki znak, t. zv. simb o 1 element a. Isto 
tako se i kemijski spojevi oznaseuju k e mijskim form  u- 
1 a m a, koje nisu nigta drugo nego skup simbola onih elemenata, 
koji grade kemijski spoj. Same kemijske promjene ili reakcije 
prikazujemo kratko kemijskim je dnadib am a. Tako 
na pr. kemijsku reakciju spajanja, elementa natrija Na s ele-
mentom klorom Cl u kemijski spoj natrijev klorid NaC1 pri-
kazujemo ovom kemijskom jednad2born: 

2 Na C12  = 2 NaC1 

nam jednacliba kale, 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. 

A t o m i jesu najmanje eestice neke tvari i obieno ne postoje 
sami, ve6 se sjedinjuju u molekul e. Najmanje eestice ke-
mijskog spoja, koje jog uvijek imaju sva svojstva tog spoja, 
jesu dakle molekule. Kako su atomi i molekule izvanredno male 
e.estice tvari, to su i teiine atoma i teiine molekula izvanredno 
male. Zato se u kemiji sluiimo t. zv. atomskim i molekularnim 
tainama. At omsk a teEn a nekog elementa je broj koji 
pokazuje, koliko puta je atom nekog elementa teii od atoma 
vodika, kojega smo uzeli za jedinicu. Tako je atainska teiina 
kisika 16, gto 72nael, da je atom kisika 16 puta tegi od atoma 
vodika. Molekularn a t eiin a je takoder broj, koji po-
kazuje teiinu dotienog molekula, ako je molekularna teiina vo-
dika 2. Molekularnu teiinu nekog kemijskog spoja mogemo lako 
izraeunati, ako znamo njegovu kemijsku formulu, zbrajanjem 
atomskih teiina svih atoma u molekuli. Na pr. sumporna kise-
lina ima formulu 1-12S0, i sastoji se iz: 2 atoma vodika atomske 
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taine 1, jednog atoma sumpora atomske taine 32 i 4 atoma 
kisika atomske taine 16. Zbrajanjem dobijamo: 2 X 1 + 1 X 32 
+ 4 X 16 = 2 + 32 + 64 = 98. Molekularna teiina 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, eetiri atoma vodika s jednim atomom ugljika i t. d. 
Ta sposobnost atoma nekog elementa, da se mote spojiti s od-
redenim brojem atoma vodika ili kojeg drugog elementa, zove 
se valencij a. Jednovalentni elementi bit ee dakle oni, eiji 
se atom spaja iii zamjenjuje s jednim atomom vodika; dvo-
va1entni oni, eiji se atom spaja ili zamjenjuje s dva atoma vo-
dika i t. d. Elementi mogu biti do osmerovalentni. Jedan to isti 
elemenat mote biti i vi§evalentan. Tako na pr. ieljezo je dvo- i 
trovalentno; mangan je dvo-, tro-, eetvero-, Aestero--i sedmero-
valentan i t. d. Kraticom motemo valentnost elementa prikazati 
tako, da uz simbol elementa stavimo broj valencija, na pr. Fe (II) 
i Fe (III), ili Mn (II), Mn(III), Mn(IV), Mn(VI) i Mn(VII) i t. d. 

Kemijske spojeve dijelimo u tri glavne grupe: kiseline, 
i soli. Kiseline jesu oni kemijski spojevi nekovina s vo-

dikom, koji u vodenoj rastapini pokazuju kiselu reakciju, t. j. 
modru boju lakmusa mijenjaju u crvenu. Vodikovi se atomi u 
kiselini mogu zamijeniti s drugim atomima. Prema broju za-
mjenljivih vodikovih atoma u kiselini razlikujemo: jednobaziene, 
dvobaziene, trobaziene kiseline i t. d. Na pr. solna kiselina HCl 
je jednobaziena, sumporna kiselina H2SO4  je dvobaziona, fos-
forna kiselina 11 3P0, je trobaziena i t. d. Luiin e, baze ili 
hidroksidi jesu kemijski spojevi kovina s atomskom skupi-
nom -OH, koju zovemo hidroksil. Lain, koje se rastapaju u 
vodi, pokazuju luinatu ili bazienu reakciju, t. j. crvenu lakmu-
sovu boju pretvaraju u modru. Prema broju OH-skupina raz-
likujemo jedno-, dvo-, tro-, eetverokisele lane. Na pr. natri-
jeva Mina NaOH je jednokisela, barijeva Mina Ba(OH) 2  je 
dvokisela i t. d. Pomijdamo li kiseline s luiinama, dolazi do 
kemijske reakcije i stvaraju se novi kemijski spojevi s oli. Na 
pr. natrijeva lu'iina NaOH i solna kiselina HC1 daju natrijev 
klorid NaCl: 

NaOH HC1 = NaC1 H 2O , 

ili barijev hidroksid Ba(OH) 2  i du§iona kiselina HNO 3  daju 
barijev nitrat Ba(NO 3 ) 2 : 

Ba (OH) 2  + 2 HNO3  = Ba(NO„), 211 20. 
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Vidimo, da se sol sastoji uvijek iz kovine i ostatka kiseline. 
Prema ostatku kiseline, koju soli sadrie, dijelimo ove na: klo-
ride (-Cl), bromide (-Br), jodide (-J), nitrate (-NO„), sulfide 
(=S), sulfate (=SQ), karbonate (=CO 2 ), fosfate ( EEPO,), 
silikate (=Si0,), arsenate ( kromate (=Cr0,), per-
manganate (-Mn0 4 ) i t. d. Na pr. kalijev klorid = KC1, natrijev 
nitrat = NaNO3, bakreni sulfid = CuS, barijev sulfat = BaSO 4 , 
kalcijev karbonat = CaCO 3  amonijev fosfat = (NH4 ) 2 PO4  , 
magnezijev silikat = MgSiO„ , natrijev arsenat = Na 3As0„ 
kalijev kromat = K,CrO, , kalijev permanganat = KMnO 4  i t. d. 
Ako u vigebaziehoj kiseiini (na pr. H 2SO4 ) nisu svi vodikovi 
atomi zamijenjeni s kovinom, nastaju k i s e l e soli, kao na pr. 
kiseli natrijev sulfat NaHSO 4. Prema tome koliko je atoma 
vodika zamijenjeno s kovinom, stavljamo kod ovih soli izraz 
mono-, di- ili bi-, tri-: NaH,P0, je mononatrijev fosfat, Na 2HPO4 

 je dinatrijev fosfat i Na,PO4  je trinatrijev fosfat. 
Postoji josg jedna velika grupa kemijskih spojeva, a to su 

oksidi. 0 k si di jesu spojevi elemenata s kisikom. Na pr. kal-
cijev oksid CaO, aluminijev oksid Al 20, , ferooksid FeO, feri-
oksid Fe203  Kod vikvalentnih elemenata, gdje postoji i vise 
oksida, obieno ih nazivljemo prema broju atoma kisika: mono-
ksidi, dioksidi, trioksidi i t. d. Na pr. ugljikov monoksid CO, 
ugljikov dioksid CO„ arsenov trioksid As 203  , arsenov pent-
oksid As205  . Ili jednostavnije: FeO je ieljezni (II) oksid, Fe 20„ 
je ieljezni (III) oksid, :Mn 20;  je manganov (VII) oksid i t. d. 

Rastapanjem kovinskih oksida u vodi nastaju luiine iii baze: 

Na20 1120 = 2 NaOH , 

a rastapanjem nekovinskih oksida u vodi nastaju kiseline: 

SC), + H2O = H2SO4  . 

Zato nazivamo kovinske okside bazienim oksidim a, a 
nekovinske okside k i selim o k sidim a. Ima medutim ko-
vinskih oksida, koji se pona:saju i kao bazieni i kao kiseli oksidi; 
takav je na pr. aluminijev oksid Al 20„ . Ima i nekovinskih oksida, 
koji se ponaAaju kao bazieni i kiseli oksidi, na pr. arsenov tri-
oksid As 203  . Takve okside nazivamo am f oterni oksid 
jer daju soli i s hainama i s kiselinama: 

Al (OH), + 3 HC1 = 3 H 2O + A1C13  (aluminijev klorid), 
Al (OH), -I- 3 NaOH = 3 H2O Na3A103  (natrijev aluminat) • 

Kemijska pojava spajanja neke tvari s kisikom zove se 
ok si d a ci j a, a ona oduzimanja kisika re du k cij a. Sumpor 
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se na pr. oksidira kisikom u sumporni dioksid SO 2  a ovaj se 
mole jog dalje oksidirati u sumporni trioksid SO,: 

S 	= SO2 
2 SO, + 02  = 2 SO, . 

Oksidaciju 2eljeza moiemo prikazati ovim jednad2bama: 

2 Fe + 02  = 2 FeO [ieljezni(II) oksid], 
4 FeO + 0, = 2 Fe 203 	 oksid]. 

Redukciju manganova dioksida MnO, sa solnom kiselinom pri-
kazujemo jednadibom: 

MnO, + 4 HC1 = MnC12  + 2 H2O + 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 urge oksi-
daciju, zovemo oksidacionim sredstvima ili oksidansim a, a 
tvari, koje ve2u kisik, t. j. koje reduciraju, r e d u k c i o n i m 
sr edstvim a. Poznata oksidaciona sredstva jesu: kisik 0 2  , 
vodikov superoksid' H2O_ , manganov dioksid MnO, , kalijev 
permanganat KMnO, , kalijev bikromat K 2Cr207  , kalijev klorat 
KC10„ dukena kiselina HNO 3  , perklorna kiselina HC10 4  i t. d. 
Neka redukciona sredstva: vodik H, , sumporovodik H,S , sum-
porni dioksid SO 2  , fero .sulf at FeSO 4  , stanoklorid SliC1 2  , tita-
nov triklorid TiCl„ hidrazin-sulf at NH 2  . NH2  . H2SO4  i t. d. 

Iz gornjih jednadiba oksidacije sumpora u sumporni di-
oksid vidimo, da je sumpor iz elementarnog stanja pregao u ee-
tverovalentni sumporni atom, a kod oksidacije sumpornog di-
oksida u sumporni trioksid pregao je eetverovalentni sumpor u 
gesterovalentni. Isto to imamo i kod oksidacije 2eljeza, t. j. pri-
jelaz iz elementarnog stanja u dvovalentni 2eljezni atom, kao i 
prijelaz iz dvovalentnog 2eljeza u trovalentno. Oksidacija je 
dakle prijelaz niievalentnih atoma u vigevalentne, a redukcija 
je prijelaz iz vikvalentnih u nrievalentne atome. U gornjem pri-
mjeru redukcije manganova dioksida sa solnom kiselinom pre-
gao je eetverovalentni manganov atom manganova dioksida 
u dvovalentni atom manganova klorida. Radi toga moiemo 
jednostavnosti i kratkoee radi pisati procese oksidacije i procese 
redukcije ovako: 

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

5 Fe (II) + Mn (VII) — ■ 5 Fe (III) Mn (II) . 
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2. Redukcija trovalentnog ieljeza sa stanokloridom, u kome 
je kositar dvOvalentan: 

2 Fe(III) 	Sn(II) 	2 Fe(II) 	Sn(IV). 

Rastapanjem tvar: u bilo kakvom rastapalu (voda, alkohol, 
benzol i t. d.) raspada se tvar u molekule. Kugamo li provadati 
elektrienu struju kroz takve rastopine, vidjet eemo, da neke 
rastopine provadaju struju, dok ju druge ne provadaju. Ras-
topina natrijeva klorida u vodi provada elektrienu struju, ali 
rastopina Aedera u vodi je ne provada. Sve rastopine kiselina, 
luzina i soli u vodi provadaju elektrienu struju i zovu se e 1 e k-
t r o lit i. Rastopine veeine organskih tvari (keera, alkohola 
i t. d.) u vodi ili u kakvom organskom rastapalu (eter, benzol, 
benzin i t. d.) ne provadaju elektrienu struju, to se zovu n e-
e l e k t r ol i t i. Koji je razlog provadanja elektriene struje kod 
rastopina elektrolita? Molekule elektrolita raspadaju se u vo-
denim rastopinama na tako zvane lone. I oni su atomi ili atom-
ske skupine nabijene elektrienim nabojem. Pozitivnim elektrie-
nim nabojem nabijeni ioni su kati on i, a oni negativno na-
bijeni su anion i. Svaki elektrolit raspada se dakle u vodenoj 
rastopini na katione i anione. Rastapanjem natrijeva klorida 
NaC1 u vodi raspada se njegova molekula na natrijev ion, koji 
je kation, i na klorov ion, koji je anion. Katione oznaeujemo 
znakom plus (+) ili toekicom C), a anione minusom (—) iii 
crticom ('). Raspadanje natrijeva klorida u vodi na natrijeve i 
klorove ione prikazujemo dakle ovako: 

NaC1 = Na+ Cl—  ili NaC1 = Na' Cl'. 

Raspadanje molekula elektrolita u vodenoj rastopini na ione 
nazivamo u kemiji elektroliti6kom disocijacijom. 
Sve kovine, vodik i amonij (NH, skupina) daju u vodenoj ras-
topini katione, a ostaci kiselina i OH-skupina daju anione: 

NaC1 = Na+ Cl— , 
NH,NO3  = NH4+ + NO3, 

HC104  = H+ C104, 
KOH = K+ + OH— . 

I ioni imaju svoju valenciju, koja se aeituje u kolieini elektrienog 
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: 

vodikov ion 
NH,+ amonijev ion 

natrijev ion 
K+ kalijev ion 

Mg++ magnezijev ion 
Ca++ kalcijev ion 
Ba+ + barijev ion 
Ni++ nikaljni ion 
Co++ kobaltov ion 
Zn++ cinkov ion 
Pb++ olovni ion 
Al+++ aluminijev ion 
Bi+++ bizmutov ion 

Raznovalentni: 

Cu+ 
Cu++ 
Hg+ 
Hg++ 
Fe++ 
Fe+++ 
Mn++ 
Mn+++ 
Cr++ 
Cr+++ 
Sn++ 
Sn++++ 
Sb+++ 

jednovalentni bakarni ion ili kupro-ion 
dvovalentni 	» 	» » kupri-ion 
jednovalentni idvin ion ili merkuro-ion 
dvovalentni 	» » » merkuri-ion 
dvovalentni ieljezni ion ili fero-ion 
trovalentni 	» 	» » feri-ion 
dvovalentni manganov ion ili mangano-ion 
trovalentni 	» 	» » mangani-ion 
dvovalentni kromov ion ili kromo-ion 
trovalentni 	> 	» » kromi-ion 
dvovalentni kositarni ion ili stano-ion 
eetverovalentni » 	» » stani-ion 
trovalentni antimonov ion ili antimono-ion 

Sb+++++ peterovalentni » 	» » antimoni-ion 

Anioni: 

Jednovalentni: 
	

Dvo- i trovalentni: 

Cl-
Br-
J- 
P-- 
NO3-- 

 C10,- 
 CN-

C,H302-  

v03-  

klorov ion 
bromov ion 
jodov ion 
fluorov ion 
nitration 
perklorat-ion 
cijanov ion 
acetat-ion 
permanganat-ion 
vanadat-ion 

sumporni ili sulfid-ion 
sulf at-ion 
sulfit-ion 
tiosuif at-ion 
oksalat-ion 
kromat-ion 
molibdat-ion 
volframat-ion 
fosfat-ion 
arsenit-ion 
arsenat-ion. 
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Kemijske reakcije u rastopinama elektrolita vr§it de se 
dakle izmedu ionova, a u rastopinama neelektrolita izmedu mo-
lekula. Kemijske reakcije izmedu ionova prikazujemo i o n s k i m 
jednadib am a, koje imaju radi svoje preglednosti prednost 
pred obienim kemijskirn jednad2bama, sto oemo vidjeti iz slije-
deeeg primjera. Rastopina sumporne kiseline H. ili ras-
topina bilo kojeg topivog sulfata (na pr. Na„SO 4 ) daje s ras-
topinom bilo koje topive barijeve soli [na pr. BaCl„ Ba(NO,), 
bijeli talog barijeva sulfata BaSO, Prika2emo li ovu reakciju 
stvaranja bijelog taloga barijeva sulfata kemijskom jednadibom 
u molekularnom i ionskom obliku, imamo: 

H„SO., BaC1, = BaSO , + 2 HC1 , 
2 H -1  -1- SO4-- Ba++ 4- 2 Cl—  = BaSO, + 2 II+ + 2 Cl— ; 

Na2S0, BaC13  = Ba SO I  + 2 NaC1 , 
2 Na+ 804— Bar + 2 Cl— = BaSO, + 2 Na+ + 2 C1—; 

112804  Ba(NO,), = BaSO., + 2 HNO„ 
2H+ 	 Ba+ + 2 NO,—  = BaSQ, + 2 + 2 NO,— ; 

Na,SQ, --p Ba(NO 3 ), BaSO4  + 2 NaNO, , 
2 Na* 4- SO4 —  Ba++ + 2 NO,—  = BaSO, + 2 Na+ + 2 NO 3— . 

Iz ovih jednadibo vidimo, da nije za kemijsku reakciju 
stvaranja netopivog barijeva sulfata vain° koji se sulf at po-
mijeAa u rastopini s kojom barijevom soli, vee je vaino , da su 
u rastopini prisutni 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 jednaabe (11+, Na+, Cl — , 
NO3 — ), jer nisu stupili u kemijsku reakciju. Pisanje dakle takvih 
iona nije potrebno. Zato eemo gornju reakciju stvaranja BaSO, 
prikazati ionskom jednad2bom ovako: 

Ba+ + 	= BaSO, 

Ili opeenito: kod pisanja ionskih jednaaba uzimlju se samo oni 
ioni, koji stupaju u kemijsku reakciju. Tako eemo na pr. reduk-
ciju rastopine feroklorida s rastopinom stanoklorida prikazati 
ovom ionskom jednadibom: 

2 Fe+ F--4- 	Sn++ = 2 Fe++ + Sn++++. 

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

Pitanje je sada, kako dolazi tehnieka kemijska analiza do 
svog cilja, t. j. do odredivanja kemijskog sastava analizirane 
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tvari. Od onog gto zelimo analizirati, moramo najprije uzeti 
pravilan uzorak za analizu. Taj uzorak zatim podvrgnemo ke-
mijskoj analizi, iii u rastopini, iii u krutom stanju (na pr. od-
redivanje ugljika i sumpora u eeliku spaljivanjem u struji ki-
sika) , ili u plinovitom stanju (analiza plinova). Najeeki je 
slueaj analize u rastopini analizirane tvari. Tokom analize mo-
iemo traieni sastavni dio izlueiti iii kao takav, iii u obliku nekog 
njegovog kemijskog spoja, a kolieinu odrediti vaganjem. Takav 
postupak odredivanja vaganjem nazivamo g r a v i m e t r i j-
skim odredivanjem (gravis = teiak). Ili moiemo traieni 
sastavni dio dovesti u dodir s odredenim volumenom rastopine 
neke tvari, s kojom on stupa u kemijsku reakciju, to iz potrok• 
nog volumena rastopine odrediti kolieinu traienog sastavnog 
dijela. Taj postupak u analizi zovemo volumetrijskim 
odredivanje m. Radi li se o analizi plinova, odredujemo sa-
stavni dio plina mjerenjem volumena plina, a postupak nazivamo 
volumetrijom plinova. 
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I. 0 UZIMANJU I PRIPREMI UZORKA 
ZA ANALIZU 

Rekli smo, da tehniokom kemijskom analizom ispitujemo 
upotrebljivost i trgovaeku vrijednost neke industrijske sirovine 
ili gotovog produkta. Medutim veeina industrijskih sirovina i 
produkata nisu potpuno homogene tvari, t. j. nemaju u cijelom 
svom sadriaju isti kemijski sastav, kao 'Sto vidimo iz slijedeoih 
primjera: 

1. Iz jednog vagona limonita uzet je uzorak i ispitan tako, 
da su posebno analizirani krupni komadi iznad 20 mm velieine 
zrna, a posebno sitni:s' ispod 20" mm. Kemijska analiza da1a je 
ove rezultate: 

krupni komadi: 
gruba vlaga  	9,53% 	11,27% 
ieljezo (Fe)  	51,98% 	49,05% 
mangan (Mn) 	 2,04% 	1,91% 
silicijev dioksid (Si02 ) 	10,15% 	12,85% 

Vidimo, da je razlika izmedu kemijskog sastava krupnih ko-
mada i sitni§a analizirane ieljezne rudaee velika, i ako je uzorak 
uzet iz jednog te istog vagona. &limo li dakle dobiti prosjeeni 
sastav ruck& u vagonu, moramo uzeti takav uzorak, koji ee 
sadriavati krupnih i sitnih komada u priblano istom omjeru, 
kakav je i u samom vagonu. 

2. Iz bunkera za ugljen uzet je uzorak za analizu. Zatim je 
ugljen prosijan na velfainu zrna »sitniq i Aocka«, te svaki po-
sebno analiziran. Rezultati analize kod 105°C osuknog ugljena 
jesu: 

ugljik: vodik: sumpor: pepeo: kaloriCka 
»sitnic 44,15% 3,87% 5,65% 30,22% 4508 kcal/kg 
Aocka« 53,41% 4,38% 5,01% 20,07% 5290 	» 
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Vidimo vrlo veliku razliku u sastavu sitnog i kockastog ugljena. 
Uzimanje prosjeenog uzorka u ovakvom slueaju je vrlo teAko i 
odgovorno. 

3. Od jednog komada sirovog 2e1jeza analizirani su posebno 
gornji i donji dio. Dobijeni su ovi rezultati: 

• 

ukupni C grafit Si 

gornji dio - 	- 	4,08% 1,30% 0,92% 0,045% 0,145% 
donji dio 	- 	- 	4,22% 0,85% 0,89% 0,038% 0,135% 

Razlika u sadriaju ukupnog ugljika, grafita, sumpora i fosfora 
je oeita; Za pravilno uzimanje uzorka bib() bi dakle potrebno 
usitniti cijeli komad, jer eemo samo u torn slueaju dobiti pro-
sjeeni sastav analiziranog sirovog 

SI. 1. — Nehomogenost kemijskog sastava traaice. 

4. Na popreenom presjeku komada traeniee uzeta su na 
dva mjesta bugenjem na glavi traenice dva uzorka za analizu, 
kao to vidimo iz slike 1. Analiza ovih dvaju uzoraka dala je 
ove rezultate: 

	

mjesto 1: 	mjesto 2: 

	

S - - - - 0,035% 	0,063% 

	

P - - - - 0,042% 	0,088% 

Razlika u sadriaju sumpora i fosfora je velika, i ako je 
uzorak uzet iz jednog to istog ispitivanog komada. OCito je 
dakle, do kakve grjegke mote dovesti nepravilno uzet uzorak za 
analizu u ovakvom slueaju. Prosjeeni sadriaj sumpora i fosfora 
dobit eemo u analiziranoj traenici jedino uzimanjem uzorka sa 
cijele povrAine presjeka blanjanjem i on iznaga: 0,047% S i 
0,058% P. 

5. Iz »probnog ingotioa« iskovan je »probni 'kap« tako, da 
su ingotie i probni 'tap za vrijeme kovanja negto dulje bili u 
uiarenom ugljenu kovaeke vatre. Za to vrijeme ugao je ugljik 
iz kovaekog ugljena u povr'Sinu probnog 'gtapa, kaZemo cemen- 
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tirao ga je na povdini. Uzimao uzorka nije uzeo iz tog §tapa 
propisan uzorak za analizu, t. j. tako da je povdinu najprije 
turpijom skinuo, a zatim buknjem sa svrdlom dobio ispravnu 
strugotinu za analizu, yea je povrAinu §tapa izbuAio na par mjesta 
u dubini od svega 2-3 mm i dobivenu strugotinu dao na analizu. 
Kod odrectivanja ugljika, nadeno je 0,32% C, §to medutim nije 
nikako odgovaralo saddaju ugljika u izlivenoj talini eelika. 
Ispitivanjem probnog Atapa nadeno je, da povdina §tapa ima 
0,25-0,39% C, dok unutragnjost ima svega 0,10% C, §to je i 
odgovaralo saddaju ugljika u ispitivanoj talini eelika. Potrebno 
je dakle paziti kod uzimanja uzorka za analizu, da li on mora 
predstavljati prosjek cijelog analiziranog predmeta iii samo iz-
vjesnog njegovog dijela. 

6. Ima legura, koje su naroeito nehomogene u svom sastavu; 
takve su na pr. bijele ldajne kovine. Nehomogenost vidimo iz 
slijedeeeg primjera ispitivanja jednog komada bijele kovine. 
Strugotina za analizu uzeta je buknjem kroz cijeli komad, all 
tako da je posebno analizirana strugotina s gornjeg dijela ko-
mada, posebno iz sredirte i posebno iz donjeg dijela. Rezultati 
analiza bili su ovi: 

Sb Sn Pb Cu 
gornji dio - 	- 	15,93% 59,25% 21,15% 3,50% 
sredina - 	- 	- 	11,44% 59,45% 25,88% 3,06% 
donji dio 	- 	- 	6,10% 58,26% 32,75% 2,80% 

Kako cijena bijele kovine ovisi od saddaja kositra, a svoj-
stva i od ostalih elemenata, to odmah vidimo, koliku bi grjdku 
napravili, ako ne bi uzeli uzorak za analizu buknjem kroz 
ispitivani komad, i to n a par mjesta. Na taj naein uzet pro-
sjeean uzorak za analizu dao je ove rezultate: 

Sb 	Sn 	Pb 	Cu 
12,81% 59,35% 24,90% 2,96% 

Iz ovih a i mnogih drugih primjera mdemo zakljueiti, da 
je od osobite va'inosti prije kemijske analize pravilno uzimanje 
uzorka za analizu. Sama analiza naime maze biti i najtoenije 
izvdena, a . da rezultati analize ipak ne odgovaraju stvarnom 
sastavu analizirane tear'.: radi nepravilno uzetog uzorka za ana-
lizu. Takva analiza iz :nepravilno uzetog uzorka ne samo da 
nema nikakve vrijednosti, vee mote na temelju njenih rezultata 
doei do krivih zakljuoaka i nesporazuma. Na koncu mote takav 
nepravilno uzeti uzorak za analizu bez razloga okriviti i dobrog 
i savjesnog analitieara. 
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Zato eemo se upoznati s najvainijim propisima za uzimanje 
uzoraka za analizu, prema kojima eemo moei postupati u po-
jedinim slueajevima. 

Rude. gto je ruda jeclnolienije i sitnije velieirie zrna, to 
mote i kolieina uzetog uzorka za analizu biti manja. Obieno uzi-
mamo 1 do 2%0, t. j. na 1 tonu rude 1 do 2 kg. Osim toga ovisi 
kolieina uzorka i od vrijednosti rude, te je kod vrijednijih ruda 
veea. 

Uzorak mokmo uzeti iz vagona iii s hrpe. Kako je iz velike 
hrpe prosjeeni uzorak vrlo tako uzeti, to je bolje uzimati u z o-
r a k iz v a g o n a. Najprije ocijenimo priblilan sadriaj na 
krupnim, srednjim i sitnim komadima rude, te prema tome na 7 

 stojimo zadriati taj omjer i u uzorku, i to na slijedeei naein: 
ako je procjena velieine zrna bila na pr. 50% krupnog, 40% 
srednjeg i 10% sitnog, onda eemo na raznim mjestima u va-
gonu, te na povrAini i dnu vagona uzeti po 5 lopata krupnog, 
4 lopate srednjeg i 1 lopatu sitnog, sve zajedno u kolieini od 
10 do 20 kg (gto odgovara 1-2%0 kod vagona od 10 t). Na taj 
naein uzete uzorke iz jednog iii vise vagona pomijekmo u t. zv. 
sirovi uzorak. 

Si. 2. — Uzimanje uzorka eetvrtanjem. 

Moramo li uzeti uzorak iz h r p e, onda najprije hrpu 
izravnamo na visinu od 40 do 60 cm. Sada na raznim mjestima 
kroz hrpu uzmemo lopatom uzorke kao i kod vagonskih po-
giljaka u kolieini 1-2;60. 
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Sirovi uzorak sada usitnimo najprije u drobilicama, a zatim 
u mlinovima iii avanima na velieinu zrna od 10 mm, te izvrgimo 
smanjivanje uzorka tako zvanim eetvrtanje m. U to svrhu 
iz usitnjertog i vrlo dobro promijeganog uzorka napravimo ka-
Aikom stoiastu hrpu (na eistoj podlozi), koju zatim spljatimo, 
na visinu od najvige 20 cm, te kagikom iii 'ieljeznim krfiem raz-
dijelimo u eetiri dijela (sl. 2.). Sada dva nasuprotna dijela (na 
slier crtkano ozna6ena) odbacimo, a ostatak pomije:§amo i opet 
usitnimo na velieinu zrna od 5 mm, te ponovnim mijeganjem i 
eetvrtanjem smanjimo. To smanjivanje sitnjenjem, mije§anjem 
i eetvrtanjem ponavljamo do velieine zrna od 2 mm i teEne 
uzorka do 1 kg. 

Na taj naein dobijen uzorak, ako je mokar, sugimo kratko 
vrijeme kod najvige 100°C i zatim usitnimo, tako da say prode 

SI. 3. — Aparat za polovljenje uzorka. 

kroz sito od 2500 oka na cm 2  (girina oka 0,12 mm). Zatim uzo-
rak vrlo dobro promijegamo, stavimo u sto'iastu hrpu, spljo, 

 gtimo i kri2em razdijelimo u eetiri dijela. Jedan dio ide kao 
uzorak z a analizu u laboratorij, drugi ide kupcu, freer 
euvamo zapeoaeen za eventualnu spornu (arbitra'inu) analizu i 
eetvrti euvamo sigurnosti radi. Uzorke euvamo u staklenim 
bocama s ubrugenim eepom, a otpremamo ih u limenim kutijama. 
Umjesto eetvrtanja mo'":emo se posluZiti, kod uzoraka koji nisu 
pregrubi, vrlo zgodnim aparatom za polovljenje uzorka 
(sl. 3). 

Ugljen i koks. Za uzimanje uzorka vrijede ista pravila kao 
i kod ruda: ocjena procenta zrnovitosti, uzimanje sirovog uzorka 
i smanjenje sirovog uzorka sitnjenjem, mijeganjem i eetyrta-
njem iii polovljenjem u uzorak za analizu, koji ouvamo u stakle-
noj foci, a otpremamo u limenoj kutiji, koju zalotamo. Konaeno 
mrvljenje nije potrebno tako sitno kao kod ruda, vee da uzorak 
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prode kroz sito od 900 oka na cm' 	oka 0,20 mm). Kod 
uzimanja uzorka ugljena iz jednog vagona gornjih 10-15 cm 
ugljena odbacimo, jer taj ugljen mote biti sugi od ostalog, ako 
je vrijeme suho, ill vlainiji, ako je vagon bio izloien 

Vatrostalni materijal. Vatrostalni materijal mote biti iii 
usitnjen, kao na pr. glina, Aamot i magnezit, ili u obliku opeka 
i slienc. Uzimanje uzorka usitnjenog vatrostalnog materijala 
vrgimo kao kod ruda s konaenim mrvljenjem na velieinu zrna 
takvu, da sve prode kroz sito od 900 oka na cm" (0,20 mm siring 
oka). 

Kod vatrostalnih opeka uzimamo uzorak tako, da na svakih 
1000 komada opeka uzmemo jednu opeku. Zatim od svih uzetih 
opeka svaku prereiemo na 3 dijela, od kojih jedan dio ide za 
uzorak prodavaocu, drugi kupcu i treei ostaje za slueaj sporne 
analize. Prerezane dijelove opeka usitnimo, sve dobro promije-
'Sarno, te eetvrtanjem, kao i kod ruda, dobijemo prosjeeni uzorak 
za analizu, koji mora proei kroz sito od 900 oka na cm'. 

Troska. Uzimanje uzorka vrgi se obieno iz troske u ras-
taljenom stanju, a rjede s hrpe. Iz rastaljene troske vadimo 
uzorak pomoeu ieljezne kagike, najbolje u sredini ispusta. Skrut-
nutu i ohladenu trosku smrvimo, tako da prode kroz sito od 
0,12 mm girine oka (2500 oka/cm"). Uzorak s hrpe uzimamo kao 
i kod ruda. 

Sirovo ieljezo. Kod uzimanja uzorka sirovog ieljeza raz-
likujemo ove slueajeve: uzimanje uzorka rastaljenog i skrutnu-
tog ieljeza, te uzimanje uzorka bijelog i sivog sirovog ieljeza. 

Uzorak rastaljenog sirovog ieljeza, bijelog i sivog, 
uzimamo kod ispusta iz visoke peei pomoeu ieljezne kaSike, tako 
da u razmacima kod jednog te istog ispusta uzmemo uzorak 
nekoliko puta i ulijemo u »probne kalupiee«. Nakon ohladenja 
dobijene trupeiee obradimo zatim — vee prema tome — da li su 
od bijelog iii sivog sirovog ieljeza. 

Trupeiee bijelog sirovog ieljeza razbijemo i uzmemo 
komadiee sa cijele lomne povr§ine u jednakoj tdini za svaki 
trupeie. Te komadiee zatim tucalom usitnimo toliko, da prolaze 
kroz sito od 0,20 mm sirine oka (900 okaicm"). Ako je kolieina 
uzorka velika, izvrAimo smanjivanje mijdanjem i eetvrtanjem. 

Kod trupeiea sivog sirovog ieljeza uzimamo uzorak bu- 
genjem iii blanjanjem. Iako je blanjanje pravilnije za dobivanje 
prosjeenog uzorka, ipak u praksi upotrebljavamo buienje sa 
svrdlom, jer je mnogo brie. Zato svaki trupei6 izbugimo svrdlom 
kroz cijelu visinu i strugotine svih trupeiea u istoj teiini dobro 
pomijegamo. Kod toga pazimo, da uzmemo ne samo krupniju, 
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vee i onu najsitniju strugotinu, koja obieno sadrii vise grafita. 
Ovakav prosjeean uzorak Aaljemo na analizu. Prije vaganja za 
analizu smrvimo krupnu strugotinu i dobro pomijegamo sa 
sitnom, iii uzmemo u odvagu procentualni dio krupne i sitne 
strugotine. Ako je bila na pr. teiina uzorka 1200 g i od toga 
1000 g krupne i 200 g sitne strugotine, onda uzorak sadr2i 
100 • 1000/1200 = 83% 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 ieljeza mo2emo uzimati u 
samoj dvorani za lijevanje uz visoku pee ill iz vagona. Kod uzi-
manja u dvorani za lijevanje uzmemo po jedan trupac sirovog 
ieljeza na poeetku, 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 oeistimo eelionom eetkom od pi-
jeska i neeistoee. 

Kod s i v o g sirovog 'ieljeza najbolje uzmemo kod svakog 
trupca strugotinu blanjanjem kroz cijeli presjek. Jednostavnije 
je da svaki trupac na par mjesta izbugimo svrdlom odozdo do 

Si. 4. — Uzimanje uzorka iz trupca sivog sirovog ieljeza. 

sredine, kao i odozdo do sredine (sl. 4.). Iz svih trupaca do-
bijenu strugotinu pomijeAamo u istoj teiini; krupne dijelove 
smrvimo i Sve vrlo dobro promijaamo. 

Trupce bijelog sirovog Zeljeza najprije razbijemo i sa 
cijele lomne povr§ine pomoeu eekiea odbijemo komadiee, tako 
da one odbijene s rubova stavimo posebno od onih odbijenih iz 
sredine. Na koncu vag:nemo komadiee, to pomijegamo u omjeru 
1: 2, t. j. 2 dijela komadiea iz sredine i 1 dio onih s rubova. Na 
ovaj naein pomijegane komadiee iz svih trupaca usitnimo tuca-
lom, a ako je potrebno, uzorak smanjimo eetvrtanjem. Uzorak 
za analizu mora pro& kroz sito od 0,20 mmsirine oka (900 
oka/cm2 ). 

Celik i lijevano ieljezo. Razlikujemo uzimanje uzorka ras-
taljenog i skrutnutog eelika iii lijevanog Zeljeza. Uzimanje uzorka 
iz rastaljenog eeLka ima dvije zadaee: pratiti kemijskom 
analizom tok procesa taljenja i dobijanja eelika i odrediti ke- 
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mijski sastav izlivenog gotovog eelika. Naravno da uzimanje 
uzorka u prvom slueaju mora biti vrlo brzo. 

Tokom taljenja i svrgavanja eelika uzimamo uzorak 
pomodu dugaeke kagike iz sredine peei i po moguenosti §to 
dublje ispod sloja troske. Talinu u kakki brzo »umirimoq do-
datkom par komadiea aluminija (oko 0,1% od kolieine uzetog 
uzorka) ill promijegamo s aluminijskom eicom. Zatim izlijemo 
u udubinu koso poloienog kutnog eeljeza, pri eemu se eelik 
skrutne. ;>Umirivanje« eelika potrebno je, da se dobije Ato ho-
mogeniji uzorak (bez t. zv. »segregacija<0. Skrutnuti, usijani 
komad eelika bacimo u hladnu vodu, pri eemu se zakali, to ga u 
tucalu usitnimo. Na taj naein moeemo usitniti eelike sa sadrea-
jem ugljika vise od 0,25%, dok kod onih s manje ugljika mo-
eemo uzeti uzorak bugenjem. 

Kod got o v e t aline eelika uzimamo uzorak za analizu 
na taj naein, da kod lijevanja eelika u kokile, u sredini lijevanja, 
ulijemo rastaljeni eelik u jednu malu kokilicu. Za vrijeme lije-
vanja umirimo eelik dodatkom malo aluminija bez obzira, da li 
je bio kod svrgavanja umiren ill nije. Na taj naein dobijen  uea-
reni ingotie iskujemo u donje dvije treeine u kap, koji pustimo 
ohladiti na zraku do tamno-crvene 'earl, a zatim ga tek ohla-
dimo u vodi i odmah oznaeimo brojem taline. Iz ovakvog §tapa 
uzmemo uzorak za analizu tako, da ga na vise mjesta skroz iz-
bukmo ili izblanjamo po cijeloj dubini. Prije bu§enja ili blanjanja 
skinemo povrknu gtapa u dubini od 1-2 mm. Neke legirane 
eelik e, koji se nakon kovanja ne daju busiti, zagrijemo kroz 
15-39 minuta na 650-750°C, polagano ohladimo na 600°C i 
zatim tek ohladimo u ulju. Visoko legirane manganske eelike 
(12-14% Mn) moramo zagrijavati 2--3 sata kod 620°C. Ako 
kod nekih legiranih eelika ne pomaie earenje, moramo uzeti 
uzorak za analizu buknjem sa svrdlom iz Widia-legure, a ako 
niti to nije moguee, tucanjem. 

Uzimanje uzorka iz s k r u t n u t o g eelika moie se zahtije-
vati ili iz samih ingota odnosno poluproizvoda, ili iz gotovog 
izvaljanog ili iskovanog produkta. 

Uzorak za analizu uzimamo iz ingota na taj naein, da na 
polovici visine ingota skinemo bu:senjem u dubini od oko 5 cm 
povriinski sloj, a zatim bugenjem kroz daljnjih 5 cm uzmemo 
strugotinu za analizu. 

Kod izv aljanih ili isk ov anih proizvoda uzimamo 
prosjeeni uzorak za analizu blanjanjem kroz cijeli presjek gle-
dajudi da dobijemo gto sitniju strugotinu. Hoeemo li uzeti uzo-
rak bugenjem, onda to izvrgimo na vanjskoj treeini presjeka 
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(sl. 5.). Kod produkata vrlo velikog presjeka, kao na pr. d e-
b e 1 i h limo v a, nije moguee uzeti srednji uzorak blanjanjem 
kroz cijeli presjek. Kod njih na oba kraja, koji odgovaraju glavi 
i nozi ingota, uzmemo uzorak bugenjem na par mjesta, i to ili 
skroz, ili do polovice, ako je lim jako debeo (sl. 6.). Kod t a n-
k i h lim o v a i Ec a uzimamo uzorak razrezav§i ga §karama 
(makazama) u komadiee, a ove u tucalu istucamo u tanke plo-
dice, koje zatim razreiemo na velieinu pogodnu za analizu. 

SI. 5. — Uzimanje uzorka 
izvaljanog ili iskovanog eelika. 

SI. 6. — Uzimanje uzorka 
debelih limova. 

Ne traii li se prosjeeni sastav nekog ispitivanog eelienog 
predmeta ili poluproizvoda, vee samo kemijski sastav stanovitog 
dijela, onda uzimamo uzorak samo na torn dijelu. U takvim 
slueajevima moramo se driati toeno svih uputa onog struenog 
lica, koje vrgi ispitivanje i samo daje upute za uzimanje uzorka 
za analizu. 

Uzorak lij ev an og 2elj ez a uzimamo za vrijeme lije-
vanja tako, da izlijemo vise proba u pijesak i iz ovih dobijemo 
uzorak za analizu blanjanjem po cijelom presjeku ill bugenjern 
kroz cijeli komad. 

Ferolegure i kovine za proizvodnju legiranih eelika. Uzi-
manje uzorka ravna se prema tome, da li je materijal krt ili 
iilav, kao i da li je dopremljen u otvorenom vagonu ili u limenim 
bubnjima, buretima, sanducima ili vreeama. 

Zrcalasto geljezo i visokougljieni fero-
mang an (s vise od 1,5% C) transportiraju se otvoreno u va-
gonu kao i sirovo ieljezo, to uzimamo uzorak za analizu kao i 
kod sirovog ieljeza. 

Kod k r t i h f e r o le g u r a: niskougljieni feromangan, 
ferosilicij, silikokalcij 	ostale silicijeve legure, visokougljieni 
ferokrom (preko 	C), ferovolfram, feromolibden, ferovanadij, 
volfram i t. d. uzimamo uzorak na slijedeei naein: Na svakih 
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10 bureta uzmemo jedno bure i iz njega izvadimo po 5 kagika 
uzorka s vrha, sredine i dna. Kod krupnozrnatih legura (na pr. 
ferosilicij i ferokrom) odbijemo od komada preko cijelog pre-
sjeka komadiee velieine 2-3 cm. Tako dobiven sirovi uzorak 
stavimo, ako je potrebno, u stoiastu hrpu, 6etvrtanjem sma-
njimo i istucamo na velieinu zrna od oko 2 cm. Ponovnim stay-
ljanjem u staastu hrpu, eetvrtanjem i sitnjenjem na velfeinu 
zrna od 10 mm, a zatim na 4 mm, smanjimo uzorak na oko 1 kg 
teEne. Ovaj zatim dalje usitnimo, da prode kroz sito od 0,20 mm 
sirine oka (900 oka/cm 2 ), te ponovnim eetvrtanjem dobijemo 
uzorak za analizu, koji euvamo u staklenoj boci. 

Kod 211 a v o g m at er j al a, koji se ne da tucanjem 
usitniti, kao niskouglji.eni ferokrom (ispod 2 Jo C), kovinski ni-
kalj i kobalt, uzimamo uzorak bugenjem na slijedeei na6in: 

Kod niskougljFenog ferokroma uzmemo iz sva-
kog desetog bureta komade odozgo, iz sredine i dna u kolieini od 
1/ 10  cijelog sadraja bureta, te svaki komad izbugimo svrdlom u 
dubini od 10 mm. Dobivenu strugotinu pomije§amo, smrvimo u 
avanu i eetvrtanjem smanjimo. Onda usitnimo, da prolazi kroz 
sito od 0,20 mm Airine oka i 6etvrtanjem dobijemo uzorak za 
analizu. 

Kod niklj a i k o b alt a u obliku kockica uzmemo iz 
svakog desetog bureta na raznim mjestima stanoviti broj koc-
kica u taini od oko 1 kg. Sada iz svake kockice izbuAimo stru-
gotinu, koju promijeAamo i ako je potrebno, e'etvrtanjem sma-
njimo u uzorak za analizu. 

Ako je nikalj u obliku granalija, uzmemo uzorak kao gore, 
t. j. odozgo, iz sredine i dna bureta, pazeei kod toga na isti omjer 
manjih i veeih kuglica kao i u posiljci. Sirovi uzorak smanjimo 
eetvrtanjem, ako je potrebno. Zatim splatimo kuglice tucanjem 
u pokrivenom avanu i usitnimo gkarama (makazama) u koma-
diee za analizu. 

Uzorak aluminij a u obliku Aipki uzmemo bu§enjem na 
vise mjesta do sredine komada s gornje i donje strane. Dobivenu 
strugotinu pomijegamo ill od svakog komada izvrgimo zasebnu 
analizu. 

Kovine i legure. Za kovine i legure, kao ',akar, olovo, kosi-
tar, cinak, bronco, 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-
guee ili flue 1i zgodno piliti, onda uzmemo uzorak bugenjem do 
sredine komada s gornje i donje strane na par mjesta u dija-
gonalnom smjeru (sl. 8.). U nekim slueajevima zgodno je uzeti 
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uzorak za analizu turpijanjem po cijelom presjeku (na pr. kod 
cijevi). Kod bijele kovine i opeenito legura olova i kositra, koje 
su jako nehomogene, also je ikako moguee, uzimamo uzorak pi-
ljenjem po dijagonalnom presjeku. Ako je kolieina strugotine 
uzorka suviAe velika, s:manjimo je eetvrtanjem. 

Si. 7. 
Uzimanje uzorka kovina i legura 

piljenjem po dijagonalnom prosjeku. 

SI. 8. 
Uzimanje uzorka kovina i legura 
bugenjem po dijagonalnom smjeru. 

Kolieina materijala, iz koje uzimamo uzorak, neka je 
2-10% eitave pailjke, i to veoi postotak uzimamo kod ne-
homogenog materijala. 

Ako se trai p r o s j e e n a analiza iz mnogo komada 
dosta razlieitog sastava, mo2emo uzeti uzorak na dva naeina: 
proporcionalnom odvagom i taljenjem. Kod postupka p r 
p o r cion alne o d v a g e uzmemo od strugotine svakog ko-
mada kolieinu proporcionalnu tezini komada, dobro promijaamo 
i uzmemo uzorak za analizu. Na pr. ako imamo 5 komada 
25 kg, 10 kg, 30 kg, 15 kg i 20 kg, uzet Oemo od dobijene stru-
gotine od svakog komada na pr. 1% teEne, dakle: 250 g, 100 g, 
300 g, 150 g i 200 g. F'ostupak taljenjem daje toeniji uzo-
rak, ali za njegovu izvedbu treba mnogo opreza kod taljenja, te 
ga nije tako lako izvesti neizvje2banom lieu. Princip je taj, da 
kolfeinu strugotine proporcionalnu tezini komada pomijaamo 
rastalimo u Aamotnom 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, promijegamo 
sadriaj lonca, te Zeljeznom kagikom izvadimo talinu i izlijemo 
na eistu ieljeznu ploeu. Iz skrutnutog komada uzmemo uzorak 
piljenjem, bugenj.em ili turpijanjem po cijelom presjeku. 

Tekueine i masti mogu biti u pogiljci takoder nehomogenog 
sastava, te moramo uzeti uzorak za analizu isto tako oprezno 
kao i kod krutih tvari. Kako eemo uzeti uzorak, ovisi od toga, 
u eemu se nalazi pailjka. Ako se tekueina nalazi u v a g o n u-
c i s t ern i, te je potreban pretovar, uzimamo za vrijeme cijelog 
prelijevanja tekuoinu u pravilnim vremenskim razmacima po-
moot' ka:s'ike od oko 1/2  :Litre i sve dobro promijegamo. 
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Ako se ne vrk prelijevanje, vee moramo uzorak uzeti iz 
same p o s u d e, onda postoje ove moguenosti. Ako moiemo 
tekueinu dobro promijegati, uzmemo prosjeeni uzorak vadenjem 
pomoou kag'ike ill bolje pomoeu giroke staklene cijevi poput 
pipete. Ako to nije moguee ill ako su tekueine guste (na pr. ka-
tran), onda moramo upotrijebiti bilo koji od aparata za uzi-
manje uzoraka tekuoina, od kojih je vrlo jednostavan Senger-ov 

Si. 9. — Senger -ov aparat za uzimanje uzorka tekueina. 

aparat (sl. 9.). To je jedna po volji dugaeka staklena ili geljezna 
cijev, promjera 15-25 mm, koja se mote zatvoriti na donjem 
kraju eepom, koji je prievrgeen na jednoj gici. Kod uzimanja 
prosjeenog uzorka postupamo ovako: otvorenu cijev uronimo 
ravnomjerno i polagano u tekuoinu sve do dna; sada cijev za-
tvorimo eepom pritezanjem nice, to prosjeeni uzorak izvadimo 
i ispustimo u jednu bocu. Ako je potreban sastav tekueine u 
pojedinim slojevima, onda uronimo zatvoren aparat u tekueinu 
do po2eljne visine i zatim ga tek otvorimo. 

Na ovaj naein uzmemo uzorak iz svake pojedine posude 
(cisterne, baeve i t. d.) u pokljci. 

Kod masti uzimamo uzorak iz svih slojeva pomoeu kakke 
ili lopatice, ili jog bolje i toenije pomoou bib kojeg specijalnog 
aparata. 

Koko uzimamo u z o r k e plinov a, opisano je u po-
glavlju VI. 
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II. 0 RASTAPANJU I RASCINJANJU 

Rastapanje. U veeini slueajeva 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, , 	, 
HC104  , 1131304  , HF + H,SO4  , HNO3  + HC1 (zlatotopka), 
HC1 + Br, HC1 ± KC103  , HNO3  + HC1O4  i t. d.; 

3. rastopine luijna: KOH i NaOH; 

4. rastopine: joda (J), broma (Br), iivina klorida (HgCI,), 
kalijeva cijanida (KCN) i dr.; 

5. organska rastapala: alkohol, eter, petrolejski eter, ben-
zol, ugljikov sulfid, ugljikov tetraklorid I t. d. 

gto se dogada s tvari kod rastapanja? Vee smo na po'detku 
ovog priruenika 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 niAta drugo nego pre-
tvaranje netopive tvari pomoou kiselina, lunina iii kojeg drugog 
rastapala u kemijski spoj topiv u vodi. 

Rastapanjem na pr. ieljezne rudaee u solnoj kiselini na-
staju u vodi topivi kloridi ieljeza, mangana, aluminija, kalcija, 
magnezija i t. d. Isto tako rastapanjem bilk) koje druge rude, 
u bilo kojoj kiselini, nastaju upotrebljenoj kiselini odgovarajuee 
topive soli u rudi sadrilanih sastojina. 

Rastopimo li sirovo 2eljezo na pr. u duMenoj kiselini, na-
staju topivi nitrati ieljeza, mangana i drugih kovinskih primjesa 
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sirovog 2eljeza, 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 maemo rastopiti vrlo lako i u 
vodenim rastopinama natrijeve ili kalijeve 1u2ine, pri e'emu se 
stvaraju topivi natrijev, odnosno kalijev aluminat. 

Mnoge kovine rastapaju se u rastopinama joda, broma, 
zivina klorida i kalijeva cijanida, stvarajuei topive jodide, bro-
mide, kloride, odnosno cijanide. Tako na pr. moiemo eelik ras-
topiti u rastopini joda u kalijevom jodidu, kao i u rastopini ii-
vina klorida (u vodi ili alkoholu). Zlato moiemo lako rastopiti 
u vodenoj rastopini kalijeva cijanida i t. d. 

R ast a p an je analizirane tvari obavljamo u casi, erlen-
majerici i porculanskoj iii staklenoj zdjelici. Ako je potrebno 

SI. 10. — Isparivanje tekueina. 

tekuoinu iza rastapanja ispariti na mali volumen ili do suha, 
uzimamo zdjelicu radi veee povr§ine isparivanja. U svakom 
slueaju moramo kod rastapanja pokriti posudu sa staklenim 
poklopcem, jer se kod rastapanja obieno stvaraju mjehurioi, koji 
izazivaju Atrcanje tekuoine, a time i gubitke. Iz istog razloga 
moramo "pokriti posudu sa stakalcem kod i s k u h a v a n j a 
tekueine, da ne dode do gubitka zbog mjehuriea kod vrenja. 
Ako je potrebno tekuoinu ispariti na manji volumen ili do 
suha, vrAimo to tako malim plamenom, da tekuoina ne vrije, ili 
gto je bolje, isparavamo na vodenoj ili pjekanoj kupelji. 

I ako se kod takvog isparivanja ne stvaraju mjehuriei, 
ipak nastala para povla6i sa sobom vrlo sitne kapljice tekuaine, 
i na taj naein dolazi do gubitaka. Zato kod vrlo toenih odredi- 
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vanja moramo nadkriti posudu sa staklenim poklopcem, koji 
lea na tri svinuta staklena §tapiea, kako je to prikazano na 
sl. 10. Na taj na6in ostaje posuda dovoljno otkrivena za paru, 
a stakalce prima sitne kapljice tekuoine, koje kapaju natrag u 
posudu. Kako isparivanja traju obiono dulje vrijeme, to stakalce 
ujedno euva tekueinu od maebitnog oneeikenja izvana. 

Raganjanje. Ima medutim mnogo tvari, koje se vrlo tegko 
ili uopee ne rastapaju u obienim rastapalima. Takve tvari mo-
ramo prije rastapanja reseiniti. 

RaHiniti neku tvar u analitiekoj kemiji znaei prevesti 
je taljenjem s nekim pogodnim sredstvom u takav kemijski spoj, 
koji se iza toga lako rastapa u vodi, kiselini iii luzini. NajvaInija 
sredstva za res'einjanje jesu: natrijev karbonat Na,CO 3„ kalijev 
natrijev karbonat KNaCO„ , natrijeva laina NaOH, natrijev 
superoksid Na,0„ smjesa natrijeva karbonata i sumpora 
Na2CO3  S, smjesa kalcijeva karbonata i amonijeva klorida 
CaCO3  NH,C1, te kalijev i natrijev bisulf at KHSO, i NaHSO, 
ili pirosulf at K 2S207  i Na,S,O, 

Za ra2s-einjanje kis elih oksid a, kao silicijeva dioksida 
SiO2  i silikata, volframovog trioksida i t. d. uzimamo baziena 
sredstva za ragelnjanje: Na,CO, , KNaCO 3  i NaOH, jer na taj 
naein dolazi do stvaranja topivih soli, na pr. natrijevih ili kali-
jevih silikata: 

SiO2  Na,CO3  = Na,SiO, + CO, 

Rageinjamo na taj naCin, da smjesu najprije polaganim 
zagrijavanjem rastalimo i tek tada polagano daemo tempera-
turu do crvene 'Zan. Kod rageinjanja naime stvara se CO, , koji 
izlazi iz taline u obliku malih mjehuriea, te bi ovi kod prenaglog 
zagrijavanja doveli talinu do prskanja. To pravilo vrijedi opOe-
nito kod svih raMinja:aja. RaMinjamo veeinom u platinskom 
loneieu, jer platinu naj:manje nagrizaju sredstva za ra§einjanje. 

B a z i è n e oksid e, kao ieljezni oksid Fe 203  , titanov 
dioksid TiO, i t. d. rageinjamo kiselim sredstvima: KHSO, i 
NaHSO, ill K,S207  i Na,S,O, , pri eemu se stvaraju topivi sulfati. 
Kod povigene temperature otpuAtaju natrijev ili kalijev piro-
sulf at sumporni trioksid i ovaj se kemijski veie na bazioni oksid 
stvarajuei sulfat: 

K2S 207  = K2SO4  + SO, , 
Fe203  + 3 SO, = Fe, (SO 4 ), . 

Kalijev ili natrijev pirosulf at maemo sami pripremiti iz kalije- 
va ili natrijeva bisulfata (KHSO, i NaHS0,), da ove rastalimo 
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s vrlo malim plamenom u porculanskom loneieu i oprezno gri-
jemo, dok ne izadu mjehuriei vode: 

2 KHSO, = K,S,O, H 2O. 

Sada skrutnuti pirosulf at razbijanjem loneiea izvadimo, smrvimo 
u prah i onda je spreman za raMinjanje. Rageinjamo kod sto 
nine temperature, da iz taline izlazi samo malo bijelih para sum-
pornog trioksida SO, . Kod previsoke temperature naime prije 
bi izigao say SO„ van, nego gto bi izvrgio raMinjanje, to povi§a-

, vanjem temperature kod ra§einjanja s pirosulf atom postizavamo 
obrnuti efekat, t. j. nepotpuno ra§einjanje. Osim toga kod pre-
visoke temperature radi naglog razvijanja SO, dolazi do prska-
nja taline, a time do gubitka. Ra:s'einjamo u platinskom loneieu, 
a moiemo uzeti u nekim slueajevima i kremeni (kvarcni) lonOie, 
jer pirosulf at ne nagriza kremen. 

A m f o t e r n e oksid e, kao aluminijev oksid A1,0, , mo-
iemo rageiniti i kiselim i bazienim sredstvima, jer ti oksidi 
daju topive soli i s kiselinama i s bazama. 

K i s e l e o k side, koji se mogu oksidirati u vi .ge 
oksid e, kao kromov oksid Cr,O, i kromit FeO • Cr,O, , moiemo 
lako raMiniti bazienim oksidacionim sredstvom, natrijevim 
superoksidom Na202 . Kod toga se stvara topiva natrijeva sol 
kromne kiseline, natrijev kromat Na 2Cr04 : 

Cr,O, + 3 Na202  = 2 Na,CrO, Na,O. 

S natrijevim superoksidom moZ'emo lako ragoiniti i mnoge 
ferolegure : ferokrom, ferovolfram, feromolibden, ferosilicij i t. d. 
Rageinjanje se osniva na oksidaciji kovine u vise okside i stva-
ranju topivih natrijevih soli tih oksida. Kod raMinjanja na pr. 
ferovolframa iii kovinskog volframa stvara se topivi natrijev 
volframat: 

W + 3 Na202  = Na,WO, + 2 Na,O. 

S Na20, rageinjamo u ieljeznim, nikaljnim, srebrnim i alsint-
loneieima (loneie iz A1,0 3 ). Kako Na202  dosta nagriza lon6ie, 
to uvijek uzimamo lon6i6 iz onog materijala, eija prisutnost ne 
smeta daljnjem odredivanju. I kod ra§dinjanja s Na 202  nije 
potrebna suvige visoka temperatura, jer kod visoke temperature 
Na20, vrlo jako nagriza loneie, a raeinjanje tvari ide vrlo dobro 
i kod nrie temperature (tamno-crvena Kod reseinjanja 
s Na202  potrebno je vrlo polagano poeetno zagrijavanje, jer 
inake dolazi do prskanja, a kod nekih ferolegura radi suvi§e jake 
reakcije i do eksplozije. 
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Rakinjanjem smjese iii kemijskog spoja, u •kome se nalaze 
i bazieni i kiseli oksid, s kiselim iii bazienim sredstvom za rat-
einjanje, moiemo lako odijeliti baziene od kiselih oksida. Rag-
einjamo li naime s bazienim sredstvom, stvara se u vodi topiva 
sol kiselog oksida i netopivi spoj bazienog oksida. Takav slueaj 
imamo na pr. kod rakinjanja 2eljeznih silikata s natrijevim 
karbonatom, pri eemu se stvara topivi natrijev silikat Na 2SiO3 

 i netopivi ieljezni hidroksid Fe (OH) 3: 
(Si02  + Fe203 ) + Na,CO„ + 3 H2O = Na2SiO3  + 2 Fe(OH) 3  + CO, . 

U obrnutom slueaju rakinjanjem s kiselim sredstvom stvara 
se topivi spoj bazienog oksida, a kiseli oksid ostaje netopiv, 
na pr. ra:seinjanjem kromita s natrijevim pirosulfatom. Kod 
toga nastaju topivi zeljezni i kromov sulf at, dok silicijev dioksid 
kromita ostaje netopiv i moiemo ga odijeliti filtriranjem. 

Za rakinjanje oksid a, koji daju topive tiosoli, 
upotrebljavamo smjesu natrijeva karbonata i sumpora. Kod 
povikne temperature stvara se iz karbonata i sumpora natrijev 
polisulfid, koji s prisutriim oksidom daje topivu tiosol. Na taj 
naein maemo rakiniti okside kositra i antimona, a u isto vri-
jeme i odijeliti ih od ostalih oksida, kao bakarnog, olovnog i 
2eljeznog oksida, koji daju tokom rakinjanja netopive sulfide 
(primjena u analizi bronce). Rakinjanje sa smjesom karbonata 
sumpora obavljamo u porculanskom loneieu debelih stijena, a 

ni u kom slueaju u platinskom loneleu, jer bi ga sumpor razorio. 

Ispravan rad s platinskim posudem od osobite je vainosti 
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 (loneiee i zdje-
lice) stiskanjem ispravljati iii kakvim tvrdim predmetom stru-
gati. Mnoge pukotine platinskog posuda nastaju na taj naein. 

Kod 'iarenja ne smije platinski loneie iii zdjelica doei u 
svijetleei eadavi plamen iii modri konus plamena, jer se spaja 
s eadi i postaje krt i lornljiv. Loneie iii zdjelicu stavljamo pri-
likom 2arenja na neateeeni i potpuno eisti glineni iii platinski 
trokut. 

Usijanu platinu smijemo drzati samo klijatima, eiji su 
vrhovi presvueeni platinom. Platina se naime kod visoke tem-
perature spaja, legira s drugim kovinama i pomalo razara. Naj-
opasniji su kositar i olov o, koji mogu nastati i iz njihovih 
spojeva redukcijom s filtar-papirom prilikom 2arenja. Ako na pr. 
spaljujemo u platinskom lonoieu filtar-papir s talogom kositrene 
kiseline, nastat ee iz filtar-papira ugljik, koji ee kod vise tern- 
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perature reducirati nastali kositreni dioksid SnO, u kositar, a 
ovaj ee se legirati s platinskim loneieem. Zato, ako je ikako 
moguee, treba izbjegavati spaljivanje i 'iarenje takvih oksida u 
platinskom posudu. Ako je pak neophodno potrebno, onda ski-
nemo talog s filtar-papira i ovaj sam spalimo. Opeenito s p a-
ljiv a n j e filtar - p a p i r a s talogom u platinskom loneieu 
moramo izvegiti kod Ato nine 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 lonoiou spo-
jeve f osf or a (na pr. amonijev magnezijev fosf at MgNILP0,) 
i arsena (na pr. amonijev magnezijev arsenat MgNILAs0,), 
koji se takoder legiraju s platinom i razaraju je. Zato je naj-
bolje, da ovakve spojeve uopee ne spaljujemo u platinskorn 
posudu. 

Jedno od najegeih spaljivanja u platinskim loneioima je 
spaljivanje taloga silicijeva dioksida Si0 2 . Kako se elemen-
tarni silicij legira takoder s platinom kod visoke tempera-
ture, to i filtar - papir s talogom SiO 2  spaljujemo kod gto nine 
temperature i uz dobar pristup zraka, da ne dole kod visoke 
temperature do stvaranja elementarnog silicija. 

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

Skoro sva sredstva za rageinjanje nagrizaju pla-
tinu, i to tim vise,sto je visa temperatura kod raMinjarija. Zato 
rageinjamo kod Lto nine moguee temperature i gto kraoe vrijeme. 
Radi toga se oesto uzima za rarseinjanje Na 2CO3  mjesto 
eistih karbonata, jer se smjesa tali kod nine temperature. U 
platinskom posudu smijemo rageinjati samo s Na 2C0„ KNaCO„ 
K,S.207  (odnosno KHS0,) i Na2S 20, (odnosno NaHSO 4 ). Nikako 
ne s NaOH, KOH ili Na 2CO3  KC10, 

Elementaran k 1 o r spaja se s platinom u platinski klorid 
i na taj naein razara platinsko posude. Zato moramo paziti kod 
upotrebe platine, da ne dolazi do razvijanja klora, na pr. iz solne 
kiseline utjecajem dugiene kiseline (zlatotopka), manganata i 
permanganata, kromata, feri-soli i t. d. Tako na pr. kod ra§- 
einjanja ruda, koje sadrie mangana, s KNaCO 3  na-
staje manganat. Ako bi talinu iza rageinjanja izluzivali iz loneida 
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 ra§einjanja najprije vrelom vo- 
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dom, zatim loneio uklonimo i tek onda, ako je potrebno, za-
kiselimo s HC1. 

Platinske loneiee e i s t i m o s KHSO, iii KNaCO, tako, da 
ove u njima rastalimo, to naginjanjem i okretanjem lonoiea do-
vedemo talinu u dodir s cijelom unutrakjosti loneiea. Zatim 
talinu izbacimo, a ostatak u lonCieu rastopimo u vreloj vodi za-
kiseljenoj s malo sumporne kiseline. S vodom dobro izapran 
loneie i2arimo, ohladirrio i nataknemo na odgovarajuoi &veld 
kalup, da se izravna. Naroeito evrsto prianjajuee eestice mo-
iemo 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 dugmani su njeni; 
Alkalije koje grizu, 
Ne meei joj niti blizu. 
Bizmut, arsen, f osf or gkodi, 
0 seem tome brigu vodi, 
Jer inaee, bogec moj, 
Poe' ee k vragu loneie tvoj! 
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III. 0 GRAVIMETRIJSKIM ODREDIVANJIMA 

Ve6 smo prije kazali, da traieni sastavni dio analizirane 
tvari moiemo kvantitativno odrediti iii vaganjem iii mjerenjem 
volumena potroknog reagensa, t. j. gravimetrijski ili volume-
trijski. 

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

1. Izlueivanje traienog sastavnog dijela iz analizirane ras-
topine obaranjem ill 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 izlueenog taloga. 
4. Izraennavanje koheine traienog sastavnog dijela iz do-

bivene teEne njegovog kemijskog spoja. 
5. Rastavljanje pojedinih sastojaka jednih od drugih. 

Obaranje traienog sastavnog dijela iz analizirane rastopine 
obavljamo ill dodatkom stanovitog sredstva za taloienje, ka-
iemo reagens a, ili pomoeu elektriene struje (vidi kod elektro-
analize!). Dodani reagens stvara s traienim sastavnim dijelom 
netopivi kemijski spoj, koji se iz rastopine obori kao talog. Tako 
uvadanjem sumporovodika u rastopinu eelika moiemo oboriti 
bakar Cu kao crni talog bakarna sulfida CuS, jer se u rastopini 
6"elika prisutni bakarni ioni Cu++ spajaju sa sumpornim ionima 
S--  sumporovodika u netopivi bakarni sulfid: 

Cu++ + S--  = CuS. 

Kod odredivanja kalcija Ca u trosci obaramo ga iz rastopine 
troske dodatkom amonijeva oksalata (NH 3 ) £204 

 jer se kal- 
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cijevi ioni Ca 1- + spajaju s oksalat-ionima C 204 - u netopivi 
kalcijev oksalat CaC 20 4  : 

Ca++ + 	= CaC204  
Net op i v o s t izvjesnih kemijskih spojeva omogueuje 

dakle obaranje traknih sastavnih dijelova iz analizirane rasto-
pine. Kako potpuno netopivih tvari uopee nema, \Tee samo vise 
ili manje topivih, to se i oboreni talozi u izvjesnoj mjeri rasta-
paju u tekuoini, iz koje su istalokni. Kod gravimetrijskog odre-
divanja moramo dakle nastojati, da topivost oborenog taloga 
bude Ato manja, da se talog naime gto kvantitativnije 

Bakarni sulfid moiemo taloziti iz kisele rastopine, dok se 
kalcijev oksalat obara samo iz neutralne i luinate rastopine, a 
magnezijev amonijev fosf at tek iz jako luZnate rastopine. Dakle 
netopivost taloga odredena je u prvom redu reakcijom same 
rastopine, iz koje se talozi. 

Rastapamo li na pr. kalijev klorid u vodi, moiemo se lako 
uvjeriti, da se samo odredena kolieina soli rastapa u odredenom 
volumenu vode i da eemo /mei rastopiti vise KC1, ako uzmemu 
veou kolielnu vode i ako je visa temperatura vode. Za rasto-
pinu, koja vise ne moie rastapati KC1, kaiemo, da je njime 
z a s i é e n a. Ako ovako zasieenu rastopinu oprezno ohladimo, 
neoe se iz nje izluciti KC1, iako je njegova topivost u hladnijoj 
rastopini manja. Za ovakvu rastopinu, koja sadth rastopljeno 
vise tvari nego Ato odgovara njenoj topivosti, kakmo, da je 
pr e z a s i é en a. Lake topive tvari lakk daju prezasieene 
rastopine. Mijeganjem ili muakanjem prezasieenih rastopina iii 
ubacivanjem negto kristaliea krute tvari dolazi do izlueivanja 
onoliko rastopljene tvari, koliko odgovara prezasieenom stanju. 
Mijeganjem odnosno muOkanjem dolaze mnogo 'aide u medu-
sobni dodir molekule, odnosno ioni rastopljene tvari i tako lakAe 
stvore kristaliee, izlifee se i prezasieena rastopina prelazi u za-
sieenu. Ubacivanjem pak kristaliea u prezasieenu rastopinu dje-
luju ovi kao centri kristalizacije, na kojima se dalje izluenje ras-
topljena tvar. Duljim stajanjem prezasioene rastopine poeinje 
takoder iz nje izlueivanje kristalica, jer se s vremenom u njoj 
ipak molekuli, odnosno ioni zdruie u sve veee nakupine, koje 
sluk kao centri kristalizacije, gto dovada do kona6nog izlai-
vanja tvari iz prezasieene rastopine. 

Ovakve prezasieene i zasieene rastopine nastaju i kod pro-
cesa taloienja. Dodatkom taloinog sredstva stvara se najprije 
prezasieena rastopina onog kemijskog spoja, koji ho6emo 

Zatim se poenu stvarati najsitniji djeliei taloga, centri 
kristalizacije, na koje se talok 6estice taloga; taloknje poeinje 
i prezasidena rastopina polagano prelazi u zasieenu. Dakle 
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nakon zavrknog taloknja nalazi se iznad taloga njegova zasi-
oena rastopina, a kolieina rastopljenog taloga zavisi od njegove 
topivosti. 

Kako kolieina rastop-ljene tvari u nekoj tekuoini ovisi, osim 
od njene naravi, od v olumen a i temperature rasto-
pine, to ee se talog to kvantitativnije oboriti, Ato je volumen 
rastopine, iz koje ga obaramo, manji i gto je njena temperatura 

Medutim i to dva vaina faktora kod taloknja imaju iz-
vjesne granice i u raznim slueajevima vrlo su razlieiti. Razlog 
je slijedeei. Sto je talog krupnozrnatiji, to se lakk filtrira 
kako eemo kasnije vidjeti, lallge se izapire. Zato u gravimetriji 
nastojimo dobiti k r up n ozrn at e t al o g e. Ako bi talo-
genje obavljali u vrlo malom volumenu, t. j. iz vrlo koncentri-
ranih rastopina, i u hladnom, dakle uz uslove najmanje topi-
vosti taloga, onda bi se dodatkom taloinog sredstva stvorilo 
odmah vrlo mnogo sitnih eestica taloga, centara kristalizacije, 
t. j. kristaliei taloga ostali bi sitni i talog bi bio sitnozrnat. Ta-
loiimo li medutim kod poviAene temperature i iz 
razrijedenih rastopina, topivost taloga je veea i moguenost 
stvaranja prezasieene rastopine je veea. Taloknjem dakle 
stvorit ee se mnogo manje centara kristalizacije, na koje ee se 
polagano taloziti iz prezasieene rastopine nove eestice, te ee se 
talog sastojati iz manje 6estica ali veeih, t. j. bit ee krupno-
zrnat. 

I stajanjem taloga iza taloienja u dodiru 
s rastopinom, iz koje je istalokn, kakmo dig e r i r an j e m, 
stvara se krupnozrnat talog. Sitnije naime eestice taloga topi-
vije su od krupnijih, te se stajanjem dulje vremena u toploj 
rastopini pomalo rastapaju, a na njihov raun rastu krupnije 
eestice i talog postaje stajanjem krupnozrnat. 

Druga moguenost dobijanja krupnozrnatog taloga je do-
datkom taloinog sredstva malo po malo, t. j. k a p p o k a p. 
Kod toga se dodatkom prve kapi stvara malo taloga, malo cen-
tara kristalizacije, na koje se daljnjim dodatkom talok nove ee-
stice i istaloieni talog je krupnozrnat. 

Kod topivijih taloga bezuvjetno je potrebno, iza taloknja 
i stajanja u toplom, pustiti da se r as t op in a o hl ad i, jer 
je u hladnoj rastopini talog manje topiv, te se iz nje kvantita-
tivnije izluei. 

Iz gornjih je dakle razloga v Glum en rastopine, iz koje 
obaramo talog, oko 200-400 ccm, a samo kod topivijih taloga, 
koji lako stvaraju prezasieene rastopine i na taj se naein tegko 
talok, uzimamo manje volumene, na pr. 25 ccm i manje, kao 
kod taloienja arsena kao NI-1 4MgAs04 . 
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Ima medutim i takvih slueajeva taldenja, gdje je potrebno 
veee razrijedenje s vodom, jer i sama voda sudjeluje u talo-
knju. To imamo kod t. zv. hidrolitiekih taloienja. 
Pod pojavom hidrolize razumijevamo cijepanje soli po-
modu vode na kiselinu i lainu (hidroksid). Ako je tim cijepa-
njem nastali kemijski spoj slabo topiv u rastopini, izlueit Ce se 
kao talog. Dakle voda ovdje djeluje kao talo'ino sredstvo. Tako 
na pr. molemo bizmut oboriti iz njegove solno-kisele rastopine, 
ako je jako razrijedimo s vodom. Kod toga se bizmutovi ioni 
Bi++ spajaju s vodom (OH-ionima) u netopivi bizmutov oksi-
klorid BiOC1 : 

Bi+++ 	1.1 20 -I- 	= BiOC1 -I- 2 H+, 

a preostanu slobodni vodikovi ioni (H+), koji eine rastopinu ki-
selom. Kako je BiOC1 topiv u kiselim rastopinama, to je po-
trebno veliko razrijedenje kod taldenja, da se nastala kiselina 
gto vise razrijedi i tako ne rastapa nastali talog. Drugo za gra-
vimetriju vrlo vaino hidrolitieko taldenje imamo kod taloknja 
ieljeza (Fe' ++) i aluminija (A1+ + +) u prisutnosti acetata 
(CH3C00 - ). Dodatkom natrijeva iii amonijeva acetata ras-
topini neke topive ieljiezne soli stvara se crveno obojenje od 
nastalog 'ieljeznog acetata. Razrijedimo li jako to rastopinu 
vodom i zakuhamo, oborit ee se crveno - smedi talog ieljeznog 
hidroksida i 'ieljeznog bazienog acetata, koji nisu topivi u vodi. 
Do obaranja je doglo radi hidrolize, jer su se 'ieljezni iom 
(Fe ' ++) 'ieljeznog acetata spojili s hidroksilnim ionima (OH — ) 
vode u netopivi ieljezni hidroksid (odnosno bazioni acetat) . 

Fe++ + 3 CH3 C00— + 3(H+ + OH—) = Fe (OH), + 3 CH,COOH. 

1z formule vidimo, da je uz Fe(OH), nastala i octena kiselina 
CH3COOH, koja kao slaba kiselina ne rastapa oboreni Fe(011) 3 . 
Isti kemijski proces hidrolize nastaje i kod aluminijevih rasto-
pina, gdje se obara talog aluminijeva hidroksida Al(OH)„ . 

Za hidrolizu su dakle potrebni ioni vode. Hladna voda je 
vrlo slabo disociirana na svoje Tone (H,0 = 11+ 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 lake i kvantitativnije kod v i s e 
t e rn per atur e, 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 nego u hladnoj, t. j. 
obratno nego kod ostalih taloga. 
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Vee smo gore spomenuli, da lakge topivi talozi lako stva-
raju prezasidene rastopine, iz kojih se tek tegko i polagano ta-
foie. Mijeknjem i muokanjem medutim, kako smo vidjeli, lako 
prelaze prezasieene rastopine u zasidene, kod eega se obara 
talog. Radi toga mije§anje i m u é k a n j  e za vrijeme 
talo'ienja pospjekje obaranje taloga. Dok je na pr. za kvanti-
tativno taloienje NH 4MgPO, (kod odredivanja Mg++ ili PO4--) 
iz mime rastopine potrebno vise sati pa i dana, dotle mol'emo 
zavrAiti taloienje mijeganjem kroz 1 sat. Isto imamo i kod talo-
ienja (N1-1 4 ),PO4 .12 Mo0„ (odredivanje P talo2enjem s amo-
nijevim molibdatom), koje moiemo zavrAiti muokanjem kroz 
5-10 minuta. 

Mnogi talozi, kao ieljezni i aluminijev hidroksid (Fe MI 
i Al(OH),), kremiaa i titanova kiselina (SiO„ . H,0 i TiO, . 
arsenov i cinkov sulfid (As,S, i ZnS), amonijev fosformolib-
dat KNH.,),P0, . 12 MoO: 1, kositrena i volframova kiselina 
(SnO„ . R,0 i WO, . H2O) i t. d., daju s vodom t. zv. k o 1 o-
ldne rastopin e. To nisu prave rastopine, u kojima se 
nalaze molekule, odnosno Toni dotrene tvari, vee mnogo veee 
eestice (1000 do 1,000.000 puta ve6e), t. zv. koloid i , koji 
prolaze kroz obie'ne filtre iii tvore obieno sluzave taloge, koji se 
teglo filtriraju. Zagrijavanjem takvih koloidnih rasto-
pina ili dodatkom e l e k t r olit a skupe se koloidne eestice u 
veee nakupine, ka'iemo koaguliraju se, i obore se kao 
talog, koji se vise ill manje lako filtrira. Radi toga ovakve ta-
loge obaramo iz vrele rastopine i uz dodatak elektrolita (na pr. 
uz NI-1,C1 Digeriranje u toplom takoder 
pospjekje koaguliranje tih taloga. Takoder i su§enjem 
kod povi5ene temperature postaju koloidni talozi 
netopivi i lako se filtriraju, gto primjenjujemo na pr. kod odre-
divanja SiO 2  zagrijavanjem kremiene kiseline na 120-130°C. 

Razlog gornjem ponaknju koloidnih taloga i rastopina je 
slijedeei. Koloidni talozi iii t. zv. geli daju s vodom koloidne 
rastopine, t. j. talog se rasprgi u koloidne eestice, kaiemo gel je 
preko u s o 1. Razlog prelaienja koloida iz stanja gela u 
stanje sola je u e l e k t r Fe nom nab o j u koloidnih ee-
stica. Koloidne 6estice nekog koloida nabijene su nahne sve 
istim elektrienim nabojem. Tako na pr. gel ieljeznog hidroksida 
Fe (OH), (isto tako i Al(OH),) prelazi u sol na taj nain, Ato 
Aalje sa svoje povriine negativno nabijene OH--ione u rasto-
pinu, a zaostanu pozitivno nabijene koloidne 6estice sola. Radi 
istoimenog elektrienog naboja nastale koloidne 6estice medu-
sobno se odbijaju, prelaze iz veaih nakupina gela u sol, t. j. 
talog se rastapa. Neki drugi koloidi (kao na pr. kositrena kise-
lina) g'alju u rastopinu pozitivno nabijene H+-ione i nastale ko- 
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loidne eestice sola su negativno nabijene. Konaeno ima i takvih 
koloida, koji vdu na sebe, adsorbiraju izvjesne lone iz rasto-
pine i na taj naein dobijaju elektrieni naboj adsorbiranog iona. 
Tako ZnS adsorbira negativno nabijene S ---ione iz rastopine 
njegove koloidne eestice postaju negativno nabijene. Hoeemo li 
dakle te elektrielti nabijene koloidne eestice sola pretvoriti u gel, 
t. j. taloziti, moramo iii njihove naboje neutralizirati iii na neki 
drugi naein smanjiti djelovanje tih naboja. Elektriene naboje 
koloida neutraliziramo dodatkom izvjesnog elektrolita, t. j. jako 
disociiranih tvari. Njihovi suprotno elektrieki nabijeni ioni (bilo 
kationi, bilo anion) neutraliziraju elektriene naboje koloida i 
talc& ih. Ili zagrijemc,  koloidnu rastopinu do vrenja, uslijed 
eega se poveea gibanje koloidnih eestica. Radi toga one dolaze 
u dodir s mnogo veeom snagom, koja smanji snagu odbijanja, 
te prelaze u yeee nakupine i konaeno u talog. D iodatkom dakle 
elektrolita iii kuhanjem koloidnih rastopina prelazi sol u gel, 
t. j. taloE se. 

Koloidni talozi radi svoje velike povrgine, kao i ostali sitno-
zrnati talozi, imaju svojstvo, kako smo gore vidjeli, da privuku 
na sebe, ads or b i r a j u, izvjesne tvari iz rastopine. Ta ad-
sorpcija zna biti tako jaka (jer je proporcionalna povr§ini 
adsorpcionog sredstva), da je u nekim slueajevima vrlo tegto, 
pa eak i nemoguee ovakve taloge potpuno izaprati, kao na pr. 
Fe (OH), i osobito Al(OH), , ako su oboreni u prisutnosti na-
trijevih iii kalijevih soli ili luzina. Tu si pomaiemo na taj naein, 
da oboreni i profiltrirani talog rastopimo i ponovno oborimo, 
all ovaj puta rastopina sadrsii tek vrlo malo tvari, koje se ad-
sorbiraju. Opeenito eemo pak nastojati, da oborimo gto krupno-
zrnatiji talog, eime mu je i smanjena njegova adsorpciona moe. 

Kod talaenja dodana kolieina  t aloinog sr e d-
st va mora biti tolika, da se say traIeni sastojak obori, t. j. 
kolieina reagensa zavisi od kolioine tvari, koju iz rastopine 
obara. Dodamo 1i na pr. rastopini sulfata (SO 4--) toliko nor-
malne rastopine BaC1 2 , da se say SO 4--  upravo obori kao 
J3aSO„ onda se u 100 ccm rastopine iznad taloga nalazi rastop-
ljeno oko 0,3 mg BaSO, , Ato odgovara njegovoj zasieenoj rasto-
pini. Dodamo li toj rastopini oko 2 ccm rastopine BaC1, u su-
vigku, smanjit ee se topivost BaSO, na oko 0,0003 mg, t. j. U-
sual puta je manja, ill praktielti je say BaSO, istaloien. S u-
yigkom talo'inog sredstva smanjuje se dakle topi-
vost taloga. Razlog je slijedeoi: Iznad taloga BaSO, je nkgova 
zasieena rastopina, u kojoj se nalazi odgovarajuea kolieina 
Ba' -iona i S0,---iona. Kako je rastopina s BaSO, zasieena, to 
postoji ravnotda izmedu BaSO, i njegovih iona, t. j. odnos kon- 

34 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



centracija BaSO, i njegovih iona je konstantan. Matematieki to 
izraiavamo ovako: 

[Ba++] X [S0,-- ] 
= k, 

[BaSO4 ] 

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

LBa+ 1-  J X [SO4--] = K, 

t. j. produkt koncentracija iona taloga u zasidenoj rastopini je 
konstantan. Taj se produkt kationa i aniona taloga nazivlje u 
analitiekoj kemiji p r o d u k t o m topivost i. Ato je topi-
vost taloga veea, to je i koncentracija njegovih iona veda, a tim 
je i produkt topivosti yea.. 

Kao primjer evo nekoliko produkata topivosti nekih po-
znatijih taloga: AgC1 1,2.10-1° AgBr 3,5.10-13, AgJ 1,710-1", 
BaSO, CaC20, PbSO, 2,3.10-8. Iz ovih po-
dataka vidimo, da je topivost AgC1 veda od AgBr, a ovog opet 
veea od AgJ; isto tako je topivost. PbSO, veda od BaSO, i t. d. 
Do taloienja nekog taloga do& ee dakle, ako koncentracija nje-
govih iona prede produkt topivosti, jer se u torn slaaju mora 
suvgak iona izlueiti kao talog. Isto tako mora doei do poreme-
eenja ravnotde i dodatkom istovrsnih iona. Na pr. u rastopini 
iznad taloga BaSO, nalazi se toliko Ba+÷-iona i SO,, ---iona, ko-
liko odgovara produktu topivosti [Ba+1 X [S0,--] = K. Do-
damo li u to rastopinu neAto S0, ---iona (na pr. u obliku Na 2 O .,),S 
poveea se time koncentracija S0, ---iona, poremeti se ravno-
tda i prekoraei produkt topivosti, to se mora oboriti izvjesna 
kolieina Ba i SO 4 ''kao talog, da se ponovno uspostavi ravno-
tda i dostigne produkt topivosti. Drugim rijeeima topivost se 
taloga BaSO 4  smanji dodatkom suvigka SO 4---iona. Isto se 
to mora dogoditi ,ako rastopini dodamo u suviku Ba - --iona 
(na pr. u obliku BaC1 2 ). Dakle suvigkom taloinog sredstva sma-
njuje se topivost taloga, t. j. talog se izlueuje kvantitativnije. 

Preveliki suviAak talanog sredstva medutim dje-
luje otapajuee na talog. To dolazi odatle, gto elektrieki nabijeni 
ioni talanog sredstva privlaee u rastopinu Tone taloga, eija se 
topivost na taj naein poveeava, iako praktieki vrlo malo. Ima 
medutim i takvih taloga, koji se osjetljivo rastapaju u prisut-
nosti suvgka taloinog sredstva. Tako se na pr. talog srebrnog 
klorida AgC1 znatno rastapa u prisutnosti veeeg suvi:ska kloro-
vih iona Cl-, iako je s njima oboren. Razlog je u tome, gto se Cl-
spaja s AgCI u topivi ion AgC1, -. U AgC1,-  ne nalazi se Ag vise 
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kao slobodan ion, yea je kompleksno vezan u t. zv. kompleksni 
i o n ili k o m p 1 e k s n i s p o j. Prema tome talozi, koji daju 
sa suviAkom talanog sredstva topive ill topivije kompleksne 
spojeve, postaju u prisutnosti suvigka taloinog sredstva topi-
viji. 

Kolieina dakle suviAka taloinog sredstva vrlo je vaina za 
kvantitativno taloienje i ovisi od svakog pojedinog slueaja. 

Valja spomenuti jog jednu pojavu, koja je u vezi s rastom 
kristalida taloga. Kod svog rasta mogu djelici taloga u k 1 o-
p i t i (okludirati) negto rastopine, iz koje se taloie, kao i neke 
sastojine iz rastopine. Kolieina tih uklopina kod analitiekih ta-
loga obidno je tako mala, da se mo .ie u vedini slueajeva zane-
mariti. U protivnom moramo talog rastopiti i iz dike rastopine 
ponovno oboriti. Taj slueaj imamo kod taloienja Ca++ kao 
CaC20, u prisutnosti Mg++. Oboreni CaC 20, sadrE uvijek iz-
vjesne manje kolieine Mg, koje se u CaC 20, nalaze bib okludi-
ram, bib adsorbirane, bib da se i Mg djelomieno oborio kao 
MgC204  na kristalidima CaC,O, kao centrima kristalizacije. Ta-
log CaC 20, moramo zato rastopiti i ponovno oboriti. Kako je 
koncentracija i koliein a Mg++ ovaj put vrlo mala, svedene su 
sve gornje pojave na minimum i talog CaC 204  obara se prak-
tieki potpuno 

Topivost nekih taloga maemo smanjiti i dodatkom takvih 
tvari, u kojima je dotieni talog manje topiv nego u samoj rasto-
pini, iz koje je oboren. Takve su tvari mnoga or g a n s k a 
r a s t a p al a, kao alkohol, eter i t. d. Tako na pr. smanjujemo 
topivost PbSO, dodatkom alkohola. 

Da dobijemo dakle toene rezultate kod gravimetrijskih od-
redivanja, moramo se dr'iati kod taloienja svih propisa: 

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

2. o koncentraciji. i kolieini dodanog taloinog sredstva; 
3. o koncentraciji odnosno razrjedenju rastopine, iz koje 

taloiimo; 
4. o naeinu taloienja; 
5. o vremenu taloienja; 
6. o temperaturi rastopine za vrijeme filtriranja i t .d. 

Kod taloienja sa sumporovodikom (1-1 2S) 
pravi se vrlo eesto pogrjegka, da se talog stvara i unutar sta-
klene cijevi, odakle ga je vrlo tegko saprati na filtar. Da to 
izbjegnemo, pustimo sumporovodik najprije kroz cijev i zatim 
je stavimo u rastopinu. Isto tako, kada je talaenje zavrAeno, 
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najprije izvadimo cijev iz rastopine i izaperemo, a zatim zatvo-
rimo struju plina. 

Pretvaranje oborenog taloga u kemijski spoj prikladan za 
vaganje. U to svrhu moramo najprije oboreni talog filtriranjem 
odijeliti i izaprati. Filtriramo ili kroz papir za filtriranje, ili kroz 
loncic za filtriranje, iii kroz filtar iz azbesta, staklene vune 
slienog. 

Postoje dvije vrste papira za filtriranje. Papir, koji kod 
spaljivanja sagorjeva, a da ne ostavlja pepela, je kvantit a-
t i v n i p a p i r. za filtriranje, i uzimamo ga za filtriranje onih 
taloga, koje eemo nakon filtriranja i larenja vagati. Ako nije 
potrebno talog s filtrom spaliti i vagati, vee ga samo odijeliti od 
tekueine, uzimamo mnogo jeftiniji k v al itativni papir za 
filtriranje. 

D j e1 ovanje filtra  je u tome, da poput sita zadrii 
talog, a tekueinu propu:s'ta. Od velieine rupica filtra zavisit ee 
dakle, da li ee talog zadriati i kojom ee brzinom filtrirati. U 
trgovini postoje u glavnom tri vrste papira za filtriranje: brzo 
filtrirajuéi papir sa Airokim rupicama (Schleicher-
Schilll-ov papir s oznakom erne vrpce) za filtriranje krupnozrna-
tih i piktijastih taloga, kao na pr. ieljezna i aluminijeva hi-
droksida; g u s t i papir (s oznakom bijele vrpce) za filtriranje 
veeine analitiekih taloga; vrlo g u s t i papir (s oznakom pla-
ve vrpce) za filtriranje vrlo sitnozrnatih taloga, kao na pr. ba-
rijeva sulfata, kositrene kiseline i t. d. Koji eemo od to tri 
papira uzeti, ovisit ee dakle samo od zrnovitosti taloga. 

Velieina papira za filtriranje ,a prema tome i lijevka, 
ovisi od kolieine taloga, a ne od kolieine tekueine, jer na filtru 
zaostaje talog, a ne tekueina! Profiltrirani talog neka ne prelazi 
polovicu visine filtra. Velieina lijevka ravna se prema filtru, 
tako da papir sjedi u lijevku do najvige 3/4 njegove visine. 

Br z i n a filtriranja ovisit ee od gusto& filtra. Medutim i 
najbrie filtrirajuoi filtar filtrirat ee sporo, ako nije pravilno po-
sta.vljen u lijevak, t. j. ako potpuno ne prianja uz stijene lijev-
ka, a cijev lijevka mora biti ispunjena tekuoinom, a ne zrakom 
(sl. 11.). Kod kvalitativnog odjelivanja taloga od tekueine uzi-
mamo za brzo filtriranje n a b r a n e papir e, koji radi svoje 
velike povrAine brzo filtriraju. 

Prije nego poenemo s filtriranjem pustimo da se talog sgto 
vise slegne na dno posude, tako da najprije kroz filtar prode 
tekuoina iznad taloga. Na taj naein ubrzavamo filtriranje, jer 
talog na filtru usporava filtraciju. Tekuoinu i talog stavljamo 
na filtar uvijek pomoeu staklenog Atapiea. Visina tekueine na 
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filtru smije biti najvige do 3/4 visine filtra. Cijev lijevka neka 
je uvijek prislonjena u.z stijenu po%ude u koju filtriramo, da te-
kudina silazi niz stijenu posude, a ne da kapa u nju i na taj 
naein 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. 

Si. 11. — Filtriranje. 

Lone'idi za filtriranje imaju prednost pred 
filtrima iz papira, jer nije potrebno spaljivanje papira kod 
kvantitativnog odredivanja. Obia'no su iz porculana iii stakla. 
S t a k 1 e n e lonoide za filtriranje uzimamo, ako talog sugimo iii 
grijemo do najvi5e 400°C. Za iarenje taloga kod vigih tempe-
ratura uzimamo porculanski loneie za filtriranje. Gusto-
ea filtra oznaeena je hod staklenih loneida ovako: vrlo gusti 
filtar ima loneio oznake »G 4«, dok loneie oznake »G 3« ima 
vede rupice i brie filtrira. Ove dvije vrste loneiea u glavnom i 
upotrebljavamo za analitieke svrhe, jer oni oznake »G 2« i 
»G 1« imaju suvik Airoke rupice filtra. Oznake porculanskih 
lonCida za filtriranje jesu: vrlo gusti filtar imaju lona& oznake 
»A,« i >131 «, dok oni oznake ».A. 2 « i »132 q imaju rjedi filtar i slide 
za filtriranje vedine analitjekih taloga. Loneidi oznake »A« i 
»$« razlikuju se u tome, 5to Loncici oznake »A« imaju manju 
filtrirajuOu povr5inu od onih oznake »B«, a joy je veea filtrira-
juda povr5ina Imelda »C« i >1)«. Kroz lone'ide filtriramo Pomodu 
vakuuma, koji stvaramo u boci sisaljki vodenom iii elektrienom 
sisaljkom. Sisati smijemo polagano, jer se kod prejakog sisanja 
za6epe rupice filtra talogom i filtriranje je vrlo sporo. Loneide 
za filtriranje Cistimo na taj naein (sl. 153.), da najprije izba-
cimo glavni dio taloga, a ostatak u lon6ieu rastopimo u kiselini, 
luiini ill kojem drugom rastapalu, u kome se talog rastapa.  Na- 
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kon 6ikenja operemo lon6ie prosisavanjem vode, a zatim  susi- 
mo iii iarimo na onoj temperaturi, na kojoj eemo i sam talog. 

Profiltrirani talog moramo izaprati pogodnom rastopinom 
od ostataka rastopine, iz koje je istaloien. R a s t o p i n a za 
i z a p i r an je 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 saddi u sebi neAto sredstva 
za talo'ienje (vidi str. 34). Medutim ovakvu rastopinu za iza-
piranje moiemo uzeti samo, ako saddi takvo taloino sredstvo, 
koje ee kod naknadnog suAenja iii 'iarenja taloga ishlapiti, te 6e 
za vaganje ostati sam talog. Tako na pr. moiemo izapirati talog 
bakarna sulfida vodenom rastopinom sumporovodika, zakise-
ljenom s malo some kiseline, jer ee iarenjem taloga ishlapiti i 
voda i kiselina i sumporovodik. Isto tako moiemo talog kalci-
jeva oksalata, kod gravimetrijskog odredivanja kalcija, iza-
pirati rastopinom amonijeva oksalata, jer ovaj ishlapi kod la-
renja taloga. Medutim talog barijeva sulfata ne moiemo iza-
pirati vodenom rastopinom barijeva klorida, jer bi ovaj kod 
'2arenja taloga zaostao u njemu. U takvim smo slueajevima pri-
siljeni izapirati talog eistom vodom. Kako je pak svaki talog u 
e'istoj vodi vise iii manje topiv, to smijemo izapirati sa gto ma-
nje vode, ali ipak s toliko, da je iz taloga sve izaprano. Zato 
eemo suviAno pranje, koje dovada do otapanja samog taloga 
trogenja vremena, izbjea., da tokom izapiranja ispitamo, ima li 
u prolazeeem filtratu joA tvari, koje ielimo izapiranjem uklo-
niti. Tako oemo na pr., kad izapiremo barijev sulfat, nakon par 
izapiranja dodati prolazeeem filtratu par kapi razr. sumporne 
kiseline, koja óe dati, ako je jog uvijek u talogu prisutan ba-
rijev klorid, bijeli talog barijeva sulfata. Kod takvih ispitiva-
nja moramo 6ekati neko vrijeme, da se pojavi talog, jer se to 
radi o vrlo malim kolieinama tvari u filtratu. S vrelom vodom 
smijemo izapirati samo vrlo tea() topive taloge, gto ee i kod 
svakog propisa za analizu biti oznaeeno. 

Ima medutim i takvih taloga, koje ne moiemo izapirati niti 
rastopinom taloinog sredstva, niti 6istom vodom. Takvi su talozi 
na pr. ieljezna i aluminijeva hidroksida, amonijeva fosfor- 
mblibdata, cinkova sulfida i t. d. Izapiremo li naime te taloge 
eistom vodom, pooet Oe prolaziti kroz filtar, kao da su se ras- 

u vrlo sitne oestice, koje prolaze kroz rupice filtra. Do- 
damo li medutim vodi za izapiranje elektrolita, na pr. amoni- 
jeva nitrata iii klorida, ne ee talog prolaziti kroz filtar. To su 
naime oni isti talozi, kod e'ijeg je obaranja morao biti prisutan 
neki elektrolit, da omoguei koaguliranje rasprgenog taloga (vidi 
str. 34). Zato mora i kod izapiranja takvih taloga biti pri- 
sutan elektrolit, koji ddi talog na filtru u koaguliranom stanju. 
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Moiemo uzeti samo takav elektrolit, koji kod sugenja ili iarenja 
taloga ishlapi, kao lak ►  isparljive kiseline (na pi. solna i 
'Libra) i amonijeve soli (na pr. nitrat i klorid). 

U nekim sluoajevima potrebno je i vodu, odnosno rastopinu 
za izapiranje, ukloniti iz taloga prije njegova sugenja ili ia-
renja, Ato postizavamo izapiranjem s alkoholom ili eterom. 

Rastopinu za izapiranje dodajemo na filtar obieno pomodu 
boce Atrcaljke i to u laganom mlazu tako, da teee naokolo po 
vrhu filtra, a ne lijevk a. Visina tekuoine za izapiranje smije 
biti najvise do 3/4  visine filtra. Svjeiu tekueinu za izapiranje 
dodajemo na filtar tek onda, kada je prva prokapala, jer 
na taj mein izbjegavamo oneeikenje svjeie tekuoine s pred-
hodnom, a time postizavamo bolje i brie izapiranje taloga. Iz-
nimku imamo medutim kod taloga, koji se na zraku oksidiraju 
(na pr. bakarni sulfid) i onih, koji bez prisutnosti tekueine daju 
rupe u talogu, pa dodana tekueina za izapiranje prolazi kroz te 
pukotine, a da ne izapire say talog (na pr. kod ieljezna hidro-
ksida). U torn sluoaju dodajemo tekueinu za izapiranje prije nego 
prethodna prokapa, a kod taloga, koji se na zraku oksidiraju, 
pokrijemo lijevak jo'S i staklenim poklopcem. Taloge moramo 
izapirati odmah nakon filtriranja, a nikako ne smijemo pustiti, 
da se na filtru osuse. Osugeni talog naime ne eemo moei nikada 
vise dobro izaprati. Opeenito vrijedi, da se talozi u loneieima za 
filtriranje brie izapiru, nego na papiru za filtriranje, jer se iz 
samog papira mnogo tee izapiru neke tvari (radi adsorpcije). 

Bolje moiemo izapirati kristaliene taloge t. zv. d e k ant i-
r an je m: tekuoinu iznad taloga oprezno profiltriramo; talogu 
u eesi, gdje smo taloiili, dodamo ne§to rastopine za izapiranje, 
dobro promijaamo i kada se talog slegne, profiltriramo teku-
einu iznad njega. Tu operaciju ponovimo par puta, a zatim sa-
peremo na filtar i sam talog, te ga konaeno dobro izaperemo. 

Ako je potrebno talog na filtru pon ovn o r as t op it i, 
moramo to izvrAiti odmah nakon izapiranja, jer ima dosta ta.:* 
loga, koji se nakon stajanja vrlo te:sko rastapaju, kao na pr. 
talog aluminijeva hidroksida. U to svrhu najprije talog — ko-
liko je moguee — saperemo mlazom vode iz boce Atrcaljke u 
eak, a ostatak na filtru rastopimo u odgovarajueem rastapalu 
i zatim izaperemo filtar. Kod nekih teie topivih taloga moramo 
filtar, iza izapiranja vodom, spilt i ostatak taloga dodati glav-
noj rastopini iii ga prije toga raMiniti. 

Konaeno moramo izaprani talog pretvoriti u kemijski spoj 
stalnog i odredenog kemijskog sastava, koji je prikladan za va-
ganje. To moiemo postioi su5enjem ili iarenjem taloga. 

Sus en j e m taloga kod povigene temperature, obieno 
iznad 100° C, oslobadamo talog od tekueine za izapiranje. Vi- 
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sina temperature suAenja odredena je za svaki pojedini slueaj 
ovisi ne samo od tekuoine, koja se mora sugenjem ispariti, yea 
i od sastava samog taloga. Tako na pr. talog amonijeva fosfor-
molibdata mo'iemo 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 dukenom kiselinom. 
Hodemo li dakle susiti talog kod 105°C, moramo ga jog izaprati 
2-3 puta eistom vodom, da uklonimo iz njega amonijev nitrat, 
koji kod 105°C ne bi ishlapio iz taloga. Sugimo li talog kod 
160-180°C, ili e'ak 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: osuiien kod 105°C je iute boje i ima sastav 
(NI-1 4 ) 3PO4  . 12 MoO, . H,0, t. j. sadrii 1,64% fosfora; sae-
njem kod 160-180°C dobija sastav (NI1 4 ),PO4 . 12 Mo03 

 s 1,65% fosfora, a grijanjem kod 400-450°C prelazi gubitkom 
amonijaka u modri spoj sastava P,0, . 24 Mo0„ , koji sadrii 
1,72% fosfora. 

Ima i takvih taloga, koje nije potrebno iii nije moguee 
su:siti kod povigene temperature, kao na pr. talog amonijeva 
magnezijeva arsenata MgNI-1 4.AsO4  . 61120. Takve taloge sugi-
mo kod sobne temperature u v a k u u m u. Vakuum naime 
pospjeAuje isparivanje tekueina. Tako se mogu vrlo brzo ispa-
riti u vakuumu kod sobne temperature alkohol, aceton i eter. 
Zato taloge, koje eemo sugiti na ovaj naeln, iza normalnog pra-
nja izapiremo najprije alkoholom, a zatim eterom ill acetonom. 
Sugimo ih u vakuum-eksikatoru, obieno par minuta. 

2 a r e n j e m se talog obfeno kemijski mijenja. Bakarni 
sulfid CuS pretvara se iarenjem na zraku u bakarni oksid CuO; 
aluminijev hidroksid Al(011) 3  prelazi u oksid A1,03  ; magne-
zijev amonijev fosf at MgNI141304 . 6 H2O prelazi u pirofosf at 
Mg.21320, i t. d. Glavno je medutim, da su nastali kemijski spo-
jevi odredenog i stalnog kemijskog sastava, to iz njihove po-
znate teiine lako izraennamo kolieinu traienog sastavnog di-
jela. Neki se talozi iarenjem kemijski ne mijenjaju, kao na pr. 
barijev sulfat, olovni sulfat i t. d. 

Talog iarimo obieno otvoreno na zraku, a tek u iznimnim 
slu6ajevima i u atmosferi drugih plinova, bib da 
ne dode do oksidacije taloga sa kisikom iz zraka, bilo da hoee-
mo prevesti talog u drugi kemijski spoj. Tako na pr. mo'iemo 
bakarni sulfid CuS iarenjem u struji vodika prevesti u kupro-
sulfid Cu2S i ovaj vagati. Hooemo li pak kod odredivanja nikija 
ovaj vagati kao kovinski nikalj, moramo oboreni nikaljni spoj 
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2arenjem na zraku prevesti u nikaljni oksid NiO i ovaj iariti u 
struji vodika, da se reducira u kovinski nikalj. 

Talog moramo sukti, odnosno iariti do k o n s t a n t n e 
teiin e, t. j. iza vaganja kod ponovnog sugenja i iarenja ne 
smije mijenjati tainu. To obieno postizavamo nakon 1/2 do 2" 
sugenja, odnosno 2are:aja. 

Za spaljivanje papira za filtriranje i :iarenje taloga sluie 
plinski plamenici i elektriOne peei. Kako kod spaljivanja s pla-
menikom dolazi vise zraka do papira kojeg spaljujemo, nego u 
elektrcenoj peei, to je bolje spaljivati s plamenikom u 
koso poloienom loncica. Elektriaa pee ima pak prednost mnogo 
boljeg i toenijeg reguliranja visine temperature (bilo pomodu 
transformatora, bilo pomoeu otpornika), kao i moguenost po-
stizavanja mnogo vik:h temperatura (obi6no do 1100°C). Zato 
je najbolje, iza spaljivanja papira plamenikom, iariti talog u 
elektriCnoj peei kod propisane temperature, koju mo-
&mo lako mjeriti pomoeu pirometra (sl. 36). 

Kako kod spaljivanja papira za filtriranje nastaje ugljik, 
koji djeluje reduktivno na mnoge taloge, to ih time nepaeljno 
kemijski mijenja, to je vaIno pravilno sp aljiv at i, da 
ne dode do redukcije taloga. Opeenito eemo taloge osjetljive 
prema redukciji filtrirati i zariti u loneieima za filtriranje, t. j. 
bez prisutnosti filtar-papira, kao na pr. talog olovna sulfata. 
Lonele za filtriranje zarit eemo najbolje u elektrionoj pea.. Ako 
hoeemo zariti s plamenikom, moramo lonCio za filtriranje sta-
viti u jedan veoi porculanski (zagtitni) loneio, koji gtiti porozno 
dno lonCiea od ulaska plamena. Papir za filtriranje spaljujemo 
na slijedeei naein: Talog prekrijemo s gornjim dijelom papira 
i stavimo u loncic, tako da donji Ailjasti dio filtra stoji prema 
gore. LonZie postavimo koso na glineni trokut i poonemo sa sla-
bim zagrijavanjem kod dna loneiea. Zatim malo pojaeamo pla-
men, da papir pougljeni i izgori kod sto nine temperature. Na 
taj smo nain izbjegli moguenost redukcije taloga s ugljikom, 
jer je ova to jaea, gto je visa temperatura. Iza spaljivanja pa-
pira maemo pojaeati plamen i zariti talog kod propisane tem-
perature. 

Nakon iarenja, a :prije vaganja, moramo lodeie i talog ohla-
diti na sobnu temperaturu. Hladimo u eksikatoru. Loneie s ta-
logom pustimo najprije par sekunda na zraku, da se ohladi 
ispod crvene zari i zatim joA vrueeg stavimo u eksikator. U 
eksikatoru hladimo zato, da u lodeia ne pada pragina iz labo-
ratorijskog zraka i da talog ne primi vlagu i slicno (na pr. kal-
cijev oksid CaO primio bi vlagu i ugljienu kiselinu). Radi toga 
se nalazi u donjem dijelu eksikatora sredstvo za sugenje, obieno 
kalcijev klorid iii koncentrirana sumporna kiselina, fosforni 
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pentoksid, silikagel i t. d. Loneio s talogom smijemo vagati tek 
nakon potpunog ohladenja, °hien° nakon 1 sat, a kod platin-
skog posuda i nakon 1/2 sata. Vaganje toplih loneiea dovada do 
prilfenih pogrjegaka (topli lonele pokazuje manju telinu od 
hladnog!). 

Vaganje je najvaZnija operacija kvantitativne kemijske 
analize. Odredujemo li naime traieni sastavni dio gravithe-
trijski, valemo 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 
toeno odredene kolfeine reagensa, a ovu dobijemo takoder va-
ganjem. 

I 	I 

I 
I LI 

- 

1 

® 

S]. 12. — Analitieka vaga sa zraenim priguiivanjem. 

Kod kvantitativne kemijske analize vakmo na t. zv. a n a- 
oj v a g i. To je vrlo precizno izraden instrumenat ve- 

like osjetljivosti, pa s njime moramo i vrlo oprezno postupati. 
Obzirom na konstrukciju i osjetljivost postoji vise vrsta anali- 
tiekih vaga. Na obienoj analitiekoj vagi molemo vagati teiine 
do 200 g uz toenost vaganja od 0,1 mg. Mnogo osjetljivije su 
t. zv. m i k r o v a g e, na kojima mokmo vagati s toenogou od 
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0,001 mg. Ako je potrebno vagati veee tdine od 200 g, ill ako 
nije potrebna gornja toenost (0,1 mg), uzimame t. zv. p r e-
c i z n u v a g u, koja kod toonosti od 0,01 g mode vagati tdine 
i do 10 kg, vee prema svojoj velieini. Kako je precizno vaganje 
na analitiekoj vagi dosta polagano, to se je kod konstruk-
cije novih analitiekih vaga islo za tim, da se poveoa brzina i 
jednostavnost vaganja, §to se postiglo sa zraenim priguAiva-
njem (koeenjem) i projekcionim oeitavanjem cijelih i dijelova 
miligrama (sl. 12). Ove vage posjeduju obieno naroeitu meha-
niziranu napravu za postavljanje utega (do miligrama) u obliku 
»jahaeaq unutar samog ormarioa vage. Rukovanje s ovim va-
gama vrlo je jednostavno, a brzina vaganja mnogo veda, te se 
takve vage danas sve vise upotrebljavaju u analitiekim labora-
torijima. Na ovakvoj vagi vaiemo na slijedeei naein. Na lijevu 
zdjelicu vage dolazi predmet koji vaiemo. Na desnu zdjelicu 
stavljamo utege, ako vaga ne posjeduje jahaee za cijele grame. 
Iza cijelih grama stavljamo pomoon poluge (3) jahaee (2) za 
desetinke i stotinke grama i to toliko, da je lijeva zdjelica to-
liko tda, da odklon bude na projekcionoj skali (4) unutar broj-
bane skale. Radi zraenog prigaivanja (1) vaga se odmah umiri 
i na projekcionoj skali (4) oseitamo miligrame i desetinke mili-
grama. Vaino je medutim prije samog vaganja korigirati 
0-toeku prazne vage pomoeu za to postojeeeg Aaraf a (5). 

Kako je analitioka vaga skupocjen i vrlo osjetljiv aparat, 
to se dr2imo slijedeeih pravila kod vaganja: 

1. Neoptereeena vaga mora biti ukoCena, kaiemo a r e-
t i r an a. Prije stavljanja ili oduzimanja bilo i najlakgeg ja-
haea, moramo vagu uvijek aretirati. U protivnom slueaju pola-
gano se kvare ogtrice poluge vage i vaga postaje sve manje 
osjetljiva. 

2. Tvar, koju valemo, ne stavljamo nikad izravno na zdje-
licu vage, vee u posudic u, loneie ili ladicu za v a g a n j e. 
Tvari, koje iz zraka privlaee vlagu i ostale sastojine, vaiemo u 
zatvorenim posudicama za vaganje, a ostale tvari u porculanskim 
ili metalnim ladicama as vaganje. Tdinu odvagnute tvari do-
bijemo na taj naein, da odredimo tdinu posudice, odnosno la-
dice s tvari, zatim tvar istresemo u eesu, zdjelicu iii tikvicu, 
te ponovno vaiemo praznu posudicu, odnosno ladicu. Razlika 
tih dviju tdina je tdina odvagnute tvari. Da izbjegnemo dvo-
struko vaganje kod pogonskih analiza, gdje je potrebna velika 
brzina rada, napravimo ladici za vaganje jednu i istu protu-
tdinu (na pr. iz aluminijeva lima ili mjedi), koju stavljamo 
na desnu zdjelicu vage, to je t. zv. tara. 

3. Utege, loneioe i t. d. stavljamo na vagu samo pomoeu 
p i n c e t e, a nikada prstima. Prsti su naime uvijek, makar i 
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neprimjetno, masni i vlazni, te bi to mast i vlaga promijenile 
telinu predmeta. 

4. Tvar koju valemo stavljamo u posudicu za vaganje iii 
ladicu uvijek pomoeu kogtane, staklene iii metalne kagike 
ili pincete. 

5. Utege stavljamo na vagu po izvjesnom redu, a ne eisto 
proizvoljno. Najprije stavimo najveei uteg, koji je jog lakgi od 
vaganog predmeta. Zatim stavljamo uvijek stijedeei lakgi uteg 
i tako po redu, dok se ne uspostavi ravnoteia potrebna za oei-
tavanje teline. 

6. Stavljanje jahaea i samo oeitavanje na projekcionoj 
skali izvedimo uvijek i samo kod zatvorenog ormariea vage. 
Analitieka vaga je naime tako osjetljiv instrumenat, da na nju 
utjeou i najmanja zraena strujanja, najeegee proizvedena disa-
njem onog koji vale. 

7.Da izbjegnemo pogrjegke kod oeitavanja te-
line, dobro je da oeitamo teiinu utega na vagi, kao i kod samog 
skidanja s vage, a eventualno i prazna mjesta u kutiji utega. 

8. Vagati smijemo samo predmete o h l a d e n e na sobnu 
temperaturu vagaone, gto postizavamo drianjem predmeta 3/2 do 
1 sat u vagaoni. 

Svako tijelo naime adsorbira na svojoj povrgini izvjesnu 
kolieinu zraka i vlage, koja kolieina ovisi od temperature pred-
meta. Kod nine temperature je veea nego li kod vise, te su ti 
predmeti kod vise temperature lakgi. Osim toga topli predmet 
zagrijava zrak oko sebe, koji se dile, te na taj naein izazivlje, 
strujanja u [okolini predmeta, a ova opet eine predmet lakgim. 
sto je povrgina vaganog predmeta veea, to ee i kolieina na po-
vrgini adsorbiranog zraka i vlage biti veCa, a time ee biti i veee 
razlike u teiini tih predmeta kod raznih temperatura. 

Zato ovakve predmete velike povrgine, kao na pr. U-cijevi, 
moramo prije vaganja lagano otrti eistom krpom i pustiti sta-
jati kraj vage oko 1/2 sata. Temperatura vagaone i vlainost 
zraka moraju biti gto konstantniji. Na taj naein se adsorbiraju 
na povrgini predmeta uvijek iste kolieine zraka i vlage i nemaju 
utjecaja na njegovu relativnu 

9. I z b or v age ovisi od potrebne toenosti vaganja. Ako 
je potrebna najveea toenost vaganja (kao telina taloga kod gra-
vimetrijskih odredivanja ili teiina tvari za volumetrijske rasto-
pine i t. d.), onda moramo vagati na analitiekoj vagi toeno na 
desetinku miligrama. Ako nisu potrebne tako velike toenosti 
vaganja (kao na pr. vaganje potrebne kolieine sredstva za rag-
einjanje, odvage tvari za rastopine pribliine koncentracije i 
t. d.), valemo na preciznim ili eak ruenim vagama. 
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10. 0 dv age tvari za analizu vrgimo, vee prema po-
trebi toenosti, na analitieloj iii preciznoj vagi. To ovisi u prvom 
redu od kolioine trazenog sastavnog dijela u analiziranoj tvari. 
Pravilo je, da odvaga rnora biti to tanija, gto je kolielna tra-
knog sastavnog dijela u analiziranoj tvari veea. Naravno da 
veea to6nost odvage ne smeta, all zahtjeva vise vremena, gto 
kod izvjesnih brzih pogonskih analiza igra veliku ulogu, a osim 
toga je i samo po sebi nepotreban gubitak vremena. 

Si. 13. — Vaga za odvage s uljnim priguSivanjem. 

Uzmimo kao primjer odredivanje sumpora u eeliku, Eiji se 
sadriaj kreee izmedu 0,01-0,1%. Odvaga kod postupka rasta-
panja u solnoj kiselini je 5-10 g. Ako uzmemo najveei sadrZaj 
od 0,1% S i najmanju odvagu od 5 g eelika, imamo u tih 5 g 
eelika 5 mg sumpora. 1 ccm titracione rastopine joda odgo-
vara 1 mg sumpora, t. j. 0,05 ccm (pribliino 1 kap) odgovara 
0,05 mg S. Tih 0,05 mg sumpora nalazi se u 0,05 g analiziranog 
eelika. Dakle dovoljno je za odredivanje sumpora u eeliku od-
vagnut ovaj na obienoj preciznoj vagi na 0,05 g tan°. Na ovaj 
na6in mokmo uvijek vrlo lako izra6unati potrebnu to6nost od-
vage poznavajuoi kolieinu odvage i priblani sadriaj traknog 
sastavnog dijela u analiziranoj tvari. Uzmimo kao daljnji pri-
mjer volumetrijsko odredivanje ugljika u mekanim 
Odvaga je 1 g, a sadriaj ugljika ca 0,1%, Ato odgovara 1 mg 
ugljika u 1 g eelika. 'Toenost aitavanja na bireti (aparata 
za volumetrijsko odredivanje C) je 0,005% C, gto odgovara 
0,05 mg C kod 1 g odvage. Kako se 0,05 mg C nalazi kod gor- 
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njeg eelika u 0,05 g odvage, to odmah vidimo, da je dovoljno 
gornji eelik odvagnuti na preciznoj vagi na ca 0,01 g tan°. 

Zato se danas u pogonskim analitiekim laboratorijima, gdje 
je vdna brzina rada, upotrebljavaju t. zv. >>17 age z a o d v a-
g e«, koje rade na zraeno iii uljno prigugivanje (sl. 13) s toe-
nogeu od 1, 5, odnosno 10 mg, yea' prema potrebi. Veeina 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, ei.ju teiinu mokmo mijenjati pomicanjem na zavrt-
nju (sl. 13). 

Si. 14. — Vaga za odvage s tarom. 
Tara u obliku saeme stavlja se u posudicu na strainjem kraku vage. 

11. Vagu moramo driati u najveeoj Oistoei. (kist!). Naro-
eito moramo paziti, da smrvljene tvari ne rasprgimo po vagi. 

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

Izraeunavanje kolieine traienog sastavnog dijela. Iz teeine 
vagnutog kemijskog spoja moramo kpnaono izraeunati kolieinu 
traknog sastavnog dijela analizirane tvari. Kazali smo, da va-
gnuti kemijski spoj ima toeno odredeni i poznati kemijski sastav, 
pa se tdina trakne sastojine i teiina nadenog kemijskog spoja 
odnose kao njihove molekularde (odnosno atomske) tdine. Ozna-
Cimo li tdinu trakne sastojine s a i tdinu nadenog kemijskog 
spoja s b, a njima odgovarajuee molekularne (odnosno atomske) 
taine s m, i m, , imamo ovaj odnos: 

a : b = m, : m., . 
47 
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Iz ovoga odnosa moie:mo lako izraeunati nepoznatu teiinu tra-
iene sastojine, jer su nam molekularne teiine poznate: 

m1 
 a= 	X b. 

m2 
Omjer molekularnih taina je za jedan izvjesni slueaj stalan 
broj, kojega u gravimetriji opeenito nazivljemo f a k tor o m. 
Da ne moramo uvijek izraeunavati omjer molekularnih taina, 
postoje u analitiekoj kemiji vee gotove tablic e f a k t or a, 
od kojih su najpoznatije one od K ii s t e r - T hie 1-a. Potrebno 
je dakle naci u tablicarna za odredeni slueaj odgovarajuei faktor 
i s njime pomnaiti tarn' nadenog kemijskog spoja, da dobi-
jemo kolieinu tralenog sastavnog dijela. Na pr.: 

a 
(traieno) (nadeno) 

Si 	SiO, 
P 	13,0, 24MoO, 
Ni 	NiCsH14N404 
Pb PbSO, 
S BaSO, 
Al20, AIPO, 
MgO Mg,P207  

m, : m, = F 

Si/Si°, = 28,06/60,06 = 0,4672 
2PIP205  . 24MoO, = 61,96/3596,8 = 0,01723 
Ni/NiCsH14N404  = 58,69/288,92 = 0,2032 
Pb/PbSO, = 207,21/303,27 = 0,6833 
S/BaSO, = 32,06/233,42 = 0,1373 
Al20„/2A1PO4 = 101,94/243,90 = 0,4180 
2MgO/Mg213,07 = 80,64/222,60 = 0,3623 

Odredujemo li na pr. silicij Si bib u eemu i vaiemo li ga 
u obliku silicijeva dioksida SiO2  , moramo teiinu nadenog SiO, 
pomnoiiti s 0,4672, da dobijemo teiinu Si sadrianu u analizira-
noj tvari. 

Obieno se izraiava kolieina sastavnog dijela analizirane 
tvari u postocima (%), t. j. koliko se dijelova traiene sasto-
jine nalazi u stotinu dijelova tvari. Taj postotak traiene sasto-
jine u analiziranoj tvari moiemo izraeunati iz teiine sastojine, 
ako znamo kolieinu tvari, u kojoj se nalazi sadriana nadena 
tam. sastojine. Ta kolieina tvari je odvaga z a a n aliz u. 
Prema tome postoji ovaj odnos: 

a : odvaga = % : 100 , 
100 

= a X 	 
odvaga 

Dakle opeenito je: 
tam, taloga X faktor X 100 

% traiene sastojine = 	  
odvaga 
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Tehnieke sirovine i produkti nisu medutim potpuno homo-
gene tvari. Zato moramo uzeti gto veeu odvagu, da dobijemosto  
pribliiniji sastav cjelokupne kolieine tvari. Kako bi pak iz ve-
like odvage tokom analize dobili velike kolfeine taloga, nezgodne 
za filtriranje, izapiranje i t. d., to u analizu ne uzimamo cjelo-
kupnu rastopinu odvage, vee samo jedan odredeni dio - alikvotni 
dio. To moramo imati uvijek u vidu kod izraeunavanja rezul-
tata, t. j. da kao odvagu u raeun uzmemo samo odgovarajuei dio 
glavne odvage, iii nadenu tainu sastojine prera'eunamo na cjelo-
kupnu odvagu. 

Rastavljanje pojedinih sastojaka potrebno je u onom slu-
C-aju, ako bi se s izvjesnim reagensom oborilo vise sastojaka, a 
ne samo onaj, koji hoeemo tim reagensom oboriti i odrediti. 
Postoji mnogo moguenosti rastavljanja, i to u krutom, tekueem 
i plinovitom stanju tvari. Najvainije je ono u rastopinama. U 
glavnom postoje tri moguonosti. Trakni ion se dodatkom re-
agensa sam talozi, dok ostali ioni ostaju u rastopini. Dodani 
reagens taloii ostale ione, dok traieni ion ostaje u rastopini, iz 
koje se obara nekim drugim reagensom. Konaeno mokmo do-
danim reagensom vezati ostale ione u takav oblik, da se nekim 
drugim reagensom ne talok, vee se taloii samo onaj trakni 
ion. Uzmimo kao primjer odredivanje fosfora, kobalta i niklja 
u kliku. Fosfor mokmo oboriti direktno iz rastopine e'elika 
s amonijevim molibdatom, jer se ostale sastojine rastopine ne 
obaraju. Kod gravimetrijskog odredivanja kobalta talolenjem 
s a-nitrozo-fl-naftolom moramo prije taloienja kobalta iz ras-
topine klika oboriti sa cinkovim oksidom ieljezo, 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-,8-naftolom. Nikalj odredujemo s dimetilglioksimom 
taloknjem iz slabo amonijakalne rastopine. Kako bi se s amo-
nijakom oborilo i 'ieljezo iz rastopine 6elika, dodajemo prije do-
datka amonijaka vinske ili limunske kiseline, koje veal ieljezo 
u topivi spoj, iz koga se ne mok amonijakom oboriti. Tu opera-
ciju vezanja izvjesnih iona pomoeu nekih reagensa, da se vise ne 
mogu taloziti, nazivljemo u analitiekoj kemiji » k ompleksno 
vezanj Dodatkom naime odredenog reagensa stvara do-
tie'ni ion s reagensom topivi kemijski spoj, u kome vise nije ion 
slobodan, vee je vezan na dodani reagens kao kompleksni ke-
mijski spoj, odnosno kompleksni ion. 

Laboratorijski prirudnik 4 	 49 
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IV. 0 VOLUMETRIJSKIM ODREDIVAN 1MA 

Odredivanje nekog sastavnog dijela analizirane tvari omo-
gueeno je kemijskom reakcijom dotiCnog sastavnog dijela s do-
danim reagensom. Produkt to kemijske reakcije je kod gravi-
metrijskog odredivanja oboreni talog, iz eije se teiine odredi 
sam traieni sastavni dio. Kako stanovita kolieina sastavnog 
dijela stupa u reakciju samo s tan° odredenom kolielnom re-
agensa, to mokmo odrediti kolielnu sastavnog dijela i mjere-
njem kolieine potrogenog reagensa. Reagens obfeno upotreblja-
vamo u obliku rastopine, tako da potroknu kolieinu dobijamo 
mjerenjem v °lumen a. Zato ovakvu vrstu odredivanja 
nazivljemo u kvantitativnoj kemijskoj analizi volumetri j-
s k i m o d r e di van je m. Uzmimo kao primjer volumetrijsko 
odredivanje ieljeza s kalijevim permanganatom KMnO, Do-
dajemo li rastopini dvovalentna Zeljeza pomalo ljubi6aste ras-
topine KMn0„ gubit Oe se ljubfeasta boja, jer se dvovalentno 
ieljezo oksidira s KMnO, u trovalentno, a sam ljubieasti KMnO, 
se kod toga readucira u bezbojan dvovalentni manganov ion. 
Kada se na taj naein svo dvovalentno ieljezo oksidiralo, oboji 
prva suvigna kap KMnO, rastopinu ljubiCasto, Ato je znak, da 
je kemijska reakcija izmedu dvovalentnog ieljeza i KMnO, za-
vegena. Ako nam je poznato, koliko ieljeza oksidira na pr. 1 ccm 
upotrijebljene rastopine KMnO, moiemo iz potroknog volumena 
izra6unati nepoznatu kolieinu 2eljeza u ispitivanoj rastopini. 

Kako iz gornjeg primjera vidimo, potrebna je za volume-
trijska odredivanja rastopina, u kojoj se nalazi rastopljena 
toeno odredena i poznata kolieina reagensa. Osim toga moramo 
na bilo koji naein odrediti svrktak reakcije. Sama operacija 
volumetrijskog odredivanja nazivlje se titracij a, a rastopina 
reagensa, s kojom titriramo, titraciona iii volumetri j-
ska rastopina. 

Kod volumetrije otpada veeina dugotrajnih operacija gravi-
metrijskog odredivanja, kao filtriranje, pranje taloga, suknje, 
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2arenje i t. d. Time postaje volumetrijsko odredivanje znatno 
kraee od gravimetrijskog, a pogotovo kod istovrsnih serijskih 
odredivanja. Zato je volumetrija jedna od glavnih metoda teh-
nieke analize. 

K o n c e n t r a c i j a, t. j. sadr't:aj reagensa u titracionoj 
rastopini, mora biti toeno odredena, jer se samo u torn slueaju 
mote titracijom zakljueiti na sadriaj trakne tvari. Opeenito 
uzev§i mole biti sadriaj reagensa titracione rastopine bilo ka-
kav, no ipak takav, da za titraciju ne troAimo niti suvik malu, 
a niti suvik veliku kolieinu rastopine. Kod potro:s'ka suvfge male 
kolieine je toenost odredivanja mala, a kod suvik velike kolieine 
je nepotreban potrokk materijala i vremena. Obieno je titra-
ciona rastopina takva, da je kod izvjesne odvage ne trogimo vise 
od 50 ccm, t. j. od jednog punjenja birete. Ako uzmemo gornji 
primjer odredivanja ieljeza s KMn0 4 , mokmo napraviti ras-
topinu KMnO , takvu, da na pr. 1 ccm odgovara 0,01 g 2eljeza, 
gto izna:s'a 1% kod 1 g odvage. Kod rada s takvom rastopinom 
dobijamo dakle direktno postotak ieljeza u analiziranoj tvari iz 
volumena potroknog KMn0 4 . Ovakve, kaiemo empirieke 
ili k o n v e n c i o n a 1 n e titracione rastopine, mnogo se upo-
trebljavaju u analitiekim laboratorijima industrija, jer je njiho-
vom upotrebom svedeno na minimum izraeunavanje rezultata 
analize. 

Osim ovih empiriokih titracionih rastopina postoje u volu-
metriji i t. zv. n or m a l n e r as topin e. Svaka kemijska re-
akcija, pa i ona kod titriranja, vrAi se medusobnim spajanjem 
i izmjenom atoma, kod eega je mjerodavna valencija atoma. 
Vidjeli smo (u uvodu ovog priruenika), da je valencija iii va-
ljanost nekog elementa sposobnost njegovih atoma, da se spa-
jaju s jednim iii vise vodikovih atoma. Vodikov atom je uzet za, 
jedinicu, t. j. on je jednovalentan iii jednovaljan. Svaki drugi 
atom je jednovalentan, ako se spaja s jednim atomom vodika. 
Dakle atom je toliko valentan, koliko mole na sebe vezati vodi-
kovih atoma. Nadalje smo vidjeli, da se valencija iona, t. j. ato-
ma, odnosno atomskih skupina nabijenih elektrienim nabojem, 
oCituje u kolicini elektrienih naboja. Vodikov ion je i opet jedno-
valentan, jer posjeduje samo jedan elektrioni naboj (H Dakle 
samo jednako valjani, kakmo ekvivalentni, atomi i ioni vezat Oe 
kod kemijske reakcije isti broj jednako valjanih atoma i iona. 
Jedan dvovalentan atom ili ion vezat ee, odnosno stupit ee u 
reakciju s jednim drugim dvovalentnim atomom iii ionom, iii 
s dva druga jednovalentna atoma ili iona. Drugim rijeeima bit 
ee kod kemijske reakcije medusobno jednako valjani iii ekviva-
lentni: jedan jednovalentan atom ili ion, polovica dvovalentna, 
treeina trovalentna, eetvrtina eetverovalentna atoma ili iona 
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i t. d. Kako se atomi spajaju u omjeru svojih itomskih 
eija je jedinica i opet vodik (kao najlakgi elemenat), to je jedan 
gram vodika ekvivalentan s polovicom atomske tdine (irraiene 
u gramima) dvovalentna atoma ili iona, s treeinom atomske 
tdine trovalentna atoma ili iona i t. d. Ta kolieina bilo kojeg 
elementa iii tvari, koja se kemijski spaja, ili koja je ekvivalentna 
s jednim gramom vodika, zove se gr amek v iv alent tog ele-
menta ili tvari. Dakle kod kemijske reakcije 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 to rastopina jednako valjana (ekvivalentna) s bilo 
kojom drugom rastopinom bilo koje druge tvari, u kojoj je ras-
topljen bag jedan gramekvivalent te druge tvari. Ili drugim 
rijeeima za jedan volumen rastopine, u kojoj se rialazi 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 sadrie rastopljen jedan gramekvivalent reagensa, na-
zivljemo u volumetriji n orm alnim r a st opin a m a. Sa-
driaj reagensa tih rastopina nije dakle odabran po volji, kao 
kod empiriekih rastopina, ve6 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. Poznavajuei dakle gram-
ekvivalente pojedinih tvari, moierno lako izraeunati kolieinu 
traiene tvari iz potrogka bilo koje normalne rastopine, s kojom 
moiemo titrirati. U tome i jeste velika prednost normalnih 
rastopina. 

Gramekvivalente pojedinih tvari moienho sami uvijek iz-
raeunati, ako poznamo kemijsku reakciju, koja se vrAi izmedu 
trdene tvari i reagensa titracione rastopine. Vidjeli smo gore, 
da je gramekvivalent n.ekog elementa ona kolieina, koja po svom 
kemijskom djelovanju odgovara jednom gramu vodika, t. j. nje-
gova atomska tdina (izrdena u gramima) podijeljend. s valen-
cijom. Na pr. gramekvivalent dvovalentnog kisika, Cija je atom-
ska tdina 16, je 16/2 = 8 grama kisika. Ne vrAi se medutim 
svaka kemijska reakcija kod titriranja tako, da u njoj aktivno 
ueestvuju 4ve valencije atoma, odnosno sNi naboji iona. Zato 
eemo kod izraeunavanja gramekvivalenta neke tvari uzeti samo 
u reakciji aktivne valencije, odnosno naboje. Prema tome je 
gram e k vivalent neke tvari njena atomska ili molekularna 
tdina podijeljena s brojem u reakciji aktivnih valencija, od-
nosno elektrienih naboja. Uzmimo i opet kao primjer titriranje 
Zeljeza s rastopinom kalijeva permanganata. Kemijska reakcija 

52 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



titracije je oksidacija dvovalentnog 2.eljeza u trovalentno s kali-
jevim permanganatom, kod eega se sedmerovalentni mangan 
kalijeva permanganata reducira u dvovalentan: 

5 Fe (II) 	Mn (VII) — ►  5 Fe (III) 	Mn (II) . 

Dakle mangan kalijeva permanganata ueestvuje kod procesa 
oksidacije s 5 valencija, dok ieljezo samo s jednom. Prema tome 
je gramekvivalent kalijeva permanganata jedna petina njegove 
molekularne KMnO 4/5 = 158,03/5 = 31,61 g KMn04 , a 
k,'eljeza njegova atomska teiina: Fe/1 = 55,84/1 = 55,84 g Fe. 
U jednoj litri (= 1000 ccm) normalne rastopine KMnO, nalazi 
se rastopljeno 31,61 g KMnO,. Tih 1000 ccm oksidira 55,84 g 
ieljeza, odnosno 1 ccm odgovara 0,05584 g Fe. Da ne moramo 
za svaki pojedini slueaj izraeunavati gramekvivalente, iii toenije 
reeeno volumetrijske ekvivalente, nalaze se ovi iz-
raeunati u vee spomenutim Aablicama faktora« od K ii ster-
T hi el-a. 

Normalne rastopine, koje sadrie gramekvivalent reagensa, 
obieno su prejake, to se u praksi mnogo vise upotrebljavaju 
desetinu normalne i slabije rastopine. Desetinu normal/le (deci-
normalne) rastopine sadrie u litri desetinu gramekvivalenta 
reagensa, stotninu normalne stotninu gramekvivalenta i t. d. 
Normalne rastopine ozna'eujemo ovako: n je jednonormalna, 
nI10 iii 0,1n je desetinu normalna, n150 ili 0,02n je pedesetinu 
normalna i t. d. 

Jakost titracione rastopine obieno izraiavamo t. zv. Aitrom«. 
Tit a r titracione rastopine je kolieina odredivane tvari, koja 
odgovara jednom kubnom centimetru titracione rastopine. Tako 
titar rastopine KMnO, maemo izraziti u gramima ieljeza iii u 
gramima mangana iii u gramima kalcija i t. d. No ne samo u 
gramima, vee moiemo izraziti titar neke titracione rastopine i 
u postocima ( °A? ) za 1 ccm. Titar normalnih rastopina je v ol u-
metrijski ekvivalent traiene tvari. 

Najjednostavnije Cern° dakle napraviti potrebnu titracionu 
rastopinu poznatog titra rastapanjem taw odredene koheine 
reagensa. No u torn slueaju mora reagens ispunjavati ove 
uvjete: mora biti tam odredenog kemijskog sastava i potpuno 
Gist; mora se dati lako i toeno izvagati, t. j. ne smije se kod 
toga na zraku mijenjati primanjem vlage, kisika, ugljienog di-
oksida, niti se isparivati; priredena se titraciona rastopina ne 
smije stajanjem mijenjati. Malo ima medutim reagensa, koji is-
punjavaju ove uvjete. To su mectu ostalima bezvodni natrijev 
karbonat, natrijev oksalat, kalijev bikromat, kalijev bromat, 
natrijev klorid, srebrni nitrat i t. d. U ostalim slue'ajevima mo-
ramo najprije napraviti rastopinu negto veee koncentracije, od- 
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rediti joj titar i zatim je razrijediti na Zeljeni titar. Ako se pak 
rastopina stajanjem mijenja, moramo u kraeim ili duljim vre-
menskim razmacima kontrolirati njen titar. 

Titar titracione rastopine odredujemo i kontroliramo gore 
spomenutim stalnim reagensima. U to svrhu titriramo toeno 
odredenu kolieinu reagensa s titracionom rastopinom nepozna-
tog titra. Iz poznate kolieine reagensa i na nju potrosSenih ku-
bienih centimetara, titracione rastopine moiemo lako izraeunati, 
nepoznati titar, kao sto ee to biti kasnije opisano. Treba na-
glasiti, da titar rastopine moramo naroCito toeno odrediti, jer 
se svaka pogrjaka kod odredivanja titra prena:s'a i na samu 
analizu. Pogrjaan titar daje i pogrjegne rezultate! 

Medutim nije bas potrebno, da neku normalnu rastopinu 
napravimo toeno desetinu normalnom, jer ipak mol'emo i iz nje-
nog potralka lako izraeunati traieni sastavni dio. U torn sluseaju 
moramo znati njen f a k tor norm alit et a, koji pokazuje 
koliko puta je dotiena rastopina jaea iii slabija od toe'no nor-
malne rastopine. Faktor normaliteta neke priblizno normalne 
rastopine odredujemo dakle titracijom s nekom drugom rastopi-
nom toeno poznatog normaliteta. Hoeemo na pr. odrediti faktor 
neke pribliino n/10 rastopine natrijeve luzine s toeno n/10 ras-
topinom sohie kiseline. Ako smo na 25,00 ccm luidne titracijom 
potraili na pr. 25,65 ccm kiseline, vidimo, da je halm nato 
jaea od toeno n/10. Ako podijelimo broj ccm kiseline s brojem 
ccm luzine , dobijemo faktor luiine: 25,65/25,00 = 1,026. Lu-
iina je dakle za 1,026 puta jaea od toeno n/10 halm, te kod 
titriranja s njom moramo potraene ccm pomnoiiti s 1,026, da 
dobijemo broj con toeno n/10 luiine. Da je bio obrnuti slueaj, 
t. j. da smo na titraciju Milne traili manje kiseline, na pr. 24,55, 
onda je Walla slabija od toeno n/10, te je njen faktor manji od 1, 
t. j. 24,55/25,00 = 0,982. Dakle opeenito dobijamo faktor nor-
maliteta neke priblizno normalne rastopine dijeljenjem broja 
ccm rastopine toenog normaliteta s brojem ccm ispitivane ras-
topine. Kod izraeunavanja rezultata titracije pomnoiimo po-
traeni broj ccm s faktorom normaliteta, te dobijamo broj ccm 
rastopine toenog normaliteta. Faktor normaliteta oznaeujemo 
s F. Na pr. za 25 ccm rastopine NaOH nepoznatog faktora 

smo titracijom 23,90 ccm n/10 HCl faktora 0,9900. Mora 
biti: 

ccm HC1 . Fuo = ccm NaOH . F NaOH 

23,90 . 0,9900 = 25 . FNaOH 

23,90 . 0,9900 
FNaori = 	  = 0,9464. 

25 
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Iz svega gornjeg victim°, da je titraciona rastopina potpuno 
odredena, ako je poznat njen ti t a r iii pak normalitet i 
f ak tor nor m alite t a. Dobro je, ako su sve te vrijednosti 
naznadene na etiketi boce, u kojoj se nalazi titraciona rastopina, 
po moguenosti 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 

     

As2O, 

1 ccm = 0,10% Mn 
datum 

 

Jod 

 

n/10 KMnO4  

F= 1,0110 
1 cern = 0,005645 g Fe 
1 cow= 0,001666 g Mn 
1 ccm = 0,002835 g CaO 

 

1 ccm = 0,001 g S 
datum 

 

    

    

datum 

Titracija je zavriena onog trena, kada se zavrii kemijska 
reakcija izmedu titriranog sastoka i dodanog reagensa, t. j. kada 
niti sastojak, niti reagens nisu prisutni u titriranoj rastopini, 
vee samo produkti njihove reakcije. Tu toeku svrktka titracije 
nazivamo ekvivalentnom toöko m, jer su njenim po-
stignueem u rastopini .prisutne medusobno ekvivalentne kolieine 
titriranog sastojka i dodanog reagensa. Najjednostavnije mo-
Iemo odrediti ekvivalentnu toeku na taj naein, ako prva suviAna 
kap titracione rastopine oboji titriranu rastopinu, kao Ato je 
na pr. slueaj kod kalijeva permanganata, gdje prva suviSn' a 
kap oboji rastopinu ruiieasto. Drugi naZin odredivanja ekviva-
lentne take je, kada se titracijom stvara talog. Onoga trena, 
kada prva dodana kap titracione rastopine vise ne stvara talog, 
reagens je u suvriku, t. j. postignuta je ekvivalentna taka. Taj 
slueaj imamo na pr. kod titracije srebra s natrijevim kloridom, 
pri emu se stvara talog srebrna klorida. Medutim kod veeine 
titracija nije moguee odrediti ekvivalentnu toeku na gornji 

jer iii suvi§na kap titracione rastopine ne oboji titriranu 
rastopinu, ili se ne stvara talog. U takvim slueajevima odredu-
jemo, kaiemo indiciramo, ekvivalentnu toeku pomoeu t. zv. »in-
dikatorac Indikatori su takve tvari, koje u prisutnosti vrlo 
malog suviAlla (obieno jedne kapi) titracione rastopine mije-
njaju boju. Ima medutim i takvih titracija, za koje ne postoji 
niti pogodan indikator. Kod njih indiciramo ekvivalentnu toeku 
fizikalno-kemijskim putem: ill mjerenjem promjene otpora titri- 
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rane rastopine (t. zv. konduktometrijska titracija), iii mjere-
njem promjene elektrionog napona galvanskog elanka, eija se 
jedna elektroda nalazi u titriranoj rastopini (t. zv. potencio-
metrieka titracija). 

Obzirom na kemijsku reakciju, koja se vrgi kod titriranja 
izmedu traiene sastojine i reagensa titracione rastopine, raz-
likujemo ove tri glavne grupe volumetrijskih odredivanja: 1. me-
toda neutralizacije; 2. metoda oksidacije i redukcije; 3. metoda 
taloienja. 

METODA NEUTRALIZACIJE 

Kiseline i luiine kemijski se spajaju u odgovarajuee soli. 
Na pr. spajanjem soln.e kiseline HC1 i natrijeve luiine NaOH 
nastaje natrijev klorid: 

HC1 NaOH NaC1 1-1 20. 

Iza kemijske reakcije nije rastopina vine niti kisela niti luAnata,. 
vee je neutralna, to ovaj proces nazivljemo n e u t r aliz a c i-
j o m. Kako je uzroonik kiselosti vodikov ion H+, a luinatosti 
hidroksilni ion OH—, onda se kemijska reakcija neutralizacije 
sastoji u spajanju pozitivnog vodikovog iona kiseline s negativ-
nim hidroksilnim ionom luiine u neutralnu vodu: 

H + OH—  = 11„0. 

Tu kemijsku reakciju neutralizacije moiemo upotrijebiti za vo- . 
 lumetrijsko odredivanje kiselina i luiina. Kiselinu nepoznate 

koncentracije moiemo titrirati s luiinom poznate koncentracije 
i obratno. U to svrhu se iskljueivo upotrebljavaju normalne 
rastopine kiselina i luiina. Kod neutralizacije aktivan dio kise-
line je vodikov atom, odnosno ion (1-1 1- ), a kod luiine je hidro-
ksilna atomska skupina, odnosno hidroksilni ion (OH— ). Dakle 
normalna rastopina kiseline sadrE'ava u jednoj litri jedan g r a m-
ekviv alent vodik a, odnosno jedan gram vodika u obliku 
iona. Njoj je ekvivalentna normalna rastopina luiine, koja sa-
drb.va u jednoj litri jedan gr am ek vivalent hidroksila 
(OH = 0 H = 16 + 1 = 17) , odnosno 17 grama hidroksilnih 
iona. Prema tome je gramekvivalent neke kiseline 
ona kolieina kiseline, koja sadrii 1 g vodika, a to je molekularna 
tegina kiseline (izraiena u gramima) podijeljena s brojem vo-
dikovih iona, koje to ki.selina daje u vodenoj rastopini. Dakle 
normalna rastopina some kiseline HC1, koja je jednobaziena ki-
selina, t. j. daje u vodenoj rastopini jedan vodikov ion (HC1 
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H' 	C1-1, sadriava: HC1/1 = 36,5/1 = 36,5 grama some 
kiseline u jednoj litri. Normalna rastopina sumporne kiseline 
H2SO4 , koja kao dvobaziena kiselina daje u vodenoj ras-
topini dva vodikova iona (H 2SO4  = 2 H+ SO4--), sadriava: 
H0SO4/2 = 98,08/2 = 49,04 grama sumporne kiseline u 1 litri i t. d. 
Naistinaein je gramekvivalent neke luiine ona 
liana luiine, koja sadrii 17 grama hidroksila odn. hidroksilnih 
iona, t. j. njena molekularna teiina podijeljena s brojem hidro-
ksilnih grupa. Normalna rastopina natrijeve luZine NaOH sa-
driava dakle : NaOH/1 = 40/1 = 40 grama natrijeve luzine 
u litri rastopine. Medutim normalna rastopina barijeve luzine 
Ba(OH), sadriava : Ba(OH) 2/2 = 171,38/2 = 85,69 grama ba-
rijeva hidroksida u litri i t. d. 

Na koncu reakcije neutralizacije je titrirana rastopina 
neutralna, jer je nestalo kiselih vodikovih iona i luinatih 

iona, a stvorila se je neutralna sol i voda. Uzmognemo 
li odrediti, kada je postignuta neutralna to6 k a, odredili 
smo time i titracijom tragenu ekvivalentnu toeku. Postoje 
mnoge organske boje, koje su drugaelje obojene u kiseloj, a 
drugaeije opet u hanatoj rastopini. Takve organske boje, koje 
mijenjaju boju rastopine kod prijelaza iz luznatog u kiselo i 
obratno, zovu se i n d i k at or i. Prijelaz boje vezan je na 
promjenu kemijskog sastava indikatora utjecajem kiseline, od-
nosno baze. Medutim promjena boje indikatora rijetko pada u 
neutralnu taku, ve6 se zbiva iii u slabo kiseloj iii u slabo lug-
natoj rastopini. Tako na pr. mijenja metiloran.i crvenu u tutu 
boju i obratno u slabo kiseloj rastopini, a fenolftalein prelazi iz 
bezbojnog u crveno i obratno u slabo luinatoj rastopini. Poslje-
dica toga je, da se kod titracije ne poklapaju ekvivalentna 
neutralna tooka. Praktieli medutim to nema utjecaja na sam 
rezultat titracije, jer je ve6 1 kap n/10 kiseline iii lugine do-
voljna, da se postigne i prede sama neutralna toeka. 

Kiselost i luinatost neke rastopine ovisi od koncentracije 
vodikovih odnosno hidroksilnih iona. Ako uzmemo, da je luina-
tost rastopine posljedica vrlo male koncentracije vodikovih iona, 
onda mogemo i kiselost i luinatost uvijek izraziti s koncentra-
cijom vodikovih iona. Ta se koncentracija vodikovih iona u ke-
miji izraiava kraticom pH (oitaj: peha), 6ije eemo tuma6enje 
na6i u poglaviju V. Neutralne rastopine imaju pH = 7, kisele 
imaju pH manji od 7 (0-7), a luinate veei od 7 (7-14). Tako 
kaiemo, da je rastopina s pH = 4 slabo kisela, dok je ona 
s pH = 2 od nje ja6e kisela. Isto tako je rastopina s pH = 10 
slabo luinata, dok je ona s pH = 9 jog slabije luinata. Opeenito: 
gto je manji pH, to je rastopina kiselija. Ako to primijenimo na 
Born je, onda moiemo kazati, da je neutralna taka kod pH = 7, 
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a indikatori mijenjaju boju kod raznih pH. -U slijedeeoj tablici 
imamo najvainije indikatore: 

Indikator 
Promjena 

boje 
kod pH boje 

Prijelazna Boja . u kiseloy 
rastopini 

Baja 
u lainatoj 
rastopini 

Tnetiloraniz' 4,0 naraneasta crvena iuta 

metilno crvenilo 5,8 naraneasta crvena iuta 

lakmus 6,8 modro-ervena crvena modra 

neutralno crvenilo 7,0 naraneasto- 
crvena crvena iuto- 

naranea.sta 

fenolftalein 8,4 slabo 
ruiieasta bezbojna crvena 

Iz tablice vithmo, da metilorani i metilno crvenilo imaju 
prijelaz boje u slabo kiseloj rastopini; prijelaz boje u podrueju 
neutralne toeke imaju lakmus i neutralno crvenilo, a prijelaz 
boje u slabo lukiatoj rastopini ima fenolftalein. Medutim bilo 
koji indikator ne moiemo upotrebiti kod bilo koje titracije kise-
line s luEnom i abratno, a razlog je slijedeei: Pomije,aamo li 
ekvivalentne kolleine jedne jake kiseline (solve, sumporne, du-
Merle i t. d.) s ekvivalentnom kolfeinom neke jake luEne (natri-
jeve iii kalijeve), nastat ee odgovarajuea sol, eija vodena rasto-
pina reagira neutralno. Napravimo li to isto s jakom kiselinom 

slabom luEnom (na pr. solna kiselina i amonijak), stvorit ee 
se sol, Eja rastopina reagira kiselo. Obratno reagira rastopina 
soli jake luiine i slabe kiseline (na pr. ugljiene, cijanovodiene, 
sumporovodiene i t. d.) luinato. To pak znaei, da kod titracije 
jake kiseline s jakom luEnom i obratno leE ekvivaletna toeka 
u neutralnoj taki. Kod titracije medutim slabe luEne s jakom 
kiselinom i obratno leii ekvivalentna toeka u kiselom podrueju, 
dok kod titracije slabe kiseline s jakom luEnom i obratno leii 
ekvivalentna toeka u luinatom podrueju. 

Titriramo li dakle jaku luiinu s jakom kiselinom i obratno 
(pa ekvivalentne toeka lei u podrueju neutralne toCke), moie-
mo upotrebiti bilo koji indikator. U tom slueaju vee jedna kap 
titracione rastopine izaziva luinatost, odnosno kiselost dovoljnu 
za promjenu boje idikators. Kod titracije slabe kiseline s jakom 
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hdinom (gdje ekvivalentna toeka lezi u luinatom poclrueju), 
mora indikator mijenjati boju u luinatom podrue-ju. U torn slu-
eaju dakle moiemo upotrebiti samo fenolftalein, a nikako ne 
metilorara" ili metilno crvenilo. Slabu luzinu titriramo s jakom 
kiselinom, pri eemu leii ekvivalentna toeka u kiselom podrueju. 
Radi toga moramo upotrebiti indikator, koji mijenja boju u ki-
selom, a to su metilorani i metilno crvenilo, a nikako ne fenol-
ftalein. Slabu kiselinu i slabu luiinu ne moiemo medusobno titri-
rati, jer dodana suviAna kap izaziva suvi§e slabu promjenu boje 
indikatora u ekvivalentnoj toad.. Odatle izlazi osnovno 
pravilo za upotrebu indikatora kod metode 
neutralizacije: 

1. Jake kiseline (na pr. HCl, H.$0 4  , HNO, i t. d.) i jake 
laine (na pr. NaOH i KOH) titriramo medusobno uz 
bilo koji indikator od metilorania do fenolftaleina. 

2. Slabe kiseline (na pr. CH 3COOH) titriramo s jakim lu-
iinama uz fenolftalein. 

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

Rastopine indikatora: 

Motilorani: 0,1 g rastopi u 100 ccm vode. 1-3 kapi dodaj 
na 100 ccm rastopine, koju titrirak 

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

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

Fenolftalein: 1 g rastopi u 70 ccm alkohola i zatim dodaj 
30 ccm vode. Dodaj 2-5 kapi rastopini, koju titrira.A. 

Ima titracija, kod kojih je preslab prijelaz boje u ekviva-
lentnoj tocki upotrebom gornjih rastopina indikatora. U takvim 
naroeitim slue"ajevima upotrebljavamo smjese i n d i k at o-
r a, kod kojih je kontrast prijelazne boje mnogo ja6i. To je na-
melt° potrebno kod titracije s titracionim rastopinama slabijim 
od n,10. Tako moiemo vrlo dobro upotrebiti kod titriranja n/200 
1-1,SO 4  s n/40 NaOH (pri odredivanju dugika na pr. u eeliku) t. zv. 
»T ashiro-indik at o r<<, koji prema naAem iskustvu ima 
ovarSaltav:* 80 ccm 0,03%-tne alkoholne rastopine metilnog 
crvenila pomijeAaj s 40 ccm 0,1% -tne vodene rastopine metilen-
skog modrila; kod titriranja dodaj 10-15 kapi ove smjese, a 
prijelaz boje je iz ljubieaste u zelenu. 
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Priprema titraeionih rastopina. Kod titriranja luiina 
kiselina najvige se upotrebljavaju desetinu normalne (n/10 ili 
0,1 n) rastopine some i sumporne kiseline, odnosno natrijeve 
i kalijeve luzine. Ako su potrebne jaee kiseline iii luiine, mo-
iemo ih pripremiti isto kao i one n/10 s odgovarajueom ye-
eom kolieinom reagensa. Tako eemo kod n/5 rastopine uzeti 
dva puta vise, a kod n/2 rastopine pet puta vise reagensa, nego 
gto je potrebno za pripremu n/10 rastopine. Slabije rastopine od 
n/10 dobijamo najjednostavnije odgovarajueim razrjedenjem: 
n/100 rastopinu deseterostrukim razrjedenjem n/10 rastopine 
s vodom. 

U nekim slueajevirna potrebna je i alkoholna rastopina, 
obieno kalijeve luzine, kod koje je mjesto vode kao rastapalo 
uzet alkohol. Alkohoinl1 rastopinu luEne upotrebljavamo kod 
analin ulja i mast, koji se ne bi mijegali s vodenom rastopi- . 
Ilona. Wine. 

Normalne rastopine some i sumporne kiseline, odnosno na-
trijeve i kalijeve Winn!, ne moiemo dobiti direktnim rastapa-
njem tOe'no odVagnute kolieine reagensa u vodi. Prvi razlog 
je taj, §"to ti reagensi nemaju stalan sastav, a drugi, gto se 
kod vaganja mijenjaju primanjem vlage, odnosno CO, iz zraka. 
Zato le_ potrebno najprije napraviti nal() jaeu rastopinu, od-
rediti joj-  faktor normaliteta i zatim je razrijediti na tan° 
n/1(I dodatkorn izraeunate kolieine vode. U praksi obiono ne 
pravimo ovakve toeno n/10 rastopine. Time otpada posao toenog 
razrjedivanja, a osim toga, kako se nakon izvjesnog vremena 
rastopina mijenja, to joj moramo i tako titracijom eesto kon-
trolirati faktor normaliteta. 

)(; n/10 HC1. Solna kiselina je jednobaziOna kiselina, moleku-, 
larne teiine 36,465, pa je njen gramekvivalent 36,465 g. n/10 
kiselina sadriava dakle u jednoj litri rastopine desetinu gram-
ekvivalenta, t. j. 36,465/10 = 3,6465 g HC1. 

Koncentrirana solna kiselina (Acidum hydrochloricum pro 
anal.), spec. tei. 1,19, sadrii oko 37% HC1, t. j. u 100 g kiseline 
ima oko 37 g HC1, odnosno u 100 ccm ima oko 44 g HC1. Kako 
n/10 HC1 sadth u 1 litri 3,6465 g HC1, to eemo uzeti oko 10 cern 
konc. HC1 i razrijediti s vodom na 1000 ccm u odmjernoj tikvici. 
Dobivena rastopina some kiseline je neglo jaea od n/10. Zato 
joj moramo odrediti faktor normaliteta, odnosno titar, a ako 
ielimo i razrijediti je na to .6no n/10. 

O s n o v n a t v a r stalnog i nepromjenljivog kemijskog 
sastava, koja sliai za odredivanje titra, odnosno faktora nor-
maIiteta kiselina, obieno je kemijski eisti, bezvodni n a t r i j e v 
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karponat Na,CO, . Titriramo li rastopinu Na,CO, s HC1, vrAi 
se-6-virel'ilijska reakcija: 

Na,CO, -I- 2 HC1 = 2 NaC1 + H.20 + CO, . 

Dakle jedna rholekula Na,CO, se spaja s dvije molekule HC1. 
Prema tome je gramekvivalent Na,CO, polovica njegove mole-
kularne teEne izraZene u gramhna, t. j. 106,004/2 = 53,002 g 

iNa,CO„ a desetina gramekvivalenta je 5,3002 g Na,CO 3, koji 
' trokel.cod,.titracije toen° 1000 ccm n/10 kiseline. 

Da kod titracije izademo s jednim punjenjem birete od 
50 ccm, uzmemo  manje od dvadesetine od 5,3002 g Na 2CO3_kao 
odvagu, °Fano  okoo0,15--0,2 grama. Kako Te-reiVtidiiiNa,C0., 
neto higroskopan, moramo ga .prije upotrebe osugiti kod 140°C. 

Oko 1 g kemijski oistog, bezvodnog natrijevog karbonata 
(Natrium carbonicum anhydricum pro anal.) osuLkdi40°C 
u posudiei  za vaganje. Nakonohladenja (u eksikatoru) odvagni 
ha eseti ' ' ama toeno 0 15-0 2 i stavi u erlenmajericu 
od 300 ccm, Zatim doda1100  ccm stopl,godaj_1-2 kapi 
metiliiiiiaa  i titriraj s kiselindid -do. -prijeraia boje iz Zute u, na-
ranZastu. 
—Mica smo na pr. odvagnuli 0,2054 g Na,CO, i za titraciju 
trogili 35,25 ccm kiseline. To znaei, da bi na desetinu gram-
ekvivalenta Na,CO, (= 5,3002 g) tro:s'ili: 35,25 X 5,3002/0,2054 
= 909,60 ccm kiseline. Da.. je 1...,..1selina.toerko n/10, morali bi tro-
giti to6no 1000,00 ccm. Vidimo dakle, da je ispitivana kiselina 
iirgrojara—o-d-toThia—n/10. Prema tome 'e faktor normaliteta 
negto veei od 1, t. j. 1000/909,6 = 1,0 . 

OffeTriircidakle dobijamo faktor normaliteta kiseline: 

odvaga Na,CO„ X 1000 
Fk 

ccm kiseline X 5,3002 

Hooemo li gornju kiselinu napraviti toeno n/10, moramo iz-
ra6unati s koliko je vode moramo razrijediti. Uzmimo gornji 
primjer! lz njega vidimo, da je za desetinu gramekvivalenta 
Na,CO, potrebno 909,60 ccm gornje some kiseline. To zna6i, da 
u 909,60 ccm to some kiseline ima desetina gramekvivalenta HCI. 
Haeemo li dakle da se to desetina ramekvivalenta nazi u 

op 1000 ccm rastopine  (a to je Iv ras ma. , moramo tih 909,6 
ceiriMeline razriPffiti s voiloiniaTOCITEM, t. j. dodati 90,4 ccm 
vode. 

Naro:eito jednostavno je to razrjeclivanje ,pomoou, t. , zv. 
\ Wislice n—us=ore-Tircrtee". - v.  In svrhu u - foj tikKici.:nije:sto 
Iv:Kr-ccm TirelliTraliMigio 400 ecjn, i octe.aimo...b.ktor nor-._ 
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maliteta. U tikvici jog uvijek zaostane preko 1000 ccm kise-
firie7gada iz tikvice izvueemo toliko kiseline, da je preostane 
upravo do donje made tikvice, t. j. tocno 1000 ccm. S ko-
liko vode moramo -FaZi-ijediti tih 1000 ccm kiseline, mokmo iz-
raeunati kod gornjeg primjera ovako: Ako je na 909,6 ccm po-
trebno za razrjedenje 90,4 ccm, onda je za 1000 ccm potrebno: 
1000 X 90,41909,6 = 99,3 ccm. Dakle k 1000 ccm kiseline u 
Wislicenus-ovoj tikvici dodamo iz bilete tdCno 99,3 ccm vode i 
dobropsomije:gamo, pa dobijemo toeno n/10 kiselinu. Ili jedno-
stavnije iz faktora normaliteta dobijemo odmah cern _vode po-
teetre7a-razrjedenje 1000 ccm rastopine kiseline. Ako je na pr. 

= 1,0993, to znaZi, da je 1000 ccm te kiseline ekvivalentno 
s 1000 X 1,0993 = 1099,3 ccm toeno n/10 rastopine kiseline. 
Dakle k 1000 ccm nage kiseline u Wislicenus-ovoj tikvici moramo 
dodati 99,3 ccm vode. 

'X- 

 

n ;  Y . 0 H2SO4 . Sumporna kiselina je dvobazi6na kiselina, mo-
lekularne teiine 98,08, pa je njezin gramekvivalent 98,08/2 = 
49,04 g; n/10 kiselina sadriava dakle u litri rastopine 4,904 g 
11,SO 4  • 

Koncentrirana sumporna kiselina (Acidum sulfuricum pro 
anal.) spec. tei. 1,84, sadrii 95,6% H,S0., , t. j. 1 ccm sadrii oko 
1,8 g H2,SO4 . Za pripremu n/10 kiseline uzmi dakle oko 3 ccm 
i razrijedi s vodom na 1000 ccm. Titar, odnosno faktor norma-
liteta, odredi s Na,CO„ isto kao i kod n/10 HC1. 

n/10 NaOH. Gramekvivalent natrijeve luiine, kao jedno-
'sale luiine, je molekularna tegina izralena u gramima, t. j. 

40,005 g NaOH; n/10 NaOH sadriava dakle 4,0005 g NaOH u 
1 litri rastopine. 

4,5-5 g kemijski eiste natrijeve . Wine (Natrium hydricum 
puriqs  pro anal.) rastopi u 1000-ccm hladne, iskuhane destilirane 
vole. Tako dobivenu priblano n/10 NaOH euvaj u dobro zatvore-
noj boci s gumenim eepom (a ne staklenim!), da ne privla'a iz 
zraka CO,.. CO, bi naime s NaOH dao Na,CO, , koji kod titracije 
a-kire-ncim ponovno razvija CO, , a ovaj kao slabs kiselina dje-
luje na boju indikatora, pogotovo fenolftaleina, te bi trogio manje 
kiseline nego je potrebno za ekvivalentnu tooku. Zato je potrebno, 
kod upotrebe automatskih aparata za titriranje, ukop6ati izmedu 
birete i gumene puhaljke cjeveicu s natronskim vapnom, koje 
veie CO„ iz zraka. Da zra'ena struja ne ponese sa sobom u bocu 
i djeliee natronskog vapna, moramo iza njega uklopiti filtar 
od vate. 

Titar, odnosno F, odredimo titractiorrLs n116 kise slinora po-
znatortntiiirnginalrra7'257-ipnbliino n/16 luiine od-
pipgrferreriii.jericu od 300 ccm, dodaj 75 ccm vode i 1-2 
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kapi metilorania, to titriraj s n/10 kiselinom do prijelaza boje 
u naraneastu. Kako je n/10 haina ekvivalentna n/10 kiselini, to 
potrogeni ccm kis= pomnozem s taktoio—m normaliteta (Fk) 
moraju biti jednaki ccm 1u2ine pomnaenim s njenim faktorom 
(Fl) : ccm kiseline X Fk = ccm luzine Fl. Odatle izlazi faktor 
normaliteta luiine: 

ccm kiselineXFk 
Fl = 	  

cm luiine 

Ako smo na pr. na.25 ccm luEne tro§ili 23,45 ccm kiseline, eiji 
je Fk = 1,0993, onda je F1 = 23,45 X 1,0993/25 = 1,0311. Ti-
trirana luzina je dakle neAto jaea od n/10. 

	

Da dobijemo toeno n/10 NaOH _moramo 	razrijediti, 
najbolje u Wislicenus-ovoj tikvici. Ako je za 25,00 ccm luiine 
Itraeno 23,45 - ccrn -  n/10 HCl faktora 1,0993, onda je 25,00 ccm 
haine ekvivalentno s 23,45 X 1,0993 = 25,78 ccm toeno n/10 HC1. 
To znaei, da 25 ccm titrirane luiine moramo razrijediti na 25,78 
ccm, da bude toeno n/10 NaOH. Moramo dakle na 25 ccm luiine 
dodati 25,78 — 25,00 = 0,78 ccm vode, odnosno na 1000 ccm 
laine u Wislicenus-ovoj tikvici moramo dodati: 1000 X 0,78/25 
= 31,2 ccm vode. Doistoz rezultata dolazimo i iz faktora nor-
maliteta luline, koji je 1,0311717 na 1000 ccm luiine trebamo 
odlatt3/1-ecm vode. 

Opeenito_daVe_maemo bilo za koju rastopinu izraeunati 
phtrehan—v.olumen- vode za; iizrjedenje izvjesnog njenog volu-
mena iz potrogka poznate rastopine ovako: 

(a—b) X c 
ccm H20 = 

b 

Ln
gill "e *e: a = ccm_poznate rastopine poznatog faktora normali-

' ,t,:) (gzoip.mi_s nihn); b = titrirani ccm nerazrijedene ras-
Wine; c = volumen nerazrijedene rastopine, koji hoeemo raz-
,lediti_s vdom. 

n/10 KOH. Gramekvivalent kalijeve luEne, kao jednokisele 
luEne, je 56,104 g KOH; n/10 KOH sadr2ava dakle 5,6104 g 
KOH u litri rastopine. Zato rastopi, na isti naein kao i kod 
pripreme n/10 NaOH, 6-7 g kemijski Ciste kalijeve luiine (Ka-
lium hydricum puriss. pro anal.) u 1000 ccm vode i odredi 
toj, priblano n/10 KOH, titar odnosno faktor normaliteta titra-
cijom s n/10 kiselinom. 

Alkohohia KOH. ObiOno se upotrebljavaju n/10 i n/2 
alkoholna KOH; n/10 KOH sadrii 56,104/10 = 5,6104 g KOH, 
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a n/2 KOH sadrii 56,104/2 = 28,052 g KOH u litri rastopine. 
Zato rastopi oko 6 g, odnosno 30 g, kemijski eiste kalijeve 
luiine u 30 ccm vode. Nakon ohiadenja ulij tu rastopinu u 1 litru 
96%-tnog etilnog alkohola i pusti stajati preko noei. Zatim 
bistru rastopinu alkoholne luzine odlij od taloga (nerastopljen 
K,CO3 ) u smedu bocu s gumenim eepom i euvaj dobro zatvorenu. 

Titar ovakve n/10, odnosno n/2, alkoholne KOH odredi 
uvijek neposredno prije njene upotrebe titracijom s n/10 ill n/2 
HC1 uz fenolftalein kao indikator. 

n/10 Ba(OH) Barijev hidroksid je dvokisela luzina, te je'  
njegov gramekvivalent polovica molekularne teiine izraiene u 
gramima. Barijev hidroksid kristalizira s 8 molekula vode, 
Ba (OH), . 8 11 20, pa mu je molekularna tdina 315,51. Desetina 
gramekvivalenta je dakle 315,51/20 = 15,775 g. Kako je krista-
lizirani barijev hidroksid uvijek oneeigeen s barijevim karbona-
torn, ne moiemo dobiti n/10 Ba (OH), direktnim rastapanjem 
odvage. Zato pripremimo priblano n/10 Ba (OH), , eiji titar, 
odnosno faktor normaliteta, odredimo titriranjem s n/10 HC1 uz 
fenolftalein kao indikator. 

Oko 20 g barijeva hidroksida (Barium oxydatum hydri-
cum pro anal.) rastopi u odmjernoj tikvici u 1 litar iskuhane 
i ohladene destilirane vode. Kada se je razmuljeni barijev kar-
bonat potpuno slegnuo na dno, izvuci bistru rastopinu bari-
jeve laine pornodu 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 cjev6ice s natronskim 
vapnom i vatom. 

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

n/10 rastopina NaOH 	Na,CO3, 	za odredivanje 
kupne tvrdooe vode po Wartha-Pf einer-u a sastoji se 

od pribrino jednakih dijelova 	 n 	a 	, . 
--Oko g iteinijski C:istog bezvodnarna rijevog ar onata i 

2,5 g kemijski 6istog natrijevog hidroksida rastopi u 1000 ccm 
vode. Faktor normaliteta, odnosno titar, ove pribliino n/10 
smjese NaOH Na,CO„ moramo odrediti uz iste uvjete, uz 
koje odredujemo i ukupnu tvrdoeu. U tu svrhu odpipetiraj 50 
ccm n/10 smjese NaOH 4- Na,CO, u erlenmajericu od 300 ccm, 
dodaj 100 ccm destilirane vode, kuhaj oko 5 minuta, ohladi 
i nadopuni u odmjernoj tikvici na 250 ccm, te profiltriraj kroz 
suhi filtar. K 100 ccm od.pipetirane rastopine dodaj 2 kapi meth-
orania i titriraj s n/10 HC1 do prijelaza boje u naran'eastu. Kako 
smo uzeli za titraciju 100 ccm od 250 ccm, moramo na titraciju 
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potro;kne ccm n/10 HC1 pomnoidti s 2,5, da dobijemo potrok..k 
n/10 HC1 na 50 ccm smjese NaOH Na 2CO3 . Faktor norma-
liteta smjese je dakle: 

F = 2,5 X ccm n/10 HC1 X Filo /50. 

Rastopine NaOH i HoSO, za odredivanje P u eeliku. Za 
brzo volumetrijsko odredivanje fosfora u eeliku upotreblja-
vaju se u pogonskom laboratoriju empiriene rastopine NaOH i 
}LSO, , eiji ccm daju kod izvjesne odvage izravno postotke P 
u ispitivanom celiku. Zato oemo ovdje opisati pripremu rastopina 
NaOH i 112S0, , eiji 1 ccm odgovara 0,01% P kod 2 g odvage 
Zelika. 

Volwnetrijsko odredivanje P u eeliku osniva se na rastapa-
nju oborenog i izapranog taloga amonijeva fosformolibdata u 
rastopini NaOH. Kod toga se trogi NaOH, jer se stvara natrijev 
molibdat prema jednadibi: 

2 [ (NH.) 3  PO, . 12 Mo03 ] ± 46 NaOH = 
= 2 (NH, ) 2  HPO, + 23 Nat  Mo04  ± (N114 ) 2  MoO, + 22 H2O, 

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

Kod 2 g odvage eelika odgovara 0,01% P 0,2 mg P. 1 ccm 
rastopine luiine mora dakle sadriavati toliko NaOH, koliko se 
trogi na 0,2 mg P, odnosno 1000 cern mora sadriavati toliko 
NaOH, koliko se trai na 0,2 g P. Ako 61,96 g P troAi 1840,23 g 
NaOH, onda 0,2 g P trogi: 

0,2 X 1840,23 
	  = 5,940 g NaOH. 

61,96 

Da dobijemo dakle rastopinu NaOH, eiji 1 ccm odgovara 0,01% P, 
moramo u 1000 ccm destilirane vode rastopiti 5,940 g NaOH. 
Kako je nemog,uee ovakvu rastopinu pripremiti izravnom od-
vagom i rastapanjem NaOH, napravimo neAto ja'ou rastopinu 
razrijedimo je s vodom na potrebnu koncentraciju, kao §to eemo 
nine vidjeti. 

Potraak NaOH na talog fosformolibdata odredujemo tako, 
da dodamo NaOH u suvigku i nepotrokni suviAak retitriramo 
s 11,SO 4 . Moramo dakle imati i rastopinu H 2S0, ekvivalentnu 
rastopini NaOH, t. j. 1 ccm H,S0, = 1 ccm NaOH. 1000 ccm 
to rastopine H,S0, mora saddavati toliko H,S0, , koliko je ekvi-
valentno s 5,940 g NaOH. Ekvivalent NaOH je 40,005, a ekvi- 
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valent H,SQ, je 49,04. Prema tome je s 5,940 g NaOH ekviva-
lentno: 5,940 X 49,04/40,005 = 7,282 g H,SO 4 . Potrebna ras-
topina H,S0, sadriava dakle 7,282 g H 2SO4  u 1 litri. I ovu eemo 
rastopinu pripremiti negto jaeu i naknadno je razrijediti s vo-
dom na potrebnu koncentraciju. 

Da moiemo razrijediti rastopine NaOH i H 2S0, na 2eljenu 
koncentraciju, t. j. da 1 ccm rastopine odgovara 0,01% P, mo-
ramo odrediti najprije njihov titar. Titar bi mogli odrediti s bilo 
kojom normalnom rastopinom luidne ili kiseline, ali ga mnogo 
bolje odredimo sa samim eelikom, kome znamo toean postotak 
fosfora, t. zv. Aiormalnim eelikomc. Upotrebom normalnog 

uldanjamo naime sve eventualne pogrjegke odredivanja na-
stale taloienjem, filtriranjem i izapiranjem taloga amonijeva 
fosformolibdata. Toean fo P veee kolieine (na pr. 1 kg) tog 
eelika odredimo jedamput za uvijek gravimetrijski. Imamo li 
na pr. normalni Oen s 0,053% P, moramo dakle trait 5,30 ccm 
toeno razrijedene rastopine NaOH. 

Kako kod ove titracije titriramo slabu kiselinu (molibdensku 
kiselinu) s jakom 1u2inom (NaOH), nastaje sol (natrijev mo-
libdat), eija je rastopi:na slabo luinata. Radi toga moramo uzeti 
za retitriranje suviAne NaOH indikator, koji mijenja boju u 
slabo hanatoj rastopini, dakle fenolftalein, a nikako ne metil-
°rani. Kako je fenolftalein jako osjetljiv na CO„ pa moramo 
raditi s destiliranom vodom, iz koje je istjeran CO, , moiemo 
upotrijebiti kao indikator i neutralno crvenilo. Time nastaje 
grjegla, jer ekvivalentna toeka nastupa tek u neutralnom pod-
rueju, ali se ona uklanja time, gto i titar i samo odredivanje 
izvadamo pod istim uvjetima. 

CO, uklanjamo iz destilirane vode na taj naein, da kroz 
nju tjeramo zrak oei:sden od CO, . U to svrhu uzmi bocu s tu-
busom od 5 litara i stavi u grlo i u tubus boce gumene eepove, 
kroz koje prolazi cijev sa staklenim pipcem. Bocu napuni do 
volumena destiliranom vodom. Sada prikljuei 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 
(1+2). Stavi sisaljku u pogon, otvori sasvim gornji pipac, a 
zatim donji pipac ton°, da kroz vodu ne prolazi suvik jaka 
struja mjehuriea zraka. Time se iznad vode u boci stvori mali 
vakuum, koji takoder pospjeguje tjeranje CO 2 . Nakon jednog 
sata sisanja voda je praktieki bez CO, , to ukloni spojeve sa si-
saljkom i filtrom od vate. 

Mjesto gornjeg moiemo ukloniti djelovanje CO, na indika-
tor i tako, da destiliranu vodu predhodno neutraliziramo s rasto-
pinom NaOH uz dotieni indikator (uz fenolftalein do pojave ru- 
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kieaste boje, a uz neutralno crvenilo do promjene 6oje u 2uto-
smedu). 

Ovdje demo opisati pripremu 4 litre rastopine NaOH i 
H,SO„ koliko se obi6no za automatske titracione aparate u 
praksi treba. 

Oka 26 g kemijski eiste natrijeve luiine rastopi u pribliino 
4100 ccm iskuhane i ohladene destilirane vode. 

Oko 17 ccm kemijski eiste konc. sumporne kiseline razrijedi 
s destiEranom vodom na priblano 4100 ccm. 

Sada odvagni 3 puta po 2 g normalnog celika i izluei talog 
amonijeva fosformolibdata na isti na6in, kao i kod samog bu-
dueeg odredivanja P. Dvije probe taloga sluk za odredivanje 
prvotnog titra nerazrijedenih rastopina, a tre6a proba za kon-
trolu toenosti razrjedenja. Izapran talog s filtrom stavi u erlen-
majericu od 300 ccm, dodaj iz birete 20,00 ccm rastopine NaOH 
i zuti talog uz oprezno muokanje rastopi. Sada dodaj oko 
100 ccm destilirane vode (oslobodene od CO,) i 5-10 kapi 
fenolftaleina (ili 3-5 kapi neutralnog crvenila), to suvikk 
NaOH retitriraj s rastopinom H 2SO4  do prijelaza boje. Recimo 
da smo potraili b ccm 1-1 2S0,1  

Zatim u drugoj erlenmajerici na isti na6in istitriraj 20,00 
ccm same NaOH. Recimo da smo potrogili a ccm 11 2SO4 . 

Razlika potroAenih ccm 1-1,SO4 , ( a — b ), odgovara ccm 
NaOH potroknim za talog. Ako a ccm H2SO4  odgovara 20,00 
ccm NaOH, onda ( a — b) ccm H 2SO4  odgovara : 20 . (a—b)/a 
ccm NaOH. Na fosfor Mika potroAeno je dakle : 20 . (a—b)/a 
ccm rastopine NaOH. 

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

4000 X ( 100 X % P — potrokni ccm NaOH) . 

potroAeni ccm NaOH 

Na taj naeln dobijamo rastopinu NaOH, eiji 1 ccm odgovara 
0,01 % P. 

Zatim je potrebno tan° razrijediti i rastopinu H. 	, da 
njen 1 ccm bude ekvivalentan s 1 ccm NaOH. U to svrhu stavi 
u erlenmajericu od 300 ccm 20,00 ccm toe'no razrijedene rasto-
pine NaOH i 100 ccm destilirane vode (bez CO2 ). Nakon do-
datka 5-10 kapi fenolftaleina (ili 3-5 kapi neutralnog crve- 
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nila) titriraj s rastopinom H,SO 4 . Na 4000 ccm rastopine H 2S0, 
potrebno je dodati vode : 

4000 X ( ccm NaOH — ccm H,S0, ) . 

ccm 11,80, 

20,00 ccm ovako razrijedene rastopine H,SO 4  mora trait 
toono 20,00 ccm rastopine NaOH. Razlika smije biti najvEs'e 
± 0,10 ccm. 

Toenost titra, odnosno toenost razrjedenja rastopine NaOH 
H2SO 4 , kontroliramo konaeno titracijom treee probe taloga 

amonijeva fosformolibdata. 
Uzmimo slijedeoi primjer: na titraciju 20,00 ccm nerazrije-

dene NaOH potraili smo 19,15 ccm nerazrijedene H,SO 4 , a na 
retitriranje 20,00 ccm NaOH uz talog potrogili smo 14,65 H,SO., . 
Normalni eelik neka ima 0,053% P. Na 0,053% P potraili smo 
dakle: 

20 X ( 19,15 — 14,65 ) = 4,69 ccm nerazrijedene NaOH. 

 

19,15 

Da je rastopina NaOH toeno razrijedena, morali bi trait 5,30 
ccm. Dakle na 4000 ccm rastopine NaOH trebamo dodati: 

4000 X (5,30 -- 4,69) 
	 = 520,2 ccm vode . 

4,69 

1 ccm ovako razrijedene rastopine NaOH odgovarat Oe 
0,01 % P. 

Ako smo zatim na 20,00 ccm toeno razrijedene NaOH trogili 
titracijom 16,95 ccm jo,§ nerazrijedene rastopine H,SO 4 , onda 
trebamo na 4000 ccm to rastopine 11280, dodati: 

4000 X ( 20,00 — 16,95 ) 
= 719,7 ccm vode. 

 

16,95 

1 ccm ove razrijedene rastopine H,SO 4  odgovara 1 ccm rastopine 
NaOH. 

Da izbjegnemo ova drugu titraciju NaOH s H 2SO4 , moiemo 
izraeunati potrebnu kolieinu vode za razrijedenje H,S0, i iz 
prve titracije ovako. Na 20,00 ccm nerazrijedene NaOH trogili 
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smo 19,15 ccm H 2SO4 , a na delik s 0,053 % P trosili smo 
4,69 ccm NaOH. Tim 4,69 ccm NaOH je dakle ekvivalentno : 

4,69 X 19,15 
= 4,49 ccm nerazrijedene H2S0, 

20 

odnosno 5,30 ccm tan° razrijedene H 2SO4. Dakle na 4,49 ccm 
rastopine H2S0, moramo dodati: 5,30-4,49=0,81 ccm vode, 
da dobijemo tan° razrijedenu H,S0, Prema tome na 4000 ccm 
rastopine 11 2S0, moramo dodati: 

0,81 X 4000 
= 721,6 ccm vode, 

4,49 

t. j. praktieki istu kolieinu kao i prije. 

Rastopina NaOH za odredivanje S po Holthaus-u. Princip 
postupka po Holt h au s-u je spaljivanje eelika u struji kisika, 
kod 6ega iz S nastaje SO2 . Ovaj uvadamo u razrijedenu ras-
topinu 11202  , gdje se oksidira u S0 3 , koji s prisutnom vodora 
daje H2SO4 : 

S 0, = SO2 , 
SO, + 11202  = 112SO4 . 

Nastalu H2S0, titriramo s rastopinom NaOH : 

H2SO4  + 2 NaOH = Na2S0, + 2 H2O. 

Bireta aparata po Holthaus-u badarena je direktno u % S 
za 1 g odvage, tako da 1 ccm odgovara 0,04 % S. Dakle za 
gornju titraciju moramo imati rastopinu NaOH eiji 1 ccm od-
govara 0,0004 g S. Iz gornjih jednadtha 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 X 80,01/32,06 = 0,0009983 g NaOH, a to 
je praktieki n/40 NaOH. 

Prema tome za pripremu 5 litara gornje luzine rastopi oko 
5,5 g kemijski eistog natrijevog hidroksida u 5 litara destili-
rane vode. Titar i potrebno razrjedenje odredimo pomoeu nor-
malnog 6elika na isti naein, kao i samo odredivanje S u eeliku. 
Saddaj sumpora normalnog eelika odredimo jodometrijski po 
Reinhardt-u. 

Na pr. neka normalni eelik saddi 0,043 % S, a mi smo nasli 
s gornjom rastopinom NaOH 0,040% S (srednja vrijednost iz 
vise proba). Ako % S normalnog eelika podijelimo s nadenim 
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% S, dobijarno faktor, iz kog moiemo na poznati naein odrediti 
za razrjedenje potreban volumen vode. Dakle: 43/40 = 1,075, 
t. j. na svakih 1000 ccm rastopine moramo dodati 75 ccm vode, 
odnosno 375 ccm vode na 5 litara. Nakon razrjedenja ponovno 
kontroliramo titar, koji mora biti u granicama pogrijegke od 
+ 0,001 c/c S. 

METODE OKSIDACIJE 

Kemijska reakcija oksidacije sluE za mnoga volumetrij-
ska odredivanja. Princip metode je oksidacija ispitivane tvari 
s reagensom titracione rastopine. Kako izvjesna kolieina rea-
gensa oksidira tan° odredenu kolieinu tvari, maemo iz po-
troAka titracione rastopine odrediti kolieinu ispitivane tvari. 

Vidjeli smo, da je oksidacija kemijski proces prima-
nja kisika. Tako Aeljezo prima kisik, oksidira se u ieljezni oksid 
dvovalentnog 

2 Fe + 0, = 2 Fe0 . 

Ovaj ieljezni oksid dvovalentnog geljeza prima da1je kisik, oksi-
dirajuei se u 2eljezni oksid trovalentnog Eeljeza: 

4 FeO + 02  = 2 Fe202 . 

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

4 As 3 0, = 2 As,Os  , 

koji se mole dalje oksidirati u arsenov pentoksid (oksid peter°. 
valentnog arsena) : 

As,03  + 02  = As20, 

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

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

AsCl, 	AsC1 5  . 

Vidimo dakle, da za prijelaz trovalentnog u peterovalentni arsen, 
t. j. za oksidaciju, nije uvijek potreban kisik, vee je to u ovom 
slueaju izvrAio klor. 

Prema tome moiemo opeenito kazati, da je oksidacija 
prijelaz niie valentnog stanja u vise valentno. Tako dvovalentno 
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Zeljezo moiemo oksidirati u trovalentno, trovalentni arsen u 
peterovalentni, eetverovalentni vanadij u peterovalentni, pete-
rovalentni molibden u gesterovalentni, dvovalentni krom u tro-
valentni, a ovaj dalje u Aesterovalentni i t. d. 

Poznato je, da moiemo dvovalentno ieljezo u rastopini oksi-
dirati u trovalentno i bromnom vodom. U rastopini dvovalent-
na ieljeza imamo dvovalentne, pozitivno nabijene ieljezne ione 
(Fe 4-  ), a u bromnoj vodi nalazi se rastopljen elementarni brom 
(Br). Nakon oksidacije imamo u rastopini pozitivno nabijeno 
ione trovalentna Zeljeza (Fe++ .1  ) i negativno nabijene ione 
broma (3r—). Kemijska reakcija ove oksidacije je dakle: 

Fe+ f + Br = Fe .' rf- + + Br— . 

Vidimo, da je oksidacijom dvovalentno ieljezo primilo pozitivan 
naboj i pre§lo tako u trovalentno. Oksidacija je dakle po-
veaanje pozitivnog naboja iona. 

Kako je poveeanje pozitivnog naboja lona isto Ato i sma-
njenje negativnog naboja, onda je oksidacija i smanjenje, 
odnosno oduzimanje negativnih naboja ionu. Tako moiemo oksi-
dirati ion sumpora (S--) s rastopinom joda (JO u elementarni 
sumpor (S) oduzevgi mu dva negativna naboja: 

S--  J, = S + 2 J—. 

Skupimo li sve gornje, moiemo opeenito kazati: oksid a-
cija je prijelaz iz niZe valentnog stanja u vise valentno, od-
nosno primanje pozitivnih iii oduzimanje negativnih naboja lona. 
Prema tome eemo odredivati metodom oksidacije one sastavne 
dijelove analizirane tvari, koji dolaze u vise valentnih stanja, to 
ih oksidacijom moiemo prevesti iz niieg u visi oksidacioni stupanj. 

Za oksidaciju potrebno sredstvo je t. zv. oksidans. 0 k s 
dans je dakle tvar, koja lako otpuka za oksidaciju potreban 
kisik, odnosno koja lako predaje svoje pozitivne naboje ionu, 
kojeg oksidira. Drugim rijeeima moiemo kazati, da je oksidans 
tvar vikg oksidacionog stupnja, koja oksidira na taj naein, Ato 
prelazi u tvar niieg oksidacionog stupnja. Kako je prijelaz iz 
vikg u nili oksidacioni stupanj redukcija, to vidimo, da se oksi-
dans kod oksidacije reducira. Uzmimo kao primjer oksidaciju 
rastopine ieljeza s kalijevim permanganatom. Kalijev perman-
ganat KMnO 4  je vrlo jako oksidaciono sredstvo, jer lako otpuka 
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 rijaima sedmerovalentni mangan 
kalijeva permanganata predaje 5 valencija dvovalentnom  ie- 
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ljezu, koje se time oksidira u trovalentno, a mangan se reducira 
u dvovalentan. Cijeli taj proces oksidacije dvovalentnog ieljeza 
s KMnO4  mokmo dakle prikazati jednostavno slijedeeom jed-
nadibom : 

Mn (VII) + 5 Fe (II) --- 0. Mn (II) + 5 Fe (III) . 

Postavlja se pitanje, koju kolioinu oksidansa mora sadr2a• 
vati titraciona rastopina. Radi li se o empiriekoj rastopini, mote 
biti kolieina oksidansa, potpuno proizvoljno odabrana, tako da 
1 ccm takve rastopine odgovara, kod stanovite odvage analizi-
rane tvari, direktno postotku traknog sastavnog dijela. Medu-
tim i ovdje imaju prednost normalne rastopine. 

Vidjeli smo, da normalna rastopina sadriava u 1 litri toliko 
reagensa, koliko je ekvivalentno jednom gramu vodika, t. j. jedan 
gramekvivalent. Normalna rastopina oksidansa sadrii dakle u 
1 litri jedan gramekvivalent oksidansa. Kako oksidaciju vr2i kisik 
oksidansa, bit ee normalna rastopina oksidansa ona, koja u 1 litri 
sadrii 1 gramekvivalent kisika. Kisik je dvovalentan elemenat, 
to je njegov ekvivalent polovica atomske tezine, t. j. 0/2 =16/2 = 8. 
Normalna rastopina oksidansa sadrii dakle u 1 litri onu kolieinu 
oksidansa, koja daje 8 grama kisika, t. j. jedan g r a m e k v i- 
v alent kisik a. Ekvivalent oksidansa je dakle ona kolieina 
oksidansa, koja sadrii jedan ekvivalent kisika. Prema tome do-
bijemo ekvivalent oksidansa tako, da njegovu moleku-
larnu teiinu podijelimo s brojem u njemu sadrianih ekvivale-
nata kisika. Uzmimo kao primjer kalijev permanganat KMnO, . 
Oksidaciono djelovanje KMnO, mokmo prikazati ovom jed-
nadibom : 

2 KMnO, = K,0 + 2 MnO + 5 0. 

Vidimo, da dvije molekule KMnO 4  daju za oksidaciju 5 atoma 
kisika. Kako je jedan atom kisika dva ekvivalenta, onda dvije 
molekule KMnO, daju 5 X 2 = 10 ekvivalenta kisika, odnosno 
jedna molekula KMnO, daje za oksidaciju 5 ekvivalenta kisika. 
Prema tome je ekvivalent kalijeva permanganata njegova mo-
lekularna tam, podijeljena s 5: 158,03/5 = 31,605. Normalna 
rastopina KMnO 4  sadrkva dakle 31,605 g KMnO, u jednoj 

Do istog rezultata moiemo doei i na slijedeei nacin. Ved 
smo naprijed vidjeli, da je opeenito ekvivalent neke tvari njena 
atomska, odnosno molekularna taina, podijeljena s brojem u 
reakciji aktivnih valencija. Ekvivalent oksidansa do-
bijamo dakle, ako njegovu atomsku, odnosno molekularnu te2lnu 
podijelimo s brojem valencija, odnosno pozitivnih naboja, s ko-
jima ueestvuje u procesu oksidacije. Primijenimo to na gornji 
primjer kalijeva permanganata. Sedmerovalentan mangan ka- 

72 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



lijeva permanganata prelazi kod oksidacije u dvovalentan, t. j. 
KAIn0.4  ueestvuje sa 7 — 2 = 5 valencija u procesu oksidacije. 
Ekvivalent KMnO 4  je dakle njegova molekularna taina 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-
eito dolazi do izralaja kod odredivanja ekvivalenta onih oksi-
dansa, koji u sebi ne sadrie kisika, kao na pr. rastopina joda. 
Jod naime oksidira na taj naein, da iz elementarnog stanja (J) 
prelazi u ionsko (J -  ), kod Cega osloboden jedan pozitivan naboj 
prelazi na tvar, koju oksidira: 

J ili J(+-) = J- 	1(+). 

Kod process oksidacije dakle s rastopinom joda daje ovaj jedan 
pozitivan naboj, to je ekvivalent joda njegova atomska taina 
podijeljena s jedan: 126,92/1 = 126,92. Normalna. rastopina 
joda sadrE prema tome 126,92 g joda u 1 litri. 

Gramekvivalent oksidansa sadrian u 1000 ccm normalne 
rastopine mole oksidirati ekvivalentnu kolleinu neke tvari, t. j. 
njen gramekvivalent. Dakle 1000 ccm normalne rastopine oksi-
dansa oksidira jedan gramekvivalent tvari koju titriramo. 
znavajuei gramekvivalente tvari, koje se mogu oksidirati, mo-
iemo iz potrogla volumena normalne rastopine oksidansa od-
rediti kolieinu titrirane tvari. Kod oksidacije povisujemo onoj 
tvari, koju oksidiramo, njeno valentno stanje, odnosno kolielnu 
pozitivnih naboja, za toliko, koliko valencija, odnosno pozitivnih 
naboja, gubi oksidans. Prema tome je ekvivalent tvar 
koju oksidiramo, njena atomska, odnosno molekularna taina, 
podijeljena s brojem valencija, odnosno pozitivnih naboja, koje 
kod oksidacije prima. Na pr. dvovalentno ieljezo moiemo oksi-
dirati u trovalentno: 

Fe++ + 1(+) = Fe+++, 

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

Sb+++ 	2(+) = Sb+ -"- ++. 

Ekvivalent antimona je dakle njegova atomska teEina podije-
ljena s dva, t. j. 121,76/2 = 60,88. Jedan ccm normalne rasto-
pine oksidansa okisidira: 60,88/1000 = 0,06088 g antimona. Ti-
triranjem s rastopinom oksidansa mokino odrediti sadriaj 
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sumporovodika u nekoj rastopini, jer se dvovalentan negativni 
ion sumpora u sumporovodiku okisidira u elementaran sumpor: 

S-- 	2( .1- ) = S. 

Ekvivalent sumporovodika (1-12S) je da,kle njegova molekularna 
tetlna podijeljena s dva: 34,08/2 = 17,04. Jedan ccm normalne 
rastopine na pr. joda odgovara 0,01704 g I-12S. 

U praksi najvi.k upotrebljavamo desetinu normalne (n/10) 
rastopine oksidansa, to 1 litra oksidira desetinu gramekvivalenta 
tvari. Dakle 1 ccm rastopine oksidansa oksidira na pr. 0,005584 g 
Fe, 0,006088 g Sb, 0,001704 g H 2S i t. d. 

Bilo koja normalna rastopina oksidansa je ekvivalentna sva-
koj drugoj normainoj rastopini oksidansa, t. j. 1000 ccm bilo koje 
normalne rastopine oksidira jedan gramekvivalerit tvari. Dru-
gim rijeeima ekvivaient tvari uvijek je isti, bez obzira s kojom 
smo normalnom rastopinom titrirali dotienu tvar. Tako na pr. 
1 ccm n/10 KMnO4  odgovara 6,088 mg Sb, a isto tako i 1 ccm 
n/10 KBrO3  i 1 ccm n/10 J i t. d. 

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

Od mnogobrojnih oksidansa najvik se upotrebljavaju u 
o k s i d i m etrij i , t. j. volumetrijskoj metodi oksidacije: ka-
lijev permaganat KMn0 4 , jod J, kalijev bromat KBrO, , kali-
jev bikromat K.,Cr207  i cerov(IV) sulf at (cerisuif at) Ce(S002. 

Kod titriranja neke tvari s rastopinom oksidansa postig-
nuta je ekvivalentna toeka, kada se upravo sva tvar oksidirala. 
Prva suvigna kap rastopine oksidansa pokazuje, indicira, ekvi-
valentnu toeku. Ako je rastopina oksidansa sama jako obojena, 
kao kod KMnO4  , oboji prva suviAna kap rastopinu, koju titri-
ramo i na taj naein indicira ekvivalentnu than. Kod ostalih 
rastopina oksidansa moramo uzeti pogodan indikator. Indikator 
mora s prvom suviAnom kapi oksidansa promijeniti boju. Do 
promjene boje indikatora dolazi radi toga, jer se indikator sam 
oksidira prvom suviAnom kapi oksidansa. Ta oksidacija indika-
tora movie biti i takva, da dovada do nepovratnog razaranja boje 
indikatora, kao na pr. kod upotrebe metilorania uz KBrO, . Ili 
dolazi do spajanja oksidansa s indikatorom u obojeni kemijski 
spoj, kao kod titriranja s rastopinom joda uz Akrob kao indi-
kator. 

Kako se indikator kod titriranja oksidira, troAi on sam iz-
vjesnu kolieinu oksidansa. Ta, na indikator potrokna, kolieina 
oksidansa je kod upotrebe n/10 rastopina vrlo mala i move se 
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zanemariti. Titriramo li ali s rastopinama slabijim od n/10, mo-
ramo to kolfeinu oksidansa odbiti od ukupno potraene koWeine 
oksidansa. Ovu, na indikator potraenu, koli6inu oksidansa na-
zivljemo k or e k t u r o m. Velieina korekture indikatora ovisi 
od jakosti rastopine oksidansa i prirode samog indikatora, kao 
gto eemo vidjeti kasnije. 

Najvalmji indikatori oksidimetrije jesu: Akrob, metilorani 
i metilno crvenilo, feroin, setoglaucin, difenilamin, difenilben-
zidin i natrijev clifenilaminsulfonat. 

}Jr 
 

Skrob je s eciffeni reas:ens na jod, t. j. daje samo s jo- 
dom m o o ojenu var, pa Shai kao indikator kod titriranja 
sras topinom joda, jer prva suvi:sna kap joda oboji titriranu 
rastopimi Modro. Odnosno u obrnutom slaaju, kada se kod ti-
triranja upravo jod potrogio, nestaje modre boje rastopine. 

Rina indikatora: .45topiyox'skroba_ (Malt.= solubile 
  _owarir anarri olio 0,005 g zivina jodida 

Trd'iargyrilm bijodatum Hg J2 ) dobro razmulji u malo vode 
i kaki saperi u 500 ccm kipuee vode, te kuhaj jok par mil;tuta. 
NtittiTlYhTaltenja •ouvaj rastopinu u dobro zatvorenoj boci. Kod 
titraci'e uz • 2_ 5 ccm. Dodatak iivina joclida potreban je radi 
povec osti rastopine gkroba, jer je on konzervira, te je 
ne mogu rastvarati razne gljivice i bakterije iz zraka. 

Ako gkrobnu rastopinu rijetko upotrebljavamo, pljprennmo 
je rade uvijek svjdu pred samu titraciju. Oko 0,1 g topivog 
gkroba razututji s /nal *vode i ulij u 25 ccm vrijuce vode i nakon 
rastapanja ohladi. Kod ti radje je dovoljno dodati 5 ccm ove 
rastopine. 

Kod titriranja s rastopinom joda dodajemo §krobnu rasto-
pinu odmah na poeetku. U obrnutom slueaju pak, kada jod ti-
triramo na pr. s rastopinom natrijeva tiosulfata Na 2S203 , do-
dajemo Akrobnu rastopinu pod konac titracije, t. j. kada je 
rastopina joa samo slabo smede obojena od joda. 

Metilorani i metilno crvenilo sluie kao indikatora kod titri-
rania n bromatom KBrO„ . Prva suvigna kap KBrO., 
stvara brom, koji razara crvenu boju metiloranZa i metilnog 
crvenila. Titriranoira,stopini dodajemo 1-2 kapi iste rastopine 
indikatora,Iiiju upiiffAlja \Tame i 'kod metode neutializacije. 
Kako se i za vrijeme titracije pomalo razara, boja indikatora, 
moramo pod konac dodati joA 1 kat indikatora. 

'eroin *e *edan od ravih t. 	 haik,a to..r.  a. 
Ovi se naune 	a om—"dirsiTinsa Osidiraju, a ponovnim 
dodatkom redukcionog sredstva opet natrag reduciraju. Odatle 
i skupna oznaka ovih indikatora >›redoks«, Ato •je kratica 
za redukcioni-oksidacioni. Oksidacioni oblik indikatora ima 
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drugu boju od redukcionog, pa u ekvivalentnoj taki dolazi do 
promjene boje. 

Feroin "e skradeni,naziv za rastopinu triortofenan.trolin-
• Ifero-kom leksa, . j. redukcionog oblika indikatora. Ovaj oksi- 

t ac2v2kri. ..17 ,...szi. feriin, t. j. u triortofenantrolin-feri-kompleits. 
Ferom je crvene a feriin_mocfrThje. Promjena boje je vrlo 
ogIFF,. –1---- 

 Feroin se upotrebljava kao indikator kod titracija s ceri-
sulfatom Ce(S0,) 2  i s razrijedenijim rastopinama kalijeva per-
manganata (slabijim ipd n/10), kod kojih je vlastito obojenje 
u ekvivalentnoj toeki preslabo. 

Feroin dolma  dolazi u trzovini kaggotoy,a,rasLan 
g 
 indikatora. 

Mozemo ga 1 sanu napraviti rastapanjen7.1;624 -  oSigrian-
trolin-hidroklorida (o-phenathrolinhydrochlorid) i 0,695 g kri- 
staliziranog 

	----..– 

staliziranog ferosulfata (FeSO, . 7 H 20) u 100 ccm vode. Kod 
titriranja se dodaje 1-2 kapi indikatora. Promjena boje s 
oksidansom u ekvivalentnoj toeki je iz crvene u modru. 

Seto laucin *e ta.koger  pravi_res14,474,tugisItar. Kod oksi-
d cije u e viva en nor taki prelazi modra boja u crvenu. 
Upotrebljava se kao in.dikator kod titracija s Ce(SO.,), i KMnO, 
i to naroeito u prisutnosti jaee 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 0) u 100 ccm vode. Kod titracije se do-
daje 3-5 kapi indikatora. 

Difenilamkje 	 redPk. 	 S oksidan- 
Sohn 'We--73-611 .1jubiCasto, a to boja s redukcionim sredstvom 
ponovno prelazi u 2utp-zelenu. U glavnom se upotrebljava kod 
titracija s kalijevim bikromatom KoCr 20„ odnosno s ferosul-
f atom FeSO 4 . Kod titriranja sa slabijim rastopinama od n/10 
moramo uzeti u obzir korekturu indikatora, koja za n/50 rasto-
pine iznaga, praktieki 0,1 ccm za 3 kapi indikatora. 

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

Difeabenzidja.zastaje oksidacijom iz difenilamina, pa 
s njega razlikuje jedino manjom indikatorskom korektu-
rom, koja je za n/50 rastopine 0,05 ccm kod dodatka 3 kapi 
indikatora. 

Rastopina indikatora sadr2i. 1 g difenilbenzidina rastoplje-
nog u 100 ccm koncentrirane fosforne kiseline. Kod titriranja 
dodajemo 2-3 kapi indikatora. 
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)(/* Natrijev difenilaminsulfonat sluii takoder kao indikator 
kod titTirdryrrr;Ci':Cr76dithsno FeSO 4  . Naroeito 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 e"etiri 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-ljubieasto, 
a ova boja ponovno prelazi s redukcionim sredstvom u iuto-
zelenu. Difenilaminsulfonat ima dosta veliku indikatorsku ko-
rekturu, koja iznaAa za n/10 rastopinu 0,05 ccm, a za n/50 ras-
topinu 0,30 ccm kod 3 kapi indikatora. 

/- 41,141.1010,. Kalijev permanganat otpuglik za oksidaciju 
potreban kisik u k i s e 1 o j r as t o p in i prema jednasribi: 

2 KMnO, = K20 + 2 Mn0 ± 5 O. 

Dakle dvije molekule KMnO, daju 5 atoma kisika, t. j. 10 ekvi-
valenta kisika. Jedan gramekvivalent kisika sadrian je dakle u 
petini grammola KMnO, , t. j. ekvivalent kalijeva permanganata 
je KMnO4/5. Kako n/10 rastopina oksidansa sadrii u 1 litri dese-
tinu gramekvivalenta, onda n/10 rastopina KMnO 4  sadrii u 1 litri: 

KMnO4 	158,03 
	= 	= 3160.14....K1110 , . 

5X10 	50 

Do istog rezultata dolazimo i na ovaj naan: Kod oksida-
cije s KMnO, prelazi sedmerovalentan mangan kalijeva per-
manganata u dvovalentan manganov ion, kod eega se dakle 
oslobodi 5 poiitivnih naboja, koji vrge oksidacioni process 

Mn(VII) --o. Mn(II) + 5(k). 

Jedna molekula KMn0 4  daje 5(+), t. j. desetina gramekviva-
lenta KMnO4  je: KMnO 4/50 = 3,1605 g KMn04 . 

Rastapanjem 3,1605 g KMnO4  u 1 litri vode dobili bi dakle 
n/10 rastopinu KMnO 4 . Izravnim rastapanjem to6no odvagnute 
koliCine KMnO 4  nije medutim moguCe dobiti toeno n/10 KMnO 4 

 iz slijedeeih razloga. I najefki KMnO4  nije potpuno Gist. Desti-
lirana voda, a i sam KMnO 4  sadrie uvijek neSto praline i 
organskih tvari, koje KMnO 4  oksidira i na taj naein postaje 
rastopina slabija, nego 'Sto bi odgovaralo uzetoj odvagi KMnO, . 
Zato n/10 KMnO4  pripremamo i upotrebljavamo kao pribliino 
n/10 rastopinu poznatog titra, odnosno faktora normaliteta. Da 
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dobijemo i ovako pribliino n/10 rastopinu stalnog titra, moramo 
je pripremiti uz stanovite opreze. 

U pogonskim laboratorijima, gdje se mnogo trai n/10 
KMn04 , najbolje je pripremiti veal' kolieinu rastopine, na pr. 
10 litara. 

U to svrhu rastopi oko 33 g kemijski eistog 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 oepom (gumeni cep ne smijemo nikako uzeti, 
jer KMnO, oksidira gumu!). Kroz to vrijeme oksidira KMnO, 
sve eventualne neeistoee vode i na taj naCin se ustali nje-
'goy titar. Nakon 10 dana otfiltriraj rastopinu KMnO, od man-
ganova dioksida (Mn0,) izlueenog oksidacijom. Manganov 
dioksid moramo otfiltrirati, jer se u njegovoj prisutnosti po-
malo sam KMnb, raspada na MnO, , pa bi time titar rastopine 
stalno opadao. Filtriramo kroz 	stakleni iii azbestni filtar 
bikako ne kipz_AMpapir,, jer 	oksidira papir!). Pro- 
filfWaTin, priblano n/10 rastopinu KM1i0, —euVamo u eistoj i 
dobro zatvorenoj boci (po mouenosti saiedoj) sa staklenim ee-
porn. Kod upotrebe moramo pazida u rastopinu ne pada 
pra§ina. 

Ovako pripremlje:noj priblano n/10 rastopini KMnO, od-
redimo titar, odnosno faktor normaliteta, pomoeu tvari, koje se 
s KMn04  okisidiraju, a imaju tan° odreden i stalan kemijski 
sastav i mogu se tan° vagati. To su natrijev oksalat Na 2C,0„ 
kemijski 6isto ieljezo oksid Fe,0„ . 

a) Odredivanje titra s natrijevim oksa-
1 at o m Na,C,O, osniva se na oksidaciji oksalat - iona C204 --- 
Ovaj se oksidira primajuei od oksidansa 2 pozitivna naboja u 
ugljieni dioksid: 

C.0,--  + 2(+) = 2 CO,. 

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

Na,C,O, 	134,014 
	 = 6,7007 g Na2C,04 . 

2 X 10 	20 

6,7007 g Na,C,O, trogi desetinu gramekvivalenta KMnO, , t. j. 1000 
ccm n/10 KMnO, Titriramo li dakle odredenu kolieinu 
s n/10 rastopinom KMnO, , moiemo iz potraka volumena 
KMnO, odrediti njegov faktor normaliteta, odnosno titar. 

Oko 1 g kemijski eistog natrijeva oksalata po Söre n-
s e n-u (Natrinrn oxalicum po Sorensen-u pro anal.) ()sal u su- 
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Aioniku kod 150°C. Od osugene i u eksikatoru ohladene soli od-
vagrirtri puts oko 0,2 na desetinu miligrama toeno. Oksalat 
falrofrT71 Pre7Filr.ferici od 300` ccin n 150 ccm destilirane vode i 
dodaj 25 ccm H.,S0,(1+4). Rastopinu zagrij na oko 80" C 
(skoro do vrenja) i titriraj s rastopinom KMnO, . Nakon do-
datka prvih kapi KMnO, eekaj par sekunda, dok se rastopina 
ne odbojadge, zatim dalje titriraj uz muekanje do pojave 
stalne5 slabo ruiiea,ste boje. 

Izraeunavanje faktora normaliteta: Ako smo na pr. na 
0,2015.g Na,C,O, potraili 28,50 ccm KMnO, , onda bi na dese-
tinu ekvivalenta Na,C„0„ traili: 6,7007 X 28,50/0,2015 = 947,8 
ccm KMnO, . Tan° n/10 KMnO, trokli bismo 1000 ccm, pa je 
stoga faktor normaliteta: F = 1000/947,81 0551. 

...orftwoK,Ara000.4.4sksmwo.10116111111111v 
Opeenito je dakle faktor normaliteta n/10 KMnO, : 

1000 X odvaga Na,C,O, F   

6,7007 X ccm KMnO, 

Rastopina KMn0 4  najvi§e se upotrebljava za titriranje 
Radi toga se daje titar prvenstveno u gramima, odnosno 

miligramima, ieljeza za 1 ccm rastopine KMnO, Iz poznatog 
titra ieljeza lako izraeunamo titre ostalih tvari, koje titriramo 
s KMnO, 

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

Fe++ + 1(÷) = Fe++, 

t. j. dvovalentni ieljezni ion prima od oksidansa jedan pozitivan 
naboj i prelazi u trovalentni ieljezni ion. Ekvivalent 2eljeza je 
dakle njegova atomska tezina podijeljena s jedan: 55,84/1 = 
55,84. Jedna litra normalne rastopine oksidansa oksidira 55,84 g 
ieljeza, odnosno 1000 ccm n/10 rastopine oksidira 5,584 g Fe. 
Prema tome 1 ccm toeno n/10 KMnO, oksidira 0,005584 g Fe. 
Imamo li pak neku priblano n/10 rastopinu KMnO, s nekim od-
redenim faktorom normaliteta, onda je titar za Zeljezo: 

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

Titar za ieljezo moiemo izraeunati i izravno iz rezultata ti-
tracije s KMnO, ovako: Ekvivalent Na,C,O, je 
Na,C,04/2 = 67,007, a ekvivalent Fe je Fe/1 = 55,84. Dakle 
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67,007 g Na2C20, odgovara 55,84 g Fe, a nekoj izvjesnoj odvagi 
Na2C20, odgovara: 

odvaga Na2C 204  X 55,84 
= odvaga Na 2C 204  X 0,8334 = g Fe . 

67,007 

Ako smo na to odvagu Na 2C20, potrogili titracijom izvjesnu ko-
lieinu rastopine KMnO, , onda 1 ccm to rastopine KMnO, odgo-
vara: 

odvaga Na2C204  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 kalcij. Titre tih tvari dobijamo iz odredenog titra za 
ieljezo na slijedeei naein: 

Kalijev permangariat oksidira mangan u n e u t r a 1 n o j 
r a s t o p i n i u manganov dioksid, pri eemu se sam takoder 
reducira u manganov dioksid. Drugim rijeCima sedmerovalen-
tan mangan kalijeva permanganata prelazi ovom oksidacijom 
u eetverovalentan mangan manganova dioksida, pri eemu se 
dvovalentan mangan, kojeg odredujemo, oksidira u 6etvero-
valentan: 

2 Mn (VII) + 3 Mn (II) 	■ 5 Mn (IV). 

Vidimo, da 2 KMnO, odgovara 3 Mn. Dakle 2 KMn0 4 /10 = 
KMn0415 = 1 ekvivalent KMnO, nage 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 ccm nage n/10 KMnO, oksidira 0,001648 g Mn. 
Imamo li n/10 KMnO, nekog odredenog faktora normaliteta, 
onda je titar za mangan: 

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

Titar za mangan mokmo izraziti s poznatim titrom za ie-
ljezo ovako: Jedan ekvivalent Fe odgovara jednom ekvivalentu 
mangana, t. j. 55,84 dijelova Fe odgovara 16,479 clijelova Mn. 
Jedan dio Fe odgovara 16,479/55,84 = 0,2951 dijelova Mn. Mo-
ramo dakle titar za Fe pomnoiiti s 0,2951, da dobijemo titar zaMn: 

titar za Mn 	0,2951 X titar za Fe. 

Krom odredujemo oksidimetrijski, da ga najprije oksidi-
ramo u gesterovalentan oblik, a zatim ovaj sa suvigkom ras-
topine dvovalentna ieljeza (FeSO 4 ) ponovno reduciramo u 
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trovalentno stanje. SuviS- ak rastopine dvovalentna ieljeza, a 
time i na redukciju kroma potrokno dvovalentno ieljezo, od-
redimo titriranjem s rastopinom KMnO 4 . Na taj naan in-
direktno titriramo krom s KMnO, Kemijska reakcija ovog 
procesa je: 

Cr (VI) + 3 Fe (II) — ►  Cr (III) + 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 pomnokn 
dakle s 0,3104 daje titar za Cr: 

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

Kako 1 Fe odgovara Cr/3, to je ekvivalent kroma treeina 
njegove atomske tdine: 52,01/3 = 17,337. Dakle 1 ccm n/10 
KMnO4  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. 

C'etverovalentan vanadij mokmo titriranjem s KMnO 4  oksi-
dirati u peterovalentan, kod 6ega se dakle valentno stanje vana-
dija povisuje za jednu valenciju. Ekvivalent vanadija je prema 
tome njegova atomska teiina 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 4  povisuje valentno stanje i 
vanadija i ieljeza za jednu valenciju, to 1 Fe odgovara 1 V, od-
nosno 55,84 dijelova Fe odgovara 50,95 dijelova V. Jedan dio Fe 
odgovara 50,95/55,84 = 0,9124 dijelova V. Titar za vanadij do-
bijamo dakle mnoknjem 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 Aesterovalentan. Oksidaci-
jom povisuje se valentno stanje molibdena za tri valencije, to je 
ekvivalent molibdena treeina njegove atomske tdine: 95,95/3 
31,98. Jedan ccm n/10 KMnO, odgovara 0,003198 g Mo. Titar 
za Mo n;10 rastopine KMnO 4  nekog odredenog faktora norma- 
liteta je: 	

titar za Mo = 0,0032 X F. 

Laboratorijski prirudnik 6 
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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 31,98/55,84 = 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 204 . Oksalat-ion C,0 1- - nastao iz CaC20 4 

 oksidira se u CO,: 

+ 2(+) = 2 CO2, 

primajuOi od oksidansa 2 pozitivna naboja. Ekvivalent CaC204 
je dakle polovica njegove molekularne teEne. Kako jednoj mole-
kuli CaC204  odgovara jedna molekula CaO, to je ekvivalent CaO 
polovica njegove molekularne teEne: 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. Praktieki dakle 1 dio Fe 
odgovara polovici dijela CaO. Prema tome je titar za CaO polo-
vica titra za Fe: 

titar za Fe 
titar za CaO = 	 

2 

b) Odredivanje titra s kemijski eistim e-
ljezom je vrlo rasireno, a naraito u pogonskim laboratori-
jima. Kao kemijski oisto ieljezo obiao se upotrebljava »2eljezna 
Eca za analizuq. Iako ona, nije potpuno eisto ieljezo, jer sadrE 
negto ugljika, ipak se u praksi to mala kolfeina ugljika za-
nemaruje. 

Odredivanje titra osniva se na titraciji rastopine dvovalent-
nog ieljeza s rastopinom KMnO, Rastopinu Fe (II) dobijamo 
rastapanjem 2eljezne nice u razrijedenoj H.,SQ, bez pristupa 
zraka, da ne dode do oksidacije Fe (II) sa kisikom iz zraka. Ras-
tapanje ieljezne nice i oksidaciju Fe (II) moiemo prikazati ovim 
jednadibama: 

Fe + 2 H+ = Fe++ + H, , 
5 Fe(II) 	Mn(VII) 	►  5 Fe (III) 	Mn (II) . 

Ako znamo odvagu ieljezne nice i potrogene ccm rastopine 
KMn04 , maemo lako izra6unati titar rastopine za ieljezo: 

odvaga ieljezne lice 
titar za Fe = 	 = grama Fe. 

ccm KMnO, 
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Faktor normaliteta izraeunamo iz podataka titracije ovako: 
Na 1 desetinu gramekvivalenta ieljeza, t. j. na 5,584 g Fe, tro-
Aim° 1000 ccm tan° n/10 KMnO 4  . Ako smo na izvjesnu odvagu 
ieljezne nice trosili izvjestan broj cern pribliino n/10 KMnO 4  , 
onda bi na 5,584 g Fe train: 

5,584 X cern KMnO., 
• 

odvaga ieljezne nice 

Faktor normaliteta pribifino n/10 KMnO 4  dobijamo dijeljenjem 
potrogenih ccm tam n/10 KMnO, s onima pribliiho n/10 KMnO, . 
Dakle: 

1000 X odvaga ieljezne nice 
F 

5,584 X ccm KMnO4  

Samo odredivanje izvadamo na slijedeei naein: Najprije 
OZisti povrAinu Eeljezne Ece pomoeu filtarpapira. Zatim po 

Si. 15. — Boca sa Contat - Giickel - ovint vontiplom. 

tri puts odvagni oko 0,2 g eiste nice u tri okrugle tikvice od 
250 ccm; dodaj u tikvicu 55 ccm 1-12SO4  (1 + 10) i eventualno 
zatvori sa Cpztxtwai;6r„,j&g.k,.,gyjALg.p.J;L.t,j,)„cgq;LA,A4agpwije - 

.,. 
n 	asicenom rast.e .  I 	 • 	 di - r camo.pristup 
v. 	• TIM* V 	. ikvicu prfevrsti na stativ i slabim 
zagrijavanjem rastopi 'ieljeznu Ecu. Malo pojaeaj plamen i neka 
slabo vrije oko 1/2 minute. Skini tikvicu sa stativa i ohladi je u vodi. 
Iz Contat - Crockel-ovog ventila ulazi u tikvicu negto rastopine 
NaHCO, , koja sa kiselinom u tikvici razvija CO„ koji ispuni 
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tikvicu i prijeei na ta.j naoin oksidaciju dvovalentnog Z'eljeza u 
rastopini. Nakon pot:punog ohladenja odmah titriraj s rastopi-
nom KMnO, do stalne, slabo ruZieaste boje. 

Ako smo na pr. odvagnuli 0,2015 g ieljezne nice i titracijom 
traili 35,45 ccm priblano n/10 KMnO, , onda je prema gornjem: 

1000 X 0,2015 
F = 	  = 1,0180, 

5,584 X 35,45 

0,2015 
titar za Fe = 	= 0,005684 g Fe. 

35,45 

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

c) Odredivanje titra sa ieljeznim oksidom. 
Odredivanje titra s Na 2C20, i kemijski eistim Zeljezom obav-
ljamo u rastopinama zakiseljenim sa H 2SO4 . Medutim odredi-
vanje ieljeza vrAimo skoro iskljueivo titriranjem u solno-kiselim 
rastopinama po metodi Z im mermann - Reinhard t-a. U 
takvim rastopinama je potraak KMnO, ndto veei nego u sum-
porno-kiselim rastopinama, jer KMn0 4  djeluje ipak malo i na 
solnu kiselinu. Da dobijemo dakle Ato taniji titar za ieljezo, 
moramo ga odrediti uz potpuno iste uvjete rada kao i kod bu-
dueeg odredivanja ieljeza. To postizavamo odredivanjem titra 
u solno-kiseloj rastopini sa 'ieljeznim oksidom. Na ovaj nakin 
odreden titar ieljeza upotrebljavat eemo dakle samo kod od-
redivanja 2eljeza po metodi Zimmermann-Reinhardt-a. 

Zeljezni oksid Fe20, koji sluii za odredivanje titra, je 
kemijski eisti Fe 2O , po Brand t-u, kojeg moramo prije upotrebe 
osugiti kod 120°C. Nakon sugenja i prije vaganja 6uvamo ga u 
eksikatoru, a i vagati ga moramo brzo, jer je higroskopan. Lako 
se rastapa u konc. solnoj kiselini uz zagrijavanje: 

Fe2O3  + 6 HC1 = 2 FeCl, + 3 H2O, 

kod eega nastaje iuta rastopina Zeljezna(III) klorida. Zuta 
boja rastopine potjeee od kompleksnog spoja FeCI, sa HC1. Sto 
je rastopina koncentriranija na FeCl, i HC1, to je iuto obojenje 
ja'ee. Dakle Ato je manji volumen rastopine, bit ee i guta boja 
rastopine jaa'a, a to je i potrebno, kako eerno odmah vidjeti. 

Rastopinu FeCla  (trovalentno Zeljezo) reduciramo sa stano-
kloridom SnCl a  (s dvovalentnim kositrenim ionom), kod e'ega 
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prelazi trovalentno 'ieljezo u dvovalentno, a dvovalentni kositar 
u eetverovalentan: 

2 Fe+ 	Sn 4  + = 2 Fe++ + Sn++ +. 

SvrAetak redukcije Fe(IIt) u Fe (II) vidimo po nestanku 
lute boje rastopine, jer nestaje gutih molekula kompleksnog 
spoja FeCI3  sa HC1. Za potpunu redukciju Fe (III) moramo do- 
dati suvigak SnCl, Naravno da taj suvigak SnCl, moramo uklo- 
niti prije titracije Fe (II) s KMnO, , jer bi i Sn (II) trogio KMnO, . 

Suvigak SnCl, , t. j. Sn (II), uklanjamo na taj naein, da ga 
oksidiramo u Sn(IV) s rastopinom givina klorida HgC1 2  Kod 

toga se Hg (II) givina klorida reducira u Hg (I), koji s prisut- 
nim ionima klora (Cl—) daje bijeli, svilenasti talog givina(I) 

klorida Hg2C12  : 

Sn++ + 2 Hg++ + 2 Cl—  = Sn++++ 

Nastali svilenasti talog Hg 2C12  ne trogi KMn0„ Ako smo me-
dutim dodali veliki suvigak SnCl, , stvorit ee se mnogo bijelog 
taloga Hg2C12  , a kod jog veeeg suvigka i sivi talog od smjese 

Hg2C1 2  i elementarne give. U prisutnosti mnogo ovakvog bijelog 
taloga ili eak sivog taloga trogimo na titraciju suvi:s'e KMn0„ 
jer se elementarna iiva sivog taloga oksidira s KMn0„ a bijeli 
talog lig,C12  pomalo reducira tokom titracije nastalo trova-
lentno geljezo u dvovalentno, koje naravno opet trok KMn0„ 
Suvigni SnCl2  moramo osim toga oksidirati s HgC1 2  u hiadnom, 

jer u vrelom ide redukcija HgC1 2  do elementarne give, t. j. do 
stvaranja sivog taloga. Prema tome smo ispravno reducirali 
onda, ako se dodatkom HgC1 2  stvori samo mutei svilenastog, 
bijelog taloga. Ako je nastalo mnogo bijelog taloga iii sivi talog, 
moramo probu baciti. Isto tako bacimo probu, ako se nije uopee 
pojavio nikakav talog, jer je to znak, da Snel, nije bio u su-
vigku, odnosno da redukcija Fe (III) u Fe (II) nije bila potpuna. 
Nakon dodatka HgC1 2  moramo &kali najmanje dvije minute 
prije nego poenemo titrirati, jer potpuna oksidacija Sn (II) sa 
Hg (II) zahtjeva izvjesno vrijeme. Medutim suvige dugo ne smi-
jemo eekati, jer bi doglo do oksidacije Fe (II) s kisikom iz zraka. 

Gornjim operacijama pretvorili smo Fe(III) u Fe(II), 
koji bi mogli sada titrirati s KMn0„ Titriramo li medutim 
ovakvu solno kiselu rastopinuFe(II) s KMnO 4  , train bismo vise 
KMnO., , nego gto odgovara prisutnom Zeljezu, a osim toga eemo 
eutiti miris klora. Dakle KMn0_, oksidira u prisutnosti dvova-
lentnog geljeza i solnu kiselinu na elementarni klor, to tako do-
lazi do prevelikog potrogka KMn0„ Dodamo li medutim rasto-
pini manganove soli, neee vise KMnO, djelovati na solnu kise- 
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linu, ve6 samo na Fe(II). Manganovi ioni naime prenose kisik 
kalijeva permanganata na Fe(II) tako brzo, da ne mote doei 
do djelovanja KMnO, na HCI. Radi toga dodajemo prije titra-
cije rastopinu manganove soli, t. zv. R e i n h a r d t-ovu r a s-
t o p i n u. Osim toga se je pokazalo, da i prisutnost H,S0, dje-
luje povoljno, jer smanjuje oksidaciono djelovanje KMnO 4  na HCI. Zato Reinhardt-ova rastopina sadrii i H,SO 4 . 

Kod titriranja Fe(II) s KMnO, u solno kiseloj rastopini 
oksidira se Fe(II) u t. j. stvara se ponovno 2uto obo-
jeni kompleksni spoj FeC13  sa HCl, koji na taj naein smeta po-
javu ruiieaste boje u ekvivalentnoj toki. To iuto obojenje mo-
2emo ukloniti dodatkom fosforne kiseline H 3PO4, koja daje 
s FeCI, bezbojne kompleskne spojeve. Radi toga u Reinhardt-
ovoj rastopini ima i H3PO4 . 

Ovako konano pripremljenu rastopinu brzo titriramo sa KMnO 4  do pojave stalnog slabo ruiiCastog obojenja: 

Fe++ + 1(+) =_ Fe+++ . 

Jedna molekula Fe,O., sadrii 2 atoms. Fe, t. j. 159,68 dijelova Fe2O3  sadrii 2 X 55,84 = 111,68 dijelova Fe. Jedan dio Fe 203  sadrii 111,68/159,68 = 0,6994 dijelova Fe. Dakle odvaga Fe203 
 pomno2ena s 0,6994 daje koliCinu Fe u odvagi. Ako smo na to 

koliCinu Fe potrogili titracijom izvjestan broj ccm KMnO, , onda 
je titar za ieljezo ove :rastopine KMnO, : 

odvaga Fe,O, X 0,6994 
titar za Fe = 	 = grama Fe, 

odnosno titar za Fe,O, je: 

odvaga Fe,0„ 
titar za Fe,0„  	grama Fe,0 8 . 

ccm KMnO4 

Titar odredimo na slijedeei naein: Oko 0,2 g kemijski 6istog 
oksida (Ferrum oxydatum po Brand t-u pro anal.), osuAenog 
kod 120° C, odvagni na desetinku miligrama tan° u 6a5u iii 
erlenmajericu od 300 ccm, dodaj 25 ccm konc. HCI i pokriveno 
slabo zagrijavaj, dok se say Fe 20, ne rastopi. Rastopinu malo 
prokuhaj, stakleni poklopac saperi s malo vode i u vrelu ras-
topinu kapaj, uz stalno muekanje, rastopinu stanoklorida SnCl, . 
Kada je upravo nestalo lute boje rastopine, dodaj jo5 1 kap 
SnCl, i ohladi. Ohladenoj rastopini dodaj 100 ccm vode i zatim 
20 ccm zasieene rastopine 2ivina klorida HgC1, , to pusti stajati 
oko 2 minute. Za to vrijeme stavi u porculansku zdjelu od 2 litre 

ccm KMnO4  
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oko 1 lit. vode i 60 ccm Reinhardt-ove rastopine, to oboji s jednom 
do dvije kapi KMnO, slabo raieasto, t. j. upravo tako, kako ee 
se obojiti i na svrgetku titracije. Sada saperi reduciranu rasto-
pinu ieljeza u zdjelu i odmah titriraj s KMnO 4  do stalne, slabo 

ruiieaste boje. Iz odvage Fe 203  i potrogenih ccm KMnO 4  izra-

ouna• titar rastopine KMnO, prema gornjim formulama. 

103  Kalijev bromat mote u kiselim rastopinama 
oksi ra i mnoge tvari, pri emu se on sam reducira na bromid, 
t. j. bromat-ion Br0 3—  reducira se na bromov ion Br —, pri eemu 

se oslobodi kisik potreban za oksidaciju prema jednadibi: 

Br03 = Br—  + 3 0. 

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 teiine: KBrO 316 = 167,012/6 
= 27,835. Dakle n/10 KBrO, u 1 litri rastopine desetinu 
gramekvivalenta KBrO,C2,713.: 	KBrO, 

e__tog kalijeva  bromata (Kalium bromi- 

cum 

o uni s vodom do marke. Dobivena rastopina je toeno n/10 
pOtpuno je stalnog titra. 

odmjernu tikvicu od 1000 ccm, rastopi u vodi i na-
osugi u susgioniku kod120-150 °C; odyagni tam 

1000 ccm n/10 KBrO, oksidira desetinu gramekvivalenta 
tvari koju titriramo. n/10 KBrO, obieno 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 jako solno-kiselim rastopinama, t. j.0 prisutnosti mnogo 
vodikovih iona (H+) , prema jednadibi: 

Dakle 1 KBrO, oksidira 3 As odnosno 3 Sb, t. j. 1 ekvivalent 
KBrO, = KBr0„/6 oksidira 3 As/6 = As/2, odnosno 3 Sb/6 
Sb/2. Prema tome 1000 ccm n/10 KBrO, oksidira: As/20 = 
74,91/20 = 3,7455 g As, odnosno Sb/20 = 121,76/20 = 6,088 g Sb. 
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 tdine, a desetina gram-
ekvivalenta je: As/20=3,7455 g As, odnosno Sb/20 =6,088 g Sb. 

Kona,c titracije indiciramo s metiloraniom metilnim crve-
nilom. Dodatkom par kapi indikatora kiseloj ra.stopini stvara 
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se crveno obojenje, koje se s prvom suvignom kapi rastopine 
KBrO3  razara. Kod titracije naime reducira se bromat-ion Br0 3–  u bromov ion Br–, a prva suvigna kap KBrO3  oksidira stvoreni bromov ion u elementarni brom Br: 

Br0,–  + 5 Br--  + 6 H" = 6 Br + 3 H2O, 

koji razara crvenu boju dodanog indikatora i na taj naein indi-
cira konac titracije. Razaranje boje zahtijeva izvjesno vrijeme, 
tako da pod konac titracije moramo polagano titrirati. Kako se 
kod vise temperature boja lakge razara, titriramo kod 50-70°C. 
Pod konac titracije moramo dodati jog 1 kap indikatora, jer 
boja i tokom same titracije pomalo nestaje. Za razaranje boje 
indikatora potrebna je tako mala kolicina KBrO„ , da kod n/10 
KBrO, ne moramo praktieki odbiti nikakvu indikatorsku ko-
rekturu. 

Kod titriranja dvovalentnog kositra s KBrO, dodajemo prije 
same titracije negto kalijeva jodida. Bromat - ion naime kod 
titriranja oksidira jodov ion kalijeva jodida u elementarni jod 
(isto kao gto i bromov ion oksidira u elementarni brom) : 

Br03-- + 6 J– + 6 H • = 6 J + Br–  + 3 H2 0. 
Nastali elementarni jod odmah dalje oksidira dvovalentni kosi-
tar u e'etverovalentni: 

6 J + 3 Sn -F -1-  = 3 Sn+÷ -1 + + 6 J– . 

Kada je say dvovalentni kositar na taj naein oksidiran, jod 
'Oen s prvom suvignom kapi rastopine KBrO3  daje sa gkrobom 
modro obojenje i tako indicira svrgetak titracije. Iz gornjih 
jednadba vidimo, da 1 KBrO 3  daje 6 J, a ovih 6 J oksidira 3 Sn, t. j. 1 KBrO3  odgovara 3 Sn. Ekvivalent KBrO 3  KBr03/6 odgovara dakle 3 Sn/6 = Sn/2, odnosno 1000 ccm ni10 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 (W), t. j. 
povisuje se valentno stank za dvije valencije. Ekvivalent Sn je 
dakle polovica njegove atomske teiine

, odnosno desetina gram-ekvivalenta je: Sn/20 = 5,935 g Sn. 
Kod indiciranja ekvivalentne take vidjeli smo, da KBrO„ 

izlueuje u kiseloj rastopini iz kalijeva bromida elementarni 
brom, t. j. Br0,– oksidira Br– u elementarni brom. Ova ke-
mijska reakcija stvaranja broma iz KBrO, i KBr upotrebljava 
se za neka volumetrijska odreclivanja, od kojih je najpoznatije 
volumetrijsko odredivanje aluminija i magnezija. Talog naime 
aluminijeva odnosno magnezijeva 8-oksikinolina trogi brom, 
koji se veie na 8-oksikinolin, t. j. bromira ga. Iz potrogka broma 
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moiemo odrediti sam aluminij ili magnezij, koji su bili vezani 
na oksikinolin. Kemijski proces stvaranja broma iz KBrO„ 
KBr je: 

Br0,— + 5 Br— + 6 H+ = 6 Br + 3 1120, 

a kemijska reakcija bromiranja 8-oksikinolin-magnezija je: 

(C 9H6NO) 2  Mg + 8 Br + 2 HC1 
2 C 91-1,N (OH) Br, + 4 HBr MgC1, . 

Na 1 Mg (t. j. 2 oksikinolina) dolazi 8 Br. Kako 1 KBrO, daje 
6 Br, to 8 Br odgovara 8/6 KBr0 3 . Dakle 1 Mg odgovara 8/6 
KBrO„ . Ekvivalent KBrO 3  je KBr0 3/6, 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 3  odgovara 0,000304 g Mg. 

Opeenito moiemo izraunati titar KBrO 3  za kovine, koje 
daju taloge s oksikinolinom ovako: C„H„NO— je jednovalentna 
skupina, t. j. oksikinolat ee sadriavati toliko tih skupina, koliko 
je valentna njegova kovina (Mg-oksikinolat óe imati 2, a Al-
oksikinolat 3 skupine i t. d.). Jedna C„H„NO —  tro5i kod bromi-
ranja 4 Br. Dakle svakoj valenciji kovine odgovara 4 Br. Kako 
1 KBrO3  daje 6 Br, t. j. KBr0 3/6 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 = 2,2475 i t. d. Dakle 1 ccm n/10 
KBrO„ odgovara: 0,000304 g Mg, 0,00022475 g Al i t. d. 

Bromiramo tako, da dodamo veliki suvikk KBr i u suvi§ku 
tan° odredeni volumen n/10 KBrO 3 . Nakon bromiranja nalazi 
se u rastopini suvigak broma, koji odredimo dodavAi rastopini 
kalijeva jodida, kod 6ega brom izluci ekvivalentnu koliCinu joda 
iz KJ: 

KJ + Br = J + KBr. 

Izluoeni elementarni jod titriramo s n/10 Na,S,O, uz gkrob kao 
indikator. Dakle na bromiranje potrogeni volumen n/10 KBrO 3 

 dobijamo, ako od dodanog volumena n/10 KBrO3  odbijemo vo-
lumen potroknog n/10 Na,S,0„ . 

n/10 _NCO, Oksidaciono djelovanje kalijeva bikromata 
K,Cr.,07mozemo prikazati ovom jednadZbom: 

K,Cr,O, = K 20 Cr203  + 3 0. 

Jedna molekula K,Cr 20, daje 3 atoma kisika, odnosno 6 ekviva- 
lenata kisika, te je ekvivalent 	sestina njegove moleku- 
larne 	K,Cr,0,/6 = 294,21/6 = 49,035. Jedna litra n/10 

saddava dakle desetinu gramekvivalenta K,Cr 207 : 
4,9035 g 
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Tocno 

Do istog rezultata dolazimo opet i na ovaj naein: Sestero-
valentni krom kalijeva bikromata prelazi kod oksidacije u tro-
valentini kromov ion, pa moiemo oksidaciono djelovanje K.,Cr.,0 7 

 prikazati ovako: 

Cr(VI) 	 Cr(III) ± 3 (di. 

1 Cr(VI) daje 3 pozitivna naboja za oksidaciju. Kako se u 
K,Cr,07  nalaze 2 Cr(VI), to 1 K 2Cr207  daje 6 pozitivnih naboja. 
Dakle oksidacioni ekvivalent K 2Cr207  je sestina njegove mole-
kularne K2Cr207/6 = 49,035, a desetina gramekvivalenta 
je 4,9035 g K 2Cr207  

Negto vise od 5 g kemijski oistog kalijeva bikromata (Ka-
lium bichromicum pro anal.) °silk u sugioniku kod 130°C i od 
toga toeno odvagni 4,9035 g u odmjernu tikvicu od 1000 ccm, 
rastopi u vodi i nadopuni s vodom do marke. Dobijena rastopina 
n/10 K 2Cr207  je neogranfeeno dugo stalna. 

n/50 K.,Cr00 7  dobijamo, ako odpipetiramo 100 ccm n/10 
K2Cr207  u odmjernu tikvicu od 500 ccm i zatim razrijedimo 
s vodom do marke. 

U praksi se vrlo rijetko titrira s rastopinom K,Cr 207 . Ona 
obienO slu2i radi svog stalnog titra za odredivanje titra drugih 
titracionih rastopina, kao natrijeva tiosulfata, ferosulfata i t. d. 

Ako je ipak potrebno titrirati s rastopinom K 2Cr207 , onda 
kao indikator sluze difenilamin, difenilbenzidin i natrijev difenil- 
aminsulfonat. Indikator se oboji u ekvivalentnoj toeki ljubi- 
easto. Kod titriranja s n/10 IcCr 20 7  praktieki nije potrebno 
odbijati nikakvu indikatorsku korekturu. No kod rada s n/50 
K2Cr207  moramo je uzeti u obzir i iznaga praktieki za 3 kapi 
1%-tne rastopine indikatora: kod difenilbenzidina 0,05 ccm, kod 
difenilamina 0,1 ccm is kod natrijeva difenilaminsulfonata 0,3 ccm. 

10 rastorna.l'aa. Jod oksidira mnoge tvari, kod eega 
sam pre a n jorci'v ion J—. Metoda oksidacije rastopinom joda 
nazivlje se u volumetriji »j o d o m e trij aq. Oksidaciono djelo-
vanje maemO prikazati jednadibom: 

J = J— 	1(+), 

t. j. atom elementarnog joda daje 1 pozitivan naboj, koji prelazi 
na tvar koju oksidiramo. Ekvivalent 'oda 'e  dakle n 'e ova 

92. 	 a sa rzi prema  
a. 

stminu 'oda moiemo dobiti rastaaujem 
1,19.4,141da. a o jo ma o su imira kod 

vaganja, to je zgodriije napraviti grubom odvagom nesto jacu 

atomska te .iina: 12 ii.  
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rastopinu, kojoj odreclimo faktor normaliteta, odnosno titar, a 
moiemo je onda razrijediti na toeno n/10, §to se obieno ne radi. 

Oko 13 g kemijskiaatog_jo.da (Jodum resublimatum pro 
anal.) rastopi uz mijeSanje u ea:s'i od 200 cern u rastopini od 
25 g kalreva jodida, u 30 ccm vode (ovako koncentrirana ras- 

pma ca jeva jodida .brzo rastapa jod). Nakon potpunog ras-
taPTITrValrer 11-§r6prai joda -u: odmjernu tikvicu od 1 litre to 
nrdbistInrs—v'odom do marke. Kod rada s Wislicenus-ovom tikvi-
Mit 'odVagni 14 g joda i nadopuni s vodom na 1100 ccm. Do-
bivena rastopina joda je pribliino n/10. 
"tat, odliOSno faktor normaliteta, rastopine joda odredimo 

ili s n/10 rastopinom natrijeva tiosulfata Na 2S,Q, ili s arseno-
vim trioksidom As 203 . 

0 dr e di v an je titr a s n/10 Na,S,O 3  dolazi u obzir, ako 
vee imamo to rastopinu. Kako n/10 Na 2S203  upotrebljavamo za 
mnoga jodometrijska odredivanja, to se nalazi skoro uvijek uz 
rastopinu joda u svakom laboratoriju. Pripremu n/10 Na 2S20, 
vidi dalje! Odrectivanje titra: 25,0 ccm rastopine joda odpipeti-
raj u erlenmajericu od 300 ccm, dodaj 25 ccm vode i titriraj 
s n/10 Na,S 20„ do slabo smede boje. Zatim dodaj 2 ccm ras-
topine gkroba i titriraj do kraja, t. j. do nestanka modre boje. 
Faktor normaliteta rastopine joda je: 

ccm n/10 Na,S 203  
F= 

25 

Volumen vode potreban za razrijedenje 1000 ccm priblizno 
n/10 rastopine na tan° n/10 rastopinu dobijamo na poznati na-
ein iz faktora normaliteta (na pr. F = 1,0582 znaei, da na 1000 
ccm rastopine joda treba dodati 58,2 ccm vode) iii ovako: ako 
smo na pr. titracijom trail" 26,35 ccm n/10 Na 2S20, , znaci, da 
bi 25 ccm titrirane rastopine joda morali razrijediti na 26,35 
ccm, da dobijemo tan° n/10 rastopinu joda. 1000 ccm rastopine 
joda moramo dakle razrijediti sa: 

1000 X (26,35 — 25) 
ccm H20 = 	 = 54. 

25 
Ili opeenito: 

1000 X (ccm n/10 Na,,S 203  — ccm J) 
ccm H..O = 	  

ccm J 

Razrijedujemo li u Wislicenus-ovoj tikvici, moramo izvudi 
suvignu rastopinu joda do donje marke i dodati izraeunate ccm 
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H2O. Nakon dobrog muekanja prelijemo n/10 rastopinu joda u 

Lj 

suhu smedu bocu sa staklenim eepom. 

noj tikvici od 1 litre, odpipetiramo u suhu smedu bocu toeno 
00 ccm ove rastopine i dodamo: 

Ako smo pribliino n/10 rastopinu joda pripremili u odmjer- 

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

ccm J 

Za kontrolu toonog razrjedenja titriramo razrijedenu ras-
topinu joda ponovno s n/10 Na 2S203  , pri eemu mora odredeni 
volumen rastopine joda trait isti volumen n/10 Na S,0„ . Samo 

torn slueaju imamo toeno n/10 rastopinu joda. 
O d r e divan j e titr a s As 20, osniva se na oksidaciji 

trovalentnog arsena (arsenova trioksida) u peterovalentan arsen 
s rastopinom joda: 

As(III) -[- J, —ow As (V) + 2 J –. 

Valentno stanje arsena povisuje se ovom oksidacijom za dvije 
valencije. Kako As 20, sadrii 2 As, onda je ekvivalent arsenova 
trioksida eetvrtina njegove molekularne teiine: As 203/4 = 
197,82/4 = 49,455. Desetina gramekvivalenta je 4,9455 g, t. j. 
1000 ccm n/10 rastopine joda oksidira 4,9455 g As 203 . 

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

neutralna r. 
± J.. 4 	►  As (V) + 2 J–. 

kisela r. 

Zato As(III) titriramo s rastopinom joda u neutralnoj, odnosno 
slabo alkali:61°j rastopini, koju dobivamo dodatkom velikog su-
viAka natrijeva bikarbonata NaHCO„ . Natrijev karbonat i hi-
droksid ne smiju biti prisutni kod titracije, jer sami reagiraju 
s jodom, t. j. trae ga. 

Kemijski 'dist As 203  (Acidurn arsenicosum pulv. pro anal.) 
osuAi prije upotrebe stajanjem kroz 24 sata u eksikatoru, pa 
odvagni 0,1-0,15 g na desetinu miligrama toeno u 6a.Au od 
400 ccm. Zatim u Cagu stavi oko 1 g NaOH i 10 ccm vode, to uz 
mijeganje rastopi As 203. Kako se alkaliena rastopina As 203  na 
zraku pomalo oksidira, odmah je razrijedi sa 100 ccm vode, 
dodaj mall komadie lakmusovog papira i razrijedene 1-12SO4 
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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 ccm i bikarbonat rastopi. Nakon dodatka 5 ccm 
rastopine 'gkroba titriraj s rastopinom joda do slabo modre boje. 

Iz odvage As20 3  i na nju potrogenih ccm priblano n/10 
rastopine joda izraeunamo njen titar, odnosno za razrijedenje 
potreban volumen vode ovako. 

Neka smo na pr. odvagnuli 0,1258 g As 20, i na to odvagu 
titracijom potraili 24,85 ccm rastopine joda. Ako je na 4,9455 g 
As203  potrebno 1000 ccm toeno n/10 rastopine joda, onda je na 
0,1258 g As203  potrebno: 1000X0,1258/4,9455=25,44 ccm tan° 
n110 rastopine joda. Faktor normaliteta ispitivane rastopine 
joda je: 

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

1000 X odvaga As203  
F — 	  

4,9455 X ccm joda 

Za razrjedenje potreban volumen vode moiemo izraunati 
ovako: na 0,1258 g As 20, trosili smo 24,85 ccm priblano n/10 
rastopine joda, a morali bi troAiti 25,44 ccm (= 100 X 0,1258/ 
4,9455) toeno n/10 rastopine joda. 24,85 ccm rastopine joda mo-
ramo dakle razrijediti na 25,44 ccm, da dobijemo toeno n110 
rastopinu. Na 1000 ccm rastopine joda moramo prema tome 
dodati: 

1000 X (25,44 — 24,85) 
= 23,7 ccm H2O 

 

24,85 

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

volumen rastopine X (25,44 — 24,85) 

24,85 

n;10 Na2S,03. Kod mnogih odredivanja east° se dodaje u 
suvigku rastopine joda, a potrogeni jod odredi titriranjem su-
vigka joda s rastopinom natrijeva tiosulfata Na S 20, Natrijev 

25,44 
F = 	= 1,0237 . 

24,85 

ccm 11,0 = 
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tiosulfat daje u vodenim rastopinama tiosulfat-ion 	koji 
se s jodom oksidira u tetrationat-ion S 406— : 

2 S203---+ = 	2 J– . 

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

Iz gornje jedna&be izlazi, da dva atoma joda oksidiraju 
dva tiosulfat-iona, to 1 J odgovara 1 Na.2S203  . Ekvivalent Na2S,03 

 je dakle njegova molekularna telina. Kako natrijev tiosulfat 
kristslizira s 5 molekula vode, to je njegov ekvivalent: 
. 5 H2O = 248,2. Dakle n/10 Na2S203  sadrii u 1 litri rastopine 
desetinu gramekvivalenta: Na 2S203  . 5 H20/10 = 24,82 g tiosulfata. 

n/10 Na2S203  mogli bi dobiti izravnim rastapanjem kemijski 
eistog tiosuflata, ali se je pokazalo, da takva rastopina kroz 
prvih 8--14 dana nema stalan titar. 

Razlog lezi u kem:ijskoj reakciji rastopljenog tiosulfata 
s CO, i kisikom, koji se uvijek nalaze u vodi. Kod toga se tio-
sulfat oksidira u sulf at i sumpor, 'go se vidi po izlueenom sum-
poru u svakoj starijoj rastopini tiosulfata. Ovaj raspad tiosul-
fata ubrzava i svijetlost, tako da je dobro dr2ati rastopinu 
Na2S20„ u smedim boca:ma. Osim ovog 'dist° kemijskog djelo-
vanja dolazi i do rastvaranja tiosulfata s nekim bakterijama, 
koje trae sumpor tiosULfata. Radi svih tih reakcija dolazi do 
promjene titra svjde rastopine tiosulfata. Zato najprije pri-
premimo neAto jaeu rastopinu, pustimo je stajati kroz 8-14 
dana i tek joj tada odredimo titar. 

Oko 25 g kemijski eistog natrijeva tiosulfata (Natrium 
hyposulfurosum pro anal.) rastopi u 1 litri (iskuhane) vode. 
Da bude titar rastopine stalniji, dodaj joj jog' oko 0,2 g Na 2CO„ . 
Kod rada s Wislicenusovom tikvicom rastopi oko 27,5 g tiosul-
fata u 1100 ccm iskuhane vode i dodaj 0,2 g Na,,CO 3 . Ovakvu 
priblano n/10 rastopinu tiosulfata pusti stajati u smedoj boci 
oko 10 dana, a zatim joj odredi titar i razrijedi na toono n/10 
Na2S 20,. Ovako pripremljena rastopina tiosulfata ima mjese-
cima stalan titar, ali ga ipak kontrolirajmo prije vainijih od-
redivanja. 

Titar n/10 Na,S 00„ odredujemo s KMnO4  ili s KBrO, ill 
s K.,Cr,0 7  , dakle s oksidansima. Princip je ovaj: dodamo li 
rastopini kalijeva jodida KJ nekog jakog oksidansa, izlueit ee 
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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, eime se neutralizira i prelazi u neutralni, 
elementarni jod: 

(+) =J. 
Dakle ekvivalent oksidansa izlueuje ekvivalent elementarnog 
joda. Izlueeni jod titriramo zatim s n/10 Na 2S203  . Prema tome 
ekvivalent oksidansa odgovara ekvivalentu tiosulfata, t. j. po-
moot' oksidansa moiemo odrediti titar rastopine tiosulfata. 

Odredivanje titra s ni10 KMn.04  je najobienije, jer se n/10 
KMnO4  nalazi u svakom laboratoriju. Sedmerovalentan mangan 
KMnO4  oksidira jodov ion kalijeva jodida u elementarni jod: 

Mn(VII) + 5 J– 	►  5 J Mn (II) , 

a ovaj zatim titriramo s rastopinom tiosulfata: 

5 J + 5 S203--  = 5 J– + 5/2 S406-- 
Dakle 1 Mn(VII) odgovara 5 Na 2S203 , t. j. 1 Na0S,O3  odgovara 
KMnO 4/5, a to su njihovi ekvivaienti. KMnO 4  izineuje iz rasto-
pine KJ ekvivalentnu kolioinu joda, a ova opet titracijom trok 
ekvivalentnu koliainu Na2S203 . Dakle izvjesnom .volumenu 
toeno n/10 KMnO 4  odgovara isti volumen toeno n/10 Na 2S203  

Oko 3-4 g kemijski eistog kalijeva jodida (Kalium joda-
turn pro anal.) stavi u erlenma,jericu od 300 ccm, rastopi u 20 
ccm vode, dodaj 10 ccm razr. H 2SO4  (1+4) i iz birete ill pipete 
toeno 25,00 ccm n/10 KMn0 4 , eiji je titar, odnosno faktor nor-
maliteta, poznat. Nakon 2 minute dodaj oko 100 ccm vode i ti-
triraj s rastopinom Na 2S20, do slabo smede boje, dodaj 5 ccm 
rastopine gkroba i titriraj do prijelaza modre boje u bezbojno. 

Volumen tam n/10 KMnO 4  mora biti jednak volumenu 
tan° n/10 Na 2S,O3. Dakle: 

ccm n/10 K/vInt)., X Ficmno„ = ccm n/10 Na 2S20, X FNtt2S20:  

25 X F Kmno, 

ccm n/10 Na2S2031  

Volumen vode potreban za razrijedenje 1 .000 ccm priblano n/10 
Na,S20„ na toeno n/10 Na 2S 203 , dobijemo iz F Km„04  , kako 

je yea poznato (na pr. kod F = 1,0235 treba dodati 23,5 ccm 
vode). Ili ovako: ako smo uzeli 25 ccm n/10 KMnO, faktora 
F Kmn04 , onda je to 25 X Fxmno,i  ccm toeno n/10 KMnO 4  . Tom 

volumenu odgovara titracijom potrogeni volumen pribliino 

FNa2s2o3  — 
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n110 Na2S203 . Dakle taj volumen pribliino n`10 Na2S203  mo-
ramo razrijediti na uzeti volumen tan° n/10 KMnO„ da dobi-
jemo toeno n/10 Na 2:3 202. Prema tome moramo dodati na cjelo-
kupan volumen (irraien u ccm) pribliino n/10 Na 2S203  : 

volumen rastopine X (25 X FKmno4  — ccm Na2S203 ) 

ccm H2O = 
ccm Na2S202  

Na pr. neka je FNe2s203  = 1,0100, a na titraciju smo potraili 

24,50 ccm rastopine Na 2S202 . Imamo li na raspoloienju 1900 ccm 
to rastopine Na 2S203, moramo k njima dodati: 

1900 X (25 X1,01-24,5) 
= 58,2 ccm H2O . 

24,5 

Iz poznatog titra za Fe rastopine KMnO, moiemo izrae-u-
nati potreban volumen H 2O za razrijedenje ovako. Kako je titar 
tan° n/10 KMn0 4  0,005584 g Fe, onda 25 ccm rastopine KMnO, 
nekog izvjesnog titra za Fe odgovaraju: 

25 X titar za Fe 
ccm to6no n110 KMn0 4  = 

0,005584 

Dakle prijagnja formula za izra6unavanje potrebnog volumena 
H2O za razrijedenje ima ovaj oblik: 

vol. rastopine X (25 X titar za Fe/0,005584 — ccm Na2S203 ) 
ccm H2O = 	  

cern Na2S203  

0 dr e di v an je titra s n/10 KBrO 3  je slieno onome 
s rastopinom KMnO,, jer i KBrO 3  kao oksidakis izlauje iz ras-
topine kalijeva jodida ekvivalentnu kolieinu elementarnog joda, 
koju titriramo s rastopinom Na 2S203  : 

Br03–  + 6 J–  ± 6 H+ = 6J + Br–  + 31120, 
6 J + 6 S20,--  = 6 J–  + 3 

t. j. 1 KBrO 3  odgovara 6 J dotiOno 6 Na 2S203  , odnosno KBr03 /6 
odgovara 1 Na2S203 . Dakle 1 ekvivalent kalijeva bromata 
(KBrO3/6) izluei iz rastopine kalijeva jodida 1 ekvivalent joda 
(1 J), a ovaj opet trogi kod titracije 1 ekvivalent Na 2S203  (1 
Na2S203 ). Prema tome odredenom volumenu n/10 KBr0 3  odgo-
vara isti volumen tan° ni10 Na 2S 203  Ako smo dakle potraili 
neki drugi volumen (manji), moramo taj s vodom razrijediti na 
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volumen uzetog KBrO„, jer ee onda u istim volumenima biti 
ekvivalentne kolieine KBrO 3  i Na,S203, pa ee i rastopina Na 2S203 

 biti tada toeno n/10. 
Oko 2 g kemijski eistog kalijeva jodida rastopi u 20 ccm 

vode u erlenmajerici od 300 ccm, dodaj 10 ccm razr. HC1 (1+1) 
ili 20 ccm razr. H,S0, (1+4) i iz birete ill pipete tan° 25,00 
ccm n/10 KBrO, Nakon 2 minute titriraj izlueeni jod s rasto-
pinom Na2S,03  do slabo smede boje, a zatim uz dodatak 5 ccm 
rastopine gkroba do nestanka modre boje. 

Faktor normaliteta rastopine Na 2S 203  je: 

25 
F= 

ccm Na,S,O, 

lz faktora normaliteta dobijemo na poznati nacin volumen 
vode potreban za razrjedenje 1000 ccm rastopine Na,

-
S,O, na 

tano n,10 Na2S„03  (na pr. uz F = 1,0283 dodamo na 1000 ccm 
28,3 ccm 11,0). 

Ili ako smo na 25 ccm n/10 KBrO 2  trogili na pr. 24,31 ccm 
, onda moramo 24,31 cern Na 2S20. , razrijediti na 25 ccm, 

t. j. na 24,31 ccm rastopine dodati 0,69 ccm vode, a na 1000 ccm 
rastopine: 

1000 X 0,69 
= 28,4 ccm H 2O . 

24,31 

Opeenito dakle na izvjestan volumen rastopine Na 2S20, (izraien 
u ccm), da dobijemo toeno n/10 Na,S,O, , moramo dodati: 

volumen rastopine X (25 — ccm Na 2S203 ) 
ccm H2O 

cern Na 2S203  

Odredivanje titr a s K,Cr,0 7  osniva se takoder na 
oksidaciji jodovog iona J– rastopine kalijeva jodida sa gestero-
valentnim kromom kalijeva bikromata u elementarni jod, koji 
zatim titriramo s rastopinom Na 2S203 : 

2 Cr (VI) + 6 J– 	►  2 Cr(III) 	6 J, 
6 J + 6 S20,--  = 6 J– + 3 S406–  

Dakle 2 Cr (VI), t. j. K,Cr 207  odgovara 6 J odnosno 6 Na,S,O., 
pa 1 Na,S,O, odgovara K,dr 207/6. Kako je 1 Na 2S20„ ekvivalent 
tiosulfata, a K,Cr207/6 ekvivalent bikromata, onda 1000 ccm 
toono n/10 Na2S203  (t. j. desetina gramekvivalenta Na,S 20,) od-
govara K 2Cr207/60 = 4,9035 g K,Cr,0 7 . Dakle iz poznate od- 
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vage K2Cr207  i na nju titracijom potroknog volumena rastopine 
Na2S203  maemo odrediti faktor normaliteta rastopine Na 2S203 

 (odnosno za razrjedenje potreban volumen vode). 
Kemijski eisti kalijev bikromat (Kalium bicromicum pro 

anal.) smrvi u prah i osuAi kod 130°C u sugioniku, odvagni u 
erlenmajericu od 300 ccm oko 0,15 g na desetinu miligrama 
toono, rastopi u 50 ccm vode, dodaj oko 2 g KJ, rastopi, dodaj 
40 ccm konc. HCl iii razr. H 2S0, (1+4) i pusti stajati pokrive-
no u tami oko 15 easaka. Zatim titraj s rastopinom Na 2S20, do 
slabo smede boje i nakon dodatka 5 ccm rastopine gkroba isti-
triraj do nestanka modre boje. 

Ako 4,9035 g K2Cr207  odgovara 1000 ccm n/10 Na 2S203  , 
onda odredenoj uzetoj odvagi K 2Cr207  odgovara: 

odvaga X 1000 

4,9035 

Ako ove ccm n/10 Na28203  podijelimo s onima potrogenim na 
titraciju, dobijemo faktor normaliteta: 

odvaga X 1000 
F 

4,9035 X cern Na 2S203  

Ako je na pr. F = 1,1025, onda moramo na 1000 ccm rastopine 
Na2S 203  dodati 102,5 cern vode, da dobijemo then° n/10 Na 2S203  

Ili moiemo izraeunati potreban volumen vode ovako: Neka 
smo na pr. na odvagu od 0,1511 g K 2Cr207  traili titracijom 
27,95 ccm Na2S203 . Da je rastopina Na 2S 203  toeno n/10, traili 
bi: 0,1511 X 1000/4,9035 = 30,82 ccm n/10 Na 2S203  Dakle 27,95 
ccm moramo razrijediti :na 30,82 ccm, da bude rastopina toeno 
n/10. Ako na 27,95 ccm Na,S 203  moramo dodati: 30,82 — 27,95 
= 2,87 cern H20, onda na 1000 ccm rastopine Na 2S202  moramo 
dodati: 

2,87 X 1000 
= 102,6 ccm 

27,95 

Ili opeenito na bilo koji volumen (izraien u ccm) rastopine 
Na2S203  moramo dodati ccm H 20: 

vol. rastopine X (odvaga K 2Cr207  X 1000/4,9035 — ccm Na,S 203 ). 

ccm Na2S208  

Empiriele rastopine joda i Na 2S20, , eiji 1 ccm odgovara 
0,001 g sumpor a. Ovakve rastopine sluie na pr. kod odredi: 

ccm n/10 Na2S203 . 
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vanja sumpora u eeliku, jer kod odvage od 10 g eelika odgovara: 
1 ccm = 0,001 X 10 = 0,01% S. Princip odredivanja je oksida-
cija sumporovodika (iz sulfida) s elementarnim jodom dodanim 
u suvigku i retitriranje suvigka joda s rastopinom Na 2S 203 : 

H,S + 2 J = 2 HJ S. 

Dakie 1 S odgovara 2 J, odnosno 32,06 g S odgovara 253,84 g 
joda. Kako 1 ccm rastopine joda mora odgovarati 0,001 g S, 
onda mora sadriavati: 

0,001 X 253,84 
= 0,007919 g joda, 

 

32,06 

t. j. 1000 ccm ovakve rastopine joda sadrii 7,919 g joda. Po-
trebna rastopina tiosulfata mora biti takva, da 1 ccm rastopine 
joda trai toeno 1 ccm rastopine Na 2S,03 . Kako tiosulf at re-
agira s jodom ovako: 

2 J ± 2 S20,--  = 2 J— 

t. j. 1 J odgovara 1 Na 2S203  , odnosno 126,92 g joda odgovara 
248,2 g Na2S202  . 5 H2O, onda 7,919 g joda odgovara: 

7,919 X 248,2 

126,92 

1000 ccm odgovarajuoe rastopine tiosulfata sadrzi dakle 15,49 g 
Na,S,O, . 5 H2O. 

Gornje potrebne rastopine joda i tiosulfata napravimo ras-
tapanjem neAto yeah kolieina joda, odnosno tiosulfata u vodi 
naknadnim toenim razrjedenjem s vodom. Za razrjedenje po-
treban volumen vode izraounamo iz titra ovih rastopina. Naj-
jednostavnije je odrediti titar s pomatom rastopinom K.MnO, iii 
K,Cr207 , Ato se takoder dosta eesto radi. 

Za pripremu 5 litara rastopine joda rastopi u Iasi od 400 
ccm oko 100 g KJ u 100 ccm vode, a onda dodaj i uz mijeg'anje 
rastopi oko 41 g kemijski eistog joda. Dobivenu koncentriranu 
rastopinu joda saperi u bocu negto veou od 5 litara sa stakle-
nim eepom, tako da rastopina ima volumen oko 5100 ccm. 

Zatim rastopi u 5100 cern iskuhane vode oko 80,5 g kemijski 
eistog natrijeva tiosulfata i 1 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 ieljenu koncentraciju (t. j. da 
1 ccm odgovara 0,001 g S), te s ovakvom rastopinom Na,S,O, 

= 15,49 g Na2S208 . 5 H2O. 
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titriraj gornju rastopinu joda, pa i nju razrijedi takoder, tako 
da 1 cern odgovara 0,001 g S. 

• 
Odredivanje titra s rastopinom KMnO, izvede-

mo na isti naOin kao i titar n/10 Na,S,0 3 : rastopini KJ dodajemo 
odredenu kolieinu rastopine KMn0 4 , koja izluci ekvivalentnu 
kolieinu joda, a ovu titriramo s rastopinom Nar.S0 3  , kojoj od-
redujemo titar. Kako se titar rastopine KMnO, -daje obieno u 
gramima 'ieljeza za 1 ccm, to moramo rm.& odnos, koji postoji 
izmedu tog titra i titra za sumpor, t. j. moramo /mei kolielnu 
S i Fe, koje su medusobno ekvivalentne. 

2eljezo se oksidira prema jednad'ibi: 

+ 1 (+) = Fe+++, 

a sumpor, odnosno sumporov ion (na pr. iz H.,S) : 

S- --- + 2 (+) = S. 

Dakle 1 Fe odgovara 1/2  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 porimaen 
g 0,2871 daje koli6inu sunipora, kojoj odgovara 1 ccm dotfone 
rastopine KMn04 . •Ako smo kod odredivanja titra rastopine 
Na2S,03  uzeli izvjestan volumen rastopine KMnO, , onda on od-
govara: ccm KMnO, X titar za Fe X 0,2871 = grama S, i toj 
kolieini odgovara patrogeni volumen rastopine Na„S,0 3 . Onda 
1 ccm rastopine odgovara, t. j. njen titar za S je: 

cern KMnO, X titar za Fe X 0,2871 

ccm Na,S,O, 

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

cern KMnO, X titar za Fe X 0,2871 

ccm Na,S,0 3  

Iz ove jednadibe izlazi, da bi se na izvjestan volumen rastopine 
KMnO;  moralo trogiti rastopine Na,S,0„ titra 0,001 g S: 

ccm KMnO, X titar za Fe X 0,2871 

0,001 
= ccm KMnO, X titar za Fe X 287,1. 

Medutim kako je pripremljena rastopina negto jaZa, to eemo je 

titar za S = 

0,001 = 

ccm Na,S203  
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i manje troAiti, pa moramo dadati toliko vode, kolika je to raz-
lika volumena (koji bi morali trogiti i koji smo trogili) : 

ccm KMnO4  X titar za Fe X 287,1 — ccm Na2S20:3• 

Time dobivamo tan° razrijedenu rastopinu Na 2S20:, . Dakle na 
5 litara (= 5000 ccm) pripremljene rastopine N 2S90, moramo 
dodati: 

5000 (ccm KMnO 4  x titar za Fe X 287,1 — ccm Na 2S203 ) 
ccm H2O = 

ccm Na2S202  

Oko 2 g kemijski eistog kalijeva jodida rastopi u erlen-
majerici od 300 ccm u 20 ccm vode, dodaj 10 ccm razr. H 2S0, 
(1 -I- 4) i iz birete toeno 15,00 ccm rastopine KMnO t  poznatog 
titra za Fe. Nakon 2 minute dodaj oko 100 ccm vode i titriraj 
s rastopinom Na 2S202  do slabo smede boje, a zatim nakon do-
datka 5 ccm rastopine gkroba titriraj da1je do nestanka modre 
boje. 

Neka je titar rastopine KMn0 4  0,005651 g Fe i potro§ak 
kod titracije 23,50 ccm rastopine Na 2S 20„ . Prema gornjoj for-
muli moramo dodati na 5 1 rastopine Na 2S20, : 

5000 (15 X 0,005651 X 287,1 — 23,50) 

23,50 

S ovako pripremljenom rastopinom Na 2S203  toenog titra 
titriramo zatim rastopinu joda. U erlenmajericu od 300 ccm 
odpipetiraj 25 ccm rastopine joda, dodaj 25 ccm razr. HC1 
(1 + 2) i titriraj s rastopinom tiosulfata do slabo smede boje, 
a zatim uz dodatak 5 ccm gkroba do nestanka modre boje. 

Ako smo na pr. na 25,00 ccm rastopine joda trositi titraci-
join 26,05 ccm rastopine Na 2S 20, , onda moramo na 25 ccm ras-
topine joda dodati: 26,05 — 25 = 1,05 ccm H 20, da budu obje 
rastopine ekvivalentne. Na 5 litara rastopine joda moramo dakle 
dodati: 

5000 X 1,05 
= 210 ccm H2O, 

 

25 

ili opaenito moramo dodati na 5 litara rastopine joda: 

5000 X (ccm Na2S20, — 25) 
ccm H2O = 

 

25 

= 178,7 ccm vode. 
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Ovako pripremljene rastopine joda i Na 2S203  moraju biti 
medusobno ekvivalentne, t. j. 1 ccm rastopine joda mora trotliti 
1 ccm rastopine NkS 203 . 

Odredi vanje titra s K2Cr207  je slfeno onome s KMnO4, jer i K2Cr20, izlu'euje iz rastopine KJ ekvivalentnu kolieinu joda, 
koju titriramo s rastopinom Na,S 203 . Najbolje pripremimo ras-
topinu K2Cr207 , eiji 1 ccm odgovara 0,001 g S, i s takvom stal-
nom rastopinom zatim odreclimo titar rastopine Na 2S208 , od-
nosno rastopine joda. 

Ekvivalent sumpora je 16,03, a ekvivalent kalijeva bikro-
mata je K,Cr207/6 == 49,035. Dakle 16,03 dijelova S odgovara 
49,035 dijelova K,Cr207 . Prema tome 0,001 g S odgovara: 
0,001 X 49,035/16,03 = 0,003059 g K,Cr00 7 . Dakle 1000 ccm 
potrebne rastopine K 2Cr20, mora sadriavati 3,059 g K,Cr 207 . 

Tu rastopinu K,Cr 207  dobivamo rastapanjem tam) 3,059 g 
kod 130°C osaenog K 2Cr20, u 1000 ccm vode u odmjernoj tikvici 
od 1 litre. Jedan ccm ove rastopine odgovara 0,001 g S. 

Oko 2 g KJ rastopi u 20 ccm vode u erlenmajerici od 300 
ccm, dodaj 10 ccm HC1 (1 1) i zatim s pipetom tan° 25,00 ccm 
gornje rastopine K,Cr 207 . Rastopinu pusti stajati zatvorenu na 
tamnom mjestu kroz 10 Zasaka i zatim titriraj s rastopinom 
Na,S203  . 

Neka smo na pr. na 25,00 ccm rastopine K,Cr 207  trosili 
24,15 ccm rastopine Na,S 203 . Na 24,15 ccm rastopine Na,S 203 

 moramo dodati: 25,00 — 24,15 = 0,85 ccm vode, odnosno na 
5 litara: 

5000 X 0,85 

24,15 
	= 176 ccm 1120, 

ili opeenito moramo dodati na 5 litara rastopine Na, 2S20„: 

5000 X (25,00 — ccm Na 2S203 ) 

ccm Na2S203  

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

Gornja rastopina. joda (1 ccm = 0,001 g S) upotrebljava se 
u pogonskim laboratorijima industrija ieljeza i za jodometrijsko 
odredivanje malih kolreina antimona i arsena u Celicima, sirovom 
i lijevanom ieljezu i ferolegurama. Titar za Sb i As ove rastopine 

cern H2O 
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joda dobivamo na slijedeoi naein. Oksidaciju S, Sb i As s ras-
topinom joda moiemo prikazati ovako: 

S— 	S 	volumetrijski ekvivalent: S/2 = 16,03 

Sb (III) 	Sb(V) 	» 	» 	Sb/2 -= 60,88 

As(III) --to As(V) 	 As/2 = 37,455 

Dakle medusobni odnos volumetrijskih ekvivalenata je: 

S : Sb : 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 izraien u postocima: 0,038% Sb i 0,023% As. 

n,10 Ce(SO4), Cerov(IV) suif at ili cerisulf at poeeo se je 
u novije vrijeme sve vise upotrebljavati u oksidimetriji. Kod 
procesa oksidacije prelazi eetverova1entan cer u trovalentan, pri 
eemu se oslobodi jedan pozitivan naboj, koji prelazi na tvar, 
koju oksidiramo: 

Ce++++ = Ce+++ 

Ekvivalent cerisulfata je dakle njegova molekularna tekina: 
Ce (SO4 ) 2 • 4 H2O = 404,31 ili Ce(SO4 ), = 332,24. Prema tome 
1000 ccm n/10 Ce(SO 4 ) 2  sarkii: 40,431 g Ce(SO 4 ) 2 . 4 H20 ili 

33,224,g bezvodnog Ce (SO4) 2 - 
n/10 rastopina Ce (SOO, je iuekaste boje, ali ona nije dosta 

intenzivna da indicira ekvivalentnu toeku. Zato se kao indikator 
obieno upotrebljava feroin, a moiemo uzeti i ostale redoks-indi-
katore. Feroin mijenja u ekvivalentnoj toeci crvenu boju u svi- 
jetlo-modru. 

U veeini slueajeva potrebno je reakciju oksidacije s 
Ce (SOO., ubrzati dodatkom nekih tvari, koje nazivljemo k a-
talizatori in a. Kod titracije u sumporno kiseloj rastopini 
sluzi kao katalizator osmijeva kiselina 0504 , a u solno kiseloj 

rastopini jodov monoklorid JC1. 
m/100 rastopinu 0s04  (stotninu molarna) dobijemo 

rastapanjem 0,255 g 0s04  u 100 ccm n/10 H2SO4. Prije titracije 
dodajemo oko 3 kapi to rastopine. 

Pripremu m/200 rastopine jodovog monoklo-
r i d a vidi u opAirnijim i specijalnim knjigama analitieke ke-
mije (na pr. Brennecke, Fajans, Furman i Lang: Neurere 
massanalitische Methoden). 
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n/10 Ce (SW, prip:remamo rastapanjem oko 41 g kemijski 
eistog Ce (SW, . 4 I-40 ili 34 g kemijski eistog bezvodnog Ce (SO 4 ), u 500 ccm vode, kojoj smo dodali 30 ccm konc. 
Nakon rastapanja nadopunimo rastopinu u odmjernoj tikvici 
s vodom na 1 litru. Dobijena rastopina je priblano n/10, te joj 
moramo odrediti titar. 

Ti t a r n10 Ce(S0,) 2  odredujemo obieno s As,03 . Oko 5,15 g kemijski eistog As 203  odvagni na desetinu miligrama 
tan° u erlenmajericu od 300 ccm, dodaj oko 1 g NaOH i 10 ccm vode te sve rastopi. Nakon rastapanja odmah razrijedi s 50 ccm vode, dodaj 100 ccm razrijedene H,S0 3  (1+10) i ohladi. Zatim dodaj 3 kapi rastopine 0s0 4  i 2 kapi feroina, te odmah titriraj s n/10 Ce(SO 4 ), do prijelaza iz crvene u svijetlo-modru boju. 

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

As (III) + 2 Ce (IV) — ■ As (V) 4- 2 Ce (III) , 

t. j. valentno stanje arsena povisuje se za dvije valencije. Ekvi-
valent arsena je dakle polovica njegove atomske taine. Kako 
pak As20„ sadrii 2 As, to je ekvivalent As 203  eetvrtina njegove molekularne tdine: As 20„/4 = 197,82/4 = 49,455, odnosno de-
setina ekvivalenta je 4,9455. Prema tome 1000 ccm n/10 
Ce (SO4 ) 2  oksidira 4,9455 g As 2 0, . Neka izvjesna odvaga As O, trogila bi dakle (1000 X odvaga As,0 3/4,9455) ccm tan° n/10 Ce(SO4 ), . Ako smo mectutim na tu odvagu trosili neki drugi 
volumen pribliino n/10 Ce(SO 4 ) 2 , onda dobijamo faktor norma- liteta: 

1000 X odvaga As 203  
F 

4,9455 X ccm Ce (SO 4 ) 2  

Neka smo na pr. odvagnuli 0,1504 g As203  i na tu odvagu titra-cijom traili 29,50 ccm rastopine Ce(SO 4 ) 2 . Faktor normali-teta je: 

F = 	 = 1,0309 . 
4,9455 X 29,50 

1001) X 0,1504 

Hoeemo li pripremiti toeno n/10 Ce(SO 4 ) 2 , moramo dobi-venu rastopinu Ce (SO 4 ), razrijediti s odgovarajueim volume-
nom vode, a njega dobijemo najjednostavnije iz faktora norma-
liteta na vee poznati naein (ako je na pr. F = 1,0309, onda 
treba na 1000 ccm rastopine Ce(SO 4 ), dodati 30,9 ccm H.20). 
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METODA REDUKCIJE. 

Redukcija 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 kolieina reagensa (u ovom slu-
eaju reduktivnog sredstva) reducira toeno odredenu kolieinu 
tvari, koju odredujemo, maemo iz potroAka titracione rasto-
pine reagensa odrediti kolieinu traiene tvari. 

Kako je redukcija suprotan proces oksidaciji, moiemo iz 
svega onog gto smo rekli za oksidaciju zaldjuoiti: r e d u k cij a 
je prijelaz iz vise valentnog u nize valentno stanje, odnosno gu-
bitak pozitivnih ili primanje negativnih naboja iona. Prema 
tome eemo metodom redukcije odredivati one sastavne dije-
love analizirane tvari, koji dolaze u vise valentnih stanja, to se 
redukcijom mogu prevesti iz viAeg u nizi oksidacioni stupanj. 

Reduktivno sr edstvo titracione rastopine je dakle 
takva tvar, koja lako veie na sebe kisik oksidansa, odnosno koja 
lako na sebe vde pozitivne naboje iona, kojeg titracijom odre-
dujemo. Prema tome vidimo, da se kod procesa redukcije (oksi-
dansa, kojeg odredujemo) uvijek vrgi i proces oksidacije (re-
duktivnog sredstva, kojim titriramo). Uzmimo kao primjer titri-
ranja rastopine s rastopinom FeSO, U rastopini 
K,Cr207  nalazi se krom u §esterovalentnom stanju, to mo2e 
preei redukcijom na: pr. u trovalentni krom. U rastopini FeSO, 
imamo dvovalentno zeljezo, koje mdie oksidacijom preei u tro-
valentno. Titriramo li dakle rastopinu K,Cr,0 7  s rastopinom 
FeSO 4 , vrgit ee se ova kemijska reakcija redukcije, odnosno 
oksidacije: 

Cr(VI) + 3 Fe(II) 	►  Cr(III) + 3 Fe(III). 

Dakle dok je dvovalentno ieljezo ferosulfata reduciralo gestero-
valentni krom kalijeva bikromata u trovalentni krom, samo se 
je kod toga oksidiralo u trovalentno ieljezo. Ili uzmimo primjer 
titriranja rastopine molibdena s rastopinom titanova triklo-
rida. Rastopina molibdena sadrii u ovom slueaju molibden u 
gesterovalentnom stanju, a rastopina TiC1, sadrE trovalentan 
titan. Kod titriranja reducira trovalentni titan gesterovalentni 
molibden u peterovalentni molibden, a sam se kod toga oksidira 
u eetverovalentni titan: 

Mo(VI) 	Ti (III) 	►  Mo(V) 	Ti(IV). 

I ovdje titracione rastopine mogu biti empirieke i normalne. 
Kod empiriekih rastopina je i opet odabran sadriaj reagensa 
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(reduktivnog sredstva) titracione rastopine tako, da kod iz-
vjesne odvage analizirane tvari dobijemo izravno postotke tra-
ienog sastavnog dijela iz potrogenih ccm titracione rastopine. 
Tako je na pr. sadriaj As 2 O3  rastopine za titriranje mangana 
uzet takav, da kod 0,2 g odvage eelika 1 ccm rastopine As 20„ odgovara toeno 0,1% Mn. 

Normalne redukcione rastopine sadrie u 1 litri 1 gram-
ekvivalent redukcionog sredstva. Kako je redukcija suprotan 
proces oksidaciji, to maemo kazati, da normalna rastopina re-
dukcionog sredstva sadrli u 1 litri toliku kolieinu redukcionog 
sredstva, koja mote vezati 8 g kisika, t. j. 1 gramekvivalent kisi-
ka one tvari koju red:ucira. Dakle ekvivalent r eduk ci o-
nog sr e d s t v a dobijemo, ako njegovu molekularnu teiinu 
podijelimo s brojem ekvivalenata kisika, koje on mole na sebe 
vezati._ Uzmimo kao primjer rastopinu As 20, kojom titriramo 
rastopinu permanganata (volumetrijska metoda odredivanja Mn 
u Celiku). As20, mole vezati na sebe kisik oksidansa (u ovom 
slueaju permanganat-iona Mn0 4—) i preei u As 20, prema jed- 

As,Q, + 2 0 = As20, . 
Jedna molekula As 203  veie dakle 2 atoma kisika. Kako je jedan 
atom kisika 2 ekvivalenta, onda su 2 atoma 4 ekvivamenta ki-
sika. Dakle jedna molekula As 203  veie 4 ekvivalenta kisika, to 
je njen ekvivalent ietvrtina molekularne taine: A;0 3/4 
197,82/4 = 49,455. Prema tome ee n/10 As,0„ sadriavati u 1 
litri 4,9455 g As203 . 

Kako je redukcija smanjivanje valencije, odnosno oduzi-
manje pozitivnih ili dodavanje negativnih naboja ionu, to mo-
iemo slieno onome kod oksidacije kazati, da e k v i v ale n t 
redukcionog sredstva dobijamo, ako njegovu mole-
kularnu tainu podijelimo s brojem valencija, odnosno pozitivnih 
naboja, koje na sebe kod redukcije prima. U gornjem primjeru 
K,Cr20, i FeSO, : 

Cr(VI) + 3 Ire(II) 	►  Cr(III) ± 3 Fe(III) 

vidimo, da je dvovalentno ieljezo ferosulfata primilo jednu va-
lenciju i preAlo u trovalentno 2eljezo, odnosno da je dvovalentni 
ieljezni ion primio jedan pozitivan naboj i pregao u trovalentni 
2eljezni ion. Dakle ekvivalent FeSO, je njegova molekularna 
te2ina podijeljena s brojem primljenih valencija, odnosno pozi-
tivnih naboja: FeSO4,1 = 151,9/1 = 151,9. Kako ferosulfat kri-
stalizira sa 7 molekula vode, to je stvarno njegov ekvivalent: 
FeSO, . 7 11 20/1 = 278,01/1 = 278,01. Dakle n/10 FeSO, sadrE 
u litri rastopine 27,801 g ferosulfata. 
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Gramekvivalent redukcionog sredstva sad.rian u 1000 ccm 
normalne rastopine mote reducirati ekvivalentnu kolieinu oksi-
dansa, t. j. njegov gramekvivalent. Ako je ekvivalent redukcio-
nog sredstva njegova atomska, odnosno molekularna teiina po-
dijeljena s brojem primljenih valencija, odnosno pozitivnih na-
boja, onda je ekvivalent oksidans a njegova atom-
ska, odnosno molekularna teiina podijeljena s brojem valencija, 
odnosno pozitivnih naboja, koje on kod redukcije gubi. Na pr. 
kod titracije molibdena s rastopinom TiC1 3  imamo ovaj reduk- 

cioni proces: 

Mo(VI) 	Ti(III) 	►  Mo(V) 	Ti(IV). 

Sesterovalentni molibden reducirao se s TiC1 3  u peterovalentni 
molibden, t. j. izgubio jednu valenciju. Ekvivalent Mo kod ovog 
procesa redukcije je njegova atomska teiina podijeljena s je-
dan: Moil = 95,9511 i= 95,95. Dakle 1000 ccm n/10 TiC1 3  odgo-
vara 9,595 g Mo. Ili uzmimo primjer titriranja rastopine kro-
mata, t. j. gesterovalentnog kroma, s rastopinom FeSO, : 

	

Cr(VI) + 3 Fe(II) 	►  Cr(III) + 3 Fe(III), 

gdje redukcijom prelazi gesterovalentni krom u txovalentni, pri 
eemu gubi 3 valencije. Onda je ekvivalent kroma kod ove re-
dukcije njegova atomska teiina podijeljena s 3 :Cr/3.52,0113= 
17,337. Dakle 1000 ccm ni10 FeSO, odgovara 1,7337 g Cr. 

I ove volumetrijske ekvivalente metode redukcije imamo 
vee izraeunate u knjizi faktora od Kiister-Thiel-a. 

Od mnogih redukcionih sredstava najvige se upotrebljavaju 
kao titracione rastopine: ferosulf at FeSO 4, titanov triklorid 

TiC13, arsenov trioksid As 203  i oksalna kiselina C 21/ 204 . Rjede 
se upotrebljavaju u praksi: stanoklorid SnCl 2  i kromov(II) 
sulf at ili klorid (kromosulf at ili kromoklorid) CrSO, iii CrC1 2 . 

Indiciranje ekvivalentne take mole biti i kod metode re-
dukcije pomoeu same rastopine, no ovaj puta ne one s kojom 
titriramo, vee one koju titriramo. Tako na pr. kod titriranja 
mangana (permanganata) s rastopinom As 20, indiciramo ekvi-
valentnu toOku po nestanku ruiieaste boje permanganata. Me-
dutim u veeini slueajeva moramo uzeti pogodni indikator. Kao 
indikator sluie kod metode redukcije i opet pravi redoks-indi-
katori, jer se oni u prisutnosti suvigla redukcionog sredstva i 
sami reduciraju uz promjenu boje: difenilamin, difenilbenzidin, 
natrijev difenilamin-sulfonat, feroin i t. d. U nekim drugim slu-
eajevima indiciramo ekvivalentnu toeku stvaranjem obojenog 
kemijskog spoja na poeetku titracije, Cija boja nestaje s malim 
suviAkom redukcionog sredstva (vidi kod rastopine TiC1„). Ili 
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upotrebljavaxno neke boje, koje se sa suvigkom redukcionog 
sredstva obezboje, kao :na pr. metilensko modrilo s TiCt, . Naj-
vik medutim indiciramo ekvivalentnu toeku kod metode reduk-
cije potenciometrieki. 

n/10 i n150 WO.  Rastopinu  ferosulfata mnogo upotreb-j amo kao titracionu rastopinu u volumetriji, a pogotovo za 
odredivanje kroma i vanadija. Njezino redukciono djelovanje 
moiemo prikazati ovom jednadftom: 

Fe++ + 1 (+) = Fe+++, 

t. j. dvoValentno ieljezo prelazi u trovalentno primajudi jedan 
pozitivan naboj. Prema tome je ekvivalent ferosulfata njegova 
molekularna taina: FeSO, . 7 H 2O --= 278,01. D e  o, 

isa, • 	lit • r. I ! ! • 27 801 	ferns 	°silo 	0 . - 011MIZArMiNilfik, 	 erns 4a. 
lire.  mm ras apanjem gornji ()Ulna ferosulfata u 1000 

ccm vode ne mo'iemo dobiti tan° n110, odnosno n50, rastopine, 
jer se ferosulfat oksidira vee s kisikom sadrianim 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 sprijeeimo to oksidaciju i 
dobijemo rastopinu ferosulfata stalnog titra, morali bi ju eu-
vati u atmosferi vodika iii CO.,, koji bi prijeeili pristup kisika iz 

1
zraka. U 4 /....allsi medutim to ne radimo, jer je ipak titar kroz 
1 dan stalan. Zatciaehla pripremiti pribli'ino n/10, odnosno n/50 
rastopinu. vijek prije upotrebe odrediti titan 

a n rastopi okd 29 g kethijSki `eistog, kristalizi- 

I
ranog ferosulfata (F..aiLum sulfuricum. oxydul turn c st. pro 
anal.) u 100 ccm voojojjTaliarrid 10 ccm onc. „SO, . 
NMI rastapanja razrijedi rastopinu s vodom na 1 litru u od-
mjernoj tikvici. 

Za n/50 FeSO, rastopi oko 6 g ferosulfata u 100 ccm vode, 
kojoj si dodao 10 ccm konc. H2S0, . Nakon rastapanja razrijedi 
rastopinusitodom na 1000 ccm u odmjernoj tikvici. 

Za direktnu titraciju s rastopinom FeSO, odredimo njen 
titar s n/10, odnosno n.50 K,Cr00 7 . Ekvivalentnu toeku mo2e-
mo indicirati redoks-indikatorima iii potenciometrieki. U praksi 
se vise upotrebljavaju indikatori, jer je uz njih mnogo jedno-
stavnija sama titracija (bez osjetljive i skupocjene potenciome-
triele 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 ieljezni ion 
(Fel"), koji takoder djeluje oksidaciono na neke indikatore, 
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to moramo njegovo djelovanje ukloniti dodatkom H 2P0, ili HF. 
Fosforna, odnosno fluorovodiena kiselina daju naime s Fe+++ 
komplesne kemijske spojeve, to vise nema slobodnih trovaletnih 
'ieljeznih iona, koji bi oksidirali indikator. 

Odredivanje titra n/10 FeSO, . 25 ccmn 10 K,Cr 20, 
odpipetiraj u Cagu od 600 ccm, dodaj oko 150 ccm H 20 i zatim 
10 ccm H,SO 4  (1+4) i 25 ccm H„PO., (1+1). Nakon dodatka 
2-3 kapi indikatora titriraj s n110 FeSO 4 . Kod toga nastaje 
kod upotrebe difenilamina, difenilbenzidina i natrijevog difenil-
aminsulfonata sve jaee ljubieasto obojenje. Radi polaganijeg 
prijelaza boje u ekvivalentnoj toeki titriraj pod konac oprezno 
kap po kap, da rastopinu ne pretitrirag• U ekvivalentnoj toeki 
mijenja se boja iz ljubreaste u zelenu. Iz potroAka n/10 FeSO, 
izraeunamo njen faktor normaliteta: 

25 
F = 	 • 

ccm n/10 FeSO, 

Odredivanje titra n/50 FeSO 4  izvedi na isti naein 
kao gore, samo odpipetiraj 25 ccm n/50 K,Cr 207  i titritaj s n/50 
FeSO, U ovom slueaju moramo uzeti u obzir i indikatorsku 
korekturu, koju dodajemo potrogenim ccm n/50 FeSO 4 . Vee 
smo prije vidjeli, da je indikatorska korektura za difenilamin 
0,10 ccm, za difenilbenzidin 0,05 ccm i za natrijev difenilamin-
sulfonat 0,30 ccm n'50 FeSO, Prema tome je faktor norma- 
liteta: 

25 
F = 	  

ccm n/50 FeSO, + ind. kor. 

Izraeunavanje titra za krom i vanadij. 
Direktnom titracijom s rastopinom FeSO 4  odredujemo u praksi 
iskljueivo krom i vanadij. Kod toga se Aesterovalentni krom, od-
nosno peterovalentni vanadij, reduciraju s dvovalentnim eljez-
nim ionom (rastopine ferosulfata) u trovalentni krom, odnosno 
eetverovalentni vanadij: 

	

Cr(VI) + 3 Fe(II)  	+ 3 Fe(III), 

	

V(V) + Fe(II) 	►  V(IV) + Fe(ITI). 

Vidimo dakle, da se je valentno stanje kroma smanjilo za tri 
valencije, a vanadija za jednu. Prema tome je ekvivalent kroma 
treeina njegove atomske teiine: Cr13 = 52,01/3 = 17,337, a ekvi- 
valenat vanadija je upravo njegova atomska 50,95. 
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Daide 1000 ccm toeno n110 FeSO, iii ni10 K 2Cr2O7  odgovara de-
setinu gramekvivalenta kroma i vanadija :1,7337 g Cr i 5,095 g V; 
a 1000 ccm toeno n/50 FeSO, ili n/50 IC 2Cr20;  odgovara : 0,3467 g 
Cr i 1,019 g V. Titar, odnosno 1 ccm toeno n/10 rastopine odgo-
vara : 0,0017337 g Cr ili 0,005095 g V, odn. kod n150 rastopine : 
0,0003467 g Cr i 0,001019 g V. 

Za odredivanje titra ni10 FeSO, odpipetirali smo 25 ccm 
n/10 K2Cr207 , koji odgovaraju: 25X0,0017337 g Cr, odnosno 
25X0,005095 g V. Ako smo na tih 25 ccm n/10 K 2Cr207  trosili 
titracijom izvjestan volumen n 10 FeSO„ onda su titri to rasto- 
pine FeSO, : 

25X0,0017337 
titar za Cr -- 	 = g Cr , 

ccm n/10 FeSO 4  

25X0,005095 

ccm n/10 FeSO, 

Na isti niacin dobijamo i titre n150 FeSO4 

25X0,0003467 

ccm n/50 FeSO, ind. kor. 

titar za V = 	 = g V. 
ccm n/50 FeSO 4  ind. kor. 

25 X 0,001019 

Sada eemo izvesti irraeunavanje postotka kroma i vanadija 
u eeliku iz potrogka n/10, odnosno n/50 FeSO 4 . Najprije titrira-
mo sumu kroma i vanadija s n/10 FeSO 4 , a zatim sam vanadij 
s n150 FeSO4 . Na krom potraeni n/10 FeSO, dobijemo dakle, 
ako od ukupno potroknog n/10 FeSO, odbijemo onaj potraen 
na vanadij. Kako je ovaj posljednji titriran s n/50 FeSO 4 , po-
trebno je i n/10 i n/50 FeSO, svesti na isti normalitet, jer tek 
tada moiemo izvesti potrebna odbijanja. Neka je a = ccm 
n/10 FeSO4  potro:s'eni na 25 ccm n/10 K 2Cr207, b = ccm n150 
FeSO, (4- indikatorska korektura) potrogeni na 25 ccm n/50 
K2Cr20 7, c = ccm n/10 FeSO 4  potrogeni na sumu Cr + V i d 
ccm n150 FeSO 4  (+ indikatorska korektura) potro5eni na va-
nadij. Potro5ene ccm n/10 FeSO 4  na sumu Cr + V moramo pre-
tvoriti u ccm tan° n/10 FeSO„ tako da ih pomnoiimo s fakto-
rom normaliteta: c X 25/a. Isto tako moramo ccm n/50 FeSO, 
potrogene na vanadij pretvoriti u ccm tan° n/50 FeSO, pomno- 

titar za V = 	 = g V 

titar za Cr = 	 g Cr , 
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ih s faktorom normaliteta: d X 25/b, a dijelenjem s 5 do-
bijemo ccm toeno n/10 FeSO, potrogene na vanadij: dX25/bX5. 
Ako sada ove odbijemo od ccm toeno n/10 FeSO, potrogenih na 
sumu Cr -f- V, dobijemo ccm to6no n/10 FeSO, potrogene na 
krom. Dakle: 

c X 25 d X 25 
 	ccm n/10 FeSO, potrogeni na Cr , 

a 	b X 5 

d X 25 
	= ccm n150 FeSO, potrogeni na V . 

b 

Dobijene ccm n/10, odnosno n/50 FeSO, , potrebno je zatim po-
mnogiti s titrima za krom i vanadij (0,001734 g Cr, odnosno 
0,00102 g V), to konaeno pretvoriti u postotke mnoienjem sa 
100 i dijelenjem s odvagom: 

c X 25 	d X 25 	0,001734 X 100 
% Cr = ( 	) X 	  

a 	b X 5 	odvaga  

d X 25 X 0,00102 X 100 
% V = 

 

b X odvaga 

Kod indirektne titracije s rastopinom FeSO, 
dodajemo ovu u suvigku i suvigak retitriramo obieno s n110 
KMnO, Postupak je slijedeei: probi dodamo a ccm rastopine 
FeSO, u suvigku i na ovaj retitriranjem trogimo b ccm n/10 
KMn0„ dok za a ccm same rastopine FeSO, titriranjem trogimo 
c ccm n110 KMnO, Odbijemo li b od c, dobijemo volumen 
11/10 KMn0„ koji odgovara rastopini FeSO, potrogenoj na probu. 
Mnoienjem c—b s odgovarajueim titrom n/10 KMn0,, dobijamo 
kolieinu titrirane tvari. 

Neka smo na primjer kod odredivanja kroma dodali probi 
50 ccm rastopine FeSO, i retitriranjem trogili 5 ccm n/10 KMn04- 
U isto vrijeme smo za 50 ccm rastopine FeSO, titriranjem po-
trokli 55 ccm n/10. KMnO, Neka je titar za ieljezo ove rasto-
pine KMnO, 0,0058 g Fe. Za probu smo dakle trogili 55 — 5 
50 ccm rastopine FeS0,, odnosno n/10 KMnO, Titar za Cr 
nageg n/10 KMnO, (v. str. 81.) je: 0,3104 X 0,0058 = 0,0018 g 
Cr, pa proba sadrii: 50 X 0,0018 = 0,0900 g Cr. 
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Rastopina TiCI,. Titanov, triklorid je jako reducirajude 
sredstvo, koje se lako oksidira prema 

(+) 

t. j. trovalentni titanov ion prelazi u eetverovalentni. Kako se 
kod toga valentno stanje titana povisuje za jednu valenciju, to 
je ekvivalent titanova triklorida njegova molekularna tdina: 
TiC13  = 154,27. Obfeno se u praksi upotrebljava m50 rastopina 
TiC13 , koja dakle sadr2ava 154,27/50 = 3,0854 g TiC1 3  u 1 litri. 

Rastopina TiC13  lako se oksidira i s kisikom iz zraka, pa 
zato mora biti stain° zatvorena u atmosferi vodika, a najbolje 
je titrirati s njome u struji CO, . 

Pripremanje rastopine TiC1 3 . 50 g kupovne 
rastopine TiC1 3  (Titanium trichloratum solut. 15% eisenfrei) 

4 

5 

6 
2 

Si. 16. — Aparat za titriranje po Dickens-u. 

pomijdaj u erlenmajerici od 300 ccm sa 75 ccm konc. HC1 
25 ccm vode. Rastopinu zagrij do vrenja, brzo ohladi i ulij u 
2 
1  

litre hladne iskuhane destilirane vode, koja se nalazi u boci 
titracionog aparata po Dick en s-u (sl. 16.). (Naravno da 

112 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



mo2emo uzeti i bilo koji drugi titracioni aparat, koji omoguouje 
euvanje rastopine bez pristupa zraka.) 

Iz titracionog aparata istjeramo say zrak pomoeu vodika 
dobivenog u Kipp-ovom aparatu [iz granuliranog cinka i razr. 
HC1 (1+2) ], a koji je preko gumene cijevi spojen s pipcem 6. 
Zrak molemo najjednostavnije uldoniti iz aparata na taj naein, 
da aparat pomoeu vodene sisaljke lagano evakuiramo kroz pi-
pac 4, kod eega je zatvoren pipac 6, a otvoren pipac 5. Zatim u 
evakuirani aparat polagano patamo vodik. To naizmjenieno 
evakuiranje i pukanje vodika ponovimo par puta. Biretu titra-
cionog aparata punimo tako, da otvorimo najprije pipac 6, zatirn 
zatvorimo pipac 5 i otvorimo pipac 4. Kod toga vodik potiskuje 
rastopinu TiC1 3  iz boce 1 u biretu, a vodik iz birete izlazi kroz 
pipac 4 u zrak. U nastavak 3 ulijemo kod sastavljanja aparata 
oko 5 ccra vode, koja prijeei ulazak vanjskog zraka u biretu. 
Kada se bireta napunila do vrgka unutraAnje cijevi, odmah za-
tvorimo pipac 4, a otvorimo pipac 5. Kod toga se izjeclnaee tla-
kovi u boci i bireti, to se suvisna rastopina povrati iz birete na-
trag u bocu 1. Na koncu korigiramo meniskus rastopine u bireti 
na 0-toseku otvaranjem pipca 2. Na taj naein je aparat spreman 
za titriranje. Kod titriranja ispuka se rastopina, kao i kod svake 
birete, kroz ispusni pipac 2, a na mjesto rastopine ulazi u biretu 
vodik, jer su pipci 5 i 6 otvoreni, a pipac 4 je zatvoren. Nakon 
zavrgene titracije najbolje je pipac 6 zatvoriti. Ubrugeni dio 
eepa boce 1 moramo prije punjenja aparata dobro namazati 
vazelinom kao i sve pipce. Najbolje je cep s biretom pritegnuti 
pomoeu slabog pera uz bocu 1, da ga pritisak vodika ne izbaci 
iz boce i time omoguei ulazak zraka u aparat. 

Odredivanje titra rastopine TiC1 : . U glavnom 
titriramo rastopinom TiC1, male kolieine ieljeza u nekim ruda-
ma, kovinama i legurama. Osim toga maemo s rastopinom TiC1„ 
odrediti molibden i bakar u eeliku, kao i mnoge druge elemente. 

Kako je rastopina TiCl„ obojena slabo ljubieasto-smede, mo-
ramo ekvivalentnu toeku indicirati pomoeu indikatora iii poten-
ciometrieki. Postoje dva indikatora: rastopina metilenskog mo-
drila i rastopina amonijeva rodanida. 
)‹. R as t o i n u metpenskog,podrila doliijemo ra.s.tapanjem 
1 g m „, xr.i 	atethylenblau pro anal.) u.,,l()Q„ccin 
destirrane vode. Kod titriranja dodajemo 1 kap, koja rastopinu 
o ji m ro. va se modra boja izgubi postignueem ekvivalentne 
toeke u prisutnosti malog suvigka TiCl„ , jer se metilensko mo-
drilo reducira s TiCl„ u bezbojni spoj. 

Rastopina amom Ag4r1,1, 	r as - 

to pl jeno 	g 	 me titriranja dod4j4p4S.,10 ,ccm ove 

La boratorijski priruenik 8 	
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rastopine. Amonijev rodanid, odnosno rodanid-ion CNS —, sluii 
kao indikator samo kod titriranja trovalentnog ieljeza s TiC1, 
Dodamo li naime rastopini trovalentnog zeljeza rastopine roda-
nida, stvara se crveno obojeni ieljezni rodanid /Fe(CNS),/, 
Titriramo li tako crveno obojenu rastopinu s rastopinom TiCl„ , 
reducira se Fe+++ u Fe f te ee u ekvivalentnoj toeki nestati 
crvene boje, jer su svi Fe+++ reducirani u Fe +. 

Najsigurnije je titrirati s rastopinom TiC1, u atmosferi CO, , 
da ne dode do oksidacije dodavanog TiC1, kao i redukcijom na-
stalog produkta titracije, a time do suvi§nog potraka TiC1 3 . 
Najjednostavnije je titrirati u erlenmajerici, te rastopini, koju 
titriramo, dodavati (prije i za vrijeme titriranja) malo po malo 
na vrgku nob, krutog natrijevog bikarbonata, koji s kiselinom 

SI. 17. — Uredaj za titriranje u struji CO2 

rastopine razvija CO, , a ovaj prijeei ulazak zraka u tikvicu. 
Mnogo je sigurnije prije titriranja, kao i za vrijeme titriranja, 
stalno uvadati u tikvicu CO, kroz podesnu staklenu cijev iii na- 
stavak (sl. 17.), a vrgak pipca birete driati gto dublje u grlu 
tikvice. 

Odredivanje titra s n/50 rastopinom FeC1 3 . 
Rastopina FeCl, reduc:ira se s rastopinom TiC1 3  prema jednadibi: 

Fe+++ 4- Ti+++ = Fe++ + Ti++++. 

Redukcijom gubi trovalentni ieljezni ion jedan pozitivan naboj, 
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t. j. ekvivalent ieljeza je njegova atomska teiana: 55,84. Dakle 
n/50 FeC13  sadriava: 55,84/50 = 1,1168 g Fe u 1 litri rastopine. 
Za pripremu ove rastopine najjednostavnije je rastopiti kemijski 
isti ieljezni oksid Fe 2O3  u solnoj kiselini. Kako FeO,„ sadr2i 

2 Fe, to 159,68 g FeO2 , sadrii 111,68 g Fe. Dakle 1,1168 g Fe 
sadriano je u 1,5968 g Fe 2O3  , odnosno za pripremu 1 litre n/50 
FeC1, potrebno je 1,5968 g Fe2O3  . 

Od osugenog, kemijski eistog 'ieljeznog oksida (Ferrum oxy-
datum pro anal.) odvagni tan° 1,5968 g u erlenmajericu od 
300 ccm, dodaj 50 ccm konc. HC1 i rastopi uz slabo zagrijavanje. 
Zatim razrijedi s 50 ccm dest. vode, prokuhaj, ohladi i razrijedi 
u odmjernoj tikvici na 1 litru. 20 ccm ove rastopine (= 0,02234 g 
Fe) odpipetiraj u erlenmajericu od 300 ccm, dodaj 50 ccm vode 
i 10 ccm H 2SO4  (1 + 1). Nakon zagrijavanja na oko 50°C dodaj 
10 ccm 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 
oprezno. 

Titar za ieljezo rastopine TiC1 3  je: 

0,02234 
titar za Fe = 	= g Fe. 

ccm TiCl„ 

Titar za bilo koji drugi elemenat dobivamo, ako mjesto 
0,02234 g Fe u gornjoj formuli stavimo ekvivalentnu kolieinu 
traienog elementa. Hoeemo li na pr. izraeunati iz rezultata titra-
cije rastopine FeC1, 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 tdina 
95,95. Kako je ekvivalent ieljeza 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 X 1,7183 
titar za Mo = 	 = g Mo, 

ccm TiC1, 

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

Na isti nakin moiemo izraeunati na pr. i titar za bakar, jer se 
dvovalentni bakarni ion Cu+ -1  s TiCl„ reducira u jednovalentni 
Cut, to je ekvivalent bakra njegova atomska teiina: 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 X 1,1384 = g Cu, t. j.: 

0,02234 X 1,1384 
titar za Cu = 	 = g Cu, 

ccm TiC13  

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

Iz 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 m.oiemo izraeunati titar za Mo, ako maim 
titar za Cu i t. d. 

Odr e di v an je titra s MoO, . Sluzi li rastopina TiC1, 
za potenciometrieku titraciju molibdena, odredujemo njen titar 
i s anhidridom molibdenske kiseline MoO „. Ovom titracijom re-
duciramo Mo (VI) s Ti.C13  u Mo (V) u prisutnosti rodanid-iona. 
Kod toga se stvara crveno-smede obojen rodanid peterovalent-
nog molibdena Mo (0E0 ,(CNS), , koji je dosta stabilan prema 
oksidacionom djelovanju zraka, tako da moiemo titrirati i bez 
provadanja CO,. 

U to svrhu pripremimo rastopinu MOO ;, , oiji 1 ccm sadrii 
0,001 g Mo. Kako 143,95 g MoO, sadr'ii 95,95 g Mo, to se 0,001 g 
Mo nalazi u 0,0015 g Mot:), Dakle potrebna rastopina ima u 
1 litri 1,500 g MoO, 

Oko 2 g kemijski eistog anhidrida molibdenske kiseline 
(Acidum molybdaenicum anhydricum puriss. pro anal.) iari oko 
pola sata u porculanskom loneieu s malim plamenom (na cca 
500° C). Nakon ohladenja u eksikatoru odvagni tan° 1.500 g 
u Cagu od 100 ccm, dodaj oko 5 g natrijeve luEne i 10 ccm vode, 
te rastopi uz zagrijavanje. Rastopinu ohlakli i razrijedi u odmjer-
noj tikvici na 1 litru. 

Za odredivanje titra rastopine TiC1 3  odpipetiraj 10 ccm 
(=- 0,01 g Mo) gornje rastopine molibdena u eagu od 300-400 
ccm, razrijedi s vodom na oko 150 ccm, dodaj 10 ccm HCl 
(14 1) i 5 ccm 10%-tne rastopine kalijeva rodanida KCNS, te 
titriraj s rastopinom TiC1, potenciometrieki do prijelaza igle 
galvanometra preko 0-toeke (vidi u poglavlju o potenciometrie-
kim odredivanjima). Titar rastopine TiC1 3  je: 

0,01 
titar za Mo = 	= g Mo . 

ccm TiC1, 

ii: 
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Ako nam rastopina TiCl s  sluii za potenciometrieko odrediva-
nje molibdena u celiku, onda joj najtoonije odredimo tit a r 
s normalnim eeliko m. Time kompenziramo sve moguee 
grijeAke nastale tokom raznovrsnih operacija do same titracije. 
Za ovo odredivanje titra potreban je normalni eelik, eiji je sa-
driaj Mo vrlo tan° odreden bilo kojom drugom toenom meto-
dom, na pr. gravimetrijski. U tu svrhu odredimo Mo veee 
kolieine molibdenskog eelika gravimetrijskom metodom iz naj-
manje 3 probe. 

Titar odredujemo na potpuno isti naein, kao i samo odre-
divanje Mo u eeliku. Ako .Mo normalnog eelika podijelimo 
s potraenim ccm rastopine TiCl 3  , dobijamo titar izraien u po- 
stotcima molibdena: 

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

Rastopina As2O3  Vee smo naprijed vidjeli, da se As 20,, 
mote upotrebiti kao osnovna tvar za odredivanje titra mnogih 
oksidacionih rastopina, jer se kod titracije oksidira trovalentni 
As arsenova trioksida u peterovalentni arsen: 

As203  + 2 0 = As205  

Obrnuto moiemo titracijom s rastopinom As,O s  reducirati 
neki oksidans i time ga kvantitativno odrediti. U praksi to upo-
trebljavamo skoro iskljueivo kod volumetrijskog odredivanja 
ipangana, osobito u eelicima. 

U tu svrhu oksidiramo mangan analizirane tvari (na pr. ee-
lika) u sedmerovalentni mangan ljubieasto obojenog perman-
ganat-iona Mn04. Ovaj zatim reduciramo titracijom s rastopi-
nom As203  u smjesu bezbojnog dvo- i trovalentnog mangana. 
Konac titracije vidimo dakle po nestanku ljubreaste boje rasto-
pine, koju titriramo. Kemijsku reakciju redukcije moiemo pri- 
kazati ovim reakcijama: 

Mn (VII) + 2 As (III) 	►  Mn (III) ± 2 As (V) , 
2 Mn (VII) + 5 As (III) -11. 2 Mn (II) + 5 As (V) . 

Da li redukcija sedmerovalentnog mangana ide do trovalentnog 
ill do dvovalentnog mangana, nije naravno svejedno, a ovisi od 
mnogo uslova kod oksidacije i titracije. Ako su medutim svi ti 
uslovi kod odredivanja mangana stalni, onda je i potroAak ras- 

Mo norm. eelika 
titar za Mo = 	 = MO 

ccm TiCI, 
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topine As203  stalan, t. j. mokmo odrediti sadr2aj mangana ana- 
lizirane tvari, ako je poznat titar rastopine As 203  . Prema tome 
moramo odrediti tit a r r as t opine As 203  na isti naein, kao 
Ato eemo i u buduee odredivati mangan analizirane tvari, to titar 
za Mn rastopine As 203  ne ee biti isti, ako odredujemo Mn u ne- 
legiranom ili legiranom iii eak s kobaltom legiranom eeliku, jer 
su uslovi rada kod odredivanja mangana ovih eelika medusobno 
vrlo razlieiti. Isto tako ne ee titar rastopine As 203  odreden za 
e'en vrijediti i kod odredivanja mangana u sirovom 2eljezu, u 
nekim rudama, legurama i t. d. 

Titar rastopine A.9 203  za odredivanje mangana u eeliku, od-
redujemo s normalnim eelikom, ciji je Mn poznat, a odreden 
je kojom drugom metodom, na pr. po V olhar d-u. Iz praktie- 
ml razloga pripremamo rastopinu As 203  tako, da njen 1 ccm 
odgovara toeno 0,1% Mn kod odredene odvage eelika (na pr. 
0,2 g). U tom nam naime sluoaju titracijom potrokni ccm rasto- 
pine AO, daju odmab. desetinke postotka mangana u analizi-
ranom eeliku. 

Pripremimo koncentrovaniju rastopinu As 203  nego gto je 
potrebno, a zatim ju — nakon odredivanja titra — razrijedimo 
s potrebnim volumenom vode, tako da 1 ccm odgovara 0,1 % Mn. 
Za 10 litara rastopine As 2O3  odvagni oko 8 g kemijski eistog 
arsenovog trioksida (Acidum arsenicosum pulv. pro anal.) i po- 
lagano sipaj u vrelu rastopinu od 20 g kemijski eistog natrijevog 
bikarbonata NaHCO 3  u 200 ccm vode. Nakon rastapanja ulij 
dobijenu rastopinu u 10 litara dest. vode. Od ove rastopine pri-
premi prema upotrebi 2 -3 litre rastopine toenog titra, jer se 
nakon duljeg vremena titar mijenja. 

Odredivanje titra s normalnim eelikom. 
Sadriaj mangana u eeliku varira obieno izmedu 	Zato 
je najbolje da odredimo titar rastopine As 2O3  s dva normalrfa 
eelika i to: za Celike ispod 0,5% Mn uzmemo normalni eelik s oko 
0,3% Mn, a za eelik iznad 0,5% Mn normalni eelik s oko 1% Mn. 

Od normalnog eelika odvagnemo istu kolieinu kao i kod 
same analize (obiono 0,2 g) , odvagu rastopimo, oksidiramo i 
titriramo na potpuno isti naZin kao i kod budueeg odredivanja 
mangana. Ako% Mn normalnog eelika podijelimo s potroknim 
ccm rastopine As 20, dobijemo titar rastopine za mangan: 

Mn norm. eel. 
titar za Mn = 	Mn 

ccm 

Na pr. na normalni celik , koji sadrii 0,6% Mn, potroAili 
smo titracijom 8,5 ccm rastopine Asp, . Titar rastopine je 
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dakie: 1,0618,5 = 0,125, t. j. 1 ccm odgovara 0,125% Mn. Hode-
mo li od ove rastopine pripremiti na pr. 2 litre rastopine As 208 , 
eiji je titar tan° 0,10% Mn, postupamo ovako. Ako 1 ccm gor-
nje rastopine As 203  odgovara 0,125% Mn, onda 0,10% Mn od-
govara 1 X 0,10/0,125 = 0,80 ccm. Dakle 0,80 ccm rastopine 
As20, moramo razrijediti na 1,00 ccm, da taj 1 ccm odgovara 
0,10% Mn. Ili 2 litre rastopine As 203  moramo razrijediti na: 
1 X 2000/0,8 = 2500 ccm. 

Opeenito moramo razrijediti neki volumen rastopine As 203 
 (izraien u ccm) na volumen: 

vol. rastop. As 20a  X 	Mn norm. eel. 

0,1 X ccm As203  

da dobijemo titar jednak 0,10% Mn. Nakon razrijedenja odre-
dimo ponovno titar i sad se ne smije razlikovati za vise od 
+ 0,02% Mn, t. j. ± 0,2 ccm rastopine 

	 Neka oksidaciona sredstva oksidiraju oksalnu 
, odnosno oksalat-ion C,Oi --- , prema jednadibi: 

C20,---  + 2 (' ) = 2 CO, . 

Dakle i oksalnu kiselinu moiemo upotrebiti kao reduktivno sred-
stvo u volumetriji. Iz gornje jednadibe izlazi, da je ekvivalent 
oksalne kiseline polovica njene molekularne Kako 
oksalna kiselina kristalizira s dvije molekule vode, imamo: 
C 21120, • 2 1120/2 = 126,069/2 = 63,034. prg120tame...41...litra 
n/10 C.,11,0sadrii 6,3034 g oksalne kiseliae. 

01Zo 	kemijski eiste kristalizirane oksalne kiseline 
(Acidum oxali yam tryst. pro anal.) rastopi u odmjernol tikvici 

I u-1170tr ccm destilirane vode. Dobijenu n/10 C,H 2O, cuvaj u 
der se na svijetlu pomalo rastvara. Titar rastopine 

je samo kratko vrijeme stalan, a moiemo ga kontrolirati titra-
cijom s ni10 KMnO, , kao gto je opisano kod odredivanja titra 
rastopine KMn0„ s Na2C 20, : 

ccm n/10 KI4n0, X l' ICMn04 

LFC2II204 

ccm n/10 C211204 

Kako je rastopina n/10 C 2H204  bezbojna, a ne postoji ni-
kakav pogodan indikator, to ekvivalentnu toeku indiciramo kod 
direktne titracije potenciometrieki. Kod indirektne titracije do-
dajemo n/10 C,H 2O, u suvigku i ovaj suvigak retitriramo s n/10 
KMnO, , pa nije potreban nikakav indikator. 
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Direktnom titracijom sn/10 C,H 20,odredujemo 
potenciometrieki na pr. mangan u eelicima. U to svrhu najprije 
oksidiramo mangan u permanganat, a zatim sedmerovalentni 
mangan permanganata reduciramo titracijom s n/10 C 2 1-1 20, u dvovalentan mangan.: 

2 Mn (VII) + 5 C20,-- ---04 2 Mn(II) ± 10 CO 2 . 
Dakle 2 Mn odgovara 5 C,H 20, , t. j. C2H204/20 (= desetina 
ekvivalenta) odgovara : 2 Mn/5 X 20 = 109,86100 = 1,0986. 
Ili 1 ccm ni10 C2H204  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 teline : 54,93/5 = 10,986, a desetina 
ekvivalenta je 1,0986. 

Od indirektnih titracija za praksu je vaina 
ona, kod koje se suviskom n/10 C 2H20, reducira 6etverovalentni 
mangan manganova dioksida MnO, u dvovilentni: 

Mn(IV) C20,-- 	Mn(II) + 2 CO2 . 

Ekvivalent mangana za ovu titraciju je dakle polovina njegove 
atomske taine : Mn/2 = 54,93/2 = 27,465, a ekvivalent man-
ganova dioksida je polovina njegove molekularne feline :. 
Mn02/2 = 86,93/2 = 43,465. T. j. 1 ccm n/10 C 2H204  odgavara 
0,0027465 g Mn, odnosno 0,0043465 g Mn02  . Primjena ove indi-
rektne titracije u praksi je kod odredivanja Mn u eeliku po 
H amp e-u i kod 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 
to 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 7  za oksidimetrijske titra-
cije sadrii u 1 litri K 2Cr207/60 = 4,9035 g K2Cr20., . Ako medu-
tim K2Cr20, sluzi za odredivanje olova iii barija prema kemij-
skoj reakciji: 

K2Cr20, + 2 Pb(NO3 ) 2  = 2 PbCrO4  + 2 KNO3  + 2 HNO3 , 
onda 2 Pb odgovara 1 K 2Cr207 , t. j. 1/2 Pb [. 1 ekvivalent 
Pb (II) odgovara K,Cr 207/4. Dakle n/10 K 2Cr,07  za odredivanje 
olova (ili barija) sadri.i u 1 litri: K 2Cr207/40 = 7,355 g K2Cr20, 

Prema tome gr am ek viv a lent neke tvari nije stalna 
velfeina, vee ovisi od kemijske reakcije, u kojoj to tvar u6e-
stvuje. 
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Rastopina CrCl, . Kromoklorid i sulf at vrlo su jaka reduk-
ciona sredstva, to se njihove rastopine upotrebljavaju za mnoge 
potenciometrieke titracije. Radi velike osjetljivosti prema ki-
siku (iz zraka) moramo titrati u struji dugika i to je razlog, 
da se u praksi rastopina CrCl, malo upotrebljava. Redukciono 
djelovanje osniva se na oksidaciji dvovalentnog kroma u trova-
lentni: 

Cr' ' 	1(+) = Cr+++ 

Rastopina CrCl, obiono slu2i samo za predhodnu redukciju ti- 
triranog sastojka, koji zatim potenciometrieki titriramo s nekim 
oksidansom (na pr. kod odredivanja Mo u eeliku po Klinger-u). 

Rastopinu CrCl, moiemo pripremiti iz metalnog kroma ill 
iz K2Cr207  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 elektrolitielog kroma (na pr. od I. G. Farben-
industrie — Frankfurt) stavi u erlenmajericu od 500 ccm, 
dodaj 200 ccm vrele HCl (1 + 1) i prelij s 2 cm debelim slojem 
Cistog petroleuma (koji gtiti 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 Dick en s-u (sl. 16.), u kome se nalazi 2,5 litre isku-
hane destilirane vode prelite s 2 cm debelim slojem eistog petro-
leuma. Zatim iz aparata istjeraj pomo6u dukka iii vodika say 
zrak. Dobijena rastopina CrCl, je ca n17. 

Rastopina SnCl2  se kao titraciona rastopina takoder u 
praksi vrlo rijetko upotrebljava, jer je i kod nje potrebno po-
tenciometrieko indiciranje ekvivalentne take. Njeno redukciono 
djelovanje osniva se na oksidaciji dvovalentnog kositra u eetve- 
rovalentni : 

Sn++ 2(+) = Sn++++ 

Kako ovu oksidaciju izaziva i kisik iz zraka, moramo rastopinu 
SnCl2  euvati u atmosferi vodika ili CO, , a i samu titraciju pro-
vadati bez pristupa zraka. U praksu je uAlo jedino potenciome-
trieko odredivanje ielje,za u ieljeznim rudaeama i troskama Po 
F e i 1-u : 

2 Fe+++ + Sn++ = 2 Fe++ + Sn -1--  ++. 

Dakle 1 Sn odgovara 2 Fe, t. j. 118,7 g Sn odgovara 111,68 g Fe. 
2elimo li, da 1 ccm rastopine SnC1 2  reducira upravo 0,01 g Fe, 
t. j. kod 0,5 g odvage tvari da 1 ccm odgovara 2% Fe, mora 1 
litra rastopine sadriavati: 0,01 X 1000 X 118,7/111,68 = 10,63 
g Sn. Stanoklorid kristalizira s dvije molekule vode SnC1 2 . 2 11,0, 
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te je 10,63 g Sn sadriano u: 10,63 . 225,65/118,7 = 20,21 g sta-
nokiorida. Daide 20,5 g kemijski 6istog stanoklorida (Stannum 
chloratum cryst. pro anal.) rastopi u odmjernoj tikvici od 1000 
ccm u 40 ccm konc. HC1 i razrijedi s vodom na 1 litru. Dobijenu 
rastopinu stavi na pr. u titracioni aparat po D i c k en s-u 
(sl. 16.) i 6uvaj u -atmosferi vodika ili CO, . Tit a r se u po-
Zetku malo mijenja, a1i je poslije stalan. Odredujemo ga s ke-
mijski 6istim Fe203 Potenciometriekom titracijom. 

TALOZNE METODE. 

Kod: gravimetrijskog odredivanja nekog sastavnog dijela 
analizirane tvari taloiimo ovaj dodatkom suviaa taloinog sred-
stva (reagensa), a dobijeni talog zatim vaiemo i iz njegove 
tezine izra6unamo kolfeinu traknog sastavnog dijela. Mjesto 
tog postupka moiemo dodavati reagens upravo tako dugo, dok 
se ja stvara talog, te iz potrokne kolieine reagensa izrae'unati 
trakni sastavni dio. To je princip taloinih metoda volumentrije: 
traienu tear titriramo s rastopinom-  reagensa, s kojim daje ne-
topivi, odnosno vrlo tea° topivi talog. U principu bi dalde mogli 
ta1oinim metodama .  volumetrije odredivati sve tvari, koje mo-
kmo odredivati i gravimetrijski. To je medutim nemoguee radi 
toga, jer ima vrlo malo ta1oinih reakcija, kod koji se lako vidi 
svrktak stvaranja taloga, t. j. postignuoe ekvivalentne take. 
To je razlog, da su taloine metode volumetrije u praksi raz-
mjerno malobrojne. Skoro svaka naime taloina reakcija ima 
svoju posebnu indikaciju ekvivalentne take, odnosno treba svoj 
poseban indikator. 

Titracija bez indikatora je najjednostavnija, jer konac re-
akcije vidimo po tome, gto se vise ne stvara talog. U praksi to 
vrstu titracije upotrebljavamo kod volumetrijskog odredivanja 
srebra po G a y-L u s s a c-u titriranjem s rastopinom NaCl. 
Rod toga se stvara bijeli talog AgC1, koji se kratko pred po-
stignueem ekvivalentne take koagulira i sjedne na dno, a iznad 
taloga zaostane .  bistra tekuoina. Na taj na6in mokmo daljnim 
dodatkom NaCJ tano vidjeti, kada se vise ne stvara AgC1 i time 

o tano odrediti konac titracije. 

Titr 	Mohr-u. Rastopini, koju titriramo, dodamo indi- 
tor, koji s ras o 	of reagensa daje obojeni talog tek onda, 

kada je say titrirani sastojak istaloien. Primjenu ove indikacije 
ekvivalentne take imamo u praksi kod odredivanja klorida u 
vodi po M o h r-u. Rastopini, koja sadrii kioride, dodamo rasto-
pine kalijeva kroMata K 2Cr,04  i titriramo s rastopinom srebr- 
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nog nitrata AgNO 3  . Kod toga se najprije talole klorovi ioni sa 
srebrnim ionima stvarajuei talog srebrnog klorida: 

Cl—  Ag+ = AgCl. 

Onoga Casa, kada su svi klorovi ioni oboreni kao AgC1, t. j. po-
stigueem ekvivalentne tooke, daje prva suvigna kap rastopine 
AgNO 3  crveno smedi talog srebrnog kromataCrO, , koji na-
staje spajanjem srebrnih iona s kromat-ionima Cr04 --  

2 Ag+ Cr04--  = Ag3Cr04 . 

Svrgetak titracije klorida s rastopinom AgNO 3  ustanovljujemo 
dakle po stvaranju crveno smedeg taloga. Postavlja se sada pi-
tanje, zako se bag obara najprije talog AgC1, a tek zatim talog 
Ag,CrO, . Razlog je, ko je talog AgC1 teie topiv od taloga 
Ag,CrO., , t. j. kada se i stvori dodatkom AgNO 3  talog Ag,CrO, , 
on sam odmah reagira s prisutnim ionima klora i daje tee 

talog AgC1, a to izmjena ide tako dugo, dok su prisutni 
klorovi ioni: Ag„CrO, + 2 Cl —  = 2 AgC1 Cr04 —. Posljedica 
je toga, da se najprije stvara AgC1, a tek nestankom klorovih 
iona Ag,CrO, . Kako je Ag„CrO, topiv u kiselinama, moiemo po 
M o h r-u titrirati samo neutralne rastopine klorida. 

o h r-ovom metodom moiemo titrirati i vrlo razrijedene 
rastopme 5,—(kaa mr-prifirpitk6TVOili) upotrebom eak 
n/100 AgNO 3  . All u tom slueaju moramo uzeti u obzir korek-
turu indikatora, jer je za stvaranje vidljivog taloga Ag,CrO, 
potrebna izvjesna kolieina AgNO 3  , koja kod n/100 AgNO 3  iz-
naga 0,4 ccm, koje moramo odbiti od potrogenih ccm n/100 
AgNO3  . 

Titracija po Volhard-u. Kod ove taloine metode stvara do-
dani indikator postignueem ekvivalentne take obojeni topivi 
kemijski spoj. Dodamo li naime rastopini srebra negto rastopine 
soli trovalentnog ieljeza (feri-soli) i titriramo srebro s rasto-
pinom amonijeva ill kalijeva rodanida, taloii se bijeli talog 
srebrnog rodanida AgCNS, dok se svo srebro ne istaloii, a tada 
se oboji rastopina crveno od nastalog topivog ieljeznog roda-
nida Fe(CNS) 3 . Kemijski proces titracije je: 

Ag+ CNS—  = AgCNS , 

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

Fe+++ + 3 CNS—  = Fe(CNS) 3 . 
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Razlog, da se stvara najprije AgCNS, a zatim Fe (CNS), leii 
netopivosti AgCNS, odn. u topivosti Fe(CNS).;  tako da i stvo-
reni Fe(CNS), odmah daje s jog prisutnim srebrnim ionima 
talog AgCNS : 

3 Ag- Fe(CNS)„ = 3 AgCNS Fe+ 

V o 1 h a r d-ovu metodu moiemo upotrebiti i za odrediva-
nje klorida i ostalih iona, koji daju talog s Ag+. Postupak je, da. 
ispitivanoj rastopini dodamo u suvigku poznate rastopine sre-
bra, pri eemu se obori. dotieni netopivi srebrni spoj, a zatim su-
viga.k srebra retitriramo s rastopinom rodanida uz feri-sol kao 
indikator. Tako na pr. rastopini klorida dodamo u suvigku odre-
deni volumen poznate rastopine srebra, kod eega se obori neto-
pivi AgC1. Prije nego retitriramo suvigak rastopine srebra otfil-
triramo talog AgC1, jer bi on kod retitracije sam trogio rodanid 
stvarajudi jog teie topivi AgCNS : 

AgC1 4- CNS —  = AgCNS Cl—  . 

Filtriranje AgC1 moie:mo izbjedi, ako prije retitriranja tekudinu 
zakuhamo, kod oega se AgC1 koagulira i u torn stanju ne rea-
gira s CNS—, bar ne za vrijeme retitriranja. Razlika volumena 
u suvigku dodane rastopine srebra i titracijom potrogene rasto-
pine rodanida je volumen rastopine srebra potrogene na klorid. 
Kod upotrebe ove metode za odredivanje 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 moiemo direktno titrirati s rastopinom 
srebra, jer se dodatkom feri-soli stvoreni Fe (CNS), uklopi u 
talog AgCNS, pa prijelaz boje iz crvenog u bezbojno nije jasan. 

Prednost V o 1 h ar d-ove metode pred M o h r-ovom je u 
tome, gto po Volhard-u moiemo 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 dugiime okside. 

U praksi se V o 1 h a r d-ova metoda dosta upotrebljava za 
volumetrijsko odredivanje klorida, srebra (u legurama) i bakra 
(u rudama i metalurgkim proizvodima). 

Adsorpcioni indikatori. U novije doba uveo je Fajans 
u volumetriju t. zv. ad .sorpcione indikatore za titraciju haloge-
nida s rastopinom srebra i obratno. To su organske boje, koje 
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se u ekvivalentnoj taki 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 iii fluorescein-natrija u vodi). U ra.sto-
pini imamo negativno nabijen Cl —, pozitivno nabijen Ag+ i ne-
gativno nabijen ion fluoresceina uz ostale ione, koji ne uee-
stvuju u reakciji titracije. Dodavanjem rastopine srebra stvara 
Ag+ s Cl—  talog AgC1. Ovaj ima svojstvo, da na svojoj povrAini 
vege, adsorbira, neke ione iz rastopine, u kojoj se nalazi. Kako 
su tokom titracije u rastopini u suvigku prisutni negativno na-
bijeni klorovf ioni, to ee se oni adsorbirati na AgCI i nabiti ga 
negativno. Na ovako negativno nabijen Agel 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 postignueem ekvivalentne take i prvom suviAnom kapi 
rastopine srebra dodu u titriranu rastopinu slobodni pozitivno 
nabijeni srebrni ioni, adsorbirat ee se ovi na talog AgC1 i nabiti 
ga pozitivno. Na ovako pozitivno nabijen AgC1 adsorbiraju se 
sada i suprotno nabijeni negativni ioni fluoresceina. Kako je 
boja adsorbiranih iona fluoresceina ruiieasta, a slobodnih iona 
iuto-zelena, to ee se u ekvivalentnoj taki obojadisati talog AgCI • 
ruiieasto i time indicirati svrAetak titracije. Kod tog procesa 
adsorpcije va2ino je i to, gto se ioni, koje titracijom odredujemo 
(u ovom slueaju C1—) , jaee adsorbiraju od iona indikatora (na 
pr. fluoresceina) i na taj naein onemoguouju bojadisanje ta-
loga AgC1 prije ekvivalentne take. Uzmemo li medutim za gor-
nju titraciju klorida mjesto fluoresceina eozin (0,2%-tna rasto-
pina eozin-natrija u vodi iii eozina u alkoholu), doei oe do bo-
jadisanja taloga vee na paetku titracije, jer se eozin jaee ad-
sorbira od Cl —. Titriramo li pak s rastopinom srebra rastopinu 
bromida iii jodida iii rodanida, moiemo upotrebiti i eozin, jer se 
Br— , J—  i CNS—  jaoe adsorbiraju na AgBr, AgJ, odnosno AgCNS 
od eozina, tako da se on adsorbira tek postignueem ekvivalentne 
take i obojadge talog ljubfeasto crveno. Dakle za titriranje 
rastopine klorida moiemo uzeti kao indikator samo fluorescein, 
dok za bromid, jodid i rodanid moiemo uzeti i fluorescein i eozin. 
Prednost eozina pred fluoresceinom je u tome, gto eozin mae- 
mo upotrijebiti i u kiselim rastopinama, a fluorescein samo u neu- 
tralnim iii slabo alkalienim. Kako su fluorescein i eozin slabe 
kiseline, koje daju u rastopini obojen anion, to su oni predstav- 
nici kiselih boja. 

Obrnuti slueaj imamo kod titracije rastopine srebra s rasto-
pinom halogenida uz bazieni indikator. Bazieni indikator je slaba 
baza, koja u rastopini daje obojeni pozitivno nabijeni kation, 
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kao na pr. rodamin 6 G. Titriramo li 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 suvigku prisutne Ag+-ione i time se nabije pozitivno. 
Radi toga se tokom titracije ne moie na AgBr adsorbirati i isto-
vrsno nabijeni ion rodamina. Postignueem ekvivalentne take 
nestaje Ag+-iona iz rastopine i prvom suvignom kapi bromida 
nalaze se u rastopini u suvigku negativno nabijeni Br--ioni. Ovi 
se adsorbiraju na Ag:Br, nabiju ga negativno, to na taj naein 
omoguee i adsorpciju suprotno nabijenih iona rodamina. Adsor-
birani rodamin obojadrk talog AgBr modro-ljubieasto i time in-
dicira konac titracije. Rodamin 6G moiemo upotrebiti u 1-11\103  kiselim rastopinama. 

Adsorpcioni indikatori se zasada u praksi slabo upotreb-
ljavaju, ali ee se u buduenosti sigurno radi jednostavnosti titra- 
cije sve vise upotrebljavati, pa ih zato ovdje i spominjemo. 

./ n/10 A NO... Rastopinu srebrnog nitrata moiemo pripre-
miti.  ra_s a,panTem metalnog srebra u HNO,, 	direktnim rasta- 
pan em A NO u vodi. Ova posljednja rastopina je bolja zato, 
jer ju mozemo upo 	i za titraciju po M o h r-u, koja zahtje- 
va neutralne rastopine. n!10 AgNO, saddava u 1 litri desetinu 
graihekvivalenta srebra, t. j. desetinu gramatoma: 107,88/10 --= 

Ta kolieina srebra saddana je u: AgNO,/10 
169,888/10 = 16,9888 g AgNO„ . Da.kle n/10 AgNO, 4 rastapanjem 16,9888AgM),,,u,„1141r4,4461e. 

U to svrhu osusi kod 150°C nekto vise od 17 g kemijski 
eistog srebrnog nitrata (Argentum nitricum tryst. pro anal.), 
odvagni toeno 16,9888 g u odmjernu tikvicu od 1 litre, rastopi 
u vodi i razrijedi na 1000 ccm. Dobijenu rastopinu euvaj u 
smedoj boci sa staklenim eepom, da ju ne mogu rastvarati sun-
6ano svijetlo i pragina uz izluelvanje metalnog srebra u obliku crnog praha. 

U praksi upotrebljavamo n/10 AgNO, najvie za volumetrij-
sko odredivanje klorida. Titar za Cl —  dobijamo iz jednadAbe: 

Cl-- Ag+ = AgC1, 

t. j. 1 Ag+ taloii 1 Cl—, odnosno 107,88 g Ag+ taloii 35,457 g 
Cl—. Kako 1 ccm n/10 AgNO. sadrii 0,010788 g Ag, to 1 cern 
n/10 AgNO. odgovara: 0,010788 X 35,457/107,88 = 0,0035457 g 
Cl—. 

?< nap Nap Ova rastopina sadrZava u 1jitri_desetin,u,zw 
Mora, 	 n- ekvivalenta 	ora, t. j. desetinu.  gramatoma : 35,457/10 7/10 = 
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3,5457 g Cl. Ta se kolieina Cl nalazi u : NaC1/10 --= 58,454/10 = 
5,8454 g—Narr—ralire—ii 30 NaC1 -sadria:Vb.'U'l litii. ,.54121g 
NaCl. 
--- Oko 8 ama fino saryldenog, kemijski eistog,natraeva klo-

r.  tam pro. anal.) zagrijaya.j,u_eatricno:j peel 
kod oko 500°C do konstantne teEne. Od ovako osuknog NaC1 
caratti tan° 5,8454 g u odmjernu tikvicu od 1 litre, rastopi u 
v ,carragrumprpoo cm. 

Titar za srebro dobijemo iz predhodne jednadibe, t. j. 1 .A.g 
odgovara 1 Cl, odnosno 35,457 g Cl odgovara 107,88 g Ag. Kako 
1 ccm n/10 NaC1 sulriava 0,0035457 g Cl, to 1 ccm n/10 NaC1 
odgovara: 0,0035457 X 107,88/35,457 = 0,010788 g Ag. 

n/10 NH,CNS. Ova rastopina sadrii u 1 litri desetinu gram-
ekvivalenta CNS— , t. j. CNS-40=58,08/10=5,808 g CNS—. Toj 
koli6ini CNS —  odgovara : NH., CNS/10 = 76,118;10 = 7,6118 g 
NH,CNS. Dakle n/10 NH,CNS sadriava u 1 litri 7,6118 g 
NH,CNS. Mjesto NH,CNS mokmo uzeti i KCNS : 97,17;10 = 
9,717 g KCNS. 

Kako je NH,CNS vrlo higroskopan, to je nemoguee direkt-
nom odvagom pripremiti n/10 NH,CNS. Zato napravimo nato 
jail rastopinu, koju nakon odredivanja titra razrijedimo na 
then° desetinu normalnu. Stoga oko 8-9 g suhog, kemijski ei-
stog amonijeva rodanida (Amonium rhodanatum pro anal.) 
rastopi u odmjernoj tikvici u 1000 ccm vode. Za odredivanje 
titra odpipetiraj 25 ccm n/10 AgNO„ u porculansku zdjelu od 
1/9 litre, razrijedi s vodom na oko 200 ccm, dodaj 5 ccm HNO„ 
(1 + 1) i 5 ccm rastopine indikatora (amonijev ferisulfat). 
Zatim titriraj uz snaino mijeAanje s rastopinom NH,CNS tako 
dugo, dok se ne stvori stalno slabo smede-crveno obojenje. Fak-
tor normaliteta je: 

25 
F --- 	 . 

ccm NH,CNS 

Hoeemo li napraviti tan° n/10 NH,CNS postupamo ovako: Ako 
smo na pr. na 25 ccm n/10 AgNO, potrogili 24 ccm rastopine 
NH,CNS, znaei da tih 24 ccm NH,CNS moramo razrijediti na 
25 ccm, da rastopina bude tan° n/10 NH,CNS. Ako pak na 24 
ccm moramo dodati (25-24) ccm vode, onda moramo na 
900 ccm rastopine NH,CNS dodati: 900 X (25 — 24)/25 =- 
36 ccm vode. Ili opeenito na a ccm rastopine NH,CNS moramo 
dodati: 

a X (25 — ccm NH,CNS) 
= cern H2O . 

ccm NH,CNS 
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ccm Voagmr 	 -at — Ka- 
kola sluzi kao indikator za titraciju 

Titar za srebro ove n/10 NH,CNS dobijamo iz jednadibe: 

Ag 4  --I- CNS —  = AgCNS , 

t. j. 1 Ag odgovara 1 CNS, odnosno 107,88 g Ag odgovara 58,08 
g CNS. Kako 1 ccm ni10 NH,CNS sadrii 0,005808 g CNS, to 
1 ccm n/10 NH,CNS odgovara: 0,005808 X 107,88/58,08 = 
0,010788 g Ag. 

Titar za bakar dobijamo na isti naein, jer CNS— reagira 
s jednovaletnim bakrenim ionom uz stvaranje taloga kupro-
rodanida prema jednacabi: 

Cu+ + CNS—  = CuCNS , 

t. j. 1 CNS odgovara 1 Cu, odnosno 58,08 g CNS odgovara 
63,57 g Cu. Dakle 1 ccm n/10 NH, CNS odgovara 0,006357 g Cu. 

R a s t o p i n u ferisulfata, koja sluili kao indikator za 
titraciju po Volhar d-u, dobijamo rastapanjem 10 g amo-
nijeva ferisulfata (Ferri-ammonium sulfuricum tryst. pro 
anal.) u smjesi od 80 ccm vode i 10 ccm HNO2  (1 + 1). Kod ti-
tracije dodajemo 5 ccm. 

p Rasto inaKer 
p Mo - , sa rzi u 
litnfixtrcrmititirpr 

• 	 o 	acme 	ajemo ccm. 
Hidroliticki postupak. Vidjeli smo (str. 32.), da je hidro-

liza raspadanja molekula vode H 20 na njene ione 11+ 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 CJI 31COOK, disociira na kalijeve K 1-  i palmi-tat-ione 

C„H,,COOK = K+ C1  H„ 1 C00— . 

Ovi se palmitat-ioni Ddmah spajaju s vodikovim ionima (H '1 
vode u nedisociirane molekule palmitinske kiseline: 

C„H•, 1C00—  H' OH- = C„H:„COOH ± OH — . 

Na taj naein palmitat-ioni \Tau voclikove ione iz vode, a isto- 
vremeno ostaju slobodni hidroksilni 	(OH—). Posljeclica je, 
da ovakva vodena rastopina kalijeva palmitata reagira luinato 
i bojadige se na pr. s fenolftaleinom crveno. Kaiemo, da se ka- 
lijev palmitat u vodi hidrolizira. Imamo li u vodenoj rastopini 
prisutne kalcijeve i magnezijeve ione i dodajemo li takvoj ras- 

128 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



topini kalijeva palmitata, spajaju se palmitat-ioni s ionima kal-
cija i magnezija u netopive sapune i obaraju se kao talog: 

Ca÷+ + 2 C35H31C00-  = Ca(C15H31C00)2 
Mg÷± + 2 C15H31C00-  = Mg(Ci5H31C00)2. • 

(Kakmo da se stvaraju netopivi saguni, jer su ovi soli palmi-
tinske, stearinske i nekih drugih organskih kiselina.) 

Ovo svojstvo kalijeva palmitata, da stvara s ionima kalcija 
magnezija netopive sapune i da se u vodi hidrolizira, upotre-

bljavamo u praksi za odredivanje tyrdoee vode po Blache r-u. 
Tyrdoeu vode saeinjavaju u njoj rastopljene kalcijeve i magne-
zijeve soli. Titriramo li na pr. rastopinu Cael, MgC1 1  , kojoj 
smo dodali par kapi fenolftaleina, s rastopinom kalijeva palmi-
tata, talc& se kalijev i magnezijev palmitat. Onoga trena kada 
smo istalozili say kaloij i magnezij, prva se suviAna kap kalijeva 
palmitata hidrolizira i obojadige rastopinu erveno. Na taj naein 
pomoeu hidrolize indiciramo ekvivalentnu tooku. 

n/10 rastopina kalijeva palmitata. Palmitinska kiselina 
C„H„COOH je jednobaziena kiselina, to je njen ekvivalent njena 
molekularna teiina: 256,26. Kako rastopinu kalijeva palmitata 
dobivamo neutralizacijom rastopine palmitinske kiseline s kali-
jevom luiinom, to za pripremu 1 litre n/10 rastopine raoramo 
uzeti desetinu gramekvivalenta palmitinske kiseline: 25,626 g. 

Odvagni 25,63 g najeigee palmitinske kiseline (Acidum pal-
mitinicum puriss.) u odmjernu tikvicu od 1 litre ,dodaj 0,1 g 
fenolftaleina, zatim 500 ccm 96%-tnog alkohola i 300 ccm dest. 
vode. Dobivenu smjesu zagrij na vodenoj kupelji, kod 6ega se 
Yea dio palmitinske kiseline rastopi. U meduvremenu napravi 
rastopinu kalijeve luiine rastapanjem 7-8 g KOH u 50 ccm 
96%-tnog alkohola. Sada ovu alkoholnu KOH dodavaj po malo 
iz jedne birete rastopini palmitinske kiseline u odmjernoj 
dok se sva kiselina ne rastopi i rastopina postane slabo ruEeasta. 
Ako kod toga rastopina postane jako crvena uslijed suvi§ka 
KOH, ukloni ovaj opreznim dodavanjem n/10 HC1 do prijelaza 
boje u slabo ruileastu. Nakon ohladenja na 20°C nadopuni ras-
topinu palmitata s 96%-tnim alkoholom na 1000 ccm. 

Dobivena rastopina palmitata je n/10, ali ipak kontroliramo 
njen titar s vapnenom vodom na slijedeei naein: Najprije na-
pravi zasieenu rastopinu kemijski eistog kalcijev a oksida (Cal-
cium oxydatum causticum e marmore pro anal.), pusti da se 
slegne kroz dan dva i od bistre rastopine odpipetiraj 20 ill 25 cern 
u erlenmajericu od 300 ccm. K tome dodaj oko 90 ccm hladne 
prokuhane vode (bez CO Q !), zatim par kapi fenolftaleina i titri-
raj s n/10 HCl do bezbojnog. Zatim ovu prema fenolftaleinu 
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neutralnu rastopinu titriraj uz jako muekanje s rastopinom pal-
mitata do stalne jako ruiikaste boje. Titracija je dobro izvedena, 
ako ova ruia6asta boja nestane dodatkom 0,3 ccm n/10 HC1. Ako 
moral dodati vise od 0,3 ccm n/10 HC1, znaei da je rastopina 
pretitrirana, te od potroknih ccm rastopine palmitata odbij taj 
vikk (iznad 0,3 ccm). Ako su potrokni ccm rastopine pal-
mitata jednaki ccm n/10 HC1 potrogenim na titraciju vapnene 
vode, onda je rastopina palmitata tan° n/10, a ako nisu, onda 
je faktor normaliteta rastopine palmitata: 

ccm n/10 HC1 

ccm palmitata 

Do iste ruifeaste boje titriramo kasnije i onu vodu, kojoj ielimo 
odreditl tvrdoeu po Blacher-u. 

U 1 litri n/10 rastopine kalijeva palmitata nalazi se desetina 
gramekvivalenta palmitinske kiseline: C„11 31COOH/10. Kako iz 
gornje jeclnadAbe izlazi, da 2 C 15H31C00— obara 1 Ca++, to je 
desetina gramekvivalenta kalcijeva oksida: CaO/2 X 10 = 
56,08/20 = 2,804 g CaO. Dakle 1 ccm n/10 rastopine palmitata 
odgovara: 0,002804 g CaO ili 2,8 mg CaO. Na isti naCin desetina 
gramekvivalenta magnezijeva oksida: MgO/20 = 40,32/20 = 
2,016 g 140. T. j. 1 ccm 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. 

Tvrdoeu vode izraiavamo u stupnjevima. Kod nas se upo 
trebljavaju t. zv. njemaoki stupnjevi tvrdoee, a poStoje jog" fran-
cuski i engleski. 1 njemaki stupanj tvrdoee odgovara 10 mg 
CaO u 1 litri vode. Kako I ccm n/10 rastopine palmitata od-
govara 2,8 mg CaO, to 1 ccm n/10 rastopine palmitata ,odgovara 
2,8° tvrdoe, ako titriramo 100 ccm vode. Titriramo li 200 ccm 
vode, onda naravno 1 ccm n/10 rastopine palmitata odgovara 
1,4° tvrdoee. Hoeemo li, da 1 ccm rastopine palmitata odgovara 
bag 1 stupnju tvrdoee, moramo napraviti 2,8 puta razrjedeniju 
rastopinu palmitata, t. j. n/28. Nju moiemo lako dobiti, ako 
na pr. 400 ccm n/10 rastopine palmitata razrijedimo na 1120 ccm 
s 96%-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 BaC1, . 2 H.,0 u litri; 
vode, jer Ba++-ioni daju takoder netopive sapune kao i Ca+ +-ioni. 
1 ccm ove rastopine sadriaje kolieinu BaO, koja je bag' ekviva-
lentna 1 mg CaO. Odpipetiramo li dakle 10 ccm te rastopine, 

F = 
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onda bi za njih morali trogiti 10 ccm rastopine palmitata, ako 
je ona takva, da 1 ccm odgovara bas' 1° njem. tvrdoee. 

Ovdje potpunosti radi spominjemo jog' jednu primjenu 
taloinih metoda za odredivanje tvrdoee vode, i to metodu po 
Cl a r k-u, koja se mnogo upotre,bljava u praksi za tehnidku ana-
lizu vode. Kod ove metode na mjesto rastopine kalijeva palmi-
tata upotrebljavamo rastopinu sapuna, i to rastopinu kalijeve 
soli stearinske kiseline C„1-1 35COOK. Dodajemo li vodi, u kojoj 
ima kalcijevih i magnezijevih soli, rastopine sapuna, talde se 
netopivi kalcijevi i magnezijevi sapuni. Mu6kamo li snaino za 
vrijeme titracije, to ee prva suvgna kap rastopine sapuna stvo-
riti na povraini stalnu pjenu i time indicirati svrgetak titracije. 
Tako dugo naime, dok se sapunska rastopina trogi na kalcijeve 
i magnezijeve soli, ne de se stvarati nikakva pjena, vee samo 
talog. 

Rastopina sapuna po Clark-u. 150 g olovnog sapuna (Blei-
pflaster) sthekgaj na vodenoj kupelji, dodaj mu 40 g eistog 
i mijeAanjem pretvori sve u jednolidnu masu. Kod toga prelazi 
Pb-sapun (Pb-stearat) u K-sapun (K-stearat C 171-13 ,,,COOK). Do-
daj alkohola i mudkaj, da se K-sapun rastopi; pusti neko vrijeme 
neka stoji, onda odfiltriraj, a iz bistre rastopine oddestiliraj al-
kohol, pa dobiveni sapun osuAi na vodenoj kupelji. 

20 g tog sapuna rastopi u 1 litri 56%-tnog alkohola. 
Da odreclig titar, napravi rastopinu od 0,523 g BaC1 2 . 21120 

u litri vode. Uzmi 100 ccm ove rastopine, stavi ih u bocu od 
300 ccm, koju moie§ zadepiti, i titriraj s rastopinom sapuna uz 
muekanje, dok ne nastane pjena, koja ostaje kroz 5 minuta. Ako 
je rastopina sapuna ispravne koncentracije, onda bi morali tro-
aiti 45 ccm rastopine sapuna. Trogimo li manje od 45 ccm, onda 
ju moramo jog" dalje razrijediti s 56 %-tnim alkoholom. Ako na pr. 
za 100 ccm barijeve rastopine trogimo 40 ccm rastopine sapuna, 
onda k 40 ccm rastopine sapuna moramo dodati 5 ccm 56%-tnog 
alkohola, a na 900 cern rastopine moramo dodati: 900 X 5/40 = 
112,5 ccm 56% -tnog alkohola. 

Clark-ovu rastopinu moiemo kupiti i gotovu (Solutio sapo-
nis nach Clark). 

45 ccm Clark-ove rastopine odgovara 12 stupnjeva tvrdoee 
kod titriranja 100 ccm vode. Ako imamo vodu tvrdu od 12°, 
moramo ju najprije razrijediti na odredeni volumen i zatim ali-
kvotni dio titrirati. Zato obidno metodu po Clar k-u upotreblja-
vamo za odredivanje tvrdode ve6 umekganih voda. 

Metoda dodirnom reakeijom (njem. 'Tilpfelreaktion, franc. 
reaction a la touche) prije se je mnogo upotrebljavala, dok se 
danas u praksi sve manje upotrebljava, i to jog' samo za odredi- 
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vanje cinka po Schaffner-u i Galleti-Fahlberg-u, te 
za . odredivanje olova po Alexander - L o w-u. 

Princip metode je slijedeei: Titriranoj rastopini dodajemo 
rastopine reagensa, kod eega se stvara talog. Od bistre tekueine 
iznad taloga nakon svakog dodatka reagensa uzmemo jednu 
kap, stavimo ju u jaiicu bijele porculanske plaice iii na riltar-
papir, te joj dodamo jednu kap rastopine indikatora, koji s re-
agensom daje karakteristieno obojenje. Tako dugo, dok se re-
agens tro§i na stvararije taloga, ne eemo dobiti doclirnom reakci-
jom nikakvo obojenje. Ali onog trena, kada je titracija zavrgena, 
t. j. kada se reagens nalazi u titriranoj rastopini u suvi:sku, dat 
ee uzeta kap s indika.torom obojenje i time indicirati svegetak 
titracije. Indiciranje ekvivalentne take izvadamo dakle izvan 
same rastopine, koju titriramo. Vaino je, da uzeta kap bude 
potpuno bistra, jer bi i malo taloga u njoj moglo reagirati s in-
dikatorom, buduoi da talog sam sadfii reagens i na taj naein 
ne bi bilo moguee odrediti svrietak titracije. Na slijedeea tri 
primjera vidjet eemo primjenu ove metode. 

S c h a f f n e r-ova metoda odredivanja cinka osniva se na 
titraciji rastopine cinka s rastopinom natrijeva sulfida Na„S, 
kod eega se stvara talog cinkova sulfida: 

Zn+ 	S--  ZnS. 

Dodirnu reakciju vrgimo na papiru natopljenom olovnim aceta-
torn, t. zv. olovnom papiru. Onoga trena kada je titracija za-
vrgena, t. j. kada je Na.,S u suvisku, daje izvadena kap bistre 
tekueine na olovnom papiru smedu do crnu mrlju od nastalog 
olovnog sulfida: 

S- - = PbS. 

Rasto )ina Na..S. U praksi upotrebljavamo empirieku ras- 
A.o(Pinu a,.. , e ccm odgovara 1% Zn kod 0,5 g odvage 

probe, t. j. 1 ccm taloii 0,005 g Zn, a 1000 ccm taloii 5 g Zn. 
lz gornje jednadibe reakcije izlazi da 1 Zn odgovara 1 S, od-
nosno 1 Zn odgovara 1 Na 2S. Kako natrijev sulfid kristalizira 
s 9 molekula vode, to 1 Zn odgovara 1 Na.,S . 9 11 20, odnosno 
240,2 g Na.,S . 9 H,0 taloii 65,38 g Zn. Odatle izlazi, da je za 
talo2enje 5 g Zn potrebno : 5 X, 240,2/65,38 = 18,37 g Na ,S. 911,0. 
Dakle rastopina g. Zn, mora 

1 - sadriavati u 1 litri 1847 	istalizirano natri .eva sulfda. 
Kako je kristalizirani rgros opan, o je nemoguee 

direktnom odvagom dobiti gornju rastopinu. Zato pravimo ras-
topinu Na.,S rastapanjem 20-25 g kristala kemijski eistog na-
trijeva sulfida (Natrium sulfuratum pro anal.) u 1000 ccm vock. 
Dobivena rastopina Na.,S nije stalnog titra, jer se pomalo 
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oksidira sa zrakom u tiosulf at (Na 2S203 ). Radi toga mo-
ramo uvijek titrirati uz samu probu i poznatu rastopinu cinka, 
t. zv. tit a r - r as top in u. Ovo je potrebno i radi toga, 
da budu uvijek isti svi uslovi titracije, jer samo na taj nakin 
dobivamo ovom metodom zadovoljavajuee rezultate. Titar-
rastopinu moramo pripremiti rastapanjem tolike kolieine ke-
mijski eistog cinka (Zincum metallicum gramilat. pro anal.), da 
se u titraciju uzeta kOlieina ne razlikuje od kolieine cinka same 
probe za Age od ± 2%. Prema tome moiemo S chaf f n e r-ovu 
metodu praktieki upotrebljavati samo kao pogonsku metodu ne-
kog rudnika ill talionice cinka, gdje je sadriaj cinka analizirane 
probe priblilno poznat i konstantan. Sadriaj kiseline i leljeza 
ove titan - rastopine mora biti priblano isti kao i same probe. 
Opeenito moramo s titar-rastopinom postupati isto kao i sa sa- 
mom probom. 

Galleti-Fahlberg-ovametod a osnivasenatitraciji 
rastopine cinka s kalijevim ferocijanidom K,Fe(CN) 0 , kod eega 
se stvara bijeli talog kalijevog cinkovog ferocijanida: 

3 ZnC12  + 2 K,Fe (CN),, = K,Zn,/Fe (CN)J, + 6 KC1. 

Kao indikator sluii °Wen° rastopina uranilacetata UO, (CH„C00) 2 

 ili uranilnitrata UO2  (NO,), , a molemo uzeti i rastopinu amoni-
jeva molibdata. Postignueem naime ekvivalentne take dolaze 
prvom suvikom kapi rastopine Kye (CN), u titriranu rastopinu 
slobodni ferocijanid-ioni Ako od ove bistre is-
titrirane rastopine iznad taloga stavimo jednu kap na bijelu por-
culansku ploeieu i k njoj dodamo jednu kap rastopine indikatora, 
recimo uranilne soli, stvara se smeda boja od uranilferoeijanida 
(UO2 ) 2Fe(CN),: 

2 UO2 ++ 	Fe(CN),---- 	(UO2 ) 2Fe(CN)6 . 

Tako dugo, dok se ferocijanid trogi na cink, ne mole se stvoriti 
smede obojenje dodirnom reakcijom. Lim se dakle to obojenje 
pojavi, titracija je zavrgena. Naroeito moramo paziti, da za in-
dikaciju uzmemo bistru kap tekueine, jer UO 2++ reagira i sa 

K3Zn3/Fe(CN)6/2, to bi nastalo smede obojenje daleko prije ekvi- 
valentne 

00i0)( Rasto ina K Fe(CN), Iz praktienih razloga upotreblja-
vamo pine iu rastopinu, koje 1 ccm odgovara 0,005 g Zn, t. j. 
kod 0,5 g titrirane odvage 1 ccm odgovara 1 jo Zn. Iz gornje 
jednadibe reakcije izlazi, da 2 K 4Fe(CN) 6  taloie 3 Zn. Kako 
kalijev ferocijanid kristalizira s 3 molekule vode 
Kye (CN), . 3 H2O, to 2 X 422,38 = 844,76 g kalijeva fero- 
cijanida taloii 3 X 65,38 = 196,14 g cinka. 1000 ccm rastopine 
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K,Fe(CN) 0  mora taloiiti 5 g Zn, dakle 1 litra to rastopine mora 
sadriavati: 5 X 844,76/196,14 = 21,54 g kalijeva ferocijanida. 

Kako kemijska reakcija ovisi od uslova titracije, napravi 
neAto jaen rastopinu, pa ju nakon odredivanja titra s poznatom 
rastopinom cinka razrijedi s vodom na ieljeni titar. 22 g ke-
mijski 6istog kalijeva ferocijanida (Kalium ferrocyanatum pro 
anal.) i 7 g natrijeva sulfita (Natrium sulfurosum pro anal.), 
koji prijec i oksidaciju, rastopi u 1000 ccm dest. vode. 

Za odredivanje titra pripremi rastopinu cinka, koje 1 ccm 
sad/id toeno 5 mg Zn. Toeno 5 g kemijski eistog cinka (Zincum 
metallicum granulat. pro anal.) rastopi u 20 ccm some kiseline 
uz dodatak vode. Nakon rastapanja ohladi rastopinu i nadopuni 

u odmjernoj tikvici tan° na 1000 ccm. Od ove rastopine uzmi 
za odredivanje titra priblizno istu kolieinu cinka kao i kod anali-
zirane probe. Opeenito moraju biti i kod odredivanja titra i kod 
titracije same probe svi uslovi jednaki. Ako smo na a ccm ras-
topine cinka kod odredivanja titra potroAili b ccm rastopine K.,Fe(CN) 6 , onda je njen titar : 

1 ccm • 
a X 0,005 a 

g Zn, odnosno — 	Zn. 
b b 

Hoeemo li ovu rastopinu razrijediti tako, da 1 ccm odgovara 

900 X (a -- b) 

 

ccm H20 
b 

(b je naravno manje od a, jer je pripremljena rastopina 
K,Fe(CN), neAto jaea nego 5to hi 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, &kat oko pola minute prije nego zaklju-
eimo, da je titracija zavrgena. 

Radi sporosti indikacije dodirnom reakcijom, upotrebljava 
se danas sve vise potenciometri6ka titracija, koja medutim jo'g 
uvijek nije sasvim istisnula iz prakse ove stare metode. 

Metoda po Alexander-Low-u za odredivanje 
olova osniva se na taloienju olova kao olovni molibdat PbMoO, 
titracijom s rastopinom amonijeva molibdata: 

± Mo0,- - = PbMo0., . 

tan° 1 Zn, moramo dodati na 900 ccm rastopine : 
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SvrAetak titracije indiciramo dodirnom reakcijom s rastopinom 
tanina, koja se u prisutnosti molibdat-iona oboji into smede. 
Stoga jednu kap bistre titrirane rastopine stavimo na bijelu 
porculansku plaicu i dodamo joj jednu kap rastopine tanina. 

Rastopina amonijeva molibdata je empirielta rastopina, 
koje 1 ccm taloa 0,01 g Pb, Ato kod 1 g odvage odgovara 1% Pb. 

. Prema gornjoj jednadibi reakcije 1 Pb odgovara 1 Mo. Trgo-
vaeki amonijev molibdat ima kemijski sastav (NH 4 ) GMa702i  X 
4 H2O, te 1 (NH,,),Mo70„ X 4 H2O odgovara 7 Pb. Prema tome 
1236,3 g amonijeva molibdata talai 1450,5 g olova. Kako 
1000 ccm rastopine molibdata mora talaiti 10 g olova, to ova 
rastopina mora saciriavati : 10 X 1236,3/1450,5 = 8,518 g aino-
nijeva molibdata u 1 litri. Titar ove rastopine ovisi o uslovima 
pripreme probe i titracije, te ga moramo odrediti porno& titar-
rastopine olova uz potpuno iste uslove kao i kod budueeg odre-
divanja olova u analiziranoj probi. Naro6ito moramo paziti, da 
:su kolieine olova titar-rastopine i rastopine analizirane probe, 
kao I koncentracija kiseline, priblano iste. 

Oko 9 g 'kemijski &tog amonijeva molibdata (Ammonium 
molybdaenicum pro anal.) rastopi u 100 ccm dest. vode, a even-
tualni mutei ukloni dodatkom par kap rastopine NaOH. Do-
bijenu rastopinu razrijedi zatim u odmjernoj tikvici na 1 litru. 

Titar -rastopina olova: rastopi toeno 10 g kemijski 
elstog olova (Plumbum metallicum foliat. 1 mm pro anal) u 
THNO, Dobijenu rastopinu razrijedi na 1000 ccm (1 ccm sadrii 
0,01 g Pb). Od ove rastopine uzmi za odredivanje titra toliko, 
da kolieina olova bude pribligno jednaka kolieini olova u anali-
ziranoj probi. Rastopinu zatim obradi na isti naein kao i samu 
probu, t. j. upari sa H 2SO4  , odfiltrirani PbSO 4  rastopi u rastopini 
amonijeva acetata i titriraj uz iste uslove kao i samu probu. 

Rast op i n a tanin a: rastopi 0,2 g kemijski eisto ta-
nina (Acidum tannicum pro anal.) u 50 ccm dest. vode z se-
ljene s 2 ccm octene kiseline. Ovu rastopinu euvaj u dobro za-
tvorenoj boci 

Titracija uildja po Moore-u. Dodajemo li slabo amonijakal-
noj rastopini niklja rastopine kalijeva cijanida KCN, stvara se 
u poeetku talog nikaljnog cijanida: 

Ni++ + 2 CN—  = Ni(CN) 2/ 

koji se daljnjim dodatkom KCN rastapa prelazeei u topivi kom-
pleksni ion: 

Ni(CN), + 2 CN— = Ni(CN)4--  • 
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Ako rastopini nikija dodamo prije dodatka KCN rastopine sre-
brna nitrata AgNO 3  i kalijeva jodida KJ, nastaje u rastopini 
nikija mutei od taloga srebrna jodida AgJ: 

Ag+ 	= AgJ 

Ako sada ovako mutnoj rastopini nikija dodajemo pomalo ras-
topine KCN, troi se KCN za stvaranje nikaljnog kompleksnog 
iona. Kada se medutim say nikalj kompleksno vezao, stupi su-
vigni KCN u reakciju s muteiom AgJ dajuei s njime topivi kom-
pleksni ion : 

AgJ + 2 CN—  = Ag(CN),—  J—  , 
t. kada je u rastopini KCN u suviS'ku, nestaje mutei od AgJ. 

Gornje kemijske reakcije izmedu KCN, Ni i AgJ sluie za 
volumetrijsko odredivanje Ni : rastopinu Ni titriramo s rasto-
pinom KCN, a kao indikator sluzi u rastopini Ni razmuljeni 
talog AgJ, koji se postignueem ekvivalentne take rastopi sa 
suviglom KCN. 

Ova Mo or e-ova metoda volumetrijskog odredivanja Ni 
najvik se Upotrebljava u praksi za brzo odredivanje Ni u eeliku. 
Kako rezultat titracije ovisi od uslova pripreme rastopine ee-
lika, a naraito od koncentracije amonijaka u titriranoj rasto-
pini, kao i od naeina titracije, najbolje je da odredimo titar ras-
topine KCN s normalnim eelikom poznatog sadriaja Ni. Posto-
tak Ni normalnog eelika odredimo gravimetrijski s dimetilgli-
okSimom. 

Naravno da se za rastapanje muteia, AgJ trogi izvjesna 
kolieina rastopine KCN, koju moramo odbiti od titracijom po-
troZene kolieine. Ta indikatorska korektura izna'S'a kod upotrebe 
niie navedenih rastopina KCN, AgNO3  i KJ oko 0,9 ccm. Mo-
iemo ju uvijek odrediti ovako: u ea,Au od 400 ccm stavi 50 ccm 
dest. vode i zatim toliko kiseline, rastopine tartarata ili citrata, 
amonijaka, rastopine AgNO3  i KJ koliko analize samog 

to titriraj s rastopinom KCN, dok nestane muteia AgJ. 
Potrogeni ccm KCN jesu indikatorska korektura. Osim toga 
svaki eelik saddi i male kolieine bakra (do 0,2%), koje takoder 
trae KCN, jer se stvara bakarni cijanid CuCN. Za ove male 
kolioine bakra u eeliku trogl se malo KCN, tako da u praksi od-
bijamo kao bakarnu korekturu 0,3 ccm za nize navedenu rasto-
pinu. 

Rastopina KCN. Obieno upotrebljavamo empirieku rasto-
pinu KCN, eiji 1 ccm odgovara 0,2% Ni kod 1 g odvage eelika, 
t. j. 1 ccm = 0,002 g Ni. Prema gornjim jednadsibama reakcije 
1 Ni odgovara 4 KCN, t. j. 58,69 g Ni trai 4 X 65,114 = 
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260,456 g KCN. Dakle 0,002 g Ni trogi 0,002 X 260,456i58,69 = 
0,008876 g KCN. Ili 1 litra rastopine KCN mora sadr2avati 
8,876 g KCN. Pripremimo negto jaeu rastopinu (9 g KCNi1000 
ccm) 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 &stag kalijeva 
cijanida (Kalium cyanatum pro anal.) i 5 g KOH. S ovom rasto-
pinom titriraj rastopinu normalnog eelika (1 gram) i odredi 
titar: 

% Ni norm. eel. 
1 ccm 	 Ni 

ccm KCN — korektura 

2elimo li, da rastopina KCN bude takva, da 1 ccm od-
govara 0,2% Ni, razrijedimo ju ovako: Ako smo titracijom 
na:sli, da je 1 ccm = a % Ni, moramo 1 ccm rastopine KCN 
razrijediti na a4),2 ccm. Ili 1900 ccm rastopine KCN moramo 
razrijediti s vodom na 1900 X ai0,2 ccm. 

Na pr. neka smo na normalni eelik s 2,55% Ni trosili titra-
cijom 13,2 ccm rastopine KCN. Titar rastopine je: 

2,55 	 2,55 
1 ccm  	0,21 % Ni . 

13,2 — 0,9 — 0,3 	12,0 

Da dobijemo rastopinu KCN titra 0,2 % Ni, potrebno je 1900 
ccm rastopine KCN razrijediti s vodom na 1900 X 0,2110,2 = 
1995 ccm, t. j. na 1900 ccm rastopine KCN treba dodati 95 ccm 
dest. vode. Ako smo zatim od ove razrijedene rastopine KCN, 
eiji 1 ccm odgovara 0,2% Ni, train na titraciju 1 grama nekog 
eelika 23,5 ccm, onda taj eelik ima: 

0,2 X (23,5 — 0,9 — 0,3) -= 0,2 X 22,3 = 4,46% Ni . 

R as t o pin a AgN 0, sadrii 5 g srebina nitrata (Ar-
gentum nitricum tryst. pro anal.) u 1 litri dest. vode. Dodajemo 
je pipetom i to 2 ccm. Driimo je u smedoj boci. 

R a s t o p in a K J ima u 1 litri vode rastopljeno 150 g 
kalijeva jodida (Kalium jodatum pro anal.). Dodajemo pipe-
torn 2 ccm, a rastopinu driimo u smedoj boci. 

Gornju titraciju niklja s rastopinom KCN moiemo izvr§iti 
i potenciometrieki s mnogo veeom toenoku i bez upotrebe AgJ 
kao indikatora. Medutim za nju je potrebna potenciometrieka 
aparatura (vidi tamo). 
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Gornja rastopina KCN mote sluziti i za titrimetrijsko od-
:redivanje bakra i kobalta u 6elicima (kao i bakra u rudama 
.po Low-u). 

Titrirarno li modro obojenu amonijakalnu rastopinu b a- 
. 

kr a s rastopinom KCN, nestaje modre boje, jer modro obo-
jeni pozitivni kompleksni ion bakra prelazi u bezbojni negativni 
ion: 

2 Cu (N112 ) 4 ++ + 5 CN–  H2O = Cu, (CN)., --  + 6 NH, 
+ 2 N114 + CNO–. 

:Konac titracije vidimo dakle po nestanku modre boje. Ta kemij-
ska reakcija medutim ne ide tan° prema gornjoj jednadtibi, vee 
ovisi od mnogo uslova, od kojih su najvatiniji koncentracija 
amonijaka i amonijevih soli, kolielna Cu u rastopini i tempera-
tura. Ako su ti uslovi stalni, dobijemo titracijom za pogonska 
odredivanja dovoljno toene vrijednosti. Dakle titar rastopine 
KCN moramo odrecliti na isti naein, kao tito oemo izvesti i samo 
odredivanje Cu. Zato odredujemo titar pomodu normalnog 

smo sadriaj Cu odredili gravimetrijski: 

% Cu norm. e'elika 

ccm KCN 

Kobalt odredujemo cijanometrijski na isti naein kao i 
nikalj. Kobalt daje s KCN topivi kompleksni ion: 

Co++ + 6 CN– = Co (CN),–  

Potrogak rastopine KCN ne odgovara tano gornjoj jednadibi i 
ovisi od alkalienosti i sadriaja Co u rastopini. Radi toga odre-
•dujemo titar rastopine KCN pomoeu normalnog 6elika, kome 
smo odredili % Co gravimetrijski: 

% Co norm. 6elika 
titar za Co = 	 = % Co . 

ccm KCN 

NORMALNE PROBE I FIKSANALI. 
Normalne probe. Vidjeli smo, da je vise puta potrebno od-

rediti titar neke titracione rastopine uz potpuno iste uslove kao 
i samo odredivanje tratienog sastojka. To motiemo izvesti naj-
jednostavnije tako, da titar odredimo s istom vrsti tvari koju i 
analiziramo, a eiji je sadriaj titriranog sastojka poznat. Njih 
nazivljemo normalnim iii standardnim probaxaa. 
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Moiemo ih sami pripremiti, ako veeoj kolieini dotiene tvari 
odredimo traieni sastavni dio bilo kojom toenom metodom. Tako 
moiemo na pr. pripremiti normalni eelik za odredivanje titra 
mangana s rastopinom As 208  na taj mein, da od jednog komada 
izvaljanog eelika napravimo oko 1 kg strugotine i toj strugotini 
odredimo sadriaj mangana titracijom s ni10 KMn0,, po V o 1-
h a r d-u. Isto tako dobijemo normalni eelik za fosfor, nixalj itd., 
ako veeoj kolieini strugotine odredimo fosfor, odnosno nikalj 
gravimetrijskom metodom. Ovo odredivanje dotionog sastojka 
normalne probe moramo naroeito toono izvesti i iz vise odvaga, 
da zaista dobijemo toean sadriaj sastojka, jer od njega ovisi 
tonost svih budueih odredivanja. Kod uzimanja strugotine za 
normalnu probu moramo naroeito paziti, da je ona u svom sa-
L.Lavu potpuno homogena, t. j. strugotinu moramo uzeti iz ho-
mogenog dijela komada, koji je bez segregacija. Uopee je naj-
bolje da strugotine za normalnu probu uzima strueno lice (in-
.enjer ili kemiear). Normalne probe za odredivanje titra mo-
.iemo nabaviti i kod nekih firmi kao: Gebr. Klees, Strohlein & 
Co i Dujardin & Co, sve tri iz Dusseldorf a. 

Normalne ili standardne probe mogu shaiti i za kontrolu 
ispravnosti rada kod analiza ili za kontrolu novih metoda. Ova-
kve normalne probe moraju biti garantirano tone, t. j. moraju 
biti pripreraljene od nauenih zavoda, koji se tim poslom bave. 
Njemaeki naueni zavod je Staatliches Materialpriifungsamt, 
Berlin—Dahlem. Kod tog zavoda moiemo nabaviti najrazlieitije 
normalne probe obienih i legiranih eelika, sirovog 'ieljeza i fero-
legura, te ostalih kovina i legura. Od engleskih zavoda poznat je 
Ridsdale & Co, Middlesbrough. 

Fiksanali. Kako je pripremanje titracionih rastopina vise 
:puta zamrgen i dugotrajan posao, pa da se u praksi pojedno-
stavni, o 'e u trgovini zato yee gotove volumqrijske To.sto- 

10 
 pine (na.,.. batim-oveili Merck-oyc volumetrijske rastopi-, 

fro' kg) 1, ?v. fiksanah. Firma Riedel-de Haen (Hammer) 
salje u trc,ovinu koncentrirane preparate za pripremu normal-
nih rastopina, pod imenom ,??Fixanal;Substanzen fiir die Mass-
ariiTyse« ili kraee »Fixanalq. Priprema normalnih rastopina iz 
tiksanala je vrIolet hatTna i brza, all je zato naravno skuplja, 
te fiksanale upotrebljavamo samo u onom slueaju, gdje se to 
zaista isplati ili je neophodno potrebno. 

Fiksanali postoje skoro za sve potrebne volumetrijske ras-
topine, pa eak i za neke empirieke, kao na pr. n132 rastopina 
joda i NkS20, za odredivanje S u eeliku i n16,74 rastopina 
NaOH i H2SO4  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-
rajuea odmjerna tikvica. Rastapanjem fiksanala u 1000 ecm 

SI. 18. — Pripremanje normalne rastopine iz fiksanala. 
a odmjerna tikvica; b 'gumeni prsten; c stakleni klinac; d lijevak za pu- 
njenje; c donje udubljenje; 	cjevi:ica sa fiksanal-supstancom; g sadnaj 

cjeveice; is gornje udubljenje cjeVeice (za ispiranje). 
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dest. vode dobijamo n/10, odn. dotienu empirielu rastopinu. Ras-
tapanjem u manjem volumenu vode dobijamo odgovarajueu 
ja6u rastopinu, a rastapanjem u veeem volumenu od 1 litre, 
odgovarajuou slabiju‘ rastopinu. Tako rastapanjem u 500 ccm 
vode dobijamo n/5 rastopinu, dok rastapanjem istog fiksanala 
u 2000 ccm dobijamo n120 rastopinu i t. d. 

Pomoeu fiksanala pripremamo volumetrijske rastopine na 
slijedeei naein (sl. 18.). U grlo odmjerne tikvice stavi na gu-
meni prsten aparat za razbijanje fiksanalne cijevi, koji se sa-
stoji iz izduienog staklenog lijevka. Sada baci cijev s fiksanalom 
s njenim girim i udubljenim krajem na stakleni-siljak, koji ju 
probije i tekueina, odnosno krutina, iscuri iz cijevi u odmjernu 
tikvicu. Da say fiksanal isperek probij tanko udubljenje sa 
strane cijevi fiksanala pomoou naraitog kljuna boce gtrcaljke 
i §trcanjem vode dobro isperi unutrainjost cijevi. Zatim nado-
puni s vodom odmjernu tikvicu do znaka i volumetrijska rasto- 
pina je gotova. 

PRAKTIME UPUTE 7A RAD U VOLUMETRIJI. 

Kod volumetrijskih odredivanja mjerimo potroAak volume-
na reagensa u biretama. ViAe puts je zgodno iii 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 pomoeu pipete 
i titriramo. Prema tome su birete, odmjerne tikvice i pipete kao 
odmjerne posude najvainiji pribor za mjerenje volumena rasto-
pina u volumetriji. Na svakoj od njih imamo oznaeen toean 
volumen posebnom markom. U trgovini dolaze ove posude do-
voljno toeno baidarene, tako da kod tehnielih analiza nije po-
trebna naknadna kontrola. Za naraito toena odredivanja mo-
ramo ih sami kontrolirati (vidi na pr. u Treadwell-ovom »Lehr-
buch der analytischen Chemiec), ill upotrebimo sluibeno baida-
rene, koje u tom slaaju nose 'tip; baidarnog zavoda (na pr. 
Phys.-Techn. Reichsanstalt, Berlin). 

Kao jedinicu volumena u volumetriji uzimamo 1 litru, t. j. 
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 ee 1 kg vcde imati na bib kojoj tempe-
raturi 1 litru zapremnine, odnosno 1 litra zapremnine ne ee kod 
bilo koje temperature primiti 1 kg vode. 8to je temperatura visa 
od 4°C, to ee Wins, vode volumena 1 litre biti mania. Teiinu 
vode volumeni 1 litre moiemo izraOunati za bilo koju tempera- 
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turu, pa na taj nadm baidariti odmjerno posude kod bilo koje 
temperature. U vee mnogo puta spomenutoj knjizici faktora od 
K u s t e r—T h i e 1-a nalaze se izradunate tegine vode volumena 
1 litre za temperature od 0-35°C u tablici br. 15 (izdanje 1941. 
god., Volumbestimmung durch Auswagen. Ia). Kod baidarenja 

kontrole baidarenja odmjernih posuda potrebno je, da u suhu 
posudu, koju baSdarimo, odvagnemo kolidinu vode dobivenu iz 
tablice za odredenu temperaturu (u tablici je data taina vode 
za 1 litru, a za druge volumene uzimamo odgovarajueu manju, 
odnosno veeu kolidinu) i stalnom markom oznadimo visinu vode 
u posudi. Hoeemo 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 baidareno je na tenteraturu od 20°C, Sto je na 
njemu i oznadeno. To znadi. da je volumen tekueine oznaden na 
posudi todan samo u sludaju, ako je rijena temperatura 20°C. 
Ako temperatura rastopine s kojom radimo nije 20°C, a kod 
toga ne uzimamo u obzir razliku temperature, onda pravimo po-
grake, koje demo iz slijedeeih primjera vidjeti. Napunimo od-
mjernu tikvicu od 1 litre s vodom od 20°C todno do marke. Ako 
zatim to napunjenu tikvicu ohladimo na pr. na 15°C iii ju za-
grijemo na 25°C, vidjet demo, da voda u tikvici ne de vise biti 
u visini marke, nego de u prvom sludaiu biti ispod, a u drugom 
sludaju iznad marke. U prvom sludaju morali bi dodati jo5 vode, 
a time bi se u tikvici naSlo vise od 1 litre, dok bi u drugom slu-
daju morali neSto vode iz tikvice izvaditi, to bi se time u tikvici 
naglo manje vode od 1 litre. Sada demo vidjeti, kakve pograke 
pravimo kod pripreme normalnih rastopina i samih titracija, ako 
ne pazimo na drganje normalne temperature od 20°C. Kako nor-
malna rastopina sadrii u 1 litri gramekvivalent reagensa, onda 
demo dobiti todno normalnu rastopinu samo u sludaju kada 
gramekvivalent reagensa rastopimo u 1 litri vode od 20°C i u 
odmjernoj tikvici od 1 litre baidarenoj kod 20°C. Ako je voda 
bila hladnija, dobijamo rastopinu slabiju od normalne, a ako je 
bila toplija, bit de dobivena rastopina jada od normalne. U prvom 
sludaju naime (kako izlazi iz gornjeg) uzeli smo vise vode od 
1 litre, a u drugom sludaju opet manje od 1 litre. Ako pak titri-
ramo s rastopinom, pripremljenom kod 20°C, kod neke druge 
temperature, pravimo i opet pogregku. Jedna litra todno pri-
premljene titracione rastopine od 20°C ima kod niie tempera-
ture manji, a kod vise temperature veei volumen od 1 litre. Kako 
je kolidina rastopljenog reagensa u sva tri sludaja ista, to ie 
koncentracija rastopine kod niie temperature vela, a kod vise 
temperature manja od one kod 20°C. Titriramo li dakle s rasto-
pinom, koja ima niie temperaturu od 20°C, •potroSit demo manji 
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volumen, a titriramo li s rastopinom, koja ima vgu temperaturu.  
od 20°C, trait eemo veei volumen, jer je kolieina reagensa, koja 
reagira s titriranom tvari, uvijek ista. Kako u oba slueaja raeu-
name s proeitanim volumenima, to eemo kod, titracije s hlad-
nijom titracionom rastopinom nab manje titrirane tvari, a kod 
titracije s toplijom rastopinom vise tvari, nego gto je zapravo 
ima u titriranoj tekueini. Isto imamo i kod pipetiranja. Na pi-
peti oznaeen volumen vrijecli za 20°C. Pipetiramo li rastopinu, 
koja ima nau temperaturu, odpipetiramo zapravo ye& volumen 
rastopine od onog kod 20°C, t. j. odpipetiramo veou kolieinu 
tvari, nego gto smo zapravo htjeli. Obrnuto kod pipetiranja to-
plije rastopine od 20°C, odpipetirani je volumen rastopine za-
pravo manji, t. j. odpipetirana je kolieina tvari manja od one,. 
koja odgovara stvarnom volumenu oznaeenom na pipeti. 

Radi toga moramo kod rada s odmjernim posudem driati 
rastopine na normalnoj temperaturi od 20°C, iii uzeti u obzir 
korekcije kod drugih temperatura. Razlike od 2-3° C moiemo 
kod tehniekih analiza zanemariti. Dakle rastopine, koje nado-
punjujemo na odredeni volumen u odmjernoj tikvici iii ih pipe-
tiramo, kao i volumetrijske rastopine kod titriranja, moraju 
imati temperaturu od 18-22°C. Za veee razlike moramo uzeti 
korekture iz Kiister—Thiel-ove knjiiice faktora u tablici br. 16 
(izdanje od 1941. god.: Massanalytische Temperatur-Korrektio-
nen). Rad s tablicom je slijedeei: U prvom stupcu imamo tern-
peraturu u °C, a u drugom odgovarajuee korekture za 1000 ccm 
vode i 0,1in rastopine. U slijedeeim stupcima su korekture za 
neke druge rastopine, koje rijetko dolaze, tako da nas interesi-
raju samo prva dva stupca. Korekture su kubieni centimetri na 
1000 ccm rastopine, a radi li se o korekciji manjih volumena, 
uzimamo proporcionalnu manju korekturu, kako eemo vidjeti 
malo nize. ,Iz tablice vidimo, da su korekture od 5-20°C pozi-
tivne, a iznad 20°C negativne. Iz slijedeeih primjera vidjet eemo 
najbolje upotrebu ove vane tablice. 

Moramo na pr. pripremiti neku n/10 rastopinu u odmjernoj 
tikvici od 1000 ccm baidarenoj kod 20°C i to s vodom od 16°C. 
Za 16°C korektura je + 0,63 ccm, t. j. u tikvicu stavljena voda 
od 16°C imala bi kod 20 °C volumen 1000 0,63 = 1000,63 
ccm. Prema tome nismo reagens rastopili u 1000 ccm vode 
tako napravili them n/10 rastopinu, nego smo ga rastopili u 
1000,63 ccm, pa je faktor normaliteta pripremljene rastopine 
1000'1000,63 = 0,9994. Ako smo pripremanje rastopine izvrsih 
u odmjernoj tikvici od 2 litre, onda je korektura dvostruka od 
one u tablici, t. j. 1,26 ccm. Za tikvicu od 500 ccm bila bi 
korektura polovica, t. j. 	0,32 ccm i t. d. 
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Korektura u cern kod 

12° I 14° 	16 	18° I 22' I 24° I 26° I 28' 

10 	+0,01 1 +0,01 1 +0,01 	0,00 1 0,00 l 0,00 I -0,01 I -0,02 
 F----  

15 	+0,02 I +0,01 I +0,01 I +0,01 I -0,01 I -0,01 I -0,02 ''.67..r 
20 	.2,-0,02 I +0,02 I +0,01 I +0,01 I -0,01 I -0,02 -003 I -0,03 
25 	+0,08 •+.0,02 I +0,02 I +0,01 I -0,01 I -0,02 -0,03 I -0,04 
30 	+0,03 I -1- 

+0,03 +0,02 +0,01 
0,W3 4 0,02 +0,01 1 -0,01 -0,01 I -0,02 -0,04 I -0,05 

35 	+0,04  
-uu8 1 -0,04 I -006 

Potraak 
titracione 
rastopine 

u cern 

Ili smo na pr. nadopunili odvagu od 5 g neke tvari na vo-
lumen od 500 ccm s vodom od 27°C, to nakon izvjesnog vremena 
kod 20°C odpipetirali 100 ccm za titraciju. Dakle razredivanje u 
odmjernoj tikvicr i pipetiranje izvrAili smo kod raznih tempe-
ratura. Iz tablice vidimo, da je za 27°C korektura -1,51 ccm na 
1000 ccm, odnosno -0,76 ccm za 500 ccm. Dakle 5 g nismo 
rastopili u 500 ccm, vee u 500-0,76=499,24 ccm rastopine, t. j. 
ne titriramo 1 g tvari, vee 5 X 100/499,24 = 1,0'015 g. 

Slijedeei primjer daje upotrebu korekture kod titriranja. 
Neka smo na pr. na titraciju traili 35 ccm neke n110 rastopine 
temperature 25°C. Pita se, koliki je stvarni potrokk rastopine 
od 20'C. Iz tablice dobijamo za 25°C korekturu od -1,03 ccm 
za 1000 ccm rastopine. Dakle korektura za 35 ccm je: 
-1,03X3511000 = -0,04 ccm. Prema tome je stvarni potrokk 
titracione rastopine : 35 - 0,04 = 34,96 ccm. Irraeunamo li na 
ovaj naCin unaprijed korekture za potrokne ccm titracione ras-
topine za odgovarajuee temperature, dobijamo slijedeou za 
praksu zgodnu tablicu korektura: 

40 	+0,04 +0,04 -To,ua 1-0,01. -0,02 -0,03 I -0,05 I -0,07 
45 	+0,05 1 +0,04 +0,03 +0,02 -0,02 -0,04 I -0,05 I -0,08 
50 	+0,06 -F0,05 +0,03 +0,02 I -0,02 1-0,04 I -0,06 I -0,09 

Na pr. kod titrira:nja smo potroAili 32 ccm titracione ras-
topine temperature 12"C. U tablici imamo korekturu za 30 i 
35 ccm. Kako korektura od 30 na 35 ccm raste uzmemo onu z i 
35 ccm. Dakle stvarni potrokk je 32 ± 0,04 = 32,04 ccm. I'i 
drugi primjer: potroAili smo 24 ccm titracione rastopine tem-
perature 26°C. U tablici imamo istu korekturu za 20 i 25 ccm i 
to -.0,03. Dakle stvarni potrogak je 24 - 0,03 , 23,97 ccir. 
Kod tehniekih analiza i rada sa obienim biretama od 25-50 cern 
nisu potrebne sve korekture u tablici, vee samo one ve6e od 
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0,03 ccm, koliko izna:sa volumen 1 kapi titracione rastopine. Te 
su korekture u tablici posebno uokvirene. 

Odmjerno posude kod osobito toenih nauenih analiza ne 
smijemo suvik zagrijavati, jer mu se radi rastezanja mijenja 
volumen, a on se kod hladenja tek vrlo polagano vraea na svoju 
prvotnu vrijednost. Naravno da isto vrijedi i za jako hladenje. 

Svaka odmjerna posuda nosi oznaku volumena i vrstu  bai- 
darenja. Oznaka odmjerne tikvice: 

20° 

	

1000 ccm 	 (E) 
4° 

znaei, da je volumen tikvice 1000 ccm kod normalne tempera-
ture od 20°C baidaren na uljev (E = Einguss). Ili oznaka 
darenja na pipeti: 	

20° 

	

25 ccm 	 (A) 
4° 

znaei, da pipeta kod normalne temperature od 20°C zaprema 
volumen od 25 ccm baidaren na izljev (A = Ausguss). Neke 
starije oznake baidarenja bile su na pr.: 

15° 

	

50 ccm 	 (A) 
4° 

gto znaei, da odmjerna posuda ima kod 15°C volumen od 50 ccm 
baidaren na izljev; 

15° 

	

1000 ccm 	(E) 
15° 

je oznaka baklarenja na t. zv. Mohr -ovu litru, t. j. uzima se, 
da je 1 litra volumen 1 kilograma vode od 15°C. 

lz gornjeg vidimo, da postoje dvije vrste odmjernih po-
suda obzirom na naein baklarenja, a time i obzirom na naein 
upotrebe. Odmjerne tikvice baklarene su na uljev. To znaei, da 
je volumen u tikvicu ulivene rastopine jednak na tikvici ozna-
eenom volumenu. Volumen iz tikvice izlivene rastopine je manji 
za onaj dio volumena rastopine, koji je zaostao na stijenama 
tikvice. Dakle pomoeu odmjerne tikvice baklarene na uljev ne 
maemo izlijevanjem odmjeriti toeni volumen tekuoine, a to se 
u laboratorijima vrlo eesto grijegi. Za to svrhu postoje od- 

Laboratorijski prirudnik 10 
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mjerne tikvice baidarene na uljev i izljev, t. j. one imaju dvije 
marke na grlu tikvice. Donja marka daje volumen na uljev, a, 
gornja na izljev. gj,jagtgWwrt ggd,  jakipr hirct 	 ene su uvikLna 

\.,t(prilau. Na njima oznaeeni volumen je volumen iz njih izlivene 
tekucine. Kako kod toga na stijenama zaostaje stanovita koli-
eina rastopine, koja pomalo curi niz stijene, mora se dogovorno 
uzeti izvjesno vrijeme, koje mora proei od ispralnjenja do oei-
tavanja. Drugim rijeeima kod rada s pipetom i biretom moraine 
postupati toeno onako, kako se je postupalo kod samog baida-
renja. Pipetu napunimo usisavanjem negto iznad marke, zatim 
tekueinu polagano ispustimo upravo do marke, pipetu ispraz-
nimo i okomito-dthroo 15-20 sekunda, to konaeno s vrhom 

Ipovueeno po stijeni osude,,u, koju pipetiramo pipete 
zags a u 	opinu ne smijemo ispuhavati, jer je ona i kod bag- . --.1` daren -a_uzeta u obzir, pa bi njenim ispuhavanjem otpipetirali 
,vise _ ucme  nego sto je na pipet' oznaceno. Biretu panimo, 
ako nije sastavni dio titracionog aparata, pomoeu suhog malog 
lijeyia-do...ackaiznad 0-take. Nakon pu.hjexdazamo_paziti, 
da se u bireti- nigdje ne _maze mjehuri zraka, a ako ih ima 
o reznim ih na-grnjarijem birete istisnemo. Zraii, koji se figlazi 

pt cif, -Tstjeraino tako, da par puta na Cas otvorimo pipac. 
atim skinemo li -evak, meniskus tekuoine spustimo na 0-toeku na on 	0 se un a onro iramo, da li je to6no na marki. 
a 	 c::ie e'ekamo oko `1 minutu, da se na sti- 

enama bliereZFrit'ala tekuoina slegpe_, pa proeitamo potraeni 
ohrmen. Kod trtracionlh aparata vecinom je bireta konstrilira-

ffrum da se iza punjenja meniskus tekueine sam automatskt 
postavi na 0-taku. , Ipak uvijek prije titriranja to kontroliraj-
mo i, ako je potrebno, stavimo meniskus toeno na marku. 

Visinu meniskusa tekuoine u odmjernim posudama mora-
mo naroeito toeno proeitati. to • ' nlrn toeno vi-
si ' m • ku a. Na to se obieno dovoljno ne pazi i o ovada 
o vecih pogrjesaka. Kod odmjernih tikvica i pipeta, eija je 

marka u obliku eitavog kruga, oko je toeno u visini marke, kada 
se prednji i strainji dio kruga poklapaju u crtu. Novije birete 
imaju marke oko cijelog opsega.birete, pa kod njih lako moiemo 
postaviti oko tam u visinu meniskusa. Iiiif„Lwezi.skus znaei - 

olum'esecu. I zaista ima vrh tekueine °bilk polu- 
mjeseca (sl. 	-pZ" . ih i svijetlo obojenih tekueina et- 

it
tamo donji dio meniskusa a, a o amno • .o e. now ,  . pr. IMMO;  i jod) gornji dio b. Da-meniskus• . i e bo je do izraIaja, 
EijjedhoStavnije je, ako negto nrie od meniskusa, iza strainje 
strane birete, stavimo prst. Na taj mein postane meniskus ta- 
man i lake se eita. Eq cPy  not 	 • cita.nie postoje birete, INJ 
koje imaju na strainjoj strani plavu Ili crvenu S c hi e ITb a c h-1 r 
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1  ovu crtu na mlijeenom staklu. Kod ispravne visine aka vidimo 
u 	u nva nasuprotna Ailjka (sl. 19. B) i gdje se giljci 
d iruju le ykiLia maiTgk-ifsrr----- ---- •- 

Da sprijeeimo isparivanje tekuoine, kao i ulaienje praAine, 
najbolje je da vrh birete pokrijemo kuAalicom. U ovako pokri-
venim biretama, koje stalno trebamo, maemo iza titracije osta-
viti volumetrijsku rastopinu. No svaka bireta neka nosi oziaku 
volumetrijske rastopine, tako da ne dode do zamjene. Uopee 
je najbolje upotrebljavati za odredenu rastopinu istu biretu. 

A B 

SI. 19. — Oatavanje meniskusa. 

Kod rada potrebno odmjerno posude mora biti potpuno 
eisto i ne smije biti »masnoc Svatko tko radi biretama i pipe-
tama uvjerio se je u to, da se na masnim stijenama zadr2avaju 
kapljice tekueine. Potrogak volumetrijske rastopine u takvoj 
masnoj bireti je radi toga veCi, jer zaostale kapljice ne ulaze 
u mjerenje. Kod masnih pak pipeta pipetiramo iz istog razloga 
manje rastopine. Masn_o_Apjz_lalioratorijskog staklenog suda 
uo ee uklan'amo omoe umpoxne kiseline- s 
nom 	 Kromsumporna kiselina u zasieenu 
r cpinu tehnic iog 	 natrijeva bikromata ulij 
lagano uz stalno mijeAanje isti volumen tehri. konc. H 2SO ., . Ova 
rastopina je crveno-smeda, a kad se istrai postaje zelena. Za 
erifeerije upotiebljavamo toplu kromsumpornu kiselinu, jer samo 
tada oksidacijom razara masnoeu. Vrelu kiselinu ne smijemo 
sr7frall-Trrerfriltstn'e'rposude, jer im se time volumen mijenja. 
Zato je za eikenje bolja, ali se manje upotrebljava, hladna 

rAstopin.a KMn0 u 2-3c -tnu rastopinu KMnO, stavi 
prije upotrebe negto rastopine NaOH iii KOH. S bilo kojom od 
ovih rastopina za eigeenje napunimo odmjernu posudu i osta- 
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vimo dulje vrijeme, najbolje preko noei; prije punjenja oeisti-
intritWnrjnc birete od masti. Zatim rastopinu izlijemo i po-
silaiioperemo vodom. Kod upotrebe rastopine KMnO 4  izluei se 
na stijenama posude smedi talog manganova dioksida, kojeg 
rastopimo u tehn. Ha, kod eega se razvija klor, koji takoder 
razara-masnoeu. Ako je u biretu ullo neAto masti iz pipca, mo-
ra.nio—jii ria.jprije rastopiti u malo etera ili benzola i zatim tek 
nastaviti  s saajka  eike,enjem. Iz oeigeenih raga. vodom iza-
pra-rir Oarnjernih posuda moramo prije punjenja s volumetrij-
skom rastopinom potpuno ukloniti vodu. To oemo kod birete 
i pipete najjednostavnije postiei, ako par puta izaperemo s malo 
dotiene rastopine. Odmjernu tikvicu su§imo sa snainom stru-
jom zraka pomoeu vodene ili kakve druge sisaljke. U to svrhu 
postavimo tikvicu s grlom prema dolje, a do dna zavueemo pi-
petu, kroz koju si:s'emo zrak. E:aezmjenja birete namalem i 

Injenmisac s vazelinom ili specijalnom masti za pipce (Hahn-
fet1T—ali ne suvige, da-ne zaCepimo odvodni kanal pipca. 

........A..-- 
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V. FIZIKALNE I FIZIKALNO-KEMIJSKE 
METODE I MJERENJA U ANALITICKOM 

LABORATORIJU 

ODREDIVANJE SPECIFItNE TE2INE. 

Izregemo li i izvagnemo li kocke od 1 cm 3  olova, geljeza, 
granita, gamota i drva i izvagnemo li 1 cm 3  give, vode i alko-
hola, onda eemo vidjeti, da dobijene tegine nisu jednake. Take 
tegi 1 cm" : give 13,6 g, olova 11,3 g, geljeza 7,8 g, granita 2,7 g, 
gamota 1,8 g, vode 1,0 g, alkohola 0,79 g i drva 0,7 g. Kagemo, 
da te tvari imaju razne gustooe, odnosno specifiene tegine. 

Pod gust o é o m razumijevamo broj, koji kage, koliko 
grama mase ima 1 cm 3  dotiene tvari, iii gto je isto, koliko kg 
mase ima 1 dm 3, t. j. 1 litra te tvari. Prema tome vidimo, da je 
gusto& give 13,6 glcm 3 , olova 11,3 g/cm", vode 1,0 glcm 3  i t. d. 

U kemijskoj praksi razumijevamo pod s p e cif i ë n o m 
teginom broj, koji kale koliko je puta volumen neke tvari 
tegi od istog volumena vode od 4°C. Kako 1 cm 3  vode tegi bag 
1 g, a 1 cm3  give 13,6 g, olova 11,3 g i t. d., onda vidimo, da je 
specifiena tegina : give 13,6, olova 11,3, geljeza 7,8, granita 2,7, 
gamota 1,8, vode 1,0 (jer sma bag nju izabrali ,za jedinicu), al-
kohola 0,79 i drva 0,7. 

Kako vidimo u apsolutnim brojevima su gusto& i speciffene 
tegine isti brojevi, a to stoga, gto 1 cm 3  vode od 4°C tegi bag 
1 g, samo gto se gustoea izragava u glcm 3  (ili kedm3 ), dok je 
specifiena tegina za praksu neimenovani broj. 

Medutim u nauci specifienu teginu izragavamo u jedinicama 
sile (tegine) po cm 3  (g+/cm 3 ). Ovo spominjemo stoga, jer je u 
nekim knjigama specifiena tegina dana s glcm 3  iii kg/dm3. Mi 
eemo medutim rade upotrebljavati za specifiau teginu neimeno-
vani broj. 
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Pregledamo li pomnjivo kocku od 1 cm3, koju smo izrezali 
iz gamota, vidjet eemo, da je puna 5upljinica ispunjenih zrakom, 
dok ih ieljerna i1i olovna kocka nemaju. Prema tome je jasno, da 
je specifiena teiina prave gamotne tvari veea od 1,8, jer smo 
vagali teiinu 1 cm3, koji se sastojao ne samo od '6amotne tvari, 
vee i od zraka, koji je mnogo laksi od nje. Na taj smo naein za-
pravo odredili privi.dnu specifienu teiinu iii tzv. 
z apr eminsku teiinu Aamota. Metodama medutim, koje 
eemo dalje opisati, moiemo odrediti i pravu specifienu teiinusa-
motne tvari, pa eemo nab, da je oko 2,6. 

Preiaa definiciji specifienu teiinu uzimamo prema vodi od 
4°C. Tu temperaturu uzimamo stoga, gto voda kod 4°C ima naj-
veou gustoeu. Medutim kako u laboratoriju redovito nikad ne-
mamo temperaturu od 4°C, to odredujemo specifienu teiinu dru-
gih tvari kod temperature od 15° prema vodi od 4°C, pa onda 
oznaeavamo spec. teiinu te tvari s d 4  . Ako pak usporeduje-
mo teiinu te tvari od 15°C s teiinom istog volumena vode od 
15°C, onda oznaeujemo spec. teiinu s d i6, iii kod temperature 
od 18°C sdN i t. d. 

Naravno da d 	nije brojeano jednako d 	niti d is  . 
Moiemo izraeunati: 

d —d is X spec. taina vode kod 15°C. 

Specifiena je teiina vode kod obienih 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 

Speeifiena tam krutih tvari. Ima li kruto tijelo pravilni 
oblik (na pr. kocka, paralelepiped, cilindar i sl.), moiemo mu 
izraeunati volumen iz dimenzija, zatim odrediti teiinu i iz tih 
brojeva dobiti gustoeu, dotieno specifienu teiinu: 

volumen u cm 3  
gustoea = 

tains, u g 

Medutim tjelesa eesto nemaju pravilni oblik, tako da je po-
trebno odrediti volumen na drugi naein. Grubo ga moiemo od-
rediti, ako tijelo nakon vaganja oprezno bacimo u menzuru, u 
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SI. 20. 
Volumometar 

kojoj je dO odredenog znaka neka nehlapiva tekueina, koja do-
tiona tijelo ne rastapa niti ikako reagira s njime. Kod ubaciva-
nja valja paziti, da koja kap tekueine ne prsne van, ka,o i da uz 
tijelo ne ostanu' mjehuriei zraka. U menzuri se digne nivo teku-
dine za toliko cm3, koliki je volumen ubaeenog tijela. Naravno 
da samo tijelo ne smije biti gupljikavo,, jer Aupljine sadrie zrak 
iii bilo koji plin. Primjer: Kuglica iz neke kovine je tdka 22,4 g. 
Uronivsi je u menzuru od 25 ccm, u kojoj je 20 ccm vode, na-
rasla je visina vode na 22 ccm. Volumen je kugle dakle 
22-20 = 2 ccm, a spec. taina = 22,4/2 = 11,2. Naravno da 
nema nikakova smisla vagati kuglicu na vise od 1 decimale, kad 
joj na ovaj naein ne moiemo odrediti volumen toenije od pe-
tinke cma iii mada jos man je. 

Za brzo odredivanje specifiene teiine lako taljivih legura 
olova i kositra iii tvrdog olova (Pb Sb), koje je vain% jer se 
iz specifiene teiine mole onda lako odrediti % Sn, dotieno % Sb 
u leguri, moiemo uspjano upotrebiti t. zv. Slot o s c h-ovu 
k o s i t r e n u v a g u. U njo: iz rastaljene legure izlijemo tijelo, 
koje ima stalan i poznat vol amen, zatim mu odredimo teiinu i 
izraeunamo specifienu teiinu, a iz ove % Sn, odnosno Sb. 

Kod odredivanja specifiene teiine nekog krutog tijela u 
pralkastom obliku, moiemo se poslutiti volumometrom 
prikazanim na sl. 20. Njega napuni do donjeg znaka 
vodom ill kojom drugom tekuoinom, mai mu iz-
nutra grlo s filtar - papirom, pa oprezno uspi od-
vaganu veal kolieinu pragine pazeei kod toga, da 
ne zaostane na grlu boce. Za lakse sipanje moles 
se posluai dugim lijevkom i metalnom dugom  ii-
com. Volumometar ne smije dirati rukom, da se 
tekuoina ne ugrije i njen volumen radi topline ruke 
ne poveea. Vidg li, da je s praAinom ugao u volumo-
metar i koji mjehurie zraka, istjeraj ga laganim 
udarcem. Zatim na vratu volumometra toeno oeitaj 
volumen pragine, t. j. za koliko se cm 3  poveeao vo-
lumen sadriaja u . boci. Volumen moles tleitati dosta 
toeno, jer je vrat volumometra tanak. Dijeljenjem 
teiine praha s volumenom dobija,'s' spec. teiinu. 
Ovaj se aparat mnogo upotrebljava za odredivanje 
spec. teiine pra:skastih tvari, na pr. Aamotne tvari, 
zatim cementa, peeenog gipsa i sl., samo tada ne 
smije u volumometar staviti vodu, jer bi ona reagirala s ce-
mentom iii gipsom (ovaj bi vezao), vee tetraklormetan, terpentin 
ill benzol. 

Mjesto volumometra moiemo upotrebiti i malu suhu od-
mjernu tikvicu, kojoj znadeino volumen. U nju odvagni izvjesnu 
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koliZinu praha, pa iz jedne birete dodaj tekueine upravo do 
znaka. Na bireti proeitaj koliko si tekueine morao dodati. Raz-
lika izmedu volumena tikvice i dodatog volumena tekueine je 
volumen praha. Na tom je principu na pr. a p a r at po E r d-
menger—Mann-u. 

Imamo li kruto tijelo nepravilna oblika, ali koje je puno 
(kompaktno) i dade se objesiti o tanku licu , moiemo mu odre-
diti spec. telinu pomoeu hidrostatske vag e. Ispitivano 
tijelo objesi na vagu i izvagni ga: neka mu je teiina t 1 . Sad mu 
podmetni ealu s vodom i uroni ga toliko, da je potpuno uronjeno 
u vodu. Opazit eeg, da je tijelo sada postalo lakk: teiina t 2 . 
Po Arhimedovom principu naime svako tijelo uronjeno u vodu, 
gubi toliko od svoje teline, koliko vale istisnuta voda. Kako je 
speciffena teiina vode 1, to nam teiina istisnute vode daje od-
mah i njen volumen, koji mora biti jednak volumenu objelenog 
tijela. Kako je tijelo izgubilo na telini (t 1—t2) grama, to je 
njegov volumen bas (t,—t 2 ) cm'. Spec. teiina tijela je dakle: 
tj (t,—t,). Naravno da mora paziti, da uz tijelo ne ostaju 
mjehuriei zraka, i da od tanke lice , na kojoj tijelo visi, bude 
sto manje uronjeno u tekueinu. 

0 odredivanju spec. teiine krutih tijela pomoeu Mohr-
Westphal-ove vage gledaj na str. 154-155. 

Drugi principijelno razlieiti naein za odredivanje spec. te-
line krutih tvari je onaj pomoeu t. zv. tegkih tekuein a. 
To su teku6ine raznih, poznatih i dosta velikih spec. teiina. 
Princip odredivanja je taj, da ustanovimo, u kojoj tekueini ispi-
tivano tijelo pliva, u kojoj pak tone : spec. teiina tijela lefii u 
granicama spec. teiina ovih dviju tekueina. Upotrebljava se za 
odredivanje spec. teline ruda. 

Ima i drugih postupaka, na pr. s piknometrom, ali za 
praksu nisu toliko 

Speeifiena teiina tekueina. Mnogo 	lak:se odrediti spec. 
team' tekuoina, jer im je lake odmjeriti volumen. Za toe'no od-
redivanje upotrebljavamo p i k n o m e t r e, koji su prikazani na 
sl. 21. Piknometar osugi, izvagni to6no na 4 decimale (= t 1), onda 
ga napuni tekuoinom propisane temperature, to zatvori tako, da 
teku6ina napuni malu kapilaru na eepu. Izvana ga obrisi , ako 
se koja kap prelije. Zatim izvagni piknometar s tekueinom opet 
na 4 decimale t 2). Napravig li isto s vodom iste temperature 
(teiina t3), imal sve potrebne podatke: 

t2—t, 
spec. teiina tekuoine = 

t3-ti 

Postoje piknometri i drugaeije konstrukcije. 
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Tekuoinama moiemo odrediti specifienu teiinu takoder i 
pomoeu hidrostatske vage. Kod toga si pomaiemo jednim sta-
-klenim tijelom, koje ima stalnu teiinu i volumen, i koje Cesto 

Si. 21. — Piknometri. 

ima u sebi i mali termometar. Praktienija je medutim poznata 
M h r—W estpha 1-ova vaga prikazana na sl. 22. Moiemo 
je upotrijebiti za tekuoine la.kge i tee od -vode. Najprije na kraj 

Si. 22. — Vaga za odredivanje speciffene 

kraka vage objesi stakleno tijelo i pomicanjem garaf a s postavi 
vagu u ravnoteiu. Sada uroni stakleno tijelo u vodu od 15°C, 
kod eega se ravnotela poremeti, jer tijelo radi uzgona vode po- 
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staje lakk, pa moral, da vagu opet postavig u ravnoteiu, obje-
siti na kvaku k uteg a. To vrijedi za vodu, koja ima spec.  teii-
nu 1. Kod tekueine, koja ima spec. teiinu veal od 1, to nije 
dovoljno da uspostavig ravnoteiu vage, vee moral objesiti jos i 
manje utege a„ a 2  i a„ , koji daju prvu, drugu i treou decimalu 
spec. te:zine. Kod tekueina lakkh od vode moral dignuti uteg a, 

/. 8 4 6 

0 757 

e e e e  8 4 . e 

02 	 Gs 

  

SI. 23. — Primjer cdreaivanja specifiene 

a postavit samo utege a„ a 2  i a, . Na dva primjera na sl. 23. 
imag spec. teiinu jedne tekueine 1,846 i druge 0,757. Naravno 
ako uteg a2  postaviA izmedu dva susjedna broja, motes otprilike 
prosuditi i 4. decimalu. 

Pomoeu Mohr—Westpha 1-ove vage moiemo odrediti 
i spec. teiinu krutih tvari. U torn slueaju na kuku k aparata 
objesi mjesto viseeeg tijela metalnu tasu za utege, a za ovu sta-
klenu zdjelicu polukuglastog oblika. Da uspostaviA ravnoteiu 
stavi na tasu oko 20 g obienih utega analitieke vage. StaviA li 
sada u staklenu zdjelicu krutninu, kojoj ielig odrediti spec. te-
iinu  manje od 20 g), moral s tase dignuti toliko utega, 
koliko je talc° tijelo : neka je to P. Sada izvadi izvaganu knit- 
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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 postavljag na tasu. 
Stavig li onda u staklenu zdjelicu opet prije izvagano kruto tijelo 
i uronig li ga u vodu, opazit eeg, da ee'S' morati opet dizati s tase 
neku kolieinu utega (to je tana krutnine u vodi). Ako si digao 
utega za p gramma, onda je spec. teiina: 

P 
spec. teEna — 	 

P — p 

Medutim najeegee i najednostavnije odredujemo spec. te-
iinu tekueina pomoeu a e r o m et a r a. Oni djeluju na prin- 

400 
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Si. 24. — Areometar. 

cipu, da neko tijelo tim vise uranja u tekuoinu, eim ona ima 
manju spec. teiinu (gustoeu). Areometar je prikazan na sl. 24. 
On ima na gornjem u2em dijelu skalu, na kojoj oeitavamo spec. 
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tetiinu, a na donjem ima u rezervoaru odredenu kolitiinu give ili 
olovne same, a mnogi imaju i ugraden termometar, tako da 
uvijek mokmo zabiljetiiti, kod koje smo temperature izmjerili 
spec. tetiinu. Areometar pri upotrebi mora biti potpuno suh i 
Gist i mora se oprezno i polagano uroniti u tekuoinu toliko koliko 
treba, a ne vise. Osim toga ne smije ticati stijene posude, u kojoj 
je tekueina, vee mora lebditi u sredini. Oeitavamo uvijek visinu 
a, a ne b. Jedino kod specijalnih areometara, kod kojih je to 
naroeito oznakeno, ditavamo gornji meniskus (slueaj bojadi-
sanih i neprozirnih tekuoina). Ima i vrlo preciznih areometara, 
koji imaju fino razdijeljenu skalu i to za mali interval specific-
ne teiine (na pr. od 1,00-1,1, 1,1-1,2 i t. d.), tako da moramo 
imati 'eitavu seriju areometara. Postoje areometri za tekuoine 
specifieki tee i laktie od vode. 

gto se tiee skale areometara, to mogu biti najraznolienije. 
Tako mote biti na skali. naznatiena bas specifiena tetiina, na pr. 
1,08, 1,25; ili mogu biti dane samo stotinke spec. tetiine, na pr. 
8° znasei spec. tetiinu 1,08, 25° znaei spec. teiinu 1,25 i t. d. 

U Engleskoj i zeraljama pod njenim kulturnim uticajem 
mnogo se upotrebljavaju Tw adel 1-ovi stupnjev i. 1° Tw 
odgovara spec. tetiini 1,005, 2° Tw je dakle 1,010 i t. d. Dakle 
za prera6unavanje spec. teiine u Tw ad e 11-ove stupnjeve i 
obratno vrijede formule: 

spec. tei. = 1 + 0,005 X °Tw 
°Tw = 200 X (spec. tei. — 1). 

U tehnici se mnogo upotrebljavaju areometri sa stupnjevi-
ma po Baum a-u, kratica °Be. Njih ima vise vrsti, a od svake 
vrsti postoje opet areometri za tekuoine tee od vode i laktie od 
vode. 

Za tekuoine tetie od vode skala je napravljena tako, da 
0136 pokazuje eista voda (spec. tei. 1), a 10°Be pokazuje 
10%-tna rastopina kuhinjske soli kod 17,5°C. Ova se duiina 
zatim razdijeli u 10 jed:nakih dijelova i produii preko 10. S dru-
ge se strane oznaeilo sa 66°Be mjesto, do kojeg areometar uroni 
u konc. H2SO 4  (93-95%), pa se je razmak od 0-66°Be razdi-
jelilo u 66 jednakih dijelova (stupnjeva). 

Za teku6ine 1 a k tie od vode skala je napravljena tako, da 
je uronjenje areometra u 10%-tnu rastopinu soli oznaZeno s 
0°Be, uronjenje u eistu vodu s 10136, a razmak medu njima raz-
dijeljen u 10 jednakih dijelova i produien preko 10. 

Radi gornjih, a i drugih razlika kod batidarenja, postoje 
razne vrste Baume-ovili stupnjeva (racionalna Baume-ova ska-
la, holandeska, amerieka i starija Baume-ova skala). 
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Za pretvaranje °Be, racionalne skale, u spec. teiinu i obrat-
no, vrijede onda ove formule: 

za tekueine tele od vode kod 15°C : 

144,3 
spec. telina = 

144,3—°Be 

za tekuoine 1akge od vode kod 15°C : 

144,3 
spec. telina = 	 

134,3+°Be 

Postoje jog i druge vrsti stupnjeva za areometre, tako 
Brix-ovi, Cartier-ovi, Beck-ovi, Balling-ovi i t. d. Medutim za 
pretvorbu ovih u spec. teiinu gledaj na pr. u knjizi Lunge-
Berl-a i Chemiker Kalender-u. 

Za mnoge specijalne svrhe postoje bag specijalni areometri. 
Velika je prednost areometara uopee, gto moiemo pomoeu njih 
vrlo brzo odrediti specifienu tellnu neke tekuoine, a onda opet 
iz ove pomoeu posebnih tablica odrediti sadrlaj neke tvari u toj 
tekuoini (na pr. alkohola, sumporne kiseline, soli i dr.). Narav-
no da to moraju biti eiste rastopine, jer ako imaju primjegane 
makar i male kolieine drugih tvari, ne ee vrijediti odnos izmedu 
specifiene teline i sadriaja tvari, koje tralimo. 

Speciffena telina i gusto& plinova. Kako su plinovi tvari 
mnogo lakge od vode, ne bi bilo zgodno uzeti vodu kao jedinicu 
za medusobno usporedivanje njihovih telina. 

Specif i en om te inom plinova nazivamo onaj broj, 
koji kale, koliko je puta volumen nekog plina (od 0°C i 760 mm 
tlaka) tell od istog volumena suhog zraka bez CO, (od 0°C i 
760 mm). Prema tome je spec. teiina plinova neimenovani broj. 

Gust o é a nekog plina je u gramima izralena telina jedne 
litre tog plina kod 0° i 760 mm tlaka, ill gto je isto, u kilogra-
mima izralena telina jednog m 3  kod 0°C i 760 mm tlaka. Gu-
stoea se prema tome izraiava u g/N1 ill kg/Nm 3, gdje N znaei 
normno iii, kako se to obieno veli, normalno stanje, t. j. 0°C i 
760 mm tlaka. Kako jedna litra zraka kod tih prilika vale 
1,2928 g, t. j. kako je njegova gusto& 1,2928 g/Nl ili 1,2928 
kg1Nm3, to moiemo mnol'enjem specifiene teiine bilo kojeg plina 
s 1,2928 dobiti njegovu gustoeu. 
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61. 25. 
Schilling- . 

 Bunsen-ov 
aparat. 

U tehnici se specifiena teiina plinova najedee odreduje po- 
Schilling—Bunsen-ovog- aparata (sl. 25.). On 

se sastoji iz jednog Airokog i jednog uieg staklenog cilindra. Uii 
je gore 6vrsto zatvoren poklopcem iz iute mjedi, 
na kome se nalazi nastavak A, koji zavrgava plo-
&corn i finom rupicom. Ispod to plaice je pipac. 
Kroz poklopac prolazi osim toga i cijev za dovod 
plina B s pipcem. 

Vanjski oilindar napuni gotovo do ruba vodom. 
U nju zaroni unutragnji cilindar napunjen atmo-
sferskim zrakom, pcieto zatvorig" oba pipca. Voda 
ulazi u uii cilindar, au se zaustavi negto ispod 
marke a. Sada otvori izlazni pipac na nastavku A 
i mjeri Atopericom« vrijeme, koje je potrebno, da 
se voda digne od marke a do marke b. Pokus na-
pravi par puta i zabiljeii srednju vrijednost. To 
isto napravi s plinom, kojemu ieliA odrediti speci-
fie'nu teiinu. Cilindar napuni plinom tako, da na-
stavak B s otvorenim pipcem spojg s izvorom plina 
i eilindar polako izylaeig iz vode. Kad je pun plina, 
zaroni ga opet u vodu i pusti plin izlaziti kroz A. 
To opetuj nekoliko puta, da sigurno istjerag say 
zrak iz aparata. Onda tek odredi vrijeme istjecanja 
plina izmedu obje marke. Ako je vrijeme istjecanja 

zraka (kroz malu rupicu na t, sekunda, a plina t2 se-
kunda, onda je specifiena taina plina: 

= t 2 
ti 

U Schilling—Bunsen-ovom aparatu odredujemo spec. teEnu 
vlainog plina prema vlainom zraku (s). 2elimo li izraunati 
spec. teiinu suhog plina prema suhom zraku (s'), moramo upo-
trebiti slijedeeu formulu: 

w 
s' = s — 0,622 	" (1 — s) , 

P — w 

gdje je 0,622 spec. teiina vodene pare, w = tenzija vodene pare 
kod datione temperature (gledaj str. 261), a p = srednji tlak 
plina. Ovaj zapravo sastoji od B o  , 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 
paetku je najyeei, •na koncu mjerenja najmanji, a za veeinu 
aparata iznosi 14-16 mm Hg tlaka. 
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Ako znamo kemijski sastav plina, maemo i radunski odre-
diti njegovu spec. teiinu, dotidno gustodu, iz poznatih ovih vri-
jednosti za svaki pojedini sastavni dio. Medutim o tome u po-
glavlju o gorivim plinovima, gdje demo nadi i pregled gustoee 
i specifienih te2ina svih za nas vainih plinova. 

ODREDIVANJE TVRDOtE. 

Tvrdoda je otpornost materijala prema prodiranju stranog 
tijela u njegovu unutragnjost. Ovdje ne demo of isivati tehnieke 
metode ispitivanja tvrdode raznih kovina i drugog materijala, 
nego demo samo spomenuti M o h s-ovu skalu t v r d o é e. 
Mohs je napravio svoju skalu za brzo odredivanje tvrdode, za-
pravo usporedivanje tvrdode, raznih ruda. On je izabrao 10 ruda, 
kojima je oznadio stupanj tvrdode s 1-10 : 1 je najmekga ruda, 
a 10 je najtvrda. To su: 

1. Milovka 
2. Gips 
3. Vapnenac 
4. Fluorit 
5. Apatit 

6. Ortoklas (glinenac) 
7. Kremen 
8. Topaz 
9. Korund 

. 10. Dijamant 

Gips ili neka druga ruda tvrdode 2 para milovku, a ne para 
vapnenac i tako svaka ruda vede tvrdode para sve rude nine 
tvrdode, awrii•a, 1 • -a.,..v. ..1141,4111,4,-,gasalaali. Di-
jamant, najtvidij)oznati materijal, para sve rude, a njega ne 
para nijedna. Praktioki ku'S'amo .tyrdodu tako, C14_.D.Keclemo 

,, pa  ledoamaoteosrtuadiee  ti?rnekaopiroa6vinterapglophae 
n 

 e 
r a j a fl i ne . , 

IL im ogtre.  

Kako je tvrdoda vrlo karakteristiena za rude, ova nam jedno- 
sfVna metoda mote pomoci mnogo za brzo snalaienje. Dobro je, 
da u laboratoriju postoji zbirka svilaTiVraiis=Ovih ruda, koja se 

die i nabaviti u trgovini. 

Ako neka ruda para rudu br. 6 (ortoklas), a ne para rudu 
br. 7 (kremen), onda velimo, da ima tvrdoeu 6,5. 

OsiaLlgga4e_daboo..a.ti, jia„nokat,..para..mi.10.3ilw_ L gips 
(dakle n kat ima tvrd.,..uit,g,,

a ara
,,.qbi.dui pAie para sve 

ru e clotyrace, 01* ‘ a jedva za 	 xtpklas, dok.na kremenu, 
taanajarsak i. trap. 	ostaviti 
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ELEKTR1CNA MJERENJA 

U analitiekom laboratoriju eesto za razne operacije upo-
trebljavamo elektrienu struju, pa moramo znati nat.° o njoj. 

Ima dvije vrsti elektrione struje: is to s m j e r n a i i z-
m jenien a. Kod istosmjerne struje ima elektricitet, koji pro-
lazi kroz neki vodie, uvijek isti smjer, dok se kod izmjenidne 
struje taj smjer neprestano mijenja (obieno 50 puta u 1 sekundij. 
Prema tome je od 2 Tice, koje sluie kao izvor struje, kod isto-
smjerne struje jedna od njih uvijek pozitivni pol, a druga ne-
gativni, dok se kod izmjeniene struje svakog trena mijenjaju 
polovi, sad je jedna iica. + a druga —, sad opet obratno, i tako 
mnogo puta u sekundi. Struja iz obienih baterija i akumulatora 
je uvijek istosmjerna, dok struja, koja dolazi iz elektriene cen-
trale, moie biti istosmjerna, a1i je eeS'ee izmjeniena. Ako je na 
izvoru struje znak =, onda on daje istosmjernu struju: 
ako je pak znak ^, onda daje izmjenienu struju. 

Za neke svrhe, na pr. elektrolizu, moiemo upotrijebiti samo 
istosmjernu struju. Imamo li (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-
tumaeena. 

Elektrienu struju karakteriziraju njena napetost i jakost . 

N ap et ost se mjeri u voltim a, odnosno kod jako slabe 
struje u milivoltima (. 1/„„, volta), a j a k o s t struje u 
amperima, dotieno u miliamperim a (= 1 /,„„ 0 ampera). 
Kratice su V, mV, A i mA. 

Jakost struje, koju moiemo dobiti od jednog generatora 
(proizvadaea struje), koji ima stalnu napetost, ovisi o njegovoj 
snagi. Sto je stroj jaei, odnosno kod akumulatora gto je njegov 
k a p a c i t e t yea., tim mole dati veal elektrionu energiju, koju 
izraiavamo u v a tim a (W) : 

vat = volt X amper. 

Odatle izlazi, da uz istu napetost moiemo uzeti iz nekog izvora 
elektriene energije tim jaeu struju, gto su njegova snaga, od-
nosno kapacitet vedi. Imamo li tako jedan dinamo (proizvadad 
istosmjerne elektriene struje) snage 1 kilovata ( = 1000 vata), 
on nam uz 220 volta napetosti mole dati struju jaku najvik 
4,5 ampera (= 1000/220). Ako pak imamo neki izvor struje, 
koji mote dati vrlo mnogo ampera, moiemo po volji iz njega 
uzimati sad vise, sad manje jaku struju. Prikljueimo li jaki mo-
tor, t. j. koji trogi mnogo ampera, uzimamo mnogo ampera; pri-
kljueimo li slabi motor, troMmo manje ampera. Kod ukapea,nja 
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raznih aparata, peel i motora u laboratoriju moramo paziti, da 
oni svi zajedno ne trotie vise ampera, nego Sto dovod struje mole 
podnijeti. Inaee eemo imati eesto kratki spoj. 

Struju iz izvora uzimamo pomoeu nice, najeetiee bakrene. 
Ona sluE kao vodie struji. Pa kao tito iz nekog toka vode mo-
tiemo pomoau girih cijevi izvuei vise vode (jaeu vodenu struju) 
nego pomoeu uskih cijevi, tako iz jednog izvora struje motiemo 
preko debije nice dobiti jaeu struju nego preko tanke nice. Ve-
limo, da deblja Eca ima manji elektrieni otpor od tanke. 

Pojam elektrienog otp or a je vrlo vatian. Njega mjerimo 
u ohmima (eitaj: omima). Jedinica otpora je 1 ohm (1 .(2) : to 
je otpor stupca live dugog 106,3 cm, presjeka 1 mm 2, kod nor-
malnih prilika. Otpor ovisi o vrsti materijala (bakar i srebro 
imaju najmanji otpor), o duEni vodiea (eim je dulji, tim mu je 
otpor veei) i o debljini (eim je presjek vodiea veei, otpor je 
manji). Odnos koji vlada izmedu napetosti (e = elektromotorna 
sila), jakosti (i) elektriene struje i otpora (r), formuliran je 
O h m-ovim zakonom, koji glasi: 

jakost struje (u amperima) = 
napetost elektridnog kruga (u voltima) 

otpor (u ohmima) 
e 

r 

Lim je u krugu struje veei otpor, tim kroz krug prolazi slabija 
struja. Tako iz jednog izvora struje napetosti od 220 volta mo-
iemo pomoeu nice otpora 22 ohma dobiti struju jaku 10 ampera 
(r = e/i = 220/22 = 10), pomoeu nice otpora 44 ohma struju 
jaku 5 ampera i t. d. 

Ako oba pola spojimo preko vrlo malog otpora, na pr. ko-
madieem lice, proci ee vrlo jaka struja, moida maksimalna 
struja, koju proizvadao mole uopee dati. Tada velimo, da je on 
u kratkom spoju. 

to se degava, ako na izvor elektriene struje spojimo vise 
otpora? Otpore motiemo spojiti na dva naeina: 

a) Otpori spojeni u seriju. Spojimo li na pr. tri 
otpora r„ r 2  i r, jedan iza drugoga (sl. 26), onda oe dobivena 
jakost struje u krugu biti: 

e 
= 

r, 	r, 

laboratorijski priru6nik 11 161 
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Spojimo li dakle u seriju 3 jednaka otpora (r), jakost struje ee 
biti 3 puta manja nego onda, kad u krug struje spojimo same 
jedan otpor (r) : i = e/3r. 

4 ri 

Si. 26. — Spajanje otpora u seriju. Si. 27. — Spajanje otpora paralelno. 

b) Otpori spojeni paralelno (u derivaciju) pri-
kazani su na sl. 27. Kako struja mole iei i kroz jedan i kroz 
drugi i kroz treei otpor, to se ona podijeli na 3 struje. Tamo 
gdje je najveei otpor, prode najslabija struja; tamo gdje je naj-
manji otpor, najjaea struja. Suma svih struja i„ i 2  i is  jednaka 
je struji i. Glavnoj struji i je dakie 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: 

	 — 
r, 	r2 	r3 

Ako imamo na pr. 3 jednaka otpora od po 3 0, onda ee otpor 
struji biti: 1/r = 1/3 ± 1/3 1/3 = 3/3 = 1, t. j. r 1 0, i 
dobivena ee struja biti 9 puta jaCa nego kad su to ista tri otpora 
ukopeana u seriju, jer je u torn slueaju: r = 3 + 3 ± 3 = 9 D. 

Na ukapeanju otpora u derivaciju osnovan je tako zvani 
»s h u n tq (MO: gant), koji se jako oesto upotrebljava kod elek-
trienih mjerenja (sl. 28.). Otpor r, moie biti 9 ili 99 ili 999 puta 
manji od otpora r,, (na pr. kakvog mjernog aparata). U prvom 
ee slueaju kroz otpor r., proei struja 1/10 jakosti od i, u drugom 
1/100, treeem 1/1000 i t. d. Drugim rijeeima pomoeu zgodnog 
shunta , (otpora r 1 ) moiemo kroz mjerni aparat (unutra:snjeg 
otpora r.,) dobiti struju jakosti kakve 

Napetost (Voltaiu) struje mjerimo voltm e t r i m a, a ja-
kost amp e r m et rim a. U biti su to isti instrumenti, galvano-
metri, koji pokazuju, da kroz njih prolazi struja. Iz otklona igle 
moiemo proeitati kolika je napetost u voltima, dotieno kolika je 
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jakost u amperima. Ovi instrumenti mogu biti precizioni i po-
gonski. Njemaai preciziozni instrument imaju oznaku E iii F 
(njima odgovaraju otprilike britanski, oznake SS), a pogonski 
imaju oznake G iii H (britanski FG i SG). Imaju li znak I, mo-
ramo ih upotrebljayati u vertikalnom poloiaju, odnosno kod 
znaka — u horizontalnom, a kod znaka < 30° opet u torn ko- 

SI. 28. — Shunt. 

som polaaju. Imaju li znak 	maemo ih upotrijebiti samo za 
mjerenje istosmjerne struje; imaju li znak onda sluie za mje-
renje samo izmjeniekih struja, dok znak kale, da ih moiemo 
upotrijebiti i za mjerenje istosmjerne i izmjeniene struje. 

Osim ovih znakova imaju oni joA neke. Po njima moiemo 
ustanoviti kojeg su tipa, t. j. na kojem su principu gradeni. Naj-
obienije su to elektrodinamski aparati: kad prode struja kroz 
aparat, pomakne se ili svitak nice ili komad ieljeza i sl. 

U laboratoriju eesto imamo galvanometre, koji slide za 
mjerenje vrlo slabih struja. Ako su oni precizni instrumenti, 
onda su to skupi instrumenti i s njima treba postupati vrlo pal 
ljiyo. O'Citayamo ih u toCno horizontalnom polo'iaju, a kad nisu 
u upotrebi, njihovu iglu uvijek aretiramo. 

Si. 29. — Ukapeanje ampermetra. 

Ako su baidareni u amperima, dotieno u miliamperima, zo-
vemo ih amp e r m e trim a. Ampermetre ukapeamo 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-
traAnji otpor instrumenta ipak prevelik (a to je svakako kod 
preciznih instrumenata) , to ga nikako ne smijemo direktno uklo-
piti u krug struje, jer bi iii svojim otporom smanjio jakost struje 
6itavog kruga, iii mada ne bi mogao podnijeti jaku struju 
kruga, pa bi >xizgorio« i time se pokvario. Da ipak moiemo i s ta-
kvim preciznim instrumentom mjeriti jake struje, sluiimo 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 baidaren 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 . . .). 

SI. 30. 

UkapCanje ampermetra sa shuntom. SI. 31. — Ukapeanje voltmetra. 

Ako je galvanometar baidaren na volte, odnosno milivolte, 
govorimo o voltmetru. On se uklju'euje uvijek u derivaciju 
u krug struje (sl. 31.). Radi toga mora imati veliki unutragnji 
otpor, ili ako ga nema, moramo mu ga prikljueiti, tako da kroz 
aparat prode samo vrlo slaba struja. 

I ampermetar mole sluiiti kao voltmetar. Tako na pr. pre-
cizioni Siemens - H a 1 s k e-ov instrument, koji ima unutarnji 
otpor 1 Q, a skalu od 0--150 miliampera, maemo uklopiti u de- 
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rivaciju u krug struje, pa ako pokazuje 1 miliamper, to znael da 
je razlika napetosti izmedu a i b (sl. 32.) : 

e=ixr=1 miliamper X 1 ohm = 1 milivolt. 

Tim aparatom dakle maemo mjeriti razlike napetosti od 0-150 
milivolta. Uklopimo li mu joA otpor od 9 12, ili 99 Q, iii 
999 fl, kako je prikazano na sl. 32., onda je ukupni otpor: otpor 

Sl. 32. — Upotreba ampermetra kao voltmetra. 

aparata .-- dodatni otpor, t. j. 9 + 1 = 10 .12, ili 99 + 1 = 100 Q, 
ili 999 .1- 1 = 1000 U tim sluoajevima dakle svaka crtica na 
skali 

0,001 X 10 = 0,01 volta, t. j. maemo mjeriti do 1,50 volta; 
0,001 X 100 = 0,1 volta, t. j. moiemo mjeriti do 15 volta; 
0,001 X 1000 = 1 volt, te moiemo mjeriti do 150 volta itd. 

Postoje i na samim instrumentima iii u posebnim kutijama 
zgodne serije otpora, kao 9, 99, 999... ili 19, 29, 39 ... ili 199, 
299, 399... Q, tako da jedan te isti instrument sluii i za razna 
mjerna podrueja. 

Razlike su dakle izmedu ampermetra i voltmetra ove: amper-
metri imaju malen, a voltmetri veliki unutragnji otpor; amper-
metri se ukape'aju uvijek u seriju, a voltmetri u derivaciju u krug 
struje. Osim toga pamti ovo: ima li ampermetar relativno velik 
unutraAnji otpor, uklapaj ga u krug (jaCe) struje ne direktno, 
nego preko shunta (u derivaciju sa shuntom), a ako voltmetar 
ima relativno mali unutragnji otpor, uklopi mu u seriju i jedan 
balastni otpor. 

S preciznim galvanometrima, koji su jako skupi, budimo 
oprezni i ukap'eajmo ih samo na mjestima, za koje smo sigurni, 
da ih moiemo ukopeati, da ih u tren oka ne upropastimo. 

Vrlo zgodan izvor istosmjerne elektrione struje u laborato-
riju je akumulato r. On ima to svojstvo, da u njemu maemo 
akumulirati (sakupiti) veou kolieinu elektrfene energije, te ju 
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kasnije po potrebi troliti. Imamo dvije vrste akumulatora: obiZni 
olovni akumulator sa sumpornom kiselinom iEdiso n-ov Ni-Fe-
akumulator s kalijevom luiinom. 

Pozitivni pol (+) nabijenog olovnog akumulatora sa-
stoji se iz Pb02  (smeda plo6a), negativni pol (—) iz Pb (siva 
ploea), a HAO, ima spec. teidnu 1,16-1,25 (ved prema propisu). 
Upotrijebljena HAO, mora biti potpuno 6ista (osobito su 

Cu,.Fe,-As, Sb, Ni i Pt) i mora stajati najmanje 1 cm iznad 
plga. Ako spec. teiina 11 2S0, uslijed isparivanja vode ill eega 
drugog postane veea. (gto mjerimo svaka 4 tjedna specijalnim 
areometrom), dodamo joj potrebnu koliZinu oko 5%-tne 11 2S0, . 
Elektromotorna sila 61anka, je 2 volta (kod spec. teiine H,S0, 
1,16). 

Kod upotrebe akumulatora, t. j. izbijan j a, prelaze Pb0, 
i Pb pomoeu prisutne 11 2S0, u PbSO, , radi &go, opada spec. tei. 
HAO., , a pomalo i elektromotorna sila. Padne li elektromotorna 
sila na 1,8 V, moramo prestati s izbijanjem i akumulator ponovno 
nabiti. Najveea dozvoljena struja izbijanja obieno je oznaeena 
na samom akumulatoru, a ako nije, neka ne prelazi 0,8-1,2 am-
pera do dm2  povrAine ploca. KoWeina elektri6ne energije, koju 
mote dati akumulator, ovisi od njegovog k a p a c itet a, koji se 
mjeri u amp e r s at im a: jakost struje izbijanja X vrijeme 
izbijanja (i X t). gto je dakle manja struja izbijanja, to je i 
vrijeme izbijanja dulje. Na pr. akumulator kapaciteta 50 amper-
sati moiemo prazniti 50 sati uzimajuei struju od 1 A, ili 25 sati 
uzimajuei struju od 2 A i t. d. Kapacitet akumulatora ovisi od 
velieine plga. Stajanjem gubi akumulator kapacitet, jer se sam 
od sebe pomalo prazni. Radi toga je potrebno i neupotrijebljen 
akumulator svakih mjesec dana puniti. 

Pun j enje i l i n abij an j e: akumulator prikljuei preko 
reostata (promjenljivog otpornika) i ampermetra na izvor isio-
smjerne struje (pazi na tone polove na +, — na —). Maksi-
malna jakost struje nabijanja obieno je oznedena na akumula-
toru i iznah oko 1 A na dm2  povrAine ploca. Kod nabijanja po-
lagano raste napetost, dok se kbnaCno ne poenu razvijati na plo-
Cama mjehuriei plinova. Nabijanje je zavrgeno, kada uz snano 
razvijanje plinova vise ne raste napetost (2,7-2,8 V) i spec. te-
iina II,SO, je 1,18-1,2. 

Ediso n-ov akumulator  je lakAi od olovnog i sastoji se 
iz poniklovane edible posude, u kojoj je pozitivni pol iz nikaljnog 
hidroksida Ni(OH) 2 , a negativni iz ieljeznog hidroksida Fe(OH), 
u izbijenom stanju, odnosno iz nikaljnog(III)hidroksida Ni(0111, 
dotieno ieljeza u nabijenom stanju. Kao elektrolit sluii 20 do 
22%-tna rastopina kalijeve luiine (spec. tei. 1,18-1,2, odnosno 
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22-25°136). Napetost nabijenog akumulatora je 1,4 V, srednja 
napetost kod izbijanja je 1,2 V, a akumulator je isprainjen, kada 
napetost naglo padne na 1,0 V. Maksimalna dozvoljena struja 
izbijanja i nabijanja je jednaka i °Mal° je oznaeena na akumu-
latoru. Nabijanj e: kao kod olovnog akumulatora, a zavrgeno 
je 30 easaka nakon postignuea 1,75-1,8 V napetosti na polovima 
(kontrola voltmetrom). 

Si. 33. — Ukapeanje elanaka u seriju. 

Akumulatori su obieno spojeni u bateriju, da imaju veei ka-
pacitet. Ako su spojeni u seriju (sl. 33.), baterija daje n-puta 
veeu napetost, a .ako su spojeni paralelno (sl. 34.), moiemo uz 
istu napetost uzimati n-puta ja'au struju. 

_ __ _L_ 
+ + + 

I  

si. 34. — Ukapeanje elanaka paralelno 

Kao izvor istosmjerne struje mote sluEti i vod 
izmjeniZne struje, koju prije pretvorimo u istosmjernu pomodu 
»i spravlja6 a<<. Ima raznih ispravljaea, od kojih se u labo-
ratoriju upotrebljavaju: suhi igpravljae (s Cu 2O) i ispravlja6 
s elektronskom cijevi, a za jake struje Evin ispravljae. Prije 
ispravljanja, a i u mnogim drugim slue'ajevima, potrebno je iz-
mjenie'nu struju visoke napetosti transformirati na nizu napetost 
(napr.s 220 V na 10 Vit.d.).Zato transformatori: 
na primarni svitak (mnogo zavoja tanke nice) prikljuZimo  iz- 
mjenicnu struju, koja elektromagnetskim putem izaziva u  se-
kundarnom svitku (manje zavoja deblje nice) izmjenlenu struju 
nigeg napona (ad odnosa broja zavoja primarnog i sekundarnog 
svitka ovisi stupanj transformacije). Naravno da je mogue i 
obrnuti slaaj, t. j. transformirati izmjeniau struju nize na-
petosti u viAu napetost obrnutim ukapeanjem transformatora. 
Transformirati moiemo samo izmjenienu 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, 
onda bi mjerenja, koja bi pomoeu nje izveli, bila kriva. Lesto se 
degava, da struja u mreii nema stalnu napetost, gto se zbiva 
onda, kada je centrala, koja proizvada struju, preoptereeena. Da 
tome izbjegnemo, t. j. da ju stabiliziramo, ukapeamo dotiene 
mjerne aparate ne direktno na elektrieni vod, veo preko jednog 
stabiliza tor a. To su aparati konstruirani na raznim princi-
pima : ima ih sa ieljeznom iicom u atmosferi vodika, s tinjaju-
eom cijevi (t. zv. Stab:ilovolt-cijev), elektromagnetski stabiliza-
tori i dr. Neki od njih daju kod struje, eija napetost varira do 
-- 15%, struju eija napetost ne varira vise od + 1%, dok drugi 
opet daju struju, koja :ne variva vise od 4- 0,1%. Ako nas u torn 
pogledu jedan stabilizator ne zadovoijava, onda moiemo iza 
njega ukopeati drugi stabilizator, pa eemo sigurno dobiti struju 
potrebne stalne napetosti. Ovakvi stabilizatori su eesto vee 
ugradeni u one aparate, za koje su neophcdno potrebni. 

MJERENJE TEMPERATURE 

Temperatura je vaian faktor i kod analitiekih operacija.. 
Mjerimo ju termometrima i pirometrima. 

Termometri se osnivaju na §irenju tijela s porastom 
temperature. Najpoznatiji je i i v i n t e r m o m et a r. Kao dvije 
osnovne take za baidarenje termometra, odnosno mjerenje tem-
perature, uzeo je fiziear Celsius taligte leda, te oznaeio to 
tooku s 0°, i vreligte voile, koju je toeku oznaeio sa 100°. Interval 
izmedu 0° i 100° podijelio je na 100 jednakih dijelova i dobio 
t. zv. C e l s i u s-ove stupnjev e. Ove oznaeujemo s °C za raz-
liku od manje upotrebljavanih R é aumu r-ovih °R i F a h r e n-
h e i t-ovih °F. 

Postoje jednostavne formule za proraeunavanje jednih u: 
druge: 

x°C = 5/4 t°R = 5/9 (t°F — 32) , 
x°R = 4/5 t°C = 4/9 (t°F — 32) , 
x°F = 9/5 t°C + 32 = 9/4 t°R + 32. 

Mjerno podrueje obienog iivinog termometra ogranieeno je 
taligtem (-39°C) i vreliftem live (+356°C). Termometri, koji 
sadrie 'iivu pod visokim tlakom duiika iii argona (30-50 at), 
mogu se upotrebljavat 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 najveei oprez. Za vrlo niske 
temperature sluge termometri punjeni tekueinama nigeg krutiiita 
od give, 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) 
i t. d. 

Vige puta je potrebno odrediti samo razliku 
temperature u nekom manjem temperaturnom in-
tervalu (na pr. kod odredivanja kalorieke vrijed-
nosti goriva). Za to svrhu obieno slugi t. zv. B e c k-
m a n n-ov termometar (sl. 35.). Princip mjerenja: 
u mjernu kapilaru stavi toliko give, da se na po-
eetnoj temperaturi nalazi kod 0-toeke (C). Radi 
toga ima termometar iznad kapilare rezervoar (D) 
i pomoenu skalu (E). Zagrijavanjem givinog re-
zervoara (A) namjesti stupac give na pomoenoj 
skali (E) na poeetnu temperaturu i zatim okreni 
termometar. Kod toga se givin stupac prekine kod 
(B), suvika giva ode u rezervoar (D), a u kapilari 
zaostane giva na 0-toeki (C). Mjerno podrueje 
obigno iznaLa oko 5°C i razdijeljeno je na 1/100°C, 
dok pomoeu lupe mogeg pribligno oeitati i/ 

1,1000 0C• 
Ti vrlo osjetljivi i toeni termometri obieno su i po-
sebno bagdareni, to posjeduju i svoj baidarni 
1 i s t. U ovom su naznagene eventualne potrebne 
korekcije kod oeitavanja. 

Kod oeitavanja temperature moramo pa-
ziti, da oko stoji toeno vodoravno pred vrhom 
stupca give. Gledamo li odozdo prema gore, oeitat 
eemo previsoku, a gledamo li odozgo prema dolje, 
prenisku temperaturu. 

Pir o me tri obfeno sluge za mjerenje tempe-
ratura viEh od 500°C. Postoje dvije vrste: termo-
elektrieni pirometri i pirometri na isijavanje. 

Termoelektrieni pirometar sastoji 
se iz termoelementa i milivoltmetra. Termoel e-
men t se sastoji iz dvije lice razlieitih kovina, koje 
su na jednom kraju medusobno spojene (svarene) ; 
to je t. zv. v r ue a spojnic a, a slobodni krajevi 
su spojeni obigno s bakarnim gicama, t. zv. h 1 a- 
d n a s p o j n i c a, koje vode do milivoltmetra. Za- 	S . 35. 
grijavanjem vruee spojnice i odriavanjem hladne Beckmann -ov 
spojnice na stalnoj temperaturi, nastaje u termo- termometar. 
elementu t e r m o s t r u j a, eija elektromotorna sila 
ovisi od razlike temperatura vruee i hladne spojnice, a ovisi i o 
naravi kovina. Iz velieine dakle elektromotorne sile termostruje 
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mokmo zakljueiti na visinu temperature vruee spojnice, t.j. termo-
elektrienim pirometrom moiemo mjeriti temperaturu. Kako kod 
iste vrste termoelemenata izvjesna elektromotorna sila termo-
struje odgovara odredenoj razlici temperatura vruee i hladne 
spojnice, to su miliv oltmetri baidareni i direktno u °C. 
U tom slueaju je na milivoltmetru oznakeno, za koju se vrstu 
termoelementa mote upotrijebiti skala izrakna u °C. 

U laboratoriju se najvik upotrehljava Le Chatelie r-ov 
Pt-PtRh--termoe1em en t, eiji je jedan krak iz platine, a 
drugi iz legure platine s 10% rodija. Sto je termostruja termo-
elementa ja6a, to je i toenost mjerenja temperature ve6a. Termo-
element »P all apl a tc (Heraeus, Hanau), eiji se jedan krak sa-
stoji iz legure zlata i paladija s platine, a drugi iz legure 
platine i rodija, ima oko 5 puta veeu termostruju od Pt-PtRh-
termoelementa. 

Hladn e" spojnice termoelementa zapravo su dva nova 
termoelenienta. Ako su dakle izlaene promjenama temperature, 
nastaju dodatne termostruje, koje utjeeu na mjerenje termo-
struje vruee spojnice. Radi toga moraju i hladne spojnice kod 
mjerenja biti na konstantnoj temperaturi, i to bi trebale biti na 
0°C ili 20°C, ve6 prema tome na kojoj je temperaturi baldaren 
galvanometar. Praktieki 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 staviv§i ih u jednu Aermos«-bocu (sl. 36.) ili u naroeitu 
posudicu, koju hladimo vodom stalne temperature (iz vodovoda), 
ili da ih direktno prikljueimo na galvanometar, ako prostorija 
ima konstantilu temperaturu i ako je galvanometar dovoljno 
udaljen od izvora topline. U ovom posljednjem slueaju, koji je 
u praksi vrlo Best, moraju krakovi termoelementa biti i prilieno 
dugaeki. Da se to izbjegne, radi visoke cijene platine, upotre-
bljavamo t. zv. kompenzacioni v o d, pomo6u kojeg pro-
duiimo 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 nikijom. 

Krakovi termoelemenata, promjera 0,4-0,5 mm, medu- . 
sobno su izolirani keramiekim c j e v e i c am a iz kremena, 
porculana, Marquardt-ove mace, Pytagoras-mase, silimanita itd. 
Najbolje da su oba kraka izolirana, te u tu svrhu postoje izola-
cione cijevi s dvije rupice. Radi mehanieke evrstoee i radi izoli-
ranja od vanjskih utjecaja nalazi se termoelement u k e r a-
miek o j cijevi iz iste tvari, kakve su i izolacione cjeveice. 
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Ta je cijev na jednom kraju zataljena, dok se na drugi kraj mote 
ugraditi glava sa sponama za hladne spojnice termoelementa. 
Na sl. 36. prikazan je termoelektriW pirometar. 

C /2 

SI. 36. — Upotreba termoelektri6nog pirometra. 
A prostor kome se mjeri temperatura; .  B cijev pirometra; C topla spojka; 
T terrnos-boca; D hladna spojka pirometra; G milivoltmetar; 1 i 2 lice 

dviju raznih kovina, koje dine tannoelement. 

Za mjerenje vrlo visokih temperatura sluze pirometri 
na isijavanj e. Zagrijavanjem naime tijela na sve vik tem-
peraturu poeinje ovo isijavati (zraeiti) zrake svijetla i topline, 
to postaje najprije tamno-crveno, zatim Euto, i Eto 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 veea. Prema 
tome moiemo na temelju svjetlosti uiarenog tijela rnjeriti nje-
govu temperaturu. Za pribliko mjerenje vrijedi tablica: 

poeetak crvene Earl. - - 
tamno-crvena Ear - - 
crvena Ear boje trenje - 
svijetlo-crvena Ear - - 
Euta Ear   
paetak bijele Ear). 
bijela Ear 	  

525°C 
700° _ 
850° 
950° 

1100° 
1300° 
1500° 
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Postoje dvije vrste pirometara na isijavanje obzirom na 
moguenost mjerenja: mjerenje sveukupnog zraeenja i mjerenje 
jakosti svjetlosti, koju tijelo zraei. 

Za mjerenje temperature na temelju sveukupnog zradenja 
slide pirometri na sveukupno isijavanje (nje-
maeli: Gesamtstrahlungspyrc,meter). Zraeenu energiju usijane 
povrAine, eiju temperaturu mjeri§, baca sabirna lees. 1 (sl. 37.) 
na vrlo osjetljivi termoelement 2. Nastalu termostruju mjeri§ 
gaivanometrom 3. Jakost termostruje ovisi od zraeene toplin-
ske energije,. a ova od temperature tijela. Jakost dakie termo-
struje ovisi od temperature tijela, koju Cita na skali. galvano-
metra 4. Pomoen okulara 5 usmjeri pirometar na usijanu po-
vrginu. Izvan mjerenja. je kazaljka galvanometra aretirana dug- , 

 metom 6. 

3 

Si. 37. — Pirometar na sveukupno isijavanje (»Ardometar«). 

Op tiek i pirometri osnivaju se na mjerenju jakosti. 
svijetlosti crvene zrake, koju uiareno tijelo zraei. Jakost svijetla 
zrab'ene crvene zrake jako raste s porastom temperature, na pr. 
od 1000°C na 1 . 200°C za deset puta. Svijetlost usijane crvene 
zrake uiarenog tijela uporedujemo sa svjetloAeu uiarene niti ba..2- 
dame elektrie'ne sijalice i jakost jedne od tih dviju zraka tako 
dugo mijenjamo (otpornikorn, sivim klinom, N i c o 1-ovom priz-
mom i t. d.), dok ne postanu iste. Na tom principu radi na pr. 
S i e m en s-ov opticki pirometar (sl. 38.). Prije mjerenja u2ari 
jednako obje ukritene niti 5 pomoeu suhe baterije 2 i promjen-
ijivog otpornika 3 na paetnu baidarnu temperaturu, koja od-
govara paetku mjerne skale (900°C). Zatim usmjeri pirometar 
na mjerenu uiarenu povrAinu. Pomoeu objektiva 1, okulara 8 
i crvenog filtra 9, dobija u pirometru sliku uiarene povrAine 
na njoj ukr§tene niti sijalice. Sada pomoeu okretnog prstena 6 
pomiei »sivi klim< 4 toliko, da oslabi svijetlost uiarenog tijela 
na jakost svijetlosti ukrkenih niti, t. j. dok su ukrgene niti i 
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5 	 1 

9 

4  3 	
2 

Si. 38. — Siemens-ov optieki pirometar. 

ispitivana povrgina jednako svijetli. Kako je sivi klin u vezi sa 
skalom 7, to na njoj proeitaj temperaturu u °C. 

Preduslov je za mjerenje temperature gornjim pirometrima 
na isijavanje, da u'iareno tijelo potpuno isijava sve zrake, a taj 

je slueaj samo kod c r n i h tijel a. Ako usijano tijelo nije 
crno, zraei manje energije i mjerenje daje prenisku tempera-
turu (po 100 i vise °C). Kao crna tijela ponaAaju se zatvorene 
peei., koje imaju tek mali otvor za gledanje, odnosno mjerenje. 
Medutim to nije kod tijela, koja slobodno zraCe, na pr. otvorene 
taline, slobodna ifiarena tijela, svijetleei plamen i t. d. Za takve 
slueajeve postoje posebne korekcione tablice uz svaki pirometar. 

SI. 39. — Optiad pirometar »Bioptix«. 

U novije doba konstruirani su pirometri, kod kojih nije 
potrebno gornje »c r n o zr a een j e« za mjerenje stvarne 
temperature uiarenog tijela. Intenzitet naime zraeenog svijetla 
mote biti razlieit kod iste temperature uiarenog tijela, yea 
prema tome, da li je ono crno iii nije. Bo j a medutim uiarenog 
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tijela je u svakom slueaju skoro ista. Mjerenjem dakle boje 
uiarenog tijela moiemo odrediti njegovu stvarnu temperaturu. 
Na tom se principu osniva poznati N a e s e r-ov optie"ki piro- 

SI. 40. — Shema optkkog pirometra »Bioptix«. 

metar »B i op ti x« (Pyro-Werk, Hannover) (sl. 39. i 40.). Po-
moat objektiva 2 i okulara 6 dobije:s' u pirometru sliku uiare-
nog tijela 1. Svijetlost baidarne sijalice 9 pada kroz dvobojni 
filtar 8 na posrebreni dio staklene kockice 5 i odbija se u oko 7. 
U sredinj dakle slike u2arenog tijela vidiA eetverokutno uporedno 
polje 13 osvijetljeno baidarnom sijalicom. Dvobojni filtar 8 pro-
puAta samo crvenu i zelenu boju, koje se kao komplementarne 
boje nadopunjuju u bijelu. Prije mjerenja postavi struju, po-
trebnu za baidaxnu sijalicu 9, na propisanu jakost pomoeu ba-
terije 10, otpornika 11 i ampermetra 12. Zatim okretanjem dvo-
bojnog klina 3, koji takoder propugta samo crvenu i zelenu boju 
ugarenog tijela, izjednai boje mjerenog i uporednog polja, to 
na odgovarajueoj skali praitaj temperaturu (njemaeki: Farb-
temperatur). Okretanjem pak sivog klina izjednaei jakost 
osvjetljenja oba polja i na odgovarajueoj skali moles praitati 
i »crnu« temperaturu. . 

SI. 41. — Seger-ovi Cunjevi. 

Osim gore spomenutih metoda mjerenja temperature po-
stoji jog jedna, koja se naroeito upotrebljava u keramfekim labo-
ratorijima, a to je pomoeu Sege r-ovih e u n j .e v a. Moramo 
odmah naglasiti, da to nije nikakvo tan° mjerenje temperature, 
ali kako se je udomaeilo u keramiekoj industriji,' to se upotreb-
ijava i u njenim laboratorijima za odredivanje vatrostalnosti 
'keramielog materijala. Seger-ovi eunjevi (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 aluininijevog 
oksida) raznih toeaka mekAanja. Svaki Seger-ov eunj ima svoj 
broj, koji odgovara odredenoj tooki mekknja. Ti su brojevi 
od 022 do 42, gdje 022 odgovara toeki melaanja kod 600°C, a 
42 odgovara 2000°C i t. d. Za mjerenje se uzmu uvijek tri eunja 
s rastueim brojevima, a kao rezultat mjerenja vrijedi onaj broj, 
koji odgovara eunju, ciji je savinuti vrh upravo dotakao pod- 

\ logu. Valja naglasiti, da rezultat mjerenja ovisi i od brzine za-
grijavanja peei. Rezultat mjerenja dajemo ovako: temperatura 
peei odgovara Seger-ovom eunju na pr. 35 i t. d. 

Na koncu demo spomenuti jog' jednu fizikalnu velicinu, koja 
je u vezi s temperaturom, a to je k oliein a toplin e. Ho-
demo li naime bilo koju supstancu zagrijati na izvjesnu tempe-
raturu, moramo joj dovesti odredenu kolieinu topline, koju mje-
rimo u kalorijama. Jedna k alori j a ili gramkalorija 
(cal) je kolieina topline potrebna, da se povisi temperatura 
jednog grama vode za 1°C (toenije od 14,5°C na 15,5°C). Veda 
jedinica je kilokalorija (kcal = 1000 cal) ; to je dakle ko-
liana 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, ugljfenim dioksidom, duAikom ili 
kojim drugim plinom. Kod mnogih mjerenja (na pr. analize pH-
nova) potrebno je poznavanje barometarskog tlaka zraka. Radi 
toga je potrebno negto kazati i o mjerenju tlaka. Osim toga se 
u laboratoriju vrlo eesto radi i pod vakuumom, pa je i mjerenje 
vakuuma jedna od vaznih operacija. 

Mjerenje tlaka. Za mjerenje zraenog tlak a slide 
b a r o m e t r i. Za laboiatorijske se svrhe upotrebljava iivin 
b a r o met a r, dok se za manje toena mjerenja uzima praktie-
niji, opeenito poznati, kovinski barometar (aneroid). 
2ivin barometar (sl. 42.) se sastoji iz staklene U-cijevi visine 
oko 90 cm. Kraj duljeg kraka je zatvoren i iznad Hg je vakuum, 
dok na Hg u otvorenom kraku tledi zrak. Visina dakle iivinog 
stupca je mjera za zraeni tlak i to visina Hg-stupca, koja odgo-
vara razmaku izmedu vrAlcova Hg u duljem i kraeem kraku ma-
nometra. Zra'eni tlak izrakvamo dakle u milimetrima iivinog 
stupca i kaiemo, da je nor m a 1 n i tlak 760 mm. Prema 
normnim propisima je je d i n i c a zraenog tlak a priti- 
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sak Hg-stupca visine 1 mm i nazivlje se »1 t o r<< (po T o r r i-
c e 11 i-u, pronalazaeu barometra). Dakle zraeni tlak od 760 mm 
Hg je 760 tora. Taj zra.eni tlak nazivljemo 1 at m o s f e r o m 
(at). Hoeemo li ga izraziti u gramima, odnosno kilogramima, 
moramo pomnoai volumen Hg sa njenom specifienom  teii-
nom : 1 X 760 X 13,6 = 1033,6 g = 1,0336 kg. U tehnici se 
medutim radi jednostay.nosti uzima tehnieka atmosfera, koja je 
tlak od 1 kg na 1 cm' povr'Aine : 1 at = 1 kg/cm 2 . 

Si. 42. — 2ivin barometar. 

SI. 43. — Manometar. 

SI. 44. — Metalni manometar. 

Za toono mjerenje barometarskog tlaka mora barometar da 
visi toeno okomito i da oko kod oeitavanja bude tan° u visini 
vrAka Hg-stupca. Prije nego Ato eitamo visinu, udarimo slabo 0 
barornetarsku cijev, jer radi trenja o stijene cijevi tek slabim 
drmanjem dode Hg na pravu visinu. Kod vrlo toenih mjerenja 
moramo uzeti u obzir i temperaturu prostorije, radi rastezanja 
Hg-stupca temperaturorn. 

Za mjerenje p r e t 1 a k a plinova, u nekom zatvorenom 
prostoru, shfie m a n o m e t r 1. Manje tlakove (ispod 1 at pre-
tlaka) mjerimo manometrima u obliku U-cijevi (sl. 43.), u kojoj 
se nalazi kao manometarska tekueina obojena voda, glicerin, 
parafinsko ulje ,petrolej, 'Ziva i t. d. Razlika visina stupaca ma- 
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nometarske tekuoine je pretlak plina i izraiava se u mm, na pr. 
pretlak od 25 mnivodenog stupca i t. d. 

Za mjerenje veeih tlakova sluie metalni m a n o m e- 
t r i (sl. 44.). Plin eiji tlak mjerimo flaci na unutarnje stijene sa-
vinute mjedene cijevi a jajolikog presjeka, eiji je jedan kraj u 
vezi s prostorom, gdje se nalazi plin, a drugi kraj je zatvoren. 
Ovako savinuta jajolika cijev ima svojstvo, da se protege, ako 
je u njoj veei tlak nego izvana. To se protezanje cijevi prenosi 
preko mehanizma b na kazaljku c, koja na skali manometra po-
kazuje pretlak u atmosferama (kg/cm 2 ). 

Mjerenje vakuuma. Za mjerenje vakuuma, t. j. tlaka plina 
ispod 760 mm Hg, sluie v a k u u m m e t r i, koji nisu ni§ta 

Si. 45. — Vakuummetar. 

drugo nego iivini barometri, odnosno manometri. Opada li 
naime tlak plina na iivu u barometru (sl. 42.), opadat ee i 
stupac Hg u mjernoj cijevi, to ee nam visina Hg-stupca poka-
zati za koliko je tlak plina opao, t. j. koliki je vakuum izra2en 
u milimetrima Hg-stupca. Kako vakuum izmedu 700-200 mm 
Hg nije vaian za praksu, to nije potrebno, da je cijev vakuum-
metra tako dugaeka kao kod barometra, pa za vakuum ispod 
200 mm Hg dovoljno je, da je duganta 200 mm (= 20 cm). 
Ovakvi vakuummetri (Si. 45.) sluie za mjerenje vakuuma do 1 
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mm Hg. Vakuum izralavamo visinom stupca give izmedu vrhova 
livinih stupaca U-cijevi. Visinu stupca, u milimetrima 6ita.; na 
pomi6noj skali, 6iju 0-taku postavg na jedan iii drugi vrh 

stupca i praitaA broj mm, koji odgovara poloiaju drugog 
vrha. Nakon zavrAenog mjerenja zatvori pipac vakuummetra, 
skini spojeve s vakuumom i vrlo opreznim otvaranjem pipca 
pusti polagano zrak u vakuummetar. Kod naglog otvaranja 
pipca udari giva takvom snagom u vrh cijevi, da ju mole razbiti. 
Osim toga mogu u aparat i mjehuriei zraka. 

4, 

Si. 46. — MacLeod-ov manometar. 

Za mjerenje visokog vakuuma, od 1 mm do 10 -6  m Hg, 
sluii Mac Leo d-ov m an omet ar (sl. 46.). Prostor u kojem 
mjerig vakuum, spojen je s cijevi 4. Kuglasta posuda sa Evora 7 
spojena je gumenom cijevi (debelih stijena) s cijevi 1. Prije 
mjerenja spusti posudu 7 toliko, da je nivo give u cijevi 1 ispod 
odvojka u cijev 4, tako da se u manometru uspostavi vakuum, 
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koji mjeriii. Sada podizanjem posude 7 zatvori plin u posudu 2 

• i kapilaru 3, to ga daljnjim podizanjem posude 7 komprimiraj u 
kalibriranoj kapilari 3 na 1/100 ili 1/1000 1 1/10.000 poeetnog 
volumena. Kod toga naravno poraste pritisak komprimiranog 
plina u kapilari 3 za 100, 1000 ill 10.000 puta. Kako pak u ka-
pilari 5 vlada i dalje mjereni vakuum, to nastane razlika visine 
stupaca u obe kapilare. Kako je poeetni volumen (V) odreden 
markom m, poznat, moiemo iz volumena (v) praitanog nakon 
kompresije na kalibriranoj kapilari 3 i razlike visine stupca 
give h izraOunati mjereni vakuum p prema formuli: 

P = —
v 

X h 

Obieno je kapilara 3 ve6 kalibrirana u odnosu volumena (v/V). 
Potrebno je dakle samo izmjeriti visinu h u mm, koja odgovara 
odredenom odnosu volumena i pomnoiiti to dva broja: dobijemo 
vakuum izraien u mm Hg stupca, odnosno u torima. 

ELEKTROANALIZA. 

Stavimo li u razrijedenu rastopinu sumporne kiseline dvije 
platinske plooice i spojimo li ove s izvorom istosmjerne struje, 
na pr. s polovima jednog akumulatora, lako se moiemo uvjeriti, 
da u torn krugu teee struja, dovoljno je zato da imamo u krugu 
struje ukopean jedan ampermetar. Tako isto provode struju 
rastopine luiina i rastopine neutralnih soli, na pr. NaC1 ili 
CuSO, , dok eista destilirana voda struju ne provodi. Razlog je 
tome taj, gto se prije spomenute tvari u vodi disociiraju t. j. 
raspadaju (potpuno iii djelomiono) na vodi6e struje ill i o n e, 
o kojima smo ve6 prije govorili. Tako: H 2S0, = 2 SQ,--, 
NaOH=Na++0H–, NaC1=Na+-FC1–, CuSO4 =Cu+++SO4–. 
Destilirana se voda ne disociira toliko, da bi mogla provoditi 
struju. Medutim opaiamo odmah i to, da se provodenjem struje 
zbivaju i neke kemijske promjene. U slu6aju H 2SO4  se na pozi-
ftivnom polu (polu spojenom sa pozitivnim polom akumulatora) 
ili an o d i razvija plin kisik, dok se na negativnom polu iii 
k a t o d i razvija vodik. Kod CuSO, se na katodi izlueuje ele-
mentarni bakar, a na anodi kisik; kod NaC1 tekueina u okolici 
katode postaje luinata, dok se na anodi razvija plinoviti klor. 
Ove kemijske promjene prouzrokovane elektrienom strujom na-
zivljemo e l e k t r oliz o m: elektri6na struja naime cijepa 
molekule CuSO 4 , NaC1 t. d. No kod elektrolize zbivaju 
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se i mnoge sporedne reakcije, koje eine, da se na polovima 
viieput dobivaju tvari, koje ne bismo oeekivali. Uzmimo slueaj 
CuSO, U njegovoj se rastopini nalaze modri pozitivni ioni 
Cu+ -' i bezbojni negativni ioni SO 4--. Kod ukapeanja struje 
negativni pol (katodi) privlaei k sebi pozitivno nabite ione 
bakra, kod eega se njihovi suprotni naboji izjednaee, t. j. po-
zitivno nabijen ion bakra prelazi u neutralni elementarni bakar 
i ovaj se izluei na elektrodi kao tvar crvene boje : 

Cu++ + 2( — ) = Cu . 

Anoda istodobno privlaei ekvivalentnu kolieinu negativnih iona 
50,--, koji na pozitivnoj anodi neutraliziraju svoje negativne 
naboje i moral bi se izlueiti kao neutralna tvar SO, . Medutim 
takova tvar kemijski nije postojana, pa odmah reagira s prisut-
nom vodom dajuei sporednom reakcijom kisik : 

SO4--  + 2( 	H2O = H2S0, + 0 . 

Prema tome se elektrolizom CuSO, dobija na katodi elementarni 
bakar, a na anodi slobodni kisik i sumporna kiselina. 

Elektrolizom rastopine NaC1, koja se sastoji od bezbojnih 
pozitivnih kationa Na+ i bezbojnih negativnih aniona Cl—, zbiva 
se slijedeee: na katodi se izlueuje elementarni natrij, ali kako 
znamo iz kemije on odmah reagira sa prisutnom vodom_ dajuei 
luiinu i elementarni vodik : Na H,0 = NaOH H; dakle 
rastopina oko katode postaje luinata. 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 
jednadThi : H2S0 = 2 H+ SO4--, na katodi se izlueuje ele-
mentarni vodik , na anodi pak zbiva se sa ionom SO 4-- isto kao 
i u slueaju CuSO, , t. j. razvija se slobodni kisik i izluouje se isto 
onoliko sumporne kiseline, koliko se je uslijed elektrolize ras-
palo. Kao konaeni rezultat izgleda kao da se je uslijed elek-
trfene struje raspala molekula vode : H 2O = 2 H 0, jer mje-
rimo li volumen nastalih plinova, vidjet eemo, da se je na ka-
todi razvilo dva puta vise vodika, nego kisika na anodi. 

Vidimo, da se eesto na anodi razvija kisik. Elektroliziramo 
li rastopinu u kojoj ima bakarna i olovna nitrata, Cu (NO,), i . 
Pb(NO,), , zbiva se slijedeee: na katodi se kod danih prilika 
izlueuje elementarni bakar, a na , anodi nastupaju ove reakcije: 

2 NO,—  ± 2+ = 2 NO, , 
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a skupina NO„ je nestalna, pa reagira s vodom dajuei HNO, i 
. kisik: 

2 NO3  + H2O = 2 HNO3  0 . 

Kisik pak reagira sa prisutnim olovnim nitratom oksidirajudi 
dvovalentno olovo u eetverovalentno, koje se izluei na anodi kao 
olovni superoksid Pb02  : 

0 Pb(NO3 ), + 1120 = Pb02  + 2 HNO, . 

Slieno se zbiva i sa manganskim solima, koje se taloie na 
anodi kao manganov superoksid MnO,. Ovakove sporedne reak-
cije zovemo anodnim oksida ci j am a, a ovdje ih spo-
minjemo, jer i one imaju primjenu u analitieloj kemiji. 

Rekli smo, da se elektrolizom Noel iii Na2SO4  na katodi 
razvija natrijeva luiina. Ova reakcija 6esto sluii za ustanov-
ljivanje vrsti elektrienih polova, na pr. akumulatora. Imamo li 
neki 61anak, a ne znanio li, koji mu je pol pozitivan, a koji ne-
gativan, stavitno ih jedan blizu drugoga na filtar-papir navlaien 
rastopinom NaCI ili N'a,SO4  , kojoj dodamo malo fenolftaleina. 
Na negativnom se polu (katodi) pojavi crvena boja, koju daje 
luiina sa fenolftaleinom. Kad bi umjesto fenolftaleina dodali 
lakmusove tinkture, onda bi u okolici katode lakmus postao 
play, u okolici anode crven. Kad bi izmjenili polove, opazili bi 
naskoro i izmjenu boja. Kod izmjenie'ne struje naravno ne bi 
mogli opaziti niAta, jer se polovi u jednoj sekundi mnogo puta 
izmjene. 

Provodimo li dub vremena elektrie'nu struju kroz rasto-
pinu CuSO, , opdatno, da playa tekueina painje blijediti, dok 
potpuno ne izblijedi, t. j. dok iz nje ne igoeznu svi plavo obo-
jeni ioni bakra, odnosno kad se say Cu istaloii na katodi. Ako 
smo katodu prije elektrolize vagnuli, pa ako je vagnemo i nakon 
ko se je say bakar na njoj izlueio, moiemo iz razlike tdina iz-
raennati. koliko je bakra bilo 1z rastopini. Eto tako se elektroliza 
dade primijeniti i u analitieloj kemiji, to se to vrsta kvantita-
tivne analize nazivlie e l e k t r o an aliz o m. Metode elektro-
analize su redovito tane, dosta brze i jednostavne, a osobito se 
upotrebliavaju za odredivanje kovina. 

Elektrie'na. struja potrebna za elektrolizu odredena je nape-
taou, kcju mjerimo u voltima i jako'S'eu, koju mjerimo u am-
perima. 

Za izlueivanje bilo kojeg iona iz rastopine elektrolita po-
trebna je neka minimalna n ap et ost na elek tr o dam a, 
koja je karakteristiena za dotieni ion, kao i za doti6ni elektrolit. 
Elektroliziramo li na pr. rastopinu srebrna i bakrena nitrata 
s napetogeu struje od oko 1,3 V, izluelt Ce se iz rastopine na 
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katodi samo srebro. Pove6amo li zatim napetost na oko 2,5 V, 
izlueit ee se i say bakar. Elektroliziramo li medutim rastopinu 
bakarna sulfata mjesto nitrata, izlueit oe se bakar ve6 kod 
oko 2 V napetosti. Tu minimalnu napetost, napetost r a s-
t v a r a n j a, koja je potrebna, da se stanoviti ion pane iz 
elektrolita izlueiyati, maemo jos mijenjati i dodatkom izvjesnih 
tvari, koje s kationom tvore kompleksne spojeve, eija je na-
petost rastvaranja drugaeija od one slobodnih iona. Ta nape-
tost rastvaranja sluii nam za elektroanalitieko rastavljanje po-
jeclinih elemenata jednog od drugog. 

Brzina izlueivanja tvari elektrolizom ovisi od j a k o s t i 
s t r u j e, koja prolazi kroz elektrolit. 8to je jakost struje ve6a, 
to je brzina izlueivanja veea (Faraday-ev zakon). Elektrolizira-
mo li na pr. rastopinu od 0,1 g bakra u HNO S  s jakoAeu struje 
od oko 3 A, izlueit ee se say bakar za oko 20 easaka. Poveeamo 
li jakost struje na 6 A, smanjit ee se vrijeme izlueivanja na 10 
easaka i t. d. Poveeamo li dakle jakost struje, smanjuje se vri-
jeme izlueivanja. 

Sl. 4'7. — Aparat za elektrolizu. 
ea5a; 2 katoda; 3 anoda; 4 mje§alica; 5 elektromotor; 6 regulator brzine 

ekretanja mjegaliee; i sklopka za grijanje; 8 grijaa plaa. 

Uz jakost struje vaina je za pravilnu elektroanalizu i g u-
stoea struj e, t. j. broj ampera prema povrgini katode. Gu-
stoea struje daje 'se obieno u amperima na 100 cm= povrg'ine•

elektrode (D"°). 
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Pustimo li elektrienu struju od oko 2 V napetosti kroz ras-
topinu bakarna sulfata, koja sadrii na pr. 0,25 g bakra, izludit 
ee se say bakar kod obiene temperature za oko 8 sati. Zagrijemo 
li medutim istu rastopinu na 70°C, skratit ee se vrijeme izluei-
vanja na oko 80 easaka. Dakle gto je temper atur a ele k-
tr olit a visa, to je i brzina izlueiyanja tvari veea (do stanovite 
granite). 

Elektroliziramo li konaeno neki elektrolit bez mijeAanja, a 
drugi puta uz mijeSanje, vidjet demo, da Oe se tvar iz elektrolita 
uz mijaanje brie izlueiti. Dakle za brzu elektroanalizu potrebno 
je mijesanje elektrolita, jer na taj naein dolazi elektro-
lit bolje u dodir s elektrodama. 

Obieno svaki laboratorij posjeduje kakav vise manje zgodan 
a p a r at z a elektroliz u, na pr. prikazan na sl. 47. U koliko 
ga nema, moiemo ga i sami konstruirati, ako imamo sve potre- 

Si. 48. — Shema aparata za elektrolizu. 
Ak baterija zikumulatora; A ampermetar; V voltmetar; 0 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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a 

nemamo posebni izvor istosmjerne struje. Imade i zgodnih is-
pravljaea, koji direktno pretvaraju izmjenfenu struju rasvjetne 
mreie u istosmjernu. 

Najzgodnije su elektrode iz platine, a upotrebljavaju se 
i iz legure platine i iridija iii platine i zlata (s 90% zlata), dok 
za neke svrhe maemo, a za neke moramo upotrijebiti i bakrene 
elektrode. Medutim svaka se platinska elektroda dade lako po-
bakriti elektrolizom rastopine CuSO 4 . Oblik elektroda mote biti 
raznolik. Najvik se upotrebljavaju Winkler-ove i Fischer-ove 
elektrode (sl. 49.). 

Si. 49. — Elektrode. 
a po Winkler-u; b po Fischer-u. 

Za mijeganje elektrolita predvideno je ili posebno stakleno 
mjegalo iii je jedna od elektroda okretna, tako da ona sluii za to 
svrhu (ili je elektromagnetsko po Frary-u). 

Posuda u kojoj elektroliziramo, obieno je visoka eaga, ne 
pregiroka. Tekueine mora. biti u njoj toliko, da upravo prekrije 
elektrode. 

Tekueinu grijemo iii mikroplamenikom ili je na aparatu 
ugradeno elektrieno grijalo, na koje dolazi Casa. Temperaturu 
moiemo kontrolirati termometrom, ali se ee:see kontrolira samo 
rukom. 

Samu elektrolizu vrAimo na slijedeei naein: CaAu s elek 
trolitom stavi na aparat za elektrolizu, postavi elektrode i Ca.§u 
pokri s dvije polovice urnih stakalca. Zatim ukop'eaj struju, 
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reguliraj napetost i jakost struje, to stavi u pogon mjegalo (ne 
prebrzo!). Moramo se toeno driati svih propisa, koji su 
dani kod svakog elektroanalitielog odredivanja, tako 0 
napetosti, jakosti i gusto& struje, grijanju, mije'Sanju, sa-
stavu elektrolita, t. j. posebnim dodacima i sl. Ne driimo li se 
samih propisa, mote se desiti, da se ne izluci samo ona tvar 
koju ielimo, nego i neka druga, tako da je rezultat elektror 
lize pogrjeS'an. Ako je gustooa struje prevelika, izlueuje se uz 
kovinu na katodi i mnogo vodika, koji oini da kovinski sloj nije 
kompaktan (evrst), nego se kovina izluenje u spuivastom obliku, 
koji se ne drii dobro elektrode, pa lako otpadaju pojedine eestice, 
dok katodu vadimo iz elektrolita, ili dok ju peremo, suglmo i va-
iemo. Tako ni u tom slueaju ne dobijamo ispravan rezultat. 

Kada je elektroliza zavrAena, moramo se o tome uvjeriti. 
Ako je elektrolit bojadisan (kao na pr. CuSO 4 ), onda opakak, da 
on izblijedi, ali to nije dosta. Uraiek malo tekueine sa Atapieem ili 
vzikom pipete, pa kugak jednim specifienim i osjetljivim reagen-
som na dotieni kation, kciji elektrolitieki odreduje5. Prema toj 
reakciji vidis, da li je elektroliza zavegena, t. j. da li je nestalo 
dotienog kationa iz elektrolita. Ili ako je izlueeni metal drugakije 
boje od elektrode, onda moiek elektrolitu dodati nato destilirane 
vode, tako da se nivo tekuoine digne za koji milimetar, pa pro - 
slijedi elektrolizom jok kroz par easaka, promatrajuei da li se na 
dijelu katode, koji je tek sada doS'ao pod elektrolit, izlueuje jok 
dotiene kovine. Kad a elektroliza sigurno zavrAena, zaustavi i 
mjekalo, digni urna sfakla ispravAi ih vodom i zatim — bez pre-
kidanja struje, da se ne bi izlueeni metal u elektrolitu opet ras-
topio spuktaj polagano daku, tako da elektrode izidu iz ras-
topine, kod eega dobro izapirek i elektrode i mjeAalo destiliranom 
vodom. Zatim ih jok jednom isperi, tako da ih uronik u eaku 
punu destilirane vode. Sad prekini struju, skini elektrode, operi 
ih dobro alkoholom (najbolje ih uroni u eaku punu alkohola), 
eventualno i eterom, osuki ih u sugioniku kod 60-70°C ili bole 
toplom zraknom strujom »fenc-aparata, pa ih nakon ohladenja 
vagni. 

Platinske elek tr ode eistimo od izlueenih kovinskih sIo-
jeva tako, da ih umoeimo u podesne kiseline. Tako se Cu, Zn, Ag 
i Ni rastapaju razr. HNO,, (1 : 1), Sb u HNO„ s malo vinske 
kiseline, Pb0, u HNC), s malo oksalne .kiseline, Sn i Fe u HC1 t. d. 
Zatim elektrode isperemo vodom, osukimo i spremimo. Nikalj ne 
smijemo pokugati rastopiti u konc. HNC), , jer dolazi do pojave 
vasiviranjaq kovine, pa ga ne eemo moei uopoe rastopiti s elek-
trode. 
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KOLORIMETRIJSKA I FOTOMETRIJSKA 
ODREDIVANJA 

Mnoge tvari daju obojene rastopine: KMnO, ljubieastu, 
K2Cr207  naraneastu, K,CrO, Tutu, CuSO, modru i t. d. Mnoge 
yak bezbojne ill slabo obojene rastopine daju s nekim reagensima 
obojene odnosno jaee obojene rastopine: Fe+++ s CNS– crvenu, 
Ti++4, s  H202 kuto-smedu, Cu+ + s modru i t. d. Obienim 
pokusom motemo se lako uvjeriti, da ee rastopina tih tvari biti 
to jaee bojadisana, gto de biti u rastopini vise tvari, odnosno da 
ee kroz takvu obojenu rastopinu prolaziti to manje svijetla, §to 
je ona koncentriranija. Ako smo dakle u stanju izmjeriti jakost 
(intenzitet) obojenja, odnosno Altost prolazeoeg svijetla, mo-
Iemo iz njih zaklju'eiti na koncentraciju dotiene obojene tvari, 
t. j. moiemo to tvar kvantitativno odrecliti. Mjerimo li jakost 
obojenja usporedenjem s bojom rastopine poznate koncentracije, 
imamo metodu kolorimetrij e, dok je metodi mjerenja in-
tenziteta prolazeeeg svijetla f otometrij a. Aparat, kojim 
kolorimetriramo, je k o 1 o r i m e t a r, a onaj, kojim fotometri-
ramo, fotomet a r. Obim ovim metodama, iako razlienim pc) 
principu mjerenja, odredujemo dakle koncentraciju obojene 
tvari. 

Lambert-Beer-ov zakon. Apsorpcija svijetla u rastopinama 
vrAi se pod Lambert-Bee r-ovom zakonu, koji kale, da je 
apsorpcija prolazeeeg svijetla, odnosno jakost obojenja, propor-
cionalna debljini sloja rastopine, odnosno koncentraciji rastop-
ljene obojene tvari: 

Jo 
log—=kXdXc, 

J 

gdje je Jo = jakost (intenzitet) upadnog svijetla, J = jakost 
izlaznog svijetla, k == konstanta, d =debljina sloja rastopine, 
kroz koji prolazi svijetlo, i c = koncentracija obojene tvari. Izraz 
log "4! nazivljemo e k stink cijom (E), to gornji zakon ima 
oblik : 

E=kXdXc, 

t. j. ekstinkcija ispitivane rastopine je to veea, gto je debljina 
sloja rastopine veea i §to je koncentracija obojene tvari veea. 
Odatle izlazi, da je traiena koncentracija obojene tvari jednaka: 

E 
c 	 

k X d 
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t. j. nepoznatu koncentraciju tvari molemo izraeunati, ako iz-
mjerimo ekstinkciju njene rastopine kod odredene debljine sloja, 
a to moiemo ili fotometriranjem ill kolorimetriranjem. 

Kod f otometriranja mjerimo ekstinkciju 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, to imamo: 

E 
c= f  

Poznavajuei dakle konstantni f a k t o r f ispitivane ras-
topine, moiemo izraeunati nepoznatu koncentraciju tvari iz iz-
mjerene ekstinkcije dotiene 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, izraeunamo lako 
jer je: 

E 
f= 

Kod kolorimetriranja odredujemo nepoznatu kon-
centraciju tralene tvari usporedivanjem boje njene rastopine 
s bojom rastopine poznate koncentracije, i to obieno tako, da 
mijenjamo debljinu sloja jedne od tih rastopina tako dugo, dok 
nisu obe rastopine jednako intenzivno obojene. U tom slueaju 
dakle prolazi kroz obe rastopine svjetlost istog intenziteta, 
t. j. ekstinkcije obih rastopina su jednake: E, = E, . Kako je 
E=kXdX c, to je u ovom slueaju: 

Ei  = k X d, X c, = k X X c, 
d, X c1  = di  X ; . 

Ako je c1  poznata koncentracija i d, njoj odgovarajuea, poznata 
debljina sloja, a c., traiena nepoznata koncentracija i di njoj od-
govarajuea poznata debljina sloja, onda nepoznatu koncentra-
ciju c, izraeunamo iz gornjeg odnosa pre .ma formuli: 

d, 
C2 = ei X 

Valja medutim spomenuti, da gornji Lambert-Beer-ov zakon 
apsorpcije svijetla vrijedi samo, ako upotrijebljeno svijetlo nije 
bijelo, vee ima jednu izvjesnu duiinu vala, t. zv. monohr o- 
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mats k o s vije t 1 o. To je naroeito vaino 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 ekstinkcije. To i je glavna prednost kolorimetriranja pred 
fotometriranjem, dok pak kod fotometriranja nije opet potrebna 
usporedna rastopina poznate koncentracije. 

Mon o hr om atsk o svijetlo dobijemo najjednostav-
nije, ako iz obienog bijelog svijetla izlueimo pomoeu obojenog 
f iltr a sve boje svijetla osim one kakve je boje sam filtar. Za 
naroeito toena mjerenja uzimamo t. zv. s p e k tr alne s vj 
til j k e, na pr. iivinu, natrijevu, kadmijevu i t. d. Te svjetiljke 
ne. davaju bijelo svijetlo, vee svijetlo odredene duljine vala, od-
nosno veeinom smjesu od 3 duljine vala, iz koje pomoeu zgodnog 
filtra dobijemo samo jednu, bilo koju od to 3 duljine vala. Naj-
vik se upotrebljava iivin a s vjetiljk a, koja daje svijetlo 
ove tri duljine vala: iuto (577-579 my), zeleno (546 my) i lju-
bfeasto (435-436 mg). K admije v a svjetiljka daje ta-
koder svijetlo 3 duljine vala: crveno (644 m,u), zeleno (509 m,u) 
1 plavo (480 111,u). Natrijeva svjetiljka daje uglavnom 
samo iuto svijetlo (589 m,u), 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 kolorimetriranje nije potrebno, ako 
hoeemo da vrijede gornje formule Lambert-Beer-ovog zakona za 
izraeunavanje koncentracije obojene tvari u ispitivanoj rastopini. 
Medutim i kod kolorimetriranja isto kao i kod fotometriranja 
uzimljemo monohromatsko svijetlo, odnosno odgovarajuei filtar, 
da poveeamo osjetljivost, a time i tanost odredivanja. Toenost 
odredivanja naime bit ee to veoa, sto ee manja promjena kon-
centracije obojene tvari izazvati veeu promjenu ekstinkcije, od-
nosno gto ee manja promjena debljine sloja izazvati veeu razliku 
jakosti obojenja. Ili drugim rijeeima: toenost odredivanja je to 
veoa, Ato rastopina jaee apsorbira prolazeeu zraku svijetla. Tako 
crvena rastopina najvige propugta crvene zrake svjetlosti, dok 
ostale boje vise iii manje apsorbira. Isto tako i ostale obojene 
rastopine najviAe propuglaju, t. j. najmanje apsorbiraju one boje 
zrake svijetla. kakve su i same, a ostale dieloraFeno iii potpurn 
apsorbiraju. Koje boje zraku svjetlosti ispitivana rastopina naj-
jaee apsorbira (t. zv. maksimalno podrueje apsorpeije), moim ,) 
odrediti fotometriranjem dotfene rastopine uz razlione filtre ali 
obi6no vrijedi opeenito pravilo, da obojena rastopina najjaae 
apsorbira k omp 1 e mentar n o obo je n u zraku svjetlosti. 
Kod fotometriranja i kolorimetrinja dakle crveno obojene rasto-
pine uzet eemo zeleno svijetlo, odnosno zeleni filtar, kod lute ras- 
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topine ljubieasti filtar, kod zelene crveni filtar, kod modre na-
raneasti iii iuti 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 suvi:se velika, niti suvige mala. 

• 	Fotometri. Aparati koji sluie za mjerenje ekstinkcije obo- 
jenih rastopina, nazivlju se f o t o m e trim a, a sam postupak 

SI. 50. — Shema Pulfrich-ovog fotometra. 

fotometrijom. Princip fotometriranja prikazat eemo na shemat- 
skoj slici (sl. 50.) u praksi vrlo mnogo upotrebljavanog P u 1- 

Si. 51. — Pulfrich-ov fotometar. 

fric h-ovog f otometr a (sl. 51.). Iz izvora svijetla 1 dijeli se 
zraka svjetlosti permoou zrcala 2 i 3 u dva dijela. Lijeva zraka 
prolazi kroz kivetu napunjenu obojenom ispitivanom rastopi- 
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nom, koja apsorbira odgovarajuei dio svijetla. Oslabijena zraka 
svijetla prolazi zatim kroz zaslon (blendu) 5 za slabljenje svi-
jetla, to kroz filtar 6 i okular 7 u oko. Desna zraka svijetla pro-
lazi kroz kivetu 8 napunjenu destiliranom vodom i praktieki ne-
oslabljena prolazi kroz zaslon 9, filtar i okular takoder u oko. 
Ako su oba zaslona potpuno otvorena (ekstinkcija = 0), vidimo 
u okularu lijevo tamno polje i desno svijetlo polje (sl. 52.), jer 
je lijeva zraka svijetla oslabljena apsorpcijom 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 
i od ispitivane rastopine. Prema tome na desnom bubnju pro-
eitana ekstinkcija odgovara ekstinkciji ispitivane rastopine. 

Si. 52. -- Vidno polje .fotometra. 

Ostali fotometri u principu su slicni Pulfrich-ovom. Tako 
na pr. L e i t z-ov A‘eifo4-fotometar oslabljuje zraku svjetlosti 
s polarizaconom prizmom mjesto zaslonom, a T h i e 1-ov kolori-
metar sa sivim klinom i t. d. 

Svi gornji fotometri rade sa subjektivnim mjerenjem po-
moon oka. U novije vrijeme usli su medutim u praksu i fotometri 
s objektivnim mjerenjem pomoeu t. zv. f oto-éelija i t. zv. 
selenovih f oto-elemen at a. Selen je jedan od kemijskih 
elemenata, koji ima svojstvo, da pod utjecajem svjetlosti daje 
slabu elektri6nu struju. Jakost nastale f o to- s t r u je propor-
cionalna je jakosti svijetla. Mjerimo li dakle jakost proizvedene 
fotostruje pomoeu osjetljivog galvanometra, moiemo iz nje za-
kljuelti na intenzitet svijetla, koje je proglo kroz obojenu ras-
topinu, a iz toga na koncentraciju obojene tvari u rastopini. Na 
,torn principu sagradeni su fotoelektri6ni fotometri i kolorimetri. 
Ovdje Oemo ukratko opisati rad poznatog Lang e-ovog f o t o-
elektrienog kolorimetra (sl. 53.). 

Iz izvora svijetla 1 (sl. 54.) ide zraka lijevo i desno kroz 
zaslone 6 i 7 i kivete 11 i 12 na fotoelemente i 5. Nastala foto-
struja ide preko otpornika 15 i 16 u galvanometar 17, koji je 
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>6 

4 

baidaren u ekstinkcijama, odnosno postocima apsorpcije svijetla. 
Jedan od zaslona 6 sluii takoder za mjerenje ekstinkcije, od- 
nosno apsorpcije svijetla. Izmedu zaslona i izvora svijetla mo- 

SI. 53. -- Lange-ov fotoelektrieni kolorirnetar. 

iemo staviti odgovarajuee potrebne filtre. Mjerenje ekstinkcije, 
odnosno apsorpcije svijetla, mokmo izvrAiti ili pomoeu galvano- 
metra (metoda otklona) iii pomoeu bubnja mjernog zaslona S 

12 	 

Si. 54. — Shema Lange-ovog fotoelektrienog kolorimetra. 

(kompenzaciona metoda) na sliledeei naein. M e t o d u o t k 1 on a 
radi njene brzine rada upotrebijavamo za serijske analize. Naj- 
prije stavi na lijevu i desnu stranu kivete napunjene s (lest. vo- 
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dom i kod pune osjetljivosti galvanometra postavi kazaljku po-
moou bubnja mjernog zaslona 8 na 0-toeku. Zatim pomoeu za-
klopca 14 potpuno zasjeni desni fotoelement, Ato odgovara 100% 
apsorpcije svijetla. Kod zasjenjenog fotoelementa, t. j. 100%-tne 
apsorpcije, namjesti kazaljku galvanometra pomoeu otpornika 
15 i 16 na 100 i zatim zaklopac otpusti. Sada desnu kivetu s vo-
dom 12 zamijeni s kivetom napunjenom obojenom ispitivanom 
rastopinom, koja ce apsorbirati odredenu kolieinu prolazedeg 
svijetla, i proeltaj na galvanometru njenu ekstinkciju. Zamijeng 
li  

ovu kivetu s nekom treeom i t. d., mows uvijek na galvano- 
metru proeitati odgovarajueu ekstinkciju. Kod k o m p en z a-
cion e me t o de takoder postavi na obje strane kivete s de-
stiliranom vodom. Zatim kod najveoe osjetljivosti, t. j. naj-
manjeg otpora otpornika 15 i 16 postavi bubanj mjernog za-
slona 8 na 0 i pomoeu desnog r.aslona 7 postavi kazaljku galvano-
metra na 0-toeku. Mjerenje ekstinkcije obojene rastopine izvrsi 
tako, da izvadig desnu kivetu s destiliranom vodom i na njeno 
mjesto stavg 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 pomodu bubnja 8 dovedeg kazaljku galvano-
metra ponovno na 0-toeku, oslabio si lijevu zraku svijetla upravo 
toliko, koliko je desnu zraku oslabila ispitivana rastopina. Dakle 
na bubnju mjernog zaslona 8 proeitana ekstinkcija odgovara 
ekstinkciji ispitivane rastopine. 

Na principu slabljenja svijetla pomoeu zaslona rath i foto-
elektrieni fotometar od Hilge r-a, dok K o r t ii m-ov fotometar 
slabi zraku svjetlosti sivim klinom, a H a v e m an n-ov udaljiva-
njem mjerne fotoeelije od izvora svijetla i t. d. 

Nepoznatu koncentraciju tvari ispitivane rastopine dobi-
vamo najjednostavnije iz proeitane ekstinkcije pomoeu formule: 

c f X E, 

ako znamo faktor f. Vee smo prije spomenuli, da f mol'e5 jedam-
put za uvijek. izraeunati za izvjesno odredivanje fotometriranj3m 
rastopine poznate koncentracije, jer je: 

f 

Na pr. odredimo f za fotometrijsito odredivanje molibdena u.Oe- 
liku po' E d e r7u. Normalni eelik ima 0,62% Mo; fotometriramo 
u Pulfricn-ovom fotometru u kiveti od 50 mm debljine sloja 
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sa. iivinom svjetiljkom uz zeleni filtar Hg 546. Ekstinkcija je 
E = 0,85. Prema tome je: f = c/E = 0,62/0,85 = 0,73. Ako smo 
zatim kod nekog odredivanja nalli, da je E = 1,13, onda je sa-
driaj molibdena u tom eeliku: c-=fXE=0,73X1,13=0,83% Mo. 

Gornja formula za izraeunavanje koncentracije iz nadene 
ekstinkcije vrijedi samo, ako dotieno fotometrijsko odredivanje 
slijedi tano Beer-Lambert-ov zakon. To medutim nije uvijek 
slaaj. Tako na pr. nisu uvijek filtri takvi, da propu:slaju sarno 
svijetlo jedne izvjesne du2ine va1a. U takvim slaajevima od-
redujemo nepoznatu koncentraciju iz nadene ekstinkcije pomau 
baidarnih krivulja. Baidarnu krivulju dobijemo foto-
metriranjem nekoliko proba poznatih ali razlieitih koncentracija. 
Ako u koordinantni sistem stavimo kao apscisu koncentracije, 
a kao ordinatu praitane ekstinkcije, dobijamo take, koje spo-
jene daju badarnu krivulju. Na pr. za odredivanje Mo u eeliku 
po Eder-u nagli smo slijedeee ekstinkcije kod 4 normalna eelika 
(kivete 50 mm, zivina svjetiljka, filtar Hg 546) : 

% Mo I 0,21 I 0,38 I 0,62 I 0,85  
E 	I 0,32 I 0,55  I 0,85 I 1,13 

Ako to vrijednosti stavimo u koordinatni sistem i dobijene take 
spojimo, dobijemo badarnu krivulju za odredivanje Mo u eeliku 
po E d er-u (sl. 55.). Vidimo da krivulja ne ide kroz 0, Ato znadi, 

12 

10 

48 
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0.4 

0.2 	04 	06 	08 	10 ':Me. 

SI. 55. — Baidarna krivulja za odredivanje Mo u eeliku po Eder-u. 

da sama rastopina i bez prisutnosti Mo ima stanovitu ekstinkciju 
(E = 0,05), t. j. vlastito obojenje. To vlastito obojenje kod gor-
njeg prirhjera odredivanja faktora f za odredivanje Mo nismo 
uzeli u obzir i time smo napravili malu grjegku, jer ekstinkciji 
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E = 1,13 po hadarnom dijagramu odgovara 0,84% Mo, a po-
modu faktora 0,83% Mo. Dakle toenu vrijednost moiemo dobiti 
tako, da vlastitu ekstinkciju same rastopine odbijemo od nadene 
ekstinkcije i dobijenu vrijednost tek preradunamo na koncen-

,traeiju. U gornjem primjeru imamo:. 

f = e  = -- 0 , 62/(0, 85 -- 0,05) = 0,775, t. j. ekstinkciji E = 1,13 

odgovara: c = f . E == 0,775 X (1,13 — 0,05) = 0,84% Mo, 
t. j. ista vrijednost kao i iz baidprnog diagrama. 

Vlastito obojenje rastopine moiemo iskljuditi (ko'mpenzirati) 
i na taj nadin, 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. 

Si. 56. 
Baidarna krivulja za odredivanje Si u celiku s Lange-ovim kolorimetrom. 

Ako baidarna krivulja uopee nije pravac, onda moiemo 
koncentraciju fotometrirane rastopine odrediti jedino pomodu 
baidarne krivulje. Takav sludaj imamo na pr. kod fotometrij-
skog odredivanja silicija u deliku s Lange-ovim fotoelektrienim 
kolorimetrom uz tamno-modri filtar (rad s dvostrUkom osjetlji-
vaeu uz sijalicu od 6 volta i 5 ampera). Za dobivanje baidarne 
krivulje odredene su ekstinkcije kod 10 normalnih delika: 

I  % Si 0,16 0,32 0,36 10,40 10,49 10,55 10,63 10,79 11,27 11,60 1 
E 	0,122 0,16710,18210,19010,21810,24010,26010,30310,39010,4401 

Ove vrijednosti unekne u koordinatni sistem daju zakrivljenu 
baidarnu krivulju (sl. 56.), koja ne ide kroz 0. Do 0,6% Si kri- 
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vulja je skoro pravac, koji sjeee ordinatu ekstinkcije na E=0,075. 
U tom dakle podrueju do 0,6% Si mogli bi izraeunati % Si i pc) 

formuli: % Si = (E — 0,075) X 3,45, jer je f = 	= 3,45. 

Drugi slueaj imamo na pr. kod fotometrijskog odredivanja 
magnezija u aluminijskim legurama po Kr e i b i c h-B aumle r-u 
s Pulfrich-ovim fotometrom (sl. 57.) i kod mnogih drugih od-
redivanja. Opeenito je najbolje za fotometrijsko odredivanje u 
praksi napraviti baidarne krivulje, iz kojih moiemo najbeie i 
najjednostavnije proeitati konoentraciju, koja odgovara nadenoj 
ekstinkciji. 

11111111111•1111=1111111•1111 
11111111111.1111111111111111111111•11 
1111111111111111111•1111111111%11 
11111111111111•11111111111 ■1/41■■ •■ 11111111111 ■■■■VAM 
1111•11=11111111/11 ■■■■ 
1111111111111• ■■ 1111% ■■■•■ 

S s 

5V 

$0 

V 

60 

& 30 
 

4 50 

01 02 03 04 05 06 07 06 09. '4,  

Si. 57. — Beidarna krivulja za od- 	SI. 58. — Baidarna krivulja 
redivanje Mg po Kreibich-Baumler-u. za  odredivanje Mo po Geuer-u. 

Prema Beer-Lambert-ovom zakonu postoji direktna propor-
cionalnost izmedu ekstinkcije i koncentracije. Posljedica je toga, 
da su baidarne krivulje konstruirane iz koncentracija i ekstink-
cija pravci. Ako nijesto ekstinkcije unesemo na ordinatu apsorp-
ciju, neeemo vise dobiti pravac, vee zakrivljenu krivulju. Uzmi-
mo na pr. fotometrijsko odredivanje molibdena u eelicima po 
G e u e r-u s Lange-ovim fotoelektrienim kolorimetrom po me-
tudi galvanometra. Na galvanometru proeitan postotak 
apsorpcije svijetla unesemo kao ordinatu, a kao apscisu odgova , 

 rajueu koncentraciju (sl. 58.). Vidimo, da je radi suvik velike 
zakrivljenosti baidarne krivulje oeitavanje u podrueja yeeeg 

Mo dosta netoeno, jer je mala razlika apsorpcije. Radi toga 
baidarne krivulje uvijek radimo s ekstinkcijom, koja daje i u 
slueaju zakrivljenosti strmije kriVulje. 
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Kolorimetri. Kod kolometriranja odredujemo nepoznatu 
koncentraciju .  rastopine uporedivanjem s rastopinom poznate 
koncentracije u k olorimetr a. Najjednostavniji kolori-
metar jesu opee poznati Hahne r-ovi cilindri (sl. 59.). U 
jedan cilindar stavimo rastopinu poznate koncentracije, a u 
drugi . nepoznate koncentracije. Sada iz onog cilindra, eija je 

c, 	c2  

39. 	Hehner-ovi cilindri. 

povralna rastopine odozgo gledana tamnija, pugtamo rastopinu 
kroz pipac tako dugo, dok povrAine u jednom i drugom cilindru 
nisu jednako intenzivno obojene. U torn trenutku prolazi kroz 
obje rastopine ista koliana svijetla, t. j. rastopine imaju istu 
apsorpciju, odnosno ekstinkciju : E, = E, , t. j. k X c1 X d1= 

 k X c2  X d2  ili c1  X d1  = c, X d, . Ako je c 1  poznata i c, nepo-
znata koncentracija tvari, a d 1  debljina sloja rastopine poznate 
koncentracije i d 2  debljina sloja rastopine nepoznate koncentra-
cije, onda nepoznatu koncentraciju dobijamo iz gornjeg odnosa 
prema formuli : 

c, X d, 
c, = 	 

d, 
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Potrebno je dakle samo izmjeriti visine slojeva u jednom i dru-
gom cilindru (u milimetrima iii ccm) i uvrstiti ih u gornju for-
mulu. Na pr. u jedan od Hehner-ovih cilindara stavimo do gor-
nje marke (100 ccm) obojene rastopine titana poznate koncen-
tracije (na pr. 0,001 g TiO 2/ccm), a u drugi obojenu rastopinu 

nepoznate koncentracije TiO 2 . Neka smo iz cilindra nepoznate 
koncentracije morali ispustiti za izjednaeenje obojenja do visine 
od. 67 ccm. Nepoznata je koncentracija : 0,001 X 100/67 

0,0015 g 	u 1 ccm. 

SI. 60. — Dubosq-ov kolorimetar. 

Mnogo toeniji u radu od Hehner-ovih cilindara je D u-
b o s q-ov kolorimetar  (sl. 60. i 61.). Sa zrcala 1 i 2 reflek-
tira se zraka dnevnog svijetla iii spektralne svjetiljke i prolazi 
kroz dvije posudice 3 i 4. Desna posudica 4 napunjena je obo-
jenom rastopinom poznate koncentracije, t. zv. standard-rasto-
pina, a lijeva 3 obojenom rastopinom nepoznate koncentracije. 
Nakon prolaza kroz rastopine ulaze zrake svijetla u staklene 

gtapiee 5 i 6, a zatim kroz prizmu 7 i okular 8 u oko. Stakleni 
5tapiei 5 i 6 su upravo s vrhom uronjeni u rastopine. U tom po-
loiaju vidimo u okularu dva razlieito intenzivno osvijetljena 
polja, jer je i apsorpcija svijetla u rastopinama razliCita. Po-
trebno je dakle napraviti oba polja jednako osvijetljena. Zato 
eemo najprije pomoeu zavrtnja 9 pat& desnu posudicu 4 to- 
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ft 

liko, odnosno desni gtapie 6 toliko uroniti, da je lijevo polje u 
okularu 8 svijetlije od desnog. U torn poloiaju je visina stupca 
di  rastopine poznate koncentracije c, pro6itana na desnoj skali 
10 na desetinku milimetra tan°. Sada dizanjem lijeve posu- 

SI. 61. — Shema Dubosq-ovog kolorimetra. 

dice 3, odnosno uronjavanjem lijevog Atapiea 5 pomoeu zavrt- 
nja 11 dovedemo desno polje u okularu na isto osvijetljenje kao 

lijevo polje i praitamo na mjernoj skali 12 visinu stupca d 2 
 rastopine nepoznate koncentracije c, . Time imamo sve potrebne 
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podatke za izraeunavanje nepoznate koncentracije c 2  : c„ d, i d2 . 
Na pr. neka je kod odredivanja TiO 2  koncentracija standard- 
rastopine = 0,001 g/ccm i neka su desna posudica, odnosno 
Atapie, postavljeni na visinu d, = 30,0 mm, a lijeva posudica, od- 
nosno Atapie, za izjednakenje osvijetljenja polja na visinu 
d2  = 41,2 mm, onda je nepoznata koncentracija: c 2=c, X€1,/d2= 
0,001X30,0/41,2=0,000728 g TiO2  u 1 ccm ispitivane rastopine. 

Za slueajeve gdje ne vrijedi Beer-Lambert-ov zakon, a time 
ni gornja jednostavna formula, napravimo baidarne krivulje. 
Baidarnu krivulju dobijamo i opet pomoeu rastopina razlieitih 
poznatih koncentracija na slijedeei naein. U desnu posudicu 4 

3.  

20 
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Si. 62. 
Baidarna krivulja kod kolorimetriranja s Dubosq-ovim kolorimetrom. 

stavimo standard-rastopinu i posudicu dignemo, odnosno Atapio 
uronimo, na pr. na 20,0 mm. Sada u lijevu posudicu 3 stavljamo 
rastopine raznih poznatih koncentracija i na mjernoj skali 12 
proeitamo odgovarajuee visine nakon izjednaeenja osvjetljenja 
polja u okularu. Ako poznate koncentracije (na pr. u mg ili g) 
i njima odgovarajuee visine (u mm) stavima u koordinatni si-
stem, dobijamo odgavarajueu baidarnu krivulju za taj slueaj 
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 izjednaeenja osvjetljenja polja 
proeitamo odgovarajueu visinu na mjernoj skali. Iz te visine 
dobijamp u baidarnom diagramu odgovarajueu nepoznatu kon-
centrAiju, Ako smo na pr. na:sli visinu 23,8 mm, onda iz dia- 

. grama (sl. 62.) izlazi, da je nepoznata koncentracija tvari 
22,5 mg. 

199 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



I kod kolorimetriranja imamo foto-elektrione kolorimetre, 
kao po Lang e-u, Hirschm ii 1 1 e rru i t. d. Medutim za 
praksu, gdje nije potrebna suvik velika toenost, jednostavniji 
je rad s Dubosq-ovim kolorimettom (bilo koje firme: Hellige,. 
Leitz i t. d.). 

Osjetljivost danaAnjih fotometara i kolorimetara je velika, 
tako da motiemo mjeriti i male apsorpcije svijetla. Zato je kod 
fotometriranja i kolorimetriranja vatina naroeita eistoea mjer-
nih posudica. Svaka naime neeistoea na stijenama kiveta apsor-
bira i sama svijetlo i time kvari rezultat mjerenja. Isto tako i 
mjehuriei zraka i bilo kojeg drugog plina ne smiju biti prisutni 
u kiveti, jer djeluju na apsorpciju. Posudice zalotometriranje i 
kolorim.etriranje ne podna'kju 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 
upotrebijavaju u kvantitativnoj tehniekoj analizi radi svoje sve-
stranosti, brzine i toenosti. Kod kemijskog ispitivanja ruda i 
kovina motiemo kolorinietrijski, odnosno fotometrijski, odrediti 
u glavnom slijedeee elemente : Al, Bi, Cu, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, 
Mo, N, Ni, P, Si, Ti, V, W. 

POTENCIOMETRIMA TITRACIJA. 

Iz fizike znamo, da se elektriena struja mote dobiti i iz t. zv. 
galvanskih elanaka. U galvanskom elanku nalaze se dvije raz-
Ilene kovine (na pr. Cu i Zn) uronjene obieno u rastopine svojih 
soli (na pr. CuSO, i ZnSO 4 ). Rastopine su medusobno oclijeljene 
glinenom dijafragmom, da se ne mijetiaju, a ipak da mote pro-
laziti struja kroz dijafragmu. Kako nastaje elektriena struja u 
takvom elanku? Fizikalna kemija nas uei (N e r 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 djelio negativnog elektriciteta zove se el e k-
t r o n (oznaenjemo ga slovom e). Na pr. titap cinka uronjen u 
rastopinu cinkovog sulfata tialje 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 itapu cinka, kalemo elektrodi, motiemo dakle prikazati 
ovako: 

Zn . 44 	Zn + 	2 e . 
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Radi toga svaka kovina uronjena u rastopinu svoje soli, 
posjeduje izvjestan elektrieni potencijal (t. zv. poje-
dinaeni potencijal). Ovaj je za svaku kovinu drugaeiji. Ako 
dakle dvije kovine razlieitog potencijala (na pr. Cu i Zn) spo-
jimo na naein kako je to u galvanskom elanku, teci ee elektriena 
struja s kovine vikg potencijala na kovinu nfieg potencijala. 
Taj prijenos elektriene energije vrie na elektrodama oslobodeni 
elektroni. 

U isto vrijeme medutim nastoje u rastopini vee postojeei 
ioni da se izlifee na kovini (zato u gornjoj jednadibi znak•-). 
Oni dakle djeluju suprotno »t, 1 a k u r a s t a p a n j a« 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 moiemo 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 potenciometrijo m. Izra-
eunavanje koncentracije iz izmjerene velieine potencijala kovine 
bilo bi za praksu iz vise razloga nezgodno. Mnogo bole i jedno-
stavnije je pratiti promjenu koncentracije tokom titracije po-
moeu promjene potencijala elektrode uronjene u rastopinu i na 
temelju toga odrediti ekvivalentnu toeku, t. j. konac titracije. 
Odatlenaziv potenciometrieka 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 NaC1 stvara se talog srebrna 
klorida AgC1 : 

Fe++ 1(+) = Fe'  

Dakle tokom titracije nestaje dvovaletnih ieljeznih iona, t. j. 
mijenja se njihova koncentracija. Ako u prvom slueaju u rasto-
pinu AgNO3  uronimo srebrnu zicu i pratimo promjenu njenog 
potencijala tokom titracije (na naCin kako ee biti kasnije opi-
sano), vidjet eemo, da se u poeetku titracije potencijal _slabo 
mijenja, jer se i koncentracija iona obzirom na preostale ione 
malo mijenja. Medutim onoga trena, kada je postignuta ekvi- 

Ag 	Cl-  = AgC1 . 

Kod toga dakle tokom titracije nestaje srebrnih iona Ag , t. j. 
mijenja se njihova koncentracija. Isto se tako kod titracije 
rastopine dvovalentnog ieljeza Fe ' s KMnO, oksidira dvova-
lentno u trovalentno ieljezo Fe+ + + : 
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valentna toeka, doei de do velike promjene potencijala. U tom 
trenutku naime dalo je i do najveee promjene koncentracije 
tokom titracije, jer je dodatkom svega 1 kapi NaC1 nestalo iz 
rastopine srebrnih iona (toenije reeeno u rastopini se nalazi 
samo vrlo malo srebrnih iona, koliko odgovara topivosti AgC1). 
Time je maksimalna promjena potencijala, kaiemo »s k o k p o-
t en cijal a« indicirao ekvivalentnu toku. Srebrna iica je kod 
toga bila indikator i zato ju nazivljemo i n d i k at o r s k om 
e 1 e k t r o d o m. Indikatorskom elektrodom nazivljemo u po-
tenciometriekoj analizi svaku kovinsku i nekovinsku elektrodu 
uronjenu u titriranu rastopinu, koja indicira promjenu potenci-
jala tokom titracije. U slue'aju titracije Fe(II) s KMnO, morali 
bi kao indikatorsku elektrodu uzeti ieljeznu iicu. To je medutim 
nemoguee zato, jer se ieljezna iica 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 otpugtanja pozitivnih naboja, odnosno 
otpugtanja i primanja elektrona, posjeduje u rastopinu uronjena 
platinska iica izvjestan potencijal, jer prima na sebe tokom 
elektrokemijskog procesa oslobodene elektrone i obratno, kao 
na pr. : 

Fe -- + = Fe+++ + 1 e . 

Ako dakle u rastopinu Fe (II) uronimo kao indikatorsku elek-
trodu platinsku iicu i titriramo s KMnO, , mijenjat ee se poten-
cijal elektrode, jer se mijenja koncentracija Fe (II) i Fe (III). 
Postignueem ekvivalentne take doei ee do velikog skoka pa-
tencijala, jer je nestalo Fe (II) (ili toenije ravnoteia izmedu 
Fe++ i Fe+++ pomaknuta je skoro sasvim prema Fe Od-
mah vidimo, da potencijal platinske elektrode ovisi od odnosa 
koncentracija dvovalentnih i trovalentnih ieljeznih iona 
(Fe+ 4-/Fe+++). Nestane li iz rastopine jednog od njih, mora doei 
do skoka potencijala. To znaei, da platinsku elektrodu moiemo 
uzeti kao indikatorsku elektrodu i kod metode redukcije. Opee-
nito dakle ovisi potencijal platinske elektrode od odnosa kon-
centracije iona niieg i vigeg oksidacionog stupnja, pa kod svih 
titrimetrijskih metoda oksidacije i redukcije sluii kao i n d i-
katorska elektro l da 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 brie uspostavljaju elektroke-
mijske ravnoteie i tok titracije mole se mnogo bolje pratiti. 

Za potenciometrielu titraciju vaian je dakle skok poten-
cijala u ekviva1entnoj toeki. Ato je skok potencijala veei, bit ee 
i indikacija ekvivalentne take lakAa. Skok potencijala je to 
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veei, Ato je volumen titrirane rastopine manji i 'ato je titraciona 
rastopina koncentrovanija, pa ee n/10 rastopina dati ye& skok 
od one n/50 i t. d. To je potpuno razumljivo, jer je i promjena 
koncentracije dodakom 1 kapi koncentrovanije rastopine veea 
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 potenciometriekih 
titracija strogo driati svih propisa ne samo titracije, vee i pri-
preme rastopine, koju ielimo titrirati. 

Si. 63. — Shema aparature za potenciometrkku titraciju. 

Ako se u rastopini nalaze dva aktivna, iona, koja reagiraju 
s titracionom rastopinom, onda moiemo jednom titracijom od-
rediti oba, ako se kemijske reakcije titracije vrAe jedna iza 
druge. U torn slueaju dobit eemo dva skoka potencijala. Na pr. 
kod titracije rastopine, koja sadrii bakar i molibden, s rastopi-
nom TiCl„ reducira se najprije bakar dajuei prvi skok potenci-
jala, a zatim molibden uz drugi skok potencijala. 

Promjene potencijala indikatorske elektrode moiemo pra-
titi, ako je spojimo s nekom drugom pomoenom elektrodom u 
galvanski elanak i mjerimo promjenu nastale elektriene struje 
(elektromotorne sile). Mijenjamo li naime titracijom potencijal 
indikatorske elektrode, mijenja se i elektromotorna sila cijelog 
elanka. Kao pomoena elektroda u potenciometriekoj analizi sluii 

203 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



t. zv. Aalomelova elektroda<. To je Eva u dodiru 
s rastopinom merkuroklorida (Hg2C12  nazivlje se i kalomel). 
Njenu pripremu vidi niie. Prema tome galvanski elanak za po-
tenciometrieku titraciju (sl. 63.) sastoji se iz dva poluelanka, 
od kojih je kalomelova elektroda 3 uvijek stalan, dok se titri-
rana rastopina 1 s indikatorskom elektrodom 2 mijenja, ve6 
prema vrsti titracije. Oba poluelanka spojena su sa spojnom ci-
jevi u galvanski elanak. Spojna cijev ima na oba kraja filtar 
vrlo slabo propustan za rastopine, ali propustan za elektrienu 
struju, a napunjena je s konc. rastopinama KNO B  , 
koje dobro vode elektri6nu struju. Za vrijeme dodavanja titra-
cione rastopine iz birete 5, snaino raijaamo titriranu rastopinu 
elektrie'nim mijeialom 6, da se ito brie 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 (dugik iii CO 2 ). 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 potenciometriele 
titracije ne smije kroz elanak teei elektriena struja, da ne dode 
do p o 1 ariz a cije elektroda, t. j. do stvaranja elektrie-
ne struje suprotne onoj samog elanka, Ato bi onemogueilo njeno 
mjerenje. Tokyo mjerenje Aez struje<< moiemo izvriiti t. zv. 
kompenzacionom metodom (po Poggendorff-u) i porno& cijev-
nih potenciometara, odn. voltmetara. 

Potenciometar za kompenzacionu metodu. On se sastoji 
(sl. 63.) iz galvanometra G, mjernog mosta M i akumulatora A. 
Elektriena struja titracionog elanka, nastala promjenom poten-
cijala titracijom, kompenzira (uniiti) se pomoeu nasuprotne 
struje akumulatora A pomicanjem mosta M. Da li je struja 
kompenzirana, pokazuje galvanometar G, eija kazaljka u torn 
slueaju stoji na 0-toeki. Stoga nakon svakog dodatka titracione 
rastopine odmah kompenziramo nastalu struju pomicanjem 
mosta M. Sto je nastala struja ve6a, bit 6e potreban i veei 
pomak mosta za njenu kompenzaciju. U ekvivalentnoj toeki je 
najvga promjena potencijala, a time i najve6a promjena struje. 
Zato moramo u ekvivalentnoj toeli za 1 kap dodane titracione 
rastopine najvcie pomaknuti most za kompenzaciju. Dakle mak-
simalni pomak mosta za kompenzaciju indicita ekvivalentnu 
toeku. Otpornik 0 sluii za mijenjanje osjetljivosti galvano-
metra. 

Cijevni potenciometar. Druga moguenost mjerenja pro-
mjene potencijala indikatorske elektrode je pomoeu cije v- 
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nog potenciometra (sl. 64.). Glavni su mu dijelovi 
elektronska cijev Ec i miliampermetar G. E 1 e k t r o n s k a 

cijev Ec, kakva se upotrebljava i u radioaparatima, ima u 
evakuiranoj staklenoj krugki 3 elektrode: anodu 1, katodu 2 i 
mrdicu 3. Katoda se pomoeu struje akumulatora A usije i 
otpuAta (emitira) elektrone. Ako sada spojimo katodu s nega-
tivnim polom, a anodu s pozitivnim polom anodne baterije B, 
teee izmedu njih posredovanjem emitiranih elektrona t. 
a n o d n a s t r u j a, koju mjerimo miliampermetrom G. Izmedu 

katode i anode nalazi se t. zv. mreiica 3 u obliku spirale iii 

SI. 64. — Shema cijevnog potenciometra. 

mrdastog valjka oko katode, kroz koju dakle moraju pro& 
elektroni emitirani s katode. Na mrelicu i katodu ukopean je 
titracioni galvanski elanak T, i to na mrdicu je ukopean nega-
tivni pot, a na katodu pozitivni pot tog elanka. Time je mrdica 
dobila negativni naboj, t. j. isti naboj, kakav imaju i od katode 
emitirani elektroni. Kako se istoimeni naboji odbijaju, to mre-
zica torn slueaju odbija elektrone katode i time smanjuje 
anodnu struju. Ako negativni naboj, potencijal, mrdice mije-
njamo promjenom potencijala titracionog elanka uslijed titra-
cije, mijenja se onda proporcionalno i anodna struja, eiju pro-
mjenu pratimo na miliampermetru. U ekvivalentnoj toeki doei 
ee do skoka potencijala titracionog elanka, t. j. do najveoe pro-
mjene anodne struje. Na svrgetku titracije ee se stoga najvi§e 
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pomaknuti kazaljka miliampermetra i time indicirati ekvivalent-
nu toeku. Kako su i katoda i mreiica negativno nabijene, ne 
teee izmedu njih struja titracionog elanka, t. j. mjerenje pro-
mjene potencijala indikatorske elektrode je Aez struje<<, dime 
je iskljueena polarizacija elektroda. 

Da se mote iskoristiti cijelo mjerno podrueje skale galvano-
metra za mjerenje samo promjene anodne struje tokom titra-
cije, konstruirani su cijevni potenciometri tako, da prije mjere-
nja kcimpenziramo poeetnu anodnu struju nasuprotno ukopea-
nom strujom pomodu ugradenog potenciometra i otpornika 
(sl. 68. d i e) . 

7 

-J 

Si. 65. — Cijevni voltmetar po Hiltner-u. 
Ec elektronska cijev; G galvanometar. 

Prednost cijevnih pred kompenzacionim potenciometrima. 
je dakle u tome, 5to nije potrebna kompenzacija struje titracio-
nog elanka tokom titracije uz potpunu sigurnost od polarizacije. 
Time mokmo mnogo ,brie titrirati, jer skok potencijala direktno 
eitamo na miliampermetru. Prednost pak kompenzacionih poten-
cionietara je njihova jednostavna izvedba i manja moguenost 
smetnja kod rada. I jedni i drugi dolaze u trgovinu u najrazli-
eitijim izvedbama, ali su u principu isti, na pr. cijevni voltmetar 
po Hi 1 tn e r-u (sl. 65.), triodometar po Ehrh ard t-u (Si. 66.), 
cijevni voltmetar po Will ard-H a g e r-u, kompeniacioni po-
tenciometri po 'Dick ens—Th anh else r-u (slika 67.),.  
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H a h n-u, T r é n e 1-u, >>1=3  e h a v i« od Hartmann & Braun-a 
(sl. 76.) i t. d. 

, 	Potenciometrieka titracija. Potenciometrieki titriramo 
ovako: Nakon prikljuoka titracionog elanka kompenziraj po-
eetnu struju kod rada s kompenzacionim potencio-
m e t r o m. Zatim pomalo dodavaj titracione rastopine uz 
snaino• mijeganje i stalno kompenziraj otklon galvanometra. 

SI. 66. — Triodometar po Ehrhardt-u. 

Kada pomak mosta za kompenzaciju poene jade rasti, dodavaj 
rastopinu kap po kap i kompenziraj pomicanjem mosta. Onoga 
trena kad dodana kap izazove najvedi pomak mosta za kompen-
Aciju, postignuta je ekvivalentna toeka. Zatim dodaj jog" par 
kapi, pri eemu mora pomak mosta ponovno opadati. 

Kod rada -s cijevnim potenciometrom, prije 
kompenziranja anodne struje, pusti ukopean aparat 10-15 
minuta, da se katoda ravnomjerno i dobro zagrije i na taj naein 
daje konstantnu struju elektrona, odnosno anodnu struju. 
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S cijevnim voltmetrom po H i l t n e r-u (sl. 68.) postupak 
je slijedeoi: Prikljuei akumulator (4 V) i anodnu bateriju 
(80-100 V) i ukljuci struju postavljanjem sklopke a na oznaku 
»T Chc Okretanjem otpornika b za 1/4 okretaja ukljuel galva-
nometar G, eija se kazaljka otkloni na desno. Nakon 10-15 min. 
prikljuoi elektrode titracionog elanka i ukljuci ih u krug elek-
tronske cijevi stavljanjem sklopke c na oznaku »x«. Zatim 
okreni otpornik b sasvim na desno, eime si dao galvanometru 
punu osjetljivost, to konaino namjesti najprije grubo potencio-
metrom d (»grob«), a zatim fino otpornikom e (»fein0 kazalj- 

SI. 67. — Kompenzacioni potenciometar po Dickens-Thanheiser-u. 
A akumulator; G galvanometar; M mjerni most; 0 otpornik; T stativ. 

ku galvanometra i to iii na paetak ill na konac mjerne skale, ve6 
prema tome na koju se stranu otklanja kazaljka tokom titracije. 

Kako kod cijevnog potenciometra otpada kompenzacija 
struje za vrijeme titriranja, moiemo s njime mnogo brie titri-
rati. Kada pane otklon kazaljke jaie rasti, titriramo kap po 
kap, dok jedna kap ne izazove maksimalni otklon, koji nakon 
toga opet opada. Time je postignuta ekvivalentna toika, pro6i-
tamo potroieni volumen titracione rastopine, koji odgovara 
maksimalnom otklonu, i titracija je zavegena. 
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Ako je otklon galvanometra iii pomak mosta u ekviva-
lentnoj toad tako malen, da se dovoljno ne istiee, onda indici-
ramo ekvivalentnu toeku ovako. Kad otklon galvanometra iii 
pomak kompenzacionog mosta poeinje rasti, zabiljeiimo svaki 
puta dodani volumen titracione rastopine i njemu odgovarajuei 
otklon galvanometra, odnosno pomak mosta. Ako otklon galva-
nometra, odnosno pomak mosta, podijelimo s odgovarajueim do-
danim volumenom, dobijamo otklon, odnosno pomak, na jedi-
nicu volumena, a taj je kvocijent najveei u ekvivalentnoj taki. 
Nalaienjem dakle maksimalnog kvocijenta indicirali smo ekvi-
valentnu toeku. U tablici je naveden jedan primjer potenciome-
triele titracije uz izraeunavanje kvocijenta. 

ccm titracione 
rastopine 

dodani 
volumen: 

otklon 
galvanometra: kvocijent: 

19,00 19,00 6 0,3 
19,30 0,30 3 10 
19,50 0,20 4 20 
19,60 0,10 3 30 
19,70 0,10 4 40 
19,75 0,05 3 60 
19,80 0,05 5 100 
19,85 0,05 7 140 
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 0,05 4 80 
20,30 0,10 6 60 
20,50 0,20 7 35 
21,00 0,50 10 20 

Vidimo, da je maksimalni kvocijent 580 kod potrogka 
20,00 ccm titracione rastopine. Dakle na titraciju je potrogeno 
20,00 ccm. 

Prikaiemo li rezultat gornje titracije graffeki u koordi-
natnom sistemu, stavivgi ccm titracione rastopine kao apscisu, 
a odgovarajuee otklone kazaljke galvanometra (ili pomake kom-
penzacionog mosta) kao ordinatu, dobijemo t. zv. > k r i v u l j u 
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titr a cij e<< (sl. 69.). Iz nje vidimo najbolje skok potencijala 
indikatorske elektrode u ekvivalentnoj taki. 

Potenciometrieki titriramo kao i obieno, jedino nab) pola-
ganije. Dodavanjem naime titracione rastopine moramo prije 
novog dodatka prieekati, da se uspostavi stalni potencijal indi-
katorske elektrode, gto zahtjeva izvjesno vrijeme. Ako na to ne 
pazimo, mdemo rastopinu vrlo lako pretitrirati. 

+A 
-8 
+B 

A 

Sl. 68. — Cijevni voltmeter po Hiltner-u. 

Kod serijskih potenciometrielih titracija, kod kojih su 
uslovi titracije i priprema rastopine, koju titriramo, uvijek isti, 
mdemo pojednostavniti i ubrzati odredivanje na slijedeei 
mein. U ekvivalentnoj taki ima indikatorska elektroda 
neki odredeni potencijal. Ako je sastav rastopine, koju titriramo, 
uvijek pribliino isti, onda je i taj potencijal ekvivalentne take 
uvijek priblano isti. Odredimo li jedamput za uvijek kod neke 
potenciometrieke titracije poldaj mosta kompenzacionog 
tenciometra, u kom je kompenziran skok potencijala, odreden 
je tim poldajem mosta potencijal ekvivalentne take. Kod bu-
dual serijskih titracija istovrsne rastopine namjestimo dakle 
prije titracije kompenzacioni most na potencijal ekvivalentne 
take i zatim tako dugo dodavamo titracionu rastopinu, ‘  dok ka-
zaljka galvanometra ne dode na 0-taku. U tom trenu je po-
stignut potencijal ekvivalentne take i titracija je zavrkna. 
Kako za vrijeme takve potenciometrioke titracije nije struja 
61anka kompenzirana, moglo bi doei do polarizacije elektroda. 
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Da to izbjegnemo, mora biti indikatorska elektroda velike po-
vrgine, najbolje u obliku mreiice, a spoj elanka s potenciome-
trom mora biti prekinut prekidaeem na pero (tipkalom, taste-
rom, sl. 63 T). U torn slueaju tee struja samo ono kratko vri-
jeme, kada prekidae pritisnemo, a to vrAimo u kratkim razma-
cima tokom titracije samo toliko, da nakon svakog dodatka ti-
tracione rastopine moiemo pratiti poloiaj kazaljke .galvano-
metra. Kako smo kod ove vrste potenciometrieke titracije od-
mah na njenom poeetku nasuprot potencijala indikatorske elek-
trode namjestili potencijal ekvivalentne take, nazivlje se to 
>>metoda nasuprotnog ukapeanja potencijala 
ekvivalentne toeke«. 

/90 
	

200 
	

210 

SI. 69. -- Krivulja potenciometrieke ititracije. 

Kod rada s cijevnim potenciometrom, gdje skok potenci-
jala, odnosno potencijal ekvivalentne take, eitamo direktno 
na galvanometru, postupamo po ovoj metodi ovako. Na skali 
galvanometra oznakimo masnom olovkom potencijal ekviva-
lentne take 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 take i titra-
cija je zavriena. 

S cijevnim voltmetrom po Hiltner -u (sl. 68.) postupa-
mo ovako: Ukopeaj akumulator i anodnu bateriju, otpornik b 
okreni za 1/4 okretaja i nakon 10-15 min. kompenziraj anodnu 
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struju postavivgi pomo6u potenciometra d (»groN) i otpornika 
e (Aeinq) kazaljku galvanometra na 0-taku (crvenu crtu). 
Zatim izbaidari mjernu skalu galvanometra pomau normalnog 
Weston-elementa (ugradenog u aparaturu) tako, da postavi§ 
sklopku c na ozna.ku »Eichenq i okretanjem otpornika b po-
stavig kazaljku ga1vanometra na konac mjerne skale (zelenu 
crtu). Time je baidarenje gotovo (cijeli otklon kazaljke odgo-
vara 396 milivolta) i .  sklopku c stavi na oznaku »0«. Za vrijeme 
daljnjeg mjerenja ne smijeg mijenjati poloiaj potenciometra d 

Oba otpornika. Sada prikljuei titracioni elanak, stavi sklopku 
c na »x« i titriraj do skoica, potencijala, te poloiaj kazaljke 
Oznaki masnom olovkom. }Cod daljnjih titriranja izvedi najprije 
baldarenje mjerne skale kao gore, zatim prikljuei titracioni 
elanak i titriraj, dok kazaljka ne prede oznaku masne olovke, 
§to je znak, da je titriranje zavfgeno. 

Jog jednostavnija metoda potenciometrieke titracije je sli-
jedeea: Ako su potencijali indikatorske i pomane elektrode ti-
tracionog elanka isti, ne moie dati elanak nikakve struje, t. j. 
kazaljka galvanometra ukopeanog na titracioni elanak je na 
0-taki. Uzmemo li dakle kao pomoenu elektrodu takvu, koja 
ima isti potencijal kao i indikatorska elektroda u ekvivalentnoj 
taki, onda ee tokom titracije kazaljka galvanometra polagano 
putovati prema 0-toeki, a u ekvivalentnoj toeki biti ee toeno na 
0-toeki iii ee ju naglo preei. Ovo je najjednostavnija metoda 
potenciometrieke titracije, jer je uz indikatorsku elektrodu po-
trebna samopomoona elektroda potencijala ekvi-
v a l e n t n e to eke i galvanometar. Nezgodna joj je strana, 
da za svaku vrstu titracije trebamo drugu pomoenu elektrodu. 
Radi li se o serijskim titracijama, kao 5to je slueaj u pogonskim 
laboratorijima, onda je to najpogodnija potenciometrieka me-
toda radi svoje jednostavnosti i brzine, te se u praksi i dosta 
upotrebljava. Najjednostavnija pomoena elektroda potencijala 
ekvivalentne take je upravo istitrirana istovrsna rastopina, u 
koju je uronjena,iica iste kovine kao i indikatorska elektroda. 
Uronjena naime zica ima potencijal ekvivalentne take. Da ne 
moramo uvijek prije titracije pripremati ovakvu istitriranu ras-
topinu, dat je za svaki pojedini slueaj sastav rastopine takve po-
mane elektrode,.te ju moiemo vrlo brzo pripremiti ,pred samu 
titraciju, kao na pr. kod potenciometriekog odredivanja vana- 
dija u 

Na sl. 70. §ematski je prikazana ova metoda. U Cagi 1 na-
lazi se rastopina koju titriramo i indikatorska elektroda 5. 0a,b, 
2 je pomana elektroda potencijala ekvivalentne take i sastoji 
se iz odredene rastopine i u nju uronjene elektrode 5. Obje ease 
spojene su u titracioni elanak pomoeu spojne cijevi 3 napunjene 
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zasieenom rastopinom K,S0, . koja je prekol filtra t  u dodirli 
s rastopinama u f:agama. Obje elektrode 5 spojene su s galva-
nometrom 6 (na pr. onim od termoelektrienog pirometra). 
izbjegnemo moguenost polarizacije elektroda, dobro je spoj 
vanometra s elektrodama prekinuti s vee gore spomenutim pre-
kidaeem na pero i (tipkalom, tasterom). Titriramo kao obierio, 
da titracionu rastopinu dodajemo u eau 1 uz snaino mije§anje 
(nije potrebno elektrieno mjaalo, vee je dovoljan obiean sta-
kleni gtapi6). Kako na poeetku titracije postOji razlika potenci-
jala elektroda 5, to je igla galvanometra 6 otklonjena. Za vri-
?eme titracije igla putuje pomalo prema 0-tpeki i titracija 
zavrgena, kada igla galvanometra naglo prede . 0-toeku. Sada je 
potrebno samo izmjeniti eagu 1 s drugom 6a§qm slijedeee probe 
i ponovno titrirati i t. d. 

=A 

2 	 1 

SI. 70. 
Potenciometrieka titracija pomoeu elektrode potencijala ekvivalentne 

Kako kod potenciometrieke titracije kao po.moenu elektrodu 
iskljueivo upotrebljavamo kalomelovu elektrodu, to je naroeito 
zgodan slueaj gornje metode onaj, u kom motemo samu kalo-
melovu elektrodu uzeti kao elektrodu potencijala ekvivalentne 
take. Taj slueaj imamo kod potenciometriekog odredivanja mo- 
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libdena u C'eliku po S c h a e f e r-u titracijom s TiC13  . Zasieena 
kalomelova elektroda ima pribliino isti potencijal kao i platin-
ska mreiica uronjena u rastopinu molibdena, istitriranu s TiC1 3 . 
Radi toga je moguea to titracija po gornjoj metodi, samo mo-
ramo pripremiti rastopinu za titriranje tan° po propisu, jer 
samo u torn slueaju imaju indikatorska i kalomelova elektroda 
u ekvivalentnoj toeki isti potencijal. 

Rekli smo, da kao pomoenu elektrodu iskljueivo upotreblja-
vamo kalomelovu elektrodu. To je metalna giva u 
dodiru s rastopinom svojih jednovalentnih iona (Hg+), koji su 
nastali rastapanjem tegko topivog kalomela (merkuro-klorida 
Hg2C12 ) u rastopini kalijeva klorida. Iz onog, gto smo gore spo-
menuli, zavisi potencijal zivine elektrode od koncentracije 
njenih iona (Hg+), a ova pak zavisi od koncentracije 
KC1 u rastopini. Dakle kalomelova elektroda toeno odredenog 
potencijala mora imati i rastopinu KCl toeno odredene koncen-
tracije. Upotrebljava se n/10, n/1 i zasieena rastopina KC1, pa 
se i elektroda zove: n/10 n — i zasieena kalomelova elek-
troda. Potencijali tih kalomelovih elektroda kod 18°C jesu slije-
deei: 338 mV, 286 mV i 250 mV. Obieno upotrebljavamo zasi-
denu kalomelovu elek trod u, koju pripremamo na sli-
jade& naein: U posudicu elektrode (sl. 63.) stavi oko 1 cm vi-
soki sloj kemijski elste give (Hydrargyrum vivum pro anal.). 
Na givu a zatim stavi 1/2 cm visoki sloj smjese b dobivene vrlo 
dobrim mijeganjem eistog kalomela (Hydrargyrum chloratum 
praecip.), give i zasieene rastopine kemijski e.istog kalijeva klo-
rida (Kalium chloratum p. a.) u gustu sivu masu. Konaeno u 
posudicu oprezno dodaj zasieene rastopine KC1 c i negto krutog 
KC1. Zatim posudicu zatvori gumenim (Hi staklenim) &porn na-
mazanim vazelinom (da sprijee'ig prelaEenje zasieene rastopine 
KC1 kraj eepa). Kroz cep je uronjena u rastopinu KC1 spojna 
cijev napunjena zasieenom rastopinom KC1. Ako ovako pri-
premljena kalomelova elektroda stoji mirno, ne ee se pokvariti 

Potenciometriela titracija upotrebljava se mnogo u praksi, 
a pogotovo za slueajeve, gdje ne postoji pogodan indikator za 
obienu titraciju. Za pogon joj 'je nezgodna strana upotreba kom-
plicirane aparature, a prednost veea toenost i veea - svestranost 
od °Wile titracije, to moguenost istovremenog odredivanja 
vise elemenata (na primjer istovremeno odredivanje Cr, V i 
Mn). Potenciometrioki moiemo titrirati skoro po svim spo-
menutim metodama volumetrije, no najragirenija je oksidaciona 
i redukciona metoda. U laboratorijima metalurgkih poduzeda 
odreduju se potenciometrieki obieno: Cr, V, Mn, Mo, Ni, Co, Ti, 
Cu i Zn. 
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ODREDIVANJE 
KONCENTRACIJE VODIKOVIH IONA, pH. 

ViLe puta je u analitidkom laboratoriju potrebno odrediti 
koncentraciju vodikovih iona neke rastopine, kao na pr. vode, 
galvanotehnieke kupke, rudne suspenzije kod procesa rlotaoije, 
glinene suspenzije u keramidkoj industriji, kupke za Atavljenje 
koie, kupke u tekstilnoj i bojadisarskoj industriji, rastopina u 
industriji papira i celuloze, Aeeernog soka u industriji Aeeera i t. d. 

Svaka vodena rastopina sadrii vodikovih Iona, jer se i sama 
voda disociira na vodikove i hidroksilne lone: 

H2O .4 	H+ ± OH— . 

Koncentracija Ht i OH--iona u vodi vrlo je mala i raste s tem-
peraturom. Kod 22°C saddi 1 litra vode samo 0,0000001 g HT 
i 0,0000017 g OH—, t. j. u 10 milijuna litara vode nalazi se 1 g H+ 
i 17 g OH--iona. 1 g 11±-iona je jedan gramion, jer je atom-
ska taina vodika jednaka 1, a isto je tako 17 g OH --iona 1 
gramion OH--iona, jer je molekularna teiina OH-skupine 
Moiemo dakle kazati, da se u 10 milijuna litara vode nalazi 
1 gramion H+-iona i 1 gramion OH--iona. Ili 1 litra vode sa-
drii: 1/10,000,000 =10 gramiona 11±-iona i 	gramiona 
OH--iona. Koncentracije H±-iona i OH--iona oznadujemo ugla-
tim zagradama: u vodi je dakle koncentracija H+-iona = [HI -  I 
= 10-7 gramiona na litru i koncentracija OH --iona -=[OH— ] 
10—v gramiona/1. Prema tome je koncentracija H+ i OH --iona 
u vodi jednaka. Vee smo prije kazali (str. 57.), da 	daju 
rastopini kiselu reakciju, a OH--ioni luinatu. 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 ravnoteia izmedu iona i nedisociiranih 
molekula vode. Prema zakonu o djelovanju masa izraiavamo to 
ravnoteiu jednadtbom: 

] X [OH— ] = K X [11001 

Kako je koncentracija nedisociiranih molekula vode spram 
i OH--iona vrlo velika (i kako se opoenito vrsie kemijske reak-
cije u razrijedenim vodenim rastopinama, kod kojih se dakle 
voda nalazi u velikom suvisku), moiemo je smatrati konstant-
nom i gornju ravnoteiu prikazati jednadibom: 

111+] X [OH—] = Kv, 
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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 4  i OH--iona: 

Kv = [H --] X [OH-] = 10-7  X 10 = 10-14 . 

Konstanta disocijacije raste s porastom temperature: 

temperatura: 10°C 	22 ° C 	31 ° C 	50°C 	100°C 

Kv : 	0,38 X 10- 14  1,00 x 10-14  1,89 X 10—  

Dodamo li sada vodi neke jake kiseline, na pr. HC1, koja se 
u njoj potpuno disociira na 1-1 1-  i C1--ione, poveeali smo time 
koncentraciju 11±-iona. Radi toga se je ravnoteia izmedu H± i 
OH- 7-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 H+-iona poveeala, a 
to se zbiva tako, da se dio OH--iona spoji s H±-ionima u nedi-
sociirane molekule H 2O. Time se nakon uspostave ravnoteie na-
lazi u rastopini mnogo vise H+-iona nego OH--iona i rastopina 
je kisela. Uzmimo na pr. da smo dodali toliko HC1, da je rasto-
pina postala n/10 na HC1, t. j. da se u 1 1 vode nalazi 1/10 gram-
ekvivalenta = 1/10 gramiona = 10 -1  gramiona H+-iona. Uvr-
stimo li to koncentraciju. H -iona u gornju jednadibu, imamo: 

H' I X [OH-1 = 10-14 , 

10-1  X [OH-] = 10-" , 

10-14 
 OH-- 1 = 	= 10-13 

 10-1  

t. j. u n/10-rastopini HC1, u kojoj je koncentracija H+-iona 10 -1 , 
koncentracija OH---iona jednaka je 10 -13 . 

Dodamo Ii vodi neke jake haine, na pr. NaOH, koja se pot-
puno disociira na OH-  i Na-  -ione, ulaze u rastopinu OH--ioni, 
t. j. poveeala se njihova koncentracija i poremetila ravnoteiu 
izmedu i OH--iona. Da se ravnoteia, odnosno konstanta di-
socijacije, ponovno uspostavi, mora se smanjiti koncentracija 
H+-iona za isto toliko, koliko se je koncentracija OH--iona po-
veeala. Neka je no pr. dodatkom NaOH nastala n/100 rastopina 
NaOH, koja u litri ima 1/100 gramekvivalenta = 1/100 gram- 

14  5,66 X 10-14  48 x 10-1' 
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iona = 10- 2  gramiona OH--iona. Uvr§tavanjem to vrijednosti 
u gornju jednadibu dobijamo: 

I X [OH-] = 10-" 

1 X 10-2  = 10-' 1 , 

10- ' 4  
f = 	= 10-12  . 

10-2  

Dakle u n/100-rastopini NaOH, u kojoj je koncentracija OH -- 
Iona = [OH-] = 10-2 , koncentracija je 11±-iona = [H - ] = 
10-12 . Prema tome i u luinatoj rastopini postoje H+-ioni, ali je 
njihova koncentracija manja od 10- 7  gramiona na litru. 

lz gornja dva primjera vidimo, da je rastopina kisela, ako 
je koncentracija 1-1 -'-iona veea od 10' 7  gramiona/1, odnosno ako 
je koncentracija OH--iona manja od 10 -7  gramiona/1. Isto tako 
je rastopina luinate reakcije, ako je [H1 manje vrijednosti od 
10 -7 , odnosno ako je [OH- ] veea. od 10-i gramiona/1. Moiemo 
dakle uvijek i kiselu i luinatu reakciju rastopine izraziti kon-
centracijom H ' -iona ili OH--iona. U praksi se iskljuelvo izra-
Z'ava reakcija rastopine koncentracijom H`-iona: ras-
topina re a g i r a kisel o, ako je I H' [ veea. od 10 -7  (na pr. 
10-a), a luinat o, ako je [H+] manja od 10 (na pr. 10-t 1 ), 
dok je rastopina neutraln a, ako je [H ' ] = 10-v, sve izra-
'Zeno u gramionima na litru rastopine. 

Da se bro"eano Rojednostavni izralavanje koncentracije vo-
dap. ' e-rastopine, uveo je Sorensen t. zv. eksp o-
nenjancentracije vodi.kovog iona, koji je 

zn oacio kraticom pH. Umjesto cijele brojeane vrijednosti kon-
centracije H' -iona uzimamo samo eksponent ili potenciju baze 
10, t. j. negativni logaritam koncentracije H ' -iona. Dakle mjesto 
11-1' j --- 10 imamo pH = 7, ili kod [H 1  ] = 10-1  je pH = 1, ill 
kod 1H - -I — 10-1" je pH 13 i t. d.: 

neutralno 

pH 

I H '1 

0 

4 ---kiselo 

1 	2 	3 11 12 13 14 4 5 6 7 8 9 10 

t! 
10° 10-2  

11111 
10' 10-6  10-8  10-1" 10-12  10-14  
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Postoje dakle ovi matematieki odnosi: 

pH = —log [H+] i fH I= 10-!..11 

Pomoeu ovih dviju formula moiemo uvijek izraeunati pH iz po-
poznate koncentracije 11+-iona i obratno. Eva dva primjera: 

Ako je [H+]=--2,8X10 -4 , onda je: pH=—log 2,8X10 -4= 
—0,447+4=3,55. 

Ako je pH = 5,63, onda je: log [H+] = — 5,63 = 0,36 — 6, 
t. j. [H] , = 2,35 X 10--s. 

Da izbjegnemo to izraeunavanja, jednostavnije je da se 
posluiimo logaritmi4iM tablicama od ISiAluzw,X43,40e.L.a, 

tf
gdje Cern° u tablici 22 /VII (izdanje od 1941. god.) naei za svaku 
rijednost pH (crveni brojevi) odgova.rajucu_vragedurast za 
j--1' Liernibrojevi) i to za decimalna mjesta. Neka je na pr. 
H = 3,25 : za prvu decimalu imamo u okomitom stupcu crveni 

broj 2, a u vodoravnom stupcu za drugu decimalu crveni broj 5; 
njima odgovara crni broj 0,562, t. j. traiena [H+] =0,562X10 - '. 
Ili obratno na pr. za [H+]=0,617X10 -s odgovara crnom broju 
0,617 u okomitom stupcu crveni broj 2 kao prva decimala i u 
vodoravnom stupcu crveni broj 1 kao drugs decimala, te je 
pH = 8,21. 

Vee smo prije vidjeli (str. 216.), da je na pr. n/10 rasto-
pina neke kiseline ona, koja u 1 litri. sadrE 1/10 gramekviva-
lenta vodika, t. j. 1/10 g vodika. Ako je dotiena kiselina j a k a 
kiselina (kao HC1, HNO 3  H,SO4  i t. d.), disociirana je .0 
vodenoj rastopini potpuno na svoje ione. Zato se i vodik 

, nalazi u takvoj rastopini kao vodikov ion. n/10 rastopina jake 
kiseline sadzii dakle u 1 litri vode 1/10 g 11÷-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-
drii 1/100 g H+-iiona, t. j. njena [H+]=1/100=10- 2 , 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) moiemo lako izrabinati koncentraciju 11±-iona, od-
nosno pH, iz poznatog normaliteta rastopine dotione kiseline i 
obratno. Ako je na pr. pH neke rastopine jake kiseline 1,40, 
onda je njen norma.litPt: 

pH = 1,40 , 
log [H+] = — 1,40 = 0,60 — 2 , 

• 	 = 4,0 X 10-2  = 4/100 = 1/25 , 

t. j. dotfena je rastopina n/25. 
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Drugi je medutim slueaj kod rastopine slabih kis el i-
n a (kao CH3COOH, HaBOs  , H,S, H,CO3  i t. d.), koje se tek 
djelomieno disociiraju na svoje ione. Kod tih rastopina je dakle 
koncentracija H+-iona manja i ovisi od velieine disocijacije. 
Uzmimo na pr. octenu kiselinu CH,COOH. Ona se clisociira 
prema jedna.dibi: 

CH,COOH 4  • H+ CH3C00-  

Kod odredene temperature postoji dakle ravnoteia izmedu kon-
centracije disociira.nih iona i nedisociiranih molekula prema za-
konu o djelovanju masa: 

[11+ ] X [CH3C00-] = K X [CHaCOOH] . 

K je konstanta disocijacije octene kiseline i iznaa kod sobne 
temperature 1,8 X 10 -'. 

Iz gornje jednadi'be ravnotek moiemo izraeunati pH na pr. 
n/10 rastopine octene kiseline na slijedeoi naein. U rastopini 
octene kiseline mora biti koncentracija H+-iona jednaka kon-
centraciji CH3C00--iona, t. j. [H+] = [CHsC00-] : 

[H+] X [WI = [11+]' = K X [CH,COOH] . 

Kako se octena kiselina slabo disociira na svoje ione, motemo 
uzeti, da je koncentracija nedisociirane kiseline [CH,COOH I 
praktieki jednaka sveukupnoj koncentraciji kiseline u rastopini. 
Dakle u nakm slueaju kod n/10 rastopine je [CH,COOH] = 
1/10 = 10-1. Uvrstivgi sve to vrijednosti imamo: 

111+1 2  = 1,8 X 10-' X 10-1  = 1,8 X 107-6 , 
(1,8 X 10-6)% 

pH = — log [1.1+] = — log (1,8 X 10- 6 )% 
pH = — 1/2 (log 1,8 + 10-6), 
pH = 	1/2  (0,255 — 6), 
pH = 2,87 . 

Dakle kod n/10 rastopine octene kiseline je pH = 2,87, dok 
je kod n/10 rastopine some kiseline pH = 1. I ako obe rasto-
pine sadrie ekvivalentne kolieine kiseline, ipak nemaju isti pH, 
t. j. nemaju jednaku kiselost (aciditet). Radi toga razlikujemo 
titracionu iii potencijalnu kiselost i stvarnu iii aktuelnu kise-
lost. Titr aci o nu ki s el os t 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 li kiselost potiee od jake ill slabe kiseline. St v a r n a k i-
selost rastopine pak ovisi od koncentracije slobodnih H 1"-
iona, koja je tim veea, Ato je disocijacija kiseline veea, t. j. sto 
je kiselina jaea. Prema tome pH (stvarna kiselost) i kolieina 
kiseline (titraciona kiselost) neke rastopine nisu dva ista pojma 
i ne smijemo ih poistovjetiti. Kako je za mnoge kemijske reak-
cije vaina ba'S stvarna kiselost rastopine, to je bezuvjetno po-
trebno odrediti koncentraciju H+-iona, odnosno pH. 

Kod eistih rastopina kiselina, odnosno luzina, moiemo, kako 
smo prije vidjeli, izraeunati pH rastopine poznavajuei njen nor-
malitet i konstantu disocijacije kiseline, odnosno luzine. Medu-
tim kod rastopina, u kojima se nalazi smjesa raznih kiselina, od-
nosno luiina, pa uz njih i razne soli (kisele i baziae), izraeu-
navanje pH je vrlo oteiano i veeinam nemoguee. U takvim slu-
eajevima odredujemo pH mjerenjem. Za praksu su vane dvije 
metOde: elektrometrieka iii potenciometrieka i kolorimetrieka. 

Elektrometrielo 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 elektrieni potencijal. 
Velieina 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 
11±-iona. Ako smo dakle u moguenosti izmjeriti velieinu tog po-
tencijala, mdemo iz njega odrediti koncentraciju od-
nosno pH, ispitivane rastopine. 

V o dik ova elektroda je platinska elektroda zasi-
eena plinovitim vodikom. Platina naime, ako je na svojoj povr-
Aini provueena vrlo fino razdijeljenom platinom (t. zv. platinsko 
crnilo), rastapa vodik i ovaj se pona:s'a kao kovina, t. j. galje 
u rastopinu pozitivno nabijene II -F-ione, a platina se kod toga 
nabije suprotnim negativnim nabojem. 

Ako ovakvu vodikovu elektrodu (Pt-11 2-elektrodu) t. zv-- 
m jer nu elektrodu, spojimo u elanak s nekom drugom 
uporednom elektrodom (str. 203.), ima elanak iz-
vjesnu elektromotornu silu. Elektromotorna sila elanka nastaje 
radi razlike potencijala vodikove i uporedne elektrode. Uzmemo 
li uporednu elektrodu stalnog potencijala, to elektromotorna sila 
elanka zavisi samo od potencijala vodikove elektrode. Dakle 
elektromotorna sila elanka ovisi od koncentracije H+-iona, od• 
nosno od pH, ispitivane rastopine, u koju je uronjena vodikova 
elektroda..0 praksi skoro iskljueivo upotrebijavamo kao upo-
rednu elektrodu zasieenu kalomelovu elektrodu 
(str. 214.). 
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Odnos izmedu elektromotorne sile (E) elanka Pt-H 2-elektro-
de sa za,sieenom kalomelovom elektrodom i pH daje nam for-
mula: 

E — 250,3 
pH = 

57,7 

Moramo dakle odrediti elektromotornu silu (E) u milivoltima, 
uvrstiti nadenu vrijednost u gornju formulu i izraeunati traieni 
pH. Gornja formula vrijedi za temperaturu od 18°C. Ako je 
mjerenje izvrgeno kod bilo koje temperature t°C, moiemo izra-
cunati tra'ieni pH iz formule: 

E — 250,3 + 0,71 (t-18°) 
pH = 	  

57,7 + 0,2. (t-18°) 

Ako je na pr. izmjerena elekEromotorna sila elanka E -= 475 mV 
kod 24°C, onda je pH ispitivane rastopine:, 

475 — 250,3 + 0,71(24-18) 
pH = = 	 = 3,89. 

57,7 + 0,2 (24-18) 

Da ne moramo uvijek izraeunavati pH iz izmjerene elektro-
motorne sile, postoje i gotove tablice, iz kojih moiemo za svaku 
E naki odgovaraju6i pH, obieno 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 .izvr5eno kod tempe-
rature nine ili vise od 18°C. 

Jedan od mnogobrojnih oblika v odik ov e elek tr ode 
prikazan je na sl. 71. (Jena Nr. 9150). Elektrodu uroni u ispi-
tivanu tekuoinu toliko, da je Pt-elektroda 5 do polovice u njoj. 
Pomoeu 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 zasieenja (3-5 min.). Brzina strujanja vodika 
je 2-4 mjehuriea u sekundi. Nakon toga izmjeri pH priklju-
oiv5i elektrode na aparat za mjerenje pH (vidi 

, Pt-elektroda mora imati na povr5ini tanki sloj vrlo sitne 
platine (platinsko crnilo). Taj se sloj nanaga na povrAinu Pt-
elektrode elektrolizom,t . zv. p 1 a tinir an je m. U to svrhu 
ocisti povrginu elektrode stavivgi ju kroz 1 sat u toplu rastopinu 
kromsumporne kiseline , operi i oprezno iiari na nesvijetle6em 
plamenu. Zatim je stavi kao katodu (— pol) u rastopinu pla-
tinskog klorida (2 g PtC1, + 0,01 g Pb-acetata rastopi u 100 
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ccm H 20), a Pt-iicu kao anodu (+ pol). Elektroliziraj kod 4 V 
napetosti kroz 1-2 min., dok ne postane povrAina Pt-elektrode 
upravo crna. Suvik debeli ili spusivati sloj ne smije biti, jer 
smeta brzom postavljanju potencijala. Zatim izaperi elektrode 
i ponovno elektroliziraj u 2-5%-tnoj 11 2SO, kroz 5 min. Nakon 
izapiranja je elektroda spremna za mjerenje. Izvan upotrebe cu- 

Si. 71. -- Vodikova elektroda. 

vamo je u n/10 HC1. Ako elektroda nije par tjedana u upotrebi, 
moramo je uvijek prije mjerenja platinirati, a takoder i dnevno, 
ako se mnogo upotrebljava kod mjerenja neeistih tekuoina. 

Potreban vodik mora biti potpuno Gist. Cistimo ga pro-
vodenjem kroz 4 boce za pranje plina: prva sadrii 5%-tnu ras-
topinu KMnO 4  (oksidira sumporne i arsenske spojeve), druga 
sadrii -tnu rastopinu pirogalola u 15%-tnoj NaOH (apsor-
bira tragove kisika), treea smith 5%-tnu rastopinu HgC1 2  (ap-
sorbira As-spojeve) i konaeno eetvrta sadrii eistu vodu. Vodik 
razvijamo u Kip p-ovom aparatu ili e 1 e k t r ol i z o m (jakost 
struje do 5 A) 25%-tne rastopine KOH (sl. 72.) ili jos bolje 
unutarnjom elektrolizom razr. HC1 u »hidrogenogen«-aparatu 
(sl. 73.). Na dnu boce nalazi se cinkov amalgam (Zn Hg), 
kao elektrolit sluii 5 n HC1, iz koje se na Pt-limu razvija vodik. 
Ako pritisak H2 suvik naraste, tlaci H 2  na iivu u spojnoj cijevi, 
prekine spoj Pt-lima s cin.kovim amalganom i vodik se prestane 
razvijati. 

Vodikovu elektrodu moiemo upotrebiti za mjerenje pH i 
kiselih i lu1natih tekueina (0-14 pH). Ne moiemo je uzeti (ili 
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uz naroate opreze), ako tekueina sadrii jaka oksidaciona i re-* 
dukciona sredstva (Cr0, - -, Mn0,—, ClOs—, SOs- - i t. d.), ko-
vine plemenitije od vodika (Cu, Ag, Hg, Bi) i t. zv. »otrove za 
platinu<< (As-spojevi, H 2S , NH3  , HCN, C1 2 , Br, J i t. d.) 

SI. 72. — Aparat za razvijanje vodika 
elektrolizorn. 

SI. 73. — Hidrogenogen-aparat. 

Radi nezgodnog rukovarija mjesto vodikove elektrode u 
praksi se mnogo vise upotrebljavaju kinhidronova, antimonova 
i staklena elektroda. 

Kinhidronova elektroda. Dodamo li tekuoini, 
kojoj odredujemo pH, neAto kinhidrona (organski spoj sastava 
CoH40, CsH, (OH) s) i uronimo u nju Pt-iicu, dobije ova sta-
noviti potencijal, koji ovisi od pH dotiene tekueine, to je za 
704,4 mV pozitivniji od potencijala vodikove elektrode (kod 
18°C). Kinhidronova elektroda pona:s'a se dakle, kao- vodikova 
elektroda i to iz slijedeeeg razloga. Kinhidron se raspada u vo-
denoj rastopini na svoje sastavne dijelove: kinon C„H.,0, i hi-
drokinon CsH,(OH),. U prisutnosti H+-iona postoji slijederia 
ravnoteia izmedu ova dva spoja: 

C6H402  + 2 H+ :;41-1-L-Lt C„H,(OH), 2(±), 

t. j. ravnoteia izmedu kinona i hidrokinona ovisi od koncentra-
cije 11 1. -iona, odnosno pH, doti6ne rastopine. Uronjena 
indicira svojim potencijalom stanje ravnoteie i time pH rasto- 
pine. 
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Spojimo li dakle kinhidronovu elektrodu u galvanski 61anak 
s kaiomelovom kao uporednom elektrodom, dobijemo elektro-
motornu silu (E), koja ovisi od pH rastopine: 

704,4 — 250,3 —E 
pH = 

 

57,7 
ili za bilo koju temperaturu: 

454,1 — 0;1 (t 7— 18° ) —E 
pH 

57,7 + 0,2 (t — 18 °  ) 

Postoje takoder tablice i diagrami, iz kojih moiemo za 
svaku nadenu E odmah proeitati odgovarajuei pH. 

Kinhidronova elektroda se vrlo mnogo upotrebljava radi 
svoje jednostavnosti. Potrebno je samo u malu ea:s'icu staviti 
ispitivanu tekuoinu, dodati na,svakih 10 ccm oko 0,05 g kinhi-
drona, dobro promijegati s Pt-elektrodom, uroniti spojnu cijev 
kalomelove elektrode i izmjeriti E, odnosno pH (str. 226.). Kod 
tekueina, koje sadrie CO,, dodamo parafinskog ulja, koje po-
krije povrginu tekuOine i prijeei. izlagenje CO 2 . 

Kinhidronova elektroda mote se upotrebiti samo u podruCju 
pH od 0-8. U luinatijim tekueinama oksidira se kinhidron 
sikom iz zraka. Ne moie se upotrebiti u prisutnosti jakih oksi-
dacionih i redukcionih sredstava (vidi kod vodikove elektrode). 

St ak len a elektroda se sve vise upotrebljava kod 
elektrometrielog odredivanja pH. Prednost joj je pred vodiko-
vom i kinhidronoilom elektrodom, gto se moie upotrebiti i u pri-
sutnosti oksidirajueih i reducirajuoih tvari, uz »platinske otro-
ve«, uz tegke kovine i t. d. Nezgodna joj je pak strana, Ato se 
mora prije mjerenja baidariti tekueinom poznatog pH. Mjerno 
joj je podrueje 1-10 pH. 

Glavni dio staklene elektrode (sl. 74., 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 otpugtanje H+-iona. Kako su najmanji 
od svih iona, to se mogu najlakk kretati is membrane i u mem-
bra..nu. Na taj naein daju staklenoj membrani izvjestan paten-
cijal ovisan od pH tekuoine, u koju je uronjena. Potencijal 
membrane odvodi na spojku elektrode 4 kovinski oblog 3, a me-
hanikku 6vrstoeu joj daje elastiena masa 5. Radi izoliranja 
membrane od spojke prevueen je stakleni driak elektrode 1  izo- 
lirajucim materijalom 6, parafinom iii lakom. 
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Kuglasti dio staklene elektrode moramo uvijek euvati u de-
stiliranoj vodi. Naizmjenieno suSenje i kva'S'enje membrane je 
Stetno za elektrodu. Kod upotrebe kuglasti dio elektrode stavi-
mo najprije u tekudinu poznatog pH (str. 230.) i pomodu kalo-
melove elektrode izmjerimo elektromotornu silu (E) u milivol-
tima. Zatim isperemo elektrode vodom i stavimo ih na isti nadin 
u ispitivanu tekudinu, to izmjerimo elektromotornu silu (E: ). 
Tra'ieni izradunamo sad pomodu formule: 

E — E x  
pH x  = pH + 	  

57,7 ± 0,2 ( t — 18° ) 

gdje je t temperatura ispitivane tekudine (najvige 40°C). Mje-
renje je to todnije, §to je pH baidarne tekudine bliii vrijednosti 
pH ispitivane tekudine. 

SI. 74. — Staklena elektroda. 	.SI. 75. — Kalomelova elektroda. 

U praksi se iskljudivo upotrebljava kao uporedna elektroda 
zasidena kalomelova elektroda. Narodito zgodan 
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oblik kalomelove elektrode prikazan je na sl. 75. (Jena Nr 
9100). Posudica 1 sadrii na dnu negto give a iznad nje smjesu 
give, kalomela d zasiOene rastopine KC1 (str. 214.). Ona je za-
tvorena ubrugenom cijevi 2, koja ima porozno dno (stakleni 
filtar), a kroz sredinu prolazi cijev s Pt-gicom 3. Kukice posu-
dice 1 i cijevi 2 povezane su tankom Pt-gicom iii vogtanim kon-
cem. Posudica 1 i cijev 2 utaknute su preko gumenog 6epa u 
cijev 4, ciji. donji, ugi dio ima takoder porozno dno (stakleni 
filtar). U cijevi 4 nalazi se zasieena rastopina KC1, 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 izlagenja 
KC1 preko poroznog dna. cijevi 4, namazan je donji, ugi dio rasto-
pinom parafina u CC1., , ali tako, da se filtar ne zaeepi. Najbolje 
6uvamo kalomelovu elektrodu prije i poslije mjerenja uronjenu 
u zasieenu rastopinu 

Mjerenje elektromotorne sile vrgimoilikom-
penzacionim ill cijevnim potenciometrima. Svi potenciometri za 
potenciometrieku titradju (str. 204.) mogu slugiti i za mjerenje 
pH. Kod odredene kombinacije mjerne i uporedne elektrode (na 
pr. vodikova el. — zasioena kalomelova el.) otlgovara izvjesnoj 
elektromotornoj sili uvijek isti pH (kod konstantne tempera-
ture). Dakle mjesto da su aparati za mjerenje pH baidareni 
samo u milivoltima, mogu biti neposredno bagdareni i u vrijed-
nostima pH. Zato skoro svi imaju uz mjernu skalu u milivoltima 
jog obieno dvije skale za neposredno eitanje pH. Jedna (od 
0-14 pH) je za vodikovu, a druga (od 0-8 pH) za kinhidro-
novu elektrodu, obieno uz zasieenu kalomelovu kao uporednu 
elektrodu. 

Kompenzacioni potenciometar. Princip mje-
renja: na mjerni most ukopeamo odredenu, poznatu elektromo-
tornu silu (akumulatora) ; ovoj nasuprot ukope'amo 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 (P o g g e n d o r f-ova metoda). Sada na mostu proeitamo 
milivolte ili direktno pH. 

Na sl. 76. prikazano je mjerenje pH neke tekuoine 1 pomoeu 
kinhidronove elektrode 2 i kalomelove elektrode 3 s kompenza-
cionim potenciometrom »Pehavi« 4. 

Na spojke x ukopeaj ispitivani 61anak (pazi na tan° ukap-
eanje polova!). Pomoeu sklopke S i  ukopeaj suhu bateriju (u 
unutragnjosti aparata) iii akumulator, stavi sklopku S, na ozna-
ku Jh, pritisni tipkalo T i pomoeu otpornika 0 namjesti ka-
zaljku galvanometra G na crveni znak. Time si na mjerni most 
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P stavio odredenu, za mjerenje potrebnu elektromotornu silu. 
Zatim pomoeu dugmeta D stavi na prozoreie mjernog mosta po-
trebnu skalu, ukopeaj mjerenu elektromotornu silu stavljanjem 
sklopke S, na oznaku M„ kratko pritisni tipkalo T i pomicanjem 
mjernog mosta P kompenziraj struju, t. j. postavi kazaljku gal7 
vanometra na 0. Zatim poyeeaj osjetljivost galvanometra stay- 

SI. 76. -- Mjerenje pH kompenzacionim potenciometrom. 

ijanjem sklopke S. na oznaku M. i M3  i konakno tan° kompen-
ziraj. Sada proeitaj na prozoreieu milivolte ili pH ispitivane te-
kuoine. 

Cijevni potenciometa r. Princip mjerenja: mjer-
nu skalu galvanometra cijevnog potenciometra izbaidarimo po-
moeu normalnog elementa (na pr. W e s t o n-ov n. el.) ili porno-
cu tekuoine poznatog pH (vidi ink), zatim ukope'amo mjerenu 
elektromotornu silu i iz otklona galvanometra praitamo  mili- 
vote, odnosno pH. 

S cijevnim potenciometrom po Dr. Hiltne r-u (sl. 68.) 
postupaj ovako (princip cijevnog potenciometra vidi na str. 
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205.). Prikljudi akumulator Ak i anodnu bateriju Ab, ukljuei 
struju stavljanjem sklopke a na oznaku W (kod mjerenja s vo-
dikovom elektrodom) iii Ch (kod mjerenja s kinhidronovom 
elektrodom), okreni otpornik b za eetvrtinu okretaja i pomodu 
potenciometra d i otpornika e namjesti kazaljku galvanometra 

na crvenu oznaku. Nakon 10 min. (da se elektronska cijev Ec 
dobro zagrije) prikljuei na mreiice normalni elemenat stavlja-
njem sklopke c na oznaku »Eichenq (.baidariti) i pomodu po-
tenciometra d i otpornika e postavi kazaljku galvanometra na 
zelenu oznaku, dime je izvrgeno baidarenje mjerne skale galva-
nometra. Zatim prikljuei elektrode mjernog elanka, postavi 
sklopku c na oznaku x i proditaj na skali galvanometra traieni 
pH (od 0-8 za kinhidronovu i od 0-14 za vodikovu elektrodu). 

Kod baidarenja mjerne skale galvanometra pomoeu teku-
eina poznatog pH (na pr. kod mjerenja pH s Alriodometrom0 
postupaj ovako: Najprije odredi otklon kazaljke (a) kod mje-
renja tekudine poznatog pH (pH 1 ) manjeg od nepoznatog; zatim 
odredi otklon kazaljke (b) kod tekudine poznatog pH (pH 2 ) 
vedeg od nepoznatog i konaeno otklon kazaljke (c) kod ispitiva-
ne tekuoine nepoznatog pH (pHi x  ). Traieni pH„ : je: 

(a—c) X (131-12-0-1,) 
pax = pal + 

a — b 

1( Kolorimetrieko odredivanje pH. Kolorimetrieko odredivanje 
p osniva se na promjeni boje dodanog indikatora (str. 57.) 
u odredenom podrudju pH. Podrueje promjene boje indikatora 
obuhvada oko dvije pH-jedinice. Na pr. timolno modrilo je ispod 
pH 1,6 ljubidasto-crveno, a iznad pH 3,4 je iuto, to je njegovo 
podrudje promjene boje 1,6 3,4 pH, t. j. 1,8 pH-jedinica. Aliza-
rinsko iutilo je kod pH man.ieg od 10.4 iuto, a iznad 12,2 crve-
no, t. j. podrudje promjene boje je 10,4-12,2 pH i t. d. 

U podrudju promjene boje postepeno mijenja indikator boju 
s promjenom pH tekudine iz kisele u alkalnu boju. Dakle svakoj 
vrijednosti pH unutar podrudja promjene boje indikatora odgo-
vara odredena boja indkatora, t. j. iz boje indikatora moiemo 
zakljuditi na pH ispitivane tekudine. Postoji veliki broj indika-
tora s najrazliditijim podrudjima promjene boje, tako da mo-
f..emo' rielialQa . 

Neki postupci kolorimetrielog odredivanja pH jednostav-
niji su od elektrometriekih. Zato se u praksi dosta upotreblja-
vaju, ako nije potrebna toenost mjerenja veda od 0,1-0,2 pH. 
Za vedu todnortastrebni . su naroditi kolorimetri (na pr. Hell i- 
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ig e—D ubosc -ov kolorimetar, B..j erru m—A rrheniu s-oy 
1 rime ar, u 	-ov otomear, Lang e-ov fotoelektric- 

ni kolorimetar i t. dJ, - te se u torn slueaju rade upotrebljava po-
tenciainetrieka metoda. 

— rednostavniji su postupci ,kolorimetriOrog odredivanja.pH 
.s.inidLa-ktipp i  =Hi  a il F_.::d of,s indikatorskom rastopinom  

Postupak s indikatorskim papirom je naj-
jednostavniji, all i najmanje toean, s pogrjegkom oko 0,5 pH-je-
dinica. Indikatorski papir je vrpca filtar-papira natopljena ras- 
topinonriTrerrOra'_  i a 	 r posugena, a od kupljenih su najpoznatiji: 
Messl .-- 	2L,eiiiiversalni indikatorski papirs mjer- 
nun podrifejem od 1 do 10 pH i Kloz-oVi >>I, y p h a h«-p a p i r i 
s vise mjernih podrueja, koja 1de izmedu 0 i 14 pH. Post u-
p a k m j e r e n j a: Vrpcu indikatorskog papira uroni u ispiti-
vanu tekueinu, ili kod obojenih, mutnih i gustih tekuoina kapni 
jednu kap na indikatorski papir. Nakon 1 , min. usporedi na-
stalu boju mokrog dijela papira s prileieeom skalom boje i pro-
eitaiodzoiLajei pH. 

ndik a ors 1-13apir obieno slu'ii samo za prvu orijentaciju, 
u kojem se podrueju kreee pH ispitivane rastopine. iako s 
»Lyphan«-papirom moiemo i dosta toeno odrediti pH. 

Postupak s indikatorskom rastopinom. 
Najprije odredi predpokusom pomoeu univerzalnog indikatora 
priblanu vrijednost pH ispitivane tekuoine (vidi gore). Zatim 
izaberi 2 indikatora, u 6ijim podruejima promjene boje leii na-
tive-1:1.a pritiliina vrijednost pH, na pr.: 

Indikator 
0.04%-tne alkoholne rastopine 

Podrueje promjene boje (pH) 

Kiselo timolno modrilo 1,2 — 2,8 
Bromfenolno modrilo 2,8 — 4,6 
Bromkrezolno zelenilo 3,8 — 5,4 

Metilno 	crvenilo 	. 4,4 — 6,3 
Bromkrezolni purpur 5,1 — 6,7 

Bromtimolno modrilo 5,8 —7,6 

Fenolno crvenilo 	. 6,7 — 8,4 

Krezolno crvenilo 	. 	. . 	 7,1— 8,8 
Alkalno timolno modrilo . 	 8,0 — 9,6 

Ovo je serija njemakih indikatora, a ima i engleskih i amerie- 
kih, kod kojih mole biti i neke razlike prema ovima. Postupak: 
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u ktgalicu ili malu porculansku zdjelicu stavi 8-10 ccm ispiti-
vane tekuoine, dodaj 2--3 kapi rastopine dotienog indikatora i 
promjeAaj. Nastalu boju usporedi sa skalom boja, koja odgo-
vara uzetom indikatoru i proeitaj odgovarajuei pH. Ili u po-
manjkanju skale boja uzmi tekueine poznatog pH (vidi nine), 
eiji se pH kreeu u grani.cama pH ispitivane tekuoine, obradi ih 
kao i ovu, te usporedi dobijene boje: isto obojene tekueine imaju 
i isti pH. Toenost odredivanja je oko 0,2 pH. Rezultat odrediva-
nja dajemo uz naznaku. upotrebljenog indikatora, na primjer 
»pH = 6,5 uz bromtimano modrilo«. 

‘VWulff-ov postupak s indikatorskim foli- 
j a m anMtruna) je univerzalniji od gornjih postupaka, jer 
elfrVerarteredivanje pH obojenih i jako mutnih tekuoina. 
Indikatorski Usti& su iz prozirne celuloze, koja sadrii adsorbiran 
indikator. Stavimo li takav indikatorski listie u ispitivanu teku-
einu 1-2 min., udu u njega najbrie 11 '-ioni, jer su manji od 
svih iona i molekula tekueine. Radi toga je nakon kratkog vre-
mena pH u Usti& i u tekuoini isti, dok ostale, na pr. obojene, 
tvari tekuoine radi velikih molekula ne mogu za to vrijeme uei 
u listie, te ne smetaju odredivanje. Indikator u listieu poprimi 
odgovarajueu boja, koju usporedimo s prileieeim skalama boja 
i proeitamo pH ispitivane tekuoine. Toenost odredivanja je 
0,1-0,2 pH. 
. A Po .  '• 	• 	• 	-ovim k ol o r i me tr o_njje 1,6 
do T2,2 pH (8 vrsta lis ca).Po s upa :' –NraTirjr5diTelZ"po-
inocca--Iticarwm,TrtiMittrirm indikatorom pribliinu vrijednost pH 
tako, da ga urong kroz 1-2 minute u istipivanu tekueinu i uspo-
redi5 boju sa odgovarajueom prildeeom skalom boja. Zatim 
uzmi odgovarajuei indikatorski lista' i postupi na isti naein. Ako 
je ispitivana tekuoina jako mutna ili obojena, isperi listie vodam 
i zatim usporedi boju listiea s odgovarajueom prileieoom skal , un 
boja. maa raditi i bez skale boja pomoeu tekueina poznatog 
pH (vidi nine). 

Standard-rastopine. To su rasto inuoznatog p11,,a,na ipo- 

1 
 znati .a. 'e standard-ape a 	9 	i -j1;pami.legaj 
1000 ccm norma ne ras opine 	,C0Oil, 50 ccm norm.alne ras- 
to ' 	a 	i 0 ccm dest. vode. Ova rasto-Liha imtipF 4y62., 
0 OSUO.2.7. Ctan ar -Farstiirnr. 4icimenut cemo zatifn: 

‘)S meTivaLu..e.Que..... .1  - rastopine: poraijaaj 

i sli'ede6e koli6ihe rastopina hmunove kigaiieTZ*08 gliinunove 
ehne ras 	u 1 litri voderiTiiti—iieva fosfata (35,62 g Na  

4  po Sorense n-u rastopi u i. 'an vode) 	.------------„,.----....... 

230 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



ccm Na2HPO4 ccm lim. kis. pH IccmNa2HPO4 	con lien. kis. 	I pH 

0,40 19,60 

1  IN'  .44
9
.
41
°
. 	

4
  

°
"
:
1
C
"

W
C

I 
4\i

C\I
N
N

O
I
C
N
i
M
M
0
6

,1
1
4

,
4
4
4
In  

I  

,72 - - 9,28 
1,24 18,76 11,15 8,85 
2,18 17,82 11,60 8,40 
3,17 16,83 12,09 7,91 
4,11 15,89 12,63 7,37 
4,94 15,06 13,22 6,78 
5,70 14,30 13,85 6,15 
6,44 13,56 14,55 5,45 
co 
ce  
7,10 12,90 15,45 4,55 
7,71 12,29 16,47 3,53 
8,28 11,72 17,39 2,61 
8,82 11,18 18,17 1,83 
9,35 10,65 18,73 1,27 
9,86 10,14 19,15 0,85 

10,30 9,70 19,45 0,55 

Y Smjese borata_p_o Siirens.en-Clark:u: pomi-
jegaj slijetWrittYlitintopniiitatiljeVa Vetrabcirata UV g 

\ Na.,13,0, -1- 10 WO rastopi u litri vode) I n/10 HCi,, odngsno 
n/10 Nadlir. 	-  

ccrn Na2B40-7-1 cern n/10-HC1 I pH I ceni Na2134071 con n110-NaOH I 	lin 

- 52,2 --- 	47,8 7,6 I 87,0 	13,0 19,4 
53,8 46,2 7,8 I  74,0 26,0 1 	9,6 
55,9 44.1 8,0 I  65,0 35,0 19,8 
58,5 41,5 8,2 I 59,5 40,5 110.0 
62,0 38,0 8,4 I 56,0 44,0 110,2 
67,5 32,5 8,6 I 53,9 46,1 110,4 
75,0 25,0 8,8 I 52,1 47,9 110.6 
85.0 15,0 9,0 I 51,0 	49,0 110,8 
96,3 3,7 9,2 50,2 	49,8 111,0 

t p i n e .91Ue. r/'di/lieln,  i 9,J.,,, 0-01,,kiselina„Ddnosno lu-

Dodamo li na pr. 1 litri eiste vode (pH = 7) 1/10 gramekviva-
lenta HC1, nastaje n/10 rastopina HCI, eiji je pH = 1. Dakle pH 

ziiir 	aLtgICUVinatno m_ijenja, t. j. glite od promjene pH. 

HCl na pr. 1 litri standard-acetata, promijenit ee se pH od 4.6 

n/10 HCI (pH = 1) deseterostrukom kolieinom vode. mijenja se 

se ie promijenio za 6 jedinica. Dodamo li medutim isto toliko 

na 4,1, t. j. samo za 0,5 pH-jedinica. Isto tako razrijedimo li 

dard-acetata mijenja se pH samo za 0,02 pH-jedinice. 
pH od 1 na 2, t. j. za 1 pH-jedinicu. Istim razriiedenjem stan-

f Gornje standard-rastopine nazivl'u s • - pAg e,e,..rzr,A, s t o- 
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POLAROGRAFSKA ODREDIVANJA 

Jedna od najmladih fizikalno-kemijskih metoda je polaro-
grafija, pa radi toga jog nije ugla u praksu u onoj mjeri kao 
ostale fizikalno-kemijske metode. Medutim bag u najnovije vri-
jeme pokazalo se je, da vrlo vaina tehnieka svojstva kovina i 
legura ne ovise samo od primjesa, koje su sadriane u relativno 
velikoj kolleini (par postotaka), to se mogu lako i brzo odrediti 
obienim metodama kvantitativne analize, vee i od onih, koje se 
nalaze i u vrlo math"). kolidinama (od par tisueinka postotka). 
Pogotovo to vrijedi za diste kovine, koje se mnogo upotreblja-
vaju u tehnici, a dije su primjese samo u Aragovimaq. U tom 
podrudju kvantitativnog odredivanja vrlo malih kolidina pri-
mjesa tehnidkih sirovina i produkata igrat ee veliku ulogu po-
larografija kao izrazito mikrokemijska metoda. Zapreka polaro-
grafiji kao pogonskoj metodi je danas jog i u visokoj nanavnoj 
cijeni i kompliciranosti potrebne aparature, koja zahtjeva vise 
gkolovane laborante. Zato je potrebno da se s njome u kratkim 
potezima upoznamo, a podrobnije se mole /mei u opgirnoj spe-
cijalnoj literaturi. 

Princip polarografije. Na dvije elektrode (malih dimenzija), 
koje se nalaze uronjene u rastopini neke soli, ukopdamo preko 
potenciometra izvor elektridne struje (na pr. akumulator) i je-
dan vrlo osjetljivi galvanometar. Poveeamo li polagano napetost 
na elektrodama pomoeu potenciometra od 0 volta na vise, opazit 
eemo na galvanometru, da ne ee u podetku s poveeanjem nape-
tosti teei kroz elektrolitidku eeliju nikakva (odnosno vrlo mala) 
struja. Tek kada napetost na elektrodama dostigne izvjesnu 
jednost, poet ee naglo teei struja. Uzmemo li soli razlieitih ko-
vina, primjetit eemo, da ee i potrebna minimalna napetost, da 
struja nopee tee kroz rastopinu, biti razlieita. Ta minimalna 
napetost odredena je i karakteristiena za svaki kation. 

Razlog, da struja ne tede kroz elektrolit prije postignuea 
tog minimalnog potencijala, je u polarizaciji elektroda. Naime 
vanjski izvor elektriene struje, koji smo ukopeali na elektrode, 
polarizira ih, t. j. na katodi izludi vrlo male kolidine kovine i time 
promijeni njenu povrginu: iz dviju istovrsnih elektroda nastale 
su elektrode dviju razlieitih kovina, t. j. dva pola jednog gal-
vanskog dlanka, eija je struja jednaka, all suprotna struji, koja 
je izazvala polarizaciju. Ta dakle polarizaciona struja djeluje 
nasuprot polarizirajueoj struji i one se ukidaju. Tek kada pola-
rizirajuoa struja postane postignueem izvjesnog minimalnog po-
tencijala veea od polarizacione struje, nestaje djelovanje pola-
rizacione struje i kroz elektrolit podinje teei struja. Radi toga 
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se taj minimalni potencijal zove depolarizacioni p o-
tencijal. 

Odredivanjem dakle depolarizacionog potencijala odreden 
je dotieni kation k v alit a t i v n o. Postignueem depolarizacio-
nog potencijala poeinje izlaivanje, odnosno redukcija, kationa 
na katodi (pozitivno nabijen kation neutralizira svoj pozitivni 
naboj na negativno nabijenoj katodi, a gubitak pozitivnog na-
boja je redukcija). 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 elektrienu 
struju, koja prolazi kroz rastopinu. Od velieine te difuzije ovisi 
jakost prolazede struje. gto je koncentracija iona u rastopini 
veea, veea je i difuzija, a time i prolazeoa struja. Kako struja 

Ak 
Si. 77. — Shema palarografa. 

nastaje difuzijom iona, naziva se d i f u z i on a struja 
ona je proporcionalna koncentraciji dotienog iona. Prema tome 
iz velieine difuzione struje nekog iona moiemo ovaj odrediti 
k v a n t i t a t i v n o. Dakle kod kvantitativnog odredivanja iona 
mora kroz rastopinu prolaziti samo struja izazvana difuzijom. 
Medutim na ion djeluje privlaeno suprotno nabijena elektroda, 
t. j. u istom smjeru kao i difuzija, te time poveeava difuzionu 
struju: Da •iskljueimo to privlaeno djelovanje elektrode na di-
fundirajuei ion, moramo dodati rastopini veliki suvgak nekog 
drugog iona, koji prima na sebe privlaeno djelovanje elektrode. 
Dodani ion medutim mora imati vii 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 »o snovnim r as topin am aq i do-
dajemo ih prije mjerenja ispitivanoj rastopini. 

Polarograf. Odredi.vanje depolarizacionog potencijala i di-
fuzione struje nazvao jeHeyrovsky polarografijom, 
a za to potreban aparat polarograf o m. Na sl. 77. je  se- 
matski prikazan polarograf. Iz akumulatora Ak ide struja preko 
valjkastog potenciometra P i zrcalnog galvanometra G u eeliju 
za elektrolizu E, u kojoj se nalazi ispitivana rastopina. Celija za 
elektrolizu sastoji se iz posudice za elektrolizu obieno u obliku 
slienom maloj erlenmajerici (sl. 83a), u kojoj se na dnu nalazi 
sloj Eve kao anoda An. Kao katoda K sluE kapajuea, iiva, koja 
kroz vrlo usku cijev (kapilaru) ravnomjerno kapa u sitnim kap-
ljicama kroz elektrolit. Zrcalni galvanometarG ima mjesto ka- 

SI. 78. — Polarograf (Leybold). 

zaljke malo zrcalo, na koje pada zraka svjetlosti galvanometar-
ske sijalice L. Ako kroz galvanometar prolazi struja, okreee se 
zrcalo galvanometra, a time putuje i zraka svjetlosti, pa iz ve-
Heine njenog otklona zakljueujemo 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 registrirajuei bubanj F ravnomjerno se okreau 
pomoeu elektromotora M. Na taj nakin, kako god okretanjem 
potenciometra P raste potencijal na elektrodi K, tako se u isto 
vrijeme okreee i bubanj s fotografskim papirom F, to se na 
njemu crta pomoeu zrake svjetlosti u vodoravnom smjeru jakost 
struje, a u smjeru okretanja bubnja rastuei potencijal. Kao re-
zultat toga dobijamo krivulju jakosti struje u odnosu na poten-
cijal, t. polarografsku krivulju iii polaro-
g r a m. U polarograf je jog ugraden i jedan otpornik, kojim 
mijenjamo osjetljivost zrcalnog galvanometra (od 1/1 do 
1/10.000). Na taj naCin moiemo polarografirati rastopine vrlo 
razlfeitih koncentracija, jer pomoeu tog otpornika uzmemo 
takvu osjetljivost galvanometra, da zraka svjetlosti i kod ye-
likih koncentracija, t. j. velike difuzione struje, ostane u gra-
nicama otklona girine registrirajueeg bubnja. 

Na gornjem principu sagradeni su najrazlioitiji modeli po-
larograf a (od Leybold-a, NejedlY-a, Geissler-a, Sargent-a i t. d.). 
od kojih je na sl. 78. prikazan L e y b o 1 d-ov model 38, zgodan 
za rad u pogonskim laboratorijima. Oznake na njemu odgova-
raju onima naprijed opisanim na §ematskoj slici 77. Jos je jed-
nostavniji mikropolarograf od Heyrovskog, sagra-
den za pogonske analize, jer se u maloj kutiji polarografa na-
laze ugradeni svi potrebni dijelovi. Na taj nakin moiemo mi-
kropolograf po volji lako prenaAati i vrlo brzo staviti u pogon. 

Si. 79. -- Polarogram (odrettivanje zlata). 

Polarografska krivulja. Jedan polar o g r am (odrediva-
nje ziata) prikazan je na sl. 79. Vidimo, da polar ogr af sk a 
k r i v ulj a ide najprije skoro vodoravno, zatim se postignu-
oem depolarizacionog potencijala naglo dine i ponovno postaje 
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skoro vodoravna. Polarografska krivulja ima dakle oblik stepe-
nice, oija je visina proporcionalna koncentraciji. Hoeemo li od-
rediti koncentraciju polarografiranog iona, moramo izmjeriti 
visinu stepenice, i to najjednostavnije, kako je to prika-
zano na slici. Kroz sredinu zubaca donjeg i gornjeg vodoravnog 
dijela stepenice poloiimo s krivuljom paralelne pravce, a isto 
tako i kroz okomiti dio stepenice. Sjecika tih triju pravaca od-
reduju visinu stepenice, koju izmjerimo u milimetrima. Dobije-
noj visini stepenice odgovarajueu koncentraciju praitamo iz 
baidarnog dijagrama (sl. 80.). Njega dobijemo  pola- 

0 

0/ 02 03 04 05 06 07 08 09 ""7  

81. 80. — Baidarni diagram za eitanje polarograma. 

rografiranjem rastopina poznatih koncentracija, ako koncentra-
cije unesemo u koordinatni sistem kao apscisu, a njima odgova-
rajuee visine stepenica, preraunate na istu osjetljivost galva-
nometra (E), kao ordinatu. Kod budueeg odredivanja nepo-
znate koncentracije moramo uvijek izmjerenu visinu stepenice 
prera6unati na istu osjetljivost, kakvom je konstruiran i bag-
darni dijagram. Radi toga iza svakog polarografiranja zabilje-
iimo pokraj polarografske krivulje osjetljivost, s kojom je sni-
mana (na pr. E = 1/5 iii E = 1/20 i t. d.), a isto tako i na bag-
darnom dijagramu oznaeimo, za koju osjetljivost vrijedi. 

Difuziona struja, odnosno visina polarografske stepenice, 
proporcionalna je koncentraciji lona, koji odredujemo. Ona dakle 
ne ovisi od apsolutne koliCine iona. Kako je koncentracija neke 
tvari njena kolieina u odredenom volumenu rastopine, to mora 
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biti kod polarografiranja poznat i odreden volumen ispitivane 
rastopine. 

Najvainija je primjena polarografije u kvantitativnoj ana-
lizi, t. j. mjerenje velieine difuzione struje, odnosno visine pola-
rografske stepenice. Velieina difuzione struje ovisi — osim od 
koncentracije — i od temperature rastopine, koju polarografi-
ramo (1-2°C razlike temperature praktieki ne smeta), kao 
od brzine kapanja i velieine kapi iivine katode, te konaeno od 
udaljenosti galvanometra od registrirajueeg bubnja. Hoeemo 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 baidarenja isti. Radi toga 
se polarografska metoda i upotrebljava iskljueivo za serijska 
ispitivanja, kakva u glavnom i dolaze u pogonskim laboratori-
jima. 

• Kod pojedinaenih polarografskih odredivanja zgodna je za 
izraeunavanje rezultata slijedeea, met o d a baidarnog 
d o d a t k a, kod koje nije potreban baidarni diagram. Polaro-
grafiranoj rastopini, koja se nalazi u maloj odmjernoj tikvici 
(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 to tvar i poznatu dodanu kolieinu te tvari. Sada 
polarografiraj obje rastopine. Dobijamo dvije polarografske 
krivulje, od kojih jedna ima stepenicu nepoznate koncentracije 
hx  , a druga nepoznate i dodane poznate koncentracije h. Od 
visine stepenice h odbijemo visinu stepenice hX  i dobijemo 

. Iz ove dvije vrijednosti h i h—kx  izraeunamo traienu 
kolieinu tvari (a) u otpipetiranom volumenu iz dodane poznate 
kolieine tvari (b) prema formuli: 

b X h:„ 
a= 

h—hz  

Na pr. neka je visina stepenice nepoznate koncentracije 20 mm, 
a one poznate i nepoznate 25 mm, onda je visina stepenice po-
znate koncentracije 25 — 20 = 5 mm. Ako smo dodali na pr. 
0,001 g tvari u drugu posudicu, onda je traiena kolikina tvari: 
0,001 X 20/5 = 0,004 g. Dakle u otpipetiranom volumenu ima-
mo 0,004 g ispitivane tvari. 

237 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



0.2 0,4 as 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 18 20V 
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Pb 

Cu 
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Glavna prednost polarografije pred ostalim metodama 
kvantitativne kemijske analize je u moguenosti odredivanja vise 
tvari iz jedne to iste rastopine u isto vrijeme na istom polaro-
gramu. Ako su naime u rastopini prisutna dva ili vise iona, eiji 
su depolarizacioni potencijali dovoljno razmaknuti (oko 0,3 V), 
onda demo postignueem najmanjeg depolarizacionog potencijala 
dotienog iona dobiti njegovu polarografsku stepenicu. Kako na-
petost raste, postignut ee se i depolarizacioni potencijal drugog 
iona, koji ee takoder dati svoju stepenicu. Ako je prisutan i 
treei ion s jog vigim depolarizacionim potencijalom, doei ee do 
stvaranja i njegove stepenice i t. d. Dakle kod polarografiranja 
demo dobiti polarogram s vie stepenica, oije visine odreduju 
koncentracije dotienih iona (sl. 81.). Praktieki medutim ne mo- 

SI. 81. — Polarogram s vise polarografskih stepenica. 

gemo iz smjese dvaju i vige iona odrediti ione s vigim depolari-
zacionim potencijalom., ako je koncentracija iona najniieg de-
polarizacionog potencijala suvige velika prema onim vigeg po-
tencijala. U torn naime slueaju zauzme vee prva stepenica svu 
visinu polarograma. U obrnutom slueaju, ako nas interesiraju 
ioni niiih depolarizacionih potencijala u prisutnosti velike koli-
eine iona vigih potencijala, moguee je polarografiranje. To i jeste 
najvainiji slueaj za polarografska odredivanja, jer omogueuje 
brzo odredivanje vrlo :malih kolieina nekih primjesa u tvarima 
vigeg depolarizacionog potencijala. Na pr. na sl. 82. imamo po-
larogram dobijen polarografiranjem rastopine eistog cinka. Do- 
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biju se izrazite stepenice olova i kadmija prije nego Ato pane 
stepenica cinka. 

Za praksu nezgodna strana polarografskih odredivanja je 
u tome, Ato se u veeini slueajeva 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, duAika ili CO, kroz rastopinu prije 
polarografiranja. U to svrhu su i polarografske posudice tako 
napravijene, da imaju sa strane do dna posudice cijev za dovod 
plina (sl. 83.). 

Odmnogobrojnih polarografskih posudica pri-
kazane su na sl. 83. one, koje se u praksi najvi:s'e upotreblja-
vaju. Posudica a je najobieniji oblik, dok se posudica b upo-
trebljava u slueaju polarografiranja manjih kolieina rastopine 
(1 ccm i manje). Za serijska ispitivanja naroeito je zgodna po- 

wr7ii 

fd ilee.T7% 

Pb ows" 

SI. 82. — Polarogram rastopine eistog cinka: tragovi Pb i Cd. 

sudica c, koja se sastoji iz dviju posudica. U posudici 1 nalazi 
se na dnu iiva, a iznad ove konc. rastopina KC1. Posudica 2, u 
kojoj se nalazi polarografirana rastopina, ima u donjem dijelu 
porculanski filtar 3, koji propugta struju, a ne dozvoljava mijek-
nje obih rastopina. Na taj naein nije potrebno kod serijskih od-
redivanja kod svakog polarografiranja uzeti novu iivu za 
anodu, vee se samo mijenjaju polarografirane rastopine s posu-
dicom 2. 

Velreina depolarizacionog potencijala iona zavisi i od reak-
cije rastopine (neutralna, kisela ili lanata), kao i od toga, da li 
sadrii neke spojeve, koji daju s dotienim ionom kompleksne Tone. 
To je i razumljivo, jer se kompleksnim vezanjem nekog iona 
stvara novi kompleksni ion, koji de sigurno trebati vise elektrie-
ne energije za svoje izbijanje na elektrodi, t. j. imat de vigi de-
polarizacioni potencijal od slobodnog iona. Ako depolarizacione 
potencijale, i to one, koji odgovaraju polovini visine ste- 
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penice (t. zv. polustepenieni iii poluvalni potencijal) najyainijih 
kationa postavimo jedan do drugoga po rastueem potencijalu, 
dobijamo neku vrstu ›>p ol ar ografsk og spek tr a« (sl. 
84.). Iz njega vidimo, da je moguee kompleksnim vezanjem 
mnoge depolarizacione potencijale razmaknuti i na taj nadin 
polarografski odrediti jedan uz drugi i one lone, ciji poluvalni 
potencijali padaju u obienim rastopinama zajedno ill su 
tako blizu (manje od 0,2 V), da stepenice nisu odijeljene. No 
ne samo to, yea mo'iemo neke ione tako jako kompleksno ve-
zati, da uopee nemaju depolarizacionog potencijala i polarograf-
ske stepenice u mogueem mjernom podrueju, 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 ionima, te nije potrebno njihovo pret- 

H, 

0 c 
SI. 83. — Polarografske posudice. 

hodno odjeljivanje. Tako moiemo na pr. u cijanidnoj rastopini 
bakra odrediti Cd, Ni, Co i Mn, i ako bi bez prisutnosti KCN 
najprije dao Cu svoju stepenicu i onemogueio odredivanje. 

Da dobijemo Ato bolje izraiene polarografske krivulje, do-
dajemo polarografiranoj rastopini neke koloidne tvari: ielatine, 
celulozne tvari (Colloresin FS i Tylose S) i t. d. 0 djelovanju 
tih t. zv. stabilizacionih kolo id a su pathjeljena miA-
ljenja, no najvjerojatnije je slijedeee tumaeenje. Kapljica live 
djeluje na difundirajuoi ion i adsorpcionim silama, t. j. poyeeava 
difuzionu struju.i stvara na stepenici t. zv. »maksimum«. Ako je 
u rastopini prisutan koloid, adsorbirat ee se on na kapljici i na 
taj naein ukloniti njeno adsorpciono djelovanje na ispitivani ion. 
Osim toga dodatkom koloidnih tvari postaje polarografirana 
rastopina i viskoznija (gugea), te je kapanje katode ray- 
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nomjernije. Stabilizacione koloide dodajemo obieno vet »osnov-
noj rastopini<<. 

Od mnogobrojnih polarografskih odredivanja ugla su za-
sada u praksu na pr. metalurAkih laboratorija slijededa: Odre-
divanje Pb i Cd u cinku i njegovim legurama, pri eemu sluii 
sama rastopina cinka kao osnovna rastopina; odredivanje Bi i 
Pb u bakru i cinku i njihovim legurama i to polarografiranjem 
u solno kiseloj iii 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 4C1 i Na2S03  , dok za 
rastavljanje stepenica .Zn i Co polarografiramo u rastopini, koja 
sadrE NaOH i Na,S0, . Kod analize eelika bilo bi od interesa 
odredivanje Ni i Co i to polarografiranjem u rastopini, koja 

NH4C1 (po Maassen-u), iii u rastopini, koja sadr2i piridina 
(po Lingane-u). 

gto se tee toenosti odredivanja, odnosno pogrjegaka, pola-
rografske metode, moiiemo opeenito reel: 

maksimalni sadr'iaj polarografirane tvari 0,1 % + 	3 % 
0,01 % + 	5% 

,, 0,001 % + 10 % 
,, 	„ 0,0001 % + 20 % 

Kod sadriaja polarografirane tvari iznad 1% granite su po-
grjeSle veee od onih obiene kemijske analize, to je prema tome 
polarografija izrazita metoda za odredivanje malih kolfeina sa-
stojaka spitivane tvari. 

SPEKTRALNA ANALIZA. 

Spektralna analiza poznata je vet dugo (B u n s e n i 
K i r c h h o f f, 1859.), ali je kao fizikalno-kemijska metoda 
ugla u kvantitativnu analizu tek u novije doba. Kao izrazito 
brza metoda sluii spektralna analiza sve vise u kemijskim la-
boratorijima metalurgkih industrija i sigurno je. da Ce u torn 
pravcu sve vise potisnuti ostale metode kemijske analize. Ve-
lika nabavna cijena i kompliciranost aparature za spek-
tralnu analizu dosada su glavni uzroci, da to vrlo vaina metoda 
nije u tolikoj mjeri ugla u praksu, koliko bi se aekivalo. Kako 
praksa stavlja veee zahtjeve na brzinu, a uz to i na toCnost 
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kvantitativnih odredivanja, sigurno je, da óe se i spektralna 
analiza s vremenom sve vise upotrebljavati. Ovdje eemo samo 
ukratko opisati princip spektralne analize, a za opgirnije pa-
datke upueujemo na specijalnu literaturu. 

Princip. Bacimo lj zraku suneanog svijetla (sl. 85.) kroz 
usku pukotinu na staklenu prizmu, zraka ee promijeniti svoj 
smjer, prelomit ee se i na bijelom zaslonu iza prizme dobit eemo 
rastegnutu sliku pukotine u duginim bojama, t. zv. s p e k t a r 
(N e w t o n, 1666.). Jasno razabiremo sedam boja: crvenu, na-
ran'eastu, tutu, zelenu, plavu, modru i ljubiZastu. Boje poste-
peno prelaze jedna u drugu, to je to n e p r e k i d a n iii k o n-
t i n u i r an s p e k t a r. Najmanje se lomi crvena svjetlost, 
a najvige ljubfeasta. Aka mjesto staklene uzmemo kremenu 

SI. 85. — Lam zrake svijetla u prizmi. 

(kvarcnu) prizmu, a mjesto bijelog zaslona specijalnu spek-
tralnu fotografsku plo6u, dobit eemo na njoj, iza razvijanja, 
sliku spektra, koji Ce iei jog dalje u ljubieastom i crvenom pod-
rueju, nego gto mogemo okom primjetiti. Podrueje ispred crve-
nog dijela spektra nazivlje se ultracrven o, a ono iza lju-
bi6astog ultraljubieasto. 

Iz gornjega vidimo, da je bijelo sune'ano svijetlo smjesa 
razno obojenih svjetlosti, s p e k t r a 1 n i h b o j a, koje moge-
mo pomoeu prizme rastaviti jednu od druge. Razlika u boji do-
lazi radi toga, gto svaka od njih ima drugu duljinu v al a. 
Duljine valova svjetlosti mjerimo u milimikronima (mu) iii u 
Angstrom-ovim jedinicama (A) : 1 mu = 1/1,000.000 mm 
10-6  mm, 1 A = 1/10 inp 1/10,000.000 mm = 10 mm. 
VidIjivi din spektra, t. j. onaj od crvenog do ljubieastog, legi 
izmedu 780 do 360 my ili 7800 do 3600 A. Dakle gto je duljina 
vala svjetlosti manja, to je spektralna boja vige pomaknuta 
prema ljubl6astom dijelu spektra. Prema tome mogemo pomoen 
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, 
neeemo dobiti gornji kontinuirani spektar, vee ee se crvena 
zraka u prizmi samo prelomiti i dati usku crvenu sliku 
pukotine na onom mjestu, koje joj u spektru pripada obzirom 
na njenu duljinu vala. Uzmemo li smjesu na pr. crvene, lute i 
modre Svjetlosti, dobit eemo na mjestu spektra tri uske slike 
pukotine: crvenu, Tutu i modru. I to crvena slika ee biti u odgo-
varajueem crvenom, iuta u iutom, 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 nazivije 
i§prekidan iii diskontinuiran ili linijski spek-
t a r. Diskontinuiran spektar dobit eemo dakle, ako je ispiti- 

SI. 86. — Linijski spektar. 

vano svijetlo sastavljeno iz razliatih duljina valova. gto su raz-
like duljine valova veoe, biti ee i spektralne linije me-
dusobno udaljenije. 

Svako usijano kruto i tekuoe tijelo zraei svjetlost, koja daje 
kontinuirani spektar (na pr. usijana platinska iica, usijana ras-
taljena kovina, plamen plinske svjetiljke, t. j. usijani dijelici ug-
ijika itd.). Pretvorimo li metutim kruto ili tekuee tijelo kod jo§ 
vise temperature u usijane pare, dobit eemo diskontinuirani 
spektar. Ako na pr. u bezbojni plamen plamenika stavimo na 
vrAku platinske lice malo, bib koje natrijeve soli, obojadisat de 
se plamen intenzivno gut°, a to iuta svjetlost dat ee u spektru 
samo dvije uske 2ute linije. Uzmemo li sol kalija, dobit eemo 
dvije crvene i jednu ljubieastu liniju. Sol kalcija dat óe cijeli 
niz linija od crvenog do modrog dijela spektra i t. d. Opeenito 
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svaki elemenat daje svoj k a r a k t eristiCni linijski spek-
tar, koji je sastavljen iz spektralnih linija toeno 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 k v alit a t i v n o. Na taj naein nam spektar mote po-
sluiiti u kemijskoj analizi i to vrstu maize nazivljemo s p e k-
tr alnom an aliz o m. Na sl. 86. prikazana su tri linijska 
spektra: srednji spektar je od eistog elektrolitiekog bakra, a 
donji od legure bakra s aluminijem (5% Al). U spektru legure 
vidimo uz linije osnovne kovine (Cu) jasno izra2ene linije legi-
rane kovine (Al) i neeistoea (Mg, Fe i Ca). Oak u spektru 
eistog bakra joA dobro opaiamo linije magnezija i ieljeza, i ako 
je njihov sadriaj svega 0,0001% Mg i 0,002% Fe. Radi tako 
velik e osjetljiv osti odredivanja upotrebljava se spek-
tralna analiza (isto kao i polarografija) u glavnom za odredi-
vanje malih kolfeina i tragova pojedinih elemenata. 

Pogledamo li dobro oba spektra, vn.dimo, da su linije magne-
zija i ieljeza u spektru legure svijetlije od onih u eistom bakru. 
Sadriaj Mg i Fe u leguri je 0,08% Mg i 0,003% Fe, dok je onaj 
u eistom bakru 0,0001% Mg i 0,002% Fe. Dakle in ten zit e t 
s v ij e t 1 a pojedinih spektralnih linija ovisi od koncentracije 
elementa kome doti6na spektralna linija pripada, pa mjerenjern 
intenziteta svijetla spektralnih linija moiemo odrediti dotieni 
elemenat k v an tit a t i v n o. Za praksu je vaina baA to 
kvantitativna spektralna analiza, to eemo se 
nine ukratko upoznati s njezinim metodama. 

Spektralni aparati. Za dobijanje spektra sluie s p e k t r a 1-
n i a p a r at i. Ako je spektralni aparat konstruiran tako, da 
se spektar mole motriti samo okom, nazivlje se s p e k t r o-
s k o p. Spektralni aparat, kod kojeg se mole spektar i fotogra-
firati, nazivlje se s p e k t r o g r a f. Ima i kombiniranih spek-
tralnih aparata, koji omogueuju i motrenje spektra okom i f o-
tografiranje. Za toe'na kvantitativna odredivanja dolaze u obzir 
iskljueivo spektrografi. Na sl. 87. Aematski je prikazan spek-
tralni aparat. Snop zraka isWivanog svijetla ulazi u spektrograf 
kroz pukotinu 1, koja se nalazi u iariku (fokusu) sabirne leee 2, 
t. zv. kolimatora. Kolimator baca paralelni snop svijetla na 
prizmu 3, gdje se svijetlo lomi i pada na sabirnu leeu objekti-
va 4. U iariau objektiva nalazi se fotografska ploea 5, na koju 
baca objektiv sliku nastalog spektra. Nakon razvijanja, fiksira-
nja i pranja fotografske ploee nalazimo na njoj sliku spektra 

• 
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ispitivanog svijetla. Kod spektroskopa nalazi se na mjestu fo-
tografske plooe okular. 

P r i z m a spektralnog aparata je ili iz stakla iii iz kre-
mena (kvarca). Staklenu prizmu imaju aparati, koji daju vid-
ljivi spektar (7.800 do 3.600 A). Modutim bag' najkarakteristie-
nije linije spektra mrrogih elemenata nalaze se u nevidljivom 
ultraljubieastom dijelu spektra. Kako staklo absorbira ultralju-
Waste zrake, moram.o uzeti prizmu iz kremena, koja ih pro-
pugta. Takvi kremeni spektografi upotrebljavaju se 
za spektralno podrueje od 2000 do 4500 A. Naravno da su u 
kremenom spektrografu i sve leee iz kremena. 

Uz spektralni aparat potreban je za dobivanje spektara i 
uredaj za zraeenje svijetla ispitivane tvari. Malo 
je elemenata za eije je zraeenje spektra dovoljna temperatura 
obienog plinskog planienika. To su alkalijski i zemnoalkalijski 
elementi (K, Na, Ca, Sr, Ba i t. d.). No i oni daju bolji spektar 

Si. 87. -- Shema spektralnog aparata. 

upotrebom plamena smjese acetilena i kisika, eija je tempera-
tura oko 3000°C. Kod to temperature uz gornje elemente daju 
spektar i Cu, Mn, Cr i dr. No tvar, koju ispitujemo, mora 
biti u torn slueaju u rastopini. Vidimo dakle, da je za zraeenje 
spektra nekog elementa potrebna vrlo visoka temperatura. Izvor 
najvige temperature imamo u elektrienom luku i elektrienim 
iskrama, koje daju temperaturu i do 7000°C. Zato se u spektral-
noj analizi upotrebljavaju za zraeenje spektra najvige elektrieni 
luk i elektriona iskra. 

Elektrieni luk nastaje, ako dvije elektrode iz uglje-
na iii kovine medusobno dotaknemo i zatim polagano negto od-
maknemo. Izmedu elektroda pojavi se vrlo jaka svjetlost elek-
trienog luka. Ako dakle kao elektrode upotrebimo ispitivanu 
kovinu, iii ako u udubljenje jednog od ugljena stavimo ispitivanu 

246 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



tvar, nalazi se u plamenu elektrienog luka i para to kovine, odn. 
tvari, koja na vrlo visokoj temperaturi luka zraei svoj karakte-
ristieni spektar. Ako je ispitivana kovina legura, odn. ako ispi-
tivana tvar sadrii vise elemenata, nalaze se u plamenu luka pare 
svih elemenata, t. j. zraeeni spektar ima spektralne linije svih 
elemenata legure, odn. ispitivane tvari. Da se uklone neke mane 
obienog kontinuiranog elektrienog luka, upotrebljava se danas 
u spektralnoj analizi periodieni elektrieni luk 
(njem. Abreissbogen), koji se automatski neprekidno gasi i 
pali (4-10 puta u sekundi). 

Elektrien a isk r a nastaje izmedu dvije kovinske 
elektrode pod vrlo visokim elektrienim naponom od 10.000 do 
50.000 V. Taj visoki elektrieni napon dobijamo pretvaranjem 
(transformiranjem) struje niske napetosti (220 V izmjen;.ene 
struje) u posebnom transformatoru. Razmak elektroda je 2-3 
mm. Elektriena iskra se najvi§e upotrebljava u spektralnoj ana- 
lizi kovina. 

SI. 88. — Uredaj za spektralnu analizu (Zeiss). 

Nas1.88.jeprikazan uredaj za spektralnu ana-
lizu od Zeissa. U proizvoditelju elektriene iskre 1 transf or-
mira se elektriena struja u struju visoke napetosti, koja ide u 
stativ 2, na kome su uevrgeene dvije elektrode iz ugljena iii iz 
ispitivane kovine. Svjetlost nastale elektriene iskre iii luka ide 
kroz kremene kondenzore 3 i 4  u spektrograf »Qu 24« 5, gdje 
se pomoeu kremene prizme rastavi u spektar i ovaj fotografira 
na spektralnoj ploei.. U isto vrijeme se fotografira iznad spektra 
i skala baidarena u duljinama valova, koja omogueuje lako na-
laenje potrebnih spektralnih linija. 

Osim Z e i s s-ovog kremenog spektrografa »Qu 24« upo-
trebljavaju se u praksi spektrografi od F u e s s -a, Hilge r-a 
(autokolimacioni spektrograf po sistemu Littrow), Bausch & 
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L o m b-a, kao i F u es s-ov spektralni aparat za direktno vizuel-
no mjerenje s fotometrom u viclljivom 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 plodi jade. Da.kle iz jakosti zacrnjenja spektralne linije na 
fotografskoj plodi moiemo zakljuditi na kolieinu traienog ele-
menta u ispitivanoj tvari. Zacrnjenje mjerimo fotometriranjem 
(vidi str. 186.), t. j. odredimo, koju kolidinu svijetla apsorbira, 
odnosno propuAta, fotometrirana spektralna linija. Za to svrhu 
postoje posebni fotometri za spektralne linije 
(Zeiss, Bausch & Lomb i t. d.), od kojih je na sl. 89. prikazan 

SI. 89. — Fotometar za fotometriranje spektralnih linija (Zeiss). 

Zeiss-ov. Na stativ 1 postavimo ispred elektridne svjetiljke foto-
grafsku plodu s ispitivanim spektrom, tako da na otvor foto-
elementa 2 projiciramci samo jednu od ispitivanih spektralnih 
linija. Ve6 prema zacrnjenju linije past ee na fotoelement vise 

manje svijetla, koje ee proizvesti odgovarajueu fotostruju. 
Ova ide u zrcalni galvanometar 3 i otklanja zrcalo galvanometra. 
Time se otklanja i sa zrcala projicirana zraka svjetlosti, diji 
otklon ditamo na skali Prema tome, Ato je zacrnjenje spek-
tralne linije jade, past ee manje svijetla na fotoelement, a time 
ee biti fotostruja i otklon galvanometra manji i obratno. 
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Postulici mjerenja. Intenzitet svijetla neke spektralne linije 
proporcionalan je koncentraciji elementa, koji zrai to liniju. 
Kako .je zacrnjenje linije na fotografskoj ploei proporcionalno 
intenzitetu svijetla, to je zacrnjenje proporcionalno koncentra-
ciji i to se zacrnjenje 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 baidarnu krivulju 
pravac. Da izbjegnemo logaritmieka preraeunavanja, moiemo 
uzeti mjesto obienag dvostruko logaritmieki papir, na kojem 
eitamo direktno otklone galvanometra i koncentracije. Ili mo-
iemo uzeti obiean milimetarski papir i logaritmielo raeunalo 
(Rechenschieber), to pomoeu logaritmiele skale raunala kon-
struirati baidarni pravac, a iz njega prOitati traienu koncen-
traciju (vidi Kolieinu traknog elementa dobijamo dakle 
iz odgovarajueeg baidarnog dijagram a. Postoji vise 
postupaka mjerenja i sastavljanja baidarnog diagrama, koji 
svi idu za tim, da se sve maguee nejednakosti i nepravilnosti kod 
mjerenja gto vise isk1ju6e. U praksi se upotrebljavaju slijededa 
dva postupka. 

Postupak mjerenja triju linija po Scheibe-
Schnettler-u (njem. Dreilinienverfahren). U svakom spektru 
legure moiemo mei 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 linij a. 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 sadriaj 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 sadriaj Bi u le-
guri 0,46%. Ako smo konaeno u nekoj treeoj olovnoj leguri nagli, 
da zacrnjenje Bi-linije 3025 leii izmedu zacrnjenja Pb-linija 3240 
i 3221, onda sadriaj Bi u leguri leii izmedu 0,46 i 1,06%. Dakle 
zacrnjenja Pb-linije 3240 i Pb-linije 3221 sluk kao f i k s n e 
t o c k e, koje odgovaraju zacrnjenjima Bi-linije 3025 kod 0,46% 
i 1,06% Bi. Izmedu tih dviju fiksnih toeaka mora lezati svako 
zacrnjenje Bi-linije 3025, ako ispitivana legura sadrii od 0,46% 
do 1,06% Bi. Prema tome je postupak slijedeei. Najprije foto• 
grafiramo spektar ispitivane olovne legure, koja sadrii 0,46 do 
1,06(;/i Bi. Zatim odredimo fotometriranjem zacrnjenja, odnosin 
otklone galvanametra, od Pb-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 izraeu- 
nate odgovarajuee logaritme otklona galvanometra i koncentra- 

cija. Dobijene vrijednosti une- 
semo u koordinatnj sistem i to 

% Bi 	OtkIon 	ili u obiean kao logaritme (sl. 

	

1  galvanometra 	90.), ili u dvostruko logaritmieki 

	

log 	' log 	kao direktne vrijednosti (sl. 
91.). Dobijamo odgovarajuei 
baalarni pravac. Iz njega vidi- 

	

0,46 —0,34 153 2,18 	mo (sl. 90.), da logaritmu 1,98 
1,06 I  0,03 	50 11,70 	otklona galvanometra ispitiva- 

? 	? 	95 11,98 	ne Bi-linije 3025 odgovara loga- 
	  ritam koncentracije —0,19 = 

0,81 — 1, t. j. sadriaj Bi je 
0,65' . Ili u diagramu s logaritmiekom skalom (sl. 91.) odgo-
vara otklonu galvanometra od 95 mm takoder sadriaj bismuta 
0,65%. 

Si. 90. -- Baidann dijagram za Bi 
u obiaom koordinatnom sistemu. 

100, 

90 

80 

70 

60 

SO I
L 

 

04 - 	 06 0. 7  08 09 Trii-TE t  

Si. 91. — Baidarni dijagram za Bi 
fa dvostruko logaritmiacom 

koordinatnom sistemu. 

160 
ISO 

140 

120; 

110 

Kako homologne i ispitivanu spektralnu liniju odredujemo 
u istoj probi i u isto vrijeme, kao i na istoj fotografskoj ploei i 
uz iste fotografske uslove, onda smo time eliminirali eventualne 
nejednakosti kod mjerenja. Ovaj postupak mjerenja poboljAan 
za praksu od Owen s-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 mo'iemo naei u specijalnim 
spektralnim tablicama. Ti homologni parovi linija tako su oda-
brani, da su gto vise invariantni, t. j. njihovo zacrnjenje mora 
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biti gto manje ovisno od uslova mjerenja. Osim toga homolog-
nost nekog para linija postoji samo uz izvjesne elektriene uslo-
ve, koji su odredeni istirn zacrnjenjem t. zv. fiksnog par a 
linija (njem. Fixierungspaar). Uz odredene naime elektriene 
uslove odredeni par spektralnih linija osnovne kovine ima jed-
nako zacrnjenje. Dakle porno& odredenog fiksnog para mo-
gemo 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 eemo jog ukratko spomenuti t. zv. postupak 
mjerenja dviju linija (njeria. Zweilinienverfahren) po 
Scheibe-Schontag -u, kod kojeg je potrebna samo jedna linija 
osnovne i legirane kovine. Jedan dio pukotine spektralnog apa-
rata pokriven je odgovarajueim sivim filtrom. Na taj naoin su 
sve spektralne linije, na pr. na donjem svojem dijelu, oslabljene, 
t. j. manjeg zacrnjenja. Sada je potrebno da jedamput za uvijek 
odredimo pomoeu normalnih proba, kojem sadriaju legiranog 
lementa otigovara zacrnjenje neoslabljenog, a kojem oslablje-

nog dijela odredene spektralne linije osnovne kovirie. Time dobi-
jamo potrebne dvije fiksne toeke, kojima je odreden baidarni 
pravac. Kod budueeg 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 baldaxenja) linije ispitivane legi-
rane kovine. Pomoon zacrnjenja linije osnovne kovine i odgo-
varajueih koncentracija konstruiramo baidarni pravac (kao 
gore), a zatim odredimo na njemu toeku, koja odgovara zacr-
njenja ispitivane linije i pomoeu ove proeitamo tragenu koncen- 
traciju. 

Postupak usporedivanjem zacrnjenja po 
Gerlach-u .Ima i takvih slueajeva, da u izvjesnom koncentracio-
nom intervalu ne mogemo naki za gornji postiyak mjerenja ho-
mologne parove. U tom slue'aju dolazi u obzir postupak uspore-
divanjem zacrnjenja. On se osniva na einjenici, da se raglika 
zacrnjenja jedne spektralne linije osnovne kovine i jedne spek-
tralne linije legirane kovine mijenja linearno s koncentracijom 
legirane kovine. Medutim moraju biti ispunjeni slijedeei uvjeti 
kod mjerenja: isti elektrieni uslovi, isti oblik elektroda, 
ista girina pukotine spektralnog aparata, ista vrsta fotografskih 
pica, (po moguenosti istog broja emulzije), jednako vrijeme 
osvjetljenja i konakno potpuno isti uslovi razvijanja fotograf-
ske ploe'e. Kod dana's'njeg stanja tehnike moguei su gornji uvjeti, 
tako da se to vrlo jednostavna metoda mole u praksi s dovolj-
nom toonosti upotrebljavati i za serijska ispitivanja. 
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Potrebno je dakle da napravimo najprije baidarni d i-
j a g r a m. U to svrhu uzmemo nekoliko normalnih proba i nji- . 
hove spektre snimimo na fotografskoj Noel. Sada uzmemo 
jednu spetralnu liniju ispitivanog legiranog elementa i jednu 
susjednu liniju osnovne kovine, to u svakom spektru odredimo 
njihovo zacrnjenje, odnosno otklone galvanometra. Na pr. 
(Zeiss, Mess 745/11) za spektrografsko odredivanje Si u celiku 
uzete su tri normalne probe e'elika 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 odgovarajuei b r o j e v i odnosa 
otklona Si-linije i Fe-linije slijedeei: 

% Si Otklon 
-galvanometra Broj odnosa 

I 	log Si-linija 

113,5 
106,5 
168,0 

Fe/Si I 	log 

0,25 
0,37 
0,85 

—0,60 
—0,43 
----0,07 

126,0 
81,5 
53,5 

113,5/126,0 
106,5/81,5 
168,0/53,5 

= 0,9' 
= 1,3 
= 3,1 

—0,05 I  
0,11 
0,49 

Unesemo li u koordinatni sistem kao apcisu logaritme % Si, a 
kao ordinatu odgovarajuee logaritme broja odnosa, dobijemo 

Si. 93. — Baidarni dijagram za Si 
u dvostruko logaritmiekom 

koordinatnom sistemu. 

baidarni dijagram (sl. 92.) • ili unesemo u dvostruko logarit- 
sistem direktne vrijednosti (sl. 93.). Neka smo zatim kod 

ispitivanja neke probe eelika nagli otklone galvanometra na pr.: 

SI. 92. — Baidarni dijagram za Si 
u obienom koordinatnom sistemu. 
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za Si-liniju 2516 46,5 mm, a za Fe-liniju 2497 97,5 mm. Odgo-
varajuei broj odnosa je 97,5/46,5 = 2,1, t. j. njegov logaritam 
je 0,32. Tom logaritmu broja odnosa odgovara u baidarnom 
dijagramu (sl. 92.) logaritam koncentracije —0,235=0,765-1, 
t. j. sadriaj Si u ispitivanom celiku je 0,58%. Istu vrijednost 
dobijamo i iz logaritmielog diagrama,(sl. 93.). 

Kod analize pojeclinaenih proba dobijemo toenije rezultate 
ovom metodom, ako na istu fotografsku plau u isto vrijeme 
snimimo i ispitivanu probu i normalne probe, u 6ijem koncen-
tracionom intervalu lezi sadriaj traienog elementa. Dalje po-
stupanio prema gornjem. 

Spektralnom analizom mogu se u praksi medu ostalim kvan-
titativno odredivati: 

1. U ieljezu i eeliku: Al, C, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, 
Si, Ta, V, W. 

2. U aluminiju i legurama: Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Si, 
Ti, Zn. 

3. U magneziju: Al, Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Si. 
4. U bakru: As, Bi, Sb. 
5. U cinku: As, Bi, Cu, Fe, Sb, Sn. 
6. U 	Ag, As, Bi, Cu, Fe, Sb, Sn, Zn 
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VI. 0 ANALIZI PLINOVA 

Materija dolaZi u tri agregatna stanja: krutom, tekueem, 
i plinovitom. Kruto stanje predstavlja materiju u najkoncen-
triranijem obliku, pa su molekule kod krutina medjusobno 
najblrie. 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 tekueine samo stalni vo- 
lumen, dotle plinovi nemaju ni stalni oblik ni stalni volumen. 

Rath ovog njihovog svojstva moie biti jasno, da s plino-
vima moramo postupati drukeije nego s krutinama iii tekuei-
nama. Vaganje plinova — i ako je moguee — naravno bit ee 
nepraktieno radi njihove malene twine. S druge strane mora-
mo raditi s plinovima u zatvorenim posudama, jer bi nam oni 
iz otvorenih poSuda »pobjegli« u vanjsku atmosferu, a osim 
toga, kako su °Memo i nevidljivi, bilo bi ih tako mjeriti na pr. 
u metnzurama. 

Stoga se kod analize plinova sluzimo nekom posebnom apa-
raturom i operacijama, koje ovdje moramo potanje opisati. Reei 
eemo najprije, da razlikujemo ekzaktnu (nauenu) i tehnieku 
analizu plinova. Tehnieka radi s razmjerno jednostavnim 
sredstvima, brza je i dovoljno toena, pa oemo se ovdje samo 
njome pozabaviti. Ona daje kemijski sastav plinova, njihovu 
kalorienu moe, specifienu teicinu i sl. 

Tehniele plinove moiemo podijeliti u glavnom u tri tipa. 
Prvi su gorivi plinov i. Oni se u tehnici opeenito 

upotrebljavaju kao gorivo i kao takvi imaju svakim danom sve 
veou v 'ainost. Gorivi plinovi su na pr.: grotleni rain, koji se 
dobija iz visoke pea., generatorski plin, koji se umjetno dobija 
u generatorima iz ugljena iii koksa, i zemni plin, metan, koji 
se dobija iz zernlje kod nas u dosta velikoj kolieini, pa ee sva-
kim danom biti sve 
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Drugi su tip dim n i p1 i n o v i. Oni nastaju sagorije-
vanjem nekog krutog, plinovitog ili tekueeg goriva, pa su za-
pravo otpadni plinovi, te se jedino jog mole iskoria'eavati nji-
hova toplina. Njih se u wan pogonirna stalno kontrolira, jer 
se iz njihova sastava vidi, kako i kojom rentabilnaou tee pogon 
loienja, On ee biti tim bolji i rentabilniji cim je u dimnim pli-
novima veei poStotak CO, ,jer je to znak, da se sagorijevanje 
vrAi sa malim suvigkom zraka. Narayski da u dimnim plinovi-
ma ne bi smjelo biti CO, jer je to dokaz, da je izgaranje ne-
potpuno. 

Treoe su svi o s t 2,1 i tehnieki plinovi. Oni ne slide 
kao goriviplinovi(mak,ar to i bill), a niti su otpadni plinovi 
(makar bill i sagorjevni). Tako na pr. SO 2  iz piritnih peei i 
ako je sagorjevni plin, opet nije otpadni. 

Uzimanje uzoraka plinova. Uzorke plinova uzimamo iii iz 
Plinovoda ili iz bomba ili iz samih peei, all uvijek s mjesta gdje 
su oni sigurno dobro smijegani (na pr. na naglim zaokretima 
kanala) i gdje njihov sastav nije promijenjen zrakom, koji even-
tualno ulazi kroz vrata ognjiAta iii pukotine i sl., tako da ima-
mo zbilja srednji uzorak. 

Min 

i biodez 

SI. 94. — Naprava za uzimanje uzorka vrueih plinova. 

Uzimanje uzoraka ovisi narayski o tome, da li je izvor 
plina pod pritiskom ili nije. Ako nije, moramo plin pomoeu 
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 pomoeu eepova, staklenih i gumenih cijevi ne-
propusni i Ato kraei. Osim toga trebamo prije hvatanja plina iz 
svih spojnih cijevi pomoeu samog istjerati say zrak, te 
dobro i cijevi i samu posudu isplahnuti istrainim plinom. 

Ako uzimamo plin iz prostora gdje vlada visoka tempera-
tura (na pr. uzimanje uzorka sa.gorjevnih plinova), radimo 

I Veda 
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to pomoeu cijevi iz zeljeza , bakra i sl., koju hladimo vodom 
(sl. 94.) ili pomoeu cijevi iz porculana, gline iii kremena. Ci-
jev naokolo na, ulazu dobro oblozimo azbestom Hi glinom, da 
sprijee'imo usisavanje zraka izvana. 

Uzimanje uzorka plina mole biti dvojako: ili uzeti plin 
predstavlja uzorak u stanovitom momentu ili daje prosjea'an 
uzorak kroz neko izvjesno vrijeme. 

U prvom slue'aju plin uzimamo direktno u Winkle r-
o vu pipet u, kako je to prikazano na sl. 95. 

SI. 95. — Uzimanje uzorka plina u Winkler-ovu pipetu: 
I iz izvora pod pritiskom; // iz izvora s vakuumom. 

Prosjeeni pak uzorak plina kroz jedno izvjesno vrijeme 
uzimamo najbolje i najtaenije pomoeu dvostrukog a s-
pir a tor a i Winklerove pipete (81. 96.). Posuda B aspiratora napunjena je potpuno 25%-tnom rastopinom soli. Gumena 
cijev, kroz koju izlazi plin iz plinovoda, natakneA na E,. Otvorig pipce E„ D i F2 ,. pri emu voda iz posude B curl w posudu C, to 
sire plin iz plinovoda u posudu B. Pipac D otvori tako, da brzina 
ulaska plina u posudu B bode tolika, da traje kroz vrijeme, 
kroz koje hooeg uzimati prosjeoni uzorak. Iz posude B ne srnije 
iscuriti sva voda. Na taj naein dobiveni prosjee'ni uzorak plina 

256 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



napuni u plinsku pipetu A i salji na analizu. Punjenje plinske 
pipete obavlja§ tako, da s vodom iii solnom rastopinom napu-
njenu pipetu pomoeu gumene cijevi (koja je takoder potpuno 
ispunjena zavornom tekueinom) spojiA na pipac F„ aspirator 
okreneg', da posucla, B, ispunjena plinom, dode dolje, to otvori 
po redu pipce .E2 , D, F, i pipce plinske pipete. Na taj naein ulazi 
iz posude B plin u plinsku pipetu A. Kada je skoro sa,svim iscu-
rila otopina iz plinske pipete, zatvori najprije izlazni a zatim 
ulazni pipac pipete. Pipetu tako napunjenu plinom galji na ana-
lizu, koju moral odmah izvrsiti. Ako to nije moguee, ouvaj 
pipetu do analize dobro zatvorenu pod vodom. 

Si. 96. — Uzimanje prosjeenog uzorka plina kroz izvjesno vrijeme 
pomoeu dvostrtukog aspiratora: I. punjenje aspiratora plinom, II. uzimanje 

uzorka plina iz aspiratora. 

Mjesto dvostrukog mows uzeti i obiean jednostruki 
aspirator iz cineanog lima (sl. 97.) volumena 5-10 1. Rad 
s njime je sliCan onom s dvostrukim aspiratorom. Zavornom 
tekueinom potpuno ispunjen aspirator natakni pomoeu gumene 
cijevi na plinovod, otvori pipac za dovod plina, a zatim ona.j za 
ispust tekuoine iz aspiratora. Iz punog aspiratora uzimag' plin 
za analizu tako, da na gornji pipac natakne'S gumenu cijev za 
uzimanje plina, a na drugi pipac tjeraA u aspirator vodu iz vo-
dovoda. 

Jog" se eesto upotrebljava aspirator sastavljen od 
dvije staklene boce (sl. 98.). Dvije boce (5---10 litara) 
s tubusom spojene su s gumenom cijevi. Jedna od njih, u koju 
hvatag plin, ima pipac u tri smjera. Ovu bocd (I) punig tako, 

Laboratorijski priruenik 17 
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da najprije ,bocu ispung sve do pipca sa solnom rastopinom 
(sl. 99 b), zatim pustiA plin prolaziti par sekunda kroz vodo-
ravnu cijev pipca, a onda uz spuStenu nivo-boeu (II) otvoriS 
pipac i plin struji u bocu (I). Brzinu punjenja regulirag jaelm 
ili slabijim otvaranjem .pipca. Kod vadenja plina tjerag plin iz 
boce (I) dizanjem nivo-boce (II) . 

SI. 97. — Jednostruki aspirator. SI. 98. — Aspirator sastavljen od 
dVije staklene boce. 

Si. 99. 
neispravno utaknuta cijev s pipcem; b ispravno utaknuta cijev s pipcem. 

Odmjerivanje voluinena plinova i redukcija volumena na 
normalne okolnosti. Kod analize plinova ove odmjerujemo u 
posebnim staklenim posudama, plinskim biretama, nad nekom 
zavornom tekuoinom, da uOinimo vidljivom njihovu granicu. Bi-
rete imaju na jednom kraju stakleni pipac, a drugi kraj je 

prema konstrukciji. Graduirane su obiono od 0-100 ccm. 
Kao zavornu tekueinu upotrebljavamo vodu ili bolje 20-25%-tnu 
rastopinu natrijeva klorida NaCl. Ova rastopina naime (za 
razliku od 6,iste vode) praktiaci ne upija plinove. Ima li u plin- 
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skoj smjesi mnogo plina, koji se u vodi lakk rastapa (CO 2 ), 
treba zavornu tekuoinu prije analize torn plinskom smjesom 
zasititi, tako da plin provodimo kroz nju, ili da ju muekamo 
s nekoliko ccm plina. Dobro je i zavornu tekueinu slabo zaki-
seliti s malo uz dodatak metilorania kao indikatora. 
Radom bi naime mogla zavorna tekueina postati malo alkaliena, 
a to ne smije, jer alkaliene tekuoine apsorbiraju mnoge plinove. 
Osim toga je mnogo lakk oeitavanje volumena plina s oboje-
nom tekueinom. Jog bi bolja zavorna tekueina bila ziva, ali se 
ona ne upotrebljava kod tehniekih analiza. 

    

    

I. 

   

   

  

40 

03 

12 

 

    

    

    

H2O 11)25% H1 
rasa Nue/ 

SI. 100. — Plin u bireti pod raznim uvjetima. 

da smo u plinskoj bireti odmjerili 100 ccm nekog 
plina (kasnije oemo opisati, kako se to radi). Time ipak ne smi-
jemo tyrdIti, da je u bireti zbilja 100 ccm plina. Plinovi se naime 
yladaju po plinskim zakonima, a ovi vele, da se volumen pli-
nova za svaki, stupanj temperature poyeeava 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 
tekuoinom, onda on sam ne ispunjava say volumen, kojeg oei-
tavamo, nego i pare to zavorne tekueine zauzimaju neki pro-
stor. Taj je tim veal, eim je veea tenzija para dotiene tekueine, 
a ova je opet tim veea, cim je veea temperatura tekueine. 
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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 ccm plina, na pr. kod 
760 mm atmosferskog tlaka i 20°C. Medutim ipak u svakoj od 
njih nije ista kolielna plina. U prvoj bireti ima zbilja 100 ccm 
plina od 760 mm i 20°C, jer je plin u suhoj staklenoj bireti. U 
drugoj bireti se plin nalazi nad zavornom tekueinom vodom ill 250/o-tnom rastopinom soli. Stoga niece biti svih 100 ccm pro-
stora ispunjeno plinom, vee i vodenom parom. Volumen, koji 
zauzima vodena para, ako je njena tenzija 17,5 mm kod 20°C, 
je: 

100 X 17,5 

760 

odnosno prostor ispunjen plinom je samo: 

100 X (760 — 17,5) 

760 

U trec'..oj je bireti, u kojoj je zavorna tekueina Eva, prostor koji 
zauzima iivina para tenzije 0,00131 mm: 

100 X 0,00131 
, 0,0002 ccm. 

760 

Dakle uz iivu kao zavornu tekuoinu je praktieki svih 100 ccm 
volumena birete ispunjeno plinom. U sva ova tri slueaja izra-
ennali smo prisutnu kolieinu plina od 760 mm tlaka i 20°C. 

Kako temperatura i tlak imaju veliki utjecaj na volumen 
plina, to je potrebno, da, sva mjerenja budu kod istih prilika, 
t. j. da sve volumene reduciramo, odn. preraennamo na tako 
zvane normalne iii normne okolnosti: to su 0°C i 
760 mm barometarskog tlaka. Plin mlAemo izmjeriti kod bilo 
koje temperature i tlaka, ali rezultate moramo uvijek prikazati 
kod ovih normalnih okolnesti. 

Volumen plina pod normalnim okolnostima moiemo izra-
6unati pomoeu ovih formula: 

X (BO  — w) X 273 
Vo = 

760 X (.273 -f t) 

1 + a t 

1 ± t 

2,3 ccm, 

= 97,7 ccm. 
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v. = volumen plina kod 0°C i 760 mm tlaka i njega ielimo iz-
raeunati; 

vt  = volumen 	kod t°C i Bt  mm tlaka, a taj oeitamo u 
plinskoj bireti; 

t = temperatura. kod koje smo mjerili volumen v t  , oe'itana 
na termometru; 

Bt  = tlak, kod kojeg smo mjerili vclumen v t  , oeitan na baro-
metru; 

Bo  = flak reduciran na 0°C; 
w = tenzija vodenih para kod temperature t nadena u tabli-

Carria ; 

a = koeficijent rastezanja Eve = 0,000181; 
/3 = linearni koeficijent rastezanja stakla = 0,0000085. 

Prakteki je Bo  skoro jednak B t  ; zapravo je nate,  manji, 
tako da od vrijednosti B t  dobijamo 	, ako od Bt  odbijemo: 

kod temperature od 5 — 13°C 1 mm 
91 „ 13 — 21°C 2 mm 

f t 
„ 21 — 29°C 3 mm 
„ 29 — 35°C 4 mm 

Prema tome drugu formulu uopee ne trebamo upotrebljavati, 
a ovdje je dajemo samo radi potpunosti. 

Opaska: U tri primjera, koja smo malo prije naveli, kad 
smo izraeunavali pravi volumen plina zatvoren u staklu, nad 
vodom i nad Evom, nismo uzeli u obzir redukciju tlaka na 0°C, 
jer smo mjerili kolieinu plina od 760 mm i temperature od 20°C. 

Tenziju vodenih para kod raznih temperatura moiemo naei 
u Chemiker Kalender-u iii Chemiker Taschenbuch-u pod 
»Dampfspannung, Sattigungsdruck des Wasserdampfes fiber 
Wasser«. 

Gornju formulu za izraeunavanje volumena plina kod nor-
malnih okolnosti trebamo osobito eesto kod met o d a pli n-
s k e volumetrij e, kod kojih izraeunavamo vrijednost ne-
ke krute ili tekuee tvari mjerenjem volumena nekog razvijenog 
plina, iz kojeg zatim izraounavamo teEnski postotak traienog 
sastavnog dijela. Tako na pr. moiemo izraeunati vrijednost vap-
nenca (t. j. 0/0 CaCO 3 ) iz volumena CO„ kojeg smo razvili iz 
tog vapnenca; iii pak moiemo iz volumena nastalog CO, irra-
eunati 0/0 ugljika u sirovom ieljezu iii eeliku. Kod obiene teh- 
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nieke analize plinova medutim ova formula ne treba, jer njihove 
sastavne dijelove prikazujemo u volumnim postotcima. Tako 
na pr. velimo, da se neki grotleni plin sastoji od: 

CO2  — — 13,00/o 	To znaei da u 100 corn ovog grotlenog 
CO — — 27,00/0 	plina ima 13 cern CO,, 27 corn CO, 2 ccm 
H2  — — 2,00/0 	H. i t. d. Ako smo u jednoj bireti oclmje- 
CH, — — 2,00/o 	rill 100 ccm tog grotlenog plina, kod bile 
N2  — — 56,00/o 	koje temperature i tlaka, pa smo nag, 

da u njima ima 13 ccm CO 2 , 27 ccm CO 
i t; d., ne trebamo ove rezultate reducirati na 0° i 760 mm tlaka, 
jar, kad bi njih reducirali, morali bi reducirati i sam volumen od 
100 ccm (odmjereni volumen plina), a kako bi se svi sastojci 
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 punpodvrgnut, morali bi svako•pojedino mje-
renje svesti na normalne okolnosti, ako zelimo, da nam rezultati 
budu toeni. Medutim tehnieke analize nikad ne traju dugo vre-
mena, tako da se kroz to vrijeme temperattira i tlak znatnije 
ne mijenjaju. 

Glavni izvori pogrjegaka kod analize plinova. P r o m j e n a 
a t m o s f e r s k o g pritisk a tokom analize ne mole prouzro-
kovati veee pogrjeAke, dok naprotiv znatnija promjena 
temperature dosta mijenja volumen plinova. Tako po-
rast temperature od 10°C mijenja volumen plinova za ca. 3,5 0/0, 
pa moramo stoga izbjegavati sve promjene temperatura. Tern-
peratura spbe, u kojoj izvodimo analizu, neka je jodnoliaa, 
narooito moramo paziti, da se aparati ne zagrijavaju od peel, 
plamenika ili sunca. Neka aparati, zavorna tekuoina i reagencije 
poprime temperaturu sobe, prije nego poenemo s,njima raditi. 
Ne smijemo im se tijelom prevIge pribliiavati, niti ih smijemo 
prianati rukom, tako da toplina ruke ugrije plinove. Hempel-ovu 
biretu smijemo primati samo za »noguc Da se izbjegnu znat-
nija mijenjanja temperature, eesto su birete oklopljene stakle-
nim valjkom, u kome se kao plat nalazi voda. 

Vee smo kazali, kako zavornu tekuanu moramo zasititi 
plino m, koji se analizira, ako ovaj saddava plinove u vodi 
lake topive (na pr. CO 2 ). Pod poviAenim pritiskom 
mote zavorna tekuoina, i pored spomenute mjere opreza, jo§ 
apsorbirati plinove, to ih kod nizih pritisaka ispUgtati. Stoga 
moramo kod pretiskivanja plinova u pipete i usisavanja u birete 
izbjegavati 'preveliki pritisak odnosno vakuum. 
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V odena par a, koja se vee zbog zavorne tekueine nalazi 
it plinu, ne uzrokuje pogrjegke, jer, kako se uklanjaju pojedini 
sastavni dijelovi, tako se kondenzira i suvigna vodena para, pa 
su volumeni mokrih i suhih plinova proporcionalni. Pogrjegka 
mole nastati, ako se bireta ili zavorna tekueina o n e e is te 
apsorpcionim sredstvom, pa se onda kod punjenja birete apsor-
bira jedan dio vee Prije mjerenja. Da zavorna tekuoina ne po-
stane a1 kaliena i kao takva ne apsorbira neke plinove, 
slabo je zakiseljena sumpornom kiselinom, a obojena s par kapi 
rnetiloran'a uvijek pokazuje svoju reakciju. 

Prije analize moramo se uvjeriti, da li pipci i gume na spo-
jevima ne propugtaju z r a k; gumene cijevi treba da su 
gto kraee i da se eegee mijenjaju. Prije svakog oeitavanja mo-
ramo eekati dvije do tri minute, da mote odcuriti 
sva zavorna tekuoina sa stijena odmjerne posude. 

Kako tehnioka analiza ne traje dugo, uzimamo, da se kroz 
vrijeme njenog trajanja temperatura i tlak nisu promijenili. 

Metode analize plinova. Potrebne reagencije i apa-
r a t i. Smjesu plinova kvantitativno analiziramo tako, da po-
jedine sastojine redom odstranjujemo i odredujemo iz nestalog 
volumena plina. Uklanjamo ih apsorpcijom, spaljivanjem, te 
spaljivanjem i apsorpcijom sagorjevnih produkata. 

Apsorpcijom u tehniekoj analizi plinova odredujemo 
CO„, 0,, CO i tegke ugljikovodike. 

Ugljieni dioksid CO,. Apsorpciono sredstvo: r a s-
t o p i n a KOH (1 + 2), t. j. 100 g KOH rastopi u 200 ccm 
H2O. Apsorpciona sposobnost sredstva: 1 ccm apsorbira sigur-
no 40 corn CO„ kod eega se stvara topivi kalijev bikarbonat: 
KOH + CO., = KHCO,. Osim CO, apsorbira luzina i Cl„ HCI, 
H..S i SO„, all kod tehnieke analize za nage svrhe ne dolazi u 
obzir odijeljeno odredivanje tih plinova. Za apsorpciju ne mo-
'iemo uzeti NaOH, i ako i ona apsorbira CO„, jer se kod te 
apsorpcije stvara tegko topivi natrijev bikarbonat, koji bi zaee- 
pio apsorpciom posudu (sl. 106/1). 

Tegki ugljikovodici opeenite f ormule 
To su benzol C 6116 , acetilen 	etilen C,H, i njihovi homolozi. 
Odredujemo ih obieno zajedno apsorpcijom u dimeeoj 
I-LSO, (spec. tei. 1,93, s 20-25% SO 3 ) (sl. 106a) iii u zasice-
noj br o m n.o j vodi (sl. 106/2). U jeclnom i drugom slueaju 
moramo nakon apsorpcije jog ukloniti iz plina pare SO 3 , od-

nosno broma, apsorpcijom u luiini. Dimeea H„SO, sulfonira 
ugljikovodike, te 1 corn apsorbira na pr. 8 ccm C,11 4 . Bromna 
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voda pak apsorbira zasieene ugljikovodike samo fizikaino, dok 
nezasieene bromira. 

K isik 0,. Apsorpciona su srecistya: 
a) Fo s f o r; kako njegova primjena nije najzgodnija radi 

otrovnosti i zapaijivosti, ovdje ga samo spominjemo (sl. 
106/3). 

b) Alkaliena rastopina pirogalola. Rastopi 200 g 
KOH u 150 ccm H2O. Uzmi 100 ccm ove rastopine i dodaj joj 15 g pirogaloga C611„(OH)„ (Acidum pyrogallicum re-
subl.). Jedan ccm apsorbira oko 12 ccm 0, (sl. 106 2). 
Pirogalol se vrlo lako oksidira i na taj naein apsorbira ki-
sik, kod eega nastaje CO„, octena kiselina i huminske tvari, 
koje tekueinu bojadfAu najprije smede a onda crno. Rasto- 
pinu euvaj dobro zatvorenu, da nije u dodiru sa svjeiim 
zrakom, jer se trok kisikom iz zraka. 

c) Alkaliena rastopina natrijeva hidrosul-
f i t a. 50 g Na,S,O, rastopi u 250 ccm H 2O i dodaj 40 ccm hladne rastopine KOH (500 g KOH u 700 cern H20) (sl. 
106/2). Cuvaj od' zraka! Kod apsorpcije kisika nastupa sli-
jedeei proces: 

Na,S,O, + 2 NaOH 0, = Na SO., Na,SO„ H2O, 

a reakcija ide i kod niiih temperatura. 

Ugljieni m o n o k s id CO. Apsorpciono je sredstvo 
amonijaka1na, rastopina kuproklorida: 200 g Cu„Cl, muekaj 
zatvorenoj boci s 250 g NH,CI i 750 ccm vode. Na 3 volumena 
ove rastopine dodaj 1 volumen konc. NH„ . U rastopinu stavi i 
spira1e od bakrene nice, koja djeluje reduktivno, to je say bakar 
stain() reduciran na Cu (I) , jer samo ovaj apsorbira CO (sl. 
106'4). Jedan ccm ove rastopine apsorbira oko 16 ccm CO, a 
kod toga nastaje dosta labavi adicioni spoj, moida Cu 2C12  . 2 CO . 4 H2O. Kako je apsorpciona moe rastopine dosta malena, jer se 
rastopina lako kvari, dobro je za svaku sigurnost upotreblja-
vati redoun dvije iii tri rastopine: najprije jednu stariju i zatim 
drugu svjeiiju. Ova rastopina apsorbira i 02  i C2112  i C2114 , 
stoga njih mora svakako prije ukloniti. Kod osobito toenih 
analiza moral' nakon apsorpcije CO iz plina ukloniti pare NH ;  pomoou razrijedenih kiselina. 

Spaljivanje ili spaljiyanje i apsorpciju 
sagorjevnih produkata upotrebljavamo kod plinova za odredi- 
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vanje 142 , CH, , a eventualno i CO i etana C 2H6 . Izgaranja se 
vrge prema jednadibama: 

Vo di k: 

2 H2  + 02 = 2 H20 
2 vol. ± 1 vol. 	0 vol. 

Prema tome nestaje 3 volumena, t. j. kontrakcija volumena 
Vk = 3 volumena, a od toga je 2l, vodik, te je kontrakcija 31 2 

volumena vodika: 

H. = 2 1 2  Vk 	Vk = :72  H., 	Potrogak 0, za 1 H. = 	0, 

Met an: 

a) bez apsorpcije nastalog CO,: 

CH, + 2 0, = CO, -I- 2 H2O, 
1 vol. -I- 2 vol. = 1 vol. -I- 0 vol. 

1z 3 volumena nastaje 1 volumen. Kontrakcija je dakle 2 volu-
rn.Pna. Polovica te kontrakcije je upravo CH,, odnosno nastali 
002 : 

CH, = CO, = 1/2 Vk 
Vk = 2 CH, = 2 CO, 
Potraak 0, za 1 CH, = 2 0, 

b) uz apsorpciju CO, u K011: 

CH, 1,- 2 0, = CO, + 2 H2O, 
1 vol. + 2 vol. = 	0 vol. 

t. j. kontrakcija je 3 volumena, a metan je 1/3 od toga: 

CH, = 1/3 Vk 	Vk = 3 CH, 

Uglji6ni monoksid: 

2C0 +02  = 2 CO;  , 
2 vol. + 1 vol. = 2 vol. ... bez apsorpcije CO, , 

= 0 vol. ... uz apsorpciju CO, , 

265 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



a) bez apsorpcije CO, vrijedi dakle: 

CO = 2 Vk Vk = 1/2 CO 	Potrogak 0, za 1 CO = 1/9 0, 

b) uz apsorpciju CO, u KOH: 

Etan: CO = 2/3  Vk 	Vk = 3/, CO 

2 C,H, ± 7 0, 4 CO, ± 6 H,0 , 
2 vol. + 7 vol. = .4 vol. ... bez apsorpcije CO, , 

= 0 vol. ... uz apsorpciju CO, , 

a) bez apsorpcije CO, vrijedi: 

C,H0 	Vk 
Vk 	51, C„H„ 
Potraak 0, za 1 C,H„ 	7 /, 0, 

b) uz apsorpciju CO, u KOH: 

C,11„ = 2/9 Vk 
Vk = 9/2  C;11„ 

Spaljivanje vodika i metana izvada se: 
a) e k s ploz i j o m, kod eega smjesu vodika ili metana ili 

obojeg pomijaanu s kisikorn zapalimo u naroeitoj evrstoj po-
sudi (staklena posuda debelih stijena) pomoeu elektriene iskre 
(sl. 101.). Kako metoda nije praktiena, ovdje ju samo spomi- . 
njemo. 	• 

polaganim sagorijevanjem: 

1. u paladijevoj kapilari. Smjesu plina izraka pro-
vodimo preko f no razdijeljenog paladija, najbolje u obliku 
paladijeva abzesta u jednoj kapilari, koju driimo na tern-

-peraturi od 90-100°C, bilo tako da je uronimo u vrelu 
vodu, bilo da je grijemo malim plamiekom. Paladij ovdje 
djeluje kao katalizator, t. j. sredstvo za ubrzanje kemijske 
reakcije, u ovom slueaju, spaljivanja vodika, vee kod vrlo 
niske temperature od 100°C. Na taj naein molemo vodik 
odijeliti od metana, jer se CH, kod to temperature ne spa-
ljuje (t. zv. frakcionirano spaljivanje). Kod vise tempera-
ture moiemo preko paladija spaliti i metan, ali to se u 
praksi ne radi. 
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2. u platinskoj k apilari po Drehschmidt-u (s1.102.). 
To je platinska cijev odredenih dimenzija, koja na kraje-
vima ima malene bakrene nastavke, koje hladimo vodom. 
Kapilaru ugrijemo do, usijanja nesvijetleeim Bunsenovim 
plamenikom (sl. 103.). Medutim postoje i druge konstruk-
cije: tako platinska kapilara, koja se uopee ne hladi vodom 
(sl. 102.), iii kremena kapilara .s platinskom spiralom i sl. 

Si. 101. — Hempel-ova eksploziona pipeta: 
I spoj s induktorom; E platinske elektrode za paljenje; M eksploziona 
posuda iz jakog stakla; N pipac; C sifon-kapilara; 0 boca za zivu kao 

zavornu tekueinu. 

U ovim kapilarama ne .moiemo provesti frakcionirano spa-
ljivanje vodika i metana, vee spaljujemo oba plina skupa, 
ako ih prije toga pomijaamo s kisikom iii zrakom. I ovdje 
sluii plating, kao katalizator -zaproces spaljivanja. 

3. u kremenoj cije véici s bakrenim oksidom CuO. 
Ako ovu uiarimo na 280°C i provodimo kroz nju smjesu 
vodika, metana i etana (dakle bez dodatka zraka) izgara 
samo vodik. On se naime oksidira kisikom od CuO na H2O, 
dok se sam CuO reducira na Cu. Iz smanjenja volumena 
moiemo izraeunati volumen vodika u smjesi plinova. Pove-
eamo li sada temperaturu cijev&e, izgaraju onda u njoj i 
metan i etan. I ovdje imamo dakle frakcionirano sagori-
jevanje. 

4. u pipeti pa _Winkler—Dennis-u (sl. 104.). U 
nju najprije stavimo plin, kojeg analiziramo, bez zraka, pa 
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elektrienom strujom usijamo platinsku spiralu, koja se na-
lazi u pipeti. Onda polagano dovodimo u pipetu potrebnu 
koheinu zraka (ili kisika), pri 6emu nastupa mirno sagori-
jevanje. Kod ove metode moiemo uzeti i veee kolieine 

Dovodimo Ii zrak prebrzo, mole se platinska zica, ras-
taliti uslijed velike topline reakcije. Stoga je dobro voditi 
elektrienu struju preko otpornika, kojim moiemo po po-
trebi regulirati temperaturu platinske spirale. 

SI. 102. — Platinske kapilare 
za spaljivanje vodika i metana: 
/ pc) Drehschmidt-u; 2 kapilara 

koja se ne hladi vodom. 

SI. 103. — Upotreba Drehschmidt-ove 
platinske kapilare. 

Kako metan treba za sagoiljevanje veen kolieinu kisi-
ka, odnosno zraka, nego vodik, potrebno je to uzeti u obzir 
kod analize. Teoretski: 

1 ccm H2  treba 0,5 ccm 0, ili 	2,4 ccm zraka 
1 ccm CH, » 2,0 >> 0, » 9,5 >, >, 
1 ccm CO » 0,5 » 02  » 2,4 » » 
1 ccm C211, » 3,5 » 02  » 16,0 » » 
1 ccm C2H4  » 3,0 » 02 ,  » 14,4 » » 

Odredivanjem H. i CH., u smjesi ovih dvaju pli-
nova. Najjednostavnije moiemo izvesti frakcioniranim spalji-
vanjem vodika u paladijevoj kapilari, nakon eega. spalimo 
metan u platinskoj kapilari ili Winkler-Dennis-ovoj ili eksplo-
zionoj pipeti. Iz kontrakcije volumena nakon spaljivanja vodika 
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izraeunamo njegov postotak, a iz kontrakcije volumena nakon 
spaljivanja metana izraeunamo opet postotak ovoga. U ovom 
slueaju moramo plin pomijdati sa zrakom iii kisikom. 

Imamo li kremenu cijev s bakarnim oksidom, moiemo — 
bez dodataka zraka — najprije spaliti vodik kod 280°C. Kon-
trakcija volumena predstavlja volumen vodika. Sada povi-
simo temperaturu cijevi, pri eemu sagori CH, i 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 poveeanje volu-
mena, jer 1 vol. C.,H, daje kod sagorijevanja 2 vol. CO, . Dakle 

SI. 104. — Pipeta po Winkler - Denis-u: 
A boca u kojoj se vrAi mirno sagorjevanje; B boca u koju ulazi zavorna 
teku6ina iii apsorpciono sredstvo; C sifon-kapilara; E spoj s izvorom 

struje. 

iz poviSenja volumena moiemo izraeunati volumen prisutnog 
etana. Prema tome nakon spaljivanja apsorbiramo nastali 
CO, u rastopni KOH. Ako je bio prisutan sam metan, onda 
kontrakcija volumena nakon apsorpcije u KOH predstavlja 
volumen CH, u smjesi plinova. Ako je bio prisutan i etan 
(t. j. ako je nakon spaljivanja kod vise temperature uslijedilo 
poveeanje volumena), onda od kontrakcije volumena odbijemo 
dvostruki volumen etana, to je dobivena razlika metan. 

Nemamo li paladijeve kapilare ili kremene cijevi, onda 
moiemo izvesti zajednieko sagorijevanje vodika i metana bilo 
u eksplozionoj, bilo u Winkler-Dennis-ovoj pipeti iii najjedno-
stavnije u platinskoj kapilari. U svakom slueaju moramo plin 
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pomijekti sa zrakom ill kisikom. Onda koli6inu obaju plinova 
moierno izraeunati n a jedan od ova dva naelna: 

1. iz kontrakcije vblumena i nastalog CO,. 
Najprije odredimo iza spaljivanja kontrakciju (Vk), a onda 
apsorcijom u luzini nastali CO, (Vco„). Neka u uzetoj smjesi 
ima x ccm H., i y ccm CH„ onda prema dosada reeenom 
irnamo: 

za x vol. H„ 	kontrakcija je 3/2 x 
» y »{ 4 » 	2 y 

ukupna kontrakcija je Vk -= 3/2 x + 2 y 

Iz y vol. CH„ nastaje y vol. CO, , dakle je: 

y -= Vco2  = CH, 

x = 2/3 (Vk — 2 Vco,) 	H„ 

2. iz kontrakcije i potroAka kisika. Plin 
spalimo s odredenim volumenom zraka iii kisika i odmah apsor-
biramo nastali CO, u KOH. Nakon odredivanja cjelokupne kon-
trakcije (Vk) apsorbiramo preostali kisik po jednoj od pozna-
tih metoda (na pr. u pirogalolu). Odbijemo li volumen pre-
ostalog kisika od uzetog kisika, dobijemo potrogak kisika (Vo). 
Dakle: 

za x vol. H. kontrakcija je 3/2 x 
y » CH, 	» 	<< 3 y 	(radi apsorpcije CO„) 

	

ukupna kontrakcija je Vk = 3/2 x 	3 y 

x vol. H. trogl x/2 vol. 02 y » CH, 	» ' 2 y » 02 

cjelokupni potrogak kisika Je Vo = x/2 + 2 y 

Rijegimo li ove dvije jednadibe: 

Vk = 3/2 x ± 3 y , 
Vo = x/2 -F 2 y , 

dobijemo: 
x = 4/3 Vk — 2 Vo = H2, 
y = Vo — Vk/3 = CH, 

Iz toga slijedi: 
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Aparati za tehnieku 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 vrEmo u pipetama. Postoje medutim 
i aparati, u kojima se i odmjerivanje i apsorpcija i samo spalji-
vanje vrgi sve u jednoj posudi, takova je na pr. Bunte-ova 
bireta. 

Si. 105. — Upotreba Hempel-ove birete: 
a uzorak plina u Winkler-ovoj pipeti; b spojna kapilara, most; c Hem- 
pel-ova odmjerna bireta; d Hempel-ova nivo - posuda; a stezaljka (na 

Hempel-ovoj bireti); obiena Hempel-ova pipeta. 

Slika 105. prikazuje Hempe 1-o vu biretu c kod uzi-
rnanja probe plina iz jedne Winkler-ove pipete i tjeranje 
plina iz Hempel-ove birete u pipetu f za apsorpciju jednog sa-
stavnog dijela sinjese plinova. 

S Hempel-ovom biretom postupaj ovako: Nivo-posudu 
napuni zavornom tekueinom, pa ju onda podigni, tako da voda 
napuni odmjernu biretu c. Kad voda pone istjecati gore iz gu-
mene cijevi, zatvori ovu pomoeu stezaljke e tik nad stakle-
nom kapilarom, ali astavi vodu u spojnoj gumi, jer, kad bi u 
njoj biro zrak, mogao bi dobiti krive rezultate. Sada se osvje-
doei o nepropusnosti aparata, da nivo-posudu postavi:s" duboko, 
a odmjernu cijev visoko, na pr. na jedan prikladan stall& Ni 
nakon duljeg stajanja ne smije u odmjernu cijev uci zrak, a 
ako se to ipak desi, morag pregledati gumenu cijev i njezin 
spoj s biretom, to ukloniti nedostatke. Tek tads moieS" pristu- 
piti analizi 
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O d m j e r i v a n j e plin a. (Pcstupaj toeno kako je 
ovdje propisano!) Odmjerna je bireta c dakle napunjena vodom. 
delis li sada u njoj od:mjeriti odredeni volumen plina, na pr. 100 

2 

Si. 106. — Hempel-ove pipete: 
A kugla volumena 150 ccm, u kojoj se vrS1 apsorpcija; B kugla, u koju 
ulazi apsorpciono sredstvo; C sifon-kapilara; D hidraulieki zavor; E kugla 
za zazzititnu tekueinu (voda iii isto apsorpciono sredstvo); Y otvor za pu- 
njenje; I/ posuda u koju dolazi fosfor u gtapieima, bayrena i ieljezna 

spirala i sl., u njoj se vrsi apsorpcija. 
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ccm, onda spoji gumenu kapilaru s izvorom plina, otvori ste-
zaljku e i usisavaj laganim spukanjem nivo-cijevi d negto vise 
od ieljenog volumena, na pr. 103 ccm, a zatim stezaljku e evr-
sto zatvori. Dizanjem nivo-cijevi komprimiraj zatvoreni p1M na 
negto manjt od 100 ccm, na pr. na 98 can i .stisni spojnu gu-
menu cijev tik uz biretu palcem i kagiprstom. Na to postavi 
nivo-cijev d na stol, poeekaj 2-3 minute, dok se voda sa stijene 
birete c spusti, uhvati odmjernu cijev c za nogu i digni je do 
visine aka. Opreznim popukanjem pritiska na spojnoj cijevi 
ekspandiraj zatvoreni volumen toeno na 100 ccm. Taj se volu-
men nalazi prema vanjskoj atmosferi pod nekim pritiskcm, pa 

SI. 106a. — Hempel-ova pipets: 

A kugla volumena 150 ccm, u kojoj se vrgi apsorpcija; B kugla, u koju 
ulazi apsorpciono sredstvo; C sifon-kapilara; G staklene kuglice za po- 

vedanje apsorpcione povrgine sredstva. 

ga izjedna6i s vanjskim tako, da na as otvori stezaljku e na 
gumenoj cijevi. Sad moieg slobodno pustiti spojnu cijev i kon-
trolirati toenost mjerenja, tako da spusti nivo-cijev d, dok 
meniskus u obim cijevima ne bude na istoj visini. Ako si them 
radio, onda volumen mora biti upravo 100 ccm. Kod mjerenja 
pazi, da budu meniskus i oko u istoj visini, to da odmjerna cijev 
c stoji okomito. 

Apsorpciju plinova vrgimo u Hempel- ovim pipet a-
m a. One su raznog ,oblika vee prema apsorpcionom sredstvu 
(sl. 106. i 106 a.) : 

Obrena Hempel-ova pipets (1), na pr. za KOH; 

Laboratorijski prirudnik 18 
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Hempel-ova pipeta za sredstva, koja ne smiju doei u doti- 
caj sa zrakom (2), na pr. za alkalienu rastopinu pirogalola iii hidrosulfita, Br-vodu; 	 • 

Hempel-ova pipeta za P (u vodi) ili za tektioa apsorpciona 
sredstva s metalnim ulokima (Fe, Cu) za poveeanje apsorpci-
one povreine (3) ; 

Hempel-ova pipeta za sredstva, koja ne smiju doei u doticaj 
sa zrakom, a s prostorom za metalne uloske

, koji poveeavaju 
apsorpcionu povrginu (4), na pr. za amonijakalnu rastopinu 
Cu,C1.2  s Cu-spiralom; 

Hempel-ova pipeta za dimeeu sumpornu kiselinu (5). 
Samu apsorpciju izvodimo na slijedeei na6in (sl. 105.) : Gu-

menu kapilaru odmjerne birete c napuni vodom i u nju turf 
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 giroku cijev pipete f napunl kapi-
larni sifon pipete apsorpcionom tekueinom, dok ova upravo ne-
stane ispod gume. Onda stegni gumenu kapilaru prstima, po-
stavi pipetu na stolie i gurni u gumenu cijev drugi kraj staklene 
kapilare (mosta). Pazi, da apsorpciona tekueina ne dole u doti-
caj s gumom, jer, ako je apsorpciona tekuoina alkali6na, guma 
postaje klizava, pa spojna cijev moie ze vrijeme rada iskoeiti i 
tako pokvariti analizu, dok kisela sredstva opet nagrizaju gumu. 
Svi spojevi moraju naravno biti posve nepropusni, eventualno 
snabdjeveni ligaturama j. privezani iieom iii vlainim kcn-
cem). Kad su bireta i pipeta dobro spojene, otvori stezaljku e i 
pusti ju da leii 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 
apsorpcionu posudu f. Cijev d dizi upravo, dok zavorna tekueina iz birete c ne napuni spojnu kapilaru b i dok ima upravo uci u apsorpcionu 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 tekuoine.) Kruinim 
gibanjem dovedi plin dobro u doticaj s apsorpcionom tekuoinom, 
a kod toga izbjegavaj muelanje, kaje stvara pjenu, jer ova jako 
smeta kod vraeanja plina u odmjernu biretu. Nakon izvjesnog 
vremena (koliko je vee potrebno za svako apsorpciono sred-
stvo), spoji pipetu f opet s biretora c i privedi plin natrag u od-mjernu cijev c spatanjem nivo-cijevi d, upravo dok apsorpci-
ona tekuoina prede drugi pravi kut spojne kapilare b. Zatvori 
stezaljku e, paekaj dok se voda slegne i izjednael temperatura, 
postavi meniskus u obim cijevima na istu visinu i proeitaj volu-
men. Da se osvjedooig o potpunoj apsorpciji, provedi plin po- 
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novno u pipetu i natrag i to ponavljaj tako dugo, dok volumen 
ne postane konstantan. Nakon zavrkne apsorpeije jednog sa-
stojka moral isprati spojnu kapilaru b (most) od ostatka ap-
sorpcionog sredstva. 

Hempel-ov je aparat za analizu plinova vrlo zgodan, a da 
bode jca praktikniji, sastavljene su sve potrebne pipete zajedno 
s othnjernom biretom u jedan zajednieki okvir. Osim toga je it 
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 moiemo izvr§iti ana-
lizu; plina i na lieu mjesta. To su tako zvani O r s a t- ovi apa-
rati. Svi su ti aparati opisani u drugom dijelu ovog priruenika. 
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VII. 0 DOKIMASTICKIM ODREDIVANJIMA 

Pod dokimastie"kim odredivanjima (njem. Dokimasie ili 
metallurgische Probierkunde, franc. 1' art de 1' essayeur, efigl. 
assaying)• razumijemo one .postupke kvantitativne kemijske 
analize sirovina i proizvoda rudarske i talionrearske industrije, 
kojima moi'emo brzo i jednostavno odrediti tehnieki vaian sa-
stojak. Prema tome ovamo spadaju i mnogi brzi postupci kvan-
titativne kemijske analize, ali danas ubrajamo medu specijalno 
dokimastiela odredivanja iskljuelvo postupke analize suhim 
putem kod povigene temperature (njem. Feuerprobe, engi. fire 
assaying). To su najstariji postupci tehniele kemijske analize 
(Agricola: De re metallica, 1556.), od kojih se i danas mnogi u 
praksi upotrebijavaju, a osobito u specijalnim slu6ajevima, gdje 
je nemoguee uobi6ajen:m kemijskim postupcima brzo i jedno-
stavno odrediti pribliian sadriaj traienog sastojka, kao na pr. 
tea istraiivaelim putovanjima (ekspeclicijama). 

Princip. U veeini slaajeva dokimastiela su odredivanja 
oponaLanje tehnielih talioniekih procesa u malome, tako da 
dobiveni rezultati odredivanja daju donekle i sliku iskorgeenja 
samog talionfekog procesa kod prerade dotie'ne sirovine. U tome 
je velika praktie"na vrijednost dokimastiekih odredivanja. 

Kovinu, koju odredujemo, izlueimo t alj en j e m iii r a s-
e in j an j e m njenih spojeva s prikladnim redukcionim sred-
stvom i tahivom u obliku kovinskog zrna, nazvanog r e g u 1 u s 
i to ili samu ill legiranu s drugom kovinom: kao kod odrediva-
nja olova, kositra i plemenitih kovina (srebra, 
zlata i platine). 

Neke kovine kao nik al j, k ob alt i bak a r moiemo 
izhfeiti kao regulus u obliku kemijskog spoja, arsenida: Ni,As. 
Co4s i CuAs. 

Kod dokimastielog odredivanja idemo za tim, da kod pro-
cesa ragelnjanja stvorimo dva rastaljena i medusobno oineljena 
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sloja: regulus kao specifieki teti donji sloj i iznad njega t r o-
s k u (zgura, njem. Schlacke, engl. slag), koja sadrii sve ostale 
sastojine analizirane tvari. Od troske odijeljen regulus vatemo 
i iz njegove tetine odredimo kolieinu traienog sastojka. 

Lako hlapive kovine, kao t i v a i c i n a k, prilikom reduk-
cionog rateinjanja ishlape i motemo ih odrediti iii kondenzira-
njem njihovih para. (Eschka-postupak za odredivanje hive) ili 
iz razlike tetine tvari koju ra:sc—injamo (odredivanje cinka). 

Indirektnim putem motemo iz tetine regulusa odrediti i 
k al orie nu vrijednost ugljena. Ona naime ovisi u glav-
nom od sadriaja ugljika, koji reducira iz olovnog oksida olovni 
regulus, tako da iz tetine regulusa motemo zakljueiti na kalo-
rieku vrijednost ugljena. 

Od svih dokimastiekih odredivanja najvainije je odrediva-
nje plemenitih kovina, to se i dams iskljueivo upotrebljava, jer 
je jedno od najtoenijih kvantitativnih odredivanja tih kovina. 

Dokimastieko odredivanje plemenitih kovina osniva se na 
njihovoj vrlo velikoj sposobnosti legiranja s olovom. Na taj na-
ein mote olovo u rastaljenom stanju vrlo lako ekstrahirati iz 
analizirane tvari plemenite kovine i skupiti se kod rageinjanja 
na dnu kao olovni regulus. Ostale sastojine tvari vetu se do-
datkom pogodnih taljiva u trosku. 

Iz olovnog regulusa dobijemo plemenite kovine k u p e-
lir a n j e m, t. j. olovo oksidiramo u lako taljivi olovni oksid, 
kojeg upije porozna zdjelica u kojoj kupeliramo (kupela iii ka-
pela), tako da zaostane eisto zrno plemenitih kovina. 

Zrno plemenitih kovina na koncu rastavimo na pojedine 
kovine rastapanjem u kiselinama, t. zv. p r o c e s o m o d j e-
ljivanja. 

TALJENJE ILI RAMINJANJE 

Rod nrocesa taljenja iii raginjanja idemo za tim, da dobi-
jemo sto eigel olovni regulus, koji sadrti svu kolieinu plemenitih 
kovina ispitivane tvari. Za ekstrakciju potrebno olovo dodaje-
mo ili u obliku kovine ili u obliku olovnog oksida, iz kojeg do-
datkom redukcionog sredstva (ugljikovi spojevi) reduciramo 
potrebno olovo: 

Pb0 + C 	Pb + CO , 
Pb0 + CO = Pb + CO, . 

Dodajemo li olovo u obliku kovine imamo postupak rageinianja 
u zdjelici, dok se onaj dodatkom olovnog oksida i redukcionog 
sredstva nazivlje postupkom ra:seinjanja u loncu. 277 
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Ostale kovine i jalovinu ispitivane tvari velem° dodatkom 
pogodnog taljiva i pretvaramo u trosku. Pravilno i nesmetano 
mohmo kupelirati samo Ato 6fAei olovni regulus, koji ne sadrzi 
drugih sastojina ispitivane tvari osim plemenitih kovina. Radi 
toga mora biti kod procesa rageinjavanja potrebno taljivo za 
stvaranje troske u velikom suvigku, da moie gto lak§e i Ato pot-
punije vezati u trosku (troskati) sve neplemenite kovine i jalo-
vinu ispitivane tvari. 

Sastojine ispitivane tvari naime raspodijele se kod process 
raMinjanja prema zakonu kemijske ravnoteie na rastaljeni 
olovni regulus i trosku. Zadaea je dakle pravilnog ra:s'elnjanja, 
da to ravnotelu pomakne §to vise na stranu troske odabiranjem 
pravilnog sastava i koliZine taljiva (zakon o djelovanju masa). 
Sam proces troskovanja je vrlo zamrkn, tako da je vise puta 
nemoguee pojedinaeno pratiti pojedine njegove faze. 

Za raic–injanje su potrebne slijeee reagencije: 

Olovo u granuliranom obliku, t. zv. zrnato olov o 
sa gto manje primjesa (Ag, Au, Sb, As, Cu, Bi i S). 
Sadriaj plemenitih kovina odredimo slijepim pokusom: talje-
ljenjem veee kolieine (oko 50 g) olova u zdjelici, kupeliranjem 
dobijenog regulusa (teline oko 15 g) i odjeljivanjem plemenitih 
kovina na Ag i Au. Kod budueih odredivanja moramo nadene 
kolleine Ag i Au kod slijepog pokusa i preraounate na uzetu 
koWeinu olova, odbiti od nadene kolielne Ag i Au u ispitivanoj 
tvari. 

01 ovni oksid ili g l e da PbO, Ato ei:sea, a naroeito ne 
smije sadriavati minija Pb 20„ koji oksidira Ag vezajuei ga u 
trosku. Sadriaj .plemenitih kovina odredimo slijepim pokusom: 
taijenjem u loncu 100 g glede, 30 g Na2CO9  i 0,5 g drvenog 
ugljena, kupeliranjem regulusa i odjeljivanjem zrna plemenitih 
kovina na Ag i Au. Kod svakog naknadnog odredivanja uz upo-
trebu to glede odbijemo vrijednosti dobijene slijepim pokusom, 
preraeunate na kolioinu glede uzete za odredivanje. 

Redukciona sredstva su organske tvari: Drveni 
ugljen u obliku praline, 1 g reducira oko 30 g Pb. Bra gn o 
.(Akrob Cji1005 ), rale' no ili pAenfeno, 1 g reducira oko 10-12 g 
Pb. V i n s k i kamen (kiseli kalijev tartarat KC 4 1-1 30„) dje-
luje reduktivno, jer se kod visoke temperature raspada na C, 
CO i K20; 1 g reducira oko 5 g Pb. Bragno i vinski kamen dje-
luju, snahlije od drvenog ugljena, jer se kod visoke temperature 
njihovim raspadom nastali ugljik nalazi vrlo fino rasprgen i tako 
daje homogeniju .smjesu od drvenog ugljena. 
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Taljivo vek ostale sastojine ispitivane tvari u 
trosku. Bazieno taljivo troskuje kisele sastojine, a 
k i s e 1 o taljivo baziene sastojine. Baziena taljiva: 
Bezvodna soda (natrijev karbonat Na 2CO3 ) je jeftinija, 
lakk taljiva i raanje higroskopna od p o t a s e (kalijev karbo-
nat K9CO3 ), to se od nje vise upotrebljava; dosta se upotre-
bljava radi svog niskog taligta smjesa od 10 d. Na 2CO, i 13 d. 
K2CO3 . U Americi se mnogo upotrebljava vrlo elst i jeftin n a-
trijev bikarbonat NaHCO, obiena vee u smjesi s vinskim 
kamenom kao preparat ilirgok, koji se lako tali radi istodobne 
prisutnosti natrijeve i kalijeve soli. Fluorit (kalcijev fluorid 
CaF2 ) za troskanje barita (BaSO 4 ) i gipsa (CaSO4 ). Kisela 
taljiva: Fino smrvljeni kremeni pijesak ; manje je 
aktivan s t a k l e n i pr a h, jer je u njem vee jedan dio Si0 2 

 vezan na bazienu sastojinu. Bezvodni (rastaljeni) b o r a k s 
(natrijev tetraborat Na 21340,) je amfoterno taljivo, jer troskuje 
i kisele i bazisene sastojine. Kao bazrono taljivo djeluje i o 1 o v-
n i oksid. 

Oksidaciona sredstva: Salitra (kalijev nitrat 
KNO3 ), 1 g oksidira oko 4 g Pb. Olovni oksid PbO, tako-
der je snaino oksidaciono sredttvo. 

Kuhinjska sal (natrijev .klorid Nan) dosta se lako 
tali i sluzi kao pokrov, da. ne  dole 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 rageinjanja u zdjelici makmo upotrebiti za 
svaku tvar bez obzira na njezin kemijski sastay. Nezgodna 
mu je strana, §to moiemo uzeti razmjerno malu odvagu 
(do 5 g), tako da morama istovremeno rageiniti vise odvaga. 
Broj i velieina odvaga zavisi od sadriaja plemenitih kovina i 
sastava ispitivane tvari, t. j. da li je za rageinjanje potrebna 
veea iii manja kolieina dodataka, koja mora stati u zdjelicu. 

Pr i n c i p postupka je ekstrakcija plemenitih kovina 
rastaljenim olovom i troskanje ostalih sastojina boraksom i 
olovnim oksidom, stvorenim oksidacijom olova. 

Postupak je slijedeoi. U odgovarajuou predgrijanu ga-
motnu zdjelicu za rageinjanje (sl. 107.) stavi po-
lovicu potrebnog zrnatog olova, pomijegaj ga s ispitivanom 
tvari, prekrij drug= polovicom olova i zatim jednim dijelom 
patrebne kolieine boraksa. Zdjelicu stavi u svijetlo-crveno usi-
janu taljiku ill mufolu pea. (sl. 108. M) zatvori otvor taljike, 
da ne ulazi zrak. 
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U torn p e r i o d u t al j e n j a legira se rastaljeno olovo 
sa slobodnim plemenitim kovinama, a djelomieno i s onim veza-
nim na sumpor, arsen i antimon (Ag,S, PtAs„ Ag 3Sb i t. d.) 
razarajuei to spojeve uz oslobadanje plemenite kovine: 

Ag,S Pb = 2 Ag PbS 

Kovinski oksidi (bakra, niklja, kobalta, ieljeza, cinka i t. d.) spa-
jaju se s rastaljenim boraksom u borate (metaborate) : 

Na2B407  CuO = Cu (B0,), + 2 NaBO„ 

koji se lako rastapaju u boraksu i eine trosku. Isto se tako tro- 
skaju s boraksom baziene (Al 20„ , CaO i MgO) i kisele sastojine 
(SiO2 ) rudne jalovine stvarajuei borate (na pr. CaO . B 4O,), 

SI. 107. — Zdjelica za raginjanje. 

odnosno borosilikate (kompleksni spojevi kovinskih oksida s 
bornim trioksidom i silicijevim dioksidom, na pr. 5 CaO . B,Q, . 
SiO2 ). Cinak na visokoj temperaturi ishlapi. Taj prvi period je 
zaVden, kada se stvorila glatka usijana povrSina obrubljena 
ta.mnim prstenoth troske, koji se vise ne dimi, &Mono nakon 
20-25 minuta. 

U prstenu troske nalaze se jog nerastvoreni kovinski sulfidi, 
arsenidi i antimonidi, koji sadrie jog prillene kolieine plemenitih 
kovina. Sada otvori taljiku, pri eemu hladan zrak snizi neSto 
njenu temperaturu. Prisutnaeu zraka poeinje p e r i o d pr i e-
n j a I t r o s k an j a. Olovo se oksidira kisikom iz zraka u 
olovni oksid, koji'dalje djeluje kao snaino oksidaciono sredstvo. 
Oksidira kovinske sulfide u SO 2  i to one plemenitih kovina uz 
izlueivanje samih kovina, koje se legiraju s olovom: 

Ag2S 4- 2 PbO = 2 AgPb SO2, 

a one neplemenitih kovina pretvara u lako taljive okside: 

CuFeS, + 6 Pb0 = 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 ravnoteia izmedu jo§ nerastvorenih sulfida i raspadnih pro-
dukata, dok se svi sulfidi kona'eno ne oksidiraju. Kovinske arse-
nide i antimonide oksidira PbO u bazfthe arsenate i antimonate 
uz izluoivanje plemenitih kovina i olova, koji se legiraju: 

6 NiAs + 24 PbO = 2 (NiO) , • As20„ (PbO) As,O, + 21 Pb, 

2 Ag3Sb 8 PbO = 6 Ag (PbO) „ • Sb.,0, + 5 Pb. 

Najlakk se oksidiraju u prisutnosti boraksa ieljezni a sve 
teie kobaltovi, nikaljni i bakarni arsenidi i antimonidi. Stvoreni 
arsenati i antimonati rastapaju se u boraksu, t. j. troskaju se. 

Si. 108. — Pee za dokimastieka odredivania (pogon s naf tom). 

M triufola (taljika); T prostor za taljenje; L lonac za taljenje. 

Time se poremeti kemijska ravnoteia 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 As20, + 11 FeS = 3 As,S, ± 11 Fe0 + 2 SO, , 

a kod toga stvoreni As,S„ i Sb2S2  iii ishlape kao takvi ili se 
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oksidiraju ponovno takoder u lako hlapive As.,0, i Sb 20„ , koji 
iz,laze iz troske kao bijele pare. Kod ovog procesa oksidacije i 
troskanja djeluje olovni oksid i kao bazi6no taljivo spajajuei 
se sa slobodnom i u silikatima vezanom kremienom kiselinom 
rudne jalovine u vrlo lako taljivi olovni silikat: 

2 PbO SiO, = Pb,SiO, . 

Ovaj ide u trosku, gdje moie da stvara s rastaljenim boraksom 
i najrazlieitije borosilikate. PbO troskuje zatim vrlo lako i 
A1,0, stvarajuei aluminate. 

Kako je veeina gornjih procesa eksotermna, t. j. kod njih 
se oslobada toplina, dolazi do poviAenja temperature taline. Da 
ne dode radi toga do mehaniekih gubitaka frcanjem kao i gubi-
taka plemenitih kovina hlapljenjem, driimo temperaturu ta-
bike niiom za vrijeme prve snaine reakeije oksidacije. Medu-
tim ipak moramo paziti, da temperatura suvige ne padne, jer ee 
svi ti procesi onda ici samo djelomfeno iii polagano radi suvfge 
viskozne troske. Kod tog perioda prienja i troskanja stvara se 
da.kle sve iri prsten troske, dok ova ne prekrije skoro cijelu 
povrAinu taline, obie'no nakon 20-30 minuta. 

Sada dodaj tauWi i onu preostalu kolielnu potrebnog bo-
raksa, da troska postane zitkija i jog aktivnija. Zatim zatvo-
ri taljiku i povisi temperaturu. Za vrijeme tog perioda 
iarenj a, koji traje oko 10 minuta, zavrAi se proces troska-
nja i radi povigene temperature postane troska iitkija

, te se 
lako odijeli od olovnog regulusa. Time je zavrgeno raAeinjanje. 

Zdjelicu oprezno izvadi iz taljike i pusti da se ohladi. 
Zatim ju razbij i oprezno odijeli eekieem trosku od regu-
lusa. Regulus iskuj u malu kockicu tupih ivica. Ako je 
regulus kod kovanja krhak, znaei da je primio u sebe za vri-
jeme raeinjanja veee kolieine antimona, bakra, arsena i t. d., 
koji se nisu sasvim oksidirali i troskali, vee i legirali s olovom, 
bilo radi premalo dodanog olova, bilo radi neoravilno vodenog 
perioda troskanja; ill je konaeno bila u periodu iarenja preni-
ska temperatura, te se regulus nije mogao potpuno odijeliti od 
troske, koja je u njemu zaostala kao mehaniela primjesa i "dini 
ga krhkim. Takav regulus ne moiemo dalje kupelirati na 6isto 
zrno plemenitih kovina, te ga ponovno troskamo 
(eventualno i vise puta) u zdjelici dodatkom iste ill dvostruke 
kolioine olova i neAto boraksa. Isto tako, ako smo raMinjanjem 
dobili regulus tezi od 18-20 g, takoder ga ponovno troskamo 
uz dodatak neAto boraksa na to teEinu, jer su gubici plemem- 
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tih kovina kod troskanja manji nego kod kupeliranja suvik 
teskog regulusa. 

Sve reguluse dobijene rakinjanjem vise odvaga iste tvari 
skupi u negto veal zdjelicu i koncentriraj ih troska-
njem uz dodatak negto boraksa u jedan regulus teiine 18 do 
20 g. 

Kolieina dodanog olova ovisi od odvage i sa-
stava ispitivane tvari. Ako tear sadrii sumporne, arsenske i 
antimonske spojeve, onda je potrebno to vise olova, gto se ti 
spojevi tee 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 Sb28, , 4 g ZnS, 3 g FeS, 3-4 g SnS 2  , 3 g CuFeS, 
2 g FeS, i 2 g As2S„ . Dakle najmanje olova za rastvaranje 
treba olovni sulfid, Age trebaju geljezni i cinkov sulfid, jog vise 
bakarni, arsenov i antimonov sulfid, a najvige trebaju, jer se 
najtege rastvaraju, sulfidne i arsenidne bakarne i nikaljne 
rude kao i kositrene rude. U svakom slueaju iza rakinjanja 
mora preostati jog 18-20 g olova kao regulus. Praktieki je 
nadeno, da je potrebno 6-30 puta vise olova od odvage ispi-
tivane tvari. 

Kolieina potrebnog boraksa zavisi odgitkosti, 
odnosno viskoznosti nastale troske: silikatne (SiO 2) i alumi-
natne (Al20,) sastojine ispitivane tvari zahtijevaju malo bo-
raksa, dok ga baziene sastojine (CaO i MgO), koje eine trosku 
viskoznom, trebaju mnogo. Isto tako mnogo boraksa zahtije-
vaju prisutni oksidacijom stvoreni ieljezni, cinkov i kosi-
treni oksid, dok ga manje trebaju olovni, bakarni i bizmutov 
oksid i t. d. Naroeito mnogo boraksa zahtijevaju nikaljne i ko-
baltove rude, a najvige arsenove i antimonove rude. U svakom 
sluenju ne smijemo dodati odmah na poeetku ra,:s'eifijanja svu 
potrebnu kolieinu boraksa, da se kod periode taljenja ne pre-
vuee cijela povrgina taline s rastaljenim boraksom, koji bi kod 
periode oksidacije prijeeio 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 
baziene rude, koje zahtijevaju veliku kolieinu boraksa, ne raga-
njamo po ovom postupku, jer potreban boraks ne ee stati na 
zdjelicu za rageinjanje. Kolieina boraksa kreee se od 15 do 
1000/o teline odvage ispitivane tvari. 

Potrebne kolieine olova i boraksa kao i velieinu o d-
v age ispitivane tvari za pojedine sluenjeve vidi u II. dijelu 
ovog priruenika kod odredivanja plemenitih kovina. 
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Treba jok spomenuti, da arsenidne rude zahtijevaju viku 
temper a t u r u rak6injanja, a cinkove rude viku tempera-
turu kod periode taljenja. 

K arbon at n e i hidr a tne rude ne molemo izravno 
rakeinjati, jer bi radi razvijanja CO, i H2O kod visoke tempe-
rature dal° do gubitaka frcanjem. T e l u r i d n e r u d e, u 
kojima je zlato vezano na telur (na pr. (AuAg)Te, i 
(Au,Pb), . (STeSb) 3 ), ne smijemo uopee rakc-injati u zdjelici, 
jer je zlatni telurid (AuTe s ) lako hlapiv. Njih rakeinjamo u 
loncu po Hille brand—Allen- °yam postupku (vidi u 
II. dijelu priruenika). 

Postupak raMinjanja u loncu ima prednost pred onim 
rakeinjanja u zdjelici, jer omogueuje skupljanje plemenitih 
kovina u jedan regulus iz Ye& odvage ispitivane tvari jed-
nim taljenjem. Time se eventualni gubici rakeInjanja rasporede 
na yeeu odvagu, to je samo odredivanje toenije od onog u 
zdjelici. 

Rakelnimo li rudu, koja sadrzi uz ostale sastojine mnogo 
sumpora, arsena i antimona uz dodatak olovnog oksida. 
cionog sredstva i taljiva u glinenom lcncu, moiemo se lako 
uvjeriti nakon ehladenja i razbijanja lonca, da se je talina 

u cetiri sloja, radi njihove razifene specifie'ne taine. 
Najdonji, specifieli najtek sloj je o 1 o v n i r e g u l u s, 

koji je nastao redukcijom olovnog oksida s prisutnim Teduk-
cionim sredstvima. Olovni oksid se naime lakge reducira od 
ostalih kovinskih oksida, a pogotovo kad je u suvikku (zakon 
o djelovanju masa). U prvom redu reducira dodano redukciono 
sredstvo (drveni ugljen, brakno iii vinski kamen): 

2 Pb0 + C = 2 Pb CO., . 

Zatim djeluju reduktivno i u rudi prisutni sulfidi: 

2 Pb0 	PbS = 3 Pb SO, , 
5 Pb0 	FeS, = 5 Pb FeO ± 2 SO, , 
9 Pb0 ± 2 FeAsS = 9 Pb ± 2 Fe0 As203  ± 2 SO2  _ 

Reducirano olovo legira se u rastaljenom stanju s prisutnim 
slobodnim, a djelomieino i kemijski vezanim, plemenitim kovi-
nama. Na sumpor, arsen i antimon kemijski vezane plemenite 
kovine razaraju se naime s prisutnim olovnim oksidom uz iz1u-
e'ivanje plemenitih kovina, koje se odmah legiraju s rastalienim 
olovom (kemijske reakcije vidi kod postupka rakeinjanja u 
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zdjelici). Na taj naein rastaljeno olovo ekstrahira iz taline 
glavni dio plemenitih kovina. Od neplemenitih kovina legiraju 
se, t. j. ulaze u olovni regulus, ye& iii manje kolieine bakra, 
antimona, bizmuta, i kositra, vee prema njihovom sadriaju u 
ispitivanoj tvari. Te kovine nastaju djelomieno oksidacijom 
sulfida s olovnim oksidom: 

CuFeS, + 5 Pb0 Cu ± 5 Pb Fe0 + 2 SO, . 

Dakle od stanja ravnoteie reakcije ovisi, da li ce u olovni regu- 
lus uoi vise ill manje tih kovina. gto je oksidacija snainija, kao 
kod postupka raMinjanja u zdjelici, bit oe i ta ravnotda vise 
pomaknuta na stranu stvaranja oksida, koji se lako troskuje, 
to ee i olovni regulus biti eisci. Isto tako 'St° je kod raginjanja 
prisutno manje dotiene kovine, uoi ee je manje u olovni regu- 
lus. Na taj naein moiemo na pr. dodatkom kremenog pijeska 
ili Cetvero- do peterostruke kolieine taljiva toliko r a z r i j e- 
d i t i talinu na dotienoj 	da se njen sadriaj u olov- 
nom regulusu smanji na kolieinu, koja vise ne smeta kod kupe- 
liranja (postupak odredivanja plemenitih kov!na u bakarnim 
rudama po Loevy- u). 

Sloj iznad olovnog regulusa sastoji se iz arsenida i 
antimonida (njem. Speise, engl. i franc. speiss) : bakra 
(Cu.A.s, Cu,As„ CuoSb, Cu.Sb,), niklia (Ni,As, NiAs, Ni,As, , 
NisAs, , Ni,As, , NiSb, kobalta (Co,As, CoAs, Co sAs, , 

Co:As, CoSb, CoSb,) i ieljeza (Fe,As, FeAs, Fe,As„ FeSb, , • 
Fe„Sb), a donekle i kositra (SnAs. Sn..As) i cinka (ZnSb, 
Zn,Sb,). Ti arsenidi antimon:idi vrlo lako rastar-iu zlato i 
platinu, po svoj prilici u obliku arsenida i antimcnida (na pr. 
PtAs..), dok tee rastapaju srebro (Ag„Sb). Radi toga je sadr- 
iaj 	kovina ovog sloja dosta velik. 

Treei sloj je t. zv. k a m e n iii kamenac (njem. Stein, 
engl. i franc. matte), koji se sastoji iz eutektione smjese sul 
fida olova (PbS), bakra (Cu,S), niklja (NiS, Ni S,), kobalta 

Co,S„ , CoS,) i ieljeza (FeS). On lako rastapa srebro 
kao sulfid (Ag,S) i na taj naein sprijeeava kvantitativnu ek- 
strakciju srebra s olovom. 

Najgornji, specifieki najlaldi sloj je t r o s k a, koja sadrii 
sastojine rudne jalovine (SiO, , A1,0„ , CaO, MgO i t. d.) i 
druge troskovne sastojine ispitivane rude (okside i t. d.) u ob- 
liku lako taljivih silikata, aluminata, borata i t. d. U veeini 
slukajeva ne sadrii plemenitih kovina. 

Sva ta e•etiri sloja nisu medusobno atro sasvim odijeljena :  
pogotovo ne drugi i treoi sloj, radi male razlike u specifienoj 
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Iz gornjega dakle vidimo slijedeee: Kad u loncu ra.Aei-
njamo rude, koje sadrk 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 veee iii manje kolieine bakra, antimona, bizmuta i kositra, 
te ga ne mokmo kupelirati na eisto zrno plemenitih kovina. 

2. Stvaraju se arsenidi, antimonidi i kamen, koji sadrk 
veee ili manje kolieine plemenitih kovina, koje na taj naein 
izbjegnu kvantitativnom odredivanju. 

3. Sulfidi ispitivane rude takoder reduciraju olovo iz 
olovnog cksida, pa ako su prisutni u suvik velikoj kolieini, 
dobijamo suvik veliki olovni regulus, eak i bez dodatka re-
dukcicnog sredstva. 

Dakle kod rageinjavanja ruda s mnogo S, As, Sb, Cu, Ni, 
Co, Sn i Bi moramo ove ili prije raMinjavanja ukloniti iii ih 
tokom raAeinjavanja napraviti ne§kodljivim. To je negativna 
strana postupka ragc—injavanja u loncu. jer je bezuvjetno po-
trebno znati sastav ispitivane tvari, odnosno njeno ponaganje 
za vrijeme raoinjavanja, da moiemo dodati potrebno ispravno 
taljivo i ispravnu kolieinu redukcionog sredstva. 

Gornje gtetne sastojine ispitivane tvari, odnosno njihovo 
djelovanje. mokmo ukloniti: os'dacirnim prknjem, rastapa-
njem, oksidacionim taljenjem i rakinjanjem u prisutnosti 

Oksidacionim prienjem uklanjamo iz ispitivane 
tvari sumpor i arsen, a djelomiena i antimon. Priimo na tem-
peraturi ispod talgta prisutnih sulfida, arsenida i antimonida 
uz pristup zraka, koji oksidira ove u lako hlapive SO, , 

Sb20, , a oslobodene kovine u odgovarajuee okside: 

2 FeAsS + 5 0, = Fe 20, As,0„ + 2 SO, . 

Medutim kod te oksidacije stvaraju se i nehlapivi iii tako 
hlapivi visi oksidaciorii produkti, kao sulfati: 

2 Pb0 + 2 SO, ± 0, , 2 PbSO„ 

zatim bazieni arsenati i antimonati: 

4 FeAsS 	11 0, = As„0:, . 2 FeO.., 	As202  + 4 SO, , 

koji bi se ponovno reducirali kod procesa rageinjavanja s re- 
dukcionim sredstvom u sulfide, arsenide i antimonide. Radi toga 
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dodajemo za vrijeme prienja drvenog ugljena, koji to vise 
oksidacione produkte natrag reducira u lako hlapive: 

As,05  C = As„0„ + CO, . 

Za vrijeme prienja mogu lako nastati gubici plemenitih 
kovina, naraito ako je suvik visoka temperatura (iznad 
600°C) i ako prenaglo priimo. Kcd toga izlazeee hlapive tvari 
(As203  i Sb203 ) povuku sa sobom plemenite kovine ill ove is-
hlape, ako su prisutni njihovi lako hlapivi spojevi (na pr. 
zlatni telurid AuTe,). Zato se predobrada rude prienjem iz-
bjegava. Ako je ipak moramo izvesti, onda postupamo na sli-
jade& naein. Tanki sloj usitnjene rude stavi u glinenu zdplicu 
ill 6etverouglastu posudicu za prienje (sl. 109.), iznutra pre- 

SI. 109. — Posudica za prienje. 

mazanu kredom, da se tvar kod prienja .  ne uhvati za stijene. 
Prziti poöni kod Ato nik temperature, koju to polaganije 
Ato je tvar lakk taljiva. Arsenidi i antimonidi se lakk tale 
od sulfida, medu kojima je vrlo lako taljiv Sb,S, . Za vrijeme 
prienja tvar oprezno mijekj, da se mole gto lakk oksidirati 
sa zrakom. Kada vise nema mirisa po SO, i ne izlaze bijele 
pare od As2O i Sb,03 , dodaj uz dobro mijeknje u dva iii 
tri maha isti volumen pragine drvenog ugljena. Kod toga na-
stupa redukcija i ponovno izlaze SO, , AIM), i S13,0 3  . Tempe-
raturu drii i opet Ato je moguee nikm. Kada su konaeno 
prestali izlaziti SO 2  , As203  i Sb203  , povisi temperaturu, da 
ugljen potpuno izgori i da se stvore kovinski oksidi. Time je 
prienje zavrkno i cgorina vise nema kovinski sjaj sulfida, ar-
senida i antimonida. Nakon ohladenja usitni ogorinu i dalje ju 
rasi6ini u loncu kao oksidnu rudu. 

R a s t a p a n j e m uklanjamo iz rude skoro sve gore 
spomenute Atetne sastojine, tako da se ono i najvik upotreb-
ljava. Za rastapanje, odnosno rageinjanje, uzimamo ve6 prema 
sastavu rude razr. ill konc. HNO, iii H,SO 4 . Kako HNO,, do- 
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nekle rastapa 	zlato, uzimamo je samo kod odredivanja 
srebra. Kod upotrebe H,S0, uparavamo u svakom slueaju do 
SO„-para, koje izvrge konaeno oksidaciono raiieinjanje. Kod 
tog rageinjanja razaramo sulfide, arsenide i antimonide, to na-
staju topivi sulfati, arseniti i antimoniti, a djelomieno i arse-
nati i antimonati uz razvijanje SO, i djelomieno izlueivanje 
sumpora: 

2 FeAsS + 5 SO, = 2 FeO As,0„ ± 2 S + 5 SO, , 
S ± 2 SO„ = 3 SO, , 

FeO H2S0, = FeSO, H,0 . 

Nakon raMinjavanja i razrijedenja s vodom nalazi se 
srebro u rastopini, a zlato u netopivom ostatku. Radi toga mo-
ramo i srebro prevesti u netopivi ostatak obaranjem s 14aC1 
ili KBr kao netopivi Aga, odnosno AgBr (AgBr je manje topiv 
od AgCI). Osim toga dodamo i olovna acetata ili nitrata, koji 
s prisutnom H,SQ,daje talog PbSO, . Ovaj u stanju nastajanja 
povuee sa sobom i najsitnije djeliee plemenitih kovina raspr-
knih u rastopini. Netapivo zatim odfiltriramo, talog vrlo do-
bro izaperemo vodom (najbolje uz prethodno dekantiranje), 
filtar spalimo i ostatak konaeno raelnimo kao oksidnu rudu. 

Oksidaciono taljenje. Dodamo li rudi kod raA-
einjavanja u loncu jakog oksidacionog sredstva, oksidiraju se 
sulfidi, arsenidi i antimonidi u sulfate, arsenate i antimonate 
i ovi prelaze u trosku. Kao oksidaciono sredstvo obieno 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'S vise temperature na kalijev 
oksid (K,O) uz izlueivanje kisika: 

2 KNO„ = 2 KNO„ ± 0, , 
4 KNO, =- 2 K.,0 ± 2 N, ± 3 02 . 

Oslobodeni kisik oksidira sumpor sulfida u SO„: 

2 S ± 3 0, = 2 SO„ , 

koji s prisutnim alkalijama u troski daje sulfat: 

K20 SO„ = K„504 . 

Oksidacijom sulfida smanjuje salitra njihovo redukciono dje- 
lovanje na olovni oksid, t. j. prijeei izlueivanje olova. Zato 
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oksidacionu moo salitre izralavamo u gramima oksidiranog 
olova: 1 g KNO3  oksidira oko 4 g Pb. Postoje dvije mogudnosti 
oksidacionog taljenja: ill dodamo salitre toliko, koliko je po-
trebno da smanjimo redukcionu mod sulfida , t. j. da dobijemo 
olovni regulus propisne teidne od 18-20 g; iii dodamo sa-
litre u suviAku i nakon potpune oksidacije sulfida provedemo 
dodatkom redukcionog sredstva redukciono taljenje na olovni 
regulus (B allin g-ov postupak). Prvi postupak se Age upo-
trebljava. U svakom slueaju moramo predpokusom odrediti 
potrebnu kolidinu salitre (vidi na str. 292). 

Uklanjanje sumpora sa ieljezom. Dodamo 
li u lonac kod rageinjanja sulfidne rude u suviAku ieljeza ,veie 
se sumpor sulfida na ieljezo stvarajuoi ieljezni sulfid FeS. Bez 
prisutnosti ieljeza rastvara u taljivu prisutna soda samo jedan 
dio sulfida stvarajudi natrijev sulfid i sulfat uz izlueivanje 
kovine: 

7 PbS + 4 Na,CO3  = 4 Pb Na, SO4-1- 3 Na,S.PbS 4C09. 

Nastali dakle natrijev sulfid (Na,S) veie nerastvoreni dio ko-
vinskog sulfida (PbS) u dvostruki sulfid (Na 2S.PbS). Alto je 
medutim prisutno i ieljezo, rastvara ovo dalje kovinski sulfid 
dvostrukog siilfida, tako, da vete njegov sumpor u ieljezni 
sulfid (FeS), koji takoder daje dvostruki sulfid s natrijevim 
sulfidom: 

Na.,S.PbS + Fe = Na 2S.FeS 	Pb . 

Na taj se nadin dakle rastvori say sulfid, a nastali Na.,S.FeS 
ide u trosku, jer se lako rastapa u bazidnoj troski. 

2eljezo dodajemo obieno u obliku Ede ili klinaca (eavala), 
koje utaknemo u smjesu za raMinjanje. Nakon rageinjavanja 
izvadimo iz taline nepotraeno ieljezo pazedi kod toga, da ne 
izvudemo i rastaljene djelide olova. JoA je jednostavnije da 
raginjamo sulfidnu rudu izravno u ieljeznom loncu (debljina 
stijena oko 15 mm). Po ovom postupku moiemo raeeinjati 
samo one sulfidne rude, koje sadrie vrlo malo arsena, anti-
mona, bakra i pirita. Sa ieljezom naime izlueeni antimon (Sb): 

Sb,S3  + 3 Fe = 2 Sb ± 3 FeS 

ide vedim dijelom u olovni regulus, dok se na isti naein izlu- 
deni bakar raspodijeli na regulus i trosku. Arsen pak vedim 
dijelom stvara sa i.eljezom arsenid (Fe,As), koji se skupi iz- 
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nad olovnog regulusa i sadrsii priliene kolieine plemenitih ko-
vina. 

S a s t.a v t aljiv a kod postupka raeinjanja u loncu 
ovisi u prvom redu od toga, da 11 rageinjamo kiselu, bazienu iii 
neutralnu rudu. K i s e l e rude sadrk kreinenu, odnosno 
silikatnu jalovinu (Si02 ), koju veiemo u trosku bazienim talji-
vom: Na.2CO2 , K2CO2 , NaHCO, , PbO. Baziena taljiva stvaraju 
s ,kremienom kiselinom kisele jalovine lako taljive silikate (olo-
va, natrija ili kalija), koji sa suviAkom olovna oksida i boraksa 
daju iitkiju trosku. Obieno raeunamo, da je za vesanje 10 g 
S10.. potrebno oko 37 g PbOi 18 g Na,CO 2 . Bazi en e rude 
sad*, bazienu jalovinu (A1,0 2  , CaO i MgO) i baziene kovinske 
okside. Njih velemo 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 Etkija dodajemo 
uz kiselo taljivo i sodu i u suvigku PbO. Rudama, koje sadrk 
gipsa (CaSO, ± 2 H20), bar ita (BaSO4 ) i kas i.t e-
rit a (Sn02 ), dodajemo i negto fluorita (CaF0), koji se lako 
tali i rastapa ih. Olovni ok sid mora biti u taljivu u sva-
korn slueaju u suvigku vee radi toga, da Ato vise sprijeei svojim 
oksidacionirn djelovanjem redukciju ostalih kovina, t. j. nji-
hovo prelaknje u olovni regulus, kao i da oksidira prisutne 
sulfide (vidi str. 280). PbO uzimamo dva do eetiri puta toliko, 
kolika je odvaga ispitivane tvari. Na 30 g odvage dodajemo 
obieno 50-100 g PbO i to vise kod sulfidnih a pogotovo bakar-
nih ruda, jer se inaee reducira i suvik bakra, koji ide u olovni 
regulus. SOde ili NaHCO„ili smjese Na,CO„ K,CO 2  u ta-
ljivu uzimamo jedan do dva puta, kolika je odvaga rude. Kod 
jako kiselih ruda (kremena, kremenog pijeska i silikata) uzme-
mo na 10 g SiO2  oko 37 g Pb0 i 18 g Na,CO3 . Koliein a 
bor a k sa u taljivu je °bleu° 20 30 0/o od tdine odvage rude, 
t. j. kod 30 g odvage 5-10 g boraksa i to vise dodajemo bazie- 

i oksidnim rudama. Kr emenog pi jesk a dodajemo 
uz boraks jako bazienim rudama (koje ,sadrie vrlo malo SiO 2 ) 
i to do 300/o od odvage rude. 

KoHeinu redukcionog sredStva potrebnog za 
redukciju PbO u olovni regulus odredirno predpokusom (po 
T r e a d w e 11u-u). Kod toga se drihno principa, da sa Ato 
manje olova ekstrahiramo plemenite kovine iz ispitivane tvari(/  
jer kod kupelacije suvik tdkog olovnog regulusa nastaju osjet-
ijivi gubici plemenitih kovina..Najpovoljnije rezultate dobijemo, 
ako je kod 30 g odvage rude olovni re gulus 
18-20 g. Tu najpovoljniju tdinu olovnog regulusa maema 
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dobiti jedino, ako izvatimo i predpokus raAeinjanja. Ve6 smo 
naime naprijed spomenuli (str. 284), da i s u 1 f i d n e rude 
djeluju reducirajuee na PbO. Posijedica je toga, da I sama ruda 
izluenje vise iii manje °lova. Suprotno pak djeluju oksidne 
r u d e, koje svojim oksidacionim djelovanjem djeluju nasu-
prot redukciji PbO u Pb, t. j. kao da oksidiraju izlueeno olovo: 

Feps  Pb = Pb0 --I- 2 Fe0 • 

i na taj naein smanjuju tdinu olovnog regulusa iii Zak sprije-
eavaju njegovo stvaranje. Daide kod ra§einjanja reducirajueih 
ruda (vee ih po boji moiemo prepoznati: lute, sive, modro-
crne, crne i t. d.) ili eemo dodati manje redukcionog sredstva, 
nego Ato odgovara njegovoj redukoionoj moei, iii ga uopee ne 
trebamo dodati, ili Oemo Zak morati redukcionu moe rude sma-
njiti dodatkom oksidansa (KNO„). Obratno kod oksidirajueih 
ruda (obieno od Fe203  crveno smede obojene) moramo dodati 
veal kolieinu reducirajueeg sredstva, da smanji oksiclirajuee 
djelovanje rude. 

Pr edpoku s. Za predpokus uzmeano svega 5 g rude i 
teidnu dobijenog regulusa preraennamo na odvagu, kojoj za-
tim zelimo odrediti plemenite kovine. Na pr. kod odvage od 30 g 
mnamo dobivenu tdinu regulusa sa. 6 (6 X 5 = 30) ili kod 
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 odgovarajuei glineni lonac (sl. 108 L), 
tako da je sadriaj lonca najvi5e do 3/4 njegove visine. 
Sve vrio dobro pomijesaj sa ieljeznom lopaticom i pre-
krij s 3-5 mm visokim slojem aarene kuhinjske soli. Ili 
odvage rude i taljiva izmije§aj na dosta Airokom sjajnom 
papiru, tako da naizmjenieno podigea" uglove lista. Zatim 
saspi kvantitativno u odgovarajuei lonac, koji moieA pokriti 
ga,motnim poklopcem. Lonac stavi u uiarenu pee (sl. 108 T) 
i sadriaj rastali kod gto niie temperature. Zatim podigni 
temperaturu i ako se saddaj suviAe pjeni, dodaj jo'S' neAto 
kuhinjske soli. Kod raMinjanja razvijaju se plinovi CO, CO 2 

 i t. d., nastali gornjim keanijskim reakcijama izmedu rude 
i taljiva. Nakon 30-40 minuta nestaje mjehuriea i talina 
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mirno teee. Za to vrijeme se olovni regulus potpuno odijeli od 
troske i skupi na dnu lonca. Nakon 10-20 minuta izvadi lonac 
iz peei, udari par puta oprezno s klijegtirna po stijenama lonca 
i zatim udari oprezno par puta s loncem o pod, da se i one 
olovne kuglice, koje se Brie stijena lonca, skupe na dnu u regu-
lus. Nakon potpunog ohladenja razbij lonac, odijeli oprezno 
6ekieem regulus od troske i vagni ga. Tam regulusa prera-
ennaj na buduou odvagu rude. Rezultat mole biti slijedeel: 

1. Prera6unata teiina olovnog regulusa 
j e 18-20 g. Dakle sama ruda djeluje redueirajuee upravo 
toliko, da kod samog odredivanja ne moramo uopee dodati re-
dukcionog sredstva. 

2. Prerae'unata teiina olovnog regulusa 
je man j a od 18 g. Ruda djeluje reducirajuee, all premalo, 
tako da moramo dodati kod samog odredivanja i redukcionog 
sredstva. Iz poznate redukcione mooi redukcionog sredstva 
(1 g drvena ugljena reducira oko 30 g Pb, 1 g bragna 10-12 g 
Pb i 1 g vinskog kamena oko 5 g Pb) izra6unamo potrebnu 
kolieinu ovako. Neka je na pr. preraeunata teiina olovnog re-
gulusa 10 g, t. j. za oko 9 g premala. Za reduciranje tih 9 g Pb 
potrebno je: .'!3 = 0,3 g drvenog ugljena iii 91, 0  .= 0,9 g braana 
ill " = 1,8 g vinskog kamena. Dakle kod samog odredivanja 
moramo jos dodati taljivu 0,3 g drvenog ugljena ill 0,9 g bra1S-
na ili 1,8 g vinskog kamena, da dobijemo regulus propisne 
teiine od 18-20 g. 

3. Preraeunata teiina olovnog regulusa 
je v e é a od 20 g. Ruda djeluje jako reduktivno i suvgak 
redukcione moei moramo kompenzirati dodatkom salitre. 1 g 
KNOT;  oksidira 4 g Pb. Neka je na pr. dobivena teiina regu-
lusa 35 g, t. j. za oko 16 g prevelika. Za oksidiranje tih 16 g Pb 
potrebno je: 16/ i  = 4 g KNO, Dakle kod samog odredivanja 
dodamo taljivu i 4 g salitre. Ili opeenito potrebnu kolieinu sa-
litre izraennamo iz formule: (teiina regulusa — 19)/4 = g 
KNO T , . 

4. Uopee se n.ije reducirao olovni regulus. 
Ruda je Ili neutralna iii djeluje oksidirajuee. U torn slueaju 
napravimo ponovni predpokus uz dodatak 1 g drvenog ugljena 
(ili bra:sna ill vinskog kamena). Iz teiine olovnog regulusa 
ovog predpokusa izraeunamo zatim za odredivanje potrebnu 
kolieinu redukcionog sredstva ovako. Neka je na pr. 1 g drve-
nog ugljena reducirao regulus teiine 27 g. Ruda djeluje oksidi- 
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rajuee, jer bi inaee morao 1 g drvenog ugljena reducirati 30 g 
olova. Dakle 5 g rude oksidira 30-27 = 3 g olova. Hoeemo li 
zatim kod budueeg 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 
teginu 30 — 18 = 12 g, t. j. za 6 g premalu od propisne tegine. 
Moramo dakle dodati vise od 1 g drvenog ugljena. Za tih 6 g 
Pb potrebno je: 6 / 30  = 0,2 g drvenog ugljena. Prema tome kod 
ra:ieinjanja 30 g ove rude moramo dodati taljivu 1,2 g drvenog 
ugljena, da dobijemo olovni regulus teak 18 — 20 g. 

Na temelju rezultata predpokusa izvedemo zatim samo od-
redivanje uz dodatak potrebne kolfeine propisnog taljiva. Kod 
serijskih odredivanja maiemo rastaljenu talinu izliti u naro-
'eau geljeznu eagu s kalotastim dnom, gdje se talina i regulus 
brzo ohlade, a gamotni lonac maim° ponovno upotrebiti za 
slijedeee rageinjanje. Od troske aeigeeni olovni regulus isku-
jemo u kockicu tupih ivica. Ako je ol o v n i regulus k r-
h a k (sadrii suvige antimona, bakra i t. d.), troskamo ga uz 
dodatak olova I negto boraksa u zdjelici, dok nije dovoljno Gist. 
Ako smo kod raginjanja u loncu .ipak dobili s u v ge tegak 
olo v n i r e g u 1 u s, smanjimo teginu troskovanjem u zdjelici 
uz dodatak negto boraksa. 

Izbor postupka rageinjanja. Rude, koje sadrie vrlo male 
kolieine plemenitih kovina, lake rageinjamo u loncu, jer mo-
gemo uzeti mnogo veeu odvagu. Isto tako ra:geinjamo u loncu 
oksidne rude, kao i one, koje sadrie iskljueivo bazienu jalovinu, 
jer zahtijevaju suvige boraksa kod rageinjanja u zdjelici. Obrat-
no rude, koje sadrie As i Sb kao i mnogo Cu, Co i Ni, jedno-
stavnije je rageinjati u zdjelici, jer nije potrebna predobradba 
s kiselinom. Ako ne Oemo izvesti predpokus rageinjanja u loncu, 
moramo i sulfidne rude rageinjati u zdjelici (ili izvrgiti dvostruko 
taljenje u loncu po Balling-u). 

KUPELIRANJE 

Pod kupeliranjem razumjevamo dokimastfeku operaciju 
odjeljivanja plemenitih kovina od olova olovnog regulusa kao i 
od ostalih neplemenitih kovina u regulusu. Odjeljivanje se osniva 
na oksidacionom taijenju (t. j. uz pristup zraka) olovnog regu-
lusa, pri 'eemu se olovo oksidira u lako taljivi olovni oksid (tali-
gte 883°C). Ovaj zatim dalje aksidira ostale neplemenite kovine 
regulusa u odgovarajuee okside, koji se vise iii manje rasta-
paju u rastaljenom olovnom oksidu. 
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Kupeliramo u t. zv. kupeli (njem. Kupelle, engl. cupel) (sl. 110). To je neka vrsta vrlo porozne zdjelice debelih stijena, 
napravljena iz ko:Stanog pepela, magnezijevog oksida iii cemen-
ta. Kupela radi svoje poroznosti lako upija rastaljeni olovni 
oksid, kao i u njemu rastopljene ()stale okside. Kolieina dakle u 
regulusu sadrianih neplemenitih kovina ne smije biti suvige 
velika, tako da se nastali oksidi mogu rastopiti u olovnoi i. 
oksidu i na taj naein uci u kupelu. Naroeito su nepoieljni 
ieljezni, kositreni, nikaljni, kobaltov i cinkov oksid, koji prave 
rastaljeni ,olovni oksid suvi8e viskoznim, tako da vrlo tegko 
ulazi u kupelu. Osim toga veee kolieine antimona i cinka u olov-
nom regulusu prave u kupeli sitne pukotine (ispucana kupela), 
koje dovadaju do ,gubitaka plemenitih kovina. Opeenito s t r a- 

SI. 110. — Kupela. 

ne primjese u olovnom regulusu kod upijanja u kupelu 
povuku sa sobom i plemenite kovine, to tako dovadaju do gu-
bitaka. Dakle gto je olovni regulus digei, kupeliranje je lakk i 
to6nije. Plemenite kovine se kupeliranjem ne oksidiraju i na 
koncu procesa zaostanu na kupeli kao sjajno kovinsko zrno. No 
ipak tokom kupeliranja ude u poroznu kupelu i flea° plemeni-' 
tih kovina i to tim vise, Ato je temper at u r a kupeliranja 
veea i Ato je prisutno manje olova. Medutim ostali gubici ple-
menitih kovina su to veei, gto je tezi olovni regulus. Kako su 
ovi gubici daleko veei od onih u prisutnosti manje olova, mo-
ramo kod kupeliranja uvijek izbjegavati n e p o t r e b a n s u-
v i s a k 01 o v a. Naroeito 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 
aksidom, koji povuee srebrni oksid takoder u kupelu. Na koncu 
su svi ti gubici plemenitih kovina to ve6i, gto dulje traje kupe-
liranje. Gubici su procentualno veal kod manjih zrna pleme-
nitih kovina (2-4%) nego kod veeih (do 1%). Isto tako su yea. kod srebrnih nego kod zlatnih zrna. 

Postiipak. Da ko vine izbjegnemo gore navedene gu-
bitke plemenitih kovina, moramo naroeito oprezno kupelirati. 
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Postupak je shjede6i. Kupela mole upiti 	vlastitu 
olova. Zato za kupeliranje uzmi kupelu 5-10 g taiu od 

olovnog regulusa i stavi je u svijetlo-crveno usijanu (900 do 
1000°C) taljiku pea.. Kod tog zagrijavanja izadu iz kupele 
Viaga i CO, , koji bi mogli kod kupeliranja prouzrokovati frca-
nje olcva. Nakon 10-15 minuta povuci klijeglima kupelu u 
prednju polovicu taljike, stavi u kupelu olovni regulus i zatvori 
taljiku. Radi visoke temperature olovo ,se brzo rastali i prevu6e 
tamnom kaicom oksida. Kada je ova nestala, pokaie se svi-
jetla ispup6e,na povrgina olova, koja se jako pugi od olovnih 
para.. Sada otvori taljiku i ulaze6i zrak snaino oksidira rasta-
ljeno olovo u olovni oksid, koji u formi sitn'ih sjajnih kapljica 
poput masti pliva po povrAini olova, oksidira ostale nepleme-
nite kovine, rastapa njihove okside i zajedno s njima ulazi 
poroznu kupelu. Ulastiom zraka u taljiku snizimo njenu tempe-
raturu, to je i potrebno, da ne dole do gubitaka plemenitih 
kovina. Kod ispravne temperature kupeliranja u2arene su ta-
ljika i kupela tamno-crveno (oko 700°C) i to kupela je neAto 
tamnija od taljike. S povrgine olova dizu se snairio vrtlozi 
olovne pare, a povrAina olova je obrubljena uskim svijetlim 
prstenom glede. Temperaturu kupele moiemo ravnati i pcmo6u 
ieljezne lopatice, koju lagano pomie'emo amo i tamo iznad ku-
pele i eegee hladimo u vodi. Kod preniske temperature Mu se 
olovne pare sasvim polagano, prsten olovne glede je taman i ' 
girok, te postoji opasnost, da se sve skrutne (»zamrznec), po-
gotovo, ako olovni regulus sadrzi suvi:Se 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 driati temperaturu taljike na visini taligta olovna oksida 
(883 °C), ve6 mnogo nizem (oko 700°C), jer se kod oksidacije 
olova oslobada toplina, koja sama povisi temperaturu nastalog 
olovnog oksida iznad njegovog taligta. Radi toga je potreban i 
dovoljan pristup zraka, jer 6e kod premalo zraka oksidacija biti 
slabija, a time i tem.peratura taline raa, te 6e se kona6no regu-
lus' »zamrznutic Kod suvige visoke temperature kupela je svi-
jetlo Ularena, olovna para se die ravno s povrgine olova, a 
prstena olovnog oksida nestane. 

Tokom kupeliranja smanjuje se olovno zrno, postaje vis-
koznije i sjajnije radi sve ve6eg sadriaja tee taljivih pleme-
nitih kovina. Temperatura taljike znatno opadne, pa je pod 
konac kupeliranja povisimo ja-eim lgenjem, pomicanjem ku- 
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pele u unutraAnjost taljike iii djelomienim zatvaranjem taljike. 
To je potrebno i radi toga, jer reakciona toplina stvorena oksi- 
dacijom sve manje kolieine olova biva sve manja. Da1de za 
uklanjanje posljednjeg dijela olova potrebna je visoka tempe- 
ratura taljike (950-1000°C; t. j. svijetlo-crvena far). KapIjice 
glede postaju sve veoe, te pod kraj kupeliranja nestanu, a na 
zrnu se stvori vrlo tanka kofica olovna oksida. Na ovoj radi 
njene razliene debljine dolazi do loma i odbijanja svjetlosti, te 
se prelijeva u duginim bojama (t. zv. iriziranje). Kofica ko-
naeno postaje sve slabija, iznenada nestane, pojavi se glatko 
zrno plemenitih kovina, koje prije nego se skrutne zasija: ka-
femo, da je zrno »progledalo«. Kod vIrlo malih zrna plemenitih 
kovina ne opafamo vise to pojavu, vee se uzima, da je kupeli-
ranje zavrkno, kad kupela postane tamna i vise se ne pugi. 
Time je kupeliranje zavrAeno i ako je u kupeli zaostalo malo 
zrno od par miligrama, izvadimo odmah kupelu iz taljike. Ako 
pak zaostanu veea zrna, pokrijemo ih s drugom ugrijanom ku-
pelom i pustimo da se u peel ohlade, jer inece dolazi do prska-
nja srebrnih zrna i na taj naZin do gubitaka. Srebro naime u 
rastaijenom stanju upija volumen kisika oko 20 puta od svog 
volumena, kojeg kod skrueivanja ponovno otpugta tako naglo, 
da dolazi do prskanja srebra. Nakon • potpunog ohladenja 
izvadimo iz kupele zrno plemenitih kovina pomoeu pincete 
i oelstimo ga keficom. Propisno kupelirano zrno je gore 
sjajno, a dolje mutno. Mala zrna su okrugla, dok veea zrna 
imaju oblik polukugle. Kod preniske temperature kupelirana 
zrna imaju mutnu i obie'no od kofice olovna oksida Tutu povr-
Ainu, a na donjem dijelu imaju privjesak od nedovoljno uklo-
njenog olova (t. zv. olovna vreea). Ovakva zrna, kao i ona 
propisno kupelirana, ali za koja sumnjamo, da sadrie jos suvik 
bakra i bizmuta, kupeliramo ponovno uz dodatak nato olova. 
Kako kod tog ponovnog kupeliranja nastaju i panovni gubici 
plemenitih kovina, kupeliramo uporedo i toeno odvagnutu i 
priblano istu kolfeinu eistog srebra iii zlata. Ovaj slijepi pokus 
najbolje je izvrAiti uporedo kod svakog kupeliranja i nastale 
gubitke plemenitih kovina kod slijepog pokusa dodati nade-
noj tefini ispitivanog zrna plemenitih kovina. 

Propisno kupelirano i oeiAeen.o zrno plemenitih kovina vag-
nemo, vee prema njegovoj velicini, na obienoj ill polumikro-vagi 
(na 0,01 mg t 'oeno). Dobijemo ukupnu tefinu svih u ispitivanoj 
tvari sadrianih plemenitih kovina: srebra, zlata i platine (kao 
i ostalih platinskih kovina). Prema boji i ostalim karakteristi-
kama zrna mol'emo zakljueiti na prisutnoet i donekle priblani 
sadriaj pojedinih plemenitih kovina: 
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1. Ako je zrno fut.°, sadrii vise od 400%o Au. 
2. Ako je zrno bijelo, sadrii manje od 400%o Au. 
3. Zlatno zrno s vee samo 0,1%0 Pt ima na sebi mutnu 

mrljicu, koja kod vise ad 3%o Pt obavije cijelu pow-M:1m zrna. 
Kod Age od 30%o Pt prestaje pojava da zrno »progledaA i boja 
zrna je fut.° crvena. Zrna s yearn sadriajem od 200960 Pt za-
mrznu se kod kupeliranja na 1150°C i zadrie u sebi mnogo 
olova. Srebrna zrna s Age od' 25%o Pt su sve Age mutna i tam-
nija i kod vise od 400%o Pt prelaze u sivu boju. Samo Au-Ag 
zrna s najvige 60%o imaju jog donekle oblik kugle uz drianje 
najvige temperature taljike. 

4. Do 10%0 Pd daje na zrnu ruffeastu mutnu mrlju, koja 
se kod veeeg sadriaja rasprostre po cijeloj povrgini. 

5. Vee 4%o Ir daje zlatnom zmu crvenkasto Tutu povrginu, 
koja zatim prelazi u ljubieaitu, a kod vise od 100%o u crnu. 
Srebrna zrna s vise od 1900 Ir imaju tamnu mrlju, a kod vise od 
5%0 prekriju se sa crnim pokrovom. 

6. Od 1%0 Rh na vise zlatno zrno je sve vise erveno 
east° i poeinje se pojavljivati sve veee erne mrlje. Kod srebrnih 
zrna s vise od 1%o Rh postaje povrgina sve vise mutno crna. 

7. Veee kolleine Ru se ne rastapaju u leguri olova i zlata, 
te se kao dada izluee na kupeli. Srebrna zrna postaju mutna i 
sve tamnija vee s 1%0 Ru. 

8. Osmij se lako oksidira u hlapivi OsO, , koji hlapljenjem 
razori zrno. 

9. Ir, Rh, Ru i Os ne legiraju se ili se vrlo talc') legiraju 
sa zlatom i prave ga izvanredno krhkim. 

gto se tide temperature kupeliranja valja jog 
spomenuti, da ona mora biti u zadnjem stupnju kupeliranja 
visa kod zlatnih nego srebrenih zrna. Naroseito visoku tempe-
raturu kupeliranja pogotovo pod konac kupeliranja (1100 do 
1200°C, t. j. svijetlo-futa far) zahtijeva platina, jer tek kod 
visoke temperature maiemo iz nje oksidacijom ukloniti svo 
olovo. Naravno da to dovada do veelh gubitaka srebra, te se 
ono iz ovakvih zrna ni ne odreduje. - 

Temper atur u pee i kod kupeliranja i rageinjanja 
moiemo toeno odrediti samo pirometrom, dok ju u praksi s do-
voljnam toe/IA:au kontroliramo i prema boji fari: 

poeetak fari   500°C 
tamno-crvena far 	  700°C 
far crvena poput tre:s'nje   900°C 
svijetlo-crvena far 	  1000°C 
svijetlo4uta far 	  1200°C 

bijela far 	. . . . 	  1300° C 
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Na koncu Oemo jos spomenuti, da se zrno plemenitih ko-
vina, koje sadrii t e 1 u r a, u Casu skrueivanja ragiri i iz njega 
izlete sitne kuglice plemenitih kovina, a povrAina zaostalog 
zrna je mutna i isprepletena Sarama. 

ODJEUIVANJE. 

Kupeliranjem dobijeno zrno obieno je legura plemenitih 
kovina, pak ih moramo dakle jednu ad druge odijeliti. Odjelju-
jemo ih rastapanjem zrna u HNO, iii H,SO 4 . Kod rastapanja 
u razr. HNO„ idu u rastopinu Ag i Pt, jer se i Pt rastapa u 
HNO,, koja sadrii AgNO„ (nastao rastapanjem Ag u HNO.,), 
dok Au ostane nerastopljeno. Rastapanjem u konc. 11,80, ide 
u rastopinu samo Ag, dok Au i Pt zaostanu nerastopljeni. 

Rastapanje u HNO, . 1. A u - A g legura. Kvantitativno 
mcamo rastopiti srebro iz Au-Ag legure u razr. HNO„ , 
ako je odnos Au : Ag 1 : 8, t. j. ako je u leguri pri-
sutno na 1 dio Au najrnanje 8 dijelova Ag. Praktieki je medu-
tim dovoljno, da na 1 d Au dolazi 2,5-3 d Ag, jer u tom slueaju 
zaostane u nerastopljenom Au svega oko 0,1 0/0 Ag. Pogotovo 
dakle mala zrna plemenitih kovina od nekoliko miligrama ne 
trebaju za odjeljivanje sadriavati vise Ag, nego Ato odgovara 
odnosu 1 : 3. Kod takve legure, koja sadrii na 1 dio Au 3 dije-
lova Ag, t. j. eetvrtinu Au, kaiemo u dokimastici, da je zlato 
»k v a r t i r an o«. Opeenito medutim u dokimastici razumje-
vamo pod kvartiranjem legiranje plemenitih kovina s bilo kojom 
potrebnom kolie'inom Ag (Hi eak koje druge kovine, na pr. kad-
mija, koji se mote takoder uzeti za kvartiranje mjesto Ag). 

Nakon rastapanja u razr. HNO, zaostane zlato iii kao pra-
Aina iii kao ljuskice iii u ovrstom rupieastom obliku (kompakt-
no), veo prema sadraju Ag u leguri i koncentraciji HNO„ 
Kod rastapanja Au-Ag legure u HNO, spec. tei. 1,2-1,3 za-
ostane kompaktno Au, samo ako na 1 d Au dolazi najvige 4 d 
Ag. Sadrii li legura vise Ag, raspadne se Au u praSinu, odnosno 
ljuskice. Ako medutim takvu leguru rastapamo u HNO, spec. 
tei. 1,06-4,09, zaostane ipak kompaktno zlato. 

Naravno da je za izapiranje, karenje i vaganje najpovolj-
nije kompaktno Au, jer ne dolazi tako lako do mehaniekih gu-
bitaka kao kod zlatne praAine. Zato je dakle za odjeljivanje 
najpovoljnija kvartirana Au-Ag legura. Prema tome leguru, 
koja sadrii vise Au, nego gto odgovara odnosu 1 : 3, prije rasta-
panja kvartiramo. Leguru pak, eiji je sadriaj Ag veei, nego Ato 
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odgovara odnosu 1 : 4, kao i kvartiranu, rastapamo najprije u 
HNO, spec. tel. 1,06-1,09, a zatim iz nerastopljenog kompakt-
nog Au uklonimo jog' malo zaostalog Ag rastapanjem u HNO, 
spec. tei. 1,2-1,3. 

Dakle' prije rastapanja, odnosno kvartiranja, moramo znati 
priblani sadriaj Au odnosno Ag legure. To moiemo odrediti na 
vise naeina. Najjednostavniji i najpraktieniji je p r o m a t r a-
n j e in b o j e Au-Ag zrna: aka je zrno iuto (svijetlo do tamno 
iuto), sadrii vise od 500% Au, dok potpuno bijelo zrno sadrii 
vise od 600%o Ag. Toenije moiemo prosuditi sadriaj zlata u 
Au-Ag .leguri s vise od 500%0 Au u p o r e d i v a n j e m b o j e 
ispitivanog zrna s bojom zrna. ili ploeica poznatog sadriaja Au 
za svakih 100%o Au (postupak po Goldschmidt-u). 

Jog je to6niji postupak, koji .moiemo primjeniti na sve 
Au-Ag legure (i one legirane s Cu), p o m o é u p o k u sn o g 
k a m e n a (njem. Strichprobe), koji medutim zahtijeva vise 
vremena i iskuStva. Za taj postupak su potrebni: pokusni ka-
men (jedna vrsta crnog Akriljca, t. zv. lidit), snap igala pozna-
tog sadriaja Au odnosno Ag i zlatotopka odnosno HNO, raznih 
koncentracija. Na pokusnom kamenu napravirno ertu s ispiti-
vanom legurom i kraj. nje jednako debele crte s iglama pozna-
tog sadriaja Au. Vee iz uporedenja boje crta mokrro priblfilio 
zakljueiti na sadriaj Au u leguri. Crte zatim namoeimo s jed-
nom kapi razr. HNO, ili zlatotopke: 

leguru do 380%o Au s HNO, spec. tei. 1.2 
11 	„ 1,3 

/I 	.,
1,4 

II„ 1,2 -I-- 3 0/0 konc. HC1 

I, 	” 	1,3 	,, 	ft 	11 	ff 

ft 	 t f 	„ 	1,4 	f f 	ft 	tl 	,, 

pa promatramo tok nagrizanja: legure istag sadriaja Au 
nagriza kiselina jednako brzo, a one, koje sadrie i Cu, ostav-
ljaju jaee zelenkastu rastopinu. 

Ako nam stoji na raspoldenju vise zrna ,plemenitih ko-
vina iste ispitivane tvari, onda moiemo odrediti, da- li zrno 
ima. za  odjelivanje potreban sadriaj Ag tako, da ga o b r a-
dimo s HNO 3  spec. tei. 1,2 : raspadne li. se zrno u praginu, 
sadrii vise Ag nego gto odgovara odnosu 1 : 3; ako se zrno 
samo na povrgini nagrize i postane ,smede, sadrii za odjelji-
vanje premalo Ag. 

I I I I 460%0 / I I/ 

/I „ 560%0 If /9 

11 11 660% 0  ft /I 

/I „ 720%0 // // 

„ 780% 0  1 t ft 
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Najjednostavniji je dakle postupak promatranjem boje 
zrna i na temelju nje zakljueimo na kolieinu Ag potrebnu za 
kvartiranje ovako: 

1. Zrno je tamno lute boje: zahtijeva za kvar-
tiranje 2,5-3 puta toliko Ag, kolika mu je tdina. 

2. Zrno je svijetlo lute boje: zahtijeva za kva-
tiranje 2 puta toliko Ag, kolika mu je 

3. Zrno je potpuno bijele boje: za kvartiranje 
mu dodaj istu teiinu Ag. 

K v a r t i r a n j e. Zrno plemenitih kovina i za kvarti-
ranje potrebnu kolieinu srebra (zrnato srebro za kvartiranje, 
potpuno bez Au) umotaj u kornadie olovnog lima (olovni lirn 
za dokimastiela odredivanja) teiine oko 5 g i stavi u uiarenu 
kupelu, koja se nalazi a taljiki peoi. Za kontrolu gubitaka kod 
kupeliranja umotaj to6no istu kolielnu samog srebra u 5 g 
teeli komadie olovnog lima i stavi u drugu uiarenu kupelu, 
koja se nalazi pokraj kupele s kvartiranim zrnom. Nakon 
propisnog kupeliranja (gto niia temperatura i oprezno hia-
denje zrna radi velikog sadriaja Ag) izvadi kvartirano zrno 
i podvrgni rastapanju, a srebrno zrno tam vagni. Dobijenu 
teiinu Ag odbij od taine Ag nadene iza rastapanja kvarti-
ranog zrna, jer je to teiina kvartiranog Ag umanjena za teiinu 
gubitaka kod kupeliranja. 

R a s t a p a n j e. Kvartirano zrno o6isti keficom i iskuj 
na poliranom nakovnju s poliranim eekieem u tanku ploelcu. 
Kod kovanja postane Au-Ag legura krhka i lomijiva, te  po- 
novnim Zarenjem i naglim hladenjem poprima svoju 
prvotnu mekoeu i podatnost. Dakle iskovanu ploeicu iiari na 
e'istoj kupeli i naglo ohladi stavljanjem na hladni lim od 
mjedi. Ako je plo6ica od veeeg 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 plaicu debljine 
,ko 0,5 mm, iiari , naglo chladi i zatim ju izvaljaj izmedu dva 

polirana e'eliena valjka u tanku traku. Iskovanu, odnosno iz-
valjanu, ploeicu ponovno ii'ari i naglo ohladi. Zatim je savij 
(ako nije premalena) u smotak iii uvojak. 

Rastapamo u Plattne r-ovoj zdjelici ili u t i k-
vici za odjeljivanje. Mjesto Plattner-ove zdjelice 
moiemo uzeti i obiean porculanski Ionic niskog oblika (na 
pr. 25 mm visine i 35 mm promjera) iii zdjelicu za Zarenje (na 
pr. Haldenwanger 33MF/2 ill 33b/2). Zdjelica ima prednost, 
jer u njoj moiemo rastapati i prati i iariti nerastopljeno 
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zlato, dok pak kod rada s tikvicom molemo uzeti viLe kiseline 
i kuhati. Radi toga zdjelicu uzmemo kod malih, a tikvicu kod 
yeah zrna. 

U zdjelicu odnosno tikvicu stavi par ccm HNO„ spec. 
tei. 1,06 — 1,09 (vee prams, tekini kvartiranog zrna) , zagrij 
skoro do vrenja i u nju baci ploeicu odnosno smotak. Za odje-
ljivanje je vu.'no da leguru stavimo ba2i u vrelu HNO„ Za 
vrijeme rastapanja zagrijavaj stalno kiselinu, ali da ne vrije. 
Kada je reakcija rastapanja prestala (nestanak smedih nit-
roznih plinova), odlij oprezno kiselinu i dodaj ponovno HNO„ 
spec. tei. 1,2 — 1,3. 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 osug i zatim dobro izari, dok ne postane zlato kovinski 
sjajno i pojedini djeliei drie se evrsto zajedno, to ga maid 
nakon ohladenja lako izvaditi iz zdjelice i vagati. Vaal brzo, 
jer porozno zlato apsorbira plinove i postaje teie. Kod rasta-
panja u tikvici nakon izapiranja vrelom vodom, napuni tikvicu 
do vrha hladnom vodom, pokrij vrh s porculanskim loneieein 
za iarenje i oprezno preokreni. Praktienije je uzeti naroeiti 
neglazirani glineni loneie za iarenje zlata, na eijim se 
hrapavim stijenama kod izbacivanja tekuoine zlatno zrnce 
zadrii i ne oklizne tako lako iz loneiea. Kod toga ude u 
loneie zlato i nato vode iz tikvice. Sada izvuci tikvicu u 
kosom poloiaju toliko iz loneiea, da joj je vrh grliea jog' uvijek 
ispod razine vode u lonoieu. Zatirn opreznim i naglim pokre- 
torn izvuci tikvicu, odlij vodu iz loneiea, osugi ga, dobro iiari i 
nakon ohladenja vagni zlato. Ako teiinu Au odbijemo od te- 
fine nekvartiranbg zrna, dobijemo teiinu Ag u zrnu (ako nije 
prisutna Pt). Ili oborimo Ag s Neel kao AgC1 iz rastopine 
HNO„ iza odjeljivanja. U torn slueaju moramo od nadene teline 
Ag odbiti teiinu kvartiranog Ag,.t. j. teiinu kontrolnog zrna. 

Da izbjegnemo tan() kvartiranje zlata, 
kvartiramo Ag u suvigku, a da ipak iza rastapanja ne radimo 
sa zlatnim prahom, postupamo po Sterner-Raine r-u 
ovako. Iza rastapanja odlij kiselinu, dodaj vode i zatim pomoeu 
izvueene oijevi par kapi kemijski eiste give (Hydrargyrum 
vivum pro anal.), t. j. upravo toliko, da se stvori tekuoi zlatni 
amalgam. Prokuhaj, odlij vodu i rastopi zivu ama1gama dodat-
kom konc. HNO„ . Iza rastapanja zaostane zlato u obliku evrste 
spuive, koju lako operemo i izvadimo iz tikvice. Zatim spuivu 
stavi u porculanski loneie i najprije opreznim grijanjem istje-
:raj vodu. Ako odmah jako iarimo, nastala vodena para rastrga 
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spuivu. Nakon iarenja je zlatna spuiva evrsta i moiemo je lako vagati. 
Za rastapanje potrebna HNO 3  mora biti za analizu (Ad.- 

dum nitricum pro anal. 1,40), t. j. potpuno bez klora odnosno 
klorovih iona, dukenate kiseline odnosno nittoznih smedih 
plincva i 4.80 4 . Ovi na:rne, kod odjeljivanja rastapaju Au i 
tako dolazi do gubitaka. Naraito je nepoieljan klor, koji lako 
rastapa Au dajuoi zlatni klorid (AuCl„). Ako u rastopini iza 
odjeljivanja. neeemo odredivati Ag, maiemo HNO„ oslcboditi 
cd klora odnosno klorida dodatkom flak° AgNO„ i nastali 
talog AgC1 odfiltrirati kroz stakleni loneie za filtriranje. Du-
Ai6natu kiselinu odnosno nitrozne plinove uklonimo prokuha-
vanjem razr. HNO„ prije rastapanja. 

Razrijedenu HNO„ potrebne specifie'ne teiine pripremamo 
razrijedivanjem konc. HNO„ (spec. td. 1,40) a vodom uz upo-
trebu areometra iii na 100 ccm -konc. HNO 3  dodamo: 

ccm H2 O: 	690 I 450 1 140 I 50 

spec. te".: 	1.06 I 	1 ,09' I 	1,2 I 	1,3 

2. Au-Pt-Ag legura. Iz legure, koja sadrii manje 
Pt od A u, molemo kvantitativno rastopiti Pt u HNO 3  , ako 
u leguri na 1 d Pt dolazi najmanje 12 d Ag. U praksi se radi i 
s odnosom Pt : Ag kao 1 : 8. Hoeemo li medutim dobiti nera-
stopljeno Au u kom.paktnom obliku, smije biti na 1 d Pt naj-
vige 12 d Ag. Naravno da kod kvartiranja zrn

.a moramo dodati 
toliko Ag, da i prisutno Au kvartiramo. Kvartirano zrno zatim 
rastapamo najprije u HNO„ spec. tei. 1,09, a onda u HNO„ 
spec. teZ. 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 sadrii vise Pt od A u, ne molerno Pt ras-
tapanjem u HNO„ potpuno odijeliti od Au. U torn slueaju odi-
jelimo najprije Ag rastapanjem u H,SO„ a zatim rastopimo 
zaostalo Au -I- Pt u zlatotopci i iz rastopine odijelimo Au od 
Pt po postupcima kvantitativne kemijske analize (vidi II

. dio 
ovoa• priranika); ili odijelimo Pt od Au po nge navedenom 
postupku. 

Drugi postupak odjeljivanja Pt od.Au rasta-
p a n j e m u H N 0 3  sastoji se u tome, da vgekratnim kvar-
tiranjem s Ag i rastapanjem u HNO 3  sve vise smanjujemo 
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sadriaj Pt u leguri. Na taj naein za kvartiranje dodano Ag 
nalazi se u sve veeem odnosu prema zaostaloj Pt u leguri, Ato 
omogucuje konaeno njeno kvantitativno odjeljivanje od Au. 
Kvartiramo s trostrukom telinom Ag od teiine Au + Pt, tako 
da iza rastapanja uvijek zaostane kompaktno Au. Prednost 
ovog postupka je jog' i ta, da ne moramo predhodno znati sadr-
iaj Pt u leguri, jer uvijek kvartiramo Au + Pt. Nezgodna je 
strana medutim postupka, gto su vikkratnim kupaliranjeni 
ra,stapanjem moguei gubici Au (kod svakog ponavljanja oko 
0,220/o). 

Nakon kupeliranja iskuj, odnosno izvaljaj kvartirano zrno 
(onrezno, jer je legura s Pt krhka). Zatim ga rastapaj najprije 
u HNO, spec. tei. 1,2, a onda u HNO 2  spec. tei. 1,3, isperi ne-
rastopljeno, iari i vaii. Nakon toga ponovno kvartiraj i rasta-
paj u HNO2  i to ponovi tako dugo, dok zaostalo Au ne dobije 
stalnu tdinu, gto je obi6no nakon tre6e abrade. 

• Rastapanie u Ill,. S 0 4 . 1-1,SO4  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 -I- Pt) : 
Ag kao 1 : 3 zaostanu Au +Pt u kompaktnom obliku, samo 
ako na 1 d Pt dolazi najmanje 5 d Au. Manjkajuee Au moramo 
dakle : takoder dodati uz Ag kod kvartiranja i tu dodanu koli-
einu odbiti od kona6no nadene taine Au + Pt odnosno Au. 

Ako legura sadrii samo Pt i Ag, potrebno je za kvantita- 
• tivno rastapanje Ag u H,SO„ da je odnos Pt : Ag najm •anje 

kao 1 : 5. U tem slueaju medutim zaostane nerastopljena Pt 
kao prah, jer je za kompaktnu Pt potreban odnos Pt : Ag lcao 
1 : 2. Ako se ne radi o suvik to'enim odredivanjima, mokmo 
kvartirati zrno i u tom odnosu. 

vista kipu6a konc. H.,SO4  (Acidum sulfuricum pro anal. 
1,84) rastapa donekle i Pt. Sadrili ii medutim konc. H 2SO4  kod 
rastapanja i reducirajuea sredstva, kao As,0 2  i Sb,O, , ne rasta-
pa vise Pt. Kane. H ZSO4  , koja na 100 ccm sadrii 22 ccm H 20, 
ta„kofter ne rastapa Pt, aka je zagrijana samo do 240°C. Dakle 
za odjeljivanje Ag od Au ± Pt odnosno Pt uzmemo ill tu razri-
jedenu H,.SO, iii konc. 11,80 4 , koja na 1 litru sadrii 12 g 
As,02 . 

Za kvartiranje Au-Pt-Ag zrna potrebnu kolieinu 
Ag i Au odredimo predpokusom ovako. Zrnu dodaj tro-
struku teiinu Au (to6no odvagnutu) i trostruku teiinu Ag od 
taine zma i dodanog Au. Sve zamotaj u komadie olovnog lima 
i kupeliraj kod visoke temperature (radi Pt). Dobijeno zrno 
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vagni ,iskuj odnosno izvaljaj u ploe'icu i rastapaj u 1-3,SQ4  (vidi 
niie): razlika u teiini izmedu nekvartiranog zrna i netopivog, 
umanjenog za tainu dodanog Au, je te2ina Ag u zrnu. Au + Pt 
ponovno kvartiraj s trostrukom. tanom Ag i zatirn rastapaj u 
HNO3  (vidi gore): od dobijene teiine Au odbij teiinu kvarti-
ranog Au i dobijeS taiinu Au u zrnu, a razlika je Pt. Iz dobije-
nih vrijednosti za Au, Pt i Ag odredimo sada za kvartiranje 
potrebnu toenu kolieinu Ag i Au, to izvedemo s novim zrnom 
samo odredivanje Au, Pt i Ag kao gore. Ako nam stoji na 
raspoloienju samo jedno zrno, onda ga odmah obradimo kao 
Sto je opisano za predpokus. 

Rastapanje u k on c. H,SO„ koja sackii As,0„ : 
leguru stavi u hladnu konc. H,SO 4 , koja se nalazi u Plattner-
ovoj zdjelici. Polagano zagrijavaj do snainog rastapanja i ko-
nano do vrijenja. Kada prestanu izlaziti mjehuriei (nakon 
15-20 min.), ohladi i odlij kiselinu. Zatim dodaj ponovno 
H,SO4 , kuhaj oko 10 minuta (pazi da ne dode do »udaranja« 
tekueine), kiselinu nakon ohladenja odlij, zaostalo kompaktno 
Au + Pt isperi dekantiranjem. s vrelom H20, fiari i 

Rastapanje u r a z r. H, S 	u okruglu tikvicu od 
jenskog stakla stavi oko 25 ccm gornje razr. H,SO„ dodaj 
leguru i zagrijavaj 15 minuta na 240°C (termometar!). Nakon 
ohladenja oprezno odlij kiselinu i ponovi jos dva puts, zagrija-
vanje sa svje•Iom kiselinom. Zatim isperi nerastopijeno dekan-
tiranjem s vrelom H 2O, napuni tikvicu do vrha hladnom 11,0, . 
pokrij s porculanskim lonaleem i opreznim preokretanjem ti-
kvice prenesi nerastopijeno u loncic. Vodu iz loneiea oprezno 
odlij iii ispari na vodenoj kupelji, loncic osugl, iiari i vagni 
Au ± Pt odnosno samu Pt. 
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VIII. 0 LABORATORIJSKOM PRIBORU I NEKIM 
LABORATORIJSKIM OPERACIJAMA 

U laboratorijski pribor spadaju sve one sprave i stvari, 
kojima se sluiimo kod kemijskog ispitivanja u laboratoriju. 
To su najprije razni aparati za preradivanje uzorka, kao dro-
bilice, mlinovi, muiari, aparati za polovljenje uzorka, sita i sl., 
pa onda razni aparati potrebni za pojedine operacije, kao vage 
(od grubih do finih analiti6kih vaga), suAionici, peoi, stakleni, 
porculanski i metalni pribor za rastapanje uzorka (eage, zdje-
le, tikvice, posude, lijevci, loneiei 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 say glavniji laboratorijski 
pribor. Potanje opisivanje svakog pojedinog predmeta, s kojim 
se susreeemo u laboratoriju, nije potrebno, jer je to svakom 
oovjeku iz laboratorija poznato, a mnogo je toga i opisano na 
drugim stranicama ove knjige. Ovdje Cern° samo ukratko reei 
negto o laboratorijskom priboru, §to smatramo najvainijim, 
a gto se eesto ne zna. 

I ako bi morao znati i znade§, ipak Cesto zanemarujeg 
laboratorijski pribor i ne dr2i§ ga u redu, gto se sve osveeuje 
kod rada s njim. U laboratoriju mora vladati r e d. Svaka 
stvar mora biti na svom odredenom mjestu, po moguenosti uvi-
jek vista, uredna i spremna da ti posluzi. Stvari, koje su se 
polupale ili pokvarile, stavi na posebno mjesto, da ih imag pred 
anna, da na njih ne zaboravig, pa da ih vim prije uzmogneA 
popraviti iii dadeg popraviti. Posude, koje si upotrijebio i koje je 
dakle neeisto, pa ti vise ne sluN, ne pusti stajati na radnom 
stolu, nego ga skloni na mjesto, na kojem jedan pomo6nik ovo 

Laboratorijski prirudnik 20 	 305 
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• 0  

•1;• 

6 	7 	8 	9 	/0 	11 

/2 /5 1)3 
/4 	/5 	to 

26 

25 27 

/9 

20 

2/ 	22 

/8 /7 

28 

1. Visoka 6.9,8a s kiju-
nom ili izljevom. - 
2. Visoka da8a bez 
kijuna (baz izljeva). 
- 3. Niska da8a s iz-
ljevom (Griffin). -
4. Philips-ova data 
(s izljevom). - 5. 
Okrugla 6a3tt (s iz-
ljevom). -- 6. Erlen-
majerica sa obithim 
vratom. -- 7. Erlen-
majerica sa Lirokim 
vratom. - 8. Tikvica 
za sedimentaciju. -
9. Okrugla tikvica sa 
ravnim dnom. - 10. 
Okrugla tikvica sa 
ravnim dnom i rub)n-i 
na vratu. - 11. O-
krugla tikvica, (za 
destilaciju). - 12. 
Okrugla tikvica 8iro-
kog vrata sa ravnim 
dnom. - 13. Okrugla 
tikvica girokog vrata. 
- 14. Kjeldahl-ova 
tikvica. - 15. Od-
mjerna tikvica bez 
Lena. - 16. Odmjarna 
tikvica sa Lepom. -
17. Tikvica po Wisii-
cenus-u. - 18. Ti-
kvica po Stohmann-u. 
- 19. Tikvice s na-
stavkom za destila-
ciju. - 20. Retorta. 
- 21. Staklo (sta-
kalce) od ure. --
22. Staklo (stakalce) 
od ure sa rupom za 
8tapid. - 23. Boca-
Atrcaljka sa zaAtit-
corn 8pagom na vra-
tu. - 24. Stakleno 
zvono. - 25. Boca 
s tubusom. - 26. Vi-
soka posudica za va-
ganje. - 27. Niska 
(§iroka) posudica za 
vaganje. - 28. Epru-
veta, ku3alica. - 29. 
Staklena cijev. - 30. 
Staklena vakuum -  ci-
lev. - 31. Stakleni 
8tapi6. - 32. Stakleni 
Rapid s gumenim na-
stavkom (engl. Hpoli- 

ceman«). 

SI. 111. 	Laboratorijski pribor I. 
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CS 

7 

9 /0 it 	/2 	/5 /4 

/8 	19 20 

tj e 
22 

23  24 25 

28 

27 	29 

/6 

2 

1. Cilindar za mjere- 
nje specifidne taine. 
- 2. It•znzura. - 3. 
Menzura a depom. -
4. Bireta s gumenim 
pipcem. - 5. Bireta 
sa staklenim pipcem. 
- 6. Pipeta. - 7. 
Graduirana pipeta. -
8. Piknometar. - 9. 
Obidni lijevak. - 10. 
Lijevak s dugim vra-
torn. - 11. Lijevak iz 
praanog stakla za 
brzu filtraciju. - 12. 
Boca sisaljka. - 13. 
Nastavak za filtraciju 
za boeu-sisaljku. -
14. Allihfl-ov nasta-
vak. - 15. Serija 
giunenih prstenova za 
filtraciju kroz  londi-
de za filtriranje. - 
16. Buchner-0v lije-
vak. - 17. Uredaj za 
filtraciju uz sisanje. 
- 18. Gooch-ov Ion-
did s,plodicom. - 19. 
Londid za filtriranje 
A. - 20. Londid za 
filtriranje B. - 21. 
Londid za filtriranje 
D. - 22. Prstoliki 
londid iz porculana. 
- 23. Visoki londid 
iz porculana. - 24. 
Obidni londid iz por-
culana. - 25. 8iroki 
londid iz porculana. 
- 26. Rose-ov londid 
sa poklopcem i rfa-
stavkom. - 27. Lon-
did za taljenj•a. - 28. 
Porculanska ladica. --
29. Porculanska la-
dies. - 30. Posudica 
ea kristalizaciju. -
31. Porculanska zdje4 
Ia. - 32. Tamno gla-
zirana porculanska 

zdjela. - 33. Stakleni 
pipac. - 34. Trohodni 
stakleni pipac (u tri 
smjera). - 35. Tro-
hodni stakleni• pipac 
(u tri smjera). - 36. 
2lica, kakika. - 37. 
eljezna lopatica. -

38. Porculanska plo- 
dica s ja2icama. 

Si. 112. - Laboratorijski pribor II. 

307 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



SI. 113. — Laboratorijski pribor III. 

1. Boca za reagen-
eije (s uskim vra-
tom). — 2. Boca za 
reagencije sa 
vratom. — 3. Boca za 
reagmcije 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 (s dva otvora). 
— 9. Nastavak za su-
§enje iii di§denje pli-
nova. — 10. Boca ili 
toranj za su§enje iii 
6i8denje plinova. —
11. U-cijev. — 12. Ci-
jev s 10 kuglica. —
13. Kipp-ov aparat. 
— 14. Liebig-ovo hla-
Who. — 15. Soxhl ?t-
ovo hladilo. — 16. 
Nastavak za destila-
ciju. — 17. Erlen-
majerica s nastavkom 
za apsorpciju. — 18. 
Bunsen-ov ventil. —
19. Teglica. — 20. 
Eksikator s tubusom. 
— 21. Uloiak za eksi-
kator. — 22. Uledak 
za eksikator. — 23. 
Lijevak za izmudka-
vanje i odjeljivanje. 
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Si. 114. - Laboratorijski pribor IV. 

1. Rutna bu&ilica za 
uzimanje uzorka. - 
2. Svrdlo (not) buti-
lice,. - 3. Celidni iii 
brontani mutar (avan) 

tudkom. - 4. Por-
culanska iii staklena 
tarlonica, s pistilom. 
- 6. Zattitne naotali. 
- 6. Ahatna tarionica 
s pistilom. - 7. Di-
jamantni mutar. - 8. 
Pinceta. - 9. Klije-
8ta. - 10. Klije8ta-
hvataljka za tivu. 

Gumena cijev. -
12. Presjek obidne 
gumene cijevi. - 18. 
Presjek gumene ci-
jevi za vakuum. -
14. Presjek tlatne gu-
mene cijevi s platne-
nim ulo8kom. - 15. 
Gumena duvaljka. -
16. Kefica za tittenje. 
- 17. Serija noteva-
butilica za depove. -
18. Upa 	- 19. 
Sprava za mektanje 
plutenih tepova. 
20. Ladica za odvage. 
- 21. Bunsen-ov pla-
menik. - 22. Teclu-ov 
plamenik. - 23. Mt-
ker-ov plamenik. -
24. Plinska duvaljka. 
- 25. tamotni prsteni 
sa tronogom za 2a-
renje lontida. - 26. 
Elektridna pet. - 27. 
Puhaljka. - 28. Elek-
tritno grijalo. - 29. 
Dimnjak za plamenik. 
- 30. Dimnjak za 
plamenik. - 31. Az-
bestna mretica. - 32. 

2eljezni tronog. 
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/3 /6 
/5 

3 

// 

1. Stalak. — 2. Tro- 
notni stalak. — 3. 
Stalak za filtraciju. 
— 4. Stalak za pipae. 
— 5. Stalak za titra-
ciju Mn. — 6. Vode-
na kupelj. — 7. Sta-
lak za epruvete. —
8. Hvataljka s mufom. 
— 9. Mufa. — 10. Ze-
ljczni obrud. — 11. 
Hvataljka. — 12. Hva-
taljka za birete. —
13. Bomba (boca) za 
komprimirane plino-
ye. — 14. Atipaljka, 

— 15. Ati- 
paljka, zatitnaZ. 

Ruana vaga. 

SI. 115. 	Labpratorijski pribor V. 
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posude pere. Tek kad ga on dobro opere, najprije kiselinom iii 
obienom vrueom vodom, a onda destiliranom vodom, kad se 
dobro ocijedi i °sulk, stavi ga u ormar iii ladice na odgovara-
juee mjesto. Stakleno sude zamazano od organskih tvari 
(smole, ulje i sl.) isperi tehnie,kim benzolom, ksilolom i slicnim 
rastapalima. Odmjerno sude (pipete, birete, odmjerne tikvice 
i sl.) isperi kromsumpornom kiselinom (vidi str. 147). Finije i 
skuplje staklene aparate ne daj na pranje medu ostali pribor, 
nego ga rade sam isperi, °sus& iii obriai i spremi, vjerojatnije 
je, da se tako neee polupati. Staklene stvari ne postavljaj bilo 
kako u ormaru: case neka budu medu eaaama, poredane po 
velicini i obliku, tikvice medu tikvicaina i t. d. 

Si. 116. — Drobilica. Sl. 117. — Mala laboratorijska 
drobilica. 

Ako se eovjek nauei na red, brzo ee uvidjeti, kolike mu 
prednosti on pruia. Kad bi eovjek radio sam u jednom labo-
ratoriju, jog bi mu se moglo dopustiti nered, jer se on u svom 
neredu moida najbolje snalazi, ali kako u laboratorijima ne 
radi samo jedan eovjek nego vise njih, to se ne smije dozvoliti, 
da svi ovise o neredu jednoga, pa se mora bezuvjetno zahtje-
vati, da se svi drie reda, da se izbjegnu tako sve eeste nesu-
glasice i svade, sato je uvijek skopeano sa neizbjeiivim i ne-
potrebnim gubitkom korisnog vremena. Poll& mlade drugove, 
koji su tek dali u laboratorij, na red i prisilili ih na to da ga 
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se dile. Oni to neee smatrati tiranijom, ako kod toga ne pre-
tjerujei i ne trazis od njih red do sitnieavosti. 

Dr obilic e su °Mena veei aparati (sl. 116.) i slu2e za 
prethodno drobljenje veeih komada, no ima i naroeito zgodnih 
manjih laboratorijskih modela (sl. 117.). 

Sl. 118. — Tucalo: a Weak; b muiar (»stupa«). 

Za usitnjavanje krtih kovinskih proba (kao sirovog  ze- 
ljeza, ferolegura i t. d.) sluze t. zv. tucala (sl. 118.). Dio, 

SI. 119. — Porculanski kuglieni 

u koji dolazi proba, kao i onaj koji tuca, je iz specijalnog 
tvrdog i 'fflavog eelika. 
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Za daljnje mrvljenje zdrobljenih kamada abieno sluik por- 
culanski bubnjevi puni tvrdih porculanskih kuglica t. zv. k u- 

m i inov i (sl. 119.). Neprestanim mijeganjem iz- 

Si. 120. — Mehanieki tariomik. 

medu kuglica i pla.gta bubnja drobi se materijal u finu pra-
Ima ovakovih mlinova i iz 'ieljeza sa eelienim kuglicama. 

a 

SI. 121. 	Dijamantni muiar. 	SI. 122. — Presjek metalnog sita. 

M ui a ra i tar ion ik a ima svakojakih od eelienih 
i bron6anih do porculanskih, staklenih i ahatnih, bilo ruenih 
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bilo na mehanieli pogon (sl. 120.). Mlfiari slIde za prethodno 
drobljenje, a tarionici za mrvljenje probe u finu pranu. 
Ahatni je tarionik relativno jako skup i zato ga 6uvaj. On 
sluE za mrvljenje raznih ruda iii silikatnog materijala u naj-
finiju prainu. Kolikogod je to mrvljenje naporno i dosadno, 
ipak je potrebno, jer njime sebi znatno olakAavamo kasniji 
posao kod rastapanja iii raMinjavanja. Alo*naime silikat iii 
rudu nismo smrvili u finu praginu, moramo 6esto kasnije 
dvaput raMinjavati, a to se ne isplati. Kaaj pod zubima 
lino samljeveni materijal: lako eeg osjetiti,' kad je dovoljno 
fin. Za drobljenje male kolielne ruda upotrebljavamo rado 
t. zv. dijamantni anuiar iz naro6ito tvrdog eelika (sl. 121.). 

Samljevenu tvar sijemo kroz fina s i t a. Najbolje je, ako 
imamo normir an a sit a. Kod njih je tano odreden broj 
rupica na cm2  povrgine sita, kao i debljina nice i girina rupica 
(ili promjer rupica kod grubljih sita). Svako normirano sito 
ima svoj broj, kvadrat kojega daje broj oka na cm2  1povegine 
sita. Normirana su sita data u tablici, a na sl. 122. je prika-
zan prerez kroz sato, gdje je a = poklopac, b = sito, c 
posuda u kojoj se skuplja prosijani materijal. 

DIN 1170 

Promjer rupa u mm: 
15 	20 

Broj sita 	Rupa na 
cm2 

1 	2 •3 	4 	5 	6 
25 	30 	40 	60 

DIN 1171 
Airina rape 

mm 

7 	8 	9 	10 	12 
70 	80 	90 	100 

Debliina Ace 
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 
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Upotrebljaval po moguenosti jedno sito za sijanje ug-
ljena, drugo za sijanje rudaee, treee za sijanje silikatnog ma-
terijala i t. d. 

Su Aionici su obieno elektrieni iii (rjede) plinski. Naj-
bolji su naravno elektrieni, a osobito oni koji rade s automat-
skim reguliranjem temperature. Imag li koji slabiji sukonik, 
kontroliraj njegov rad s toetrim termometrom, upoznaj njego-
ve pogrjeke, oznaei na regulatoru, do kojeg ga mjesta moraA 
okrenuti, da ti daje potrebitu temperaturu i ne dopusti, da se 
bilo ttko igra s regulatorom. 

Manje kolieine tvari, koje ne smijemo grijati, sukmo u 
eksik at or u. Sredstva za sugenje su bezvodni CaC1 2  , sili-
ka-gel i P2O5  u prahu. Silika-gel je plave boje, dok je svjei, a 
kad primi dosta vlage, postaje rukeast, pa ga onda moramo 
opet reaktivirati stgenjem. U eksikatoru moiemo sukti i pod 
vakuumorn, stoga eksikator ima nastavak sa staklenim pip-
cem, koji se prikljuei na sizaljku, ali u torn slueaju ne smije, 
imati ravni nego izboeeni poklopac. Kad ga otvaramo, moramo 
najprije opreznim otvaranjem pipca polagano pustiti zrak u nj, 
inaee bi nagla struja zraka raznijela tvar, koju smo 
Postoje vakuum-eksikatori i s elektrienim grijanjem, a obieno 
su iz aluminija. 

E 1 e k triene pedi su razne konstrukcije. One su re-
dovito dobre i vrlo praktiene. Vain° je znati, koje je grijade 
tijelo u njima. Ako je to iica od CrNi, onda s njom ne moiemo 
i ne smijemo iei na vigu temperaturu od 1000° C, jer bi inaee 
pee pregorila. Ako je grijaei ovoj od platine, moiemo pee tje-
rati bez straha do 1150° C, a za kratko vrijeme i na negto 
vikr temperaturu. Pea sa silundumom ill silitom ( = silicije-
vim karbidom) moiemo grijati na vi§u temperaturu (do 
1400° C), a tako i peci sa grafitom sli grafitnim ugljenom (do 
2000° C i Za keramieke i dokimastieke laboratorije kon-
struirane su mnoge plins k e pee i, kojima moiemo postioi 
visoku temperaturu (eak do 1800°C). To su redovito m u f ol-
ne p e c i, t. j. u njima iareni materijal dolazi u jednu mufolu 
(taljiku) od tegko taljivog silikatnog materijala, tako da ne 
dolazi u doticaj sa sagorjevnim plinovima. 

Od plinskih plamenik a najpoznatiji su B une e-ov, 
T e c 1 u-ov i M é k e r-ov. Kod prva dva se eesto d& uz 
preveliki dovod zraka plamen »zaskoeic t. j. da se plin upali 
u unutrakrjosti samog plamenika na uskom mjestu, iz kojeg 
izlazi. Tada se plamenik jako ugrije, pa se mole i guma ras-
taliti i upaliti, a plamenik eesto gori nemirno. U tom slueaju 
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zatvori dovod plina i kad se plamenik ohladi, ponovno ga 
upali. 

Ako su ,potrebne vise temperature od onih Ato daju obieni 
plinski plamenici, uzimamo plinske d u v a 1 j k e. Kod ovih 
se u plamen plina duva zrak ili eak kisik, sagorjevanje je jaee, 
a time je i temperatura plamena visa. 

Kad nemamo plina., upotrebljavamo plamenike na spirit 
ili benzinske pare. 

Bolje izrabljujeano temperaturu .plamena plamenika ill du-
valjke, ako loneie, kojeg iarimo, stavimo izmedu dva zaititna 
§a mot n a pr sten a, koji prijeee pristup hladnog zraka 
i isijavanje topline (sl. 114/25). 

Kod 'iarenja direktnim plamenom plamenika ili plinske du-
valjke mote plamen lako doei u doticaj sa iarenim tijelom u 
loneieu. 2elimo li to zaprijeeiti, moiemo loneie pokriti poklap-
cem ili ga staviti u z a s t i t n i 1 ona c ili ga poloiiti na kosu_ 
az best nu ploe u providenu rupom, tako da loneio svojim 
donjim dijelom ulazi u nju. Time se sagorjevni plinovi odbi-
jaju od azbestne ploee i ne dolaze do materijala u 

Kad zagrije6 tekuoinu u epruveti, ne grij je s dna, nego 
uz smuekanje odozgo prema dnu, jer ee inaee na dnu stvorena 
para izbaciti tekueinu iz kthgalice. 

Zgodne su i g r i j a ee p10 c e na elektrienu struju. U 
njima se nalazi CrNi zica uloiena u keramiekoj masi. Toplina 
se dade regulirati regulatorom, a moiemo je regulirati i time, 
da postavimo ispod oak vise ili manje azbestnih ploeica. 

SI. 12.S. — I'resjek kroz vodenu kupelj. 	SI. 124. — Babo-ov lijevak. 

Isparavanje i blaga zagrijavanja vrgimo na vodenoj 
k upelj i. Ona je konstruirana tako,-da nikad ne ostane bez 
vode. U posebni nastavak sa strane neprestano kapa voda na-
domjeglavajuei onu, koja se isparila, u koliko je previk, otiee. 
kroz posebnu (staklenu) cijev (sl. 123.). 
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Veou temperaturu nego na vodenoj kupelji postizavamo 
na uljnoj k u p e 1 j i. To je obie'na metalna posuda ill 
lonac, u kojoj se nalazi parafinsko ulje iii .eak kruti parafin, 
dok se u rjedim slue'ajevima upotrebljava i glicerin. Ovakove 
icupelji daju temperaturu ad 250 i 300° C, odnosno kod glice-
rina do 220° C. Na vise temperature ne smijemo lei, jer se 
poe'inju razvijati jake pare. 

Osim uljnih kupelji e'esto u laboratoniju upotrebljavamo 
pje§"Cane kupelji i zrae'ne kupelji. Tip zraene ku-
pelji je i t. zv. B a b o-ov lijevak (sl. 124.) iz ieljeza sa azbest-
nim rebrima, koja podr'iavaju posudu, koju grija Isparava§ 

ne§to na pjegeanoj kupelji, pazi, da ti pri kraju ne pane 
Atrcati iii prskati. 

Za grijanje manjih koliana tvari na ne:s'to vi§u stalnu tem-
peraturu upotrebljavamo a 1 u mini je v blok (sl. 125.). On 
ima i nastavak za uvodenje kojeg inertnog plina, ako je po-
trebno. 

Si. 125. — Aluminijev blok: 	Si. 126. — Zagtitna guma za prste. 
a udubljenje za termometar; b dovod 

inertnog plina. 

Kad prima§ vruee ease i sl. prstima, stavi na prste za-
§titne gume. To su dva komada debele gumene (tlaene) cijevi, 
duge oko 3 cm i uzdu§ prerezane (sl. 126.). 

I s p a r a vanj a uapee, a pogotovo razvijanje zagu§lji-
vih iii otrovnih para iii plinova, izvadaj u digest or u. Svaki 
malo bolji laboratorij ima digestor. U njemu je spoj sa dim-
njakom, koji odvlaei otrovne pare i plinove. Da odvladenje 
bude §to bolje, obfeno su digestori provideni ekshaustorom iii 
u dimjaku upali§ plinski plamen. Kod gradnje digestora sa-
vjetuj, da svi pipci (bilo plinski, bilo za vodu), kao i elektrioni 
spojevi, budu izvana, a nikako ne u digestoru. U digestoru 
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ne ostavljaj ni razne pomfene metalne aparate (plamenike, 
stalke, tronoge i sl.) duk nego je potrebno, jer se jako kvare. 

Trebarno h u laboratoriju postiei niske temperature za hla-
denje, onda moramo upotrebiti sr e d s t v a z a h l a d e n j e. 
To su u prvom redu led ili snijeg, s kojim moiemo postiei 0°C. 
Nae temperature postizavamo sa smjesama od: 

100 d vode obfene temperature 
+ 250 d CaC12 	  daje — 8°C 

100 d vode obfene temperature 
+ 33 d NI-14C1 + 33 d NaNO, daje — 12°C 

100 d vode ()bible temperature 
+ 100 d NI-1,C1 + 100 d NaNO, daje — 25°C 

100 d snijega ili leda 
+ 33 d NaCi 	 daje — 20°C 

100 d snijega ili leda 
+ 100 d KC1 	 daje — 30°C 

100 d snijega iii leda 
+ 150 d CaC1 2 	  daje — 50°C 

Za postignuoe jos niiih temperatura molemo upotrebiti i 
snijeg od. CO.. Napravi ga tako, da na otvor boce s tekueim 
CO, staviA jednu vreeicu, pa naglo otpustEs' iz boce ugljieni 
dioksid. On se naglo rastegne, ohladi i pretvori u snijeg. Ne 
prima] ga prstima! 

0 vagama je bilo govora na drugom mjestu (kod gravime-
trije). Tvari vales u posudicama iii ladicama za vaganje. Dobro 
je, da na bruknom dijelu •posudice za vaganje napikmo obi& 
nom olovkom broj posudice (ili teiinu), a na jednom kartonu 
kod vage iii u svom laboratorijskom dnevniku tarn' telinu svih 
posudica, ladica i lodeida, koje 'east° valemo. Time uAtedujemo 
mnogo. vremena kod vaganja. 

Porculanski loneka, u kojima iarimo i kasnije vakmo, pot-
puno su glazirani csim dna, na kome moietno rastopinom 
Co(NO,), (t. zv. kobaltovom solucijom) napisati broj iii slovo 
za razlikovanje pojedinih lon6iea. LonMei za filtriranje imaju 
na svom plastu posebno neglazirano mjesto za to svrhu. Kad se 
napisano slovo osugi, lonoie lagano ularimo i blijedo rulleasto 
slovo pocrni od stvorenog kobaltova oksida. 

Uiarene predmete ne stavljaj suvik vruee u eksikator, da 
ovaj ne pukne. Alto eksikator ima tubus s pipcem, onda prije 
nego kang otvoriti eksikator, otvori na a'as pipac, da zrak mole 
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polako uci u nj. Otvorig li naime eksikator naglo, mote ulazeoi 
zrak ispuhnuti taloge iz loneiea. 

S t a. k 1 e n i pribor je raznolik. Ne postupaA li s njim 
oprezno, lako se polupa, ali radom u laboratoriju stekne§ Ae-
mijsku ruku<<, t. j. osjeeaj, kojim moral' staklo primati i inaee 
njim baratati, a da ga ne razlupag. Ako taj osjeeaj sam ne stek-
ne:s", knjiga to to ne mak naueiti. Osobito pazi, da ti se ne po-
lupa staklo, u kome je cijankalij KCN. Cijankalij je uopee jak 
otrov, ali ako ude u krv, smrt je neizbjeiiva! 

Staklo je °Wen° (tiriako), jensko, Duran, Pyrex ili ka-
kovo drugo posebno iii kremeno staklo. Obieno staklo je najjef-
tinije, ali i najslabije, jer lake puca kod grijanja i udarca, pa 
se preporuea uzimati bolje vrsti stakla. Osobito su dobra stakla 
Duran i Pyrex. Ona su debela, pa se teie razbijaju kod uda- 

SI. 127. — Otvaranje boca. 

rata, a otporna su prema promjeni temperature kao i jensko 
staklo. Mana im je, da su dosta mekana i brzo se izliiu. Kre-
meno staklo (loneiei, posude, cijevi i sl.) upotrebljavamo samo 
za posebne svrhe. Ono ima vrlo mali koeficijent rastezanja, pa 
ga moiemo vrlo vrueeg staviti pod mlaz hladne vode, bez straha 
da oe puknuti. Staklo — ni obieno ni kremeno — ne smije do& 
u doticaj sa fluorovodienom kiselinom, jer ga ona brzo izgriza. 
Ako pak dodajeg koji put fluorovodi6ne kiseline radi lakgeg 
rastapanja (na pr. kod odredivanja grafitnog ugljika u sirovom 
ieljezu), onda upotrebljavaj uvijek iste case. Takoaer izbjega-
vaj predugo djelovanje alkalienih tekueina na staklo, jer ga i 
one izgrizaju. 

Za pisanje na s t a k 1 u upotrijebi tintu sastavljenu od 
2 d HF 1 d NILF + 1 d BaSO, . Ili staklo prelij rastaljenim 
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parafinom, a kad se ovaj 	ureii do stakla odgovarajuei 
znak, pa podvrgni to mjesto kratkom djelovanju HF ili para 
HF. Onda isperi dobro vodom i odstrani parafin. 

Staklene se boce s ubrugenim eepom eesto z a j e d u, oso-
bito ako su u njima alkallene tekueine. Stoga obieno boce sa 
NaOH, KOH, Na 2CO3, K,CO„ i sl. imaju gumene eepove. Ako 
se cep neke boce ne da, otvoriti, udaraj lagano drvom po eepu 
ili priori bocu rukom i udaraj eepom oprezno po rubu stola. Ne 
pomaie li to, pokaaj sa dva drva, na koja podboeie" cep i pustiA 
bocu da padne vlastitom teiinom (sl. 127.). U veeini slueajeva 

O 

SI. 128. -- Normirani stakleni pribor. 

to sredstvo pomaie, a. ako ni ono ne pomogne, onda zagrij 
oprezno s malim plamenom vrat boce, da se uslijed topline ras-
tegne, pa onda pokaaj otvoriti. Pazi samo, da ne zagrijava§ 
eep umjesto vrata, jer onda postizavag obrnuti efekt. 

Kad postavljag' eepove boca za reagencije na stol, ne stay-
ljaj ih da dodiruju stol sa bruknim dijelom, jer se maiu i tako 
oneegeavaju reagencije. 

E t i k et e na bocama za reagencije piAi uvijek tUgem i 
jednakim slovima po raoguenosti pomoeu gablona, a lijepi ih u 
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istoj visini na svim slidnim bocama. Stalne etikete moie5 pre-
mazati prozirnim lakom za etikete, jer se onda mnogo duie drie 
i ne ma.iu se. 

Staklene ubrugene pipce na cijevima, U-cijevima, raznim 
plinskim aparatima'i sl. namaii mageu za pipce (Hahn-
fett). To je posebna mast, koje ne mora5 puno uzeti. Brugeni 
dio eksikatora namaii smjesom ad 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 jog nisu prodrli svuda i sigurno ee5 imati 

svom laboratoriju imago istih aparata, razne velidine, razne 
visine i nejednakog oblika; spojne cijevi dviju apsorpcionih 
posuda neee biti jednako Airoke, pa ee5 imati neprilike, kad 
bude5 tralio gumu, koja ee za jednu cijev biti preuska, a za 
drugu pregroka; ubrugeni depovi na svim aparatima i bocama 
bit ee razlieiti i pristajat de samo na svoju bocu i slieno. Kad 
bi imao sve aparate zbilja normirane, brzo bi uvidio, koju ti 
prednost oni pruiaju. Nema dvojbe da ee5 u buduee sve deg& 
dobijati normirani stakleni pribor (sl. 128.). 

Idage se ne prave vise bib) kojeg oblika i volumena. Raz-
likujemo visoki, niski (Griffin), konieni (Philips) i okrugli 
oblik (sl. 111.). 

Oak visokog oblika: 
Volumen Visina prbmjer 

ccm 	mm 	mm 

6a25e niskog oblika (Griffin) : 
Volumen Visina Promjer 

ccm 	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 75 
250 110 60 600 115 85 
400 130 70 800 135 895 
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 da5a u ccm: 
Konienog oblika (Philips) 75 125 250 500 750 1000 2000 
Okruglog oblika 	100 200 300 400 500 600 800 1000 

Laboratorijski priruenik 	21 321 
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Odmjernih tikvica ima isto vise vrsti: bez eepa, 
sa staklenim ubrUgenim eepom i to obienim iii normiranim (koji 
mole biti masivan iii Aupalj), s jednim i s dva odmjerna znaka 
(gledaj str. 146.), s graduiranim vratom, odmjerne boce po 
Wislicenu s-u i t. d. One se grade slijedeeeg volumena 
u ccm: 

25 50 100 200 250 500 1000 2000 3000 5000 

Obiene pipete se grade slijedeeeg volumena u ccm: 

1 2 3 5 10 15 20 25 50 100 150 200 

Kod odmjernih tikvica, pipeta, bireta i slienih posuda imas 
dvije vrsti: obiene i slu n)eno b a 'idaren e. Ove zadnje 
su skuplje, jer su slutheno ispitane i pronadene toenima. One 
imaju znak sa driavnim grbom, brojem ispitivanja i nekom 
posebnom oznakom. Ovaj znak se nalazi nad markom boce, 

• 

	

	birete i pipete, kao i na vfAku pipete. Ispitane odmjerne posude 
euvaj posebno i upotrebljavaj za naroeito tonne analize. 

Rezanje staklenih cijevi. Uske cijevi zareii 
trouglastom turpijom, pa lakim savijanjem cijev pravilno puk- 

SI. 129. -- Rezanje girokih staklenih cijevi. 

ne. Izrezane krajeve zatali stavivgi ih oprezno u plamen i vrteei 
ih; time se ()Uri rubovi zaoble. Sire cijevi rag pomoeu uhrene 
zavinute nice odgovarajuee velicine. U staklu, na dodirnutom 
mjestu, nastaju radi vi: e temperature naprezanja, pa pukne 
dosta pravilno (sl. 129.), ako ga navlaig. 

Zataljivanje, savijanje cijevi i uopee pr e r adb a stakla 
pomoou plinske duvaljke je od velike koristi i vrlo testa u la-
boratoriju. To se ali ne moie iz knjige jednostavno naueiti, pa 
to samo upozoravamo da pazig, kad u tvom laboratoriju ob-
raduje staklo netko tko znade i kaaj se sam u tome uvjabati. 

Guma je skuplja od stakla, pa je upotrebljavaj samo 
ondje, gdje je zbilja potrebna. 

Nove g u m e n e cijev j euvaj u mraku, posute s mi-
lovkom. Gumene cijevi su obiene, cijevi za vakuum (s relativno 
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malim otvorom a velikom debljinom stijena) i tlaene cijevi, 
koje imaju jedan iii vise ulo'iaka iz platna. 

Kad spajaA staklenu cijev iii pipac s gumom, uzmi gumu 
u ko ju cijev iii pipac teglo ulazi, a pomogni si kod toga, da 
cijev namaieg vodom iii glicerinom. Ako je potrebno, da je spoj 
gume i stakla osobito Cvrst, zavai gumu nad staklom Cvrsto s 
par namota tanke ice iii vlaine tanke gpage. 

G u m e n e Cepove upotrebljavaj uvijek na bocama, u 
kojima su 

Za b u s enje Cep o v a bilo gumenih iii plutenih po-
stoje posebne bugilice, to je serija ncheva buAilica raznog 
promjera (sl. 114.). Pluto je lako bugiti, dok je gumene Ce-
pove dosta teglo, stoga buAilicu namaii glicerinom. 

Kad morag utaknuti neku cijev u gumeni Cep, budi opre-
zan: primi cijev tik kod Cepa, jer ako je primis dalje, moie 
cijev lako puknuti i ozlijediti ti ruku. 

SI. 130. — Glavni ventil bombe za komprimirane plinove: 
k kapa; v ventil; r ruela; a brtvilo; b '6 elF6na boca; m matica za za- 

tvaranje; n nastavak sa navojem za •rikljue'ak. 

Gumeni Cepovi imaju pred plutenim prednost, da su ne-
propusni za plinove. Plutene motes napraviti nepropusnim za 
pare, ako namaieg kromsielatinom (2 d Z'elatine + 52 d ki-
puee vode, nakon filtriranja dodaj 1 d amonijeva bikro-
mata) iii smjesom vodenog stakla i azbesta. Nepropusni za 
tekueine postaju, ako ih premaie4 rastaljenim parafinom iii 
rastopinom kolodija (kolodij u alkoholu uz malo etera). 
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Plutene c e p o v e prije upotrebe mora§ — osobito 
na donjem kraju malo isprekti u posebnim klije:Stima (sl. 
114.), da postanu mekani i elastieni. 

Veee k oli e in e plinov a dolaze u laboratoriju u 
t. zv. bomb am a. To su tegke eeliene posude, koje mogu iz-
drtiati velike tlakiove. Na vrhu imaju g 1 a v n i ventil (sl. 
130.), preko kojeg se stavi, da se ne ozljedi kod prenaknja, 
eeliena kapa (k). Na taj ventil prikljueg reducirajuei ventil, 
s kojim moia plin visokog tlaka iz boce reducirati na plin 
niskog tlaka, kakvog trebag u laboratoriju i1i radionici. Ima 
dvije vrsti reducirajueih ventila. Prvi je obieni reducirajuéi 
vent il s perom (sl. 131.). Na manometru 1 vidi§ koliki je 

81. 131. — Reducirajuei ventil: 
I manometar; 2 vijak; 2a pero; 3 membrana; 4 zapor; 5 predkomora; 
6 komora; 7 manometar; 8 zapor; 9 prikljueak; 10 brtvilo; 11 matica; 

12 sigurnosni ventil. 

tlak u boci. Okretanjem pomoonog vijka 2 prema . unutra (t. j. 
na desno) pritgeeg na 6elienu membranu 3, a preko ove na 
zapor s perom 4. Time otvara'S 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 moie u komoru 6. Na taj nakin re-
ducirani tlak plina u komori 6 vidi'S na drugom manometru 7. 
Jog jaam pritiskanjem, t. j. daljnjim pomicanjem vijka 2, po-
novno otvarai 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 naein stanovitim okre- 
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tanjem vijka 2 prema unutra postizaval u komori 6 2eljeni 
reducirani tlak plina, koji otvaranjem zapora 8 odvada.§ na 
mjesto potrolka. Druga vrst je t. zv. R o s s i g n o 1-v entil 
(sl. 132.). On je vrlo jednostavan, jer pomicanjem finog zapora 
1 pomoeu rake 2 propuAtaA veeu ilia manju kolielnu komprimi-
ranog plina iz bombe van kroz 3. Dok je ovakav ventil nov, 
vrlo je dobar i mole se regulirati tako, da iz ventila boce sa 
150 atmosfera tlaka izlazi plin mjehurie po mjehurie. Ako se 
ventil nepotrebno jako stele (a to je 6esto slueaj), pokvari se, 
pa ne brtvi dobro. Mana je ove vrsti ventila, gto i kod najuleg 
otvora struji tako dugo plin, dok ne dostigne isti tlak kakav 
je i u bombi. Provada:4 li tako iz ventila plin kroz neki aparat, 
koji se slueajno zaepio, moles propustiti suvike veliki tlak i 
nehotiono uniAtiti aparat. 

Si. 132. — 'Rossignol-ventil: 
1 zapor; 2 ru'eka; 2a zavrtanj; 3 priklilleak; 4 kuZi .gte; 5 brtvilo; 6 matica. 

Bombe, koje sadrie gorive plinove, imaju navoje na glav-
nom izlaznom ventilu lijevokretne, dok su na bombama s osta-
lim plinovima navoji desnokretni. To je vakno, a napravljeno 
je radi toga, da se sprijea zabuna, to da slueajno ne poAalja 
neki gorivi plin u prostor s visokom temperaturom (na pr. neke 
elektrione pea.). Osim toga se na pr. u Njemaekoj i boce s raz-
nim plinovima razno bojadigu. Tako je boca za kisik playa, 
vodik crvena, dulik zelena, acetilen luta, a za ostale plinove 
siva. 

Na manometru oe'itani tlak plina u boci je zapravo pretlak 
plina, t. j. tlak iznad atmosferskog tlaka. Zato na pr. Nijemci 
oznaZuju 1 atmosferu pretlaka s 1 atii, gdje u dolazi od rijeel 
Ueberdruek = pretlak. 
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Evo kako dolaze razni komprimirani plinovi u bombama: 

Pli n : 

Normalni 
tlak 

kod 20°C . 

u atil : 

Stanje : 

Navoj 
glavnog 
izlaznog 
pipea : 

Opaska : 

Kisik 0, 150 plin desni Ne maid pipac 
Zrak 150 plin desni uljem niti ma.:Seu! 
Daik N. 150 plin desni 
Vodik H, 
Metan CH, 
Uglji6ni 

150 
150 

plin 
plin 

lijevi 
lijevi — 

1Pazi, da ventil ne 
monoksid CO 150 plin lijevi propugta, jer je 

CO jako otrovan! 
Acetilen C,H, 

(Dissous-plin) 
rastopljen 

15 u acetonu Specijalni ventil 
Propan C H i 
Butan 4 tekue lijevi 
Amonijak NH„ 9 tekue desni 2eljezni ventil jer 

NH , izgriza bakar 
Klor Cl., 6,5 tekue desni 
Ugljieni 

dioksid CO, 57 tekuo desni 
Sumporni 

dioksid SO, 3,2 tekue desni 

Ventil boce s' komprimiranim kisikom iii zrakorn ne smijeg 
nikako mazati uljem ili meseu iii ga oistiti krpom zamazanom 
od ulja: lako nastane opasni poiar. Ako pak pipac mora na-
mazati, namaii ga glicerinom. 

Manje kolieine plinova razvijamo u zato pode-
snim aparatima. Razvijeni se plin onda 6esto mora ispirati ili 

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, sugimo kroz konc. H.,S0, ili 1320, . 

Vodik razvijamo u Kip p-ovom ili H o n i s c h-ovom 
aparatu iz Zn i HC1. Ispiremo ga najprije kroz rastopinu KMnO, 
(da oksidira i tako veie spojeve As i S), a zatim kroz KOH 
(koji veie pare kiseline) i ako je potrebno, sugimo ga kroz konc. 
H,S0, . 

U g1 jieni 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, suAimo nad konc. itso, iii P20, . 

U g 1 jia'n i monoksid dobijemo u okrugloj tikvici iz 
mravlje kiseline, koja kapa u konc. H 2S0, , zagrijavanjem na 
vodenoj kupelji. Ispiremo ga kroz 33 0/o-tnu NaOH ili KOH, a 
ako treba, sugimo preko konc. H 2S0, iii CaC12  SuviAni nepo-
trebni CO uni5tavamo tako, da ga uvadamo u donji otvor Bun-
sen-ovog plamenika. CO uvijek razvijaj u digestoru! 

K1 o r dobivamo kapanjem HC1 na kruti K.MnO, Ispi-
remo ga xasieenom rastopinom K.MnO, (koja zadrii pare HC1), 
a ako treba, mambo preko konc. H 2S0, SuviAni nepotrebni 
klor ungtavamo uvodenjem u konc. KOH ili NaOH. Razvijaj 
ga u digestoru! 

S u m p o r ovodik dobijamo razvijanjem iz FeS i HC1 
u Kipp-ovom aparatu. Ispiremo ga kroz vodu, a uniAtavamo 
uvodenjem u konc. NaOH ili KOH. Razvijaj ga. uvijek u dige-
storu, jer je jako otrovan! 

Am onij a k dobijamo zagrijavanjem koncentrovane ras-
topine amonijaka. Ispiranje nije potrebno; a ako treba, saimo 
ga preko krutog CaO. SuviAne pare amonijaka uvodimo u le- 

4, denu vodu. 
Kipp- ov a p a r a t, koji se eesto upotrebljava za raz-

vijanje manjih koliana plinova, prikazan je na sl. 113., a nje-
govo djelovanje je svakom poznato. Poboljkna modifikacija je 
Honisch-ov aparat (sl. 133.). 

U donjoj posudi nalazi se na situ d tvar, iz koje se razvija 
p1M pomoeu kiseline, koja se nalazi u gornjoj posudi i kod otvo-
renog pipca h kapa kroz cijevacu a u donju posudu. Na gornju 
posudu se nastavlja zivin sigurnosni ventil visok oko 8 cm, 
koji dozvoljava, da se tlak plina u aparatu popne do 80 mm Hg, 
Ato odgovara oko 1 m vodenog stupca. Ako tlak joS' vise pora-
ste, izade suvigni plin kroz cijev 1 za hvatanje zivinih kapljica 
u atmosferu. Zgodno konstruiranim pipcem h moiemo prostor 
iznad kiseline spojiti s atmosferom, to plin razvijen u donjoj 
posudi struji preko cijev'eice a kroz kiselinu i iz nje, kad Liz pro-
stora iznad kiseline, uklanja say zrak, pa nije potrebno nak-
nadno e'ikenje plina. Kako kroz cijevelcu a kapa kiselina kap 
po kap, to se na tvari za razvijanje plina potpuno istrogi i 
skuplja u najdonjem . clijelu aparata, odakle se vlastitim tlakom 
plina istjera kroz pipac e u posudu f. Time ne dolazi do mije-
ganja svjek s istroknom kiselinarn. Honisch-ov aparat je na-
ro&to - pogodan za razvijanje vodika i CO, . 
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Plinove ispiremo kroz boce ispiralice (sl. 113.). Oso-
bito je dobra ispiralica po Kollik er—Dw illing-u (sl. 
134.). Plin prolazi kroz poroznu filta,r-ploelcu od sintrovanog 
stakla, pa izlazi u vrlo finim mjehurioima, to se brzo i vrlo 
dobro izapire. 

SI. 134. 	 • 
Si. 133. — nonisch-ov aparat. 	Ispiralica po 

Plinove s u s im o u U-cijevima, tornjevima i drugim cije-
vima (sl. 113.). Obiena su sredstva za sugenje bezvodni CaCl„ 
KOH, iareni CaO, silika-gel, 1320, u prahu, konc. 112,804 , 
Mg(C10,) 2  i t. d. 

Plinove spremamo u g a z o m e trima (sl. 135.). Gazo-
metar napuniA 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 poeinje izlaziti voda, znak je, da je gazo-
metarska posuda pupa vode. Onda zatvori sva tri pipca. Ga-
zamefar puniA plinom tako, da ga pustiA ulaziti kroz donju cijev 
D uz zatvorena sva tri gornja pipca, pri eemu plin ulazi, 
suviAna voda kapa van. Ili ga uvodi kroz pipac C, a otvori D, 
da voda more oticati. Plin iz.gazometra vadiA tako, da otvoriA 
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 puniA vodikom ni ace-
tilenom! 

Mjerenje izvjesne kolieine plina vee smo 
opisali u poglavlju o analizi plinova. All ako zelimo mjeriti veeu 
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kolieinu plina, koji je u pokretu, upotrebljavamo plinske ure, 
Rota-mjerilo, mjerilo strujanja plina i t. d. 

Si. 135. — Gazometar. 

PI i n s k a u r a (sl. 136.) napunjena je do odredene vi-
sine zavornom tekueinom, kroz koju se okreeu 4 komore po-
moeu tlaka prolazeeeg plina. PIM ulazi kod A, puni komoru I 

Si. 136. — Plinska ura. 

dauei je iz tekueine, pri e'emu se eitavi sistem komora okreee 
u smjeru strijelice. Kada se komora I ispunila plinom i izagla 
iz tekueine, izlazi kod daljnjeg okretanja plin iz nje i ure kroz 
D. U meduvremenu se puni plinom komora II, a komora I po-, 

329 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



einje ulaziti u tekueinu i t. d. Okretanje komora prenosi se 
na kazaljku ure, koja na mjernoj skali pokazuje kolieinu 
koja je progla kroz plinsku uru. Iz ovakovih ura dobijamo 
uvijek vlazni plin! 

Rota-mjerilo sastoji se iz staklene cijevi, u kojoj 
se nalazi t. zv. plivae. Cijev se prema gore pomalo Plin 
ulazi u mjerilo odozdo i vee prema brzini strujanja dike vise 
ili manje plivac. Iz visine, do koje se digne plivac, mogemo dakle 
zakljueiti na kolieinu prolazeeeg plina. Skala Rota-mjerila bag- 

SI 137. — Mjerilo ,strujanja 

darena je u litrama ili ccm za 1 min. Kako visina, do koje se 
digne plivac, ovisi i od gusto& plina, to je na mjerilu oznaeeno, 
.za koji plin je baidareno. Mjerilo daje kolieinu prolazecteg 
plina u jedinici vremena i to u trenutku oeitavanja. Ako je 
struja plina konstantna, mogemo iz oeitane vrijednosti i vre-
mena prolaza plina lako izracunati kolieinu plina, koja je pro- 

kroz mjerilo. 

Mjerilo strujanja plina (s1.137.) takoder mjeri 
kolieinu prolazeoeg plina u jedinici vremena (cern/min) kao I 
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Rota-mjerilo. Mjerilo se sastoji iz manometarske U-cijevi, 
eiji su gornji krajevi spojeni s kapilarom, koja prolazedem 
plinu pruia stanoviti otpor. Zato nastaje u lijevom kraku 
U-cijevi pretlak, radi kojeg se manometarska tekueina u lije-
vom kraku spusti, a u desnom digne. 8to je veea prolazeea 
kolieina, plina, to je veei pretlak, a tim je veea razlika nivoa 
manometarske tekuoine u krakovima U-cijevi. Kod baidarenja 
aparata, odnosno kapilare, treba dalde odrediti kolieinu pro-
lazeeeg plina u jedinici vremena, koja odgovara stanovitoj raz-
lici visina nivoa manometarske tekueine. 

Vak u um dobivamo pomoeu si s al jk a: vodene, uljne, 
kapajuee iivine i iivine difuzione sisaljke i t. d. Vrsta upo-
trebljene sisaljke ovisi od velfeine potrebnog vakuuma. 

V o den a sisal j k a (sl. 138.) se najviSe upotrebljava 
u kemijskom laboratoriju. Struja vode kod prolaza kroz su- 

SI. 138. — Vodena sisaljka: 	Si. 139. — Uljna (Gaede-ova) sisaljka. 
a diza; b voda; c zrak; d voda i zrak. 

ieni dio sisaljke, kroz t. zv. dizu, dobiva veliku brzinu, to po- 
via& za sobom okolni zrak i tako stvara vakuum. Velieina 
vakuuma ovisi od pritiska vode i moie dostidi 10 — 14 mm Hg. 

Uljna sisaljka (Gaede-ova) (sl. 139.) sluii za 
postizavanje yeah vakuuma. U bubnjastom kueiAtu 1 sisaljke 
nalazi se ekscentrieno postavljeno okretno tijelo 2, u kome se na-
laze dva potiskaea 3 na pero 4. Kroz cijev 5 i otvor B sise si-
saljka zrak na taj naein, gto ga okretanjem tijela 2 pomoeu 
potiskaea 3 potiskuje pred sobom i izbacuje kod A kroz ventil 
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7 u atmosferu preko cijevi 6. Iznad ventila 7 nalazi se ulje kao 
zaporna tekuOina C. Kroz cijev 6 moieg' dobiti zrak do. 1 at 
pretlaka. Ovakva jednostepena uljna sisaljka daje vakuum od 
10-2  do 10—i mm Hg, dok vigestepene sisaljke postizavaju i do 
10-5  mm Hg. 

2ivina difuziona sisaljka (sl. 140.) sluii za 
dobivanje vrlo visokog vakuuma, 10 -7mm Hg i manje. Princip 
sisaljke je difuzija plina (na pr. zraka) iz prostora koji se eva- 

5 

Sl. 140. — iivina difuziona sisaljka. 

kuira u struju iivine pare, koja ga odvodi u predvakuum pro- 
izvedem uljnom sisaljkom. U donjem dijelu sisaljke nalazi se 

koja se porno& plinskog plarnenika iii elektrienog grijala 
zagrije do vrenja. Nastala iivina 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 otsge 
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uljna sisaljka prikljueena na cijev 6. Zivina para se konden-
zira na stijenama sisaljke hladenim vodom i vraea se natrag 
u donji dio sisaljke. 

Kapajuea fivina sisaljka (s1.141,) shrii obiOno 
za skupljanje plinova pod vakuumcm (na pr. kod odredivanja 
plinova u eeliku vrueom ekstrakcijom). Cijev 1 prikljueena je 
na iivinu difuzionu sisaljku, a cijev 2 i 3 na uljnu sisaljku. 

• 

SI. 141. — Kapajuea zivina sisaljka. 

Difuzionom sisaljkom otsisani plinovi ulaze u cijev 4 kapajuee 
fivine sisaljke (po M aye r-u i Cast r o-u). Iz gornjeg fi-
vinog rezervoara 5 kapa fiva kroz cijev 6 i kapljice five poput 
klipa povlaee za sobom i sigu plin iz cijevi 4. Otsisani plin sa-
kuplja se u kuglastom nastavku 7, a fivine kapljice u donjem 
rezervoaru 8, odakle se transportiraju u gornji rezervoar 5. 

E v a k uir an j e ee biti to brie, §to su dovodne cijevi do 
sisaljke veeeg presjeka. G u m e n e cijevi moraju imati 
debele stijene, da ih tlak vanjskog zraka ne stisne i tako spri-
jeei evakuiranje. 

Pipe e i iz br use dobro namafi naroeitom m asti za 
v a k u u m, na pr. Apiezori-mast iii Apiezon-vosak. Motes ju i 
sam pripremiti zagrijavanjem u vakuumu smjese od 8 d sitno 
izrezane gume 16 d vazelina + 1 d parafina. Izbrus namafi 
dobro, ali ne suvige: dobro namazan izbrus je bistro proziran i 
na rubovima ne izlazi mast. 
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Za zaptivanje (brtvenje) kod rada s vakuumom 
sluzi naroe'ita smola P i c e i n, a kod vise temperature rasta-
ljeni srebrni klori d. Za zaptivanje izbrusa sluii z i v a. 

Stakleno sud e, koje evakuirak mora imati naraito 
d e b e 1 e stijene (na pr. boce sisaljke), jer ga inaee vanj-
ski pritisak zraka zdrobi i mok to ozlijeditii. Radi toga je naj-
bolje kod rada s vakuumom nositi zagtitne nao6ale ili 
specijalni zaklon za lice ili raditi iza staklenog zaklon a. 

Kod rada s vodenom sisaljkom oesto se do-
gada, ako tlak vode negto popusti iii ako se vodena sisaljka 
prije zatvori nego se isldjuel s evakuirane posude, da u eva-
kuiranu posudu ude voda. Da se to ne dogodi, prikljuei na  va-
kuum-cijev naraeiti v e n t i 1, koji se automatski zatvara, ako 
u njega ude voda (njem. Riickschlagventil). Da bude osigu-
ranje jo'S bolje, prikljue'i izmedu ventila i evakuirane posude jos 
jednu bocu sisaljku, kroz eiji cep stavi i jednu cijev s pipcem. 
Kroz ovu pomalo pusti u evakuirani sistem zrak iza svrknog 
rada, a prije nego zatvori sisaljku. 

Si. 142. — Pretakanje tekueine 
iz balona pomoeu sisaljke. 

Si. 143. — Monopol-tegliea. 

S t e k uéinama najvik radimo u analitickim labora-
torijima. Dok manje kolfeine tekuoina euvamo u bocama i jed-
nostavno ih pretaemo, dotle veee kolieine euvamo u balonima 
ili bae'vama. Pr et a k a n j e iz ovih u manje boce e'esto nije 
tako jednostavno, osobito nije, ako su balon iii bae'va .puni i 
aka je tekuoina zagusljiva. PomakA si kod toga teglico m, 
bilo najjednostavnijom ili onom, koja ima nastavak za sisanje 
sa strane (sl. 113.). Naravno da ustima ne smijeA sisati teku- 
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tine, koje daju zagugljive i jetke pare (konc. NI-1 40H, konc. 
1-1C1 i sl.). U tom slifeaju moieg sisati oprezno pomoeu vodene 
sisaljke, a kad tekuoina pane oticati, prestani sa sisanjem, jer 

Si. 144. — Pretakanje iz balona. 	SI. 145. — Automatska bireta. 

— kako je poznato — teglica sama viee, dok se nivo u obim 
posudama ne izjednaCi. Kad ielig prekinuti pretakanje, samo 
izvuci cijev, koja izvlaci, iz tekueine. Jog jedan vrlo zgodan 

Si. 146. — Automatska pipeta. 	 Si. 147. 
Djelovanje gumene duvaljke. 

naein je prikazan u sl. 142. Debela cijev a je jednim krajem 
uronjena u tekuiinu (u baevi ill balonu), a drugim krajem u 
bocu, koju ielis napuniti. Pomoou gumene plae b, koja dobro 
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prianja na grlo ove boce i pomoeu nastavka c, kojeg spoji5 s 
vodenom sisaljkom, moie5 vrlo jednostavno napuniti l'eljenu 
.bocu. Vodena sisaljka, povuee i apsorbira sve nezgodne pare, 
tako da se u prostoriji pretakanja ni ne osjeea. Zgodna je i t. 
zv. Monop ol-t e gli c a prikazana na sl. 143. Ina& za 
jednostavno pretakanje iz balona iii baeve stavi5 u cep dvije 
cijevi, kroz jednu otiee tekueina, a kroz drugu ulazi u posudu 
zrak (sl. 144.). Postoje i razni mehanieki uredaji za naginjanje 
yeah balona, kad ih ielig isprazniti jednostavno preko otvora. 
Iz balona, bi mogao istjerati tekueinu i pomoeu tlaka, all to 
upotrebi samo za metalne baeve, ali nikada ne za staklene ba-
lone, jer oni nisu gracteni da podnose tlak, pa mogu lako puk-
nuti. 

Pomoeu tlaka medutim pung au t o m at s k e 
b ire te (sl. 145.) i pi pet e (sl. 146.). Nakon iz-
jednaeenja tlaka, ispugtanjem utlaeenog zraka iz 
boce, vrati se suvigna tekueina postranom cijevi 
bocu, a nivo se u bireti postavi automatski na 0. Taj 
— naravno vrlo mali — tlak postizava5 gumenom du-
valjkom (sl. 114.), eije djelovanje vidiA iz sl. 147.: 
djeluju dva ventila: onaj koji si5e a i tlaCi b. Jos 
jedna automatska bireta, kod koje nije potrebno pu-
njenje .tlakom zraka, vee same tekuoine, prikazana 
je na sl. 148. 

Tekueine grubo mjeriA men z u r am a. Kad 
oeitaves volumen tekuoine u menzuri, drii ove oko-
mito, a ne koso, Naravno, da tekueine mo'ie5 i vagati, 
a to obieno nije zgodno. Sjeti se, da samo kod vode 
vrijedi da 1 ccm vale 1 gram (dotieno 1 litra 1 kg), 
dok za druge tekueine tainu njihovog volumena do-
bijeg mnoienjem ovoga sa spec. teiinom. Specifiena 
tegina konc. = 1,84, konc. HNO., = 1,4, konc. 
HCl = 1,19, konc. NH4OH = 0,91 i t. d. 

U laboratoriju trogimo mnogo des tilir an e 
v o d e. Mali laboratoriji je kupuju, dok je ye& sami 
prave. Postoje razni aparati za destilaciju 
v o d e, a griju se drvetom, plinom, elektrienom stru-
jom, to mnogi rade sami, pa ih ne treba ni nadzirati. 

St. 148. Kod mnogih je hladnjak, kao i svi dijelovi, koji dolaze 
Automatska u dodir s vee kondenziranom vodom, iz kositra, all ih 

bireta. 	ima i od stakla, a za posebne svrhe eak i od kremena. 
Mjesto destilirane vode eesto upotrebljavamo konden-

znu vodu iz parnog postrojenja tvornice iii iz centralnog lo-
ienja. Destiliranu vodu u laboratorijima driimo u yearn bo- 
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cama (10-15 1) i to obienim iii s tubusom i na povigenom 
mjestu (sl. 149.). Manje kolielne dest. vode driamo u bocama 
gtrcaljkama (sl. 111.). Da ove motes primiti, kad vodu 

Si. 149. — Boce za euvanje destilirane vode. 

u njima zagrijeg do vrenja, omotan im je vrat gpagom, plutom 
ili slienim toplinskim izolatorom. 

TekuCina, s kojom imag &gee u laboratoriju posla, jet i v a. 
Ona je vrlo tegka (ne stavljaj je stoga u boce od tankog sta-
kla), dosta je skupa i ne zaboravi, da je otrovna. Ako se pro- 

SI. 150. — Skupljanje iivinih kapi. 

lije po stolu, sakupi je 
a jog sitnije kapi motes 
kapilare (sl. 150.). Kad 

pomoeu posebnih klijegta (sl. 114.), 
sakupiti sisanjem u bocu porno& fine 
se giva zamage, cistis ju na slijedeei 
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2iva mote biti onaigeena praginom, stranim kovinama, 
uljem ill mageu i sl. 

Praginu uklanjag filtriranjem tako, da na filtru od filtar-
papira napravig iglom par finih rupica i stavi zivu na filtar. 
Ziva prolazi kroz rupice, a pragina ostane na filtru. 

Strane kovine, koje su u iivi djelomieno rastopljene, a 
djelomieno plivaju na njenoj povrgini kao oksidni sivi spoj, 
kao i ulje Hi: mast uklanjag ovako. Od praline oe'igeenu zivu 
stavi u porculansku zdjelicu, dodaj 500 ccm 25%-tne NaOH i 
kuhaj 2 h uz eesto mijeganje. Zatim luiinu odlij, iivu stavi u 
bocu za 6uvanje kemikalija i provodi kroz nju pomoeu staklene 

Sl. 15.1. — Aparat za eigeenje Eve. 

cijevi 1-2 h vodu iz vodovoda. Iza toga ponovno stavi tivu 
u porculansku zdjelicu, dodaj HC1(1:1), zagrijavaj 2 h na vo-
denoj kupelji uz Cesto mije:s'anje i zatim operi vodom kao 
gore. 

Ili stavi zieu u lijevak za odijeljivanje, dodaj zasieene ra-
stopine K1VInO 4  i muekaj dulje vremena. Zatim zivu kao spe-
cifieli tau otpusti iz lijevka, obradi s HC1 i operi vodom kao 
gore. 

Ovako prethodno oeigeenu zivu osugi filtar-papirom i eisti 
dalje u dugaelim cijevima (sl. 151.). Cijev ima duiinu 1-1,5 
m, a promjer oko 30 mm. Cijev je napunjena tekueinom za 
eigeenje. Na vrhu cijevi nalazi se lijevak, eija je cijev malo 
svinuta i izvue'ena u kapilaru, tako da iz njega iiva kapa uz 
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stijenu cijevi. Kapljice give kod pada kroz tekueinu padaju na 
udubljene dijelovp cijevi, na kojima se rasprguju u sve sitnije 
kapi i na koncu se sakupljaju na dnu cijevi, a odatle u bocu 
debelih stijena. Kao tekuoine za eigeenje sluge po redu: razr. 
HNO„(1+6), razr. HC1(1+1), 3 %-tna Na,CO„ i konaeno dest. 
voda. Ovako oeigoenu givu posugi filtar-papirom i ona je do-
voljno eista za mnoge svrhe (sadrii jog samo kovine plemeni-
tije od give). 

Si. 152. — Aparat za destilaciju jive. 

Ako je potrebna potpuno eista i suha giva (na pr. za pola-
rografske svrhe, za McLeod-ov manometar i t. d.), morag na 
gornji naein oeigeenu givu jog-  predestilirati u vakuumu. Aparat 
za destilaciju give (sl. 152.) je iz kvarca (kremena). Cijev a 
uronjena je u givu, koja se nalazi u porculanskoj zdjelici. Na 
cijev f prikljuel uljnu sisaljku, koja daje potreban vakuum u 
aparatu. Radi vanjskog pritiska zraka dige se giva kroz cijev a 
automatski u cijev b grijanu elektrienom strujom iii plinskim 
plamenikom. Kada je giva paela vreti (kod 150-180°C), za- 
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tvori dovod k uljnoj sisaljki. 2ivine pare se u zranom hladilu c 
pretvaraju u tekuou fsivu, koja se skuplja u cijevi d i preko ci-
jevi e prelazi u bocu. Prvi destilat baci ponovno u ne6istu fivu. 
Duljine cijevi a i d su takve, da aparat radi potpuno automat-
ski i predestilira 20--25 kg five kroz 24 h. 

Veoe kolioine tvari filtrirag kroz Bii c h n e r-ov l i je v a k 
(sl. 112.) pomoeu sisaljke. Preko plo6e s rupicama postavi od-
govarajuei okrugli filtar-papir, na kome se sakupi say talog. 

Veliki je napredak za laboratorijsko filtriranje bib uvodenje 
filtra iz sintrovanog stakla i porculana (gledaj 
str. 38. i sl. 112.). 'Vrlo sitna staklena, odnosno porculanska 
zrna se formiraju u plaice i polagano sintruju u 6yrstu masu: 
prema velkina zrna dobivaju se onda finiji ili grublji filtri. Da ne 
pokyarg staklene sintrovane filtre, drii se ovih pravila: nikad ne 
filtriraj kroz njih potpuno netopive tvari, niti vrlo fine taloge, a 
kad filtriraA topive taloge, ne siAi ih toliko, da filtar potpuno 
zaclepf.i. Ovakve filtre dakle morag eeke prati i ne zapustiti ih. 
Pere5 ih tako, da tjeraA vodu, odnosno za talog odgovarajuee 
rastapalo, u obratnom smjeru kroz filtar (sl. 153.), a kasnije ih 

S1. 153. — tigeenje filtarlonelea. 	SI. 154. — liredaj za vrelu filtraciju. 

naravno samo dobro ispereg dest. vodom i osuAig. Sredstva za 
rastapanje: BaSO 4  rastapaA u yrueoj konc. HSO 4 , CuO u yru6oj 
smjesi HC1 KC103  ostatke five u vrueoj HNO„ , AgCI u amo-
nijaku, mast u CC14 , organske tvari u vrueoj H,SO 4  KNO„ 
bjelandevine u yrueem amonijaku ili HCI i t. d. 

Za v r u é e f i 1 t r i r an j e, koje je takoder katkada po-
trebno, postoje posebni urecteni lijevci, koji se griju elektrieki iii 
kroz koje provodimo yrueu vodu ili vodenu paru. Najjednostay-
nije je omotati lijevak olovnom cijevi debljine 4-5 mm, kroz 
koju provodimo vodenu paru (sl. 154.). 

Odjeljivanje dviju tekuoina obavljamo u j e v cim a z a 
odjel jiy an je (sl. 113.). Prije upotrebe malo namaii pipac 
i cep lijevka. 
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Ekstrakcije vrAimo obieno u Soxhle t-ovom aparatu, 
no postoje i razni drugi aparati, kao na pr. po H a a n e n-u i 
Badum-u i t. d. 

Destilacija se vrk u tikvici za destilaciju (sl. 111.). 
Kroz gornji otvor dolazi cep, u koji je utaknut termometar, eiji 
je kraj uvijek ispod otvora odvodne cijevi na vratu. Na kosi 
nastavak tikvice spojiA Liebig-ovo hladilo (sl. 113.), u kome 
se para tekuoine kondenzira i kondenzirana tekuoina kapa u 
predloak. Medutim kod frankcionirane destilacije nije svejedno, 
kolika je duEna vrata tikvice za destilaciju. gto je vrat duE, to 

SI. 155. — Destilacija u vakuumu: 
A tikvica; B kapilara za dovod zraka; T termometar; C hladilo; 

D predloiak; E spoj sa sisaljkom. 

ee biti bolje odjeljivanje pojedinih frakcija, naime kod vrlo 
niskog vrata odnosi para tekuoine, koja prije vrije, sobom i dosta 
eestica tekuoine vi§eg vreligta. Da to sprijeeimo, uzimamo bas 
tikvice visokog vrata ili dodajemo razne nastavke i i i k o-
lone za frankcioniranu destilaciju. Kolone su 
na pr. sastavljene od raznih kuglica iii su to cijevi ispunjene 
staklenim kuglicama iii R a s c h i g-ovim prstenima i sl. 

Kad treba destilirati kod gto nine temperature, da se po-
jedini sastavni dijelovi kemijski ne raspadnu, uzimag u pomoe 
destilaciju u v a k u u m u. Jednostavan je naein prikazan 
na sl. 155. 

Destilacija pomoeu vodene pare upotrebljava 
se u organskim laboratorijima (sl. 156.). 

Pripremanje rastopina. Koncentracije pojedinih rastopina 
prikazujemo na razne naeine: 

1. u postocima (%), na pr. 10%-tna rastopina NaC1 i t. d. 

341 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



2. u brojeanom odnosu, kao 1 + 1, 1 + 2, 2 + 3 i t. d. 
3. u brojeanom omjeru, kao 1 : 1, 1 : 10, 2 : 3 i t. d. 
4. u molaritetu, na pr. m/1 ili m, m/2, m/3, 2 m i t. d. 
5. u normalitetu, na pr. n, n/2, n/3, n/10, n/100, 2 n, 3 n i t. d. 

8to se Wee postotaka kodra,stopina krutih tvari 
u tekuoin am a, uvijek podrazumijevamo utez n.e p o-
s t o t k e. To je broj, koji kaze , koliko se uteznih dijelova neke 
tvari nalazi_u 100 uteznih dijelova odgovarajuee rastopine (a ne 

Si. 156. -- Destilacija porno& vodene pare: 
A razvijae vodene pare; B sigurnosna cijev; C destilaciona tikvica; 

D nastavak za destilacijru; E hladilo; F predloiak. 

samog rastapala). Dakle 10%-tnu rastopinu NaC1 dobijeg ras-
tapanjem (t. j. 90 ccm) vode. Time dobivag 
100 g rastopine SiTC1,1.131ima se nalazi bas 10 g NaC1, t. j. 
rastopina je 10%-tna. 

Prema tome nije 10%-tna rastopina NaC1, koju bi napravio 
rastapanjem 10 g NaC1 u 100 ccm (100 g) vode. U torn naime 
slucaju 

If 110 g rastopine ima 10 g NaC1, 
100 X 10 

u 100 g rastopine ima 	= 9,09 g NaC1, 
110 

t. j. rastopina je 9,09%-tna! 
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Isto bi tako bilo krivo, kad bi 10 g NaC1 stavio u tikvicu od 
100 ccm i nadopunio vodom do znaka. Da izraennaA, koliki bi bio 
postotak ove rastopine, morao bi odrediti teiinu dobivenih 100 
ccm ove rastopine i onda iz nje i u njoj prisutnih 10 g NaC1 iz-
raennati 

Dakle vrijedi opeenito p r av i l o: ieli§li napraviti n%-tnu 
rastopinu neke tvari, uzmi n grama to tvari i rastopi je u (100—n) 
grama rastapala. 

Naravno kod toga mora biti kruta tvar 100%-tna. Na pr. 
zelis napraviti 10%-tnu rastopinu Na 2CO3  . Kod toga motes uzeti 
10 g bezvodnog natrijevog karbonata (Natrium carbonicum an-
hydricum Na2C00 , koji je prakti6no 100%-tan, pa ga rastopiti 
u 90 g vode. Ali istu rastopinu motes napraviti i uzevgi natrijev 
karbonat kristaliziran s 2 molekule kristalne vode (Natrium car-
bonicum siccum Na,,CO„ . 2 H 2O) ili natrijev karbonat s 10 mole-
kula vode (Natrium carbonicum tryst. Na 2CO3  . 10 H2O). Samo 
u tim slueajevima mora uzeti: 

10 X 142 
13,4 g Na2CO3  . 2 H2O i dodati 86,6 g vode, odnosno 

106 
10 X 286,2 

27 g Na,CO2  . 10 H2O i dodati 73 g vode, 
106 

jer su 106,142 i 286,2 molekularne tegine Na2CO, , Na,CO, . 2 H 2O 
odnosno Na,,CO, . 10 H 2O. Naime u 13,4 g Na 2C08  . 2 H2O ima 
baS' 10 g eiste Na CO 2  i 3,4 g H2O, a tako I u 27 g Na,CO, . 10 H 2O 
ima bas 10 g eiste Na 2CO3  i 17 g vode. 

Kod rastopina t e k uéin a u t e k u éin a m a postoje dvije 
vrsti postotaka: u tezni i volumni postoci. Za utezne % 
vrijedi isto gto i za rastopine krutih tvari, dok pod volumnim 
razumijevamo volumen tekuee tvari u 100 volumena rastopine 
(ali ne rastapala). Razliku izmedu jednih i drugih vidig najbolje iz 
slijededeg primjera: Napravi 50 %-tnu rastopinu alkohola u vodi! 

Ako pod tim razumijevaA utezne postotke, onda izvagni 500 g 
apsolutnog alkohola (all to nije jednako 500 ccm nego vise, jer 
spec. teiina alkohola nije 1 vet 0,79) i dodaj 500 ccm ill — 
gto je ist(1 ► — 500 g vode. Dobija:s' 1 kg 50%-tne rastopine a1ko-
hola po uteznim postocima. 

Ako pak pod tim razumijevag volumne postotke, onda uzmi 
500 ccm apsolutnog alkohola i u odmjernoj tikvici nadopuni vo-
dom na 1000 ccm. Ako bi uzeo 500 ccm alkohola i dodao 500 ccm 
vode, ne bi dobio 1000 ccm rastopine, vet negto manje radi kon-
trakcije volumena. 
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Kako je lakge mjeriti menzurom volumen tekuoine, nego li 
na vagi mjeriti njihove telane, izgleda, da je zgodnije praviti ras-
topine danih volumnih nego uteznih postotaka. Medutim u ke-
miji se uobieajilo upotrebljavati jedino utezne postotke, jer je 
s njima lakge raeunati. Ako znamo specifiene teline tekueina, 
koje trebamo, lako je preraeunati potreban volumen njihov iz 
Bane tegine. Danu tainu poclijelig sa spec. teiinom tekueine 
dobijeg p o t r e b an v olume n. Tako u gornjem primjeru 
mjesto da vales 500 g alkohola, moieg menzurom odmjeriti 
500/0,789 = 634 ccm alkohola, jer je 0,789 spec. teiina alkohola, 
pa njima dodati 500 ccm vode. Time dobijag 50%-tnu rastopinu 
alkohola po uteznim postocima. 

gtose Wee brojeanih odnosa, kao 1 + 1, 1 + 2, 2 +3 
i t. d., mi ih upotrebljavamo soma za lako pripremanje rastopina 
tekuoina u tekueinama. Na pr. 11 280, (1+1) znaei: uzmi neki 
voluinen konc. H2S0, i dodaj u isti volumen vode; H 2SO4 (1-1-2) 
znaei: uzmi 1 volumen konc. H 2S0, i dodaj u 2 volumena vode; 
HNO3  (3+1). znaei: uzmi 3 volumena konc. HNO 3  i dodaj 1 vo-
lumen vode i t. d. 

Koliki je utezni postotak tako nastalih rastopina, iz samih 
se odnosa ne oeituje odmah, nego ga se mora tek izraeunavati. 
Medutim to nije potrebno, jer se ovim naeinom daje najjedno-
stavniji propis za pripremanje rastopina tekuoina, to njega mi 
opeenito i upotrebljavamo u ovoj knjizi. 

to se tree brojoanih omjera, kao 1 :1, 1 : 2, 1 :10, 
2 : 3 i t. d., mi ih u ovoj knjizi u glavnom ne upotrebljavamo, i ako 
se i oni eesto upotrebljavaju u mnogim knjigama i mnogim labo-
ratorijima. Mi ih ne upotrebljavamo radi toga, gto ovaj naein 
oznaeivanja lako mole dovesti u brzini ili nepalnjom do zbrke. 
Naime rastopina na pr. 1 : 2 znaei 1 dio dotiZne tvari u 2 dijela 
rastopine, ali bi, se lako moglo zamijeniti i rastopiti 1 dio dotiene 
tvari u 2 dijela rastapala. A kod rastopina tekueina u tekuei-
nama jog se mora definirati, jesu li to utezni ill volumni odnosi. 
Mnogi, ,osobito fiziologki i biologki laboratoriji, eesto upotreblja-
vaju ove odnose za oznaeivanje koncentracija, pa kod njih znaei: 

1 : 2 	t. j• 1/2 
	1 dio tvari -I- 1 dio rastapala 

1 : 4 	t. i• 1/4 
	1 » 	» 	+ 3 dijela 

1 : 10 t. j. 1/0 1 » 	» + 9 dijelova 
1:25 t•  j. 1/25 1 » 	» 	± 24 	» 
1 : 100 t. j. 1/. 00  1 » 	» 	+ 99 
2 : 3 	t. j. 2/s 	2 dijela » 	1 dio 
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ili opeenito: 

1 : n t. j. 1/n 1 dio tvari + (n-1) dijelova rastapala 
a : n t. j. a/n a dijelova tvari (n—a) dijelova rastap. 

Prema tome 1:1 t. j. 1/1 znaello bi 6istu tvar. Ipak 6esto nademo 
u knjigama na pr. 112SO, (1:1) , Ato u tom slue'aju nikako ne znaei 
100%-tnu, odnosno konc. 11 2S0, , nego onu, koju smo mi oznadili 
s 1 + 1. 

Ovi su razlomci zapravo utezni postoci rastopljene tvari, te 
je dovoljno podijeliti brojnik s nazivnikom i pomnoiiti sa 100, 
da dobijemo utezne postotke. Tako 1/2 znaei 50%, 1/3 = 33,33%, 
1/4  = 25%, 1/„ = 10%,/ 1,20 = 4 %0, 1/100 = 1%, 1/1000 = 0,1 % , 

% = 66,66% i t. d. 

M o 1 a r n e r a s t o p i n e. 	m rastopina neke tvari 
znaei: u odmjernu tikvicu od 1 litre stavi 1 grammol (mol)  do-
ti6ne tvari, rastopi ga i nadopuni rastapalom do znaka. Dakle 
1000 ccm rastopine (Ato nije jednako 1000 grama) sadrii bas 
1 grammol, dotieno kod m/2 rastopine 1/2  grammola, kod 2 m 
rastopine 2 gramniola tvari i t. d. 1 grammol (mol) je toliko 
grama tvari, kolika je njena molekularna tezina. Tako je 
1 grammol (mol) Na,CO 2  = 106, Na2CO2  . 2 H2O = 142, Na,CO, 
. 10 H2O = 286,2, H,SO, = 98 g i t. d. Ovakve se rastopine su-
sreeu u nauenim laboratorijima, dok ih u praktionim analitiekim 
laboratorijima obieno nema. 

O normalnim rastopinama smo vee govorili u po-
glavlju o volumetrijskim metodama i kazali, da normalna ras-
topina sadrbje 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 eemo jog samo spomenuti, 
da se mjesto rijeei gramekvivalent upotrebljava i kratica v al 
ili g - v a 1, te pod gramekvivalentom ffi valour razumijevamo 
toliko grama tvari, koliko je njena ekvivalentna tam, (str. 52.). 

Razrjedivanje rastopina. Vrlo 6esto se u labora-
toriju mora pripremiti neka rastopina razrjedenjem koncentri-
ranije rastopine. Da si olakgamo izraeunavanje, upotrebljavamo 
slijedeei postupak s 

a 	b 	a = % koncentriranije rastopine 
b % razrjedenije 

• 
c-b 	a-c 	c = % tragene 

Pomijegaj (c— b) uteznih dijelova a%-tne rastopine i (a—c) 
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uteznih dijelova b%-tne rastopine, pa dobijeA traienu c%-tnu 
rastopinu. 

Na pr. iz konc. H 2S0, (98%-tne) i 10%-tne H,S0, napravi 
30%-tnu 

98,. 10 
1:30/  1 

20 68 

t. j. pomijegaj 68 g 10%-tne 11,SO 4  s 20 g 
konc. H2SO4 . 

Kod razrjedivanja s 6istim r a st apa 1 om je b = 0, te 
je (c—b) (c-0) = c: 

a 	0 
1 	' 
c 	a-c 

Pomijegaj c uteznih dijelova a2 -tne rastopine 
s (a--c) uteznih dijelova eistog rastapala. 

Na pr. iz konc. H.,S0, (98%-tne = spec. taine 1,84) pri-
premi 10%-tnu H,S0, : 

98 	0 
10 

10"8'8 

t. j. pomijegaj 88 g vode s 10 g konc. 
Ili, da, ne morag vagati, pomijegaj 88 ccm vode 
(= 88 g) s 10/1,84 = 5,4 ccm konc. H,S0, 

Drugi primjer: iz 30%-tne rastopine H.,0 2  (trgova6ki Hy-
drogenium peroxydatum) pripremi 10%-tnu rastopinu: 

I 
10' . 

101 
10 20 

t. j. pomijegaj 10 teiinskih dijelova konc. 11,0 2 
 i 20 teiinskih dijelova vode. 

Za razrjedenje rastopina, eija je koncentracija prikazana 
b r o j c anim omjer o ,  m, odnosno razlomcima (na pr. 1: 2 
ili 112, t. j. 1 d tvari -f 1 d rastapala), vrijedi ovo praktieno pra-
vilo: Iz rastopine m/a (ili m : a) pravig rastopinu n/b (ili n : b) 
tako, da uzmeg n X a uteznih dijelova rastopine m/a i doda:s 
(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 (ili 
2 : 3) napravi 1/2 (Di 1: 2) ! Uzmi 3 d rastopine 2/3 1 dodaj 
(2 X 2 — 3) = 1 dio rastapala. 

Vrlo vain° prakti6no pravilo kod razrjediv anj a k on c. 
H2,SO4 : nikad ne lijevaj vodu u konc. H 2SO4  nego uvijek obrat-
no, t. j. konc. H.SO, u vodu. Razlog je taj, Ato se kod mijaanja 
razvija velika toplina, pa dodatkom malo vode u konc. 11,S0, 
mote voda naglo zakipiti i prsnuti u lice. Mijeganje pak izvodi 
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 iaboratoriju mogu nastupiti mnoge i raznovrsne nesrede. Zadaea 
eovjeka iz laboratorija nije samo da u tom momentu zna pomodi sebi iii 
drugu u nesredi, nego u prvom redu u tome da sprijeei nesreee. 

(Judi oprezan! Osobito, kada radi§.sa staklom, koje je tanko, vrlo tanko, 
pa lako puca, a tebi moie nanijeti tegke ozljede. Ne primaj vruee pred-
mete_golim rukama. Za to ima pincete, klijegta, krpe iii komade debelih 
gumenih cijevi, koje stavljag na kagiprst i palac ruke, kojom prima;; vrudu 
eagu ili tikvicu.• Osobito euvaj oei! U mnogim se laboratorijima preporu-
euje, da svaki radnik nosi naoeale, makar od obienog stakla. One, istina, 
eesto smetaju, all, ako ti spase oci u momentu kojeg nisi oeekivao, bit deg 
im zahvalan. Kod pipetiranja jetkih tvari budi oprezan. Sjeti se tog Casa, 
da ne pipetirag liken Tekueine, koje imaju mnogo para (na pr. konc. HCI 
i amonijak), uopee ne pipetiraj direktno ustima, vee sisaljkom. Pogotovo 
budi oprezan, kad radi§ s otrovima. Otrovi bi u. principu morali• biti pod 
kljuilern, ali — kako iz iskustva znadeg — ima mnogo otrova s kojima svaki 
dan radig, pa koji stoga moraju biti stalno na tvom radnom stolu. Naroeito 
su otrovni kalijev cijanid, to spojevi arsena i give, dok su manje opasni 
spojevi bakra, olova, kroma, barija i stroncija. Od organskih spojeva jako 
su otrovni alkaloidi, i to strihnin, brucin i kinhonin, zatim metilni alkGhol, 
benzol, anilin i t. d. Jake otrove, koje rjede upotrebljavag, stavi u posebni 
ormar pod kljueem skupa sa skupljim reagensima, osobito anakvim, koji 
Mtge nestaju (na pr: eisti "spirit). Od plinova su vrlo otrovni rasvjetni plin, 
sumporovodik (H2S), klor, nitrozni plinovi (nastali kod rastapanja u HNOs), 
pare broma i t. d. 

Ako pretaed lako upallive tvari iii ako radig s njima, nemoj pugiti, 
nemoj u blizini imati upaljene plamenike iii uiarene tvari. Lako su upaljivi: 
eter, benzin, petrolejski eter, ugljieni sulfid, alkohol, aceton, terpentinsko 
ulje,- ksilol, fosfor. Veee kolieine lako upaljivih tvari drgi u hladnom po-
drumu, gdje nema plamena I okorene vatre, a u laboratoriju drgi samo 
manje kolieine istih. No ne samo da su gornje tvari lako upaijive, vee svaka 
boca, koja sadrii alkohol, eter, ugljieni sulfid i t. d., mode sadriavati iznad 
tekueine eksplozivnu smjesu para tekueine sa zrakom. Zato kod otvaranja 
boca ukloni svaki plamen iii cigaretu, jer de se uslijed eksplozije boca ras-
prsnuti i upaljena tekueina ee.se razletiti pa tebi i -drugima oko tebe. 

Nastoj, da uopee do eksplozije ne dode! Ne . upaljuj •smjese plina i 
zraka, acetilena i zraka (smjesa od 5-30% rasvjetnog plina u zraku je vee 
eksplozivna smjesa). Ovakve smjese mogu eesto u laboratoriju nastati. Ne 
pall gibice u prostoriji, u kojoj smrdi plin. Prije prozraei! Pri odlasku iz 
labordtorija zatvori sve plinske pipce i elesktriene prekidasee. Naravno da 
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ima tvari, koje su eksplozivne i koje se kao eksplozivi i upotrebljavaju. 
S takvima moral postupati osobito oprezno, all u to ovdje ne ulazimo, jer 
se udaljuje od nage zadade. No ima i obienih tvari, a kojima east° radig, a 
koje mogu•biti eksplozivne. To su natrijev superaksid (radi toga i dolazi 
u limenim kutijama), pa amonijev nitrat i konc. perklorna kiselina. Osobito 
su opasne pare perklorne kiseline (nastale kod uparavanja HC1O 4 ), ako 
dodu u dodir s fino rasprgenim ugljikam, na pr. eadom iz plamenika i na-
staloan kod sagorjevanja. Ta se eada slegne w cijevima ventilacije, te u 
prisutnosti para HC104 dolazi do vrlo jakih eksplozija. Zato, upotrebljava§ 
li eesto HC104 , eisti gto eegee vodove ventilacije. Ne dovadaj komprimirani 
kisik u doticaj s uljem, jer mole doei do paara; ako se ventili na boci ki-
sika tegko otvaraju, namaii ih glicerinom a ne uljem! 

Naroeito je opasno mijeganje vrelih kiselina a luiinama, jer kod toga 
obieno tekueina prska, te maid izgubiti i Osobito moral paziti, da ni-
kada ne ulijevag vodu u konc. sumpornu kiselinu, a ako ih moral pornijegati, 
onda ulijevaj konc H2SO4 u tankom miazu u vodu uz stalno mijeganje. 

Mrlje od kiselina na odijelu odmah namoei s amonijakom, a zatim 
isperi vodom, jer de ti inaee kiselina uniititi tkaninu. Mrlje od luzine ukloni 
s razr. octenam kiselinom i zatim vodom. 

Kod paara u laboratoriju zatvori vrata i prozore sobe, u kojoj se je 
pojavio polar (time prijeeig dovod za gorenje potrebmog zraka). Pozovi 
vatrogasce, ako na eas posumnjd, da polar ne ea moei sam svladati. Kugaj 
svladati polar obienim sredstvima. Kad gori drvo, papir i sliene tvari, upo-
trijebi vodu (ona ohladi gorueu tvar i tale() gasi polar>. Manje poiare eesto 
uspjegno ugasig s jednim gunjem, ruenikom iii veeom krpom. Kad s nima 
pokrijd gorueu tvar, sprijeei§ dovod zraka, a bez ovog nema gorenja. Kad 
gori benzin, benzol, eter, ulje, karbid, elektrieni uredaji, upotrijebi razne 
aparate za gagenje poiara, koji daju pare CCU , CO2 iii ja bolje pjenu CO2 . 
Ako plamen zahvati odijelo jednoj osobi, stavi ju pod tad (koji bi morao 
biti u svakom laboratoriju) iii ju zamotaj u gunj. Nikad ne gasi polar 
elektrienih uredaja mlazom vode; jer mad dobiti elektrieni udarac! 

Principi prve pomoei kod taih ozljeda jesu: 

1. Pozovi lijeenika; 
2. Zaustavi krvarenje; 
3. Povrati disanje umjetnim naeinom; 
4. Ne daj nikakve tekudine onesvijegtenom; 
5. Sve gto radi§, radi mirno i ashram°. 

Opekline. Narnaii uljem za opekline, obienim maslinovim uljem, vaze-
linom, borvazelinom iii obienom maiu. Svrha je tome da sprijeei§ doticaj 
opekline sa zrakom. Nemag li vazeliria iii ulja, prekrij opeklinu branom, 
gkrobom ill s NaHCO3 Omotaj opeklinu sterilnom gazom (osobito je dobra 
pikrinska gaza) i zamotaj povojem iii rupcem. 

Opekline od kiselina (H2SO4 , HNOs , HF i t. d.), Br, Cl i P. Operi 
najprije i gto brie s mnogo hladne vode. Zatim isperi s 5%-tnom rastopinom 
NaHCOs iii vapnenicom, koje modes drtati u boci-§trcaljki s plavom vrpcom 
na vratu, a u slueaju opekline od fosfora a 1%-tnom rastopinom CuSO4 
(stvara se neaktivni frosfid bakra). Onda primijeni obiena sredstva za ope-
kline: ulje, borvazelin i sl. kao gore. Rana od oleuma najprije obrigi, a onda 
isperi vodom i sodom. Opekline od HF, bilo para, bilo rastopine, su u toliko 
opasne, gto se gire i znatno dalje od mjesta na kom su nastale, uslijed lakog 
difundiranja F--iona. Isperi ih, pa trako namaii pastom od glicerina 
MgO. Lijeenik ee ti sprijeeiti daljnje girenje opekline injekcijama Calcium-
Sandoza. 
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Oei, u koje ti je dogla kiselina, isperi gto brie s mnogo hladne vode, 
zatim s vodom vapnenicom i dodaj par kapi maslinova ulja. 

Opekline od jakih alkalija (Na202, NaOH, KOH). Isperi najprije 
gto brie s mnogo vode, zatim s 3-5%-tnom octenom iii bornom kiselinom, 
koje moieg driati u boci-gtrcaljki sa crvenom vrpcom na vratu, limuno-
vim sokom. Zatim primijeni ulje, vazelin, borvazelin, pikrinsku gazu kao 
gore. 

Oei, u koje ti je dagla luiina, isperi gto brie s mnogo hladne vode, 
zatim s razrijedenim octom iii zasieenom rastopinom H3B03 (3-5%). 
Kapni par kapi maslinova ulja. 

Krvarenja. Blizinu rane isperi rastopinom joda. Stavi na ranu malo 
gaze Ai vate umoeene u rastopinu FeC13. Ova zaustavija krvarenje (jer 
zgrugava krv). Ako je krvarenje jako, kaaj ga zaustaviti tako, da evrsto 
zaveieg sloieni eisti rubac na mjesto, iz koga kry izlazi. Ako je osobito jako 
i kry strca u mlazu iz rane, moral ruku iii nogu podvezati evrsto na mjestu 
izmedu ozljede i srca, a to postigneg najbolje stezanjem gumene eijevi na 
ruci ill nozi, vee prema tome gdje se rana nalazi. Ranjenika uputi odmah 
u bolnicu, a kod toga evrsti podvez svaltib 15 minuta popusti na jedan do 
dva Casa, a onda opet stegni (toliko da kry vise ne izlazi). Kod predugog 
podveza mogla bi se naime umrtviti ruka iii noga, a opet, ako ih ne bi pod-
vezao, mogao bi unesredenik izgubiti mnogo krvi. 

Nesvjestica. Onesvijegtenog, ako je u Ecu blijed, poloii tako, da mu 
glava legi nine (osim ako ima kakvo tegko krvarenje na glavi). Raskopeaj 
ga I stavi na svjeii zrak. Poprskaj ga hladnom vodom. Stavi mu pod nos 
malo octene kiseline, alkohola iii razr. amonijaka. Namaii mu sljepoeice 
octom. Podigni mu noge u zrak, da mu dode kry u glavu. Ako nesvjestica 
dulje traje, stavi mu tople predmete na tijelo pod odijelom. Podigni mu i 
ruke naglo preko .glave. Pokuga li se pridignuti, a jog je slab, gurni ga 
dolje grublje, all aprezno. On ce reagirati i nesvjestica de mu proei. Daj 
mu &glen rakije. Dok je unesreeeni u nesvijesnom stanju, ne stavljaj mu 
nigta u usta. Ako bljuje, okreni mu glavu na stranu. 

Otrovanje. 
• Opeenita pravila: 

1. Postupaj odmah. 
2. Zovi lijeenika. 
3. Ako otrovanje nije od kiseline i luiine, daj unesreeenom sredstvo za po-

vraeanje: 0,006 g kalijeva  antimonil-tartarata u 25 ccm vode iii Slane 
vode. iii obiene sapunice iii in'aginaste gorugice u dovoljno tople vode. 

4. Ne znag li koji je otrov uzet, daj unesreeenom ope en i't i pr o t u-
o t v: 2 d. samljevenog Carbo animalis + 1 41 Mg0 + 1 d. tanina, 

to jednu kaysku ilicu u march tople vode. Osim toga daj za ublaienje: 
eau mlijeka iii bjelanjca od jaja iii rasbopi 3-5 g suhog jajnog albu-
mina u eagi hladne vode, iii ako nema toga, male mineralnog ulja. 

5. Pazi na nesvjesticu. Ako treba, primijeni umjetno disanje. 
Otrovanje kiselinania: 

1. Ne daj sredstva za povraeanje! Ne daj NaHCO3! 
2. Daj MgO, magnezijevo mlijeko iii vapnenice, dok ne midis, da je sva 

kiselina neutralizirana, onda mlijeka iii bjelanjca od jaja. 
Octena kiselina: 

1. Sredstvo za povraeanje. 
2. MgO, voda vapnenica, ulje. 
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Otrovanje alkalijama: 
1. Ne daj sredstva za povradanje. 
2. Daj 5%-tne octene kiseline iii octa, dok ne mislis , da je laina neutra-

lizirana. 
3. Mlijeko iii bjelanjce. 

Aceton: 
1. Sredstvo za poyradanje. 
2. Opeeniti protuotrov. 
3. Drii pacijenta budnim. 

A c etilen (vidi ugljieni monoksid). 

Aldehid (formaldehid): 
1. Unijetno disanje. 
2. Ako je pacijent pri svijesti, daj mu u malim dozama od 1-2 ccm 1%-tnog 

NH4OH. Zatim alkalne mineralne vode i 5%-tne NaHCO3. 
3. Mlijeko, bjelanjac, albumin. 

Alkohol (metilni, amilni): 
1. Sredstvo za poy.radanje. 
2. Mlijeko,, bjelanjac, albumin. 
3. Suzbijaj nesvjesticu. 
4. Ako pacijent ne dige: umjetno disanje, svjeli zrak. 

Antim.onski spojevi: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. Jaki daj ili 2 g tanina u dagi tople vode. Nemag li toga, daj univerzalni 

protuotrov. 
3. Mlijeko, bjelanjac, albumin. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 

Arsenovi spojevi (As203 , arsenati, arseniti): 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. 4 g Na2S2O3 + 5 aq u 450 ccm vode. 
3. 21icu Mg-mlijeka, ill eagu obidnog mlijeka, bjelanjac, jajni albumin, 

bragno i voda. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 
5. Maslinovo ulje. 

Barijevi spojevi: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. 4 g Na2S203 ± 5 aq u 450 ccm vode. 
3. Mlijeko, bjelanjac, albUmin. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 

Bromna voda: 
1. Sredstvo za povradanje. • 
2. Otopina gknoba i 5%-tna NaHCO3 
S. Mlijeko, bjelanjac, jajni albumin. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 

Karbolna kiselina (fenol): 
1. Odrnah 100 g alkohola u 100 ccm vode iii rakije. 
2. Sredstvo za povradanje. 
3. Mlijeko, bjelanjac, jajni albumin, mineralno ulje. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 
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Uglji6ni monoksid, ugljieni dioksid, rasvjetn• plin, 
sumporovodik, acetilen, etilen, f osgen,dugi6ni oksi-
di, cijanovodiena kiselina udisani: 

1. Odmah na svjeii zrak. 
2. Umjetno disanje dugo vremena (1-2 sata). Kisik. 
3. Pacijenta drii toplim. 

Amonijak, brom, klor, pare some kiseline, pare flu-
orovodika, pare duAlene kiseline udisani: 

1. Odmah na svjeti zrak. 
2. Umjetno disanje za duze vremena. 
3. Ako je pacijent svijestan, neka udige pare razr. octene kiseline, ako se 

otrovao s amonijakom, a pare amonijaka, ako se otrovau s Br, Cl, HC1 
HNO3.ili  

4. Suzbijaj nesvjesticu. 

Kromovi spojevi: 
1. Sredstvo za povraeanje. 
2. Mlijeko, bjelanjac, albumin. 
3. Suzbijaj nesvjesticu. 

Bakarni spojevi: 
1. Sredstvo za povraanje. 
2. 100 ccm 10%-tne rastopine Na2HPO4. 
3. Suzbijaj nesvjesticu. 

Cijanidi (cijankalij): POSTUPAJ BRZO! 
Ako je otrov progutan: 
1. Umjetno disanje, aka je pacijent besvijestan iii taco dige. 
2. Sredstvo za povraeanje. 
3. 250 ccm vode + 10 ccm 3%-tnog H202 ili 250 ccm svjeie pripravljene 

rastopine 	FeSO4 i 5% NaHCO3. Inhaliranje amilnog nitrita. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. Drrci toplim. 
Ako je udisana cijanavodiena kiselina 	cijan, gledaj ugljieni monaksid! 

Fluoridi: 
1. Sredstvo za povra6anje. 
2. Mlijeko, bjelanjac, albumin. 
3. Suzbijaj nesvjesticu. 

J o d: 
1. Kaga topivog §kroba u vodi, Na2S203 , mlijeko, bjelanjac, albumin. 
2. Sredstvo za povraeanje. 
3. Suzbijaj nesvjesticu. 

Olovni spojevi: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. 4 g Na2S20s + 5 aq u 450 ccm vode iii 10% MgSO4. 
3. Mlijeko, bjelanjac, albumin. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 

2ivini spojevi: 
1. Sredstvo za povraeanje. 
2. Mlijeko, bjelanjac, jajni albumin. 
3. 4 g Na2S208 5 aq u 450 ccm vode. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 
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Oksalna kiselina i oksalati: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. Mlijeko, Mg0-pasta, voda vapnenica, albumin. 
3. Suibijai nesvjesticu. 

Fosfor i spojevi: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. 2 g CuSO4 u 100 ccm H2O. 
3. Mnogo vode i 5-10 ccm terpentina, koji je dulje vremena bio na zraku. 
4. Ne daj mlijeka ni bjelanica! 
5. 15 g MgSO4 u 100 ccm vode. 

Permanganat: 
1. Sredstvo za povraeanje. 
2. Mlijeko, bjelanjac, jajni 
.3. 5 ccm 3%-tnog H202 u 100 ccm vode, slabo zakiseljeno s octenom kisel. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 

Srebrni spojevi: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. 100 ccm 25%-tnog NaCl. 
3. Mlijeko, bjelanjac, jajni albumin. 

Kositar i spojevi: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. 100 ccm magnezijevog mlijeka ili mineralnog ulja. 
3. Suzbijaj nesvjesticu. 

Cinkovi spojevi: 
1. Sredstvo za povradanje. 
2. Mnogo 5%-tnog NaHCO3. 
3. Mlijeko, bjelanjac, albumin. 
4. Suzbijaj nesvjesticu. 

Opij, morfij i slidne droge: 
1. Jaka kava. 
2. Vruda kupelj. 
3. Drii pacijenta budnim pod svaku cijenu! 

Kloroform, kloral, eter: 
1. Hui hladne vode na glavu i vrat. 
2. Umjetno disanje. 

ORMARI6 ZA PRVU POMOt: 

1. Ulje proti opeklina. 
2. Maslinovo ulje. 
3. Borvazelin. 
4. Jodna tinktura: 

7 d. joda 
3 d. KJ 

90 d. alkohola. 
5. Oleum camphoratum. 
6. NaHCOs 
7. 3%-tna rastopina H3B0a 

8. Universalni protuotrov: 
2 d. swab. Carbo animalis 
1 d. Mg0 
1 d. tanina. 

9. Vata. 
10. Gaza. 
11. Povoji, eisti rupci. 
12. Pinceta. 
13. Leukoplast. 
14. 96%-tni alkohol. 
15. Rastopins. FeCla ill vata. 
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X. NASA I STRANI NAZIVI ZA KEMIKALIJE 

Za rad u analitiekom laboratoriju neophodno su patrebne razne kemi-
kalije, koje upotrebljavamo bilo kod rastapanja uiorka, bilo kao reagencije. 

Sjetimo se, da one skoro sve dolaze iz inozemstva, da su stoga rela-
tivno skupe, pa narrn je duinost da ih gtedimo. Stednja se sastoji i u tome, 
da upotrebljavamo'samo onda one najeigee kemikalije, koje su i najskuplje, 
kada je to zbilja, potrebno. Kod nas se upotrebljavaju skoro iskljueivo ke-
mikalije, koje dolaze iz Njemaeke. Glavni su protizvadaei ove svjetske 
tvrtke: 

1. njemaeke: 
E. Merck, Darmstadt, 
Schering - Kahlbaum A. G., Berlin, 
Riedel - de Haen, Berlin-Britz, 
Dr. Theodor Schuchardt, Gorlitz; 

2. engleske: 
Griffin and Tatlock Ltd., London; 

3. francuske: 
Rhone-Poulenc, Paris; 

4. talijanske: 
Carlo Erba S. A., Milano. 

5. amerieke• 
I. T. Raker Chemical Ca, Phillipsburg, N. Y. 
Eimer and Amend, New York, N. Y. 
Maffinckrodt Chemical Works. 

Sve one daju kvalitativno vrlo dobru robu, kojom se moiemo zado-
voljiti. 

Ima kemikalija raznih vrsti i po eistoei i po obliku ili velieini iii 
kakvim drugim svojstvima njihovih eestita. 

Kemikalije poredane po eistoei idu ovim redom (od najeigEh do 
tehniekih): 

latinski: njemaeki: 
	

hrvatski: 
1. puriss. p. a. (= pu-

rissimum pro analy-
si) s naznaeenim ne- 

, 	eistaama 
2. puriss. p. a. 

3. puriss. 
4. pur. (= purum)  

reinst fur analitische 
Zwecke, zur Ana-
lyse, mit Garantie-
schein 

reinst fur 'analitische 
Zwecke ili zur Ana-
lyse 

reinst 
rein 

∎osobito gist za analitieke 
svrhe s naznaeenim ne-
eistaama 

osobito Gist za analitieke 
svrhe 

osobito gist 
Est 
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latinski: 	 njemaeki: 	 hrvatski: 
5. depurat. (= depura- gereinigt 	 proeigden 

turn) 
6. crudum 	 ' technisch, rah • 	tehnieli, sirov 

Osim toga mnoge kemikalije nose uz ime i kratice kao DAB 6, DAB 5 
ili ErgB 5 i alien. To znaei, da one odgovaraju °Mtn propisima, koje na nii-
hovu &stoat, stavlja njemaeka farmakopeja, koju izdaje Drugtvo njemaeltih 
apotekara. DAB 6 ili 5 znaei: Deutsches Arzneibuch, 6. odnosno 5. izdanje; 
ErgB 5 znaei: Erganzungsbucir zum Deutschen Arzneibuch, 5. izdanje. Ove 
su kemikalije dosta eiste (odgovaraju eistodi purum ili eak puriss.), pa se 
mnogo troge u laboratorijima. 

Moramo spomenuti, da i neke nage tvrtke (bivge: Isis d. d. Ifa d. d., 
Pliva) prodaju neke kemikalije, koje eesto dolaze i u analitieke laboTatorije. 
Te su redovito eistode purum, a ako su tehnieke, ands.' je to posebno ozna-
eeno. Nose li natpis Ph. Jug, I., znaei da odgovaraju propisima I. jngosla-
venske farmakopeje. 

test() je i u nazivu kemikalije dano neko njeno svojstvo obzirom na 
eistodu. Tako na pr. »chlorfrek, »alkalifrei«, »schwefelfrei«, >>eisenfrei< 
znaei, da je dotiena kemikalija eista od klora, alkalija, sumpora, geljeza. 
S druge strane »eisenhaltig« znaei, da ona sadriava geljeza, pa ju ne smi-
jerno upotrijebiti, kada u nekoj tvari gelimo toe-no odrediti bag geljezo. 

gto se tiee v e I i 6 i n e i o b 1 i k a 6 es t i c a kemikalija, naravno 
da mogu biti Vrlo raznoliki. Ovdje demo dati kratki rjeenik latinska-nje-
maeko-hrvatski, u kome in protumaeeni harem glavni nazivi za velieinu i 
oblik eestica, koji se nalaze na etiketama kemikalija, koje kod nas dolaze 
u trgovinu: 

	

latinski: 	 njemaeki: 	 hrvatski: 
grobkornig 	 grubi komadi (kjupno- 

zrnat) 
mittelkornig 	 srednji komadi 
hirsekorngrol3 	komadi velieine prosa 
feinkiirnig 	 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 gtapidima (gipkama) 

	

in tabulis 	 in Platten 	 u ploeama 
Blech 	 lirn 
•Draht 	 ilea 
Drehspitne 	 strugotine 
Feilspiine 	 pilotine 

	

in rotulis 	 Platzchenform 	u obliku Leda, pastila 
in Schuppen 	 u ljuskama 

in foliis 	 Folie 	 u folijama, listidima 
Flitter 	 u sitnim folijama 
Schwamm 	 spuiva 
Wolle 	 vuna 
Perlform 	 u obliku perla, bisera 
Staub 	 prah (finiji) 

	

in pulvis 	 Pulver 	 prah 
kristallinische PulVer 	kristalinieni prah 

pulverisatum 	 gepulvert 	 praginast 
gekihmt 	 zrnast, u zrncima 
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pule, gross 
subtilis 
ponderosum 
levissimum 

Slijede izrazi, 
kalija: 

latinski: 

crystallisatum 

crystallisabile 
naturale 
crudum 
forte 
glaciale 

fumans 
siccum 
exsiccatum 

anhydricum 

ustus 
fusum 

molle 

praecipitatum 
leve 
levissimum 
ponderosum 
causticum 
corrosivum 
mite 

tinctura 

solutio 
solutum 

concentratum 
dilutum 
reductum 
destillatum 
bidestillatum 
sublimatum • 
resublimatum 

njemaeki: 
•ranuliert 
Gries 
geraspelt 
zerrieben 
gemahlen 
Grobpulver 
fein 

njemaeki: 
amorf 
krystallisiert 
kristallinische Pulver 
krystallisierbar 

roh 

rauchend 
trocken 
getrocknet 
wasserfrei 
entwassert 
gebrannt 
geschmolzen 
geschmolzen in Scherben 

glasig 
gefallt 
fein 
extrafein 
sohwer 
kaustisch 

fliissig 
Tinktur 
Sirupkonsistenz 
Losung 
gelbst 
gesiittigt 
loonzentriert 
verthinnt 
reduziert 
destilliert 
redestilliert 
sublimiert 
resublimiert 

hrvatski: 
amorfan 
kristaliziran 
kristalinieni prah 
koji se kristalizira 
prirodan 
sirov 
jak, koncentriran 
leden, dolazi u obliku 

slienom ledu 
dimljiv (dimeei) 
suh 
ostgen 

bezvodan 

spaljen, iaren 
rastaljen 
rastaljen u crijepovima, 

komadima 
mekan 
staklast, staklenast 
staloden 
lagan 
vrlo lagan 
teak 
koji najeda, ujeda 
jedak 
blag 
tekue 	• 
tinktura 
sirupast 
rastopina 
rasbopljen 
zasieen 
koncentriran 
razrijeden 
reduciran 
destiliran 
dva puta destiliran 
sublimiran 
resublimiran, dvaput s. 

langfaserig 
kurzfaserig 

koji oznaeuju drug a 

hrvatski: 
granuliran 
kao gris (krupica) 
isturpijan 
razdrobljen 
samljeven 
grubi prah 
fin 
teak 
vrlo lagan 
dugovlaknat 
kratkovlaknat 

s v o j s t v a eestica iii kemi- 

latinski: 
granulatum 

raspatum 
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latinski: 
gelatinosum 
semidepuratum 
bisdepuratum 
praeparatum 
per vaporem paraturn 
e marmore 
e natrio 
medicinale 
vivum 
albissimum 
album 
flavum 
nigrum 
griseum 
fuscum 

indifferent gegen 
KMnO4 

fiir wissenschaftliche 
Zwecke 

pro uu forensi 	fiir forensische Zwecke 
mit Same gewaschen 

neutrale neutral 
basisch 
sauer 
echt 

sub 	 sub 
normal 

iso 	 iso 
ortho 	 ortho 
meta 	 meta 
para 	 para 

hrvatski: 
ielatinozan 
poluoeig6en 
dvaput proeigeen 
pripravljen 
pripravljen iz para 
(dobiven) iz mramore, 

» natrija 
medicinalan 
iiv 
osobito bijel 
bijel 
iut 
crn 
siv 
taman, smell, crn 
indiferentan na KMnO4 

(ne trogi KMnO4) 
za nauene svrhe 

za sudske svrhe 
ispran kiselinom 
neutralan 
baziean 
kiseo 
pray 
sub, Ispod, manje 
normalan 
izo 
orto 
meta 
para 

njemaeki: 

doppelgereinigt 

aus Marmor 
aus Natrium 

extraweiB 
weiB 
gelb 
schwarz 

Slijedi hrvatsko-latinsko-niemaeki pomoeni rjeE-
nik za najvainije kemikalije. 

On nije potpun niti je u svemu logiCan, a15 ipak mislimo, da ces se 
vrlo eesto mo6i njime korisno jer smo nastojali, da bude u prvom 
redu praktiean. 

Njega ovdje dajemo stoga, da, kada dobijeg u ruku neku kemikaliju 
s latinskim iii njemaekim imenom, uzmogneg odmah sigurno znati, o.kojoj 
se kemikaliji zapravo radi, a takoder i da uzmogneg iz hrvatskog naziva 
nekog reagensa sam skovati latinsko iii njemaeko ime. Naravno, da smo 
ovdje uzeli u glavnom samo one kemikalije, koje dolaze u obzir kod analiza 
opisanih u ovom prirueniku, pa je rjeenik stoga na pr. za organske prepa-
rate naravno jako manjkay. 

Rjeenik sastoji iz eetiri stupca. U prvom su stupcu hrvatska imena. 
Znak —> znati: »gledaj pock. Crtica iza neke rijeei na pr. amon-, 
cijan- znati na• pr. amonklorid, amonnitrat, amonsulfat i t. d., ill cijankalij, 
cijannatrij i sl. Na mjestu crtice dakle dolazi uvijek jedna imenica, koja 
se pige skupa sa dotienom rijeei. Valencije pojedinih atoma (kad je po-
trebno) oznaeene su s rimskim brojevima u zagradama prema propisima 
medunarodne tenninologije, na pr, antimonov(III) i antimonov(V) i t. d. 

Hrvatska imena su u glavnom poredana alfabetskim redom, ali ne 
uvijek. Nekada smo naime smatrali, da je logienije, ako neke rijeei ne 
slogimo alfabetskim redom. 

Hrvatskih imena ima 	 prva smo upotrijebili ona, koja se 
najEegee upotrebljavaju u hrvatskoj kemijskoj literaturi, a naveli smo 
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mnoga trivijalna imena, kao i neka skovana prema pravilima medunarodne 
terminologije. Upozoravamio, da kod nas naialast ne postoji neka sluibena 
ili propisana terminologija za imena kemijskih spojeva, stoga i tolika zbrka 
s raznim imenima. Sva su imena pisana malim poeetnim slovima, osim 
naravno onih, koja se po pravopisu moraju pisati velikim, na pr. Seignette-
ova sol. 

U drugom .stupcu su dane kemijske formule raznih spojeva. »Me« 
znaei jednovalentni metal, na pr. Na+, K+ i sl., iii radikal (atomsku sku-
pinu), na pr. NH4+. 

U treeem stupcu nalaze se latinska imena. Njih smo izvadili iz 
Merck-ovog i Schering-ovog kataloga kemikalija. Imenice su pisane po-
eetnim velikim slovom, a pridjevi malim; samo upozoravamo na slijedeee: 
dok je na pr. kod hrvatskog izraza za NaC1 kation u pridjevnom, a anion 
u imenienom obliku (natrijev klorid), dotle je u latinskom obratno, t. j. 
kation je u imenienom, a anion u pridjevnom obliku: Natrium chloratum 
(doslgyni prijevod bi bio kloridni natrij). Latinska eeg imena danas kod nas 
jedino naei na etiketama Merck-ovih kemikalija i kernikalijama nagih do-
maeih larmaceutskih tvornica ili veledrogerija. 

• eetvrtom stupcu nalaze se njemaeka imena. I kod Nijemaca vlada 
zaeudo velika zbrka u pogledu kenaijskih izraza, naravno jog veea nego kod 
nas, sigurno radi toga, jer je njihova kemijska literatura nerazmjerno i 
starija i veea iod nage. 

Znak ispred iii iza rijeei znaei ono isto, gto i kod hrvatskih izraza. 
Ta rijee naime ne stoji sauna, nego ima ispred ili na kraju jedan dodatak. 
Tako: -acetat mode biti Ammoniumacetat, Natriumacetat, Kaliumacetat 
i t. d. Stoga je u torn slueajg acetat pisan s malim slovom. S druge strane: 
Antimon- mode znaeiti Antimonchlorid, Antimonbromid i t. d. Naravno, da 
se u ovom slueaju Antimon- mora pisati velikim slovom. 

U njemaekom stupcu ispred rijeei na pr. Antimon- nalazit i rijee 
Antimon. Ta se rijee onda odnosi na sam metalni antimon, metalni stibij, 
Sb. Ili je sliena rijee .samo imenieni dio nekih njemaekih naziva kemikalija, 
na pr. oxalsaures Kalium. 

Valencija je oznaeena rimskim brojevirna u zagradamu. Tako: Kupfer 
(I)- = Cupro-, Kupfer(Il)- = Cupri- znaei na pr. Kupfer(I)chlorrid iii 
Cuprochlorid, t. j. hrvatski bakreni(I) kiorid Cui2C12 , dotieno Kupfer(II) 
chlorid iii Cuprichlorid, t. j. hrvatski bakreni(II) kiorid CuC12 

Ako iza neke njemaeke rijeei slijede dvije crtice, na pr. arsensaures - 
onda znak znaCi, da na njegovo mjesto dolazi jedna imenica, koja se pie 
poeelinim velikim slovom i rastavljeno od rijeei arsensaures. Tako mote 
biti: arsensaures Natrium, arsensaures Kalium i t. d., u isto'vrijeme isto 
znaee i izrazi Natriumarsenat i Natriumarseniat iii Kaliumarsenat i Ka-
liuinarseniat. 

Od njemaekih smo imena stavili u rjesenik sve ona, koja dolaze u 
katalozima ill na etiketama glavnih proizvoditelja kemikalija, kao i orta, 
koja se mogu naci u struenoj literaturi. Osim niih stavili smo i neka sko-
vana na temelju moderne medunarodne terminologije, koja, iako se danas 
jog malo upotrebljavaju, ipak su poeela ulaziti sve vise u literaturu, pa ee 
svakini danom bit' sve &Ha. 

Ovaj ee ti rjeenik biti vrlo koristan i ne Kali truda da ga pregledag 
malo pomnjivije. Osobito se posavjetuj s njim u dvojbenim slueajevima. 
Ako to ueinig, ne ee ti se desiti, da dobijeg 10 kg kalijeva klorida, a htio 
si 10 kg kalijeva klorata, pa si pogrjegno naruio Kalium chloratum mjesto 
Kalium chloricum; iii ne eeg dobiti nepotrebni ,SnC14 umjesto potrebnog ti 
SnC12. Ako naime pogledag u rjeenik, vidjet eeg, da se SnC12 latinski zove 
Stannum chloratum, dok je Stannum bichloratum zapravo SnC14 , a po 
rijeel bichloratum mogao bi misliti bag obratno. 
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HIWATSKO-LATINSKO-NJEMACKI POMOCNI RJECNIK 

za najvainije kemikalije 
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Hrva k 

A 
acetat 
alaun amonijev 

» kalijev 

kromov 

alizarinsko tail° (R, RS, GG) 
alkalno modrilo (6 B) 
alkohol, etilni alkohol, etanol, §pirit, "testa 

aluminijev 
aluminijev hidroksid 

aluminijev oksid, .glinica 

amilni 
amonijev, amon- 
amonijak, amonijev hidroksid 
amonijev fluorid, amonfluorid 

amonijev bifluorid, amonijev kiseli fluorid 

Formula: 

CH3COOMe 
(NH4)2SO4 A1z(SO4) 3 

24H20 
K2SO4 . Al2(SO4) 3 

+ 24H20 
K2SO4 . Cr2(804) 3 

24H20 

C2H5OH 
Al 
Al(OH)3 

Al203 

CaHii-
NH4— 
NH4OH 
NH4F 

NH4F.HF 

amonijev hidrosulfid, amonijev kiseli sulfid 

amonijev kromat 

amonijev molibdat, heksasmonijev heptamolib-
dat-4-hidrat 

anilin-klorid 
antimon, antimonov, antimonov(III) i antimo-

nov(V), stibijev 
antimonov klorid, antimonov(III) klorid, anti-

monov trildorid, stibijev triklorid 
,arsen, arsenov, arsenov (III) i arsenov(V) 
arsenov trioksid, arsenik, migomor 
arsenat, hidrogenarsenat 
arsenit 
askarit, natronski azbest 
auri-, auro- 	zlatni 
azid 

NH4HS 

(NH4)2Cr04 

(NH4)6Mar024 + 4 H2O 

CBH5NH2 .HC1 
Sb 

SbCls 

As 
As203 
Me3As04, Me2HAs04 
Me3As03, Me2As204 

MeN3 

B 
bakar, bakreni, bakreni(I) = kupro-, 

bakreni(II)=kupri- 
barij, barijev 
barijev hidroksid 

Cu 

Ba 
Ba(OH)2 -1- 8 H2O 
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Latinski: Njema6ki: 

aceticum 
Alumen ammoniacale 

Alumen kalicum 

Alumen chromicum 

Alcohol_ 
Aluminium 
Aluminium oxydatum 

hydricum 
Aluminium oxydatum 

anhydricum 
amylicus 
Ammonium 
Liquor Ammonii caustici 
AmmonitaliTfrif—orlitiriii"2 

 neutrale 
Ammonium bifluoratum, 

Ammonium fluoratum 
(bifluoratum) 

Liquor Ammonii hydro-
sulfurati 

Ammonium chromicum 
neutrale 

Ammonium molybdae-
nicum. 

Anilinum hydrochloricum 
Stibium 

Stibium chloratum 

Arsenum, Arsenbcum 

arsenicicum 
arsenicosum 

Cuprum 

Barium 
Barium oxydatum 

hydricum (caustic.) 

-acetat, essigsaures - 
Ammoniakalawn, Aluminiumammoniumsulfut 

Kalialaun, Aluminiumkaliumsultat 

Chromalaun(Kali), Chromkaliumalaun, 
Chrom(III)kaliumsulfat 

Alizaringelb (R, RS, GG) 
Alkaliblau (6 B) 
Alkohol, Aethylalkahol, Etanol 
Aluminium, Aluminium- 
Aluminiumhydroxyd 

Aluminiumoxyd, Tonerde 

Amyl- 
Ammonium- 
Ammoniak wasserige Losung, Sahniakgeist 
Ammoniumfluorid 

Ammoniumbifluorid 

Ammoniumhydrosulfid, Ammoniumsulfhydrat 

Ammoniumchromat (neutral) 

molybdansaures Ammonium, Ammonium-
molybdat, Hexaanunoniumheptamolybdat-
4-Hydrat 

Anilinhydroehlorid 
Antimon, Antimon-, Antimon(III)-, 

Antimoni(V)- 
Antimontriehlorid, Antimon(III)chlorid, 

Antimonchlorid, Antimonbutter 
Arsen, Arsen-, Arsen(III)-, Arsen(V)- 
Arsentrioxyd, Arsenige Siiure 
-arseniat, arsensaures 	-arsenat 
-arsenit 
Natronasbest 

-azid, stickstaffwasserstoffsaures - 

Kupfer, Kupfer-, Kupfer(I)- = Cupro, 
Kupfer(II)- = Cupri- 

Barium, Barium- 
Bariumhydroxyd 
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Hrvatski: Formula: 

baritna da 
hazi(mi rirat 	bizmutov b. n. 
benzojeva kiselina 
berilij, berilijev 
biborat, tetraborat 
bifluorid, kiseli fluorid 
bifosfat, jednobaziCni fosfat, dihidrogenfosfat 

primarni fosfat   
bijodat 
bikarbonat, kiseli kaibonat, hidrokarbonat, hi- 

drogenkarbonat 
bikromat, dikromat 
bioksalat, kiseli oksalat, hidrogenoksalat 

biSulf at, kiseli sulfat, hidrosulfat, hidrogen, 
sulfat, disulfat 

bisulfit, hidrogensulfit 
bitartarat, kiseli tartarat, hidrogentartarait, bi-

tartarat 
bizmut, bizmutov 

bizmutat 
bizmutov bazieni nitrat, b. subnitrat 
bismutov peroksid, b: superoksid, b. tetraoksid 

bor, borni 
borna kiselina 
borat 
boraks, natrijev tetraborat, n. biborat 
brom, bromyii 
broinna voda 
brom~o~~yygdic6naa kiselina 

bromat 
butilni 

vod. rastop. Ba(OH)2 

C0HsCOOH 
Be 
Me2B407 
MeF .HF 
MeH2PO4 

MeJ03.HJO3 
MeHCO3 

Me2Cr207 
MeHC204 

MeHSO4 

MeHS03 
MeHC4H40e 

Bi 

MeBIO3 
BiONO3 + H2O 
Bi204 

B 
H3B03 
Me3B03, Me20 • nB203 
Na2B4O7 + 10 H2O 
Br 
vodena rastopina Br 
HBr 
MeBr 
MeBrO3 
C4He- 

C 
cedrovo ulje 
car, cerov, cerov (III) = cero-, cerov (IV) = 

car.- 
cezij, cezijev 
cijanid, cijan- 
cijanat 
cinak, cinkov 
cirkon, cirkonov 
citronska kis., limunova kis. 

citrat 

Ce 

Cs 
MeCN 
MeCN0 
Zn 
Zr 
C3H4OH(COOH)3 + H2O 

iii CeHe07 + H2O 
C3H4OH(COOMe) 3 
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Borium 
Ac' iam   boricum 
Noricum 	• 
Natrium biboricum 
Bro 

y ro • romicum 

btagalcala 
Taylors, Butyl- 

enum 

Latinski: Njema'eki: 

Aqua barytae 

AgialiaLbenzoicum 
eryllium 

uoratum 
biphosphoricum, phospho- 

ricum monobasieum 
bijodicum 
bl4144 

bichromicum 
`bl!leum, oxa icurn acid. 

bisulfuricum 

bisulfurosuln 
bitartaricum 

• 
gisl:D14aln- 
bismuticum 
Bismutum subnitricum 
Bismutum peroxydaturn 

Caesium 
cyanatum 
cyanicum 
Zincum 
Zirconium 
A.c.iduw,a40144 

citricum 

Barytwasser 

Benzoesiiure 
Beryllium, Beryllium- 
-biborat, -tetraborat 
-bifluorid 
-phasphat einbasisch, -dihydrogenphosphat, 

-phosphat primar 
-bijodat 
-bicarbonat, -hydrogencarbonat 

-bichromat, -diehromat 
oxalsaures - - sauer, -bioxalat, -hydrogen-

oxalat 
-bisulfat, -hydrogensulfat 

-bisulfit, -hydrogensulf it 
weinsaures - - sauer, -bitartarat, -hydrogen- 

tartarat 
Wismut,Wismut,Wismut(III)-,Wismut(IV)-. 

Wismut(V)- 
wismutsaures 	-wismutat 
Wismutsubnitrat, Wismutnitrat basisch 
Wismutperoxyd, Wismutsuperoxyd. 

Wi smut( IV) oxyd 
Bor, Bor-, Bor(III)- 
Borsaure 
borsaures - 	-borat 
Borax, Natriumbiborat 
Brom, Brom- 
Bromwasser 
Bromwasserstaffsaure 
-bromid, Brom- 
-bromat 
Butyl- 

Cedernholzol 
Cer, Cer-, Cer(III)-, Cer(W)- 

Casium, Casium,- 
-cyanid, Cyan- 
-cyanat 
Zink, Zink.. 
Zirkon, Zirkon-, Zirkon(IV)- 
Citronensiiure 

citronensaures - 	-citrat 
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H rvat$k1: Formula: 

D 
destilirana voda 
difosfat '—> bifosfat 
dihidrogenfosfat —> bifosfat 
dikromat -+ bikromat 
disulfat -4 bisulfat 
dimetilglioksim, diacetildiaksim 

dugiena Ms. 
dvobazieni fosfat, hidrogenfosfat, sekundarni 

fosfat 

E 
eter, dietilni eter, etilni eter 
etilni 
etilni alkohol —> alkohol 
Eschka-smjesa, Egka-smjesa 

F 
fenal, karbol, karbolna kis. 

fenolftalein 
fero-, feri- —> geljezni 
feroklorid, geljezni (II) klorid 

feriklorid, ieljezni klorid, geljezni (III) klorid 

ferosulfat, geljezni sulfat, geljezni (II) sulfat, 
zelena galica 

ferisulfat, geljezni (III) sulfat 

feroamonijev sulfat, geljezni (II) amonijev sul-
fat, Mohrova sol 

feriamonijev sulfat, geljezni (III) amonijev 
sulfat; geljezni alaun 

ferocijanid, ferocijan-, heksacijanoferat (II) 
fericijanid, fericijan-, heksacijanoferat (III) 
fluor, fluorni 
fluorovodiena kis. 
fluorid 
formaldehid, formalin, formol 
formijat 
fosfor, fosforni 
fosforni pentoksid 

fosforasta kis. 
fosforna Ms. ortofosforna kis. 
fosfat —> jedno-, dvo- i trobazieni fosfat 

H2O 

CH3 — C = NOH 

CH3— =NOH 
HNO3 
Me2HPO4 

( C2115 )20 
C2115-  

2 d Mg0 + 1 d Na2CO3 

ColloOH 

FeC12 + 4 H2O 

FeC13 + 6 H2O 

FeSO4 + '7 H2O 

Fe2(SO4)3 + 9H20 

Fe(NH4)2(SO4)2 + 6 1120 

Fe2(NI14)2(SO4)4 
+ 24 H2O 

Me4Fe(CN)6 
Me3Fe(CN)o 
F 
'IF 
MeF 
HCHO 
HCOOMe 

P205 

H3P03 
H31)04 
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Latinski: 	li 	 Njemaeki: 

Aqua destillata 

Diacetyldioximum, 
Dimethylglyoxbmum 

Acidu nitricum 
o 	of urn 	ic.) 

Aether, Aether aethylicus 
aethylicus, Aethyl- 

Phenolum, Acidum 
carbolicum 

Phenolphtalein „.. 

Ferrum chloratum (mu-
riaticum oicydulatum) 

Ferrum sesquichloratum 
	al■Vslia 

Feri4tett44 
n
glem 	u 

, 	o vin e 
Ferrum sulfuricum 

oxydatum 
Ferro-Ammonium 

sulfuricum 
Ferri-Ammonium 

sulfuricum 
ferrocyanatjn 
ferricyanatum 
Fluorum 
Acidum hydrofluoricum 
fluoratum (neutrale) 
Formaldehyd, Formalin 
formicicum 
Phosphorus 
Acidum phosphoricum 

anhydricum 
Acidum phosphorosum 
Acidum phosphoricum 
phosphoricum 

Destilliertes Wasser 

Diacetyldioxim, Dimethylglyoxim 

Salpeterstiure 
-phosphat (•ekundar), -hydrogenphosphat 

Ather, Athyliither, Diathyliither 
Athyl- 

Eschkamischung, Eschka-Mischung 

Phenol, Carbol, Carbolsaure 

Phenolphtalein 

Eisenchloriir, Ferrochlorid, Eisen(II)chlorid 

Eisenchlorid, Eisensesquichlorid, Ferrichlorid, 
Eisen(III)chlorid 

Eisensulfat oxydul (Ferro), Ferrosulfat, 
Eisen(U)sulfat, Eisenvitriol 

Eisensulfat oxyd (Ferri), Ferrisulfat, 
Eisen(III)sulfat 

Eisenammoniumsulfat (Ferro), Eisen(II)- 
ammoniumsulfat, Mohrsches Sak 

Eisenammoniumsulfat (Ferri), Eisen(III)- 
ammoniumsulfat, Eisenalaun 

-ferrocyanid, -(hexa)cyanoferrat (II) 
-ferricyanid, -(hexa)cyanoferrat (III) 
Fluor, Fluor- 
Fluorwasserstcrffsiiure 
-fluorid (neutral) 
Formaldehyd, Methanal, Formalin 
-formiat, ameisensaures - - 
Phosphor, Phosphor- 
Phosphorpentoxyd, Phosphorsaureanhydrid 

Phosphorige Saure 
Phosphorsiture 
-phosphat, phosphorsaures - - 
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Hrvatski: Formula: 

fosformolibdat 

fosforvolfrainat 

G 
galica modra, bakreni sulfat 
galica zelena -4 ferosulfat 
Glauberova .sal, natrijev sulfat 
gieda, olovni oksid, litargirij 

glinica —> aluminijev oksid 
glwkoza, groidani "sever 

Me3PO4 . 12 MoO3 

Me20 . P203 . 24 WO3 

CuSO4 + 5 H2O 

Na2SO4 + 10 H2O 
Pb0 

H 
hidrazin 
hidrazin-sulfat 
hidroksilamin 
hidroksilamin-klorid 

NH2 . NI-12 iii N2H4 
NH2. NH2. H2SO4 
NH2OH 
NH2OH.HC1 

hidrogenfosfat —> dvobazi'dni fosfat 
hidrogenkarbonat --> bikarbonat 
hidrogenoksalat --> bioksalat 
hidrogensulfat 	bisulfat 
hidrogensulfit —> bisulfit 
hidrogentartarat —> bitartarat 
hidrokarbonat —> bikarbonat 
hidroklorid 
hidroksid, hidrat, luaina 
hidrosulfat -4 bisulfat 
hidrosulfid, kiseli sulfid, hidrogensulfid 
hidrosulfit*) 
hipofosfit 
hipoklorit 
hiposulfit, tiosulfat**) 

J 
jantarna kis. 

Javellova voda, natrijev hipoklorit u vod. rast. 

jednobazi6ni fosfat -4 bifosfat 
jod, jodni 
jodovodi6na kis. 
jodid 
j odat 

K 
kadmij, kadmijev 
kalcij, kalcijev 
kalcijev oksid, (Elva) vapno, kre6 

Me0H 

MeSH 
Me2S204 
MeH2P02 
Me0C1 
Me2S203 

(CH2)2(COOH) 2 
 ili C411604 

Na0C1 

J 
HJ 
MeJ 
MeJ 03 

ca 
Ca 
Ca0 
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Latinski: 
	

Njemaeki: 

phosphomolybdaenicum 

phosphowolframicum 

Cuprum sulfuricum 
lermarlormarrir. 

Natrium sulfuricum 
Pferrlertireirteffit  

Ly targyi uiu 

Saccharum amylaceum 

-phosphormoilybdat, phosphormolybda.n-
satires - 

-ph osphorwolframat, phosphorwolf ram-
saures 

Kupfersulfat, Kupfer(II)•ulfat, Kupfervitriol 

Glaubersalz, Natriumsulfat 
Glatte, Bleiglatte, Bleioxyd, Blei(II)-oxyd 

d-Glucose, Traubenzucker 

Hydrazinum 
Hydrazinum sulfuricum 
Hydroxylaminum 
Hydroxylaminum hydro- 

chloricum 

Hydrazin 
Hydrazinsulfat 
Hydroxylamin 
Hydroxylaminhydrochlorid 

hydrochloricum 
(oxydatum) hydricum 

hydrosulfuratum 
hydrosulfurosum 
hypophosphorosum 
hypochlorosum 
hyposulfurosum, thio- 

sulfuricum 

Acidum succinicum 

-hydrochlorid 
-hydroxyd, -hydrat, 	Atz- 

-hydrosulfid, -hydrogensulfid, -sulfhydrat 
-hydrosulfit 
-hypophosphit 
-hypochlorit 
-hyposulfit, -thiosulfat 

Bernsteinsaure 

Javeli'sche Lauge, Natriumhypochloritlasung- 

Jodum 
cdum hydrojodicum 

odatum 
jo scum 

Cadmium 
Calcium 
Calcium oxydatum 

causticum 

Jod, Jod-
Jodwasserstoffsaure 
-jodid, Jod- 
-jodat 

Cadmium, Cadmium-
Calcium, Calcium-
Calciumoxyd 
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Hrvatski:  Formula: 

kalij, kalijev, -kalij 
kalijev ferocijanid, ferocijankalij, kalijev heksa-

cijanoferat (II), iuti krvni luiac 

kalijev fericijanid, fericijankalij, kalijev heksa-
cijanoferat (III), crveni krvni luiac 

kalomel, merkuroklorid, iivin (I) klorid 

kanada-balzam 
kaporit = kalcijev hipoklorit 	natrijev klorid 
karbamid, mokraeevina, urea 
karbolna kiselina, karbol --> fenol 
karbonat 
kiselina 
kiseli fluorid –> bifluorid 
kiseli karbonat --> bikarbonat 
kiseli oksalat –> bioksalat 
kisell sulfid -+ hidrosulfid 
kiseli sulfat –> bisulfat 
kiseli tartarat --> bitartarat 
k!nhidron 
klor, klorni 
kloramin 
klorna voda 
klorno vapno, klorni kree, kalcijev hipoklorit 

klorovodiena kis., solna kis. 
klorid 

klorat 
kobalt, kobaltov, kobaltov (II), kobaltov (III) 

kobalti- 
kositar, kositreni, kositreni (II) = stano-, ko-

sitreni (IV) = stani- 
kovinski 
kremieni, laremiena --> silicij 
krom, kromov, kromov (II) = kromo-, kromov 

= kromi- 
kromov trioksid, kromova kiselina 
kromat 
krvni luiac crveni –> kalijev fericijanid 
krvni luiac Euti -+ kalijev ferocijanid 
ksantogenat 
ksilol 
kuproklorid, bakreni (I) klorid 
kupriklorid, bakreni (II) klorid 
kupron, a-benzoinolasim 

K 
K4Fe(CN)e 

K3Fe(CN)e 

Hg2C12 

CaC1(OCI) NaCl 
(NH2)2C0 

Me2CO3 

C611402 + CeRt(OH )2 
Cl 
CH3 . Coli4 . SO2 .NC1Na 
vodena rastopina C12 
3Ca0C12-Ca(OH)2.5H20 

HC1 
MeC1 

MeC103 
Co 

Sn 

Cr 

Cr03 
Me2Cr04 

C2HSO . CS . SMe 
Ce114 ( CH3) 2 
CU2Cl2 
CUCl2 + 2 H2O 
C6115 — C = NOH 

Celia — CHOH 
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Latinski: Njem k 

Kalium 
Kalium ferroc anatum 

KannLigaiszp atum  

Kalomel, Hydrargyrum 
chloratum mite 

BalsaninniCiiiiidense 

Carbamid, TJLea 

carbonicum 
acidum 

Chinhydronum 
Chlor 
Chloramin 
AllifrefflOrata 
Cfrettit - chlorata, Cal- 

cium hypochlorosum 
Acidum hydrochloricum 
chloratum, chloratum 

oxydulatmr, mono- 
chloratum, bichloratum 

chloricum 
Cobaltum 

Stannum 

metallicum 

Chromium 

Acidum chromicum 
chrOlTheum 

xanthogenicum 
Xylolurn 
tilTirrirthonochloratum 
Cuprum bichloratum 
a-Benz oin oxim 

Kalium, Kalium-, Kali-, -kali 
Kaliumferrocyanid, Eisen( II)kaliumcyanid, 

Tetrakaliumhexacyanoferrat, Kaliumhexa- 
cyanoferrat(H), Blutlaugensalz gelb 

Kaliumferricyanid, Eisen(III)kaliumcyanid, 
Trikaliumhexacyanoferrat, Kaliumhexa- 
cyanoferrat(III), Blutlaugensalz rot 

Kalomel, Quecksilberchloriir, Quecksilber(I)- 
chlorid 

Canadabalsam 
Caporit 
Carbamid, Harnstoff 

-carbonat, kohlensaures - - 
Siture 

Chinhydron 
Chlar, Chlor-
Chlora,min 
Chlorwasser 
Chlorkalk 

Salzsiiure 
-chlorid, Chlor-, -chloriir 

-chlorat 
Kobalt, Kobalt-, Kobalt(II)-, Kobalt(III)- 

Zinn, Zinn-, Zinn(II). = Stanna., 
Zinn(IV)- = Stanni- 

Chrom, Chrom-, Chrom(II)- = Chromo-, 
Chrom(III)- =.Chromi- 

Chromsaure, Chromtrioxyd 
-chromat (neutral) 

-xanthogenat, xanthogensaures - - 
Xylol 
Kupferchlortir, Kupfer(I)chlorid 
Kupferchlorid, Kupfer(H)chlorid 
Capron?, a-Benzoinoxim 
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Hrvatski: Formula: 

CH3COOH(99-400%) 

Li 

L 
ledena octena kis. 
limunova kis. ---> citronska kis. 
litargirij ---> gleda 
litij, litijev 
lwiina --> hidraksid 

M 
magnezij, magnezijev 
magnezijev oksid, magnezija 

mangan, manganov, manganov (II) = man,. 
gano-, manganov 	manganov (IV) 

manganov peroksid, m. ,superoksid, m,,dioksid, 
manganov (IV) oksid, piroluzit, sun& 

manganov sulfat, manganosulfat, manganov 
(II) sulfat 

mast za pipce 
merkurro- merkuri- —> iivin 
merkuroklorid 	kalomel 
merkuriklorid, livin klorid, iivin (II) klorid, 

sublimat 
metabiSulfit, pirosulfit 
metafosfat 
metavanadat, monovanadat 

metilni 
metilni alkohol, metanol, drvni Spirit; drvna 

Zeda 
metilensko modrilo 
metilorani 
metilno crvenilo, z>metilrot« 
minij 

makra6evina —> karbamid 
molibdat, heksa- heptamolibdat 

Mg 
Mg0 

Mn 

MnOs 

MnSO4 + 4 H2O 

HgC12 

Me2S20s 
MeP03 
MeV03 

CH3— 
CH3OH 

P1)304 

Me2Mo04 , MeaMo7024 

HCOOH mravlja kiselina 

N 
natrij, natrijev 
natrijev amonijev fosfat, amonijev natrijev 

fosfat, a. n. hidrogenfesfat 

Na 
NaNH4HPO4 + 4 H2O 

natrijev arsenat, natrijev hidrogenarsenat, 
dinatrijev arsenat 

natronski aribest —> askarit 
natronsko vapno 

Na2HAs04 + 7 H2O 

Ca0 NaOH 
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Latinski: Njemaeki: 

41dum aceticum glacial! 

Lithium 

Magnesium 

14
14,5ijug,„„guilatkay. 

4glItailawkiista 
Manganum 

Manganum peroxydatum, 
Yyrolusit 

Manganum sulfuricum 

H dr  crwrilry,  

bisulfurosm--  iietm a 
phosphoricum meta 
vanadinicum meta 

Methyl-, methylicus 
Ajtg,b,g1,924,1416. 

lethano 
ke.)- 

Minium 

molybdaenicum 

Acidum formicicum 

Natrium 
Natrium-Ammonium 

phosphoricum, 
Ammonium-Natrium 
phosphoricum 

Natrium arsenicicum 

Natrium hydricum cum 
calce 

Eisessig 

Lithium, Lithium- 

Magnesium, Magnesium-
Magnesiumaxyd 

Mangan, Mangan-, Mangan(II)-, 
Mangan(III)-, Mangan(IV)- 

Manganperoxyd, Mangansuiperoxyd, 
Mangan(IV)oxyd, Mangandioxyd, 
Pyrolusit, Braunstein 

Mangansulfat oxydul, Manganosulfat, 
Mangan(II)sulfat 

Hahnfett 

Quecksilberchlorid, Quecksilber(II)-chlorid, 
Sublimat 

-bisulfit meta, -pyrosulfit, -metabisulfit 
-metaphosphat 
-metavanadat, -vanadat meta, vaYnadinsaures - -

meta, -monovanadat 
Methyl- 
Methylalkohol, Methanol, Holzgeist 

Methylenblau 
Methylorange 
Methylrot 
Mennige, Bleisuperoxyd-Mennige, 

Blei (II, IV) oxyd 

-molybdat, molybdansaures 	Hexa - 
heptamolybdat 

Ameisensiiure 

Natrium, Natrium-, Natron- 
Natriumammoniumphosphat, Ammonium-

natriumphosphat, Ammoniumnatrium-
hydrogenphosphat 

Natriumarsenat, Natriumarseniat, arsensaures 
Natrium 

Natronkalk 
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Hrvatski: Formula: 

    

    

    

neutralno crvenilo 
nikalj, nikaljni 
nigador, salmijak, amonijev klorid 
nitrat 
nitrid 
nitrit 
nitroprusid, nitrozopentaci ja noferat ( III) 

0 
octena kiselina 
oksalna kiselina 

oksalat 
oksid 

Ni 
NH4C1 
MeNO3 
Me3N 
MeNO2 
MesFe(CN)5NO 

CH3COOH iii C211402 
(COOH)2 + 2 H2O 

ili C2H204 + 2 H2O 
Me2C204 
Me20 

oksiklorid 
olovo, olovni, olovni (II), olovni (IV) 
ortofosforna kiselina 	fosforna kiselina 
osmijeva kis., osmijev tetroksid, osmijev(VIII) 

oksid 

P 
paladij, paladijev 
palmitinska kis. 
palmitat 
perborat, peroks•borat 
perhidrol, vodikov peroksid, v. superoksid 

peroksid, superoksid, 
perklorna kis. 
perklarat 
permanganat 
persulfat, peroksidisulfat 
piroantimonijat 
pirofosfat 

pirogalol 

piroluzit 	manganov peroksid 
pirosulfat 
pirosuffit —> metabistifit 
platina, platinski, platinski (H) = platino-, 

platinski (IV) 	platini- 
platiniklorovodiam kis., heksakloroplatinska 

(IV) kiselina 

platinski diklorid, platinski (II) klorid, platino- 
ktorid 

plovu6ac 
potaga, kalijev karbonat 
propilni 

na pr. BiOCI 
Pb 

0s04 

Pd 
C15H31COOH iii Ci5H3202 
C151131COOMe 
MeB03 
H202 

Me202 
HC104 
MeC104 
MeMn04 
Me2S20s 
Me2H2Sb207 
Me4P207 

C2112(OH)8(1, 2, 3) 

Me2S207--  

Pt 

H2PtClo -I- 6 H2O 

PtC12 

H2003 
03H7-  
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Latinski: Njema'Cki: 

Neutralrot 
Nickel, Nickel-, Niekell(II)-, 

Ammoniumchlorid 
-nitrat 
-nitrid 

-nitroprussiat, -nitrosopentacyanafecrrat(III) 

Essigsaure 
Oxalsaure 

-oxalat (neutral), oxalsaures - - (neutral) 
-oxyd, -oxydul 

-.oxychlarid 
,Blei, Blei-, 	Blei(IV)- 

Osmiumsaure, Osmiumi(•III)oxyd 

Palladium, Palladium-, Palladium(II)- 
Palmitinsilure 
-palmitat, palmitinsaures 
-perborat, -peroxyborat 
Perhydrol, Wasserstoffperoxyd, Wasserstoff-

superoxyd 
-peroxyd, -superoxyd 
tlberchlorsaure, Perchlorsaure 
-perchlorat, iiberchlorsaures - 
-permanganat 
-persulfat, -peroxydisuliat 
-pyroantimoniat sauer, -pyroantimonat sauer, 

antimonsaures - 
-pyrophosphat 
Pyrogallol, Pyrogallussaure 

-pyrosulfat 

Platin, Platin-, Platin(II)- = Platino-, 
Platin(IV)- = Platini-

Platin(IV)chlorwasserstoffstiure, Platin(IV)- 
chlorid, Platinehlorid, Platinchloridchlor- 
wasserstoff, Hexa.chloroplatin(IV)siiure 

Platinchloriir, Platin(II)thiorid 

Bimsstein 
Pottasche, Kaliumcarbonat 
Propyl- 

373 

 

Niccolum 
Aft  m 	 um 	 m 

MUM 
-nitrogenium 
nitr*um 
nitroprussicum 

Acidum aceticum 
Acidum oxalicum 

oxalicum (neutrale) 
oxydatum (anhydricum), 

oxydulatum 
oxychloratum 
Plumbum 

Acidum osmicum 

Palladium 
Acidum palmitinicum 
palmitinicum 
perboricum 
liggir.ogenium. per- 

pxydatum 
peroxydatum 
Acidum perchloricum 
perchloricum 
pezmAgipiciw  
persu Turicum 
stibicum 
pyrophosphoricum 

Pyrogallolum, Acidum 
P.)71.°g414:01".' 

pyrosulfuricum 

Platinum 

Platinum chloratum 

Platinum chloratum 
(Chloriir) 

Kalium carbonicum 
propylicus, PropyL. 
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Hrvatski: Formula: 

R 
rastopina vodena 
rodanid, tiocijanat, sulfocijanat, sulfocijanid MeCNS 

S 
saharoza, ge6er, slador 
salicilna kis. 
salitra, kalijev nitrat 
salitra *eilska, natrijev nitrat 
sadmijak ---> ni§ador 
Seignette-ova sol, kalijev natrijev tartarat 

selen, selenov 
silicij, silicijev, kremiCni 
silikat 
silikofluorid 
silikovolframova kiselina 
soda, natrijev karbonat 
solna kiselina —> klorovodi'ena kiselina 
srebro, srebrni 
staklena vuna 
stone-, stani- ---> kositreni 
staniklorid, kositreni (IV) klorid 
stanoklorid, kositreni (II) klorid 
stibij, stibijev 	antimon 
stroncij, stroncijev 
sublimat —> merkuriklorid 
subnitrat —> bazieni nitrat 
sukcinat 
sulfid 
sulfat 
sulfit 
sulfocijanat, sulfocijanid —> rodanid 
sallokarbamid, tiokarbarnid 

sumpor, sumporni 
sumporasta kiselina (rastopina) 

sumporna kiselina 
sumporni dioksid 

sumporougljik, ugljiZni sulfid 
sumporovodik 
superoksid —> peroksid 
surac 	manganov peroksid 

A 
5krob 

• 
Ci2H220ii 
C6H4(OH)COOH 
KNOB 
NaNOs 

KNaC4H406 + 4 H2O 

Se 
Si 
Me2SiOs 
Me2SiFs 
Si02 . 12 WOa + 25 H&3 
Na2CO3 

Ag 

SnC14 + 3 H2O 
SnC12 A- 2 H2O 

Sr 

(CH2)2(COOMe)2 
Me2S 
Me2SO4 
MesSOs 

(NH2)2CS 

S 
H2S0a 

H2SO4 
SO2 

CS2 
H2S 

(CsIlio05)n 
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Latinski: Njernaeki: 

rho anatum 
cyana 

1116filgi  cr um sa icylicum 
iarirTiTitrirtrfft- 
Natrium ,pit 

r-lu
ricuLitit„  

? 
Kalium-Natrium tartari-

. 'efeffirTrettlrfratro- iatormamm, 

Se emum 
Silicium 
silicicum 
siliciofluoratum 
siliciowolframicum 
,atriumA 

trzaitz. 

Stannum bichloratum 
Stannum chloratum 

Strontium 

succinicum 
sulfuratum 
sulfuricum 
sullurosum 

Sulfocarbamid, Thio-
carbamid 

Sulfur 
Acidum s 1 	urn 

sou um 
A-ca=fifoia.CAW 
Acidum su urosum 

anhydricum 
Carboneum sulfuratum 

Amylum solubile 

wasserige Lesung 
-rhodanid, -sulfocyanid, -thiocyanat, 

-sulfocyanat, Rhodan- 

Saccharose, Rohrzucker 
Salicylsaure 
Salpeter, Kalisalpeter, Kaliumnitrat 
Natronsalpeter, Natriumnitrat 

Seignettesalz, weinsaures Kalium-Natrium, 
Kaliumnatriumtartarat 

Selen, Selen-, Selen(I)-, Selen(IV)- 
Silicium , 

-silicofluorid 
Kieselwolframsaare 
Soda, Natriumearbonat 

Silber, Silber-
Glaswolle 

Zinnchlorid, Zinn(W)chlorid, Stannichlorid 
Zinnchloriir, Zinn(II)chlorid, Stannochlorid 

Strontium, Strontium. 

-succinat, bernsteinsaures - 
-sulfid 
-sulfat, schwefelsaures - 
-sulfit 

Sulfocarbamid, Thiocarbamid, Sulfoharnstoff, 
Schwefelharnstoff 

Schwefel, Schwefel- 
Schweflige Satire (wasserige LOsung) 

Schwefelsaure 
Schweflige Saute wasserfrei, Schwefeldioxyd 

Schwefelkohlenstoff, Kohlenstoffdisulfid 
Schwefelwasserstoff, Wasserstoffsulfid 

Starke 
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Hrvatski: Formula: 

Spirit —> alkohol 
Spirit drvni 	metilni alkohol 

T 
talij, talijev, talijev (I) 	tato-, talijev (III) = 

tali- 
tanin, taninska kiselina 
tartarat, tartrat 
tetra, tetraklormetan, ugljieni tetraklorid 

tetraborat 	biborat 
tetraklorid 
tetraoksalat kalijev 

tiocijanat —> rodanid 
tiokarbamid —> sulfokarbamid 
tiosulfat —> hiposulfit 
titan, titanov, titanov (III), titanov (IV) 
titanov tetraklorid, titanov (IV) klorid 
titanov triklorid, titanov (•I) klorid 
tor, torov 
trifosfat, trobazieni fosfat, tercijarni fosfat 
triktorid 
tropeolin, anilinsko Zutilo T 

U 
ugljen aktivni 

ugljen drveni 
ugljen koStani 
ugljen krvni 
ugljen za medicinske svrhe 
ugljen Eivotinjski 
ugljik, ugljieni 
ugiiieni sulfid —> sumporougljik 
ugljieni tetraklorid —> tetra 
uran, uranov 
uranat 
uranilni 
uranova kiselina, uranov trioksid 

V 
vanadij, vanadijev, vanadijev (III), 

vanadijev (V) 
vanadat, ortovanadat 

vanadijev pentoksid, vanadijeva kiselina, vana-
dijev (V) oksid 

vanadil- 
vanadilklorid (rastopina) 

Me2C4 11406 
CC14 

KHC204. H2C204+2 H20 

Ti 
TiC14 
TiCls 
Th 
MesPO4 

Ti

C  

Me2U207 
UO2++ 
UO3 

V' 

Me3VO4 

V205 

VO++ 
VOC12 
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Latinski: Njemaeki: 

Thallium 

Tannin, Acidum tannicuin 
rMaricum (neutrale) 
Carboneum tetra- 

chloratum 

tetrachloratum 
Kalium tetraoxalicum, 

Kalium Oxalium 

Titanium 
Titanium chloratum 
Titanium trichloratum 
Thorium 
phosphoricum tribasicum 
trichloratum 

Carbo activans 
(6. 

CarbccgP 
Carbo ossium 
Carbo sangulnis • 
Carbo medicinalis 
Carbo animalis 
Carboneum 

Thallium, Thallium-, Thallium(I)- = Thallo-, 
= Thalli- 

Tannin,' Gerbsaure 
-tartrat (neutral), weinsaures - - (neutral) 
Tetrachlonkohlenstoff, •ohlenstofftetrachlorid 

-tetraehlorid, Tetrachlor- 
Kaliumtetraoxalat, Kleesalz, (Mono)kalium-

trihydrogenoxalat 

Titan, Titan-, Titani(III)-, Titan(IV)- 
Titantetrachlorid, Titan(IV)chlorid 
Titantrichlorid, Titan(III)chlorid 
Thorium, Thorium- 
-phosphat dreibasisch, -phosphat tertiiir 
-trichlorid 
Tropaeolin, Anilingelb T 

Kohle aktiv, Aktivkohle 

Holzkohle 
Knochenkohle 
Blutkohle 
Kahle fiir medizinisehe Zwecke 
Tierkohle 
Kohlen-, Kohlenstaff. 

Uranium 
uranicum 
Uranium 
Acidum uranicum, Ura- 

nium oxydatuni rubrum 

U.ran, Uran-, Uran(IV)- 
-uranat, uransaures 
Uranyl-, Uran(VI)dioxyd-
Uransiiure, Uranoxyd rot 

Vanadium 

vanadinicum ortho 

Acidum vanadinicum 

Vanadium 
Vanadium chloratum 

(solut.) 

Vanadium, Vanadin, Vanadium-, Vanadin-. 
Vanadium(III)-, Vanadium(V)- 

-vanadat ortho, vanadinsaures - ortho, 
-orthovanadat 

Vanadinsii.ureanhydrid, Vanadinsaure, 
Vanadin,(V)oxyd 

Vanadyl-, Vanadium- 
Vanadylcliorid (Losung), Vanadiumehlorid 

(Losung) 
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Hrvatski: Formula: 

vapnenica, vapnena voda 
vinska kiselina 

vinski kamen, kiseli kalijev tartarat, k. bi-
tartarat, k. hidrogentartarat 

vodeno staklo natrijevo, vodena rastopina na-
trijeva silikata (40°Be) 

vodeno staklo kalijevo, vodena rastopina kali-
jeva silikata (30936) 

vodik, vodikov 
vodikov peroksid --> perhictrol 
volfram, volframov 

volframat 

'Z 
zlato, zlatni, zlatni (I) = auro-, zlatni (III) = 

auri- 
zlatni klorid, auriklorid, zlatni (III) klorid 
auriklorovodiena kiselina 

2 
ieljezo, 	ieljezni (II) = fero-, 

ieljezni (III) = feri- 
f.eljezni alaun 	feriamonijev sulfat 
Testa —* alkohol 
Testa drvna 	metilni alkohol 
Eva, livin, iivin (I) = merkuro-, iivin (II) = 

merkuri- 

Ca(OH)2 rastoplj. u vodi 
(CHOH)2(COOH)2 

iii C411606 
KHC4H4O6 

Na2SiO3 

KaSiO3 

H 

Me2W04 , Me4W5017 

Au 

AC13 
HAuC14 + 4 H20 

ili AuC13 HC1 + 4 H20 

Fe 

Hg 

*) Pravo mu je'ime hiposulfit, ali se uobi6ajilo nazivati ga hidrosulfitom. 
**) Zapravo bi se morao zvati samo tiosulfat, jer je hiposulfit Me2S204 
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Latin ski: Njema6ki: 

Kalkwasser 
Weinsaure 

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(I)- = Auro-, 
Gold(III)- = Auri- 

Goldchlorid brawn, Gold(III)chlorid brawn 
Goldchlorid gelb, Gold(III)chlorid gebb, 

Goldchloridchlorwasserstolf 

Eisen, Eisen-, Eisen(II)- 	Ferro-, 
Eisen(III)...-•= Ferri- 

Quecksilber, Quecksilber-, Quecksilber(I)- 
Mercuro-, Quecksilber(II)- = Mercuri- 

AquaCalcariae 
Ceidu 	um 

Kalium bitartaricum, Ka- 
lium tartaricum acid., 
Cremor tartari 

Natritu.aminaiiianum 
 aak 

Kalium silickum 

Wolframium 

wolframlcum 

Aurum 

Aurum chloratum fuscum 
Aurum chloratum flavum 

Ferrum 

Hydrargyrum 
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Pomoe za slue'aj nesreee: 
Fischer-Scientific Company: Laboratory Emergency Chart (zidna tablica). 

Terminologija: 

Defelik: 0 hrvatskoj kemijskoj terminologiji. Nastavni Vjesnik, 1940. 
Delelid: Grada za kemijpki rjeknik. Strani glasnik ministarstva za obrt, 

veleobrt i trgovinu, 1942. 
Njegovan: Kvalitativna analiza (Predgovor). Zagreb 1923. 
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Tablica vainijih elemenata 

Elemenat Simbol Atomska te2ina Elemenat Simbol Atomska teiina 

Aluminij - - 26,97 Magnezij - - 

'.1
1
'•
Z

--.
(-)

'A
l""3

,-
3'

-3
d

r/2
C

/4
 ti?

 
>

C
/2

17
V

-t
0

'- r
iZ

Z
4

4
4

 
O

R
 a

'
 

" 
a

q
  

Cr
' '
- "
P

 C
.
 O

C
R

 24,32 
Antimon - - 121,76 Mangan 	- - 54,93 
Arsen 	- - - 74,96 Molibden - - 96,0 
Bakar 	- - - 63,57 Natrij i 	- - - 22,997 
Barij - - - - 137,36 Nikalj, 	- - - 58,69 
Berilij 	- - - 9,02 Olovo - - - - 207,21 
Bismut - - - 209,00 Osmij 	- - - 190,9 
Bor - - - - - 10,82 Paladij - - - 106,7 
Brom - - - - 79,916 Platina - - - 195,23 
Cer 	 140.13 Selen - - - - 79,2 
Cinak 	- - - 65,38 Silicij 	- - - 28,06 
Cirkon - - - 91,22 Srebro - - - 107,880 
Duigik 	- - - 14,008 Stroncij 	- - 87,63 
Fluor - - - - 

PT-4 19,00 Sumpor 	- - 32,06 
Fosfor - - - 31,02 Talij 	- - - - 204,39 
Galij 	- - - - 69,72 Tantal 	- - - 181,5 
Germanij - - 72,60 Telur . - - - 127,5 
Iridij - - - - 193,1 Titan - - - - 47,9 
Jod 	 126,93 	Torij - - - - 232,12 
Kadmij' - - - 112,41 	Ugljik 	- - - 12,000 
Kalcij, 	- - - 40,07 	U .ran - - - - 238,14 
Kalij - - - - 39,104 Vanadij 	- - 50,95 
Kisiik - - - - 16,0000 Vodik 	- - - 1,0078 
Klor 	- - - - 35,457 	I Volfram 	- - 184,0 
Kobalt - - - 58,94 Zlato - - - - 19'7,2 
Kositar - - - 118,70 	2eljezo - - - 55,84 
Krom - 52,01 	2iva 	- - - - 200,61 
Litij 	- - - - 6,94 

°Be i s ecifrene teiine 

°Be Spec. teiina °Be Spec. tains ii 	°Be Spec. tetina °Be Spec. taina 

0
 r-I C

V
 M

 s
r  L

O
  C

D
  C

-  0
0

  0
  0

  •- 1
 cV

 Cs0
 ct.  co

 co
 ,s 

r-I 	
r-I 	

r-I 	
r
, 

1,000 17 1,134 34 1,308 51 1,540 
1,007 18 1,142 35 1,320 52 1,563 
1,014 19 1,152 36 1,332 53 1,580 
1,022 20 1,162 37 1,345 54 1,597 
1,029 21 1,171 38 I 	1,357 55 1,615 
1,037 22 1,180 39 1,370 56 1,634 
1,045 23 1,190 40 1,383 57 1,652 
1,052 24 1,200 41 1,397 58 1,672 
1,060 25 1,210 42 1,410 G9 1,691 
1,067 26 1,220 43 1,424 60 1,711 
1,075 27 1,231 44 1,438 61 1,732 
1,083 28 1,241 45 1,453 62 1,753 
1,091 29 1,252 46 1,468 63 1,774 
1,100 30 1,263 47 1,483 64 1,796 
1,108 31 1,274 48 1,498 65 1,819 
1,116 32 1,285 49 1,514 68 1,842. 
1,125 33 1,297 50 1,530 
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H2SO4 	 Sumporna kiselina 
	Mol. td. 98,08 

• 
Spec. 	I 
tains, 

,.15° 
Iwu-4 0  

Utezni 
% 

H2SO4 
°Be 

Spec. 
tetina lUtezni 

15° 	% 
kodvIii2s04  

9  334  

Spec. 
tetina 

15° 
kkd- 40 

I 
Utezni I 

% 	I 
.... Tx4.-R--e-,  . 

° B''; 
 Ix-  

to 
Spec. 

im, 
a  15° 

40 

I 
Utezni 1 

% 	I 
H2SO4 

°Be 

1,000 0,09 • 1,235 31,70 27,4 1,470 56,90 46,1 1,705 77,60 59,7 
1,005 0,95 0.7 1,240 32,28 27,9 1,475 57,37 46,4 1,710 78,04 60,0 
1,010 1,57 1,4 1,245 32,86 28,4 1,480 57,83 46,8 1,715 78,48 60,2 
1,015 2,30 2,1 1,250 33,43 28,8 1,485 58,28 47,1 1,720 78,92 60,4 
1,020 3,03 2,7 1,255 34,00 29,3 1,490 58,74 47,4 1,725 79,36 60,6 
1,025 3,76 3,4 1,260 34,57 29,7 1,495 59,22 47,8 1,730 79,80 60.9 
1,030 4,49 4,1 1,265 35,14 30,2 1,500 59,70 48,1 1,735 80,24 61,1 
1,035 5,23 4,7 1,270 35,71 30,6 1,505 60,18 48,4 1,740 80,68 61,4 
1,040 5,96 5,4 1,275 36,29 31,1 1,510 60,65 48,7 1,745 	81,12 61,6 
1,045 6,67 6,0 1,280 36,87 31,5 1,515 61,12 49,0 1,750 81,56 61,S 
1,050 7,37 6,7 1,285 37,45132,0 1,520 61,59 49,4 1,755 	82,00 62,1 
1,055 8,07 7,4 1,290 38,03 32,4 1,525 62,06 49,7 1,760 	82,44 62,3 
1,060 8,77 8,0 1,295 138,61 32,8 1,530 62,53 50,0 1,765' 83,01 62,5 
1,065 9,47 8,7 1,300 139,19 33,3 1,535 63,00 50,3 1,770 	83,51 62,3 
1,070 10,19 9,4 1,305 139,77 33,7 1,540 63,43 50,6 1,775 	84,02 63,0 
1,075 10,90 10,0 1,310 40,35 34,2 1,545 63,85 50,9 1,780 	84,50 63,2 
1,080 11,60 10,6 1,315 40,93 34.6 1,550 64,26 51,2 1,785 	85,10 63,5 
1,085 12,30 11,2 1,320 41,50 35,0 1,555 64,67 51,5 . 1,790 	85,70 63,7 
1,090 12,99 11,9 1,325 42,08 35.4 1,560 65,20 51,8 1,795 	86,30 64,0 
1,095 13,67 12,4 1,330 42,66 35,8 1,565 65,65 52,1 1,800 	86,92 64,2 
1,100 14,35 13,0 1,385 43,20 36,2 1,570 66,09 52,4 1,805 87,60 64,4 
1,105 15,03 13,6 1,340 43,74 36,6 1,575 66,53 52,7 1,810 38,30 64,6 
1,110 15,71 14,2 1,345 44,28 37,0 1,580 66,95 53,0 1,815 	89,16 64,8 
1,115 16,36 14,9 1,350 44,82 37,4 1,585 67,40 53,3 1,820 	90,05 65,0 
1,120 	17,01 15,4 1,355 45,35 37,8 1,590 67,83 53,6 1,821 90,20 	- 
1,125 	17,66 16,0 1,360 145,88 38,2 1,595 68,26 53,9 1,822 90,40 65,1 
1,130 	18,31 16,5 1,365 46,41 38,6 1,600 68,70 54,1 1,823 90,60 	- 
1,135 	18,96 17,1 1,370 46,94 39,0 1,605 69,13 54,4 1,824 190,80 65,2 
1,140 	19,61 17,7 1,375 47,47 39,4 1,610 69,56 54,7 1,825 91,00 	- 
1,145 20,26 18,3 1,380 48.00 39,8 1,615 70,00 55,0 1,826 	91,25 65,3 
1,150 	20,91 18,8 1,385 148,53 40,1- 1,620 70,42 55,2 1,827 91,50 	- 
1,155 21,55 19,3 1,390 • 9,06 40,5 1,625 70,85 55,5 1,828 	91,70165,4 
1,160 22,19 19,8 1,395 49,59 40,8 1,630 71,27 55,8 1,829 	91,90r1 - 
1,165 22,83 20,3 1,400 50,11 41,2 1,635 71,70 56,0 1,830 92,10 	- 
1,170 	23,47 20,9 1,405 150,63 41,6 1,640 72,12 56,3 1,831 	92,43 65,5 
1,175 	24,12 21,4 1,410 151,15 42,0 1,645 72,55156.6 1,832 92,70 	- 
1,180 24,76 22,0 1,415 	51,66 42.3 1,650 72,96 56,9 1,833 	92,97 65,6 
1,185 	25,40 22,5 1,420 	52,15 42,7 1,655 73,40 57,1 1,834 93,25 	- 
1,190 26,04. 23,0 1,425 152,63 43,1 1,660 73,81 57,4 1,835 	93,56 65.7 
1,195 26,68 23,5 1,430 153,11 43,4 1,665 74,24 57,7 1,836 93,80 	- 
1,200 27,32 24,0 1,435 	53,59 43,8 1,670 74,66 57,9 1,837 94,25 	- 
1,205 27,95 24,5 1,440 	54.07144,1 1.675 75,08 58,2 1,838 	94,60 65,8 
1,210 28,58 25,0 1,445 	54,55 44,4 1,680 75,50 58,4 1,839 95,00 	- 
1,215 	29,21 25,5 1,450 55.03 44,8 1,685 75,94 58,7 1,840 95,60 65, 
1,220 29,84 26,0 1,455 	55.50 45,1 1,690 76,38 58,9 1,841 96,381 - 
1,225 30,48 26,4 1,460 	55,97 45,4 1,695 76,76 59,2 1,842 98,201 - 
1,230 131,11 26,9- 1,465 156,43 45,8 1,700 77,17 59,5 
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HNO3  Dugiena kiselina 

4° 

I Utezni 
Spec.I 	 Spec. 	 ISIW. 

kod- HNO3 	IHNO3 	kod, HNO3 
15° 	% 	°Be 	15° 	% 	°Be15°i 	% 

teeintt 	(Utezni 	itetina 	Utezni 
°Be 

1 
1,000 	0,10 	0 	1,155 	25,60 19,3 	1,310 	49,07 34,2 1,005 	1,00 	0,7 	1,160 	26,36 19,6 	1,315 	49,89 34,6 1,010 	1,90 	1,4 	1,165 	27,12 20,3 	1,320 	50,71 35,0 1,015 	2,80 	2,1 	1,170 	27,88 20,9 	1,325 	51,53 35,4 1,020 	3,70 	2,7 	1,175 	23,63 21,4 	1,330 	52,37 35,8 1,025 	4,60 	3,4 	1,180 	29,38 22,0 	1.335 	53,22 36,2 1,030 	5,50 	4,1 	1,185 	30,13 22,5 	1.340 	54,07 36,6 1,035 	6,38 	4,7 	1,190 	30,88 23,0 	1.345 	54,93 37,0 1,040 	7,26 	5,4 	1,195 	31,62 23,5 	1,350 	55,79 37,4 1,045 	8,131 	6,0 	1,200 	32,36 24,0 	1,355 	56,66 37,8 1,050 	8,991 6,7 	1,205 	33,09 24,5 	1,360 57,57 33.2 1,055 	9,84 	7,4 	1,210 133,82 25,0 	1,365 	58,48 38.6 1,060 	10,681 8,0 	1,215 134,55 25.5 	1,370 	59,39 39,0 1,065 	11,511 8,7 	1,220 135,28 26,0 	1,375 	60,30 39,4 1,070 	12,331 9,4 	1,225 136,03 26;1 	1,380 	61.27 39,8 1,075 	1:3,15110,0 	1.230 136,78 26,9 	1,385 	62,24 40,1 1,080 	13,95110,6 	1,235 137,53 27,4 	1,390 	63,23 40,5 1,085 	14,74111,2 	1,240 138,29 27,9 	1,395 	64,25 40,8 1,090 	15,53111,9 	1,245 139,05 28,4 	1,400 	65,30 41,2 1,095 	16.32112,4 	1,250 139,82 28,8 	1,405 	66.40 41,6 1,100 	17,11113,0 	1,255 140,58 29,3 	1,410 	67,50 42,0 1,105 	17,89113.6 	1,260 141,34 29,7 	1,415 168,63142,3 1,110 	18,67114,2 	1,265 142,10 30,2 	1,420 169,80142,7 1,115 	19,45114,9 	1,270 142,87 30,6 	1.425 170.98143,1 1,120 	20,23115.4 	1;276 143,64 31,1 	1.430 172.17143,4 1,125 121,00116,0 	1.280 144,41 31,5 	1,435 173,39143,8 1,130 121,77116,5 	1,285 145,18 32,0 	1,440 174,68144,1 1,135 	22,54117,1 	1,290 145,95 32,4 	1,445 175.98144,4 1,140 123,31117,7 	1,295 146,72 32,8 	1,450 177,28144,8 1,145 124,08118,3 	1,300 147,49 33 3 	1,455 178.60145 1 1,150 124,84118,8 	1,305 148,26 33,7• 	1,460 179,98145,4 

Mol. tei. 63,02 

It
Spec. 
oina I Utezni 

151 % 
kod- HNO 

4° 	3 

°Be 
 

1,465 81,42 45,8 
1,470 82,90 46,1 
1,475 84,45 46,4 
1,480 86,05 46,8 
1,485 87,70 47,1 
1,490 89,60 47,4 
1,495 91,60 47,8 
1,500 94,09 48,1 
1,501 94,60 -
1,502 95,08 -
1,503 95,55 -
1,504 96,00 -
1,505 96,39 48,4 
1,506 96,76 -
1,507 97,13 -
1,508 97,50 48,5 
1,509 97,84 -
1,510 98,10 48,7 
1,511 198.32 -
1.512 98.53 -
1.513 98,73 -
1,514 98,90 -
1,515 99,07 49,0 
1.516 99,21 -- 
1,517 99,34 -
1,518 99,46 -
1,519 99,57 -
1,520 99,67 49,4 

k 

H,PO4 Fosforna kiselina Mol. tei. 98,04 
Spec. 
telina 

kod2V  
4' 

Utezni I 	spec. (Utezni II 	spec. 
% 	tains. I 	% 	II 	tetina 

1 1-13P°4 1 kod2" H3PO4 	kod 2
4

11
°
.'  4" I 

Utezni 
% 

}f3PQ' 

Spec. 
taloa 

IcociW 
-  

11 ezm 	Spec. 
% 	telina 

H3PO4 
	Itod2CI

: 

• ezm 
% 

H3PO4 

1,0038 
1,0092 
1,0200 
1,0309 
1,0420 

1 
2 
4 
6 
8 

1,05321 	10 
1,06471 	12 
1,07641 	14 
1,08841 	16 
1,10081 	18 

1,1134 
1,1263 
1,1395 
1,1529 
1,16651 

0
 01 •.c1+  0

 00
 

,
 0

3
 0

.1 CV
 C

9
  CV

 
_
 1,1805 

1.216 
1,254 
1,293 
1,335 

30 
35 
40 
45 
50 

1,379 
1,426 
1,515 
1,619 
1,766 1 

55 
60 
70 
80 
90 
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HC1 
	 Solna kiselina 

	Mol. te2. 36,47 

Spec. 
to 

15° 
kod- 4° 

Utezn 

% 
HC1 

, 

* Be 

Spec. 
tain.a lUtezni 

15° 	% 
kod- Ho. 

 4° 
*Be  

Spec. 
teiina 

15° 
kod- 4° 

Utezni 

Y° 	* Be 
Ha 

Spec. 
tains.  

1.5° 1 
kod-- e  	

Utezni 

% 
H1 

* Be 

1,000 
1,055 
1,010 
1,015 
1,020 
1,025 
1,030 
1,035 
1,040 
1,045 
1,050 
1,055 

0,16 
1,15 
2,14 
3,12 
4,13 
5,15 
6,15 
7,15 
8,16 
9,16 

10,17 
11,18 

c
r
 co

 co 

1,060 
1,065 
1,070 
1,075 
1,080 
1,085 
1,090 
1,095 
1,100 
1,105 
1,110 

11,115 

12,19 
13,19 
14,17 
15,16 
16,15 
17,13 
18,11 
19,06 
20,01 
20,97 
21,92 
22,86 

8,0 
8,7 
9,4 

10,0 
10,6 
11,2 
11,9 
12,4 
13,0 
13,6 
14,2 
14,9 

1,120 
1,125 
1,130 
1,135 
1,140 
1,1425 
1,145 
1,150 
1,152 
1,155 
1,160 
1,163 

23,82 
24,78 
25,75 
26,70 
27,66 
28,14 
28,61 
29,57 
29,95 
30,55 
31,52119,8 
32,10120,0 

15,4 
16,0 
16,5 
17,1 
17,7 
18,0 
18,3 
18,8 
19,0 
19,3 

1 1,165 
1,170 
1,171 
1,175 
1,180 
1,185 
1,190 
1,195 
1,200139,11 

32,49 
33,46 
33,65 
34,42 
35,39 
36,31 
37,23 
38,16 

20,3 
20,9 
21,0 
21,4 
22,0 
22,5 
23,0 
23,5 
24,0 

NH, 	Modena rastopina amonijaka Mol. teZ. 17,03 

15° 
kod -- 1 15° 

Spec. 
tetina 

Utezrn 

NH3 

Spec. Uteznt 
tattle 	% 

15° NH3 
kod  15° 

Spec. Uteznt 
taina % 

kod 
15° NH3 
15° 

Spec. Uteznt 
teiina 	% 

15° 
kod - 15° NH3  

Spec. Uteznt 
telina 	% 

15° NH3 
kod - 15° 

7,31 
7,82 
8,83 
8,81 
9,37 
9,91 

10,47 
11,60 
12,17 
12,74 

	

1,000 0,00 	0,970 
0,998 0,451 0,968 

	

0,996 0,91 	0,966 
0,994 1,37 I 0,964 

	

0,992 1,84 	0,962 

	

0,990 2,31 	0,960 

	

0,986 3,30 	0,958 
0,982 4,30 1  0,954 

	

0,980 4,80 	0,952 
0,974 6,30 p 0,950 

0,948 
0,946 
0,944 14,46 
0,942 15,04 
0,940 15,63 
0,938 16,22 
0,936 16,82 
0,934 17,42 
0,932 18,03 
0,930 18,64 

0,926 19,87 
0,922 21,12 
0,920 21,75 
0,914 23,68 
0,910 24,99 
0,908 25,65 
0,906 26,31 
0,904 26,98 
0,902 27,65 
0,900128,33 

0,898 29,01 
0,894 30,37 
0,892 31,05 
0,890 31,75 
0,888 32,50 
0,886 33,25 
0,884 34,10 
0,882 34,95 

13,31 
13,88 ! 

388 

V
ir

tu
al

 L
ib

ra
ry

 o
f 

F
ac

ul
ty

 o
f 

M
at

he
m

at
ic

s 
- 

U
ni

ve
rs

it
y 

of
 B

el
gr

ad
e

el
ib

ra
ry

.m
at

f.
bg

.a
c.

rs



NaOH 
	

Natrijeva luiina 	Mol. tei. 40,01 
Spec. 
tetina 

15° kod 
15o  

Utezni 
% 

NaOH 

I Spec. II 
telina 

°Be L., 35° 
'c l)" 1-5. 

Ulezni 
% 

NaOH 

I 

936 

I Spec. 	I 
4teo:ni_58,0  INUtaeozHni 

	

 15°1 	% 

I 	II Spec. 
tains 

° Be 11 	15° 
kodj  - 

° 

Utezni 
% 

NaOH 
° Be 

1,00'7 0,59 1 1,108 9,50 14 1,231 20,60 27 1,383 35,00 40 
1,014 1,20 2 1,116 10,30 15 1,241 21,55 28 1,397 36,36 41 
1,022 1,85 3 1,125 11,06 16 1,252 22,50 29 1,410 37,65 42 
1,029 2,50 4 1,134 11,90 17 1,263 23,50 30 1,424 39,06 43 
1,036 3,15 5 1,142 12,69 18 1,274 24,48 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 
1,052 4,50 7 1,162 14,35 20 1,297 26,58 33 1,468 43,58 46 
1,060 5,20 8 1,171 15,15 21 1,308 27,65 34 1,483 45,16 47 
1,067 5,86 9 1,180 16,00 22 1,320 28,83 35 1,498 46,73 48 
1,075 6,58 10 .  1,190 16,91 23 1,332 30,00 36 1,514 48,41 49 
1,083 7,30 11 1,200 17,81 24 1,345 31,20 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 33,73 39 

KOH 
	

Kalijeva luiina 	Mol. td. 56,11 
Spec. 
tains 

15° kod - 15. 

Utezni 

% 
KOH 

° Be 

I Spec. 
tains 

15° .vpd - 
15 ° 

Utezni 

% 
KOH 

I 	We73. 	I 	I 
teina 	Utezni)  

° Be 	A  15 °I
VAT, 

% 	° Be KOta - 
15° " ,-,“ 

II Spec. 
i I  taina 

15° 
kod - 

35°  

Utezni 

% 
KOH 

° Be 

1,007 0,9 1 1,116 13.8 15 1,252 27,0 29 1,424 40,9 43 
1,014 1,7 2 1,125 14,8 16 1,263 28,0 30 1,438 42,1 44 
1,022 2,6 3 1,134 15,7 17 1,274 28,9 31 1,453 43,4 45 
1,029 3,5 4 1,142 16,5 18 1,285 29,8 32 1,468 44,6 46 
1,037 4,5 5 1,152 17,6 19 1,297 30,7 33 1,483 45,8 47 
1,045 5,6 6 1,162 18,6 20 1,308 31,8 34 1,498 47,1 48 
1,052 6,4 7 1,171 19,5 21 1,320 32,7 35 1,514 48,3 49 
1,060 7,4 8 1,180 20,5 22 1,332 33,7 36 1,530 49,4 50 
1,067 8,2 9 1,190 21,4 23 1,345 34,9 37 1,546 50,6 51 
1,075 9,2 10 1.200 22,4 24 1,357 35,9 38 1,563 51,9 52 
1,083 10,1 11 1,210 23,3 25 1,370 36,9 39 1,580 53,2 53 
1,091 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 1,397 38,9 41 1,615 55,9 55 
1,108 12,9 14 1,241 	26,1 28 1,410 39,9 42 1,634 57,5 56 
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• 

KAZALO 

A - 

Adsorpcija 	  
Adsorpcioni indikatori 
Areometar 	  
Akumulator, Edisonov 

izbijanje 
kapacitet 
olovni 

punjenje iii nabijanje 
Akumulatori, spajanje paralelno 

— 	spajanje u seriju - 
Alexander - Low-ova metoda za 

odredivanje olova 	- 	- 
Alikvotni dio 	  
Alsint-lonel6 	  
Aluminijev blok 	  
Amfoterni oksidi 	  
Amonijak, dobivanje, eig6enje 
Amonijev molibdat, rastopina 

	

— 	rodanid 	  

	

— 	rodanid n/10 
Amper 	  
Ampermetar 	  

	

ukap6anje 	- 
Analiza plinova 	  

— 	pogrjake 
tehniNca kemijska 

Aneroid, kovinski barometar 
Anioni 	  
Anoda 	  
Anodna oksidacija 	  

	

— 	struja 	  
Aparat za destilaciju vode 

	

— 	za elektrolizu 	- 	- 
za tehnceku analizu pli-

nova 
Apiezon-mast 	  

	

— 	vosak 	 

 	271 

Str. 

34 
124 
155 
166 
166 
166 
165 
166 
167 
167 

134 
49 
25 

317 
4 

327 
135 
113 
127 
160 
162 
163 
254 
262 

2 
175 
6, 7 
179 
181 
205 
336 
183 

333 
333 

Apsorpcija kisika 	  
takih ugljikovocfrika 
ugljienog dioksida 
uglji'enog monoksida- 

Ardometar 	  
Aretiranje vage 	  
Argol 	  
Arsenitna rastopina As203 - 

odredivanje 
titra s normalnim eelikom 	- 

Aspirator dvostruki 	- 	- 

	

jednostruki 	- 	- 
s dvije staklene boce 

Atmosf era 	  
Atomi 	  
Atomska teiina 	  
Automatske birete i pipete 

B 
Babo-ov lijevak 	  
Balling-ov postupak 	- 
Barijev hidroksid n/10 
Barometar 	  
Baume-ovi stupnjevi — 
Baze, luzine , hidroksidi 
Baidarene tikvice 	  
Baidareni stakleni pribor 	- 
Baidarenje na izljev - 	- 

na uljev 	- 	- 	- 	- 
Baidarna krivulja fotometriranja 

— 	za spektrogra- 
firanje 	  

Baidarni diagram u polarografiji 
— 	dodatak u polarografiji 
— 	list termometra - 	- 	- 

Beckmann-ov termometar 
Bioptix  	174 

Str. 
264 
263 
263 
264 
172 
44 

279 
117 

118 
256 
257 
257 
176 

2 
2 

336 

317 
289 

64 
175 
156 

3 
141 
322 
145 
145 
193 

249 
236 
237 
169 
169 
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Str. 

Boca gtrcaljka 	  337 
Boraks za dokimastiku 278,279,283,290 
Bronina voda za apsorpciju CnHm 263 
Biichner-ov lijevak - - - - 	340 
Bunte-ova bireta 	 971 

C 
Centri kristalizacije 
Cerisulfat n/10 	  
Le Chatelier-ov termoelement - 
Cijevni voltmetar po Willard Ha- 

ger-u 	- - - - - - - 
Clark-ova rastopina sapuna - - 
Contat - Grtickel-ov ventil - - 
CI:no tijelo 	 
Crno zraeenje 

Lase koniene (Philips) 

tepovi gumeni 	 

eigeenje filtar-lonelea 

- okrugle 	  
— v•soke 

— niske (Griffin) - 

etvrtanje 	  
— pluteni 	 

	

— ma snag staklenog 

	 321 

suds: 147 

321 
321 
32: 

323 
321 

340 
14 

D 
Dekantiranje 	  
Destilacija s vodenom parom 

- u vakuumu - 
- vode 	  
- Eve 	  

Dickens-ov aparat za titracij1u 
- kompenzacioni poten-

ciometar 	  
Difenilamin 
Difenilbenzidin 	  
Difuziona struja 	  
Digeriranje 
Digestor 	  
Dokimastika 	  
Drehschmidt-ova kapilara 
Drobilica 	  
Drveni ugljen za dokimastiku 	278 
Dubosq-ov kolorimetar 	- 197 
Duvaljka plinska 	  316 

E • 

186 

Str. 

Ekvivalent oksidansa 

Elektriena iskra 	 
Ekvivalentna toeka 

Elektrieni lfik 	 

14llektroanaliza 	 
Elektrode, eigeenje 	 

Elektroliti 
Elektrolitieka disocijacija 
Elektroliza 	  
Elektrometrieko odredivanje pH 220 

- — periodieki 
- potencijal - - 

- po Fischer-u 
- po Winkler-u - 

- pee 	 

- - 247 
- • - 201 

- - 184 
- - 184 

179, 181 

179,184 
- 	6 

247 
315 
246 

185 

205 

72 
55 

6 

2 
51 

125 
aparat 	152 
	 320 

F 
Faktor normaliteta - 	- 54 

— , tablice faktora 	- 48 
Fenolftalein 	  58, 59 
Ferisulfat-rastopina poVolhard-u 128 
Feroin 	  75 
Ferosulfat n/10, n/50 - - 	108 
Fiksanali 	  139 
Fiksne take 	  249 
Fiksni par linija 	  251 
Filtar-papir kvalitativni - 	37 

— — kvantitativni 	37 
— — nabrani - - 	37 

Filtar za svijetlo 	  188 
Filtri iz sintrovanog stakla; i por-

culana ----- - - 340 
— iz sintrovanog stakla i por-

culana, eigeenje - - - - 340 
Filtriranje  	37 
Fluorescein 	  125 
Fluorit za dokimastiku - - 	279 
Formule kemijske 	 9  

Fosfor za apsorpciju kisika - 	264 

	

Fotoeelija   190 
Fotoelektrieni kolorimetar po 

Hirschmtiller-u — - - - 200 
Fotoelement selenov - — 190 
Fotometar Havemann-ov - - - 192 

— Hilger-ov - - — 192 
— Kortiim-ov - — 192 
— Leitz-ov Leo - - 190 
— Pulfrich-ov - - - 189 

30 
103 
170 

207 
131 

83 
1'73 
173 

40 
341 
341 
336 
339 
112 

206 
76 
76 

233 
31 

317 
276 
267 
312 

Eksikator 	 
Ekstinkcija 

42,315 

Elektronska cijev 	 
Elementi 	 
Empirieke rastopine 
Eozin -   

-Erdmenger - Mann-ov 
Etikete 
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Hahn-ov kompenzacioni fotometar 207 
Havemann-ov fotometar - - - 192 
Hehner-ovi cilindri - - - 	196 
Hempel-ove birete 	  271 

pipete 	  273 — 
Hidroksidi, haze, luiine 	 3 
Hidrolitieki postupak - 	128 
Hidrolitieko taloienje 	 32 
Hidroliza 	  32 
Hidrostatska vaga 	  152 
Lilger-ov fotometar - - - - 192 
Hiltner-ov cijevni voltmets; 206,211 
Hirschmiiller-ov fotoelektrieni 

200 
- 249 

327 

kolorimetar 	 
Homologni par linija - 
Honisch-ov aparat 	 

Str. 

Fotometrija ' 	  186 
spektralnih linija - 248 

Fotometriranje 	  18'7 

133 

122 
328 

33 

299 
52 
29 

321 
316 
322 
149 
157 
182 

I 

Indikatori 	  55, 57, 58, 59 
Indikatorska elektroda 	- - 202 
Ioni  	6 
Iskuhavanje 	  23 
Isparivanje   23 
Ispiralice 	  328 

— po Kolliker DwIlling-u 328 
Ispravljaei 	  167 
Izapiranje taloga 	  39  

Str. 

J 
Jahae 	  
Jakost struje 	 
Jednadiba kemijska 

ionska  	8 
Jod, ernpirieka rastopina - - - 98 

- odredi- 
vanje titra a KMnO4 - - 100 

s K2Cr2O7 	- 102 
Jod n110 	  90 
— — odredivanje titra 

s n/10 Na2S2Os 
• 	 s As203 - - - 

Joclometrija. 	  
Jodov monoklorid m/200 - - - 

- 188 
- 89 
- 90 
- 87 

136 
133 
137 

128 

129 
77 

78 
82 
84 
63 

G 
Galleti-Fahlberg-ova metoda od- 

	

redivanja cinka 		  
Gay Lussac-ova metoda odredi- 

	

vanja srebra 	  
Gazometar 	  
Gel 	  
Goldschroidt-ov postupak odre- 

divanja kolieine zlata - - - 
Gramekvivalent 	 
Gravimetrija - - 
Griffin-case 	 
Grijaea ploea 	 
Gumene cijevi 	 
Gusto& 	 

— plinova 	 
— struje 	 

44 
160 

2 

91 
92 
90 

103 

K 
Kadmijeva svjetiljka - - 
Kalijev bikromat n110 

— n/50 
- bromat n/10 
- cijanid, rastopina 
- ferocijanid, rastopina 
- jodid 	  

kromat, rastopina po 
Mohr-u 	  

- palmitat nI10 po Bla-
cher-u - - - - 

- permanganat n110 - - 

–7 	 — odredi- 
vanje titra s Na2C2O4 

s eistimFe 
s Fe203 -

n110 - - - - 
alkoholna n110 i 

n12 	63,64 
— za apsorpciju CO2 263 
elektroda - - - 	204 

— 	n110, n, za- 
214, 225 

175 
285 
160 
294 
6.7 
179 
354 
354 
223 

4 
3 

326 
327 

Kalijeva 1u .ina 

Kalomelova 

si6ena 
Kalorija 	 
Kamen, kamenac, matte - 
Kapacitet 	  
Kapela, kupela 	 
Kationi 	  
Katoda 	  
Kemikalije, "eistoea 	 

- proizvadaei - 
Kinhidronova elektroda - 
Kisele soli 	  
Kiseline 	  
Kisik, dobivanje, Clgenje 
Klor, dobivanje, egeenje - 
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L 

	

Lakmus 	  
Lambert-Beer-ov zakon 
Lange-ov f otoelektriZni 

	

metar 	  

58, 59 
- - 186 

kolori- 
190 

Le Chatelier-ov termoelement - 
Leitz-ov Leifo-fotometar - 
Leybold-ov polarograf 
Lidit 	  
Lijevak za odjeljivanje 
Litra, jedinica volumena - 	- 
Loneiei za filtriranje, porculanski 

- stakleni 
Lugine, haze, hidroksidi - - 
Lyphan-papir od Kloza - - 

Str. 
170 
190 
235 
299 
340 
141 

38 
38 

3 
229 

Str. 
Koagulacija 	  83 
Koloidi 	  33 
Koloidne rastopine 	  33 
Kolorimetar Dubosq,ov 	197 

— 	Thiel-ov - 	190 
Wulf f-ov 	- - 230 

Kolorimetri 	  194, 196 
Kolorimetrija 	  186 
Kolorimetriranje 	  187 
Kompenzacioni potenciometar 

po Dickens-u 	205 
po Hahn-.0 - - 207 
pa Thanheiser-u 207 
ax, TrenelLu - 207 

Kompenzacioni 170 
Kompleksan ion, spoj - - - - 36 
Kompleksno vezanje - - - - 49 
Komplementarno obojena zraka 188 
Komprimirani plinovi - - - - 326 
Konoentracija   51 

— H+-ions, OH --lona 215 
Konstanta disocijacije vode - - 216 
Konvencionalne rastopine - - 51 
Korektura indikatora - - - - 75 
Korektura specifiene tegine ob- 

zirom na teniperaturu — - 150 
Kortilm-ov fotometar — - 	192 
Kovinski barometar, aneroid 	175 
Kratki spoj - - • - - - 	161 
Kremena cijev s CuO - - •I 	267 
Kremeni pijesak za dokima- 

stiku — - - 279, 290 
— 	spektrograf - - - - 246 

Krivulja potenclometriele titra- 
cije 	  209, 210 

Kromoklorid, rastopina 	- - 121 
Kromsumporna kiselina 	147 
Krvarenje 	  350 
Kuglieni mlin 	  313 
Kuhinjska sol za dokimastiku 	279 
Kupela, kapela 	  294 
Kupeliranje 	  293 
Kupelj pjegeana, uljna, zraena 	317 

— vodena 	  316 
Kuproklorid, amonij,akalna ras- 

topina 	  264 
Kvartiranje 	  298, 300 

M 
Mac Leod-ov manometar - - - 178 
Magnezij, odredivanje po Krei- 

bich-Baumler  u 	 195 
Manometar 	  176 
Mast za pipce 	  148, 321 
— — vakuum 	  333 

Matte, kamenac, kamen - - - 285 
Meniskus   146 
Merck-ov univerzalni indikator- 
ski papir   229 

Metalni manometar - - - - 177 
Metan i vodik, odredivanje u 

smjesi spaljivanjem - 268 
Metilensko modrilo - - - - 113 
Metilno ervenilo - - - 58, 59, 75 
Metilorani   58, 75 
Metoda dodirnom reakcijom - - 131 
Metode oksidacije   70 
Michaelis-ov standard acetat - 230 
Mikropolarograf od Heyrovskog 235 
Mikrovaga - - ----- 43 
Miliamper 	  160 
Milivolt 	  160 
Mjerilo strujanja plina 	330 
Mjerna elektroda 	  220 
Mohr-ova litra 	  145 

— 	metoda 	  122 
Mohr-Westphal-ova vaga 	153 
M•larne rastopine 	  345 
Molekula  	2 
Molekularna tegina - - - - 	2 
Molibden, odredivanje po Eder-u 192 

— — po Geuer-u - 195 
— po Schaefer-u 214 " 

Monohromatsko svijetlo 	- 	188 
Monopol-teglica 	  336 
Moore-ova titracija niklja 	135 
Mufolna pee 	  315 
Maar dijamantni 	  314 

— tarionik 	  313 
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Str. 
N 

Naeser-ov optieki pirometar - 174 
Napetost 	  160 

- 182 - rastvaranja - - 
Natrijev difenilaminsulfonat - 77 

— hidrosulfit, rastopina - 264 
- karbonat kao osnovna 

tvar 	  60 
- klorid n/10 - — 	126 
- sulf id, rastopina 	132 
- tiosulf at, empirieka, 

rastopina 	98 
- n110 - — 93 
- — odredi- 

vanje titras n110 KMn04 95 
s n/10 KBrOs 96 
s K2Cr207 - 97 

Natrijeva luiina n110 	- - - 62 
za odredivanje 

P u eeliku - - - 65-69 
69 

188 
6 

200 
350 

	 30 
56 

- 57 
58, 59 
- 30 

55 
138 

- 	51 

0 
Obaranje 	  29 
Odjeljivanje kod Au-Ag legura 	298 

— — Au-Pt-Ag » 	302 
— u dokimastici 	298 

Ohm-ov zakon 	  161 
Okludiranje taloga - - 36 
Oksalna kiselina n/10 - - - - 119 
Oksidacija   4, 70, 71 
Oksidansi, oksidaciona sredstva 5, 71 
Oksidi, bazieni, kiseli, amfoterni 4 
Oksidne rude u dokimastici - - 291 
Olovna vreCa   296 
Olovni oksid u dokimastici - - 278 
Olovo zrnato u dokimastici - - 278 
Opekline   349 

Optieki pirometar 	  
Ormarie za prvu pomoe - - - 
Orsat-ov aparat  
Osmijev tetroksid mi100 - - - 
Osnovna rastopina   

— tvar 	  
Otpor elektrieni   

spojen paralelno 
spojen u seriju 

Str. 
172 
353 
275 
103 
234 

60 
161 
162 
161 
350 
320 

Otrovanj e 	 
Otvaranje boca 

  

  

  

P 
Paladijeva kapilara 	 266 

	

Pehavi   207 
Pallaplat 	  170 

pH 	  57, 217 
— jakih kiselina 	  218 
— slabih kiselina 	  219 
— mjerenje 

ci:;evnim potenciometrom - 227 
indikatorskim papirima - 229 
I ndikatorskim rastopinama - 229 
kolorimetrijskom metodom - 228 
kompenzacionim potenci o- 

metrom 	  226 

	

Philips-edge   321 
Picein 	  334  

Pipeta 	
 152 

322 
Piknometar 	  

Pipetiranje 	  146 
Pirogalolna rastopina - - 	264 
Pirornetar 	  169 

— na sveukupno isijavanje 172 
Plamenik   315 
Platiniranje platinskih elektroda 221 
Platinska kapilara - - - - - 267 
Platinsko posude, eigeenje - 28 

— ispravan rad 26,27 
- - - 300 Plattner-ova zdjelica 	

255 Plinovi dimni  	
254 — gorivi  	
255 tehnieki  	
315 Plinaka pee  	
329 — urn 	
261 — volumetrija - 	
226 Poggendorf-ova metoda 	
299 Pokusni kamen  	

- 204 Polarizacija elektroda - 	
234. 235 Polarograf  	
232, 234 Polarografija  	

- - 235 Polarograf ska krivulja 	
- - 239 Polarografske posudice 

S po Holthaus-u 
- svjetiljka 

Neelektroliti 	 
Nernst-ova teorija 	 
Nesvjestica - 
Netopivost 
Neutralizacija 	 
Neutralna toeka, - 
Neutralno crvenilo - - 
Nezasieena rastopina 
Normalitet 	 
Normalne probe 	 
Normalne rastopine 	- 
Normalne ili normne okolnost: - 260 
Normalni tlak 	  175 
Normirani stakleni pribor 	- 321 . 
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Str. 
Polarografski spektar - - 240, 241 
Polarogram 	  235 
Polovljenje uzorka 	  14 
Pomoc za slueaj nesre6e 	348-353 
Postupak mjerenja dviju linija 

(Scheibe-Schontag) - 251 
- mjerenja triju linija 

(Scheibe - Schnettler) 249 
- usporedivanjem za- 

crnjenja - - 251 
Pasudice za prienje - - - - 287 
Patencijal depolarizacioni - - 233 

— ekvivaleritne take 211, 212 
— elektrieni - - - 	201 

Patenciometar cijevni - - - 204, 205 
za kompenzacionu 

metodu — 204, 207 
Potenciometrfeka .titracija 200, 201,207 
Predpokus pa Treadwell-u - 290, 291 
Pretakanje tekuoina - 334 
Pretlak 	  176, 325 
Probni kalupio 	  15 
Produkt topivosti 	  35 
Prosjeena analiza 	  20 
Prienje oksidaciono 	 287 
Pufer-rastopine 	  231 
Pulfrich-ov fotometar 	 189 

Rastapanje 	  22 
— u dokimastici 	- - 287 
— u HNO3 u dokimastici 298 
— u H2SO4 u dokimastici 303 

Rastavljanje sastajaka - - - 49 
RaMinjanje 	  24, 277 

— amfoternih oksida - 25 
- bazi .6nih oksida - - 24 
- kiselih oksida 	- 24 
- u loncu — - 284 
- u zdjelici 	- 279 

Razrjedivanje rastapina 	- 345 
Reagens 	  29 
Redoks-indikatori 	  75 
Redukcija 	  4, 105 
Redukciona sredstva 	- 	5, 105 

— 	kolieina u 
dokimastici - 290 

Reduktivna. sredstva — - 5, 105 
Reduktivne titracione rastopine 107 
Regulus olovni 276, 284, 290, 292, 293 
Reinhardt-ova rastopina — 86 
Rezanje staklenih cijevi - - 322 

S 
Salitra za dokimastiku - - - 279 
Schaffner-ova metoda odrediva- 

nja Zn 	  132 
Schellbach-ova crta, na bireti 	146 
Schilling-Bunsen-ov aparat - 	158 
Seger-ovi 6unjevi 	  174 
Senger-ov aparat 	  21 
Setoglaucin 	  76 
Shunt 	  162  
Siemens-ov optieki pirometar 	172 
Simbol elementa  	2 
Sisaljka uljna (Gaede-ova) - 	331 

— vodena 	  331 
— Eivina difuziona - 	332 
— iivina kapaitga - 	333 

Sita 
	  314 

—  normirana 	  314 
Skok potencijala 	  202 
Slotosch-ova kositrena vaga - 	151 
Smjesa indikatora 	  59 
Snijeg od CO2 	  318 
Sol 	  33 
Soli  	3  
Solna kiselina n/10  	60 
Sorensen-Clark-ova smjesa borata 231 
Sorensen-ov ekspanent koncentra- 

cije H+-iona 	  217 
Spaljivanje 	  264 

— etana 	  266 
— filtar-papira - - 	42 

metana - - - - 	265 — 
— ugliienog monoksida - 265 

vodika 	  — 265 
— vodika i metana - - 266 

Specifi&la teiina 	  149 
— — krutih tvari - 150 
— — plinova - - - 157 
— — prividna - - 150 
— tekigina - - 152 
— — vode kod raznih 

temperatura - 150 
Spektar 	  243 

— isprekidan, diskontinui- 
ran, linijski - - - 244 

— neprekidan, kontinuiran 243 
Spektralna analiza - - - - 242, 245 
Spektralne boje 	  243 

— lifuje 	  244 
— svjetiljke - - — 188 

Str. 
Rodamin 6 G 
	

126 
Rota-mjerilo 	 330 
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Spektrograf 
Spektroskop - - 	

-, - - 

Spojevi 
Spojuice pirometra, vruka i hladna 169 
Srebreni nitrat 	

 137 

— 	— n110 - - 	- 126 
Sredstva za hladenje 	- 318 
Stabilizacioni koloidi 	- 240 

Stabilizatori 	  168 

Staklena elektroda 	  224 

Stakleni prah za dokimastiku 	279 
— pribor •- 	  319 

Standardna rastopina 
po Mc Ilvaine-u - - 230 
po Michaelis-u. - - 230 
po Sorensen-Clark-u 231 

Standardne rastopine poznatog pH 230 
Stanoklorid-rastopina - - - 121 
Stepenice polarografske - - - 236 
Sterner - Reiner-ov postupak u 
dekimastici   301 

Struja istosmjerna, izmjeniena - 160 
StupnjeviCelsius-ovi,Reaurnur -ovi 

i Fahrenheit-ovi - - 168 
— Baume-ovi i Twadell-ovi 156 

Stvarna kiselost 	  220 
Sulfidne rude u dokimastici - - 291 
Sumpor, u1danjanje sa ieljezom 289 
Sumporna kiselina 

dimeea za apsorpciju tegkih 
ugljikovodika - - — 263 
n110   62 
za odredivanje P u eeliku 65-69 

Sumporovodik, dobivanje, eigeenje 327 
Sugenje 	  40-41 

— plinova 	  328 

— u vakuumu - - — 41 
Sugionik   315 

Str. 

Taldenje s H2S 

Taloine metode 	 
Taninska rastopina 
Tarionik, radar 

Tashiro-indikator 
Teglica 	 
Tehnikka atmosfera - - — 
TeIuridne rude kod dokima. 

Termoelektrieni pirometar 	169 

Termoelement 	  169 

Termometri 	  168 

	

Termostruja   169 

Tegke tekukine 	  152 

Thiel-ov kolorimetar 	 190 

Tikvica odmjernal 	  322 

Tinta za staklo - - 	- 112 Titanov triklorid n150 — - 

	

stike ----- 	- 	'284, 298 

— ahatni 	 

- teorija 

- — poWislicenus-u 322 
— za odjeljivanje u doki- 

 300 

	

mastici - - 	- - - 319 

— odredivanje 

  36 
30-36 

122 
135 
313 
314 

334 
176 

59 , 

titra s FeC12 - -
s MoO3 - - - - 
s normalnim eelikom 

Titar 

103 
103 
103 

Str. 
245 
245 

9  

samotni prsten 

 

316 
75 

 

gkrob 

  

 

T 
Tablica faktora 	 
Taljenje 	 

oksidaciono 
Taljiva 	  

— baziena 	 
— kisela 

Talozi krupnozrnati 

48 
277 

— 288 
279, 290 

279 
	 279 

- 31 

arsenitne rastopine za Mn 
empirieke rastopine joda 

za As - - - 
za S - - - 
za Sb - - 

- n110 rastopine KBrOs 
za Al - 	

89 

— As - 	87 
— Mg 	89 

	

Sb - 	87 
- Sn - 	88 

KMnO4 
za Ca0 	82 
— Cr - 	81 
— Fe - 	79 
— Mn 	80 
— Mo 	81 
— V - 	81 

rastopine cijankalija za Ni 137 
— 	ferosulfata 

za Cr - - 109,110 
— V - - 109,110 

olova - - 135 
titanova triklorida 

za Cu. 	- - 116 
- Fe - 	- 115 
- • 	- - 115 

114 
116 
117 

53 
118 
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U 
Ug1jit'ni dioksid, dobivanje, 

6i§denje 	  
- monoksid, dobivanje, 

eikerije - - — 
Uranil acetat iii nitrat - - 
Usporedna elektroda 	- - - 
Utezni postoci 	  
Uzorak aluminija 	  

bijelo,g sirovog ieljeza 
— celika 	  
- ferokroma niskougljlen pg. 
- ferolegura 	- - 

	

feromangana visoko 	 
uglji6nog 

- iz hrpe 	  
- iz ingota 	 
- iz limova 	 
- iz posude 	 
- iz vagona 	 
- iz vagona cisterne 
- kobalta 	  
— koksa 	  
— kovine 	  
— legiranih 
- legura 	  
- lijevanog ieljeza 
- masti 	  

niklja 	  
- plinova 	  
- ruda 	  

sirova ieljeza 
- sirovi 	  

sivog sirovog ieljeza 
- teku6ina 	 
— troske 	  

ugljena 	  

398 

326 

327 
134 
220 
342 

19 
15 
16 
19 
18 

- 	1'1 
13 
17 
:18 
2) 
13 
20 
19 
14 

18, 19 
- 17 

19 
- 	18 

20 
19 

255 
13 
15 
13 
15 
20 
15 
14 

Str. 
'ritracija  	50 
Titraciona kiselost 	  219 

rastopina — 	- 50 
— 	 60 

Tlak rastapanja 	
pripremanje 201 

Tor 	  176 
Transformatori 	  167 
Trenel-vo kompenzacioni poten- 
ciometar   207 

Triodometar po Ehrhardt-u - - 206 
Troska 277, 285 
Tucalo 	  312 
Tvrdoea 	  159 

— vode stupnjevima - 130 
Twadell-ovi stupnjevi - - - - 156 

Str. 
Uzorak vatrogasnog materijala - 15 

— za analizu 	  14 
- zrcalastog ieljeza 	18 

V 
Vaga analitiaca 	  43 — precizna 	  44 

— za odvage 	  47 
Vaganje 	  43 
Vakuummetar 	 • 177 
Valencija 	- 	 3 Vat 	  160 
Ventil, glavni za bombu - - - 324 

— reducirajuei na pero - - 324 
— Rossignol 	  325 Vinski kamen 	  278 

Vodik, dobivanje, eigeenje - - 326 
— elektrolizom KOH 222 
- u Hidrogenogen-

aparatu - - - 222 
— u Kipp-ovom apa- 

ratu - - - - 222 
- i metan, odredivanje spa- 

ljivanjem   268 
Vodikova elektroda - - - 220, 221 
Volhard-ova  metoda - - - - 123 
Volt   
Voltmetar 	  160 

162 
— cijevni po Hiltner-u 206, 211 
— ukapcanje 	- - - 164 

Volumen plinova, odmjerivanje - 258 
— redukcija na 

normalne okolnosti 	- 258 
Vohnnetrijske rastopine - 	- 50 
Volumetrijski ekvivalent - 	53 
Volumetrij,sko odredivanje - - 50 
Volumni postoci 	- 	- 343 Volumometar 	  151 Vruea filtracija 	  340 

Wartha-Pfeiffer-ova rastopina - 
Willard - Hager-ov cijevni volt- 

metar 	  
Winkler-Dennis-ova pipeta 

	

Winkler-ova pipeta 	  
Wislicenus-ova tikvica 
Wulff-ov kolorimetar - 

Zakon o djelovanju masa - 
Zapreminska teiina - - 

64 

206 
267 
256 

61 
230 
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Str. 	 Str. 

Zasieena kalomelova elektroda - 226 

Zavorna. tekueina 	  258 

Zagtitna guma za prste 	317 
Zatitni lonac 	  316 

Zdjelica za prienje 	  287 
— — raeinjanje - 

— rastopina 	  30 

279 
Zeiss-ov fotometar za spektralne 248 

linije 	- — - 
kremeni spektrograf Qu24 247 

2 

2arenje 	  41 
— u atmasferi drugih plinova 41 

2iva, aparat za 'eigeenje - 	338 
— — — destilaciju 	339 
— eikenje 	  337 

2ivina svjetiljka   188 
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