= =N

Analdditilise
KeecMIA
programm,
maht.
analdidis

ia kontroll.
Clesandcd

= SN

‘T'A%.g g n



TALLINNA POLUTEHNILINE INSTITUUT

Anorgaanilise keemia kateeder

&AL DR T T TSR " EERE-TA

programm, metoodilised juhendid, mahtanaliiiis
ja dlesanded keemilise tehnoloogia erialade
kaugiilidpilastele

Koostanud H. Vilbok-ja R. Ott

“

Tallinn
1966



TAIMMHCKMA DONATEXHUYECKMAA MHCTUTYT
Kagezpa HEOPraHWYECKO# XuMuu

[IporpaMMa ¥ MeTOZMUECKME YKAB3aHUA NO aHAIUTHYE-
CKOf XuMmu; OCwmeMHHYU aHaNM3 U 3a%auYy AJNA B30YHUKOB XUMUKO-
TEXHOJNOTMYECKUX CIIeNualbHOC Teil

Cocr. X.BunsGorx u P.OTT

Kdesolevas vil jaandes toodud programm on t8lge
VNFSV K8rgema ja Kesk-erihariduse Miaisteeriumi poolt
1959. a.’ vdl jaantud programmist

T8lkija H. Arro

Tédienduste ja parandustega
kordustrikk




SAATEKS

Keemia ja keemiatoostuse arendamisele pdoratakse N8ukogu~-
de Liidus léhematel aastatel erilist tdhelepanu. Rahvamajandu—~
se arendamise seitseaastaku plaani kohaselt tuleb keemiatdss-—
tuse kogumaht aastail 1959 - 1965 tdsta kolmekordseks, seejuu-
res plastmasside ja siinteetiliste vaikude tootmine seitsmekord-
seks ja siinteetiliste kiudude tootmine 12 - 13-kordseks. Kshe-
kimne aasta jooksul tuleb keemiatddstuse kogumaht t8sta 17-kord -
seks,

Keemiatéostuse tormilise arenguga seoses kasvab kontroll-
analiiiisi téhtsus keemiatdostustes nii tooraine, valmistoodangu
kui ka tootmisprotsessi igas staadiumis,

Analifiitilise keemia kursus koosne. loengutest, laboratoor-
setest ja kodustest tdodest, kusjuures laloratoorsed +55d on
kesksel kohal. Et sihikindlalt ja kiillalt viikese ajskuluga te-
ha ettendhtud laboratoorseid toid, peavad iilidpilased juba labo-
ratooriumis t60le asudes tundma analiilitilise keemia teoreetili-
8l aluseid. Eriti kehtib see kaugdppe iilidpilaste kohta, kellel
laboratoorseteks t56deks ettendhtud aeg on napp. Kéesolevas
vél jaandes-on peale programmi ja kontrolliilessnnete toodud ana-
liititill e keemia osa “"Mahtanaliilis” Selles kisitletakse mahtana-
lilisis kasutatavate meetodite teoreetilisi aluseid ja pbhili~
selt neid médramisi, mida {ilidpilastel tuleb teha laboratoorse-
tel tdddel analiilitilise keemia kursuses. Mahtanaliiiisi teoreeti-
lised alused on paljudel juhtudel ka teiste analiilisi harude
teoreetilisteks alusteks, mistdttu peetigi eelkbige vajalikuks
védlja anda see osa analiilitilise keemia kursusest. Loodame, et
kdesolev véljaanne t8hustab keemik~tehnoloogide ettevalmistust
TPI-s ja seda eriti kaugdppe iilidpilaste osas.



ULDISI METOODILISI JUHENDEID

Analiiitilise keemia xursuse omandamiseks on vajalik:
1) 18bi todtada Opikud vastavalt programmile,

2) teha programmikchased laboratoorsed tood,

3) lahendada kontrolliilesanded.

Kaugdppeteaduskonna iilidpilastel tuleb analiilitilises
xeemias teha kolm kontrolltddd -~ teisel, kolmandal ja neljan-
dal kursusel, igal kursusel iiks., Kolmanda kursuse kontroll-
todde lilesanded on toodud kédesoleva vidljaande 1ldpus ja igal
il1idpilasel tuleb lahendada 20 iilesannet.,

U1i6pilased, kelle Oppemirkmiku number 1dpeb arvuga null,
lahendavad iilesanded, mille numbrid 18pevad nulliga (10, 20,
30, 40 jne. kuni 200), iilispilased, kelle Jppemérkmiku num=-
ber 1ldpeb arvuga iiks, lahendavad lihega ldppevad iilesanded
(1, 11, 21, 31 jne. kuni 191) jne. Ulesanded lahendatagu ta-
valisesse vihikusse, kuhu tuleb kirjutada ka ililesande tekst.
Arvutused teha arvutusliikatli vl logaritmide tabeli abil
keemikutele kohase mool-vaal arvutusena., Teiste lahenduskdi-

‘kude kasutamisel saadetakse t00 retsensendi-dppejdu poolt
uuesti lahendamiseks tagasi.

ANALUUTILISE KEEMIA PRO .RAMM KORGEMATE OPPEASUTUSTE

KEEMILISE TEHNOLOOGIA ERIALADELE

Sissejuhatus

Analiiiis ja siintees., Analiilitilise keemia aine, Analiiiitilise
keemia tdhtsus mitmesuguste loodusteaduste ja rahvamajandus-



alade arengus. Liihike iilevaade analiiitilise keemia ajaloost
seoses tootmise arenguga. Kaasaegne analiiitiline keemia, Selle
ala tihtsamad edusammud ja probleemid. Analiiitilisele keemiale
tootmise poolt esitatud ndudmised. Keemiline analiilis, Kvalita-
tiivne ja kvantitatiivme analiilis. Tehnoloogiliste protsesside
ja produktsiooni kvaliteedi kontroll. Riiklikud standardid ja
analiiiisi meetodid (GOST-id).
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1, D. I. Mendelejevi elementide perioodiline siisteem
ja selle tdhtsus analiilitilises keemias

Elementide omadus moodustada lahuses mitmesuguseid iooni-
de tiilipe olenevalt keskkonnast. Ioonreaktsioonide samasus Jja
erinevus seoses elementide asetusega perioodilises siisteemis.
D. I. Mendelejevi perioodilisuse seadus kui alus elementide
analiilitiliste omaduste uurimisel ja uute analﬁﬁtiliste reakt-
sioonide otsimisel,

2, Jéreldused massitoimeseadusest

a) Dinaamilise tasakaalu olukord vesilshustes

Analiiiitiliste reaktsioonide suund. Diinasmilise tasakaalu
olukord ndrkade elektroliilitide vesilahustes. Dissotsiatsiooni-
astme olenevus kontsentratsioonist nérkade elektroliilitide la-
hustes.

Toonsete tasakaalude nihke tingimused. Massitoimeseaduse
rakendatavuse piirid. Tugevate elektroliilitide teooria alused.
Tusevate elektroliilitide olukord vesilahustes, Aktiivsus, aktiiv-
suse koefitsient, lahuse ioontugevus. Vee ioonkorrutis. Vesinik-
eksponent., Puhverlahused, nende koostis ja toime mehhanism, Puh-
verlahuste rakendamine keemilises analiiiisis. Lahjendatud hape-
te, aluste ja puhversegude pH arvutamine.

b) Diinasmilise tasakaslu olukord tahke faasi ja lahuse vahel.

Sadestamine kui pdhilisi keemilise analiilisi meetodeid. Sadesta-
mise teooria. Diinasmilise tasakaalu olukord siisteemis; sade-
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kiillastatud lahus,., Lahustnvusko:rutis, Lahustuvuskorrutise ar-
vutemine raskesti lahustuva sademe lahustuvuse jérgi ning
elektroliilitide lahustuvuse arvutamine lahustuvuskorrutise pb&h-
jal. Lahustuvuskorrutise kasutamine keemilise analiiiisi praksi-
ses, Samanimeliste ioonide ja v33relektroliiitide toime lahus-
tuvusele. Soolaefekt.

d) Moodustuvate sademete omadused sdltuvalt nende ehitusest,

Sademe kuju téhtsus, Sademete lahustuvus sbltuvalt nende struk-
tuurist ja osakeste suurusest. Mitmesuguste tegurite méju sade-
mete struktuurile., Sademete ehitus, Sademete saastumise pbhju-
s8i, Sademete adsorptsioonilised omadused, Kaasasasdestamise ka-
sutamise nditeid analiiiisis ja abinbusid selle vastu vbitlemi-~
seks,

3. Hiidroliilisi ja amfetecersete omaduste osa keegilises
analiilisis

Hiidroliilisi teoreetilisi aluseid. Hiidroliilisi aste ja selle
srvutamine. Hiidroliilisi méjutavad tegurid. Hiidroliilisi vdhenda-
mine ja tugevdamines Hiidroliilisi konstant. Astmeline hiidroliiiis.
Pal jualuseliste hapete ja aluste sooclade hiidroliiiis, Hiidroliili-
sireaktsioonide ja amfoteersete iihendite omaduste kasutamine
‘{iksikute ioonide mairamiseks ja eraldamiseks,

4, Kolloidlshused keemilises analiiiisis

Aine kolloidoleku mbiste. Nditeid kolloidlahuste tekkimi-
se kohta analiiiisi protsessis, Kolloidsiisteemide tekkimist soo-
dustavaid ja t8kestavaid tegureid. Néiteid kolloidsuse tekki-
mise kasutamise kohta keemilises analiilisis; esinevad raskused
ja abindud nende vastu vditlemiseks,

5. Kompleksiihendid keemilises analiiiisis

Keemilises analiiii‘sis tdhtsust omavate kompleksiihendite
karakteristika, Kompleksiihendite teoreetilised alused, Diinaa-
miliste tasakaalude olukord kompleksiihendite lahustes. Komp-
leksiihendite ebapiisivuse konstant. Kompleksiihendite astmeline
dissotsiaksioon. Kompleksiihendite kasutsmine ioonide maskee-
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rimiseks, sademete lahustamiseks, siisteemi redokspotentsiaali
muutmiseks, -
Sisekompleksithendite tihtsus analiititilises kee~i~3. L. A,
TSugaevi reaktsioon - nikli mi#reamine dimetiillgltioksiimiga.
Kompleksoonid, Lihtsamate kompleksoonide koostis ja mole-
kulide ehitus. Kompleksoonide kasutamine keemilises analiilisis,

6. Orgaanilised reaktiivid analiilisis

Orgaanilised iihendid anorgaanilises analiiiisis. Orgaanilis-
te reaktiivide teoreetilised alused. Orgaaniliste reaktiivide
omapédra - tundlikkus ja selektiivsus. Orgaaniliste iihendite ka=
sutamine ioonide avastamiseks ja measkeerimiseks.

7. Oksideerimis-redutseerimisreaktsioonide teoreeti-
lised alused

Analiiitilises keemias rakendatavad oksiideerijad ja redut-
seerijad. Oksiideer imis-~redutseerimisreaktsioonide tasakaalu-
konstant, Oksiideerimis-redutseerimisreaktsioonide suunamine,
Reageerivate ainete kontsentratsiooni, vesinikioonide kontsent-
ratsiooni, kompleksiihendite moodustumise ja teiste. tegurite
mdju okslideerimis-redutseerimisprotsesside suunale,

1. Mitmesuguste ainete kvalitatiivse
analiiiisi p8hiprintsiibid

Makrokomponentide ja mikrokomponentide (lisandite) médra-
mine. Uksikaine ja ainete segu analiiiis., Uksikute elementide
avastamine, Analiiiis mdrjal ja kuival viisil, Keemilised, fiil-
sikalis-keenilised ja fiilisikalised analiilisimeetodid. Mekro-,
poolmikro-, mikro- ja ultramikromeetodid. Tilkanaliiiis, Mikro-
kristalloskoopiline meetod. Tahkefaasilised reaktsioonid (hb8-
rumismeetod), Plirokeemiline analiilis, Spektraalanaliiiis, Luminest-
sents- (fluorestsents—, analiiiis. . Kromatograafiline analiiiisi-
meetod. Miargitud aatomite meetod.
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2. Kvalitatiivsete reaktsioonide karakteristika
Jja nende teostamise tingimusi

Uldised ja spetsiaalsed analiiiitilised reaktsioonid. Reak
sioonide spetsiifilisus ja tundlikkus. Reaktsioonide tundlik-
kuse tbstmise viisid, Kvalitatiivsete reaktsioonide teostamis
tingimused: ioonide kontsentratsioon, pH, temperatuur,

3. Kvalitatiivses analiiiisis kasutatavad reaktiivid
ja néud
Reaktiividele esitatavad nbuded (nende klassifikatsioon).
Nende kontsentratsioonid. Reaktiivide kasutamise tehnika, Pu-

hastamise meetodid, GOST-id. Kvalitatiivseks analiilisiks kasu-
tatavad to5vahendid. Ohutustehnika,

4, Elementide analiilitiline klassifikatsioon

Katioonide ja anioonide jaotamine analiilitilisteks riihma=-
deks, Sistemaatiline analiiiis ja analiiiisi eri meetodid.

5. Mitmesuguste ainete analiiiis

Homogeense ja heterogeense aine analiilis, Aine keskmise
koostise médramine. Aine ratsionaalse koostise komponentide
médramine (faasiline analiiiis). Eelvaatlused ja katsetamised,
ettevalmistus analiilisiks, Aine lagundamine analiiiisiks: lahus-—
tamine, loistmine, lahustajad, loistjad, nende mitmesugused
tilibid. Loistmise kemism ja tehnika. M&ningate anioonide (ar-
senaadid, fosfaadid, boraadid ja fluoriidid) méju katioonide
analiilisi kdigule. Nende kdrvzldamise meetodid. Analiiiisi tule-
muste télgendamine. Koostisosade hulkade hindamine analiiiisita-
vas aines,

Katioonide klassifika“siooni alused

1. Riihmareaktiiv ja kasutamistingimused. Uksikute ioonide
karakteersed omadused. Mitmesugused analiiiisi variandid iiksiku
rilhma katioonide segu ja kbikide riihmade ioonide segu puhul,
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2, I analiilitiline riihm: naatriumi, kaaliumi, ammooniumi,
magneesiumi (liitiumi) katioonid.

3. II analiititiline riihm: kaltsiumi, strontsiumi, baariu-
mi katioonid, I ja II analiilitilise riihma katioonide (soolade)
analiiis.

I-st ja II-st analiilitilisest riihmast.

4, III analiilitiline rihm: raua, alumiiniumi, kroomi,
tsingi, mangaani, nikli, koobaldi (beriilliumi, titaani, uraani)
katioonid.

II lilesanne. Viie-kuue soola segu katioonide analiiiis I-st,
II-st, III-st analiilitilisest riihmast.

5. IV analiiiitiline riihm: hébeda, elavhébeda, plii, vismu-
ti, vase ja kaadmiumi katioonid.

6. V analiilitiline riihm: arseeni, antimoni, tina katioonid.

III iilesanne.Viie-kuue iihendi segu analiiis IV - V analiili-
tilise riihma katioonidest.

lise riihma katioonidest,

Anioonide klassifikatsiooni alused

Lémmastik-, sool-, broomvesinik-, joodvesinik-, fluorve-
8inik-, fosfor-, vidivel-, arseen-, arséenis—, réani-, vaavlis-,
tiovdavel-, siisi-, vddvelvesinik-, lémmastikus-, vanaadium-,
moliibdeen- ja volframhappe anioonid,

V ja VI {ilesanne. 4 - 5 aniooni sisaldava soolasegu sana-
liisid,

VII, VIII, IX ja X iilesanne, Mitmesuguste soolade, sula-
mite, mineraalide, rdbude, maakide, silikaatide, mineraalvér-
vide, tuha jt. analiilisid,

X1, Arvestusiilesanne.

Kvantitatiivne analiilis ja selle {ilesanded. Kvantitatiivse
analiilisi osa ja t@htsus todstuses ning uurimistods., Kaasaegse
kvantitatiivse analiilisi olukord,
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Kventitatiivsete médramiste meetodid: kaal-, maht-, gaasi-
ning fiiisikalis-keemilised ja fiiiisikalised analiilisi meetodid,
nende liihike karakteristika ja vérdlev hinnang. Makro- ja
mikrokomponentide nddramine. Uldine keemiline ja faasiline
analiiiis. Kvantitatiivse analiiiisi laboratoorium kui tapsete
mbbtmiste laboratoorium. M&6tmiste vead. Absoluutsed ja suh-
telised vead., Sistemaatilised ja juhuslikud vead, Siistemsati-
liste vigade kérvaldamise meetodid. tksikute mbbtmiste vigade
mbju 18ppresultaadile. Mbbtmisresultaatide matemaatiline t56t-
lemine, Mdisted analiiiisi tépsusest ja reprodutseeritavusest.
Analiiiisi resultaatide arvutamine.

Kaaslanaliiiis

Kaalanaliiiisi olemus, Sadestamis- ja kaalumiskuju ning
neile esitatavad ndudmised. Otsesed ja kaudsed kaalulised méé=-
ramised. Nditeid nendele,

Sademete tekkimine ja nende omadusi

Sadestamise mehhanism. Sademete tiilibid. Sadestustingimus-
te mbju sademe osakeste suurusele ja kujule. Suhtelise i{ilekiil-
lastuse suuruse m8ju sademe struktuurile. Sademe osakeste suu-
ruse mdju lahustuvusele; osskeste struktuuri ja mbbtmete muu-
tumine seismisel ("vananemine").

Kaasasadestumine; tegurid, mis tingivad kaasasadestumise
(oklusioon, adsorptsioon, isomorfism). Véimalikult puhaste sa~-
demete saamise viise, Sademete iimbersadestamine ja pesemine;
pesemisvedelike koostise md ju. Vahetusadsorptsioon ja néditeid
selle rakendsmise kohta analiiiisis, Kaasasadestumise kasutamine
analiiiisis; kollektorid ehk "kandjad", Sadestaja valik; sademe
optimaalsed omadused; anorgaanilised ja orgaanilised sadesta-
jad. Kvantitatiivse sadestamise tingimused seoses sademete
teatud lahustuvusega; sademete lahustumisest tingitud kadude
arvutamine sadestamisel ja pesemisel, :

T56tehnika ja arvutamine kaalanaliiiisis

Kaalutise suuruse arvutamise péhiprintsiibid. Sadestaja
hulga arvutamine, Kvantitatiivse sadestamise tehnika.
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Filtrimine; filtri valik., Filtertiiglid. Pesemine ja sel-
le tehnika. Sademete kuivatamine, pbletemine ja kuumutamine.
Nende operatsioonide tehnika.

Kaalanaliilisi resultaatide arvutamine, analiilitilised fak-
torid ja nende tdhtsus., Peamised vigade allikad ja kaaluliste
madramiste tapsusaste,

A, Sissejuhatus
Mahtanaliiiisi tildised printsiibid. Mahtanaliiiisis kasutata-
vatele reaktsioonidele esitatavad nbuded., Mahtanaliilisi meetodi-
te klassifikatsioon. Ekvivalendid ja grammekvivalendid, nende
arvutamine. Ekvivalendi olenevus reaktsioonist.

Analiilisi tehnika., M8&tmised mahtanaliilisis. Tiitritud la-
hused ja nende valmistamise viisid. Lahuste kontsentratsiooni-
de védljendamise viisid (normaalsus, molaarsus, tiiter, tiiter
médratava aine peale ehk empiiriline tiiter, paranduskoefitsient
ehk -faktor). Standardsed tiitritud lahused; pbhiained (léhte-
ained), "fiksanaalid"., Mahulise m&édramise viise: otsene, asen-
dus, jéaagi jargi. :

Tiitrimise tehnika. Ekvivalentsuspunktide mddramine., Indi-
kaatorid ("sisemised" ja "valimised').

mine,

B. Sadestamis— ja kompleksmeetodid

Sadestamismeetodite karakteristika.
valentsuspunkti kindlaksmé&ramise meetodid (ilma indikaatorita,
kromaat- vdi adsorptsiconindikaatoriga).

Tictsisnsatomeetria pcetodi olemus, pbhisined ja td5la-
huste vbérdlev piisivus.
Merkurimeetria.Merkurimeetria indikaatorid. Elavhébenit-

raadi lahuse valmistamine, pbhiained. Elavhdébenitraadi lahuse

sdilivus, Halogeenide merkurimeetriline mééramine,
1




mine. Kompleksoonid. Kompleksonomeetrilise tiitrimise olemus.
Tahtsamad kompleksonomeetrilised indikaatorid (metallindikaa~
torid). Vee kareduse médramine.

D, Neutraliseerimismeetod

Meetodi olemus. Tiitrimiskéverad, nende arvutamine, Tiit-
rimiskbveraid mdjutavad tegurid. Tiitrimiscbverate praktiline
tihtsus. Tugevate ja nbérkede hapete ning aluste tiitrimine.

Neutraliseerimisindikaatorid. Nende iildine keemiline ka-
rakteristika, ioon-kromofoorne indikaatorite teooria, Pdorde-
alad, Seos indikaatori dissotsiatsioonikonstandi ja poordeala
vahel. Indikaatorid (metiiiloranZ ja fenoolftaleiin), nende
poédrdealad. Segatud indikaatorid. Universaalindikaatorid.
Fluorestsentsindikaatorid. Indikaatorite valik. Ekvivalentsus-
punkt ja tiitrimise l8pp-punkt. Tiitrimise vead, nende arvuta-
mine, Vesinikioonide kon%sentrataioonide médramine indikaato-
rite abil,

Paljualuseliste hapete tiitrimine; tiitrimiskdverad. Ha-
pude soolade lahuste pH, Nbérkade hapete ja aluste soolade tiit-
rimine.

Hapete ja aluste tiitritud lahuste valmistamine; tiitri
kindlaksmdsiramiseks kasutatavad péhiained. Neutraliseerimismee-
todi kasutamise n#iteid (hapete ja aluste, karbonaatide, vesi-
nikkarbonaatide ja vee kareduse m##ramised, ammoniaagi mé#ra-
mine armooniumsoolades, limmastiku m&&ramine orgaanilistes ai-
netes, soolade kontsentratsiooni mé#iremine pirast kationeeri-
mist),

E, Oksiideerimis-redutseerimismeetodid

Uldised printsiibid. Okslideerimise-redutseerimise
tasakaalukonstandi arvutamine. Oksudeerimise.redutieerimise
tiitrimisk3dverad. Oksiideerimise-redutseerimise indikaatorid
(difeniililamiin, feniililantraniiiilhape jt.), nende rakendamise
teooria. Elementide mésiramine nende eelneva oksiideerimisega
véi redutseerimisega, Reduktori ja vedelamalgaamide kasutami-
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ne. Oksiideerimis-redutseerimisalased seotud reaktsioonid,
Permanganomeetria. Permanganaadi oksiideeriv toime happe-
listes ja leelisestes keskkondades.
Kasliumpermanganaadi tiitritud lahuse valmistamine, P&hi-
ained permanganaadi tiitri kindlaksméiramiseks. Kaaliumperman-

g naadi lahuste sdilivus ja alalhoiutingimused.

Permanganomeetrilise meetodi kasutamine. Kloriidioonide
manuluse mdju permanganaadiga tiitrimisel; raua médramine sool-
happelises keskkonnas. Kaitsesegu toime,

Permanganomeetrilise meetodi peamised vigade allikad,

Dikromatomeetria., Meetodi olemus ja rakendamise néditeid.
Eelised ja puudused permanganomeetri;éa vbrreldes.

Bromatomeetria. Meetodi olemus. Indikaatorid (metiililpuna-
ne, metiiiiloran?). Nditeid bromatomeetria kasutamise kohta
(Sb3+ m#dramine; fenoolide, A13+, Mg2+ ja teisi misramisi
o-oksiikinoliini abil).

Jodomeetris. Jodomeetriliste midramiste olemus, ekviva-
lentsuspunkti m#éramine. Joodi ja tiosulfaadi tiitritud lahus-
te valmistamine ja sdilitamine. Keskkonna pH méju jodomeetri-
lisele m#dramisele. Ekvivalentsuspunkti kindlaksmédramise vii-
sid., Oksiideerijate, redutseerijate ja hapete jodomeetrilise
médramise nditeid. Vigade allikad.

Arusasmad tserimeetriast, vanadomeetriast, titanomeetriast
ja nende praktilisest rakendamisest,

Kvantitatiivne analiiiis
Ndidisilesanded

Jrk.

o Ulesanded Méiramise meetodid
i 2 3
1. Sulfaadi vdi basariumi mésramine Kaaluline mé&ramine
2. Raua mé&ramine Hiidroksiidi sadesta-
mine
3., Alumiiniumi m#&ramine Ortooksiikinolinaadina
médramine
4, Dolomiidi véi happes lshustuva Kaaluline méérasmine
silikaadi analiiiis (véi kompleksomeetri-
liselt kahe indikaa-
tori jérgi)
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3 2 2

MnO,” méirsmine (tiitri mdiramine Permanganomeetria

oksdlaadiga)

)Lnog médramine -" -

Fe3¥*nisramine eelneva redutseeri- -" -

misega reduktoris

5. Tiosulfaadi tiitri m&&dramine., Va~ Jodomeetria
se m#dramine
6. Kaaliumbromaadi tiitri mé&ramine Bromatomeetria

Fenoolide m&&ramine - -

7. Hdbenitraadi tiitri mddramine Argentomeetria

Halogeenide médramine -" -

8. Happe ja aluse tiitri mé@dramine Kesendustiitrimine

Karbonaadi, H,PO, vdi NH., mééra- -

mine ammoonidmi sooladea ;

9., a) Vee kareduse vb Kompleksomeetria

b; Zn5+ ja cu5+ vdi -" -

d) Zn2+ ja Ni2+ mésramine e pé~-
rast kromatograafilist
eraldanist

10, Sulami, r#bu v8i loodusliku mi- Kompleksomeetria vdi
neraali analiiiis teised meetodid
11, Aine analiiiis, mis sisaldab 2-3 Mitmesugused meetodid

komponenti (arvestustos)

Fiilisikalis~-keemiliste analiiiisimeetodite isedrasused ja
eelised: kbrge tundlikkus, selektiivsus, resultaatide t8epa-

rasus, Filisikalis-keemiliste analiiiisipeetodite téhtsus toodan-
gu kontrollimisel (kiirus, pidev kontrollimise vdimslikkus ja
selle automatiseeritavus). Fiilisikalis-keemiliste analiilisimee-
todite arenguvbimalusi. Nende meetodite iildine iilevaade ja
klassifikatsioon (elektromeetrilised, optilised, radiomeetri-
lised, sorptsioonsed jt.).

1., Elektromeetrilised analiilisimeetodid

a) Potentsiomeetria. Potentsiomeetrilise analiiiisi alused.
Potentsiomeetriline tiitrimine neutraliseerimise, sadestamise,
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kompleksimoodustamise, oksiideerimise-redutseerimise meetodi-
tel. Potentsiomeetriline tiitrimine veevabas keskkonnas., Auto-
maatne tiitrimine ja tootmise kontroll.

b) Polarograafia. Polarograafia alused. Fooni tihtsus
oolarograafiliste miiramiste korral. Kdrvalainete mdju vo-
larograafilise analiilisi resultaatidele. Mitmesuguste oksiidee-
rijate ja redutseerijate polarograafiline m#Hiramine. Orgaani-
liste ainete polarograafia.

meetrilise tiitrimise tiilipilised juhud veekeskkonnas, Kéverate
karakteristika ja ekvivalentsuspunkti leidmine nende jérgi.
Amperomeetrilise tiitrimise kasutamine anorga:zniliste ja or-
gaaniliste ainete analiilisis, Tiitrimine veevabas keskkonnas,

e) Elektrokaalanaliilis. Meetodi olemus. Elektrokaalanaliiii-
81 meetodid. Elektrokaalanaliiiis vdlimise vooluallikaga., Sise-
elektroliiiisi meetod; meetodi mitmesugused variandid.

g) Teised elektromeetrilised meetodid (lithidalt). Konduk-
tomeetriline tiitrimine., Kérgsagedustiitrimine, Kulonomeetri-
line analiiiis. Nende meetodite tahtsamad kasutamisalad.

2. Optilised analiilisimeetodid

Spektrazalanaliiisi absorptsioonimeetodid. Absorptsioon-
spektraalanaliilisi meetodid monokromaatilises kiirguses, Uhe -
vdi mitme komponendi kvantitatiivne madramine uuritavates
proovides. Spektrofotomeetriline analiilis ndhtavas, infrapuna-
ses ja ultraviolett-spektri osas., Absorptsioonanaliiiisi meeto-
did mitteranges monokromaatilises kiirguses, fotomeetriline
(kolorimeetriline), visuaalne ja fotoelektriline analiiiis,-

3. Teised optilised meetodid

Fluorestsentsanaliiiis, selle olemus,

Fototurbidimeetria, selle olemus,

Kombineeritud hajumise meetod. Rontgenoskoopiline analiiiis.
Optilised meetodid ekvivalentsuspunkti kindlaksmédramiseks

mahtanaliilisis: a) Fotoelektriline tiitrimine vérviliste indi-
kaatoritega. Tiitrimiskévera kuju. Ekvivalentsuspunkti leidmi-

ne. 15



b) Fototurbomeetriline tiitrimine. Mitmesugused tiitrimi-
se juhud: kuni hédgu tekkimiseni, kuni hdgu kadumiseni, h&gune-
mise maksimumi jérgi. Nende meetodite teoreetilised alused ja
analiilisivigade allikad,.

d) Fluorestsentstiitrimine. Fluorestsentsindikaatorite ka-
sutamine neutralisatsiooni, sadestamise, oksiideerimise-redut-
secrimise reaktsioonides.

4, Emissioonspektroskoopia
Kvalitatiivse ja kvantitatiivse emissioonspektraalanaliilisi
alused. Visuaalse, fotograafilise ja fotoelektrilise emissioon-
analiilisi meetodid. Leekfotomeetria. Meetodi liihike karakteristi-
ka. Leelis- ja leelismuldmetallide m&édramine,

S5« Sorptsioonsed meetodid

Kromatogruafia. Mitmesugused kromatograafilise analiiiisi
meetodid: molekulaarne, ioonvahetus-, sette-, jaotuskromatograae
fia, Gaasilise ja termogaasilise kromatograafia isedrasusi,

6. Radiomeetlrilised analiilisimeetodid

Radiomeetriliste analiiisimeetodite alused, f - ja# -kiir-
guse intensiivsuse mbdtmise meetodid ja aparatuur, Ohutustehni-
ka radiosktiivsete ainetega todtamisel. Isotoopse lahjenduse
analiiisimeetod. Radiomeetriline tiitrimine, Elementide kvanti-
tatiivne médidramine kaua plisivate isotoopide kasutamise abil.
Aktivatsioonanaliiiis,

Analiiiisimeetodid Soovitatavad lilesanded (valiku jérgi)

1 : 2

I. Elektromeetrilised
meetodid

1. Potentsiomeetria 1. Punver- ja tehniliste lahuste (roisk-
16




2

2. Polarograafia

i¥e ?tilised mee-
0

1. Spektrofotomeet-
ria

2. Fotoelektriline
kolorimeetria

3. Spektroskoopia

4, Leekfotomeetria

ITI. Radiomeetrili-
sed mee

vee, elektroliilitvannide, mineraalvee)
pH médrasmine

2.
3.

2.
3-
4,
Se
6‘
7.

a)

b)

Kesendustiitrimine

a) Oksiideerimis-redutseerimismeetodids
raua ja mangaani mdiramine

b) Jodiid~ ja kloriidioonide m#iramine
segus

Kvalitatiivne vase, kaadmiumi ja tsine
gi avastamine sulamis

Lisandite meetod - kaadmiumi m#zZramine
Kalibreerimiskdverate meetod - sama
Kroomi mé@édramine terastes

H8beda m#siramine tahkel elektroodil
Aldehiilidide, ketoonide médiramine

Heksakloortsiikloheksaani ¥ -isomeeri
médramine

co2*, Ni2*, crzog". MnOj, NO3, Ny jt.
soolade kvantitatiivne midramine

Binaarsete segude analiiiis
Niited:

" nikli ja koobalti, kromaadi ja permanga-

2.

naadi, nitriti ja aitraadi soclade segu

Viarvilise aine’ kontsentratsiooni mé#-
ramine lahuses (vastavalt erialale)

Kolorimeetriline mddramine péarast eel-
nevat kontsentreerimist ekstraheerimi-
sega, sadestamisega kollektori abil
Jjne.

Poolkvantitatiivne analiiiis stiloskoo-

bil, stilomeetril. - :
Nédited:

tsingl ja vase mééramine valgevases,

mangaani médramine terastes

Kvantitatiivne analiilis spektrograafi
abil, Ndide - r#ni mddramine terastes
kolme etalooni meetodil

Liitiumi, naatriumi jt. médramine

1.

a)
b)

Radiomeetrilise tiitrimise meetod
o4 .Ndited: 32
Mg médramine soolades P abil

Sulfaatiooni médramine BaCl, lahusega,
mis sisaldab ThX

17
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IV. Eromatograafia

Tiitrimine veevabades
keskkondades

Ekvivalentsuspunkti

mdningad indikatsioo-

nimeetodid mahtana-

liilisis

a) Konduktomeetriline
meetod

b) Fototurbidimeetri-
line meetod

d) Luminestsentsmee-
tod

25
a)

b)

1.
a)

b)

a)

e)

Isotoopse lahjendamise meetod

Naited:
Strontsiumisisalduse médramine lahu-
ses

Kaaliumkloriidi m&dramine segus naat-
riumkloriidiga

Ioonvahetuskromatograafia

Néaited:
Alumiinjumi ja tsingi eraldamine ka-
tioniidiga CBC ja nende kvantitatiive
ne madramine

Alumiiniumi ja raua eraldemine vii-
mase médramisega

(T10)2* ja VO] eraldemine komplek-

side kujul vesinikiilihapendiga ja
nende kolorimeetriline m#é&iramine

Ammoniaagi ja metiililamiinide eralda-

. mine tarklise kolonnil

25
a)

b)
a)

b)

a)

Paberkromatograafia
N&aited:
Nikli ja vase mikrohulkade m#ddrami-

ne
Amiinohapete eraldamine

Aniliini md&ramine veevabas #8dik-
happes perkloorhappega tiitrides

NaOH i: naatriumatsetaadi médiramine
tiitrimisega gliikooli keskkonnas

Nérkade ja viga nbrkade hapete segu
médramine kvaterndsrsete ammoonium-
alustega metiiiilisobutiiiilketooni kesk-
konnas ;

Hapete tiitrimine leelisega
Sulfaatide tiitrimine Ba2+ -ga
Moliibdastide tiitrimine Pbo*-ga

a)

b)

Néited:
Neutraliseerimismeetodil tiitrimine
luninestsentsindikaatorite juures-
olekul

Fluoriidide ja silikofluoriidide
tiitrimine alumiiniumsulfaadiga mo-
riini juuresolekul

18
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MAHTANALUUS

Mahtanaliilisiks nimetatakse kvantitatiivse keemilise ana-
liitisi eriharu, mis kasutab ainete mddramiseks tuntud kontsent-
ratsiooniga reaktiivlahuseid. Lisades kindlale mahule analiiii-
sitava aine lahusele kuni reaktsiooni 18puni reaktiivlahust,
arvutatakse reaktsioonist osavbétnud aine hulk analiilisitavas
lahuses reaktiivliahuse mahu ja kontsentratsiooni kaudu. Mééra=—
miseks kasutatavat reaktiivlahust nimetatakse mb8telahuseks
(ka tdolahuseks) ja médramist ennast tiitrimiseks. Reaktsiooni
18pp analiilisitava aine lahuse ja toolahuse vahel méd&dratakse
kindlaks indikaatorite abil. ;

Mahtanaliilisis kasutatavad reaktsioonid peavad vastama tea-
tud nbuetele:

1) kulgema vajaliku kiirusega,

2) toimuma kindlas reageerivate ainete vahekorras ja

praktiliselt ainult iihes suunas,

3) omama teravalt fikseeritavat reaktsiooni 1léppu,

Kuna mahtanaliilitilised meetodid vbimaldavad analiilisida
kiiresti ja kiillaldase tdpsusega, siis on mahtanaliiiis omanda-
nud véga suure téhtsuse aladel, kus tuleb teha suurel aryul
seeriamédramisi, nagu tehnoloogiliste protsesside kontrollimi-
sel tOostustes, reaktsioonide kdigu uurimisel teaduslikes t66-
des jne.

Mshtanaliilisis kasutatavaid meetodeid liigitatakse reakt-
sioonide iseloomu jadrgi kolme suurde riibma:

1) neutraliseerimis— (kesendus.)'meetodid,

2) sadestus- ja kompleksmeetodid,

3) hapendus- ja taandusmeetodid. wir

M8bteriistad ja nende kiésitsemine

Mahtanaliiisis tarvitatakse lahuste mb8tmiseks mbddtekolbe,
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biirette ja pipette. Laboratooriumides kasutatavad mdbteriis—
tad on tavaliselt tehaste masstoodang, mistdttu ei saa usalda-
da tehaste poolt mb8teriista peale mérgitud mahte, On tavaks,
et analiilitik kasutab ainult tema enda poolt kontrollitud -
kaliibritud mdbteriistu. Seismisel, aga ka pikemaajalisel tar—
vitamisel kattuvad mddteriistad Shukese rasvakihiga, Rasvakihi-
ga kattunud biireti vbi pipeti seinad ei mérgu vedelikust, mis-
tdttu kasutamisel voolab nendest védlja rohkem vedelikku kui
puhastest mb8teriistadest, mille seinad mérguvad. Kui mbbteriis-
tast lahuse védljalaskmisel jédrelvalguv lahusekelme tdmbub til-
kadena seinale, on mbbteriist tarvitamiskblbmatu ja seda tuleb
puhastada. Puhastamiseks kasutatakse:

a) kaaliumdikromaadi lshust kontsentreeritud véd&velhappes
(~10 g K20r207 poole liitri konts. H,SO, peale);

b) kaaliumpermanganaadi leelisest lahust (20 g nln‘o4 *
+ 20 g tehnilist NaOH-d poole liitri vee kohta).

Mbdtekolbide ja biirettide puhastamiseks valatakse neisse
veidi puhastuslahust, kallutatakse mddteriista nii, et puhas-
tuslahus puutuks kokku kogu m8bteriista sisepinnaga, ja las-
takse veidi seista, Kui seismisel puhastuslahus t&mbub tilka-
dena m8bteriista seintele, kallutatakse ja pdoratakse riista
seni, kuni seismisel puhastuslahuse kelme enam tilkadena
kokku ei t8mbu, Puhastuslahus valatakse selle sédilitamiseks
ettendhtud nbusse tagasi, Pipeti puhastamisel pistetakse pi-
peti ots puhastuslahusesse ja imetakse sellesse veidi puhas-
tuslahust. Pipett suletakse parema kie esimese sbrmega ja pi-
peti kallutamise ning poorsmisega kaetakse tema sisepind puhas-
tuslahuse kelmega. Pipetti pdoratakse ja kallutatakse seni,
kuni puhastualahﬁse kelme iihtlaselt katab pipeti sisepinna,
ja lilejdsnud puhastuslahus lastakse tagavarandusse tagasi.
Umbes 20 - 30 min, seismise jédrel loputatakse pipetti destil-
leeritud veega (mitte kraaniveega, sest viimane sisaldab pum=
pade ldbimise tdttu 81i).Leelisese kaaliumpermanganaadi lahu-
se kasutamisel destilleeritud veega loputamise jarel késitle-
takse kontsentreeritud soolhappega, et lahustada orgaaniliste
ainete hapendumisel seintele tekkinud mangaandioksiidi. Ld&puks
pestakse destilleeritud veega., Pipettide puhastamisel ja pese-
misel lahuse (pesuvee) védljalaskmisel j&&b pipeti alumisse
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otsa veidi (2 - 3 tilka) lahust, Seda ei tohi i{ihelgi juhul
kérvaldada pipetist hinge8hu lébipuhumisega, sest siis kattub
pipett ménekordse ldbipuhumise jérel uuesti rasvakelmega.
Kontrolliks, kas puhastamine on olnud tdielik, valatakse
biirett v8i imetakse pipett vett t#is ja lastakse tiihjaks, Kui
jérelvalguv veekelme témbub tilkadena seintele, tuleb puhasta-
mist korrata, Kui aga tilku ei teki, on mbbteriist kasutatav.

Kaliibrimine

M8bteriistade ruumala midéramisel on aluseks nn, tdeline
liiter, s.o0. ruumala, mis on iihel kilogrammil veel, kaalutu-
na Shuvebas ruumis suurima tiheduse (+4°C) puhul, Et aga klaae
si soojuspaisumise t8ttu klaasnbu ruumala temperatuuri muutu-
misel muutub, saab mdbteriistal ainult mingil kindlal tempe-
ratuuril olla kindel ruumala. Selleks temperatuuriks on kok-
kuleppeliselt valitud 20°C. .

Allpool on esitatud tabel, mis néditab grammides, kui
palju iihest kilogrammist véhem tuleb kaaluda vett Uheliitri-
sesse kolbi temperatuuril t°C, et selle kolvi ruumala 20°C
juures oleks tépselt iiks liiter. (Teistel mb&teriistadel vas-
tav osa v6i kordne sellest).

Tabel mdbéteriistade kaliibrimiseks

+°C g t°c g +° g

B 4963 16 2,200 23 3,407
10 1,614 17 2,341 24 3,618
1 1,685 18 2,492 25 3,839
12 1,766 19 2,653 26 4,070
13 AL857 20 2,824 27 4,311
4 1,958 21 3,005 28 4,562
15 2,069 22 3,196 29 4,828

M8btekolvi kaliibrimisel kuiv ja puhas kolb kaalutakse
tavaliselt apteegikaaludel (100 ml vdiksemad kolvid - analiiii-
tilistel kaaludel),

Mdbteriistu ei tohi kuivatada soojendamisega termostasa-
tides, samuti ei tohi mbdteriistu kokkupuutesse wiia kuumade
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lahustega, sest klaas soojenemisel paisub ega vbta jahtumisel
oma endist ruumala kuigi kiiresti tagasi. M&btekolbide kuiva-
tamiseks loputatakse veega pestud kolbi esmalt alkoholiga,
siis eetriga ja imetakse kolvist Shku l#bi, Biirette ja pipet-
te ei ole vaja kuivatada, kui tootatakse vesilahustega.

Kolb tédidetakse samas ruumis seisnud destilleeritud vee-
ga (kolvi ja vee temperatuur peavad olema vdrdsed) tehases
kolvi kaelale tehtud mérgini, kolvi kaelale jddnud veetilgad
kuivatatakse filterpaberiga ja seejdrel kaalutakse uuesti,
Vee kaalu, temperatuuri ja antud tabeli abil leitakse kolvi
maht. Nditeks 250 ml mehuga mdStekolvi kaliibrimisel 18%-se
veega, peab kolvis oleva vee kaal vbérduma:

250 - 20422 249,377 g

Kui kaliibrimisel oli vee kaal nditeks 249,01 g, siis

kolvi maht on
250 ; 2‘: A - 249,6 m1

Ja selle mahuga tuleb arvestada kolvi kasutamisel. Parem on
teha kolvi kaelale uus mérk, millele vastaks meht 250 ml, Sel-
leks kaalutakse 250 ml mahule vastav vee kaal (18°C juures
249,377 g) mbbtekolbi, kleebitakse sirge servaga paber iimber
kolvi kaela nii, et paberi serv jidb vee nivoo alumise kume-
rusega iihele tasapinnale, ja kaetakse paberi ##r ning selle
léhedusest kolvi kael 8hukese parafiinikelmega. Hoides noate-
ra vastu paberi serva ja podrates kolbi, l8igatakse parafiini-
kelmesse ringjoon. Ringjoonele punnakse tilk kanget fluorve-
sinikhapet, mis sddvitab paari minuti jooksul piisiva mérgi
kolvi kaelale,

Biireti kaliibrimisel tdidetakse see veega ja lastakse
tavalise tiitrimise kiirusega O = 5 ml, O - 10 ml, O = 15 ml
Jne, vett vdlja kuiva kaalutud ja kaanega suletavasse kaalu-
klaasi ning kaalutakse, Tdpsemate todde tarvis kaalutakse
iga ml tagant. Vee temperatuuri ja vee kaalu kaudu arvutatak-
se bilireti vastava vahemiku maht, Kaliibrimise andmetel joones-
tatakse graafik, mida kasutatakse biliretist vidljalastud ja
blireti skaslalt loetud lahuste mahtude iimberarvutamiseks,
Sellest jéreldub, et igat +tiitrimist tuleb alustada null-
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punktist. Kui kasutatakse kaliibrimata biiretti, siis v8ib tiit-
rimist alustada iiksk8ik millisest seisust.

Pipeti kaliibrimisel imetakse sellesse destilleeritud
vett veidi iile tehase poolt tehtud mérgi, suletakse pipett
esimese s8rmega ja lastakse s6rme kergelt edasi tagasi nihuta-
des vee nivoo pipetis miérgini langeda. (Loetakse vee nivoo alu-
mist kumerat pinda.) Siie suletakse pipett tugevamini s8rmega,
kuivatatakse puhta rdtiga vdljast pipeti alumine ots ja las-
takse vesi kuiva kaalutud ja kaanega suletavasse kaaluklaasi.
Vdl jalaskmisel hoitakse pipetti otse piisti, vél jalaske ava
vastu kaaluklaasi seina (milleks kallutatakse kaaluklaasi), ja
lastakse vett vabalt vdlja voolata. Niipea kui vaba jooks on
18ppenud, vBetakse pipett dra, suletakse kaaluklaas kaanega
ja kaalutakse. Vee temperatuuri ja kaalu kaudu arvutatakse pi-
peti maht. Kaliibrimist korratakse seni, kuni kolm iiksteisele
jirgnevat tulemust ei erine omavahel rohkem kui 0,1 %. Uks-
teisele jﬁrgneiate kaliibrimiste tulemuste kokkulangevus on
iilidpilasele v8i algajale analiilitikule enesekontrolliks, néi-
tab, et ta on omandanud 8ige pipeteerimise tehnika.

NEUTRALISEERIMIS (KESENDUS )MEETODID

Kesendusmeetodid pS8hjenevad reaktsioonil

330* + OH == 2H,0 v81 H' + OH ==H,0
Nendega saab kvantitatiivselt mddrata happeid ja aluseid, sa-
muti ka mitmeid sooli, mis reageerivad hapete v8i alustega
stohhiomeetrilises vahekorras. Nii saab ammooniumsooli tiitri-
da alustega, karbonaate hapetega jne.
Ulaltoodud v8rrand on ka vee dissotsiatsiooni v8rrand.Ra-
kendades massitoime seadust antud tasakaalule, saame:

ln*]agon'l iy

Tavalisel temperatuuril (+22°C) on vee dissoteiatsiooni kons- |
tant 1,8 x 10';5. Arvestades vee viga vidikest dissotsiatsiooni.
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v8ime ilma suurema veata tasakaalus oleva dissotsieerumata vee
kontsentratsiooni lugeda konstantseks suuruseks ja arvuliselt
v8rdseks:

(5,00 = 2408 < 55,4 moo11/1

(kus 997,8 on ihe 1iitri vee kaal 22°C juures).
Tasakaalu avaldisest ldhtudes saame:

[8*][or7] = & - [H0] = 1,8 x 10726 x 55,4 = 1,20734

Avaldist:

[8*]-[or"] = &v
nimetatakse vee ioonkorrutiseks, mis kehtib nii puhta vee kui
ka k6ikide vesilahuste kohta.

Vee puhul [H*] = [OH'] = 107, hapetes [E*]) 1077, alustecs
[H*]( 10'7. Nditeks 0,01 n soolhappe puhul, eeldades happe tiie-
likku dissotsiatsiooni, [H*] = 1072 g-iooni/l. Kuna korrutis:

[8*] x [or~] = 10714
siis [OH’] peab olema:

10714
1072
Puhtpraktilistel kaalutlustel ei vil jendata lahuste happe-
sust vesinikioonide kontsentratsiooniéa, vaid negatiivse loga-
ritmiga sellest, mida tdhistatakse pH-ga:
PH = - log [H*]
Arvutusnditeid pH axvutamiseks:

1) [B*] =107* pE = - 10g (107%) = 4
2) [B'] = 5 x 107 pH = -log (5 x 107°) = -log 5 + 5 =
= - 0,6990 + 5 = 4,3
3) [8*] = 5,8 x 1072;  pH = -1og (5,8 x 10712) = -log 5,8+
. +12 = - 0,76 + 12 = 11,24
4) [B*] =2; pH=-log2=-0,3
Kesendusmeetodite puhul tiitrimistel muutuvad seega vesi-

nik- ja hildroksiidioonide kontsentratsioonid. Jérgnevas kisit-
leme nende muutusi erinevatel juhtudel.

= 10712 g-io0ni/1
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a) Tugeva happe ja_tugeva aluse_tiitrimine

Olgu meil 100 ml 0,1 n HCl-i ja tiitrime seda 0,1 n NaOH
lahusega. Tugevate hapete (nagu HCl) lahjendatud lahuste puhul
v8ime dissotsiatsiooni lugeda praktiliselt tédielikuks, seega
vesinikioonide kontsentratsioon 0,1 n HCl-i lahuses v8rdub
10'1-33 ja pH = l-ga.

Arvutame, millega v8rdub lahuse pH, kui 100 ml 0,1 n HCl-4
lahusele lisada 50, 90, 99, 99,9; 100,0; 100,1; 101 ja 110 ml
0,1 n NaOH 1lahust.

100 m1 0,1 n HCl-i lahuses on 100 x 0,1 = 10 mg-ekv HCl-i.
50 ml1 0,1 n NaOH, mis sisaldab 5 mg-ekv NaOH-d, lisamise jHrel
sisaldab lahus, mille maht on 150 ml, 5 mg-ekv neutraliseeri-
mata HCl-i. Lahuse normaalsuse leiame seega:

135 = 0,033 = 3,3 x 1072 mg-ekv/ml

ja lahuse pH = - log (3,3 x 1072) = 2 -log 3,3 = 1,5.

90 ml1 0,1 n NaOH lisamisel neutraliseerub 9 mg-ekv HCl-i, la-
huses mahuga 190 ml on neutraliseerimata HCl-i 1 mg-ekv. Lahu-
se normaalsus seega:d

153 = 5,3 x 1072 mg-ekv/ml

ja pH = -log(5,3 x 10™2) = 3 -log 5,3 = 2,3.

Kui 100 ml 0,1 n HCl-i lahusele on lisatud 100 ml 0,1 n NaOH
lahust, siis hape on tdielikult neutraliseeritud ja vesinik-
ioonide kontsentratsioon lahuses v8rdub vee dissotsiatsioonist
tingitud vesinikioonide kontsentratsiooniga, seega lahuse pH =
= 7. Kui on lisatud 101 ml 0,1 n NaOH lashust, seega 1 ml 0,1 n
NaOH lghust liiaga, on lahuses NaOH kontsentratsioon:

%3% = 5,0 x 1074 mg-ekv/ml

lahuse pOH = -l0g(5,0 x 107%) = 4 -10gB = 3,3
ja pH = 14 - pOH = 14 - 3,3 = 10,7
Tehes analoogilisi arvutusi teiste lisatud NaOH lshuse hulkade
kohta, saame pH viddrtused, mis on esitatud tabelis nr. 1. Sa-
mas tabelis on toodud ka pH-dele vastavad pOH vddrtused ja pH
muutused (apH) ilhe ml lisatud NaOH lahuse kohta APH .

ac .
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Tabel nr. 1

100 ml 0,1 n HCl-i neutraliseerimine 0,1 n NaOH-ga
(22°C juures, kv = 10714)

Lisatud ; =
0,1 n NaOH [ E*] pH [ox7] pOH ks
lahust ml
0 7 gty | 10713 13 -
50 3,3x102 1,5 3,0m07% 12,5 $2 . o0
90 £,32107° /8,3 1,9m0™R 1,7 & . 0,08
-4 -11
99, Sloxlo e PO 2,0!10 10,7 = 0,11

3
99,9 5,0x10~° 4,3 2,0x10710 9,7 5%§
99,99 5,0x1070 5,3 2,0x10™9 8,7 U%Ug e
100 1x10~7 7 1x10-7 7 L1

100,00 2,0x10~? 8,7 5,0x10~6 5,3 %fgr_a 170
1

100,10 2,007 9,7 5,0m07° 43 lpe n
101 “2,0x10711 10,7 5,0x10™4 3,3 5%§ gy U
110 2,1x1072 11,7 4,8x1073 23 § = oi

Tabeli nr. 1 andmed on kujutatud joonisel nr. 1.

Tabelis nr. 1 toodud ja joonisel nr. 1 kujutatud andme-
test jdreldub, et tiitrimisel pH algul muutub aeglaselt, ekvi-
valentsuspunkti ligidal aga kiiresti. Nii 0,02 ml (iihe tilga
maht 0,03-0,04 ml) 0,1 n NaOH lahuse lisamisel pH muutudb 3,4
Uhiku v8rra ekvivalentsuspunkti ligidal, tiitrimise algul 90
ml 0,1 n NaOH lahuse lisamisel aga ainult 1,3 dhiku v8rra.
Suure hiippe t8ttu pH véidrtustes ekvivalentsuspunkti ligidal on
tugeva happe tiitrimisel tugeva alusega ekvivalentsuspunkti
vﬁilalik mddrata suure tédpsusega. Tugeva happe néutraliseori—
misel tugeva alusega pH joon 18ikab ekvivalentsus joont puhta
vee pH vdiirtuse (pH = 7) juures.

Ekvivalentsuspunkti ligidal hiippe suurus pH viddrtustes
Oleneb tiitritavate lahuste kontsentratsioonist. Tabelisse
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pH  Ulexaal happel  Ulexaal alusel : pOH
1 ‘
PH pOH
; i
4 o
5 5
. 6
7 7
8 8
9 s
A Ay Ry -
" e 5% 12
s u
o™ "

100
Lisatud m( Qin NaOH

Joonis nr. 1. 0,1 n HCl neutraliseerimine
0,1 n NaOH-ga.

ar. 2 on koondatud ja graafiliselt joonisel nr. 2 kujutatud
andmed 1 n, 0,1 n ja 0,01 n HCl-i tiitrimisel samade kontsent-
ratsioonidega NaOH lahustega pH viddrtuste kohta.

Tabel nr. 2

Tiitrimisel tugeva happe ja tugeva aluse kontsentratsiooni
méju pH muutustele (tiitritakse 100 ml hapet)

Tisatud HaOH .
ln, 0,1n, 001 n Lahuse pH vdédrtused

lahust ml

-
=]

0,1l n 0,01 n

0
50
90
99
99,9

100

100,1
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110
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e B B e BV BV RV B )
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-
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: el Ulexaal aluse OH
pH  UOlexaal happel Ulexaal alusel p
14 10n ¢
231 _0in -2
3 3 0,01n 2]
4~——___"““-\‘\ 4
5 §

6 _TI 6
i 32 r
’y 8
9 L9
10 4 L 90
# | 4
12 4 12
15 - 13
14 14

Lisatud ml NaOH

Joonis nr. 2. Happe ja aluse kontsentratsiooni m8ju
tiitrimisk8veratele,

Tabelis toodud ja joonisel kujutatud andmete analiiiis ndi-
tab, et 1 n lahuste puhul hiippe suurus on 7,4, 0,1 n lahuste
ipuhul 5,4 ja 0,01 n lahuste puhul 3,4 pH iihikut.

1 Sellest ei tule teha vale jdreldust, nagu oleks suuremate
lkontsentratsioonidega lahustega tiitrimine tédpsem. Suuremate
Ikontaentratsioonidega lahustega tiitrimisel (suuremad kui 0,1 n)
{lahuste mahtude lugemisel biiretilt ja pipettidega m88tmistel
kaasnevad vead, mis iiletavad vdiksemate kontsentratsioonidega
lahuste tiitrimisel ekvivalentsuspunktis viiiksemast hiippe suu-
‘rusest tingitud vead.

‘ Vesilahustes tiitrimisel oleneb pH hiippe suurus ekviva-
lentsuspunktis temperatuurist, sest vee ioonkorrutis Kv suure-
neb tugevasti temperatuuri t8ustes. Vee keemistemperatuuril
1(100°C) on vee loonkorrutise véirtus ligikaudu 100 korda suu-
rem kui temperatuuril 18°¢c. Seega puhta vee korral, aga ka ve-
bilahuate neutraalses punktis 100°C juures pH = 6.

| Kui tiitrida 100°C juures 100 ml 0,1 n HCl-i 0,1 n NaOH-ga,
®iis 99,9 ml 0,1 n NaOH lahuse lisamiscl lahuse pH on:

pH = -log(%al x 0,1) . <1og(5 » 1072) = 5 -log 5 = 4,3
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s.t. lahuse pH on 99,9 ml 0,1 n NaOH lahuse lisamise Jjédrel
100°¢C juures tiitrimisel sama mis tavalisel temperatuuril tiif
rimisel. 100 ml 0,1 n NaOH lahuse lisamisel 100 milliliitrile
0,1 n HC1-i lahusele, kus kogu hape on neutraliseeritud, lahu-
se pH = 6, kuna vee ioonkorrutis vee keemistemperatuuril on
vérdne 10712_ga ([H*] = [0H) = \Ilo‘l"’ = 107%), 100,1 ml 0,1 =
NaOH lahuse lisamise jdrel on lahuses:

[OH_I 0,1 x 0.1 §u 10=2

pOH = -log(5 . 107%) = 5 -log 5 = 4,3
Jja

pPH =12 - 4,3 = 7,7

Nagu arvutusest jdreldub, muutub 100°¢ Juures tiitrimisel la-
huse pH 4,3-st — 7,7-ni, s.o. 3,4 pH tthiku vdrra, kui 0,1 n
NaOH lahust lisada 99,9 — 100,1 ml. Tavalisel temperatuuril
sama leelise hulga lisamisel muutub lahuse pH 4,3-st - 9,7-ni,
8.0. 5,4 pH iihiku v8rra. Sellest jdreldub, et ekvivalentsus-
punkti piirkonnas pH hiippe suurus védheneb kahe pH iihiku v8rra,
kui tiitrida 0,1 n lahuseid 100° ¢ juures. Mida suurem on pH
hiippe suurus ekvivalentsuspunkti ligidal, seda tédpsem on tiit-
rimine. Sellest jédreldub, et mddramisi neutraliseerimismee to-
411 tuleb 1&bi viia killmalt (tavalisel temp.), soojendamata.

V8tame niiteks 0,1 n dddikhappe neutraliseerimise 0,1 n
naatriumhiidroksiidiga.

0,1 n #dddikhappe puhul on hape ~1 % ulatuses ioonideks
dissotsieerunud, mistSttu vesinikioonide kontsentratsioon ei
v8rdu happe kontsentratsiooniga.

Valem vesinikioonide kontsentratsiooni arvutamiseks n&dr-
ga happe puhul tuletub jHérgnevalt:

Hape dissotsieerub vastavalt v8rrandile:

HAaER" ¥ 4~
massitoime seaduse pbhjal:

IEE%I{'A:']"Kmum
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et

By = @]
: '@13113 ™ “nape
% Eq ) Vxhape - [

N6érga happe, nagu #dddikhappe puhul, kus ~ 1 % happest 0,1 n
lahuse korral on dissotsieerunud, v8ime ilma suurema veata lu-
geda dissotsieerumata happe HA kontsentratsiooni vérdseks
happe kontsentratsiooniga Chape Ja saame vesinikioonide arvu-

tamiseks valemi:
[H+] '.\/Khape 5 chape

Kddikhappe dissotsiatsiooni konstant on vérdne 1,82 o 10'5,
siit 0,1 n lahuse korral lahuse pH v8rdub:

siis

1 1
PH = - > log Kﬁape 7.5 log chape
PH = - % log(1,82 « 1079) - % log 1071

pH = 2,87

Tiitrimise kdigus kuni ekvivalentsuspunktini on tegemist
lahusega, kus &dddikhape on segus neutraliseerimisel tekkinud
8oolaga naatriumatsetaat.

Et naatriumatsetaat kui tiiipiline sool, s.t. tugev elekt-
roliiiit, praktiliselt tédielikult dissotsieerub, siis aniooni
kontsentratsioon soola dissotsiatsioonist vérdub soola kont-
sentratsiooniga: 2

[A-]sool = Cg001

Ja anioonide iildkontsentratsioon lahuses v8rdub happe ja soola
dissotsiatsioonist tekkinud anioonide summaga:

[A-]ﬁld * Co001 * [A-]hape :
et
[A_]hape % [H+]hape
8iis ka :
[A-]ﬁld = Cgo01 * [H+]
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N8rga happe kontsentratsioon tasakaalus on:

[HA] = Crape - [H*]

Jja asetades need kontsentratsioonid happe dissotsiatsiooni

konstandi avaldisesse:
+ -
L[JBJT‘LH Al

[a*] { L)
oo -IF]

Et dddikhappe dissotsiatsioon on vdga vdikene ja tekkinucd
naatriumatsetaadi praktiliselt tdielik dissotsiatsiocon t8rjub
happe dissotsiatsiooni peaaegu tdielikult tagasi, siis ei tee
me kuigi suurt viga, kui loeme tasakaalus oleva happe kontsent
ratsiooni v8rdseks happe iildkontsentratsiooniga ja aniooni
kontsentratsiooni v8rdseks soola kontsentratsiooniga:

[m) =c

Saame:

hape °* [A ]ﬂld = Cao01
Neid ldhendusi arvestades saame:
’.
[H ]csool
hape

Ja nérga happe lahuses tema soolaga vesinikioonide kontsentrat
siooni arvutamiseks valemi: \

(2] - m ghate

sool

Juhul kui pool happe kogusest on neutraliseeritud, siis
chape = cwo1 Ja vesinikioonide kontsentratsioon v8rdub nérga

nappe dissotsiatsiooni konstandiga:

+
[B ] o xhape
Ekvivalentsuspunktis, kus tiitritavale dddikhappele on lisatud
ekvivalentne kogus naatriumhiidroksiidi, on lahuses naatriumat-
setaat. Naatriumatsetaat, olles tugeva aluse ja nérga happe
soolaks, allub hildroliilisile:

- + +
033000}!&-—'- CH-,COO + Na oH  + Ii{ ;2320

CH3COOH
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ehk joonses kujus: CHLC00™ + H,0—CH;CO0H + OH", kus
tekib vidhe dissotsieeruva tthendina ndrk #Hédikhape.
Tuletame valemi vesinikioonide kontsentratsiooni arvutamiseks
nérga happe ja tugeva aluse soola vesilahustes.

Ldhtudes hiidroliiiisi v8rrandist:

AT H,0==HA + OH™
saame hiidroliiiisi konstandiks:
Kar = b
dr (A7)
Avaldades vee ioonkorrutise avaldisest hiidroksiidioonide kont-
sentratsiooni:

[on™] = &v
(%]
ja asetades selle hildroliilisi konstandi avaldisse,saame:

Epwar = lm]. xe
epomtlieg o 15
Happe dissotsiatsiooni konstandi avaldisest

1, - L

[H"ﬁr] &

seega hildroliilisi konstant v8rdub:

jédreldub, et

Kar = ;5

Et hiidroliliisil tekkinud dissotsieerumata happe kontsentrat-
sioon [HA] v8rdub [OH™] ja soola tdieliku dissotsiatsiooni pu-
hul aniooni kontesentratsioon [A'] vérdub soola kontsentrat-
siooniga Cs, siis

g - L0 Logl® e

Et [OH'] =[§§T (vee ioonkorrutise avaldisest), siis:
2
2 e,
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[H+]2 L Ks o

[#15) S2

Kui dddikhappe tiitrimisel naatriumhiidroksiidiga lisame
leelist liiaga, siis vesinikioonide kontsentratsiooni, vasta-
valt ka pH arvutame ainult liiaga lisatud tugeva aluse kont-
sentratsioonist, kuna hiidroliils juba 8ige védikese liia puhul
t8rjutakse tagasi.

Arvutades vesinikioonide kontsentratsiooni, vastavalt ka
pH viddrtusi, eespool tuletatud valemite pShjal 0,1 n addikhap-
pe tiitrimisel 0,1 n naatriumhiidroksiidiga, saame andmed, mis
on esitatud tabelis nr. 3 ja joonisel nr. .

Tabel nr. 3
100 ml1 0,1 n CH3COOH neutrali:ierimine 0,1 n NaOH-ga
(K, = 10 )
{:iéﬁtgghﬁai s [8*] o8 spE
0 1,35 « 1072 2,87 -
50 1,82 + 1072 4,74 2481 = 0,037
90 2,0 . 1078 5,69 9—1—?,-5- = 0,024
99 1,82 + 1077 6,74 1382 = 0,117
99,8 3.5 3 1077 7,44 95-'{% .0,9
99,9 1,82 » 1078 7,74 8-:{- .i’%
100,0 1,35+ 1079 8,87 3—&—{% Hel R
100,1 1 - 10720 10,0 lﬁ N,
100,2 80 v 1 10,3 %ﬁ- v 9
101 1 - 10712 11,0 g-:% = 0,88
110 1+ 10712 12,0 —%— - 028

V8rreldes saadud pH k8verat tugeva happe ja tugeva aluse
tiitrimisel saadud pH k8veraga, ndeme, et langus happe poolel
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pH POH
/ L
o F)
3 3
4 4
s 5
6 “\\ 6
7 \ ?
* | Exvivalentsuspunxt :,I %
10 ,oH "5,87 o i-m
" vt
12 12
o s
59 wd*

Lisatud ml G4 NaOH

Joonis nr. 3. 0,1 n 0330003 neutraliseerimine 0,1 n NaOH-ga.

on aeglasem ja hiipe palju viiksem. Peale ekvivalentse hulga
naatriumhiidroksiidi lisamist mSlemad k8verad (s.0. pH vadrtu-
sed) ihtivad. Iseloomulik on siinjuures, et pH k8ver liébib vee
neutraal joone (pH=7) enne stdhhiomeetrilist 18pptéppi (s.o. kus
100 milliliitrile O,1 n CH3COOH-le on lisatud 100 ml 0,1 n
NaOH-d). Ekvivalentsuspunkt ei asu siin mitte pH vidrtuse juu~
res 7, vaid leeliseses keskkonnas pH vHirtuse juures ~9,

Tiiesti analoogiline on olukord nérga aluse tiitrimisel
tugeva happega. Vahe seisneb ainult selles, et pH joon on lame
aluse poolel ja ekvivalentsuspunkt asub happelises keskkonnas.
PShjuseks, miks ekvivalentsuspunkt asub n8rga happe ja tugevé
aluse tiitrimisel leeliseses keskkonnas, tugeva happe. ja ndr-
ga aluse korral aga happelises keskkonnas, an neutraliseerimisel
tekkiva soola hiidroliiiis. Mida nérgem on hape (alus), seda suu-
rem on hiidroliiisi aste, seda lamedam ja liihem on hiipe ekviva-
lentsuspunktis ja seda kaugemal asub ta leeliseses (happelises)
keskkonnas.
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c) N8rga_happe_tiitrimine nrga alusega

Tuletame valemi vesinikioonide kontsentratsiooni arvuta-
miseks n8rga happe ja nfrga aluse soola vesilahuses.

N8rga happe ja nérga aluse soola vesilahuses toimub hiid-
roliiis nii nérga happe kui ka nérga aluse tekkimisega vasta-
valt v8rrandile:

MA + H20-—> MOH + HA

v8i ioonsel kujul:

M + AT + H0-=MNOH + HA

Eeldusel, et nfrga happe ja nférga aluse tugevus iikstei-
sest oluliselt ei erine, on hiidroliilisil tekkinud dissotsieeru-
matud nérga happe ja n8rga aluse kontsentratsioonid peaaegu
v8rdsed:

[ 0] = [sa]

Ja seega ka lahuses katiooni kontsentratsioon v8rdub aniooni
-kontsentratsiooniga:
[] = [47]

Lédhtudes ndrga happe ja nérga aluse dissotsiatsiooni konstan-

tidest
Kﬁ = Lﬁf%;f:l ning xl = L!}Lé%?:L

[8*][o7] . [wmoH]
[Ha] [a*] [0E"]

ja ' arvestades eeldusi, saame:

= Y-l

- ek
2 -

L% [om7)
Avaldades vee ioonkorrutise avaldisest hiidroksiidioonide kont-
sentratsiooni: y x~
Oy X
[#']

Ja asendades selle eelmisesse valemisse, saame valemi vesinik-
ioonide arvutamiseks nérga happe ja aluse soola vesilahuses,
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kui nérga happe ja n8rga aluse tugevuses ei esine olulist eri-

nevust.
2 .
-;! - Jﬂ%, millest [H'] = i-xﬁ
a a

Nérga happe ja nérga aluse tiitrimisel kuni ekvivalent-

suspunktini esineb lahuses ndrk hape segus nérga happe ja n8r-

ga aluse soolaga. Kui nérga happe ja nérga aluse tugevustes ei
ole olulist erinevust, siis soola hiidroliiiis, soola tdielikku
dissotsiatsiooni eeldades, térjutakse praktiliselt tdielikult
tagasi ja lahuse vesinikioonide kontsentratsioon arvutatakse
valemi pShjal, mis kehtib nérga happe vesilahuse kohta:

& ;

[H ] ;\J Khape : Chape
Ekvivalentsuspunktis, kus on tegemist ainult soola vesilahuse-
za, arvutame vesinikioonide kontsentratsiooni valemi jéargi

o] A g

Ka

Ja kui nérka alust on lisatud liiaga, siis on lahuses nérga
nappe ja ndrga aluse sool nérga aluse liiaga. Vesinikioonide

kontsentrateiooni arvutatakse sel juhul, nagu oleks lahuses
ainult nérk alus.

Valem selle juhu tarvis tuletub jérgnevalt:

Olgu meil nérk alus (MOH), mis dissotsieerub:

MOH==M* + OH
Massitoime seaduse pShjal:

]u*' !oa‘l
Kilas =

Et M‘*. vérdub OH™, ja eeldusel, et dissotsiatsioon nér-

' gal alusel on vdike, v8ime ilma suurema veata v8tta, et MOH

on v6rdne aluse kontsentratsiooniga Cgalug® Biis

. lon]2
alus

[ox7] ‘\/ Kalus * Calus
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Et [OH'] = [K:] (vee ioonkorrutise avaldisest), siis
H
KV
TEIT =\| Kaq1us * Calus
ja
[#] - ~

\f Kalua * Calus

Nditena vaatleme 0,1 n dddikhappe neutraliseerimist 0,1 1
ammooniumhiidroksiidiga. Arvutades vesinikioonide kontsentrate
siooni ja pH vdértusi tiitrimisel erinevatel etappidel, saame
vdtirtused, mis on toodud tabelis nr. 4 ja kujutatud graafili-
selt joonisel nr. 4.

Tabel nr. 4
100 ml 0,1 n CHBCOOB neutraliseerimine 0,1 n NH40H-ga
R AR TR VT T
90 2 x1078 5,69 -
98 3,7x1077 6,43 Tt . 0,092
99 2,2x1077 6,65 %422 - 0,22
100 1,0x1077 7,00 %432 - 0,35
101 . 4,5x10°8 7,35 %422 - 0,35
102 2,7x1078 7,57 %22 - 9,22 |
110 5,0x10™9 8,31 %:-é’i = 0,092 i

Nagu néhtub tabelist, v8rdub ekvivalentsuspunktis lahuse
pH 7-ga. Seda seepdrast, et dddikhappe ja ammooniumhiidroksiidi
dissotsiatsiooni konstandid on v8rdsed (1,82 - 10'5) ning sel-
lisel juhul valemis:

[H*] e xh 5 Kv

 —

a
taanduvad K, ja K, ning vesinikioonide kontsentratsioon avalgub

(84 =\/Z=\/10'14 =107
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pH , Ulexaal happel Ulexaal alusel

%

- ¢
{ 7
2 2
3 ‘z
4
5 pH POH ‘.5
6 ] S e T
7 ﬁ .7
9{ pOH P 9
10 +10
7" L
12 -2
131 4
% 4
0

Lisatud ml Qin NH, OH

Joonis nr. 4. 0,1 n CH3COOH neutraliseerimine 0,1 n
: NH,OH-ga.

Neutraliseerimisel pH-joon 18ikab ekvivalentsus joont veejoonel
Jdllegi seepidrast, et KCH COOH = Kyg OH" Hiipe on aga ekviva-
3 4

lentsuspunkti ldhedal vdike ja lame, mistS§ttu neutraliseerimi-

se 18pp ei ole terav. Sellised reaktsioonid ei ole mahtanaliiii-

tiliselt kasutatavad ega olegi selleks vajadust, kuna nérka ha-
pet v8ime tiitrida tugeva alusega ja n8rka alust tugeva happe-

ga.

Kahe nfrga, erineva tugevusega happe v8i mitme

aluselise happe neutraliseerimine resp. mitme-
happelise aluse neutraliseerimine

Vaatleme, kuidas muutub vesinikioonide kontsentratsioon
kahe ndrga happe segust neutraliseerimisel. Arvutuste liht-
sustamiseks v8tame happed v8rdsete kontsentratsioonidega. Olgu
meil happed HAl Ja HAZ, millede dissotsiatsioonid kulgevad:

HAj==H* + A7 . ja HA2—..“_H+ + Ay
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ja ﬁillede dissotsiatsiooni konstandid on:

L gy

1

Et m8lemad happed on samas, kindla vesinikioonide kontsentrat-
siooniga lshuses, siis ka

(=) -5 558 x

Siit saame olenevuse:

[H‘ﬂ : [3‘2] i Kz
[a7]  [a3]
Téhistades neutraliseerimata happe kontsentratsiooni su-

bhet neutraliseerimisel tekkinud soola dissotsiatsioonil tekki-
nud aniooni kontsentratsioonisse neutraliseerimissuhtena:

W

%fé% ~ neutraliseerimissuhe,
nédeme, et erineva tugevusega hapete segu neutraliseerides neut
raliseerimissuhted suhtuvad nagu nende hapete dissotsiatsiooni
konstandid.

Oletame, et esimeses ekvivalentsuspunktis a # tugevamast
happest on neutraliseeritud, siis nérgem hape on (100 - a)%
neutraliseeritud. Kuna ldhtusime v8rdsete kontaentrataioonide-‘
ga hapete segust, mida tdhistame Ch-ga, siis esimeses ekviva-
lentsuspunktis (eeldades soola téielikku dissotsiatsiooni) on:

(3] =185 - & 30 [43] - 1552 - oy

ja |
[Ba)] = ¢, - [a7] 5 [HA,] = cp - [47] g
'ch—ravach; =ch—%l.ch
ch(loo - a) Cp + @
[5a)] = Zy—"s [H8)] = —rp
Et |

RN Cy | Ul v 0
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iy [5]2 - [Ba)) [mA)] - & . K

[47][43)
Asetades valemisse v8rdsed suurused:

‘n00 -8) %n:a .y ¢
e o wleies e e
a i 100 - a . C
100 Y’ "5 200 h

[H+]2 2

[H+] /o T
PH = 1/2(pK, + pK,)

EKahe erineva tugevusega aluse tiitrimisel, kui nad on v8rd-
se kontsentratsiooniga, vesinikioonide arvutamine esimeses ek-
vivalentsuspunktis toimub valemi p6hjal:

[3*]=L.
Va &

Mida suurem on suhe K1 3 K2, seda tdielikumalt neutrali-
seerub tugevam hape. Praktilistel middramistel saab kahe happe
segu v6i kahealuselisi happeid tiitrida diferentseeritult, kui
dissotsiatsiooni konstantide suhe on vihemalt 10000 v3i suurem
Ja hapete kontsentratsioonid on v8rdsed. On aga nérgema happe
kontsentratsioon néiteks 100 korda suurem, saab praktiliselt
tiitrida, kui K, : K, on v8rdne v8i suurem kui 1000000. Fosfor-
hapet, kus

& 1.1 ..302

K 4 -7
" 2,0 1o’7=5'5'104 o I§=02 ig° gt
’ . ¢ .

saab tiitrida diferentseeritult ilhe- ja kahealuselise happena,

Oblikhappe pubhul, kus Kl 3 xé = 1000, ja viinhappe puhul, kus

li t K, = 10, ei ole v8imalik diferentseeritult tiitrida, vaid
tuleb tiitrida kuni neutraalse soolani.

On aga dissotsiatsiooni mélemad astmed teineteisele v8rd-
lemisi ldhedal ja suured, nagu vdidvelhappe ja baariumhiidrokeii-
di puhul, siis saab neid tiitrida ainult neutraalse soola tek-
kimiseni.
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Kesendusindikaatorid

Ekvivalentsuspunkti méiiramiseks neutraliseerimismeetoditel
kasutatakse indikaatoreid, mis on n8rga happe v8i ndrga aluse
omadustega orgaanilised ained ja mille vdrvus muutub lahuse pH
muutumisega.

Indikaatoreid, mis dissotsiatsioonil annavad vesinikioone,
nimetatakse happelisteks indikaatoriteks (HInd) ja indikaato-
reid, mis reageerivad vesinikioonidega lahusest, nimetatakse
aluselisteks indikaatoriteks (Ind(OH)).

Indikaatorite dissotsiatsioon lahustes toimub:

HInd ==H' + Ind™"
IndOH=2=Ind* + OH™

Dissotsiatsioonil tekkinud indikaatoriooni (Ind~ v8i Ind*)
vdrvus lahuses erineb dissotsieerumata indikaatormolekuli vidr-
vusest, pH piirkonda, kus vdrvus muutub, nimetatakse indikaato-
ri pédrdealaks.

V8tame niitena happelise indikaatori, mis vesilahuses dis-
sotsieerub:

HInd ==H* + Ind~

Arvestades dissotsiatsiooniga kui tasakaalu protsessiga,
avaldame dissotsiatsiooni konstandi:

. [8%] !Ind']

Ind7) _ XHIna r
(a*]

Indikaatorist tingitud vdrvus lahuses on olenev suhtest
{Ina~] : [HInd]. Kui dissotsiatsioon on toimunud 50% ulatuses,
siis [Ind-] = [HInd] Ja vesinikioonide kontsentratsioon lahu-
ses on v8rdne indikaatorhappe dissotsiatsiooni konstandiga. Sel-
list lahuse pH véidrtust nimetatakse indikaatorekeponendiks (td=
histatakse pT) ja ta on mingile indikaatorile karakteerseks
suuruseks.

f
Néiteks lakmuse puhul Ky . ~ 107/ ja virvus muutub pH=~7

millest:
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Juures.

Kui Kyp o > 1077, niiteks metiilorans, kus K = 107%, on
ptdrdeala happelises keskkonnas (~pH = 4), sest juhul kui la-
huses [Ind'] = [HInd], siis védrvuse p8hjustajad on v8rdses
kontsentratsioonis:

. fHmma _ 2074
£ Rl §

[6*] =107%; pu=4
Kui metiiiloranzi puhul lahuse pH = 7, s.o. [ BY]= }0‘7, siis

[Ind S

Ind~] _ XHmma _ 1074
(o] =o3e®

millest jdreldub, et ~ 99,9% indikaatorist on dissotsieerunud
ja lahusel seega indikaatoranioonist tingitud vdrvus.

Kui Kypo <1077 (nditeks femoolftaleiin, X = 107%), on
péordeala leeliseses keskkonnas, pHx9, sest 50% dissotsiatsioo-

ni korral
‘I.nd'} ke S0
[8Y]

(8] =107% pE=9
Ja kui fenoolftaleiini puhul lahuses pH = 7, siis

- -9 'xﬂ -9
10 Ind 10 -2
= L = 10
Eﬁg‘d 1077 [u] 10°7

millest jdreldub, et . pH = 7 juures 100 indikaatori molekulist
on dissotsieerunud vaid liks molekul ja lahuse vidrvus on tinéi-
tud dissotsieerumatutest indikaatori molekulidest (antud juhul
virvitu).

Kuna silm ainult teatud piirini vdrvuse muutusi tajub,
v8ib iildiselt arvestada, et selleks piiriks on 10% kas leelise-
se vidrvuse v8i happelise vdrvuse liiaga segus. Seega indikaato-
~ri pddrdealaks, kus toimub vidrvuse muutus, on:

= 107

PH = pInd 1

seega ~ kahe pH tihiku piirides.
Kui kasutada indikaatoralust IndOH, mille dissotsiatsiom
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toimub:
IndOH == Ima* + OH™

Ja
- - l1na*] [ox7]
IndOH = ~ [IndOH]
Siit
%— - E[(%]O—H- ; et aga vesilahuses [OH™] = -?T] %
siis

[%g;] - X1ndos | [&]

Viimasest valemist jdreldub, et indikaatoraluse pddrdeala
oleneb veel vee ioonkorrutise viddrtusest. Kuna vee ioonkorru-
tise vddrtus temperatuuri tSustes suureneb, suurenevad indikaa-
toraluste ptdrdealad samuti koos temperatuuriga. Happeliste in-
dikaatorite pddrdeala on praktiliselt temperatuurolenematu.

Kasutatakse indikaatoreid, millede viérvus muutub mitu kor-
da olenevalt pH-st, s.t neil on rohkem kui kaks erinevat vidr-
vust, seega ka mitu p&drdeala.

Millist indikaastorit kasutada?

Kesendusanaliiiisis iiksikute ioonide kontsentratsioonid ek~
vivalentsuspunktis on v8rdsed, kuid seejuures ei oma lahus ala=-
ti "keskset", s.0. pdihta vee reaktsiooni (pH = 7), vaid erinebd
sellest vahel tunduvalt, olenedes kesendusel tekkinud soola
hildroliiiisi suurusest. Hiidroliiis toimub, kui soolad koosnevad
erinevate tugevustega hapetest ja alustest. Seepérast peadb ka-
sutatay indikaator néitame soolalahuse 8tShhiomeetrilist kesk-
punkti, mitte aga puhta vee "keskset" punkti.

Héditeid

a) Tugeva aluse kesendamine tugeva happega

Siin  hiidroliilisi el toimu ja ekvivalentsuspunktis pH on
'v8rdne puhta vee pH-ga, 8.0. pPH = 7,
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Kuna pH vddrtuste hiippe suurus ekvivalentsuspunktis oleneb
tiitritavate lahuste kontsentratsioonist, siis ka indikaatori
valik siin oleneb tiitritavate lahuste kontsentratsioonist.

Ohenormaalsete lahuste puhul 0,1 % enne kuni 0,1 % pd- °
rast ekvivalentsuspunkti "muutub lahuse pH 3-8t - 1ll-ni. Saab
kasutada k8iki indikaatoroid, millede ptdrdeala langeb piiri-
desse 3 -~ 11, '

Kimnendiknormaalsete lahuste puhul 0,1 % enne kuni 0,1 %
pérast ekvivalentsuspunkti muutub lahuse pH 4-st - 10-ni.Siin
saat kasutada indikaatoreid, millede p&drdeala langeb piirides-
se 4 -~ 10.

Sajandiknormaalsete lahuste puhul 0,1 % enne kuni 0,1 %
pidrast ekvivalentsuspunkti muutub lahuse pH 5-8t - 9-ni. Saab
kasutada indikaatoreid, millede pSdrdeala langeb piiridesse
5-9.

Toodud nédidetest jédreldub, et indikaatori valik vidheneb
tiitritavate lahuste kontsentratsiooni vidhenemisega. Olgugi et
tugevate hapete tiitrimisel tugevate alustega suurest pH hiip-
pest tingituna on v6imalik kasutada suurt arvu indiksatoreid,
kasutatakse tegelike médramiste korral enamikel juhtudel sama
indikaatorit, mida kasutati m86telahuse normaalsuse miiramisel.
See on tingitud sellest, et vdrvuse muutusi erinevate indikaa-
torite korral tabab silm véhe erinevate pH vddrtuste juures.

b) Tugeva aluse kesendamine nfrga happega

V8tame nditeks 0,1 n NaOH kesendamise 0,1 n CHacOOH-ga.
Selle nédite puhul, nagu eespool arvestatud, muutus pH 0,1 %
enne kuni 0,1 % pdrast ekvivalentsuspunkti 7,75-st - 10-ni.
Siin on seega kasutatavad indiksatorid podrdealaga 8 - 10, Ul-
diselt tugevate aluste kesendamisel ndrkade hapetega tuleb ka~
sutada indikaatoreid, millede p&drdeala lanécb aluselisesse
PEH > 7 piirkonda. Happelises keskkonnas pddrdealaga indikaa-
toreid ei ole v8imalik kasutada, sest nad nditavad reaktsiooni
18ppu liiga vara.

Néditeks: 0,1 n HC1 + 0,1 n Nl-I‘OHzEH‘Ol & !120.
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pH muutus 0,1 % enne kuni o,1 % pérast ekvivalentsuspunk-
ti on 0,1 n lahuste puhul 6,25 - 4,0. Sellest jdreldub, et tu-
leb kasutada indikaatoreid, millede pddrdealad on happelises
keskkonnas 4,0-st - 6,25-ni.

51q1aelt tuleb tugevate QFpete kesendamisel n8rkade alus-
tega kasutada indikaatoreid pdbrdealaga happelises keskkonnas.
PH < 7.

d) N8rkade hapete kesendamine nfrkade alustega

Nditeks: 0,1 n CH3COOH +0,1ln NH‘OH:::CHBCOONH4 + Hy0.

Antud juhul 0,1 n kontsentratsioonide juures pH muutus
0,1 % enne kuni 0,1 % pédrast ekvivalentsuspunkti on 6,96 - 7,04
Sellest jareldub, et 0,1 n nérka hapet O,1 n nfrga alusega ke-
sendades ei ole midramine teostatav 0,l%-lise tédpsusega, kuna
peaaegu k8ikide indikaatorite juures saame happelist védrvust
eraldada leelisesest, kui pH muutus on~ kaks lihikut.

pH muutus 1 % enne kuni 1 # pdrast ekvivalentsuspunkti on
0,1 n lahuste juures antud juml 6,65 - 7,35, seega vahe 0,7
iihikut. Jareldub, et ka l%-lise tdpsusega ei saa tiitrida ta-
valisel viisil, kiill aga saab 0,1 n dddikhapet tiitrida 0,1 n
ammooniumhiidroksiidiga 0,5%-lise tdpsusega jdrgnevalt: vletak-
se ammooniumatsetaadi v8rdluslahus ja lisatakse sellele v8rd-
ses kontsentratsioonis tiitritava lahusega indikaatorit, mil-
le ptdrdealasse langeb pH = 7., Tiitritakse indikaatori vidrvu-
seni vérdluslahuses.

Indikaatori kontsentratsioon

Indikaatorist tingitud vdrvus lahuses oleneb peale kesk-
konna pH ja indikaatoreksponendi pHI veel indikaatorhappe véi
-aluse kontsentratsioonist, seda eriti iihevdrviliste indikaa-
torite puhul.

Indikaatorhappe vidrvus lahuses oleneb:

T B
[=*)

Et aga ilihevdrviliste indikaatorite puhul HI on védrvusetu, siise
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oleneb lahuse virvus ainult [I”] kontsentratsioonist:
- b
'] ==2= JIAT
[ ] [h+] [ ]

EKui lisada iihevérvilist indikaatorit mingile kindla pH-ga la-
husele - puhverlahusele, siis tugevneb vérvuse intensiivsus
proportsionaalselt indikaatori kontsentratsiooniga, kuni lahus
on indikaatori suhtes kiillastunud. Seepérast on vaja m88tela-
huste normaalsuse kui ka tegelikel médramistel kasutada indi-
kaatoreid v8rdsetes kontsentratsioonides. Praktikas kasutatak-
se 2 - 3 tilka indikaatori lahust 100 ml tiitritava lahuse koh-
ta.

Indikaatorite pdtrdealade temperatuurolenevus

Temperatuuri muutumisel muutuvad indikaatorite podrdealad,
eriti indikaatoraluste puhul, kuna neil juhtudel maksab olene-

vus: K x
' 4 I0B _ "IOH , ruq+
'{m}' ooy o ('] ‘

Nagu valemist niha, oleneb indikaatorkatiooni kontsentratsioo-
ai suhe'disaotnieerulata indikaatoraluse kontsentratsioonisse
Peale vesinikioonide kontsentratsiooni lahuses veel vee ioon-
kKorrutise viddrtusest. Kuna vee ioonkorrutise viHidrtus Kv tun-
duvalt muutub koos temperatuuriga (K; 18°C = 10'14 Jja Kv
100°C = 10'12), samal ajal aga indikaatoraluse dissotsiatsioon
Ruutub viéga vdhe, siis indikaatoraluse puhul p&drdeala nihkub
temperatuuri tBustes happelisemasse keskkonda (1igikaudu 2 pPH

Hhikut).

Et indikaatorhapete vidrvus lahuses oleneb suhtest

Ja et indikaatorhappe dissotsiatsioon véiga vdhe muutub koos
tOlperatuuriga, 8iis nende p&brdealad praktiliselt temperatuu-
rist ei olene.
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Tiitrimisviga kesendusanaliiiisis

1. Tugevate hapete kesendamine tugevate alustege

0Olgu kasutatava indikaatori indikaatoreksponent pT. Vir-
vus muutub lahuses, kui pH = pT. Tiitritava lahuse algruumala
on Vl, tiitritava lahuse normaalsus N ja lahuse 18ppruumala

tiitrimise 18pul Vz.
Tiitritavas alglahuses on seega I%GU . Vl grammekviva-
lenti hapet ja l8pplahuses muutub indikaatori vdrvus indikaa-

toreksponendi pT juures:
pH = pT ; siit [H*] ST g-iooni liitris.

Kesendamata hapet grammekvivalentides on 18ppruumalas:

10-PT
.v2

riitrimisviga %#-des seegas
10°PT

« vV
:Iggg____g « 100
™00 * 1

N
——R—.—-v-l—"'-loo

V8tame nditena 50 ml 0,1 n HCl-i kesendamise 0,1 n NaOH-
ga. Kui indikaatorina kasutada me tiitiloranz i (pT = 4) ja fenool=-
ftaleiini (pT = 9), siis metiiiloranZi kasutamisel on viga:

V2 = 100 ml

1074 . 100 =X
—_— .« 100 = 2 « 10 = =0,2
10~ '« 50 g
v
Metiiiloranzi puhul esineb vdrvuse muutus 0,2% enne ekvitalent-
suspunkti (tugeva happe ja tugeva aluse puhul ekvivalentsusp
tis pH = 7), seepdrast tdhistame vea miinusega.
Tiitrides indikaatoriga fenoolftaleiin, mille pT = 9, siis

ka 18pptulemuses [ H'] = 10~2 ja [0H7] = 1072, tdhendab oleme
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lisanud leelist liiaga, iile ekvivalentsuspunkti. Lépplahuses
leelise 1liig seega:

-5
1855 + 100 grammekvivalenti OH™

ja tiitrimisviga #-des:

10~2 . 100

= + 100 = + 0,02 %
107* . 50

Kui tiitrida 0,01 n tugevat hapet 0,01 n tugeva alusega,
siis metiiiloranfi kasutades on tiitrimisviga -2% ja fenoolfta-
leiini kasutades +0,2%. Jdreldub, et lahjemate lahuste puhul
kasutatagu tiitrimisel vajaliku tdpsuse saavutamiseks indikaa-
torit, mille p&drdeala on ekvivalentsuspunkti pH-le lédhemal.

2. N8rkade hapete v8i aluste kesendamine tugevate

Tiitrimisviga nérkade hapete v8i aluste kesendamisel ei
saa arvutada valemite jdrgi, mis on tuletatud tugevate hapete
kesendamiseks tugevate alustega. Siin arvestatagu nérga happe
v8i nbrga aluse dissotsiatsiooni konstante ja kesendamisel tek-
kiva neutraalsoola hiidroliiiisi.

Vétame nditena 0,1 n CH3COOH kesendamise 0,1 n NaOH-ga
Ja indikaatori, mille pT = 7., Siis indikaatoreksponendi pT = 7
Juures ka lahuses vesinikioonide kontsentratsioon [H*] = 10’7.
Addikhappe dissotsiatsiooni konstandi kaudu arvutame neutrali-
seerimata happe kontsentratsiooni suhte neutraliseeritud happe
kontsentratsioonisse. Dissotsiatsiooni konstandi v8rrandist

[#*] [cH,c007] -5
—_ . S
[o8,c00H] “en,c00m
lédhtudes saame:

[cH,C008] b ot
[cB5c007]  ®cHgco0H 2 -+ 1070

= 0,5 . 1072 = 0,005

Ja seega tiitrimisviga, kui tiitrida PH vddrtuseni pH = 7, on
0’5 ’-
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Tiitrides pH vddrtuseni pH = 8, on tiitrimisviga 0,05 %,
kui arvutads nagu eelmiselgi juhul.

1diselt on aga tiitrimisvead siin véiksemadki arvutatu-
test, sest eelnevasse arvutusesse vStsime [0330003] kontsent-
ratsiooniks kogu #édikhappe kontsentratsiooni, kaasa arvatud
hiidroliilisis tekkinud hape. Tdpsemate arvutuste tegemisel tuleb
hildroliiiisis tekkinud ##dikhappe kontsentratsioon lahutada ild-
kontsentratsioonist, et saada kesendamata #ddédikhappe kontsenti-
ratsiooni.

Néiteks 0,1 n #édikhappe kesendamisel 0,1 NaOH-ga kuni
pH=8, on soola tHieliku dissotsiatsiooni korral[cnscooj- 0,086
ja d@ddikhappe iildkontsentratsioon lahuses:

(6] [cE,0007] o ik B e s
“CH,CO0H 2 - 107 :

Hiildroliiiisi v8rrandist

[cn3cooa] =

cn3coo' + HOH == cu3coon + OH™

ndeme, et hiidroliiisil tekkinud [OH™] = [ca3coon], ja kuna tiit-
risime pH vdédrtuseni pH = 8, siis lahuses pOH = 6, [Oﬂf] = 10"6
ja ka [CH3COOH] = 10'6, mis on tekkinud hildroliiiisi tagajirjel.
Seega on pH = 8 juures neutraliseerimata Hidikhapet

2,5 + 1072 = 0,1 + 1075 = 2,4 + 1077 g-ekv/1
ja tiitrimisviga hiidroliiiisi arvestades on:

. —5 .
2.4 21073 - 100 | . o0y cE

3COOB 18pplahuses 100 ml
1000

o
10 552> = g-ekv . CH;000H 50 ml 0,1 n lahuses algul

SRS TR 1&)‘5 . 100 . 1000
107 .« 50 + 1000
(hildroliiiisi arvestamata 0,05%).
Nagu arvutus nditab, ei pruugi me 0,1 n lahuste puhul tiit-
rimisvea arvutamisel hiidrolilisi arvestada. Kiill aga tuleb seda
teha lahjemate kui 0,1 n lahuste tiitrimisel.
Eespool toodud tiitrimisvigade arvutustest jéreldub, et

. 100 = 0,048 %

52



mida laiem on mingi indikaatori pddrdeala, seda suuremad on
ka tiitrimisvead. Tiitrimisvigade vihendamiseks ja teravama
virvusemuutuse saavutamiseks on kasutusele vSetud mitmed sega-
indikaatorid, millede pddrdeala on méne kiimnendiku pH piirkon-
nas.

Lk~1 54 esitatud tabelis nr. 5 on toodud tdhtsamad kesen-
dusindikaatorid.

Eubyorlabused

On v8imalik valmistada lahuseid, mis omavad teatavat ve-
sinikioonide kontsentratsiooni ja mis méne happe v8i aluse
juurdelisamisel sdilitavad selle teatavais piires, praktiliselt
endises suuruses. Hiditeks #diddikhappe ja naatriumatsetaadi la-
huste segu ekvivalentseis hulkades ei muuda oma pH-d teatava
hulga soolbhappe juurdelisamisel peaaegu sugugi, olgugi et HCl
on tugev hape, sest toimub reaktsioon:

CH,COONa + HCl——0530003 + NaCl

3

Soolhappe vesinikioonid liituvad atsetaatioonidega vidhe dissot-
sieeruvake dddikhappeks ega saa seega oluliselt suurendada la-
huse vesinikioonide kontsentratsiooni.

Samuti ei muutu lahuse pH, kui naatriumatsetaati ja &dadik-
hapet sisaldavale lahusele lisada naatriumhiidroksiidi, sest
toimub reaktsioon:

CHSCOOB + EaOE——-CH3COOIa + 320
Naatriumhiidroksiidist tingitud hiidroksiidioonid iihinevad
happe vesinikioonidega vidhe dissotsieeruvaks veeks:
: B + OH —eH,
Uldse k8ikide nérkade hapete ja aluste segud oma soolade~
ga avaldavad vastupanu hapustamisele v8i leelistamisele tuge-
vate hapoto\ja alustega. Neid nimetatakse seepdrast puhverse-

gudeks v8i puhverlahusteks.
Puhverlahuse pH oleneb vastava happe v8i aluse dissotsiat-
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siooni konstandist. Vesinikioonide kontsentratsiooni arvuta-
takse valemite pShjal:

c
[8Y = EE - K, nbrga happe segu puhul tema soolaga
#

ja

K C
[ = £ . 35 nfrga aluse segu pubhul tema soolaga.
&R

Néiteks v8tame segu 85000033 4 CB3GOOB.
Addikhappe dissotsiatsiooni konstant 25° ¢ Jjuures on:
(8] . [cB,C007]
[cE,C00H]

V8tame juhu, kui [CH,COOH] = [CH,COONa] = 0,1 n,
siis

=1,86 - 1072

[8Y] = g-:% © K =1,86 . 107 ja pH= 4,73

eeldustel, nagu valemi tuletamise korralgi, et HaOOCCH3 on
tdielikult dissotsieerunud ja Na-atsetaat on dddikhappe dis-
sotsiatsiooni tédielikult tagasi térjunud.

1. Kuidas muutub selle lahuse pH, kui lahjendame lahust
kahekordselt?

(8 -$f8 kg, =1,86 - 2005 pH=4,73

Eui me eeldustest rangelt kinni peame, siis jddb samaks.

2. Kuidas muutub selle lahuse pH, kui lisame iga 100 ml
lahuse kohta 10 ml 0,1 n HCl-i?

Jittes lahjenduse tihele panemata, vdime arvutada:

(8] = gf%% . 1,86 « 107%; siit pH = 4,64

Hdeme, et pH muutub vaevalt ilhe kilmnendiku v8rra, kui me olek-
sime aga lisanud sama hulga hapet samale hulgale puhtale veele
v8i samale hulgale NaCl-i lahusele, mille pH=7, oleksime saa-
nud lahuse, mille pH~ 2 (muutus umbes 5 iihiku vérra).

% Puhverlahuste puhverdusv8ime ei ole piiritu, vaid oleneb
pubhverlahuste tildkontsentratsioonist ja vaba happe ning tema
800la vahekorrast. Kangemate lahuste puhul on puhverdusv8ime
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suurem kui lahjemate lahuste korral, sest sama hulga happe v8i
aluse lisamisel samale hulgale puhverlahusele, muutub happe
v8i soola kontsentratsioon lahjemate lahuste puhul suhteliselt
rohkem kangemate lahustega v8rreldes. Puhverdusv8ime on maksi=-
maalne mingi kontsentratsiooni korral, kui segu on valmistatud
soola ja happe ekvivalentsest segust. Seda olenevust saab h8lp.
sasti t8estada arvutusi 1dbi tehes.
Nditeks v8tame lahuse, kus:

[cHyc00E] = 0,1 n  ja [CH,COONa] = 0,01 n
¢, =0,1n o

C, = 0,01 n e

siis selle lahuse [H'] = 8—:%1- + 1,86 « 1077 1,86 + 1079

ja pH = 3,73. EKui lisame 100 ml lahusele 10 ml 0,1 n HCl-i,

siis kaob soola kontsentratsioon iildse ja meil on tegemist

0,11 n dddikhappe lahusega, mille vesinikioonide kontsentrat-
“siooni arvutame:

[ 8] =\[xh 5 .-.\/ 1,86 . 1072 . 1,1 . 10™ = 1,43 + 1077

Jja PH = 2,85 .

Selle ndite puhul muutus pH = 3,73 pH-ni = 2,85, kuna
aga soola ja happe v8rdsete kontsentratsioonide puhul pH muu-
tus 4,73-8t kuni 4,64-ni, vaevalt iihe kiimnendiku v8rra.

H8rkade aluste segusid nende sooladega praktiliselt ei
kasutata, sest nende pH oleneb kaunis tunduvalt temperatuurist,
nagu jédreldub valemist:

[5%] - gt

Et Kv oleneb temperatuurist, siis ka [H*] on temperatuurolenev,
Hapetel on temperatuurolenevus viike, sest dissotsiatsiooni
konstandid, seega dissotsiatsioon, ei muutu oluliselt seoses
temperatuuriga.

Puhverlahuste tihtsus seisab selles, et nende abil on vé8i-
malik saada piisiva pH-ga lahuseid, millede abil on v8imalik
mééirata tundmatute vedelikkude pH~d kolorimeetriliste v8rdle-
miste teel, Need meetodid leiavad lataldast rakendamist keemi-
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lises analiilisis, mitmesuguseis keemiatidstustes (toiduainete-,
subkru-, 8lle-, paberi-, naha- ja tekstiilittdstustes), aga
ka arstiteaduses ja p8llumajanduses. 3

V8tame arvutusniiite, kuidas valmistada puhverlahust, mil-
le pH = 4.

Tabelitest leiame, et selleks sobib dddikhape ja tema socl
naatriumatsetaat, sest K, = 1,86 - 1072 ja -=log K = PK, =
= 4,73 ja

C
h
(5 ot Ny
Olgu meil 0,1 n CHBGOOH ja tahke CH;COON& D 320. Arvu-

tame, kui palju tuleb v8tta naatriumatsetaati, et saada 1 1
lahust, mille pH = 4.

B*] = 1074 = Qo1 . 1,86 . 1070 :
[ b
siit
2072 s 3.:86 « 1075 -
c, = 2 = 1,86 - 10
" 1074

Lahus peab olema seega naatriumatsetaadi suhtes 0,0186-normaal-
ne ja seega liitri kohta tuleb v8tta:

136,07 « 0,0186 = 2,53 g 033

Analoogiliselt véime arvutada atsetaadi hulga ka iga muu pH
tarvis.

COONa - 3 320

M38 telahused

Ligikaudu 0,1 n _soolhappe valmistamine

Uhes liitris 0,1 n BCl—i>lahuaol on 0,1 g-ekvivalenti ha-
~ pet. HCl-i ekvivalentkaal on 36,47, seega peab 1 liiter 0,1 n
hapet sisaldama

0,1 x 36,47 = 3,647 g HCl-i

Kui l#htume 0,1 n HCl-i lahuse valmistamisel kontaeﬁtroeritud
bappest, mille kaaluprotsendiline kontsentratsioon on 36 %,
erikaal = 1,19, siis tuleb teda v6tta ilhe liitri 0,1 n lahuse
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valmistamiseks

jléil—%glgg grammi

Et konteentreeritu& soolhapet on vdga tiilikas kaaluda, siis
vBetakse teda mahuliselt, mille leiame:

3,647 . 100 _ g ¢
36 - 1,

M88detakse 20 -25 ml mahuga m88tesilindriga ~8,6 ml kontsent-
reeritud soolhapet ja lahjendatakse see destilleeritud veega
mahuni 1 liiter ja sagatakné hdsti lédbi. Et m68tesilindriga
happe m88tmine ei ole kuigi tdpne, siis pole ka m8tet destil-
leeritud veega lahjendamisel lahjendada tédpselt 1iitrini. See~-
ga saame ligikaudu 0,1 n kontsentratsiooniga soolhappe, mille
tdpse normaalsuse middrame pShiainete jérgi.

P8hiainetena tugevate hapete normaalsuste middramisel ka-
sutatakse soodat (332003), boornksit_(ﬂa2B407-10 520), naat-
riumoksalaati (COONa), jt.

K8ige sagedamini kasutatakse booraksit ja soodat. Boorak-
si kasutamisel soodaga v8rreldes on jidrgmised eelised:

1. Booraksi koostis on piisiv, ei ole hiigroskoopne. Sooda
seevastu on hiigroskoopne ja ta tuleb enne kaalutiste tegemist
250 - 270° C juures lébi kuumutada.

2, Booraksi ekvivalentkaal

l 3
Na,B,0,-10 H,0
28497 2 1,42
Ema.2134o7.1o H,0 * 3 = 381,42 . 190,71 ¢

on suurem soocda ekvivalentkaalust

M
n-zco &

E
Wa,005 = —5—2 = £034993 - 52,997 ¢

mistéttu kaalumisvead avaldavad idppresultaadi tdpsusele vihe-
mat méju.

Normaalsusi mddratakse pShiainete jdrgi kahel meetodil:
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a. Pipeteerimismeetod, Valmistatakse tiépsest pShiaine

kaalutisest vees lahustamisega ja kindla ruumalani veega tdit-
misega kindla normaalsusega p8hiaine lahus Ja pipeteeritakse
sellest kindlad mahud (25 ml, 50 ml) igaks tiitrimiseks. P8hi-
aine lahuse normaalsus peab olema ligikaudu v6rdne midédratava
lahuse normaalsusega.

ga pShiaine kaalutist, lahustatakse vees Ja iga kaalutis tiit-
ritakse eraldi.

Kédsitleme léhemalt m8lemat meetodit 0,1 n soolhappe nor-
maalsuse middramisel, pShiaineks booraks.

Et mddratava soolhappe normaalsus on ~ 0,1 n, siis tuleb
booraksi standardlahus valmistada samuti ~ 0,1 n. Otstarbeko-
hane on valmistada booraksi lahust 200 - 250 ml. Booraksi ek-
vivalentkaal jdreldub reaktsiooni v8rrandist, kus booraks lkui
nérga happe ja tugeva aluse sool hiidrcliiiisub:

NazB407 + 7320:2N30H + 433303
Ja hildroliiiisil tekkinud naatriumhiidroksiid reageerib happega:
(NaOH + HCl—»-NaCl + HZO) .9
Brutoreaktsiooni vidljendab v8rrand:
Na2340.7 + 2HC1 + 5520 —> 2NaCl + 4H3BO3
Seega booraksi ekvivalentkaal on pool molekulkaalust:
1
3 NaZB‘O-,-lO 320 = 190,71
Jja 250 ml 0,1 n lahuse valmistamiseks tuleb kaeluda:

190,71 - 0,1 - 250 = 4,7678 g

Et analiiiitilistel kaaludel aine tidpse hulga kaalumine (antud
Juhul 4,7678 g) on viga tilikas, siis praktikas seda ka kunagi
el tehta, vaid toimitekse jérgnevalt. Tihi kuiv kaaluklaas kaa-
lutakse harilikul kaslul Ja puistatakse esinna ligikaudu 4,8 -
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5,0 g booraksit. Niliid kaalutakse kaaluklaas koos booraksiga
analiiitilistel kaaludel, olgu see nditeks 15,8742 g, raputa-
takse booraks kaaluklaasist ~ 250 ml mahuga keeduklaasi ja
kaslutakse kaaluklaas koos kaaluklaasi seintele kleepunud vdi-
keste booraksikristallidega uuésti, olgu see nditeks 11,0252 g.
Keeduklaassi raputatud booraksi hulga leiame vahest:

15,8742
e )
4,8490 g
Booraksi kaalutis lahustatakse 50 - 70 ml vees n8rgalt soojen-
dades ja klaaspulgaga segades. Lahus jahutatakse toatempera-
tuurini, valatakse 250 ml mahuga m88tekolbi, loputatakse kee-
duklaasi 5 - 6 korda vidhese (~ 20 ml) veega, mis valatakse sa-
muti m66tekolbi, ja 1l8puks téidetakse m88tekolb destilleeritud
veega kriipsuni. Niiiid suletakse kolb korgiga ja kontsentrat-
siooni iihtlustamiseks loksutatakse hdsti lébi.
Meie ndites v8etud kaalutise korral on booraksi lahuse

normaalsus: 2

840'01=0,lbl7n
»

~ 0,1 n soolhappe normaalsuse miédiramiseks tdidetakse blrett
soolhappega. Enne loputatakse biiretti 2 - 3 korda sama sool-
happe vidikeste kogustega, et tiitrimiseks kasutatav hape ei
lahjeneks biireti seintele pesemisel ji&dnud vee arvel.
V8etakse 3 - 4 keeduklaasi (~ 250 - 300 ml) ja pipetee-
ritakse nendesse & 25 ml booraksi lahust all jdrgnevalt.Pestud
ja destilleeritud veega loputatud pipeti vdljalaskeots kuiva-
tatakse vidljast puhta rdtikuge ja pipetist 8hku 1lébi imedes
pistetakse pipett booraksi lahusesse m88tekolvis. Pipetist
8hu ldbiimemine lahusesse pistmise momendil on vajalik selleks,
et pipeti alumigesse osasse kogunenud vesi (~ paar tilka)
ei satuks lahusesse ega lahjendaks seda, vaid tluseks koos
sisseimetava lahusega pipetis iiles. Selliselt imetakse pipet-
ti~ 5 - 6 ml lahust, suletakse pipeti iilemine ots imemise
pealt keeleotsaga ja v8etakse m88tekolvist vdlja. Siis vahe-
tatakse esimene s8rm keele vastu pipeti sulgemiseks ja vii-
mast kallutades ning pddrates loputatakse ta lahusega iile.
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Nii loputatakse pipetti 2 - 3 korda selleks, et pipeteerimi-
sel vdljuks pipetisf sama kontsentratsiooniga lahus, mille
valmistasime, mitte aga lahjem pipeti siseseinale pesemisel
jddnud vee t8ttu. Lahusega loputatud pipetiga pipeteeritakse
4 25 ml igasse keeduklaasi. Lahus varustatakse indikaatoriga
(mp) ja tiitritakse kuni punaseni. Tiitritakse seni, kuni kol-
ne liksteisele jdrgneva tiitrimise vahe ei ole suurem kui 0,02 -
5,03 ml.

Soolhappe normaalsus arvutatakse:

n = 25x 0,1017

kus b on tiitrimiseks kulunud soolhappe milliliitrite arv
(iiksikkatsete keskmine).

Teisel meetodil, s.o. iiksikkaalutiste meetodil, kaalutak-
se ~ 250 ml mahuga keeduklaasidesse parajad pShiaine kaaluti-
sed. Paras on p8hiaine kaalutis, kui selle tiitrimiseks kulub
25 - 40 ml lahust, mille normaalsust méddratakse. Kui lahuse
milliliitrite arv on tublisti alla 25 ml, siis lugemisviga
biiretilt on suhteliselt suur. Kui tiitrimisel kulub lahust
iile 50 milliliditri, siis tuleb blirett tdita teistkordselt, mil-
lega kaasnevad kahekordsed lugemisvead.

Soolhappe normaalsuse mddramisel tehakse booraksist 0,5 -
0,8 grammised kaalutised. Selleks v8etakse kaaluklaasi umbes
8 grammi booraksit, kaalutakse see analiiiitilistel kaaludel,
olgu kaaluklaasi kaal koos booraksiga 25,4726 g. Raputatakse
0,5 - 0,8 g booraksit keeduklaasi ja kaalutakse analiilitilistel
kaaludel, olgu kaal 24,8542 g. Niiid raputatakse teise keedu-
klaasi 0,5 - 0,8 g ja kaalutakse, olgu kaal 24,1653 g, raputa-
takse kolmandasse keeduklaasi 0,5 - 0,8 g ja kaalutakse, olgu
kaal 23,4624 g. Vajalik on tehs vidhemalt kolm pS8hisine kaalu~
tist. Uksikutesse keeduklaasidesse raputatud booraksi kaaluti-
sed saame kaalumiste vahest, meie pﬁite puhul:

25,4726 24,8542 24,1653
T_24,8542 T.24,1653 T_23,4624
0,6184 g I 0,6889 g II 0,7029 g III

Kgalutistele lisatakse ligikaudu 25 - 30 ml vett, 80o0jen~-
datakse ja segatakse klaaspulgaga kuni lahustumiseni. Jahuta-
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takse toatemperatuurini, lisatakse 2 tilka indikaatorit (mp)
Jja tiitritakse punaseni. Soolhappe normaalsus arvutatakse va-
lemi pShjal:
a e 1000 _
A . Db
kus a on pShiaine kaalutis,
A - pbéhiaine ekvivalentkaal,
b - tiitrimiseks kulunud soolhappe nilliliigrite arv.

Nditena toodud booraksi iiksikute kaalutiste puhul kulus sool-
hapet tiitrimiseks: esimesele kaalutisele 32,12 ml, teisele -
35,80 ml ja kolmandale - 36,52 ml, millest soolhappe normaal-
suseks arvutustes leiame:

0,6184 . 1000 _
I T3 = 0,1011
1 2 6?3 2 §°?°, = 0,1012

1 410 + 1000

13,55 = 0,1010

Kolme mééramise keskmine 0,1011 n .

Midratakse seni, kuni kolm iliksteisele Jdrgnevat tiitrimist
pohiaine iiksikute kaalutiste vastu ei anna normaalsuseks eri-
nevusi 0,3 %.

Uksikkaalutiste meetod on eelistatum pipeteerimise meeto-
dist, sest vead pipeteerimisel on suuremad kaalumisvigadest,
eriti neil juhtudel, kui p8hiaine ekvivalentkaal on suur, see-
ga ka liksikkaalutis igaks tiitrimiseks on suur. Nii nditeks te-
nes booraksi puhul pipeteerimistel tilga vea, s.o. ¥ 0,03 ml,
sisaldab 0,03 ml 0,1 n lahust 0,03 x 0,1 x 190,71 = 0,57 mg
booraksit, Uksikkaalutiste meetodil, arvestades analiiitiliste
kaalude tﬁpsusekali 0,1 mg, on viga ligikaudu viis korda vidik-
sem kui pipeteerimismeetodil.

Analoogiliselt kirjeldatuga toimub mi&ramine, kui péhiai-
neks kasutada soodat.

0,1 _n_naatriumhiidroksiidi t66lahuse valmistamine

Et naatriumhiidroksiid on véga hiigroskoopne ja Shu sﬂlihap—
pegaasiga kergclti reageeriv, siis sisaldab ka analiliitiline
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naatriumhiidroksiid naatriumkarbonaati. Pal judel juhtudel tuleb
kasutada m86 telahusena naatriumhiidroksiidi lahust, mis ei si-
salda naatriumkarbonaati.

Kisitleme kaht lihtsamat viisi naatriumkarbonaadi vaba
m88telahuse valmistamiseks.

1. ~ 6 g NaOH-d loputatakse kiiresti vidhese hulga veega
pinnapealse karbonaadikihi lahustamiseks ja lahustatakse ~~
500 ml vees. Lahusele lisatakse selget baariumhiidroksiidi la-
hust, kuni baariumkarbonaadi sadet enam ei teki. Liigne baa-
riumioon kdrvaldatakse lahusest naatriumsulfaadi lahuse lisa-
misega, kuni baariumsulfaadi sadet enam ei teki. Lastakse su-
letult settida, valatakse selge lahus sademelt teise pudelis-
se ja tdidetakse &dsja keedetud ja jahutatud veega~ 1 liitri-
ni.

2.~ 4 5¢g NaOH-d4 lahustatakse viikeses korgiga suletud koo-
» nilises kolvis ~ 4 - 5 ml vees, filtritakse lahustumatu naat-
riumkarbonaat 1ldbi kaetud klaasfiltertiigli. Filtritud lahus
lahjendatakse dsja keedetud ja jahutatud veega 1 liitrini.

U;1 n naatriumhiidroksiidi lahuse normaalsuse méidramine

PShiainetena naatriumhiidroksiidi lahuse normaalsuse médd-
ramisel kasutatakse:

1) oblikhapet - (CO0H), * 2H,0, 'E(COOH)z-zﬂzo = 63,02

2) bensoehapet ~ CgHgCOOH, ECGHSCOOH = 122,05

3) kaaliumvesinikjodaati - KH(JO4),, EKH(J03)2 = 389,95

Oblikhape kui kahe asendatava vesinikiooniga hape dis-
sotsieerub kahes astmes dissctsiatsiooni konstantidega Kl =
= 5,7+ 1072 ja K, = 6,1 . 10~2, Et dissotsiatsiooni konstan-
did on teineteisele kaunis léhedased, siis saab oblikhapet tiit-
rida kuni keskse soolani. Et aga teine dissotsiatsiooni kons-
tant on v8rdlemisi vdike, siis asub ekvivalentsuspunkt 7-st
tublisti suurema pH juures (pT ~ 8,5). Seega indikaatoritena
el saa siin kasutada mp ega mo, vaid tuleb kasutada kas ff
v8i ts.

Parajad kaalutised (0,15 - 0,25 g) lahustatakse vees, 1li-
satakee 2 tilke £f ja $iitritekese kuni punasent.
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Bensoehappe kasutamisel (K = 6,86 - 10'5, pT ~ 8,5) para-
jad kaalutised (0,3 - 0,45 g) lahustatakse ~ 10 ml etiitilalkohos
lis, lisatakse 2 vilka indikaatorit ff ja tiitritakse kuni pu-
naseni. oy

Kaaljumvesinikjodaadi kasutamisel, kus toimub reaktsioon:

KH(JO + NaOH ——XJOS + llJO3 + HEO

3)2 _
E = 389,95
KH(J03)2 ?

on eelisteks eelmistega v8rreldes: suur ekvivalentkaal - kaa-
lumisvead ei avalda toimet; on veevaba, mitte hiigroskoopne,
tdiesti plisiv. Et joodhape on tugev hape, siis saab kasutada
peaaegu k8iki indikaatoreid.

Parajad kaalutised (1,0 - 1,5 g) lahustatakse vees, lisa-
takse 2 tilka indikaatorit (mp, mo) ja tiitritakse kuni kolla-
seni, ff kasutamisel kuni punaseni.

—— e e R e e e e s s e s

lahuse vastastikune kontroll

Pipeteeritakse 0,1 n soolhapet 25 ml keeduklaasi ja tiit-
ritakse 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahusega. Indikaatorina saab
kasutada ff, mo, mp. Kui pShiainete vastu middratyd t6lahuste
normaalsused on 8iged, siis kehtib seos:

VEc1 * Pmc1 = VNaOH * PNaOH

v8i
Va1 * PE1

=n
NaOH Tall
kus VBClvon tiitrimiseks v8etud soolhappe milliliitrite arv,

‘n.on - tiitrimisel kulunud naatriumhiidroksiidi milli-
liitrite arv,

Dpay = soolhappe normaalsus,

Dyo0H = naatriumhiidroksiidi lahuse normaalsus.

Kui erinevus on iile 0,5 %, tuleb soolhappe kui ka naat-
riumhiidroksiidi t58lahuste normaalsusi kontrollida, midrates
normaalsusi uuesti pShiainete vastu.
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M8ningaid mddramisi

1. Soodalahuse kontsentratsiooni v8i spoda protsendi

médramine tahkes tehnilises soodas

Uuritavale soodalahusele middératakse erikaal ja erikaalu
kaudu leitakse vastavatest tabelitest ligikaudne kontsentrat-
sioon. RKiiiid pipeteeritakse uuritavast lahusest kindel maht
(25, 50 ml) ja lahjendatakse destilleeritud veega kindla mahu-
ni m88tekolvis. Lahjendus olgu selline, et tekiks ligikaudu
0,1 n lahus, kui t55lahuseks on 0,1 n happe lahus. Pipeteeri-
takse lahjendatud lahusest iikeikud kogused ( & 25 ml ) ja tiit-
ritakse soolhappega. Indikaatoriks mp v8i mo. Reaktsioon on:

0032‘ + 28— H,00, == H,0 + CO,

Ja lahjendatud lahuse normaalsus:

VEC1 * Pmc1

l32003

Alglahuse normaalsus on nii mitu korda suurem, kui mitu korda
lahjendati. Arvutame alglahuse kontsentratsiooni protsentides:

n(alg) « % Na,CO, » 100

iy sl
1000 « e

Mirkus: Sellist lahjenduse meetodit (pipeteerimist tavali-
8e -63topipetiga) el saa lahuste kontsentratsioonide mddrami-
seks kasutada siis, kui lahuste viskoossus on olenev kontsent-
ratsioonist ja erinev vee viskoossusest. Neil juhtudel kasuta-
takse tavalise m88tepipeti asemel kuivi m88tekolbe vedelike
mahtude m86tmiseks v8i kaslutakse analiilisiks v8etud vedeliku
v8i lahuse kogus Jja erikaalu kaudu leitakse seile maht,

Kui analfilisida on tahke sooda, siis m##ratakse nagu sool-
happe normaalsuski (vt.lk.59), kas pipeteerimismeetodil v&i
tiksikkaalutiste meetodil. Belistatum on siin pipeteerimi smee-
tod, kuna analiiiisiks v8etakse suurem kaalutis, mis tagab t8e-
nédolisemalt keskmise proovi tehnilisest produktist.

Sooda protsent tehnilises soodas arvutatakse:
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1 ;o
Viol * Pugy ° 3 §8,005 © ¥y - 100

1000 - Vp - a

kus VHCl on tiitrimiseks kulunud HCl-i milliliitrite arv,

% Na,C05 =

Opey ~ soolhappe normaalsus,

v - tiitrimiseks v8etud soodalahuse maht ml (pipeti
P maht),

Vk - m86tekolvi maht, milles lahustati sooda kaalutis,

a - analiiiisiks v6etud sooda kaalutis.

2. Leeliskarbonaat ja vaba leelis ké8rvuti

Analiiiisitava lahuse kindlast ruumalast v8i tahke aine kor-
ral kindla ruumalani kaalutisest valmistatud lahusest pipetee-
ritakse osa ja tiitritakse indikaatori ff juuresolekul, kus rea-
geerib vaba leelis ja ainult pool karbonaadist, kuna ff valas-
tub, kui N32003——a-Nchos. Niild 1isatakse indikaatorit mo véi
mk ja tiitritakse edasi - kesendub teine pool karbonaadist.EKui
tiitrimisel ff vastu kulus a ml ja e@asi mo v8i mk vastu b ml,
‘siis vabale leelisele vastab (a - b) ml ja karbonaadile - 2b
ml.

Arvutusi: o For nH01
a) iildleelisus - 14 -—
3 t

(& = b) ng
Cl
b) hildroksiid leelises - ny . u = —-———-T:r———_-

2b - nHcl
c) karbonaat leelises =- ng, oo = —y— —

¥ 1

kus Vt on tiitrimiseks vBetud analiiiisitava lahuse maht milli-
liitrites.

Seda meetodit kasutatakse, kui karbonaati on vaba leelise
kérval vidhe. .

Teine meetod vaba leelise mddramiseks karbonaadi kérval
on jédrgmine:

Uhes osas tiitritakse iildleelis indikaatori (mp, mo, mk)
juuresolekul. Kulub a ml, Teises osas sadestatakse karbonaat
10-protsendilise baariumkloriidi lahuse liiaga (peale sadesta-

-~
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mist olgu lahus veel vdhemalt 0,1 n Ba-soola suhtes) ja tiit-
ritakse samas sadet filtrimata soolhappega, kuni ff valastub.
Kulub b ml, mis vastab vaba leelise hulgale. Vahe a - b vastab
karbonaadisisaldusele. Meetod on heade tulemustega rakendatav
segude analiilisimisel, kui segus on vdhe vaba leelist karbonaa-
di k6rval.

3. Vee kareduse mddramine

Vee mddduv karedus on tingitud siisihappe happelistest soo-
ladest vees, peamiselt Ca ja Mg vesinikkarbonaatidest. Vee pli~-
8iv karedus on tingitud peamiselt Ca ja Mg sulfaatidest ja
kloriididest. Vee md8duv ja piipiv karedus moodustavad vee iild-
kareduse. Kareduse iihikuks on milligramm-ekvivalentide arv
lihes 1iitris vees.

a) MoSduva_kareduse miiiraminee Pipeteeritakse 100 ml uuri-
tavat vett, lisatakse 2 - 3 tilka indikaatorit mo ja tiitritak-
se kuni punaseni. Reageerivad m6dduva kareduse vesinikkarbonaa-

\
did:

Ca(HCO,)

2+
Wl’-gi' 25+-——032+ + 2H20 + 2002
3P Mg

100

arvutus:

= mg-ekv/1l

kus ayey °B tiitrimiseks kulunud soolhappe ml arv.

Kui hape on tdpselt O,l-normaalne, siis 100 ml vee tiit-
rimiseks kulunud soolhappe milliliitrite arv v8rdub vee mé&du-
va kareduse milligramm-ekvivalentidega.

b) Uldkareduse médramine. M56duva kareduse médramisel saa-
dud lahusele lisatakse 25 ml naatriumkarbonaati ja naatriumhiid-
roksiidi sisaldavat lahust ( ~ 2,5 g Na,CO; ja ~ 2,5 g NaOH
lahus tatakse iihes 1iitris vees) ning keedetakse méni minut.,

Toimuvad reaktsioonid:

falt 2=
Ca - 003 _.03003

ug?* + 20" —= Mg(OH),
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oMg?* + 20H™ + 0032'_..3152(011),‘,co3

Lahus jahutatakse ja valatakse 200 ml m68tekolbi, keedu-
trlaasi loputatakse 3 - 4 korda vidhese destilleeritud veega,
mis samuti valatakse m86tekolbi, ja l8puks tdidetakse kolb
kriipsuni. Filtritakse sademe eemaldamiseks, kusjuures esime-
sed filtraadi osad kasutatakse filtri ja keeduklaasi loputami-
seks., Filtraadist pipeteeritakse 100 ml ja tiitritakse liigne
leelis tagasi, indikaatoriks mo, hapet kulub b ml, Kui 25 ml
sooda ja hildroksiidi lahuse tiitrimiseks kulub a ml hapet, siis
vahe a - 2b 0,1 n hapet v8rdub tildkareduse millivaalidega. Pi-
siv karedus on lildkareduse ja midduva kareduse vahe,

Seda meetodit iildkareduse miédramiseks praktikas palju ei
kasutata, kuna kompleksomeetriline tiitrimine véimaldab kiire-
mat ja tépsemat miidramist. \

SADESTUS- JA KOMPLEKSMEETODID

Sadestusmeetodid pShinevad raskesti lahustuvate ilhendite
tekkimisel, nditeks:
Ag' '+ C1T—agCl

2+ -~
ng + 2C1 —--l@lgzcl2

Kompleksmeetodid pShinevad kompleksiihendite tekkimisel,
niditeks:

s —-»[A;(CN)E]'
03, 6F —e[a1rg] 7"

Kompleksmeetodite eri liik on lompleksameetria, kus kasutatak-
se amiinopoliikarboonhappeid, nagu nitrilotridddikhapet, etii-
leendiamiintetradddikhapet jt., mida iildiselt ninetﬁtakse komp-
leksoonideks ja mis annavad piisivaid kompleksiihendeid paljude
metallide ioonidega. Sadestusmeetodid on tihedalt seotud komp-
leksmeetoditega, sest paljudel juhtudel sadestusreaktsioonid
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kulgevad kérvuti kompleksiihendite tekkimisega ja kompleksiihen-
dite tekkimine omakorda kulgeb sageli raskesti lahustuvate iihen-
dite tekke kaudu. Néaiteks:

Agt AR G N

raskesti lahustuv iihend
Agcl  + €17 —=fagel,]”

kompleksioon

ag’ + CON~ —=AgCHN
raskesti lahustuv iihend

AgCN  + CN” —ofag(cn), ]~
kompleksioon

Ag(cN); + Ag'——ag[ag(cn),]
raskesti lahustuv ihend

Kompleksiihendite tekkimine on aga ldhedalt seotud vdhe
dissotsieeruvate iilhendite tekkimisega, nagu niiteks HgClz,
Hg(CN)Q, Hg(SCN)2 jt., sest kompleksmeetoditel tekkivad komp-
leksioonid on samuti vdhe dissotsieeruvad. Seepdrast sadestus-
meetodeid, kompleksmeetodeid ja meetodeid, kus tekivad vdhe
dissotsieeruvad iihendid, kdsitletakse koos. Teoreetiline alus
sadestus- ja kompleksmeetoditel on viga sarnane kesendusmeeto-
dite omaga. Nagu k8ik kesendusmeetodid pShinevad reageerivate
vesinikioonide ja hildroksiidioonide reageerimisel védhe dissot-
sieeruvaks tihendiks veeks, nii sadestus- ja kompleksmeetodid
p8hinevad reageerivate ainete - iihe katioonide, teise aniooni-
de - iihinemisel kas raskesti lahustuvaks ﬁhendifs, kompleks-
fihendiks v81i vidhe dissotsieeruvaks iihendiks. Kdsitleme l&he-
malt raskesti lahustuva ilhendi teket, kui reageerivad iihevdédr-
ne katioon iihevddrse aniooniga iildise v8rrandi kohaselt:

Kt* + An ==Ktan
Rakendades massitoime seadust tasakaalule, avaldame tasakaalu

kons tandi:
+ -
W th llAn I

[ktan]

Et [KtAn] kontsentratsioon on tahke faasi juuresolekul piisiv,

e K » [Ktan] = [kt*][an7] = L
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kus kahe konstantse suuruse, tasakaalu konstandi K ja raskes-
ti lahustuva iihendi kiillastatud lahuse kontsentratsiooni [Kt
korrutist tdhistatakse uue konstandiga L, mida nimetatakse la-
hustuvuskorrutiseks. Mingile antud ainele on lahustuvuskorru-
tise vddrtus plisivates tingimustes konstantne suurus, seega
katiooni ja aniooni kontsentratsioonid tasakaalus, kindlas seo-
ses teineteisega. Kui suurendame iihe iooni kontsentratsiooni,
siis peab teine vdhenema, nii et ioonide kontsentratsioonide
korrutis v8rduks ikkagi antud aine lahustuvuskorrutise védrtu-
sega. Nditeks lisades h8bekloriidi kiillastatud vesilahusele
védhesel hulgal naatriumkloriidi, suurendame kloriidioonide
kontsentratsiooni. Et lahustuvuskorrutis jd&éb konstantseks,
peab hdbeioonide kontsentratsioon lahuses vidhenema. Tulemu-
seks on, et sadestub vidlja raskesti lahustuva iihendina h&beklo-
riidi seni, kuni joonide kontsentratsioonide korrutis rahuldab
lahus tuvuskorrutise vddrtust:

[ag*] x [c17] = Lygo1

Teades lahustuvuskorrutise vddrtust ja ilhe iooni kontsentrat-
siooni lahuses, v8ime arvutada teise iooni kontsentratsiooni.
See v8imaldab arvutada ioonide kontsentratsioone sadestamisel
analoogiliselt kesendamisega ja joonestada reaktsioonile k8-
vera, mida nimetatakse sadestusk8veraks.

" Kdsitleme arvutusniitena kloriidiooni tiitrimist hébenit-
raadiga. Arvutuste lihtsustamiseks eeldame, et iildruumala tiit-
rimisel ei muutu ja et soolade kui tugevate elektroliiiitide dis-
sotsiatsioonid on tdielikud., Suurt lahkuminekut t8elisest olu-
korrast need eeldused ei pShjusta. Lidhtume 100 ml 0,1 n NaCl-i
tiitrimisest 0,1 n AgNOB-ga. Otstarbekohane on ka siin kasuta-
da kontsentratsioonide negatiivseid logaritme.

Naatriumkloriidi tédieliku dissotsiatsiooni korral algla=-
huses:

[a17] = oy
-log[cl™]= pc1 = -log 107! = 1

Kui lisame 50 ml 0,1 n Aglo3 lahust, siis 50 ml alglahusest on
reageerimata ja kloriidioonide kontsentratsioon 100 ml kohta
on:
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[cl'] = %%3 e 0,1 =5 =« 1072 g-iooni/l

ja =
pCl = -log 5 +» 107 = 2 - log 5 = 1,3

90 ml 0,1 n AgNO3 lisamise jédrel jddb alglahust 10 ml reagee-
rimata ja kloriidioonide kontsentratsioon 100 ml kohta on see-
gas .
[17] = % - 0,1 = 1072 g-1ooni/1
Ja ,

pCl = -log 1072 = 2
99 m1 0,1 n AgNO3 lisamise jdrel jddb alglahust 1 ml reageeri-
mata ja kloriidioonide kontsentratsioon 100 ml kohta on:

[c17] = 1§y + 041 = 1072 g-iooni/1

a
d pCl = -log 10°3 = 3

99,9 ml1 0,1 n AgN03 lisamise jdrel:

[e17] = $& - 0,1 = 1074

Ja
pCl = -log 1074 = 4

Lahustuvuskorrutise véértus L =1,7 x 10710, gije tiitri-

AgCl
misel peab valitsema seos:

[ag*] - [c17] = 1,7 x 10720
Ja

-10

pAg + pCl = pL = -log 1,7 x 10 = 10 ~log 9,7 = 9,77

Jja
pAg = 9,77 - pCl

Viimase avalduse p8hjal saame arvutada igal tiitrimise
etapil kuni ekvivalentsuspunktini pAg vddrtused ja nendele vas-
tavad [Ag ] g-iooni/1.

Ekvivalentsuspunktis, s.o. kui on lisatud 100 ml 0,1 ‘n
AgNO3 lahust, arvutame nii hébe- kui ka kloriidioonide kontsent-
ratsiooni lahustuvuskorrutise viddrtusest

(28] - [027] = 1y0cy
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Bt kiillastatud hobekloriidi vesilahuses [Ag*] = [c17], sits:

(48] = [c17] ‘\ﬁ‘ucl =\/f7 - 10710 = 1,303 + 107%g-100n1/1
pLs = pcl =5 = 108 1'303 - 4’885

Kui lisame O,1 n AgN03 lahust 0,1 ml iile gkvivalentsuspunkti,
siis:

[48*] = %501 = 10~4 g-iooni/1

Jja

pPAg = 4
Jja

PClL = pL - pAg = 9,77 - 4 = 5,773 [Cl'] = 1,7 x 10'6g-ioon1[
Kui lisame 1 ml 0,1 n Agl05 lahust iile ekvivalentsuspunkti,
siis
[Ag+] - I%ﬁ ¢ 0,1 = 1073 g-iooni/1

Jja

PAg = 3
Jja

pCl = 9,77 - 3 = 6,773 [617] = 1,7 x 10”7 g-iooni/1
Kui lisame 10 ml 0,1 n AgHO3 lahust iile ekvivalentsuspunkti,
siis:
[g"] = 35 - 0,1 = 1072 g-1o0ni/1

Ja

PAg = 2
Jja

pCl = 9,77 - 2 = 7,773 [c17) = 1,7 x 108 g-1o0ni/1
Arvutustest jdreldub, et Aglo3 liia lisamisel AgCl-i la=-
hustuvus vidheneb jérsult.
Kui ekvivalentsuspunktis:

[c17] = [ag*] = 1,303 x 1072 g-iooni/l
a8iis 0,1 ml AgNO3 lahuse lija lisamisel:

[01.] 51 . 10-10 il x 10-10 25
[A +] - 0,1 107
=1,7 x 1078 g-100ni/2
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seega nii kloriidioonide kuil ka h8beioonide kontsentratsioon
hébekloriidi lahustuvusest langes:

-5
1,305 x 1(_’ % 7,7 korda
1,7 x310
jJa 1 ml AgN03 lahuse liia lisamisel:

=5
1,303 - 187 2 77 korda
1,7 - 10

100 m1 0,1 n NaCl-i tiitrimise andmed 0,1 n AgﬂO3-ga on koon-
datud tabelisse nr. 6 ja esitatud graafiliselt joonisel nr. 5.
Samal joonisel on kujutatud ka 1 n ja 0,01 n NaCl-i lshuse
tiitrimise andmed 0,1 n Agﬂ03 lahusega.

Tabel nr. 6

100 ml 0,1 n NaCl-i lghuse tiitrimine 0,1 n Agﬁ03 lahusega

Lisa-Reageeri-

tud mata . ApCl
9,1 n FaCl-1  [c17] pCl [ag*] DAg b < o
AgMO3 F%-des
ml _
0 100 3 e 1 o ol %
50 50 5-10% 1,353,4 10 8,47 %2 - 0,006
9 10 1072 2 1,7 x0™® 7,71 Y =o0,018
99 1 1073 3 1,7 a0 677 g =o,1
99,9 0,1 0 4 1,7 10 5,77 Fy =10
100 agHo, 1,303x10™ 4,8851,303x10™ 4,885 2506 - g,86
g
100,1 40,3 * 157 ¥ 2075 5,97 iae™t 4 %590 - 8,85
101 1,0 1,7x207 6,77 1070 3 b‘}'g =1,1
o100 i Faataer  act 2 4 =011
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pEL Ulexaalus NaCl Ulexaalus figh]

1,0n
oin
0,0in

pCL= pflg = 4,885

o

AVNFJceuvangartuna

*

o 700 7o
Lisatud ml figNO,

Joonis nr. 5.100 ml 0,01 n, 0,1 n ja 1,0 n NaCl-i
tiitrimine 0,1 n AgNO3 lahusega.

Tabeli andmetel koostatud jooniselt on néha, et lahustu-
vusk8veral toimub hiipe ekvivalentsuspunktis. See hiipe on seda
suurem, tiitrimine seda tdpsem, mida suurem on tiitritava la-
huse kontsentratsioon., 0,01 n tiitritava lahuse puhul ja ju-
hul, kui ka AgH03 todlahuse normaalsus on 0,01 v8i vidiksem,
hiipe lahustuvusk8veras peaaegu kaob ja ekvivalentsuspunkti m#s-
ramine tegelikul tiitrimisel on raske.

Nditena toodud 0,1 n lahuste tiitrimisel kloriid- ja h8-
beioonide kontsentratsioone ekvivalentsuspunkti ldhedal arvu-
tasime ainult reageerimata kloriidiooni ja liiaga lisatud hé-
beiooni kaudu. 0,0l-normaslsete ja lahjemate lahuste puhul
tuleb kloriid- ja h8beioonide kontsentratsioonide arvutamisel
arvestada ka raskesti lahustuva h8bekloriidi lahustuvusest ja
selle dissotsiatsioonist tekkinud ioonide kontsentratsioone.

Néiteks 0,01 n NaCl-i tiitrimisel 0,01 n A5H03 lahusega
0,1 % enne ekvivalentsuspunkti leiame tasakaalus oleva [cl']
Jdrgmise arvutuse teel:

Téhistame a-ga iilekaalu jddvat kloriidiooni kontsentrat-
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siooni, x-ga aga AgCl-i lahustuvusest tingitud kloriidiooni
kontseritratsiooni. a + x on seega kloriidiooni kontsentrat-
sioon 0,1 % enne ekvivalentsuspunkti.
Kui x = [C17] h6bekloriidi lahustuvusest, siis ka [Ag']=
= x. Rakendades lahustuvuskorrutise avaldist:
B Sl LAgCl
lahendame v8rrandi x suhtes:

2 =
x° + ax - LAgCl 0

x=-3% *\/(%)2 + Ly

ja arvulisi suurusi asemele pannes leiame x vdédrtuse:

a =2 . 0,01 =107

-5 -10 e
- l%—— ;\/LQI—— +1,7 x 10 10

- 0,5 x1072 4+ 1,4 x 10°°

X

0,9 x 107

x

seega kloriidiooni #ldkontsentratsioon lahuses 0,1 % enne ekvi-
valentsuspunkti:

[c17] =a+x=1207+0,9 x 107 = 1,9 x 107 g-iooni/1

Sadestusmeetoditel tiitrimise tdpsus oleneb veel tekkiva
raskesti lahustuva iihendi lahustuvusest. Mida védiksem on lahus-
tuvus, seega mida vdiksem on lahustuvuskorrutis, seda suurem
on hiipe lahustuvusk8veral ekvivalentsuspunktis, seda tédpsemalt
saab tiitrida.

Nditena toome arvutuste andmed tabelis nr. 7, kui tiit-
rida 100 ml 0,1 n C17, Br , J~ lahuseid 0,1 n AgNO; lahusega.

Tabeli nr. 7 ja joonise nr. 6 andmetest jédreldub, et hiip-
pe suurus 0,1 % enne kuni 0,1 % pdrast ekvivalentsuspunkti
0,1 n lahuste tiitrimisel on:

NaCl puhul 5,77 - 4 = 1,77
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Tabel nr. 7

Raskesti lahustuva iilhendi lahustuvuse m8ju tiitrimisel
hilppe suurusele lahustuvusk8veral ekvivalentsuspunktis
(tiitritakse 100 ml 0,1 n NaHal-i lahust 0,1 n AgNO3 lahusega)

Lisatud Reageerimata LA22211’7° EA82:2§,3 . LAgﬁgg’s'
0,1 n AgNOs jgHal-i g-des 20710 "i3p-13 -10717
ml pCl pBr pd
) 100 1 1 s
50 50 1,3 1,3 1,3
90 10 P 2 2
99 2 3 3 3 3
99,9 0,1 4 4 4
100 0 4,885 6,211 8,035
100,1  0,1% AgNOy 5577 8,42 12,07
liias
101 1% -"- 6,77 9,42 13,07
110 10% -"- 70 10,42 14,07
pHal
0 4
7 9
2 4
g {
;' [T & 1_Exv.punxt NaCl
e T ST nExvpunxt NaBr
7 1 N Ry
‘ 1 g~

"1

12 4

5 1 \
14

90 700 770

Lisatud ml 0fn AgNO,

Joonis nr. 6. Sademe lahustuvuse m8ju tiitrimisel hiippe
suurusele lahustuvuskéveral ekvivalentsuspunktis.

e K~ LExv.punct Nal
10 1 ‘ \\_
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NaBr puhul 8,42 - 4 4,42
Nad -"- 12,07 - 4 = 8,07

Raskesti lahustuvate iihendite erinev lahustuvuse suurus
v8imaldab méddrata ka iiksikuid ioone, kui need esinevad sama-
aegselt lahuses. Nii saab heade resultaatidega argentomeetri~
liselt mddrata Cl1~, Br~, J~ sisaldust nende samaaegsel esine-
misel lahuses.

V8tame arvutusniditeks juhu, kui tiitritav labus on nii jo-
diidi, bromiidi kui ka kloriidi suhtes 0,l-normaalne.Vastavad
lahustuvuskorrutiste vi#rtused on:

Lygy =85 x 10717
Lygpr = 303 % 10713
by ~ LT = 10710

Tiitrimise algul sadestub k8ige raskemini lahustuv hébejo-
diid, nimelt seni, kuni h8beioonide kontsentratsioon lahuses
saab v8rdseks:

[ag] = —habe
[Br7] alglahuses
[Br‘] alglahuses = 10“1(0,1 n lahus)
L
] 332300 55 4 0072
0

Edasi, AgNOs lisamisel hakkab sadestuma ka h8bebromiid.
Arvutame, kui suur on sel momendil, millal hakkab sadestuma
ka AgBr, lahusesse jddnud jodiidioonide kontsentratsioon:

[‘5+}V° [J-] 5 LASJ

-1
[o7] = ZASd . &2 2107 L
[Ae¥] 3,3 x 120
Seega on lahuses veel

2,57 » 10~2 . 100
10”

= 0,0257 %

jodiidioonidest, millest jdreldub, et sadestumine on peaaegu
tiielik,
7



Edasi tiitrides sadestub AgBr, kuni h8beioonide kontsent-
ratsioon lahuses saab v8rdseks:

L
[AB+] - —AgCl H [01-] alglahuses = 107!

" [c17] alglahus

-10
[Ag*] = l'-lJ_xl.lo_ =1,7 x 1079
16~

Siit edasi, Agﬂ03 lahuse lisamisel hakkab sadestuma ka h8be-
kloriid.

Arvutame, kui suur on sel momendil, millal hakkab sades-
tuma ka AgCl, lahusesse jidnud bromiidioonide kontsentratsioon:

[4&'] - [5r7] = Lygsr

[ e ,f_A.ﬂgz,Lm‘;E,l 94 -+ 1074
[A*] 1,7 x 107 ;

seega on lahuses veel
1,94 . 1074 . 100
107

bromiidioonidest, selle veaga mahtanaliiiisis v8ib veel rahule
Jjddda. Viimasena sadestub k8ige suurema lahus tuvusega hébeklo-
riid. H8bekloriidi sadestumisel ekvivalentsuspunktis h8beiooni-
de kontsentratsioon on:

[2e*] =\/LMC1 =V1,7 + 10729 41,303 . 1075 geso0nifA

= 0,19 %

Sellele h8beioonide kontsentratsioonile peavad lahuses
vastama jédrgmised jood- ja broomioonide kontsentratsioonid:

L -1y
[57] = A&l &M_g = 6,52 . 10722 g io0ni/1
[4&*] 1,303 . 107

Ja L B 10‘13 -8
[Br.] = _AgBr _ }-I.L—_S_ = 2,53 . 10 g-iooni/l
[ae*] 1,303 - 10

mis on palju vdiksemad kui vastavatel momentidel, millal hak-
kasid sadestuma ka h6bebromiid ja h8bekloriid. Jéreldus: h8be-
bromiidi sadestumise ajal sadestub ka veel h8bejodiidi ja hé-

sekloriidi sadestumise ajal - h8bejodiidi ja h8bebromiidi.
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Need hulgad on aga algkontsentratsioonidega v8rreldes viga
viikesed ega m8juta tiitrimise tulemusi.

Kompleksmeetoditel komplekskatiooni v8i kompleksaniooni
tekkimist vél jendavad v8rrandid:

oB' & A'zBeA*
B % 28 2B

2

Kédsitleme néditena kompleksaniooni tekkimist, kuna mahtanaliiiisi
seisukohalt tdhtsamad juhud kuuluvad sellesse liiki.

Rakendades kompleksaniooni tekkimise tasakaalule massi-
toime seadust, saame:

[349 14712
[a,7]
s8iin tasakaalu konstanti nimetatakse konplekai ebapiisivuse
konstandiks. Umberpssrdud véddrtust % nimetatakse kompleksi
piisivuse konstandiks.
Olgu tiitritavas lahuses [A™] = C ja pirast teatud hulga

tédlahuse lisamist anioonide kontsentratsiooni langus b, siis
reageerimata anioonide kontsentratsioon on:

[A7T] =c-0b

o5 xiompl'

Ja tekkiva kompleksiooni kontsentratsioon:

- b
[Ba,7] =30
Asetades need kontsentratsioonide vaddrtused kompleksi ebapiisi-
vuse konstandi avaldisesse, saame:
[BY] . (c - b)?
: 3
Eb
Ja avaldades sellest katioonide kontsentratsiooni, saame:

= Kyompl

+ b
(%] = 2 (C - b)é * Komp1
Selle valemi p8hjal arvutatakse tiitrimisel katioonide kont-
sentratsioon kuni ekvivalentsuspunktini.
Et ekvivalentsuspunktis [A”™] =[2 B"] ja kompleksiooni vai-
kese dissotsiatsiooni t3ttu vdime arvestada, nagu ta tildse ei
dissotsieeruks, siis:
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[Ba,7] = ¢
Avaldades katiooni B ja aniooni A™ kontsentratsioonid komp-
leksi ebapiisivuse konstandi avaldisest, saame:

[ B"] =[B*z-'] § Kkompl

(4717

[ A-] =\/[BA2-][B;] Kkongl

ja asendades ekvivalentsuspunktis v8rdsed suurused vérdsetega
valemitesse, saame ekvivalentsuspunktis katiooni ja aniooni
kontsentratsioonide arvutamiseks valemid:

4 3
(2 - 2 s (9] =\/§ * B

[a7] = ——E]"—"L‘Ll; [a7]= ;P ¢+ Eyopp

Eui kompleksioon -anna.b katiooni liiaga raskesti lahustuva iihen
di, saame:

BA,” + B*==BBA, (2BA)

Siis tuleb arvestada ka raskesti lahustuva soola lahustuvus-
korrutisega ekvivslentauspunkfia ja selle léhikonnas iiksikute
ioonide kontsentratsioonide arvutamisel. ;

Sel momendil, kui hakkab sadestuma raskesti lahustuv
tihend BBA,, peab katiooni B* kontsentratsioon rahuldama nii
kompleksiooni ebapiisivuse konstandi kui ka raskesti lahustuva
ihendi lahustuvuskorrutise viddrtust: :

B, I‘BBA

[B*] % [-]2 xkonpl’ [+] " [BAQ_]

V8tame konkreetse niditena tsilaniidilahuse tiitrimise hé-
benitraadi lahusega, kus moodustub kompleké&ioon:

Ag* + 2087 Z=fag(cH),]"
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mille ebapiisivuse konstant v8rdub:

+ =12
[ag*][ow]2 _ Kyomp1 = 10721

[ag(cn),”]

Ja teatud koguse h8benitraadi lisamise jdrel sadestub raskesti
lahustuv iihend:

Ag(CN),” + Ag* ==ag[ag(cN),]

mille lahustuvuskorrutise vadrtus v8rdub:

[46"] - [a&(em),7] = LAg[Ag(CN)Z] =4 . 10712

Olgu tiitritav tsilaniidi lahus O,l-molaarne ja eeldanme,
et selle maht tiitrimisel ei muutu. Kui 10 %, s.o. 0,01 mooli,
tslilaniidist on tiitritud, siis tekkinud [Ag(Cl)g'] on poole
vdiksem sellest ja [Ag*] kontsentratsiooni lahuses arvutame
valemiga:

( -
[ +] - [_E%‘;;_;}__] r Kkompl

ok
[‘8+ = % = 10"21 P i 2 . 10‘22
(9 - 107%) .

Kui 99,9 % (s,0. 0,099 mooli) tsiianiidist on tiitritud, siis:

: 9,0999
Agt] = 2 P s BRI T
aiwer

EKui 100 # (s.o. 0,1 mooli) tsilaniidist on tiitritud, siis
ekvivalentsuspunktis tekkinud kompleksiooni kontsentratsioon
on poole vidiksem tiitritud tsilaniidi kontsentratsioonist:

[as(cn),]= Bt = 5 . 1072

Ja h8beioonide kont-cntr%tlioon ekvivalentsuspunktis on:
3
-2
o AUV S : S 8,730 st < gl 3 -8

8l




Raskesti lahustuva hébetsiianiidi sadestumine algab, kui hébe-
ioonide kontsentratsioon lahuses on:

~11

%
Ag [ag(CN) ~12
[ ag*] 3[3 2]=4.10 BT

4 5 [ag(cN),”] 5. 1W0°°

Nagu arvutusest jdreldub, hakkab raskesti lahustuv hébe-
tsiianiid enne ekvivalentsuspunkti sadestuma, kuid pédrast se-
da, kui 99,9 % tsiianiidist on kompleksina seotud.

Sademe tekkimist loetaksegi antud tiitrimisel 18pp-punk-
tiks, mis on veidi enne ekvivalentsuspunkti,

Sadestus- ja kompleksmeetodeid klassifitseeritakese sa-
destamiseks v8i kompleksi moodustamiseks kasutatava reaktiivi
jdrgi ja peamiselt kﬁsutatakse jérgmisi meetodeid:

a. Argentomeetria - kus tddlahusena kasutatakse AgNO3
lahust.

b. Merkurimeetria - kus t&Slahusena kasutatakse Hg(NO3)2
lahust.

¢, Merkuromeetria - kus t86lahusena kasutatakse HSZ(NOB%
lahust,

d. Kompleksomeetria ~ kus t8dlahusena kasutatakse komp-
leksoonide lahuseid.

Argentomeetria
Mbbtelahused
1. 0,1 n AgNO4 Epgxo, * 169,89
Lahustatakse~17 g AgNO, iihe 11itri peale.
2. 0,1 n §H, SCN Emhsm = 76,11

Et ammooniumtiotsiianaat on tavaliselt niiske, lahustatake
se 0,1 n lahuse valmistamisel ~ 8 g iihe liitri peale,

Hbbenitraadilahuse normsalsuse mésramine p8hiaine
keedusoolaga

Byacy = 584454
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Analiiitiliselt puhas NaCl kuumutatakse portselan- v8i
plaatinatiiglis 500 - 600°C juures piisiva kealuni.

1. Mohri meetod

Parajad kaalutised (0,12 - 0,18 g) lahustatakse 25-30 ml
destilleeritud vees, lisatakse indikaatorina 1 - 1,5 ml 5%-list
K20r04 lahust ja tiitritakse hdbenitraadiga, kuni tugeva 1lok-
sutamise jérel j&&b punakas virvus piisima. Virvus on tingitud
raskesti lahustuva punakaspruuni Agacro4 tekkest. Vaatleme l&~
hemalt, miks K,CrO, toimib indikaatorina, miks mdlemast raskes—
ti labustuvast ainest ~ AgCl ja Agacrou - tekib viimene alles
8iis, kui esimene on praktiliselt vilja sadestunud. See oleneb
nende ainete lahustuvusest ja kontsentratsioonide vahekorrast.

Lehustuvuskorrutistest léhtudes avaldame h8beioonide kont-
sentratsioonid:

Lygc1 =[ag*] [c17), siit [Ag*] 11

Cro,
I'Aszcr°4 o [‘5+]2 i [croaa.l siit [Ag+] ué%a'_f
n

Juhul, kui siisteemis esinevad mblemad raskesti labustuvad
ihendid sademena, peab h8beioonide kontsentratsioon lahuses
rahuldama mblemaid lshustuvuskorrutise véddrtusi, seega:

+_ Iigar 1/ Mey0r0,
bef]- [01-] [Ciou g

v8i vdrrandit teisendades:

L
Cc1 _ TAgCl
[cr0, <] \/1._‘“5 oCr0,
Vastavaid arvusid asemele pannes, kus Llscl =1,7x 10-10

I‘AgZOrOu =2 . 10'12, saeme:

P A
10, _1,2. 10"
V a T



Hbekloriidi sadestumisel ekvivalentsuspunktis on klooriooni-
de kontsentratsiocon:

[c1~] =\/LA861 .-.'\/T,7 . 10710

Seega ekvivalentsuspunktis, kui sadestuks ka hdbekromaat,
peab kromaatioonide kontsentratsioon olema:

: [Crof‘]Q}"-Z o AT

1,2 + 10

=10
[c:-o,f"]:- 1—I-7'—10—:8 = 1,18 « 1072 g-iooni/1
1,44« 10

Arvutame lisatud indikaatori - kaaliumkromsadi - kontsent-
ratsiooni 18pplahuses~50 ml (lisatud oli 1 ml 5%-list lahust).

W = 0,0051 = 0,5 » 1072 g-igoni/1
n

Arvutustest jdreldub, et lisatud indikaatori hulga juures
tekib virvus veidi peale ekvivalentsuspunkti, Tiitrime wveidi
iiles Uletiitrimine suureneb veel selle téttu, et vdrvuse nige-
miseks peab tekkima teatav hulk h8bekromaati, Neist asjaoludest
tingituna on tiitrimisviga 0,2%.

8iit:

2, Fajansi meetod
See meetod on praktiliselt ilma tiitrimisveata.

- NaCl-kaslutised lahustatakse vees~ 0,05 n, lisatakse
3 = 5 tilka indikaatorit fluorestseiini (lahustatakse 0,1 g
fluorestseiini 100 ml alkoholis) ja tiitritakse kuni lahuse
vbi sademe punaseks varvumiseni,

Fluorestseiin on adsorptsioonindikaator, Indikaatori vir-
vusepddret seletatakse jédrgmiselt: niikaua kui lahuses on vabu
kloriidioone, adsorbeeruvad need AgCl-sademel ja indikaator-
védrvaine on lahuses, Niipea aga, kui kbéik kloriidioonid on seo=-
tud hébekloriidina sademesse ja lshusesse satub vidike hdbeioo-
nide 1liig, adsorbeeruvad need hdbekloriidi sademel ja omakorda
adsorbeerivad indikaator-vdrvaine anioone, neid deformeerides,
mis p8hjustabki virvi muutumise.



Ammooniumtiotsiianaadi lahuse normaalsuse mi#ramine

Ammooniumtiotsiianaadi lahuse normaalsus ' mdératakse ees-
pool valmistatud 0,1 n hébenitraasdi lshusega. Indikaatoriks
on kiilllastatud (~-40%-line) raudmaarja - KH4FQ(804)2~24 H,0
lahus, Hbbenitraadi lahusest pipeteeritakse 20 - 25 ml, 1li-
satakse 2 ml indikaatorit ja 2 ml kontsentreeritud lémmastik-
hapet (raud(III) soola hiidroliiiisist tingitud pruuni virvuse
nbrgendamiseks) ja tiitritakse tiotsiianaadi lahusega, kuni
tekkiv ndrk roosa vdrvus ka tugeva loksutamise korral ei kao,

1. Kloriidide, bromiidide, tsiianiidide ja hdbeda tiit-
" rimine Mohri jérgi

Tiitritakse tépselt samuti nagu hdbenitraadi lahuse nor-
maalsuse mdsramiselgi, Et h8bekromaat hapetes lahustub, peab
lahus olema pesaegu neutraalne (pH piirides 6,5 - 10,5). See
piirab amtud meetodi kasutamist,

H8beioonide mééramisel lisatakse 0,1 n naatriumkloriidi
lshust liiaga ja 1iig tiitritskse 0,1 n hdbenitraadi lahusega
tagasi.

Jodilde ei saa madrata Mohri jérgi, kuna jodiidioon on
taandaja kasutatava indikaatori kromaadi suhtes. Jodiide saab
méddrata tiitrimisel Fajansi meetodi Jérgi, amaloogiliselt hé-
benitraadi lahuse normaalsuse madramisega.

2, C17, Br~, I, CN~, SCK", Ag" miéiramine Volhardi
meetodl jérgi tiitrimisel hapus keskkonnas

Paljudel juhtudel tuleb halogeniide, tsiianiide, tiotsiia-
naate ja hdbedat méddrate happelises keskkonnas, Siin ei saa
kasutada indikaatorina kaeliumkromaati, kuna hdbekromaat ha-
petes lahustub, Happelises keskkonnas toimuvad mdiramised
Volhardi meetodi jérgi, kusjuures kasutabakse tagasitiitrimi-
se meetodit, Md#dratavale lahusele lisatakse liiaga hébenitraae~
di lahust ja liig tiitritakse tiotsiianaadl lahusega tagasi,
indikastoriks ammooniumraud(III)sulfaadi lahus .
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* misremine: tiitritakse 0,1 n ammooniumtiotsiiansadiga

tépselt nagu tiotsiianaadi normaalsuse md&dramiselgi,

Cl-, CN_ médramine: pipeteeritakse 20 - 25 ml médratavat
lahust m88tekolbi, lisatakse liiaga hdbenitrasdi 0,1 n lahust,
hapustatakse lémmastikhappega ( >0,3 n ENOB), loksutatakse sa-
deme koagulatsiooni esilekutsumiseks, tédidetakse kolb destil-
leeritud veega kriipsuni ja loksutatakse hdsti lébi, Peale set-
timist pipeteeritakse selgest lahusest kindel maht vdi filtri-
takse sademe eraldamiseks ldbi kuiva filtri kuiva ndusse, pipe-
teeritakse filtritud lashusest kindel maht ja tiitritakse peale
indikaatori lisamist hdbeioonide liig 0,1 n ammooniumtiotsiia=
naadi lahusega tagasi. Sademe eraldamine C1~ ja CN mééramisel
on vajalik selleks, et viltida sademete (AgCl, AgCN) segavat
toimet tagasitiitrimisel tiotsiianaadiga. Nimelt on h8beklorii-
di ja hbbetsiianiidi lahustuvus suurem kui h8betiotsiianaadil
(Bpggy= 17 * 10719, Tygon = 2 ¢ 10712, Lygacs® 140 * 10712y,
mistdttu tiitrimise 1l8ppu nditav rauatiotsiiansat reageerib sa-
demete, h8bekloriidi ning hbbetsiianiidiga:

34gCl + FQ(SGE)B——MSCH + 1'0013

3AgCN + l‘e(ScN)3 —=3AgSCN + Pe(GN)3

Ja raunatiotsiianaadist tingitud punamne viarvus kaob, Tiitrimise
18pp el ole seetdttu terav ja tiitritakse iile,

Et sademete filtrimine on aegaviitev ja tiilikas, saadakse
rahuldavaid tulemusi ka m&dramisi jargmiselt teostades.

Tiitritav lahus soojendatakse peale hapustamist ¢0,3 n
BNOB) ja hbébenitraadi lahuse lila lisamist keemiseni ning kee-
detakse mdned minutid tugevasti segades. Keetmisel ja segamisel
sade héstl koaguleerub, viheneb selle aktiivme pealispind, mise
t8ttu 18pp-punkti médramist oluliselt ei sega, kui tiitrida ka
sadet eraldsmata, Enne tagasitiitrimist tiotsilianaadiga jahute-
tatakse toatemperatuurini, kuna kbrgemal temperatuuril tiitri-
mine on ebatipsem esiteks lahustuvuste suurenemise t8ttu ja
teiseks kulgevad kérgemal temperatuuril segavad reaktsioonid
kiiremini kui tavalisel temperatuuril,
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Br_, J_, SCN~ mésramine: pipeteeritakse 20 - 25 ml uurita-
vat lahust, lisatakse liiaga 0,1 n hébenitraadi lahust, hapus-
tatakse lémmastikhappega ( - >0,3 n H'NOB), loksutaifakse kuni
sademe koaguleerimiseni, lisatakse indikaator ja tiitritakse
sademe juuresolekul 0,1 n ammooniumtiotsiianaadi lahusega hbébe-
ioonide liig tagasi, Sademete (AgBr, Agl) juuresolek médramist
@i sega, kuna nende lahustuvus on vidiksem h8betiotsiianaadi la=-
hustuvusest,

3. Hbbeda midramine sulamites

Kaalutis 1 - 2 g lahustatakse uuriklaassiga kaetud keedu-
klaasis~5 ml kontsentreeritud lémmastikhsppes veevannil soojen-
dades, hoitakse keeval veevannil 0,5 tundi lémmastikoksiidide
tédielikuks eraldamiseks, lahjendatakse destilleeritud veega ja
filtritakse, kul esineb sade. Filtraat valatakse 200 - 250 ml
nddtekolbl ja iiksikuteks tiitrimisteks pipeteeritakse 20 - 25 ml,
lisatakse ~1 ml indikaatorit ja tiitritakse hasti loksutades
kuni roosa varvuseni,

T66lahustena merkurimeetrias kasutatakse elavhébe(II)nit-
raadi ning elavh8be(II)perkloraadi lahust. Nii elavh8be(II) nit-
raat kui ka elavh8be(IIl)perkloraat on tiilipilised soclad, 8.0,
lahustes histi dissotsieeruvad elektroliiiidid,

Hg"*-ioonide reageerimisel kloriid-, bromiide, tsiianiide

Ja tiotslianaatioonidega labustest tekivad vidhe dissotsieeruvad
flhendid, nditeks: ng"' g —-—[Kgc ﬂ

[Bgol] + 01~ —» Hell,
aistdttu indikaatoritena kasutatavad reaktiivid ei ndita
lga"'—ioone lahustes, kus on kloriid-, bromiid-, tsiianiid- vbi
tiottsiianaatioone liiaga v8i ekvivalentsetes vahekordades vér-
reldes Hg>*-ioonidega. Eui 1isada ga"-iocno ekvivalentsest
Mu. siis reageerivad need indikaatoritega ja nidita-
vad ekvivalentsuspunkti, Seega pdhinevad merkurimeetrilised
Riidiramised vihe dissotsieeruvate ilhendite tekkimisel, Midramisi
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teostatakse nii neutraalses kui ka happelises keskkonnas, Et
aga resultaadid olenevad happesusest, tuleb miiramisi teosta-
da sama happesuse piirkonnas, milles toimus elavh8beda soola-
de tddlahuste normaalsuste médramine,

Jodiidide merkurimeetrilisel méiramisel moodustub algul
pisiv kompleks:

Hg®* + 4T7ufHe1,) 2~
seni, kui kbik jodiidioonid lahusest on kompleksi seotud. Hg2*
ioonide liia lisamisel tekib raskesti lshustuv elavhSbe(II)
Jjodiidi punase sademena:

[He1,] * + He®*==mHe[He1,) vbi 2me1,

mis nditab reaktsiooni ekvivalentsuspunkti.

Indikaatoritm merkurimeetrias anioonide (C1~, Br~, CN,
SCN™) 2 tr iaati
Ra, Fo(cl) NO - 2H,0 , mis Hg -1oon1doga roagoeri-isol ane-
nadb valge sadene, v8i d:lienuulka.rbasooni, nia Hg -ioonidega
moodustab sinakasvioletse kompleksiihendi, Hs *_ioonide enda
mé&ramisel lahustest kasutatakse to5lahusena ammooniumtiotsiia-
nasdl lahust ja indikaatorina raud(III)smmooniumsulfasdi lahust
Et vees lahustuvad elavhdbeda soolad on tugevateks miirkideks,
nbuab nendoga tootamine suurt ettevaatust,

%(103)2 * 1/2 B,0 = 333,616; E = 166,808)

Et elavh8be(II)nitrast on hiigroskoopne, kaalutakse iihe
1iitri 0,1 n labuse valmistamiseks apteegikaaludel veidi roh-
kem ainet (~17 g), kui vastab ekvivalentkaalule. Kaalutisele
keeduklaasis v8i ka pudelis, milles lahus valmistatakse, lisa-
takse ~100 ml destilleeritud vett ja hiidroliiiisi tagasitdrju-
miseks 8,5 - 9 ml kontsentreeritud lémmastikhapet, Peale téie-
likku lahustumist lahjendatakse destilleeritud veega liitri-
ni. Lahuse tidpne normaslsus miiratskse pbhiaine (NaCl, KBr)
vastu kas iiksikkaslutiste vdi pipeteerimise meetodil, Kaalium-
bromiid on sobivamaks p8hiaineks, kuna esiteks elavhébe (II)bro-
miid on vihem dissotsieeruv iihend kui elavhébe(IT)kloriid; tei-
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seks on kaaliumbromiidi ekvivalentkaal suurem naatriumkloriidi
ekvivalentkaalust, mistéttu kaalumisvead - avalduvad vidiksemat
méju ldpptulemusele,

P8hiaine kaalutised lahustatakse~ 50 ml vees, lisatakse
indikaatorit (0,3 ml 10%-list naatriumnitroprussiaati vbéi

~0,5 ml 2%-1list difeniililkarbasooni) ja tiitritakse esimesel ju-
bul kuni piisiva hégu tekkimiseni:
Hg®* + [Fe(CN)gNO] °~ g [Fe (W) VO]
v8i difeniililkarbasooni indikaatorina kasutamisel kuni piisiva
sinakasvioletse varvuse piisimajdamiseni.

Et normaalsus mddratakse neutraalse lahuse vastu (pbhi-
aine kaalutis lahustati vees), tuleb midramistel tiitrida samu-
1t1 pesaegu neutraalseid lahuseid. Kui uuritav lahus on tuge-
va happelise resktsiooniga, tuleb see eelnevalt neutraliseeri-
da alusega, Selleks lisatakse médidratavale lahusele 2 tilka in-
dikaatorit fenoolftaleiini kesendatakse alusega kuni nbérga pu-
naka véarvuse tekkimiseni, mis kaotatakse omakorda mdne tilga
Jahjendatud lémmastikhappe lisamisega.

Vajaduse korral, kui merkurimeetrilisi m#dramisi teosta-
takse tugevalt happelises keskkonnas, tuleb ka t86lahuse, elav-
hébe(II)nitraadi normaalsus pdhiaine vastu madrata ligikaudu
sama happesuse juures.

Téolahusena merkuromeetrias kasutatakse elavhdbe(I)nitraa-
di lahust, Hg2 2"'-:Loonide reageerimisel kloriid-, bromiid-, jo-
diid-, tslianiid- ja tiotsiinaatioonidega moodustuvad raskesti

lahustuvad ihendid (Hg,Cly, HepBry, He,l,, Hey(CN),, Hey(SCN),).

Indikaatoritena kasutatakse:

1) raud(III)tiotsiianaati (C1~, Br médramisel), kus ekvi-
valentsuspunktis raud(III)tiotsiianaadist tingitud punakas vir-
vus kaob, kuna ta resgeerib[ﬂga] 2+ joonide liiaga:

2Fe(SCN), + 3[Hg,)] 2% __3Hg,(SCN), + 2pe*

2) difeniiilkarbasooni, mis [ Hg,) 2+_joonidega moodustab ras-
kesti lahustuva, kuid elavhébe(I)halogeniididega vdrreldes pa=-
remini lshustuva sinise sademe,
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Merkuromeetrilisi misiremisi saab teostada niihdsti nbr-
galt happelises kui ka tugevalt happelises keskkonnas, kuid
tulemused olenevad siin happesusest veel enam kul merkurimeet=
rilistel méddramistel, Hdid tulemusi merkuromeetrilistel mid-
ramistel ssadakse ainult siis, kul médramisi teostatakse sama
PH juures, mille juures mdidrati t66lahuse normaalsus. Happe-
susest olenevuse tdttu ei kasutata merkuromeetrilisi md#dremisi
praktikas kuigi laialdaselt.

Kompleksomeetriline meetod pdhineb pilisivate kompleksiihen—
dite moodustamisel tiitrimisel kompleksoonide : lahustega, Komp=
leksoonideks nimetatakse amiinopoliikarboonhappeid vbi nendest
tuletatud iihendeid. :

Praktikas kasufatavateks kompleksoonideks on:

1e Nitrilo-tridédikhape, mida nimetatakse kompleksoon
I-ks, lihendatult HBI:

o CH,COCH
N — CH,CO0H
e
CH,COOH
2, Etlileendiamiintetrassdikhape, kompleksoon II, liihenda-
tult H,X:

HOOGHzc\N ¢ cna Rgaied v /cuacoon
B 2 %
HOOCH,C CH,COCH
3. Etlleendismiintetradiddikhappe naatriumi soola, kus kaks

karboksiililribma vesinikioonidest on asendatud, nimetatakse
kompleksoonIII ehk triloon-B, lilhendatult Na?Ea!:

HOOGHZC\ /CHZGOOIa
/N - C32 - CHa N i
NaOOCH,C cazcom
Kbigi nende hapete omaduseks on paljude metallkatioonidega
moodustada sisekompleksiihendeid, mis on niivérd piisivad, et
tavaliste analiiiitiliste tbestusreaktsioonidega ei ole need
katioonid lahuses t8estatavad. Néiteks kaltsiumisoolade 1ahus-
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tes, kuhu on lisatud etiileendiamiintetraszddikhapet, ei ole
kaltsiumioonid tbestatavad oksalaatioonidega.

Kompleksoonide lahustes lahustuvad sellised raskesti la-
hustuvad iihendid, nagu BaSO,, PbSO,, MgNH, PO, . jne., mis néitab
tekkivate sisekompleksiihendite suurt pisivust,

Praktikas leiab kbige enam kasutamist kompleksoonIII
ehk triloon-B. Sisekompleksiihendi teket triloon-B reageerimi-
sel kahevddrsete metallioonidega véljendab reaktsioonivbrrand:

HOOCHac\\ ’ )/CHZCOONa i,
N -~ CH, - CH, = N + Me ——

4 2 X

NaOOCHzc . CHZCOOH
0= ? - 0\\ ///O - ? =0
N\ HZC ey GH2
\// \\/ i

———— e N N + 2H

.4

NaO0C c/ CH-CH/ \cnzcooua
2 ar e
vdi lihtsamalt:
HY2" + Me®* —» Mey®™ + 2"
kompleksioon

Kompleksomeetrilistel tiitrimistel mdsratakse ekvivalent-
suspunkt jérgmiselt:

1. Kasutatakse tavalisi kesendusmeetoditel kasutatavaid
indikaatoreid, sest eespool toodud reaktsioonivbérrandist jarel
dub, et vabaneb vesinikioone ekvivalentses kontsentratsioonis
kompleksi seotava metallkatiooniga. Médramistel lisatakse tri-
loon-B lahust liiaga vbrreldes metallkatiooni kontsentratsioo-
niga ja reaktsioonis tekkiv hape tiitritakse leelisega. Seda
meetodit rakehndatakse siis, kui kompleksioon ise ei anna lahu-
sele vidrvust ega sega tavalise kesendusindikaatori vérvuse
muutumist olenevalt pl-st,

2. Kasutatakse indikaatoreid-kompeksimoodustajaid, mis
médratavate metallkatioonidega annavad véarvilisi kompleksiihen-
deid., Neid nimetatakse metallindikaatoriteks. Need on orgasni-
lised iihendid - azovérvid. Metallkatioonide kompleksiihendid
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indikaatoritega on ebapiisivamad kompleksiihenditest, mida moo-
dustavad need metallkatioonid kompleksoonidega. Kompleksooni-
de lisamisel lshusele, mis sisaldab méddratavat metallkatiooni
ja indikeatorit, lahuse vidrvus ekvivalentsuspunktis muutub,
kuna vabanev indikaator annab lahusele virvuse, mis erineb me-
talliooni ja indikaatori kompleksiihendist pdhjustatud vérvu-
sest, V8i siis médratava metalliooni kompleksiihend komplek-
sooniga annab lshusele erineva vérvuse vbrreldes metalliooni
ja indikaatori vahelise kompleksiihendi vérvusega.

Indikaatoritena-kompleksimoodustajatena kasutatakse:

1, Mureksiidi, purpurhappe ammooniumisoola, mis kaltsium-
nikkel-, vask- ja mdnede teiste kahevédrsete metallioonidega
annab intensiivselt punase viarvusega kompleksiihendi., Ekviva-
lentsuspunktis, kus metallioonid on seotud kompleksooniga
kompleksiihendisse, vérvus muutub, punane ldheb iile sinakas-
violetseks,

- T + Me2*
sinakasvioletne varvitu punane
.20

NI Ty

MeI* + HY* - MeY*~ 4+ 28" & I7
punane varvitu varvitu violetne

Indikaatorlshuse valmistamisel lahustatakse 0,03 g 10 ml
destilleeritud vees. Lahust hoitakse tumedas pudelis. Lahuse
sdilivus ~, neli pdeva,

2, Happelist kroomtumesinist, mis kahevddrsete metallka-
tioonidega annab veinpunase kompleksiihendi, nende puudumisel
leeliseses keskkonnas annab lahusele sinise virvuse, Indikaa-
torlahuse valmistamisel lahustatakse 0,5 g indikaatorit 20 ml
ammoniaak + ammooniumkloriid-puhverlahuses ja lahjendatakse
alkoholiga 100 ml-ni. Hoitakse tumedas pudelis - sdilivus mit-
te rohkem kui kaks nddalat. Parem on kasutada indikaatorit tah=
kes olekus, seguna naatriumkloriidiga, vahekorras 1 : 100-le,

3, Happelist kromogeenmusta (teisiti nimetatakse erikroome
must T ehk.ET-00), mille vérvused sarnanevad kroomtumesinise
virvustega., Kasutatakse tahkes olekus, seguna naatriumklorii-
diga, vahekorras 1 : 100-le.



041 n triloon-B t86lahuse valmistamine ja selle nor-
maslsuse mddramine

Mo Gy ofigyOgNp * 2620 = 362,52 E = Bk - 362,22 - 181,26

Uhe 1iitri 0,1 n lahuse valmistamiseks kaalutakse aptee-
gikaaludel ~ 18 g triloon-B-d, lahustatakse vees (filtritakse,
kui vaja) ja tédidetakse veega liitrini. Lahuse pH = 5,

Lahuse tépne normaalsus médratakse kaltsiumkloriidi véi
magneesiumkloriidi tépsete normaalsustega' lahuste vastu, Pipe-
teeritakse 20 - 25 ml tdpse normaalsusega kaltsiumkloriidi véi
magneesiumkloriidi lshust, lisatakse 50 ml vett, 25 ml puhver-
lahust, vdike noaotsatéis tahket indikaatorit ET-00 ja tiitri-
takse triloon-B lahusega punasest siniseni., Ekvivalenstuspunk-
ti ldhedal tuleb tiitrida aeglaselt ja hédsti loksutada - sega-
da,

Puhverlahuse valmistamisel véetakse ~20 g ammooniumklorii-—
di, 100 ml 20%-1ist ammooniumhiidroksiidl ja tdidetakse veega
liitrini.

1. Tsinkioonide m&&ramine lahuses

Tsingi médramiseks kasutatava triloon-B lahuse normaalsus
mésratakse pbhiaine - metallilise tsingi vastu.

Tsingi kaalutis 0,8 - 1,0 g lahustatakse lahjendatud vad-
velhappes. Lahus valatakse 250 ml mahuga mbdtekolbi. Keeduklaa-
81, kus lahustamine toimus, loputatakse 4 - 5 korda vdhese vee-
ga, mis samuti valatakse mddtekolbi., Ldpuks téidetakse mdbtekolb
veega kriipsuni ja loksutatakse hidsti 1ldbi. Saadud ~ 0,1 n
tsinksulfaadi lahusest pipeteeritakse 20 - 25 ml, lahjendatak=—
se veega 100 ml-ni, neutraliseeritakse ammooniumhiidroksiidiga,
lisatakse 5 ml ammoniakaalset puhverlahust, noaotsatédis indi-
kaatorit ET-00 ja tiitritakse 0,1 n triloon-B lahusega puna-
sest siniseni,

Analiilisitava tsingisoola lahusega m##ramine toimub analoo-
giliselt triloon-B lahuse normaalsuse mid#ramisega tsingi vastu.
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2. Kaltsium- v8i magneesiumioonide méiramine lahuses

Analiiiisitavast lahusest pipeteeritakse 20 -~ 25 ml, lisa-
takse 50 ml vett, 25 ml puhverlahust, noaotsatidis indikaatorit
ET-00 v8i kroomtumesinist ja tiitritakse histi aegades triloon=-
B 041 n lshusega punasest siniseni,

3« Vee kareduse médramine

A, Neutralisatsioonimeetodil.
Siin tiitritakse kompleksi moodustumisel vabanevaid vesi-
nikioone - hapet - vastavalt vdrranditele:

P ot O BN R
LY + Mgt o ugy?~ 4 2wt
indikaatori fenoolftaleiini juuresolekul.

100 ml lébikeedetud destilleeritud veele lisatakse 10 ml
triloon-B lahust, 5 tilka indikaatorit ff ja tiitritakse 0,1 n
naatriumhiidroksiidi lahusega kuni punaseni. Kulus & ml 0,1 n
NaOH lshust,

100 ml uuritavale veele lisatakse ~ 1 ml 0,1 n soolhapet
roakem, kui seda kulus mddduva kareduse midramisel, ja keede-
takse slisihappe kérvaldemiseks. (Soolhappe lisamine on vajalik
médduva kareduse vesinikkarbonaatide kbrvaldamiseks, mis rea-
geeriksid naatriumhiidroksiidiga.,) Jahutatakse, lisatakse 5 til-
ka indikaatorit £f ja neutraliseeritakse happe liig 0,1 n
NaOH-ga kuni punasemi. Lisatakse 10 ml triloon-B lshust ja
tiitritakse 0,1 n NaOH-diga punaseni kompleksi moodustumisel va-
banenud hape. Eulus b ml 0,1 n NaOH lahust. Vahe 0,1 n NaOH
milliliitrites b - a vbrdub vee kareduse millivaalidega. Selle
meetodi jargi ei ole vaja teada triloon-B lahuse tépset normaal-
sust, on vaja ainult teada naatriumhiidroksiidi lshuse tépne
normaalsus,

B. Otsese tiitrimise meetodil triloon-B lshusega.

100 ml analiiiisitavale veele lisatakse 5 ml puhverlahust,
noaotsatéis indikaatorit ET-00 v8i kroomtumesinist ja tiitri-
takse triloon-8 0,1 n lahusega histi segades punasest siniseni,
Kulunud 0,1 n triloon~-B lahuse milliliitrite srv v8rdub analiiii-
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sitava vee iildkaredusega millivaalides. Kui triloon-B lahuse
normaalsus el ole tépselt 0,1 ja analiilisiks ei vdeta vett
100 ml, siis iildvalem kareduse arvutamiseks on:

V. « N . 1000
tru"“‘% = karedus millivaalides,
320
kus: vtriloon—B - tiitrimiseks kulunud triloon-B lahuse maht
milliliitrites,
VE,0 - snaliiisiks v8etud vee maht miliiliitrites,
N = triloon-B lahuse normaalsus,

Vee ilildkareduse midramiseks kasutatakse ténapéeval peaae-
gu ainult otsese tiitrimise meetodit selle kiire teostatavuse
ja kiillaldase tépsuse tdttu.

4, Sulfaatiooni mddramine

20 - 25 ml analiilisitavet lahust lahjendatakse veega 100
ml-ni ja hapustatakse 0,5 ml kontsentreeritud soolhappega, La-
hus soojendatakse keemiseni ja lisatakse sellele tilgakaupa
10%-1ist baariumkloriidi lahust védikeses liias, Sadestub ras-
kesti lahustuva iihendina baariumsulfaat; hoitakse paar tundi
keeval veevannil, jahtunult filtritakse ja pestakse veega
5 - 6 korda, Sade uhutakse filtrilt destilleeritud veega
(v50 ml) samasse keeduklaasi, kus toimus sadestamine, 1lisatak-
se 10 ml puhverlahust ja liisga triloon-B lahust, Seglmisoi
lahustub raskestl lahustuv baariumsulfaat triloon-B toim&l
kompleksiihendi moodustumisega:

BaSO, + H,Y2™  BaY?™ = H,S0,
kus reaktsioonis tekkiv hape neutraliseerub puhverlahuse toi-
mel,

Lisatakse noaotsatdis indikaatorit (ET-00 véi kroomtume-
sinist) ja tiitritakse triloon-B liig tagasi kindla normaalsu-
sega magneesiumkloriidi v8i tsinkkloriidi lahusega. Vérvus
muutub sinisest punaseni,.
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HAPENDUS-TAANDUSMEETODID

Vaga paljud hapendua—taandusreaktsioonid lasevad end ka~
sutsda mahtanaliiiitilisteks mésramisteks. Uht ainet - hapenda-
jat, mis liidab elektrone, kasutatakse teise aine - taandaja,
mis loovutsb elektrone, miiramiseks; v6i vastupidi, taandajat
kasutatakse hapendaja mi#dramiseks. Kvantitatiivseteks médra-
misteks saab kasutada neid hapendus-taandusreaktsioone, mille
reaktsiooni tasakaal on véi laseb end nihutada praktiliselt
iihele poolele ja mis kulgevad kiillaldase kiirusega.

Kui vaatleme siisteemi:

Fe3"' + Q:Fez"'

tasakaalu seisundis ja rakendame massitoime seadust, avaldame
antud siisteemile tasakaalu konstandi:

(o) Lol ¢

Fe-t
V84 iildistel juhtudel, kuil tahistada hapenda:)at tdhega o,
taandajat tdéhega r, elektronl tahega A ja elektronide arvu
téhega n, saame tasakaalu viljendavaks vbrrandiks:

0 B¢ BiorEP
ja tasskaslukonstandi avaldiseks:

(ol - el _g,

millest avaldeme elektronkontsentratsiooni e :

n
[e] = \/ * K.

Pal judel juhtudel mndjutab hapendus-taandusreaktsioonides ta-
sakaalu olekut ka lahuses olev vesinikioenide kontsentratsioo
naiteks reaktsioonides.

un0; + 8H' + 5e =un®* + 4HL0

Cr2072' + uEY 4+ 6e 220r3+ + 7H,0
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Nendes resktsioonides tasakaalukonstantide avaldised om:

L Dmog] + [#7° - [e)°

[Iln2+]

- 2 1
g [omaop 1 9™ - [°
[er™] ©
Jja vastavad elek't:ronkon'gsontrataioonid:

1. !cr3+! 2 3
it \/[cra 5] [BY] .

Mida suurem on lshuses [e], seda tasndavam on lahus, Ja mida
véiksem on lahuses [e], seda hapendavam on labus, See nbnda-
nimetatud redokspotentsiaal laseb end vidljendada Nermsti
poolt tuletatud valemi abil:

RT A
E=r ln[-.T

- elektroodi potentsiaal voltides
- gaasi konstant
- absoluutne temperatuur
- {ihe vaali laeng kulonites
A - igale siisteemile omane konstant
[e]- elektonide ' kontsentratsioon
Kui viia valemisse sisse arvulised véddrtused ja kasutada
dekaadlogaritme, saame valemi 18°C tarvis:
E = A' - 0,058 log [e]

Asetades [e] védrtuse, [e] = '\n/%)] - K

eelmisse valemisse, saame

n
Ik ¢ ) S
E=A' - 0,058 105\/[0] K

Ja valemit teisendades:
. r]
Eadr - Q08 .00 ko 0058 16 [F)

kus:

B W
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A - 0 2 8 . log K on iga siisteemi puhul konstantne suurus Jja
juhul, kui lahuses [r] = [0], muutub viimene liige nulliks
ning sel juhul on vbrrandil jargmine kuju:

E = A - 9:%2 s, log K = o
E, loetakse siisteemi (jubul, kui [r] = [©] ) normaalpotentsi-
aaliks, selle arvuline véadrtus saadakse vdrdlemise teel nor-
maalvesinikelektroodiga. Normgal—vesinikelekt;rood on Pt elekt—
rood viaivelhappe lahuses, mille vesinikioonide aktiivsus aﬂ+=1
ja kui lahus on kiillastatud gaasilise vesinikuga iiheatmosféaéri-
1igel r8hul., Normasl-vesinikelektroodi potentsiaali loetakse
kokkuleppeliselt vérdseks nulliga. Pinge, mida nditab galvaani-
shel, mille iiheks pooleks on elektrood lahuses, kus [r] = [0}
ja teiseks pooleks normaal-vesinikelektrood, ongi antud lksik-
protsessi normaalpotentsiaal. Normaalpotentsiaalid on mé&ratud
k8igiks téhtsamateks juhtudeks ja leiduvad késiraamatutes too-
dud tabelites.

Lahustes, kus [r] ei vdrdu[©], kehtib potentsiaali arvutami-
sel valem juhul, kui reaktsioonist ei véta osa vesinikioonid:

E=E°-91-82§log%=Eo+Ql%§-e-log%
ja jubul, kui tasakaal sbltub ka keskkonna happesusest:
+]m
E=E, + 28, 1og[£]—ﬁr]ﬂ-l— :
kus valemites n tdhistab elektronide arvu ja m reaktsioonist
osavdtvate vesinikioonide arvu.

Nende valemite abil sasme arvutada iga hapendus-tasndus-
reaktsiooni tasakaalukonstandi, semuti potentsiaalide véértu—~
sed reaktsiooni igal momendil ja konstrueerida potentsiaalikd-
vera tiitrimisel, :

Nditena vbtame kolmeviddrse raua tiitrimise kahevidrse ti-
e 2Fe3* 4+ sn?*tr2ore?t + an**
kus reaktsiooni tasakaalukonstant ons

¢ 2?2 . [502*]
[7e>*] 2 [0
Lahutades reaktsiooni iiksikprotsessideks:
1) 2re* + 20 ==2Fe*

E, = E + 0,0 pet] 2
1= Popedt/pe2t log I[l,h:z%z
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2) sn?t=so*™ + 2e

4+
E sn 'l

[5n=Y]

Tasakaalu seisus on iiksikprotsesside potentsiaalid vbrdsed:
E, = E
1 2

4
;'I + 22058 n
E —4-25— 5 ¥ 1
°F93+/F92+ og[Fe °Sn /Sn2+ { 2+

3.2
0,058, . [Fe |
el P g

[Sn"*] [re2*] 2

2+ 3
[sa ] [Pe” ]
Uksikprotsesside normaalpotentsiaalide viirtused on:
+0,76 V ja E = +0,20 V

0,058
=E log
2 Og 4+/sn2+

[Sn
- 9-'1-5—103
°Fe3+ /¥ e2+ osan- /Snz"'

E - B —I.zi-
Ope /et Ogn't* 108

+} F83+/re2+ = OSna"‘/sn2+
[set] [me®]

[Sn "'] [Fea"'] 3

0,058

0,76 - 0,20 =

25'5'8'55_2 = log [SnM] [hzﬂ : ~log K (vaata tasakaalu
’ [s0°*] [Fe3*]2 konstandi avaldust)

log K= = 19,3

T 10—19 3
-20

K-5.10
Arvutatud tasakaalukonstandi suurusest jéreldub, et reakt-
sioon kulgeb praktiliselt 13puni, s.o. Fe3 -ioonid taanduvad
-1oon1deks Jja Sn2 ~ioonid hapenduvad th =ioonideks ning
reaktsioon on kvantitatiivseteks miiramisteks rakendatav,
Milline on olukord niitena v¥etud reaktsiooni ekvivalent-
suspunktis, kus tasakaalus reageerimata tina(II)ioonide kont-
. sentratsioon on pool viiksem raud(III)ioonide kontsentratsioo-
nist ja tekkinud tina(IV)ioonide kontsentratsioon on pool
viiksem raud(II)iconide kontsentratsioonist, seega:

[Fe3*] = 2[0®*] 2 [Pe?*] = 2[s0™]

929



Asendades tasakaalukonstandi avaldises vdrdsed suurused v3rd-
setega saczme:

 i[pa] F o Je] [Fe3*] [sa®] 2

[Fe j . [Snj [Pe ; [th+] :

Siit:

g::% . l[::::% i G L A 20 s iy

Sellest arvutusest jireldub veel kord, et reaktsioon:

2Fe>* 4+ sn2t == 2re2* + sa*t

kulgeb praktiliselt 13puni.

Potentsiaalide viirtuste arvutamine tiitrimise mingil
etapil ja nende alusel tiitrimiskdvera konstrueerimine ei val-
mista raskusi asjaolu t¥ttu, et siisteemi potentsiaali misrad
tegelikult aine, mis on siisteemis {ilekaalus,

Reaktsiooni

2!33"' + Sn2+ == 21'02"' - Sn“ ;

puhul, kus tiitrime raud(III)scola lahust tina(II)socola la-
husega, arvutame potentsiaalid enne ekvivalentsuspunkti vale-

i pdhjal:
E = E°r.3*/r.2‘“ —"zzg 108 .

Jja peale ekvivalentsuspunkti, kui lisame liiaga tina(II)soola
lahust, arvatame potentsiaalid valemi pdhjal:

' ‘H-l
H 0,058 E&A_
e 3, gubeymee + 0928 . 10 53

Arvutatud potentsiaalide viirtused rand(III)soola +tiitrimi-
sel tm(II)lopla_ lahusega on esitatud tabelis nr, 8 ja tiit-
rimiskdver kujutatud jJoonisel nr, 7.
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Tabel nr, 8

Potentsiaalide viirtused raud(IIISocola tiitrimisel
tina(II)scola lahusega.

Pei:tnd (et Potentsiaal volti
Ftﬂa:.’ m entsiaal vo
9 %~ 10 E=0,76 + 2098 22, 0318
50 2~ 1 E=0,76+ 2328  0=0,7
91 o ~ 0,1 |E=0,76 - 29322 0,702
99 B ~ 0,01 E=0,76 - 22098+ 8 = o,6a4
99,9 |83~ 0,001| B = 0,76 - 9,038 + 8 . 0,586
Bo 5T Sl i SV
448 i B = 0,20 + 203846443 . 0,387
sn2*  |[sat]
1iiaga o]
0,1 é-?g = 1000 |E = 0,20 + 22928 = 0,287
0,2 %i”g- = 500 |E=0,20 + 2958 2.7 . 0,278
1 100 . 100 |B=o0,20+ 02822 0,258
10 100. 10 |B=0,204+ %081 0,22
100 - 1 |E=0,20+ 2889 . 0,2
x) Vaata eespool toodud arvutust,
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o| Fe*ulexaalus | Sn*"dlexaalus

8 -

04- Exvivalent - | potentsiaal

93
NP

5 0'g4
01

00 ;
900 80 €0 40 20 0 20 4o 60 80
Fed'% Sn**%

Joon, 7. Potentsiaali muutumine Fe3+
tiitrimisel Sne*-ga

2

' Mn0,” + SFe?* 4 8H* —»

reaktsiooni tasakaalu konstant avaldub:

Pt [Mn0,"] . [re®*]5

Joonisest 7 jérel-
dub, et potentsiaal
muutub ekvivalent-
suspunkti ldhedal
hiippeliselt ja po-
tentsiaali kbver
tiitrimisel on ane-
loogiline pH kéve-
raga kesendusana~
liiiisis. Toome n#i-
tena veel teise
regktsiooni, mil-

'wlest vbtavad osa

ka vesinikioonid,

- kahevédrse raua

tiitrimise perman-
ganaadiga:

Mn°* 4+ sFe’* .4 4,0

[H"':} 8

[lnz"'] 5 [1793*'3 5.
Lahutades reaktsiooni iiksikprotsessideks:

1) Mn0,~ + 8H* + 5e Z~Mn*

+ llH20

[unoy] [8*] ®

B =R + Mis. § 108
1 %Mno 4-+85+ /Hn2+ > [n=*

2) 5Pe2* = spedt . 5e

B e R 4+ 22058
2 °R3+/P°2+

[Fe3"'] 5
5 . log W

Reaktsiooni tasakaalu olekus om fiksikprotsesside potentsiaa-

1id v3rdsed:

hat 8
3 0,058 [¥n0,~7] [E*]
%Mn0,~ + 8H'/Mn®* e 2 (a2
e [Fe3"'] 5

= -
0F33+/1,°2-f
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E - E = o il g% T, B
°Mn0b— + 8H+/In2+ °Fe3+/Fe2+ os[?e g
[wno; ] [8*] ®
..ngig 10§
L
3+15 2
'o -.ant 2+ = 2,058 .los[Fe +] .[In +] 5
vt B /Mn"" - Eol,-83+/r.82-> [Fez"']s'[lnoa"]lif"]
Uksikprotsesside normaslpotentsiaalide viirtused on:
=1,52V jaE =0,76 V

OpeI+/pe2*

e3+ 5 ; 2+
1,52 - 0,76 = 24528, Mge?’%s . E::%:l] (5

B
%Uno,” + st Mn2*

[Fe3*]5 .[n®*]

’0516 ; B i
30 sfsm [Fe<*]° .[uno,”) [¢*]8 ot

log K = ~66

K=1, 10"66
Milline on olukord antud reaktsiooni ekvivalentsuspunktis,

Fus tasakaalus iga reageerimata permanganaatiooni kohta on
viis raud(II)iconi, seega raud(II)ioonide kontsentratsioon
(g-iooni/l) on wviis korda suurem kui permanganaatiooni kont-
sentratsioon; reaktsioonis tekkinud raud(III)ioonide kontsent-
ratsioon on samuti viis korda suurem mangaan(II)ioonide kont-—
sentratsioonist, seega:

[#e?*] = s[uno,”] 38 [Fe®*] = 5[m**]
Asendades tasakaalukonstandi avaldises v¥rdsed suurused v8rd-
Betega ja juhul, kui [H'] = 1, saame:

[wn0, "] [re®*1% . [*]® _ [Pe?*]° _ [no,7]°
" ] (w75 Fe>1° [ ]°

-111::\6/_; * g:iq 5 E::gﬁi'] " & SRR Laipeas ]
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Arvutatud tasaksalukonstandi viirtusest ja vastavate ioonide
kontsentratsioonide suhetest ekvivalentsuspunktis jhreldub,
et reaktsioon:

Mno,” + s5pe2* 4 BH' == Mn°t + SPe>’ + 4HL0
kulgeb praktiliselt kvantitatiivselt vasakult paremale, Ana-
loogiliselt eelmise niitega v8ime arvutada potentsiaalide
vasrtused tiitrimise fksikutel etappidel ja konstrueerida
potentsiaalikdvera tiitrimisel.

Hapendus-taandusreaktsioonide pubul miératakse ekviva-
lentsuspunkt:

1) t&5lahusena kasutatava hapendaja v31 taandaja enda
virvuse kaudu, kui need annavad tiitritavale lahusele virvuse
Niiteks permanganaadilahusega tiitrimisel mH#iratakse ekviva-
lentsuspunkt viikese liiaga lisatud permanganaatioonist tin-
gitud 1illa virvuse jérgi v¥i joodilahusega tiitrimisel joodi
viikesest liiast tingitud kollase virwvuse jargis

2) kasutades aineid, mis ekvivalentsuspunktis hapendaja
v¥i taandaja viikese liiaga reageerides annavad virvilisi
tthendeid, Niiteks jodomeetrilistel misramistel kasutatakse
t¥rklist, mis Jjoodiga reagéeridea jodiidioonide juuresolekul
annab sinise adsorptsioconithendi. . Raud(III)soolade tiitrimi-
sel tina(II)sooladega kasutatakse ammooniumtiotstianaati. Kui
sisteemis on raud(III)ioone, siis on lshusel punane V&rvus
tingituna raud(III)tiotstiansadist, Kui silsteeml on lisatud
viikese liiaga tina(II)ioone, siis on praktiliselt kdik raud-
(III)ioonid taandurmd raud(II)ioonideks ja punane vrvus kao?

3) kasutades hapendus-taandusindikaatoreid, lihidalt re.
doksindikaatoreid, mis annavad erinevaid virvusi kas hapenda-
ja v8i taandaja liia toimel. Redoksindikaatoritena kasutatak-
se orgaanilisi tthendeid. Redoksindikaatorite virvus tiitrite.
vas lahuses muutub mingi kindla redokspotentsiaali muutumise
piirkonnas, ja antud stisteemis kasutatakse seda indikaatorit
mille virvuse muutumist pShjustav potentsiaslide plirkond
agub slisteemi redokspotentsiaslide piirkonnas, kus tiitri-
misel toimub hiipe, s.o0. ekvivalentsuspunktis. Kui tdhistame

- indikaatori hapendusvormi Indoks. ja taandusvormi 'Indred..
viljendab tileminekut vdrrand:
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Indoks."' e ;:Indred.
ja selle siisteemi potentsiaali viljendab valem:

Ind
R R,
%Ind o [ o edJ
Valemit teisendades saame:
(B~ S AT [;ndoksl

Ind
0,058 i Inared.]
Inimese silm tajudb virvuse muutumist siis, kui {the vormi kont-
sentratsioon on kilmme korda suurem teise vormi kontsentratsi-
oonist, seega.

Ind
'IEE_";L = 10 ja T?-ai—_;l
ed] ed

(E-E,_ )
0,058
E=E ':'008
%Ind 5

Ja juhul, kui n = 1, siis:

E=E,_ % 0,058
Ind

ning selle indikaatori virvus muutub potentsiaalide interval-

lis , mis on 58 millivolti suurem ja 58 millivolti vidiksem

normaalpotentsiaalist E°
Ind
Teades indikaatori illemineku intervalli v3¥i normaalpotent=

siaali ja teades v¥i arvutades tiitritava siisteemi potentsi-
aalide vHartusi 0,1 % enne ja pHrast ekvivalentsuspunkti, saa-
me tiitritavale siisteemile valida sobiva redoksindikaatori,
Redoksindikaatoritena kasutatakse difeniililamiini, dife-

nﬂulbensidiini, difenfiilamiindikarboonhapet, feniiilantrantiiil-
hapet, o-fenantroliini komplekstthendit raud(II)iooniga (nime-
tatud ferroiiniks) jt.

Difentiiilamiini kasutamisel hapendub see tugevate hapenda-
Jate toimel esialgu virvusetuks difeniiiilbensidiiniks:

2 )-M-C )15 CONH-C p- § )-NH- )

Difenuulamiin(tArvusetu) Difyniitilbensidiin (vérvysetu)
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mis edasi hapendub struktuuri muutumisega violetseks dife-
nititlbensidiiniks:

OW-Om G = ON-O-Oo

viarvusetu violetne
X508 i LOH

Vdrvus muutub potentsiaali piires +0,76 ® 0,1 volti, Tugevas
happelises keskkonnas on virvus sinine.

Ferroiin, rand(II)kompleks o-fenantroliiniga, hapendub
tugevate hapendajate toimel raud(III)kompleksiks:

. 3+
[Fe(c,lzﬂenz);r = [Fe(C HgN, ] > 4 e
punane kahvatusinine

Ferroiini normaalpotentsiaal 1 n v#ivelhappelahuses on
1,14 V, Ferroiini kasutatakse tugevate hapendajatega, perman-
ganaadiga, dikromaadiga jt. tiitrimisel.

Ngidetena toodud redoksindikaatorid on pdtratavad indi-
kaatorid, hapendajate 1liia toimel tekib virvus, mis taandaja
liia lisamisel uuesti kaob. Hapendumisel v3i taandumisel indi-
kaatori molekul ei lagune.

Teine 1liik redoksindikaatoreid on mittepsdratavad indi-
kaatorid, mille molekulid hapendajate liia toimel l¥hutakse. °
Niiteks metitiiloranZ, matiiilpuna on mittepssratavad redoksindi-
kaatorid, happelises keskkonnas indikaatorist tingitud punane
virvus valastub hapendaja toimel, mis lagundab indikaatori mo=-
lekuli., Mittepbdratavate redoksindikaatorite kasutamisel tu-
leb tiitrida aeglaselt, histi segades, et hapendaja ei lagun-
daks indikaatorit juba enne ekvivalentsuspunkti. Parem on tiit-
rida mittepsdratavate redoksindikaatoritega selliselt, et in-
dikaator lisatakse alles vahetult enne ekvivalentsuspunkti.

Hapendus-taandusmeetodid liigitatakse hapendajana vdi
taandajana kasutatava reaktiivi nimetuse jdrgi. Nendeks mee-
toditeks on:

1) jodomeetria - tvtlahustena kasutatakse I,ja Na282031ahnst

2) permanganomeetria - tdslahusena kasutatakse KMn0, - " -

3) kromatomeetria - t¥tlahusena kasutatakse K,Cr,0, -
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4) bromatomeetria - tsslahusena kasutatakse KBro

3 lahust
5) titanomeetria - S - T1013,T12(80b)3-"-
6) tserimeetria - - " o - "~ Ce(s0,), -"-
7) vanadomeetria - LG Al i §H, V0, =N
Jne.

Siinkohal kdsitleme ainult kahte esimest kui analiilisiprak-
tikas k8ige enam kasutatavat meetodit.

Jgdgmeetris

PShireaktsiooniks jodomeetrilistel mHiramistel on:

I, + 2e /e 21~ (B, = + 0,58 V)

Madalama redokspotentsiaaliga aineid - taandajaid, nagu nditeks
827, 80,", 8,0,°", sn®*, 5b%*, 4s* jt., - tiitritakse otse
Joodilahusega, K¥rgema redokspotentsiaaliga ainedd = hapendz-
jaid, nagu niiteks unOj, c:-2072", cro,2, Bro;, 105, Cl,, Br,
Jjt., - taandatakse enne jodiidioonide liiaga ja vabanenud jood
tiitritakse.taandajaga, tavaliselt naatriumtiosulfaadigs vbi
arseniidiga,

Nimetatud meetod v3imaldab m##rata ka happeid, kus lahu-
sele lisatakse jodiidi-jodaati sisaldavat lahust liiaga, Re-
aktsioonis ekvivalentselt vesinikioonide kontsentratsioonile:

517 + 105 + 6H' —» 3I, + 3H,0
vabanenud jood tiitritakse tiosulfaadiga.

Meetod vdimaldab mifrata plisiva valentsiga katioone, n#i-
teks alumiiniumi. Alumiiniumisoola lahusele lisatakse jodiidi-
jodaati sisaldavat lahust, kus jodiid-jodaat reageerivad alu-
miiniumisoola hiidroliiiisi tasakaalust happega, nihutades hiidro-
lutisi tasakaalu:

430 o A1(0H) + 38

tdielikult paremale. Jodiid-jodaat reaktsioonis vabaneb seega
vaba joodi ekvivalentselt alumiiniumi sisaldusele miiratavas
lahuses, g

Meetod v3imaldab miirata niih#sti plisiva valentsiga kati-
oone kui ka anioone, kui need annavad raskesti lahustuvaid
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tthendeid taandajate anioonidega v3i katioonidega. Niiteks baa-
riumiooni ja plii=iooni m##ramisel sadestatakse need raskesti
lahustuvate kromaatidena ja tiitritakse sademest kromaatioonid
kui hapendajad jodomeetriliselt.

Indikaatorina kasutatakse jodomeetrias tirkliselahust,
mis joodiga jodiidioonide juuresolekul annab sinise virvuse.
See virvus on hi#sti pssratav ja pdhineb jood-jodiidi adsorpt-
sioonil t¥rklisel.

Tirkliselahuse valmistamiseks h¥8rutakse ~ 1 g tarklist
#thes mdne mg elavh¥be(II)jodiidiga (konserveerimiseks) vihese
kiilma veega vedelaks pudruks ja kallatakse keeva vette (500 ml),
segatakse ja jahutatakse.

Tiitrimisel v8etakse ~ 10 ml t#rkliselahust 100 ml tiit-
ritava lahuse 1&ppruumala kohta, K¥ik jodomeetrilised tiitri-
mised teostatakse tavalisel temperatuuril joodi lenduvuse tdttu
kbérgematel temperatuuridel, ja ka seet¥ttu, et tirklise kui
indikaatori tundlikkus kdrgematel temperatuuridel pluliselt
viheneb, i

0,1 n naatriumtiosulfaadi ttslahuse valmistamine

Ekvivalentkaal naatriumtiosulfaadile vdrdub molekulkaalu-
ga, mis jéreldub reaktsioonivdrrandist:
21!&28203 + 12 —= 2Nal + N328406

= 248,19 g
Ra S 0305H20

Uhe 1iitri 0,1 n lshuse valmistamiseks lahustatakse ~ 25g
naatriumfiosulfaati virskelt l¥bikeedetud ja jahutatud vees
ning saadud lahusele lisatakse ~ 0,1 g naatriumkarbonaati.

Libikeetmine on vajalik vees lahustusud hapniku ja siisi-
happegaasi eraldamiseks, mis aeglaselt tiosulfaadiga reagee—
rides muudaksid selle normaalsust vastavalt reaktsioonile:

Na;S,04 + H,C0, —= NaHCO, + NaHS0, + S

3
2!828203 + 0 it 2!3230 + 8

Stisithappegaasi toimel tiosulfaadilahusele normaalsus suureneb,
sest tekkinud sulfit reageerib kaks korda suurema joodihulgaga
kui ekvivalentne hulk tiosulfaati, millest ta tekib:
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HSOB- + I, + H0 —> HSOA- + 2HI,

Sooda lisamine vildib stisihappegaasi m¥ju. Lahust tuleb hoida
histi suletuna tumedas pudelis, kuna valgus toimidb katalilsaato-
rina tiosulfaadi lagunemisreaktsioonidele.

0.1 n tiosulfaadi lahuse normaalsuse m#iramine

A, PShiaineks kaaliumdikromaat.
Reaktsioon:

0r,0,2= + 61"+ WH" == 3T, + 26r°* + 7H,0

8.9
By, 0r,0, " & Mg, cr 0. " 49,037

Parajad pS¥hiaine kaalutised (0,12 = 0,17 g) lahustatakse koo-
nilises kolvis ~ 100 ml vees, lisatakse ~10 ml kontsentree-
ritud soolhapet, 2 - 3 g kaaliumjodiidi ja loksutatakse sega-
miseks; lastakse seista ~ 1 min. ja tiitritakse tiosulfaadi
lahusega, kogu aeg histi segades, kuni veel on miérgata joodi
virvust lahuses., Lisatakse~ 10 ml t#rkliselahust ja tiitri-
takse tirklise sinise virvuse kadumiseni. LSpuks j&#b lahus
ndrgalt roheline tekkinmd cr2*-iconide sisalduse t3ttu.

Arvutus:
807 5 JOO
49,037 . b
kus: a - pShiaine kaaliumdikromaadi kaalutis

b - tiitrimiseks kulunud tiosulfaadi lahus ml-tes

n

B, p¥hiaineks kaaliumheksatsiiaanoferraat(III).
Reaktsioon:
2Pe(CN)>™ + 217 = I, + 2Pe(CN) "

Ex3Fe(cn)6 " “x3re(cn)6 = 329,19

thaltoodud resktsioon vbidb toimuda, olenedes tingimustest,
n¥lemas suunas, Neutraalses lahuses tiheb ta vasakule, happe-
lises lahuses v3i tsinkioonide juuresolekul aga kvantitatiiv-
selt paremale. Tsinkioonide toimel kérvaldatakse reaktsiooni
¢asakaalust heksatsiiaanoferraat(II)ioonid raskesti lahustuva
kaaliumts1nkheksataqaanoferraadi(II) tekkimisega:

2Fe(CN)g* + 3202t + 2X* —e K 2a, [Pe(CW)g],
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mis suunabki reaktsiooni kvantitatiivselt paremale.

Parajad pbhiaine kaalutised (0,8 - 1,1 g) lahustatakse
~ 50 ml vees, lisatakse ~ 3 g kaaliumjodiidi, ~ 3 g tsinksul-
faati (Znsoh.7H20), segatakse ja tiitritakse histi segades
tiosulfaadilahusega, Veidi enne 1¥ppu lisatakse ~ 5 ml t&rkli-
selahust ja tiitritakse sinise virvuse kadumiseni. Kui kasu-
tatud tsinksulfaat on rauasooladevaba, siis tiitrimise 1¥pul
siisteemi jisv sade, kgaliumtsinkheksatstiaanoferraat(II), on
lumivalge.

P¥hiainena kaaliumheksatstiaanoferraat(III) on kaaliumdi-
kromaadiga vdrreldes parem, kuna esiteks tiitrimise 13pp on
paremini fikseeritav, 1¥pp puhas valge, dikromaadi korral ndr-
nbrgalt roheline; teiseks seetdttu, et pShiaine ekvivalentkaal
on suurem, mistdttu kaalutise vdtmisel ei avalda kaalumisviga
mingit m¥ju.

Arvutus:
AR Wl

329,19 - b
kus: a - pShiaine kaaliumheksatstiaanoferraat(III) kaalutis
b - tiitrimiseks kulunud tiosulfaadi lahus ml-tes

0,1 n joodi~kaaliumjodiidi lahuse valmistamine ja

normaalsuse miiramine

By = 126,92

I
Uhe 1iitri 0,1 n lahuse valmistamiseks lahustatakse vdike-
ses koonilises kolvis ~ 12,7 g joodi ja ~ 25 g kaaliumjodiidi
~50 ml vees, Vees lahustub jood viga vidhe, kaaliumjodiidi
lahuses aga histi kompleksioonide tekkimise t¥ttm:
12+I'_—-=I3'
Saadud lahus valatakse totlahuse siilitamiseks ettevalmista-
tud tumedasse pudelisse ja alles siis lahjendatakse veega 1iit.
rini. Joodilahusega tiitrimisel tuleb kasutada klaaskraaniga
blirette, kuna kummiga jood m#rgatavalt reageerib.

Joodilahuse normaalsud miiratakse tdpse normaalsusega
tiosulfaadi lahuse vastu. Selleks pipeteeritakse 20 - 25 ml
tiosulfaadi lahust koonilisse kolbi, lisatakse ~ 2 ml t&ark-
liselahust ja tiitritakse kuni sinise virvuseni, V¥ib talitada

110



ka vastupidi - joodilahus pipeteeritakse alla ja tiitritakse
tiosulfaadi lahusega, Sel juhul lisatakse t#rkliselahus veidi
enne 13ppu ja tiitritakse kuni sinise virvuse kadumiseni,

Veavdimalusi jodomeetrias
1. Joodilahusega tiitrimisel peab lahus olema neutraalne véi
happeline, pH<7,6. Leeliseses keskkonnas (ka NaH003+32003,
(fm{“)zco3 Jjuuresolekul) kulub jJoodi k¥rvalreaktsioonide:

o W e
a) 32032" + 41, + 10 OF" —a= 250, + 81" + 5H,0

b) 12 + 20H™» I0” + I + 320
c) 3107 = 21" " 104

t¥ttw rohkem,

2, Keskkond ei tohi olla liiga tugevalt happeline, sest
tugevalt happelises keskkonnas hapendub jodiidioon vabaks
Joodiks huhapnikw toimel,

3. Joodi liigset eraldumist hapus keskkonnas soodustavad
hele valgus ja vase(I)ioonide katalutitiline toime,

Teise ja kolmanda pdhjuse t¥ttu toimub jodomeetrilistel
misiramistel hapus keskkonnas alati jirelsinistumine, mida ei
tule tXhele panna,

4. Hapus lahuses tiosulfaadiga tiitrides tuleb histi se-~
gada (loksutada) kohe tiitrimise algusest peale, sest tiosul-
faat v¥ib tilga sisselangemise kohal, enne kui ta reageeribd
joodiga, happe toimel laguneda: '

20
tekkinud vHiveldioksiid reageerib aga kaks korda suurema Joo-
dihulgaga kui tiosulfaat, millest ta tekkis:

302 * 12 + 2H20 -—--H,‘,SO4 + 2HI,

5. Eui kasutatav kaaliumjodiid sisaldab kaaliumjodaati,
siis hapendajate miframisel tekib plussviga, kuna hapus kesk-
konnas vabaneb jodaadisisaldusele ekvivalentne hulk Joodi:

- A
5I + IO3 + 6H  —= 31, + 3H20

Kasutatava kaaliumjodiidi jodaadi mH#ramiseks lahustatak-
8e ~ 3 g kaaliumjodiidi ~ 50 ml vees, hapustatakse ~ 5 ml

2 +
S203 + 2H —>802+S+H
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kontsentreeritud soolhappega ja lisatakse ~» 5 ml tirklisela-
hust., Kui lahus sinistub, sisaldab kasutatav kaaliumjodiid
kaaliumjodaati, Tiitritakse tiosulfaadi lahusega kuni valas-
tumiseni ja kulunud tiosulfaadi lahuse tilkade arv v¥etakse
tegelikel miiramistel parandusena arvesse,

1. Vask(IT)ioonide mixramine lahuses

Reaktsioon
20u%* + 417 == 20ul + I,

on p8dratav ja v¥imaldab misrata nii vask(II) kui ka vask(I)-
ioone. Reaktsiooni juhtimiseks vasakult paremale lisatakse
kaaliumjodiidi suure liiaga, mis alandab siisteemi 12 + 2e:=2I7
okstidatsiooni potentsiaali ja t8stab siisteemi Cu2+ == cut + o
okstidatsiooni potentsiaali raskesti lahustuva vask(I)jodiidi
tidilelikuma viljasadestamise t¥ttu.

Misramise k#ik:

a) uuritavast lahusest pipeteeritakse 20 - 25 ml, lisatak
se 3 - 4 ml 2 n vidvelhapet ja ~ 3 g kaaliumjodiidi, loksu-
tatakse ja tiitritakse otsekohe tiosulfaadiga. L¥pu eel 1i-
satakse ~ 5 ml ti#rkliselahust ja tiitritakse sinise virvuse
kadumiseni., L¥pul j#ib siisteemi 1illakashall vask(I)jodiidi
sade §

b) hinnalise kaaliumjodiidi kulu vihendamiseks ja tHpse-
mate resultaatide saamiseks kasutatakse vask(II)ioonide mii-
ramiseks jargmist meetodit.

Uuritavast lahusest pipeteeritakse 20 - 25 ml, lisatakse
~ 5 ml 4 n viivelhapet, ~ 1 ml n kaaliumjodiidi lahust ja
10 ml 10 %-list kaalium- v3i ammoondumtiotstianaadi lahust.
Selle meetodil jirgi kulgevad reaktsioonid:

2cu®* + 417 e 200l + I,
2Cul + 2SCN~ ——i cua(scn)z + 217,
kus sademesse jE¥b 1¥puks vask(I)tiotstianaat, kuna ta on kilm-
me korda raskemini lahustuv kui vask(I)jodiid.
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Vaba jood tiitritakse tiosulfaadiga, 1¥pu eel lisatakse
~5 ml tdrkliselahust ja tiitritakse sinise vidrvuse kadumi-
seni, kuni n3¥rgalt lillakashallini.

2, Vask(I)ioonide miiramine

Sade vbi lahus hapustatakse sool- v¥i viivelhappega, li-
satakse 20 ml 10 %$-list kaaliumoksalaadi lakust ja 0,1 n Joo-
dilahust liiaga, Oksalaadi {llesandeks on vask(II)ioonide sidu-
mine tasakaalust kompleksesse iooni, millega viheneb Cue"'/Cu+
siisteemi okstidatsiooni potentsiaal ja mis v¥imaldadb seetdttu
reaktsiooni

2+

2cu“t + 217 —= 2cut + I,

kulgemist paremalt vasakule, Liigne jood tiitritakse tiosul-
faadiga tagasi.

3._Raud(IIT) ja raud(II)ioonide m#ixramine

Reaktsioon: 24
- 2Fe + 12

on pddratav ega kulge harilikel tingimustel kvantitatiivselt
kummalegi poole, laseb aga end vastavates tingimustes juhtida
kvantitatiivselt m¥lemale poole,

Fe3+ m¥iramisel hapustatakse lahus soolhappega, ~ 3 ml
kontsentreeritud soolhapet 50 ml tiitritava lahuse kohta, li-
satakse ~ 2 g kaaliumjodiidi ja lastakse suletult seista ~ 3
minutit, Vabanenud jood tiitritakse tiosulfaadiga kuni tHrk-
lise sinise vHrvuse kadumiseni, Soojendatakse siis reaktsioco-
ni 1¥puleviimiseks ciiresti ~ 50°C-ni, jahutatakse ja tiitri-
takse siniseks muutunud lahus edasi tiosulfaadiga kuni virvu-
setuks,

Fea"' mifiramisel hapustatakse lahus vi#ivelhappega, 20 ml
1 n vi4ivelhapet 50 ml lahuse kohta, lisatakse viikeste annus-
te.(~ 0,25 g) kaupa naatriumvesinikkarbonaati, et ¥hku kolvist
siisihappegaasiga vilja t¥rjuda, Lisatakse ~ 5 g peenestatud
naatriumpiirofosfaati, loksutatakse selle lahustumiseni, lisa-
takse viikese liiaga 0,1 n joodilahust ja liigne jood tiitri-
takse tiosulfaadiga tagasi, Pirofosfaadi Hlesandeks on Fe’'—
ioonide sidumine tasakaalust kompleksi, mis suunab reaktsi-
ooni paremalt vasakule.
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L. Aktiivse kloori mHiramine kloorlubjas

Kaalutise vdtmisel analuiisiks tuleb arvutada, kui suur
on teoreetiliselt aktiivse kloori protsent kloorlubjas. Kloor-
lubja tootmine toimud Xloori toimega kustutatud lubjale:

08
Cs.a.(OH)2 + Cl, — Ca\oc1 + Hy0

Kloorlubjale hapetega toimides eraldub vaba kloor:

_»0
Ca + 2HC1 —= CaCl, + C1, + H,0
~oc1 2 2.2

Xus the mooli kloorlubja kohta eraldub iks mool vaba kloori,
mida nimetataksegi aktiivseks klooriks kloorlubjas, ja selle
%-line sisaldus on:
ch1 « 100
2 L JA 9100 _ 45 o
WG ac1(0c1)- HyO 145 :

Praktiliselt sisaldab kloorlubi 30 — 35 % aktiivset kloori.
Uksikkaalutiseks igal miiramisel on, kui tiitrida 0,1 n la-
hustega ja tiitrimiseks kuluks 25 - 35 ml lahust:

145 (2 A8 ~ 0,30 - 0,35 g

Kloorlnbja kaglutisele 1isatakse ~10 ml vett, segatakse
klaaspulgaga ithtlaseks massiks, lisatakse ~ 1,58 kaalium-
jodiidi ja 15 ml 2 n soolhapet, segatakse ja lastakse seista
~ 10 minutit. Eraldunud jood:

cac1(0C1) + 2I~ # 2H" —»=CaCl, + I, + Hy0
tiitritakse tiosulfaadiga.

5. Pb0, mairamine mennikus (Pb 0 ) v3i tehnilises Pb0,-8

Pb0,, mi4ramine mennikus v8i pliidioksiidis Pbhineb sellel,
et ﬁadikhappelises keskkonnas pliidioksiidi v3i ménniku‘rea-
geerides kaaliumjodiidigas

Pb0, + P4 4CH,COOH —e- I, + Pb(CH3000)2 + 2CH,C00” + 2H,0

2Pb0.Pb0, + 21" 4 BCKBCOOH = I, 3Pb(CH3000)2 + 2033000- +

+ 4E,0
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eraldub ekvivalentne hulk joodi, mis tiitritakse tiosulfaadi-
ga. Nii Pb0, kui ka Pb30a ekvivalentkaal on pool molekulkaa-
lust, kuna m¥lemal jubul tekib kaks grammekvivalenti joodi.
Kui tahetakse arvutada puhta plii sisaldust PbO,-s v¥i Pb30a-a,
siis esimesel juhul on plii ekvivalentkaal pool aatomkaalust,
teisel juhul poolteist aatomkaalu.

Ahhaatuhmris h#sti peenestatud ainest tehakse parajad
kaalutised, lisatakse 1 - 1,5 & kaaliumjodiidi, 5 ml lah-
jendatud (1 : 1) szdikhapet,~ 5 g naatriumatsetaati ja sega-
takse hi#sti. Kui siisteemis tekib oranZkollane pliijodiidi sa-
de, tuleb tiiendavalt lisada naatriumatsetaati, kuni sade on
lahustunud. Eraldunud jood tiitritakse tiosulfaadiga.

6. As>* ja Sp>* musramine

Reaktsioonid:

3= 3- - “+
As057" + Ip + H,0 —»Asoh + 21" + 2H

50,7 + Tp + Hy0 = 5b0,> + 217 + 28"

Et reaktsioon kulgeks kvantitatiivselt paremale, tuled
tasakaalust siduda vesinikioonid, Vaba leelisega seda teha ei
saa, sest leelis ise reageerib joodiga. Vesinikioonid neutra-
liseeritakse naatriumvesinikkarbonaadiga. Antimoni m#iramisel
lisatakse antimonhapete viljasadestamise viltimiseks seigne-
tisoola - kaalium-naatriumtartrasti, mis moodustab Sb ' ja
Sb5+—ga kompleksithendeid.

Analiyiisitavale lahusele, 20 - 25 ml, kui see on happeli-
ne, lisatakse naatriumvesinikkarbonaati liiaga ja tiitritakse
joodilahusega tirklise juuresolekul. Kui analfiiisitav lahus
on leelisene ff vastu, siis hapustatakse see soclhappega.
Happe 1iig neutraliseeritakse naatriumvesinikkarbonaadiga ja
viimast lisatakse liiaga, Soovitav on tirkliselahus lisada
veidi enne 1¥ppu, sest thrklis teataval miHral pidurdab re-
aktsiooni kulgemist,

7. Sulfiidi ja : sulfiti mé&ramine
Analiiisitavast lahusest pipeteeritakse kindel maht kind-
lasse mahusse joodilahusesse, mis on hapustatud soolhappega.
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Reaktsioonid:
82 +I,= 2I" +58
§0,2% + I, + Hy0 == 80,2* + 21" + 28
Joodi liig tiitritakse tagasi tiosulfaadiga.

Analiilisiteva lahuse lisamisel joodilahusele ei tohi kesk-
kond muutuda leeliseseks, sest leeliseses keskkonnas sulfiid-
ioon osaliselt hapendub sulfaatiooniks ja joodi liig reagee-
rib leelisega. Meetod on rakendatav ka vees lahustumatute,
kuid happes lahustuvate sulfiidide mzéramisel, Peenestatud sul=
fiidile vees lisatakse liiaga joodilahust, hapustatakse sool-
happega ja joodi liig tiitritakse tiosulfaadiga tagasi.

Happelises lahuses resgeerib permanganaat vdrrandi koha-

selt: 3 3 . 4
- ~ o g

MnO,  + 5e + 8H == + 4H,0

E 1
KMnou =5 umou
Neutraalses ja leeliseses lahuses reageerib permanganaat ha-
pendajana vdrrandi kohaselt:

Mn04 + 3o + 2320 e ll.n02 + 40H"

E 1
KMnO, = 3 MKnnou :
Permanganaadilahus, mis on 0,1 n tiitrimiseks héppelises
keskkonnas, on tiitrimisel neutraalses ja leeliseses keskkon-

nas:
9—-15'—2 = 0,06 n

Permanganomeetriliselt médratakse nii taandajad kui ka hapen-
dajad, Taandajad mé#dratakse otsesel tiitrimisel happelises la-
huses juhul, kui taandaja ei lagune ega lendu happelises kesk-
konnas. Kui taandaja happe toimel laguneb, tiitritakse iimber-
poordult, Hapustatakse kaaliumpermanganaadi lahus Ja tiitri-
takse taandajat sisaldava lahusega.

Kasutatakse ka tagasitiitrimise meetodit, kusjuures taan-
dajale kilresti lisatakse liiaga permangansadilshust ja liig
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tiitritakse tagasli taandajat sisaldava tdtlahusega, n#iteks
raud(II)sulfaadi lahusega.

Hapendajate m##ramisel lisatakse kindlale mahule analiiii-
sitavale lahusele kindel maht taandajat sisaldavat tddlahust,
mida peab olema liiaga, n#iteks raud(II)sulfaati, oblikha=
pet, ja taandaja liig tiitritakse permanganaadiga tagasi.

Permanganomeetriliselt mi#ratakse piisiva valentsiga kati-
ooneéy kui need annavad raskesti lahustuvaid ithendeid taan-
daja aniooniga,. Miiratav katioon tiitritakse kas sademe kaudu
v3i sadestajana kasutatud taandaja liia kaudu,., Tavaliselt
permanganomeetrilistel midzramistel indikaatoreid ei kasutata,
kuna permanganaatioonil endal on punakaslilla virvus, tema
taandusprodukt hapus keskkonnas - mangaan(II)ioon - on pea-
aegu virvusetu., L¥pp-punkti tiitrimisel n#itab permanganaadi
viikesest -liiast tekkinud punakaslilla virvus. Neutraalses ja
leeliseses keskkonnas tiitrimisel on 1¥pp=punkti mé#ramine
raskem, Seal tekib pruun mangaandioksiidi sade ja permanga-
naadi liiast piisima ji#nud vErvust saab niha alles peale sa-
deme (Mnoz) settimist,

0,1 n kaaliumpermanganaadi lahuse valmistamine
Mk = 158,04 Bk = 55 = 19804 31 608

Uhe 1iitri 0,1 n lahuse valmistamiseks v3etakse ~ 3,2 g
kaaliumpermanganaati, lahustatakse ilhes liitris vees, lahus
aetakse keema ja hoitakse keeval veevannil v3i n¥rgal tulel
iks tund. Keetmine on vajalik selleks, et hapendada destil-
leeritud vees olevaid taandajaid, mis tavalisel temperatuuril
aeglaselt hapenduksid ja muudaksid seega lahuse normaalsust,
Jahtunult filtreeritakse lahus 1#bi tiheda portselan- v3i
klaasfiltri. Ei saa kasutada paberfiltrit, kuna paberil on
taandav toime permanganaadile. Filtrimine on vajalik taandus-
hapendusprotsessis tekkinud sademe, mangaandioksiidi eralda-
miseks, mis soodustab kaal iumpermanganaadi lagunemist. Lahust
stiilitatakse tumedas pudelis, kuna valgus socodustab permanga-
naadi lagunemist,

Bliretil permanganaadilahuse tarvis vdivad olla ka kum-
mitoru ja klaaspéirl, sest permanganaat kummiga mirgatavalt
ei reageeri,
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Jubul, kui permanganaadilahus enne tiitrimist méni aeg
seisab kummiga ja klaaspérliga biiretis, tuleb vahetult enne
+iitrimist lahuse osa, mis kummiga kokku puutus, vidlja lasta.
Pudelid ja biiretid, mille seintele on sadestunud pruun man-
gaandioksiidi kiht, puhastatakse soolhappega, millele on la-
hustamise kiirendamiseks juurde lisatud m8nda taandajat, ndi-
teks vesinikiilihapend, naatriumsulfitit, kaaliumjodiidi jm.

Permanganaadilahuse normaalsuse midramine

P8hiainetena permangsnaadilahuse normaalsuse méiramisel
kasutatakse oblikhapet - (COOH)Z.Zﬁzo, ammooniumoksalaati -

(COONHu)Z.HZO, naatriumoksalaati - (COONa)Z, arseentrioksiidi
- A5203, kaaliumheksatstiaanoferraati (II) - xhre(cn)s, metal-
1ilist rauda jt.

Praktikas kasutatakse kdige enam naatriumoksalaati, kuna
ta ei sisalda kristallvett, ei ole hiigroskoopne ning on piisiv,.

. Mk 134,0
Mk goomar, = 1400 B = % = 30 - 67,00

Parajad kaalutised, 0,2 - 0,3 g, lahustatakse ~ 25 ml
vees, lisatakse ~ 20 ml 10%-list v&dvelhapet ja seojendatak-
se lahus 70 - 80°-C-ni. Keema ei.tohi lahus minna, kuna oblik-
hape keetmisel kergesti laguneb, Tiitrimise algul lisatakse
permanganaadilahust tilgakaupa ja oodatakse, kuni esimeste
tilkade toimel punaseks varvunud lahus valastub, Reaktsioonis
tekkinud mangaan(II)ioonid on reaktsioonile kataliisaatoriks,
ja edasi tiitritakse Juba kiiresti kogu aeg histi segades. L&-
pu eel tiitritakse jdlle aeglaselt, kuni nbrk roosakas virvus
piisima jééb,

Kui lahus tiitrimise kestel liialt jahtub, tuleb seda
vahepeal soojendada,

Kui tiitrimisel tekib lahusesse pruun mangaandioksiidi
sade, siis on kas hapet liiga vdhe lisatud vbi korraga liiga
palju permanganaati lisatud. Ja kui see sade tekib tiitrimise
algul vbdi keskel, siis tuleb oodata, kuni sade kaob taandaja
liia toimel, vajaduse korral hapet juurde lisada ja edasi
tiitrida. Kui aga sade tekib tiitrimise 1l8pp-perioodil, kus
taandajat-oksalaatiooni on lahuses vihe, siis sade enam ei
kao Ja katse on ebalmnestunud. On soovitav kontrollida
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vastastikku permanganaadi ja tiosulfaadilahuse t66lahuse nor—
maalsusi. Selleks pipeteeritakse 20 - 25 ml permanganaadila-
hust, hapustatakse sool- véi vddvelhappega, lisataksen 2 g
kaaliumjodiidi ja tiitritakse eraldunud jood tiqlulfaadiga,
indikaatoriks tarkliselahus,

Mdningaid mééramisi

1. Raud(TI)ioonide mi&ramine

Reaktsioon
Mn0,~ + SFe®* + 8H*==un®* + 5Pe3* 4+ 4H,0

E°uno4" + 8E*/un* - e
E°F03+/17‘e2"' = 0,76 V

toimub kvantitatiivselt paremale, kuna tasakaalukonstant re-
aktsioonile on 1 « 10~°® (vaata arvutusnside).

Véaévelhappelises keskkonnas toimub reaktsioon kiillalt
kiiresti ka kilmalt. Soojendamisel ja kuumalt tiitrimisel
hapendub osa raud(II)ioone Shuhapniku toimel, mispédrast tuleb-
ki tiitrida tavalisel temperatuuril.

Analiilisitavat lahust pipeteeritakse 20 - 25 ml, hapusta-
takse 10 ml 2 n vd#velhappega ja tiitritakse permangansaadiga
kuni adrgalt roosa virvuseni.,

Kui analiilisitav lahus sisaldab kloriidioone, ei ole kir-
Jeldatud meetod kasutatav, kuna segab kérvalreaktsioon:

2n0,” + 10C1” + 16H" —» 2un“* + 501, + 8H,0

Tavaliselt kloriidioon ei ole kuigi tugev taandaja per-
manganaatioonile ja tiitrida vdib ka soolhappelises keskkon~
nas, Kuid raud(II)ioonide tiitrimisel on lahuses olevad raud—
ioonid kataliisaatoriks tilaltoodud reaktsioonile, ja seda iisna
olulisel midral,

Kloriidioonide taandavat toimet saab vdltida, kui tiitrida
Zimmermanni-Reinhardti jérgi mangasn(II)ioonide Jjuuresolekul.
Mangaan(II)ioonid  om antikataliisaatoriks reaktsioonile,
sest mangaan(II)ioonid hapenduvad kergemini kui Kkloriid-
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joonid., Zimmermanni-Reinhardti j¥rgi lisatakse igal tiitrimi-
sel 1isandina 6 - 10 ml jérgmist lahust, mis tthes liitris si-
saldab: 70 g lnSOh.bHZO, 125 ml kontsentreeritud viivelhapet
ja 125 ml 85 %=1ist forforhapet., Forforhape on selleks, et
siduda lazhusele kollast virvust andvad raud(III)ioonid virvi-
tuteks kompleksioonideks:

3+ 3- 3~
Pe”" + 2P0, :—-_[Fe(PO,‘)a]

mis v¥imaldab tiitrimisel 1¥pp-punkti paremini fikseerida.

2, Raud(III)ioonide miHramine

Rand(IIT)ioonid tuleb enne taandada raud(II)ioonideks.
Seda v¥ib teha mitme taandajaga, nagu SO,, H,S, Zn, G4, ~
SnCl,, vedelad amalgaamid jt.

A, Taandamine tsinkamalgasmiga

Amalgaami valmistamine: ~ 3 g puhast tsinki gramleeri-
tuna v¥i tolmu kujul soojendatakse veevannil ~ 100 g elavhd-
bedaga ja paari ml lahjendatud viivelhappega paari tunni vil-
tel, aeg-ajalt klaaspulgaga segades, Tekkinud amalgaam pes—
takse veega ja lahutuslehtri abil eraldatakse vedel osa tah-
Xest, Tahke osa siilitatekse, Kui tsingisisaldus vedelas
amalgaamis on tarvitamisel vihenenud, :!.natakse see tahkele
osale, soojendatakse pool tundi veevannil, pestakse veega,
lahutatakse tahkest osast, ja amalgaam on uuesti taandamis-
vSimeline,

Taandamine ja tiitrimine viiakse 1#bi 150 - 250 ml mahuga
lahutuslehtris, mille saba on ~ 3 cm kraanist allpool dra 18i-
gatud. Amalgaam valatakse lahutuslehtrisse, pipeteeritakse
sellesse analfliisitav lahus ja loksutatakse 10 -~ 15 minutil
viltel., Amalgaam eraldatakse enne tiitrimist Jjérgmisel®: la-
hutuslehter ptsratakse sabaga illespoole, saba taidetakse
destilleeritud veega, Samuti téidetakse veega kummitorw pi-
kendusega katseklaas, mis on valmistatud paksuseinalisest
1 ecm f-ga klaastorust, Veega tdidetud katseklaas ithendatakse
Xummitoru abil lehtri sabaga nii, et ei jaXks sisse Shumulle,
Ftiid avatakse lehtri kraan. Kummitoru pigistamisega pdidla ja
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esimese s¥rme vahel surutakse vesi iiles lahutuslehtrisse,
kummitoru lahtilaskmisel tuleb amalgaam lahutuslehtrist alla
katseklaasi, Nii korduvalt kummitoru pigistades ja lahti las-
tes eraldatakse amalgaam. Viimase amalgaamikoguse lehtrist
katseklaasi kukkumisel vajutatakse tthenduskummitoru pikalt
laiaks, et tiles tungiv vesi kraani sulgemisel v#ldiks lahuse
sattumist katseklaasi, Peale amalgaami eraldamist tiitritakse
samas lahutuslehtris permanganaadiga nbrgalt roosani. Mizra-
mist saab vajaduse korral sama analiiiisitava lahuse kogusega
korrata, taandades uuesti amalgaamiga ja uuesti tiitrides.

. B. Taandamine tina(II)kloriidiga

Raud(III)ioonid taandatakse viikese tina(II)kloriidi
liiaga, liig k¥rvaldatakse elavh¥beda(II)kloriidiga sadestades
Ja raud(II)ioonid tiitritakse Zimmermanni-Reinhardti jargi
permanganaadiga,

Reaktsioonid:
2+
—= 2Fe + Sn

3Fe3+ + Sn
4 4 He,C1, ¥

Sn2+ + 2ng+ + 201';: Sn

Tdpsemalt on mZZramise k#ik ja tehnika jirgmised.

Uuritav lahus (v¥i osa sellest) aurutatakse veevannil
~ 10 ml mahuni ja kuumale lahusele tilgutatakse biiretist
tina(II)kloriidi ~ 0,5 n lahust seni, kui lahuse kollane vir-
vus kaob, ja veel liiaga kaks tilka, Kokkuaurutamine viikese
ruumalani toimub seepdrast, et raud(III)ioonide poolt tingitud
kollakat virvust lahuses ja selle kadumist tina(II)kloriidi
lahuse lisamisel oleks paremini nzha, Lisatakse 100 ml 1&bi-
keedetud kiilma destilleeritud vett ja ithe valanguga ~v 10 ml
killlastatud elavhdbe(II)kloriidi lahust, Peab tekkima n¥rk,
valge, siidine sade, Kui sade on suur ja hallikas, on taanda-
miseks Iisatud tina(II)kloriidi 1iialt palju. Sel juhul on
katse ebadnnestunud, kuna elavh&’be(I)k,loriic}i sade suures ko-
guses ja mittekristalsena reageerid permanganaadiga.

Umbes kahe minuti jHrel lahjendatakse~ 500 ml-ni, lisa-
takse 10 ml Zimmermanni-Reinhardti lahust ja tiitritakse aeg-
laselt permanganaadiga kuni ndrgalt roosa virvuseni. Et tiit-

2+ bt
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rimine toimub suure lahjenduse juures, on kx¥ige parem tiitrida
suures portselankausis, kus valgel pdhjal on permanganaadi
vHikesest liiast piisima jiinud virvus histi nkha,

3, Kaltsiumioonide miframine

KaltsiumioonlCe Was =t =

Kaltsiumioonid sadestatakse oksalaadina ja tii‘_britakse
permanganaadiga oksalaatioonid sademest v3i kindla hulga
oksalaadilahusega sadestamisel lligne oksalaat lahusest.

Reaktsioonid:

ca2* & (cooz)z' — Ca(C00),
2= - -+ 24
5(C00),°" + 2Mn0,~ + 16H" — 2Mn = + 10C0, + 8H,0

A, miiramine sademe kaudu

. misiramine sademe kaudu

Pipeteeritakse 25 = 50 ml uwuritavat lahust, lisatakse
~ 2 ml kontsentreeritud soolhapet, ~ 5 ml ammooniumoksalaadi
kiillastatud lahust, lahjendatakse veega ~ 200 ml-ni ja soo-
jendatakse 70 - BO?C-ni. Iisatakse 2 - 3 tilka indikaatorit
mo v&l mp ja histi segades tilgutatakse lahusesse aeglaselt
kas biiretist v3i pipetist lahjendatud (1:1) ammooniumhiidrok-
siidi, kuni viérvus muutub kollaseks, Jamekristalse ja histi
filtritava sademe saamiseks on tdhtis, et momendil, kus hak-
kab tekkima kaltsiumoksalaadi plisiv sade, lisataks ammoonium-
htidroksiidi seglaselt., Lastakse seista 2 - 3 tundi keeval vee-
vannil, filtritakse (xasutades paberit @ 7 cm, sinine pael)
ja pestakse 5 - 6 korda kiilma veega. Filtrile el ole vaja viia
kogu sadet, vaid niipalju, kuipalju seda £4iltrimisel ja pese-
misel paratamatult kaasa 1%heb lahuse ja pesuveegé. On tshtis,
et keeduklaasist, kus sadestumine toimus, ja £iltrilt pestaks
liigne oksalaat vilja, Filter lahtiv8etuna kleebitakse sama
keeduklaasi seinale, kus toimus sadestamine, uhutakse sade
~ 50 ml veega filtrilt keeduklaasi, 1isatakse ~ 20 ml lahjen-
datud (1:4) viivelhapet ja soojendatakse ~ 80°C-ni. Tiitritak-
se permanganaadiga kuni ndmgalt roosa virvuseni, Niid lukatakse
£ilterpaber keeduklaasi seinalt klaaspulgaga lahusesse, lkus-
juures permanganaadi virvus lahusest kaob, kuna paberi poo-
ridesse jHinud kaltsiumoksalaat reageerib, Jja tiitritakse
uuesti kuni ndrgalt roosa virvuseni.
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B, Mésiramine liigse oksalaadi kaudu

20 - 25 ml uuritavale lahusele lisatakse ~ 2 ml kontsent-
reeritud soolhapet ja tépne maht kindla normaalsusega ammoo-
niumoksalaadi véi oblikhappe lahust. Lahjendatakse wveega kuni
200 ml, EKui uuritav lashus on ~ 0,1 n, lisatakse 50 ml 0,2 n
ammooniumoksalaadi lahust, mis valmistatakse kaalutise lahus-
tamisel kindlas ruumalas, Edasi toimub sadestamine analoogi-
liselt eelmise meetodiga. Jahtunult valatakse lahus 250 ml
mdbtekolbi, loputatakse keeduklaasi 4 - 5 korda vihese veega,
mis samuti valatakse kolbi, ja 1ldpuks tédidetakse mdbtekold
kriipsuni., Sadet ei ole vaja viia kolbi, Loksutatakse histi
1ldbi ja tiitrimiseks filtritakse libi kuiva filtri kuiva ndus-
se. Filtraadist pipeteeritakse 50 ml, hapustatakse ~ 20 ml
védvelhappega (1:4), soojendatakse ~ 80°C-ni ja liigne oksa-
laat tiitritakse pernamganaadiga.

Arvutus:

‘50-0,2-5'a'n1
by B L
kus: a - oksalaadi liia tiitrimiseks kulunud permanganaadi-
lahuse milliliitrid

n,- permanganaadilahuse normaalsus

n - uuritava lahuse normaalsus

Selle meetodi eeliseks on, et vidlditakse kaltsiumoksalaa-
di lahustuvusest veega pesemisel tekkivat negatiivset viga.

See viga aga ei ole kuigi suur, nagu  n#ditab jirgmine arvutus:

9
Toa(o00), = 2057 * 10

cas* =‘\’2’57 « 107 = 5,06 « 1072 g-iooni Ca2*/1

Kui pesta viis korda & 20 ml veega, siis 100 ml pesuvees on:
5,06 « 1072 o 2
10

= mg-ekv, 032+/m1 =n

= g-ekv. Ca2*/100 ml

Eul analiilisitavat lahust v8eti 25 ml ja selle normaalsus
on ~ 0,1, 8iis analiiiisiks vdeti:

-Z'm‘—z 2 0,1 g~ekv, ca®t

Jja vea % on:
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5.06 . 1072 . 2 ., 1000 . 100
16508 0.3

= 0,4 %

See on maksimaalne kaltsiumoksalaadi lahustuvusest pese-
misel tekkinud viga, kuid arvestades asjaolu, et pesemise al-
gul on pesuvees vdljapestavat liigset oksalaati, vdheneb viga

~0,2 %-ni. Et sademe kaudu mddramine on teostatavuselt liht-
sam, kasutatakse tehniliste analiiliside puhul seda meetodit.

4. Mangaan(IT)ioonide mé&ramine
Reaktsioon:
2

3Mn'

Et reaktsioon kulgeks kvantitatiivselt paremale, tuleb reakt-
sioonis tekkinud vesinikioonid neutraliseerida. Selleks lisa-
takse tiitritavale siisteemile teinkoksiidi, mis seob vesinik-
joonid tasakaalust:

+ - +
+ 2Mn0q_ + 2H20 e Sl\an2 + 4H

7200 + 2% — Zn2+

+ H20
vbi tiitritakse atsetaat puhvri juuresolekul.

Et reaktsioonis tekkiv mangaandioksiid on amfoteerne ok-
siid, tekivad vesilahuses mangaan(II)ioonidega reageerides
manganaadid(IV) vastavalt vbrranditele:

H20 + Mn02 — Hz,hlno3

2HMNO, + Mn>* > Mn€mMmO,), + 26"
HMnO; + Mn°*—s- MoMnO, + 28"
Raskesti lahustuvate mangaan(II)manganaatide (IV) teke aeg-
lustadb tunduvalt reaktsiooni. Et vdltida mangasn(II)manganaati-
de(IV) teket, viiakse tiitrimine 1l&bi kaltsiumi-, baariumi-,
magneesiumi- vdi tsingisoolade juuresolekul, millistel juhtu-
del tekivad vastavate soolade raskesti lahustuvad manganaadid(IV).

Madramise kaik:

a) analiilisitavast lahusest pipeteeritakse kindel maht
seisukolbi mahuga 500 ml, lshjendatakse kuuma veega ~ 300 ml-ni,
lisatakse ~ 1 g tsinkoksiidi, ~ 1 g tsinksulfaati ;]a~90°0
Juureés tiitritakse permanganaadiga. Et tiitrimisel tekib pruun
mangasndioksiidi sade, on permanganaadi liiast tekkivat roosat
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virvust 1¥pptépl miiramiseks raske nkha ja seetdttu el saa
kasutada tavalist tiitrimisv¥tet - ttslahuse pidevat juurde-
1isamist kuni ekvivalentsuspunktini, Siin toimitakse jirgmi-
selt: esimesel tiitrimisel lisatakse permanganaadilahust 2 ml
kaupa., Igakordse lisamise jirel loksutatakse ja lastakse sa-
demel settida, et virvust nsha, Jirgmistel tiitrimistel lisa-
~ takse korraga esimesel tiitrimisel orienteeruvalt leitud per-
| manganaadilahuse kogus ja 1¥pp tiitritakse 1 - 2 tilga kaupa;’
b) analtiiisitav lahus lahjendatakse kuuma veega ~ 300 ml-ni,
lisatakse ~ 5 g naatriumétsetaati, ~~ 1 g tsinksulfaati ja tiit-
ritakse ~ 90°C juures analoogiliselt p. a all kirjeldatuga.
Arvutuste juures tuleb tZhele panna, et 0,1 n permanga—
naat hapus keskkonnas tiitrimisel on leeliseses ja neutraal-
ses keskkonnas tiitrimisel 0,06 normaalne.,

5. Mangaandioksiidi m#iramine piirolusiidis

Piirolusiidi v3i hausmanniidi kaalutisi k#sitletakse vii-
velhappelises keskkonnas kindla hulga taandaja liiaga, nagu
oblikhappega, raud(II)sulfaadiga jt. Taandaja liig tiitri-
takse permanganaadiga tagasi.

Reaktsioonid:

o
Mn0, + (coo)2

+ 4 — Mn®* 4 200, + 2H,0

Mno, + 2Pe?* 4 4HY —= Mn®* 4 2ve?* 4 2H,0
Mzzramise k#ik: keeduklaasidesse kaalutakse ahhaatuhmris

histi peenestatud analiiisitavast ainest parajad kaalutised,
0,15 - 0,20 g, lisatakse 50 ml ~ 0,1 n oblikhapet ja~25 ml
lahjendatud (1:4) vaivelhapet. Hoitakse, aeg-ajalt segades,
veevannil ~ 70°C juures, kuni lahustumata jhtk on peasegu
valge., Oblikhappe liig tiitritakse permanganaadiga tagasi..
Kulus Vs ml. Taandamiseks kasutatud oblikhappest pipeteeritak-
se 25 ml, lisatakse ~ 25 ml vi#velhapet (1:4), soojendatakse
~ 70°C-ni ja tiitritakse permanganaadiga. Kulus V1 ml,

Arvutus:
. (avy - 2)-!1-%an2 . 100

1000 , &
kus: 2V, - 50 ml oblikhappelahuse tiitrimiseks kulunud per-
manganaadilahuse milliliitrid

= % MnO,
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v

5= oblikhappe liia tagasitiitrimiseks kulunud perman-

ganaadilahuse milliliitrid
n - permanganaadilahuse normaalsus
a - analilisiks vSetud aine kaalutis

6., Dikromaatioonide mi#ramine

Viivelhappelises lahuses taandatakse Mohri soola lahuse-
ga liias, 1liig tiitritakse permanganaadiga tagasi.

Reaktsioon:

Cr2072- + 6Pe?* 4 14H" — 2027* 4 6Pe> 4+ 7H,0.

Musramise k#ik: pipeteeritakse 20 - 25 ml uuritavat la-
hust, lisatakse ~ 20 ml (1:4) vidvelhapet ja 25 ml 0,2 n Moh-
ri soola lahust. Taandumisel tekkinud kroom(III)ioonide t¥ttu
on lahus roheline, mis segab 1¥pptidpi mi4ramist. Et 13pptépp
oleks paremini niha permanganaadiga raud(II)ioonide liia ta-
gasitiitrimisel, lahjendatakse veega 100 = 150 ml-ni ja tiit-
ritakse sinakasvioletse vHrvuseni.

Mohri soola - (mh)ésoa.lvesoh.snzo -~ lahuse valmistami-
sel lahustatakse ~ 80 g soola ~ 200 ml vees, lisatakse ~ 20 ml
kontsentreeritud vidivelhapet ja lahjendatakse veega peale
tédielikku lahustumist liitrini, Bt Mohri soola lahus ei ole
eriti piisiv, s#ilitamisel raud(II)ioonid aeglaselt hapendu-
vad Shuhapniku toimel raud(III)ioonideks, tuleb lahuse nor-
maalsus m@#rata lahuse kasutamise pdeval v¥i seda kontrollida.
Mohri soola lahuse normaalsus miHratakse tipse normaalsusega
permanganaadilahusega.

Arvutusi:

(V1 - Vz). n

e W dikromaadilahuse normaalsus

(Vg = V). n.gCroa'

= gdes Cr,0,%7/1

25
(Vl - Vz) P % Cr= mg-des kroomi 25 ml uuritavas
lahuses
kus: vl = 25 ml Mohri soola lahuse tiitrimiseks kulunud per-

manganaadilahuse milliliitrid
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Va - Mohri soola liia tagasitiitrimiseks kulunud per-
manganaadilahuse milliliitrid

n - permanganaadilshuse normaalsus.

IOONVAHETUS -~ EROMATOGRAAFIA KASUTAMISEST MAHTANALUUSIS

Ioonvahetajateks ehk liihidalt ioniitideks nimetatakse
ioonaktiivseid riihmi sisaldavaid tahkeid raskesti lahustuvaid
aineid, mis astuvad ioonvahetusreaktsioonidesse ioniidiga
kokkupuutuvast lahusest. Keemilise iseloomu poolest jagunevad
ioniidid ksheks alaliigiks:

1) kationiidid - sisaldades katioone, mis astuvad vahe-
tusreaktsioonidesse katioonidega kationiidiga kokkupuutuvast
lahusest;

2) anioniidid - sisaldades anioone, mis astuvad vahetus-
reaktsioonidesse anioonidega anioniidiga kokkupuutuvast lahu-
sest,

Kationiitidena kasutatakse kbrgmolekulaarseid orgaanili-
8i lihendeid, siinteetilisi vaike, mida klassifitseeritakse nen-
des sisalduvate ioonektiivsete riihmade jargi:

1) ioonaktiivseks riihmaks fenoolne (~OH)riihm;

2) ioonaktiivseks riihmaks karboksiiiil (-COOH)riihm;

3) ioonaktiivseks riihmaks@) - aulforiihm(-cﬂa-sojﬂ);

4) ioonaktiivseks riihmaks sulforiibm (-8033) tuumas ;

5) kationiidid, mis sisaldavad mitut ioonaktiivset riihma,

Praktikas kasutatakse kdige enam tugeva happelise iseloo-
nuga ioonaktiivse sulforiihmaga kationiite, kuna neid saeb ka=-
sutada laia pH piirkonna juures, nii happelises kui ka leeli-
seses keskkonnas, Ioonvahetusreaktsioone, kus kationiit sisal-
dab vahetusvbimelisi vesinik- v8i naatriumioone, iseloomustavad
reaktsioonvdrrandid,
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H - kat + Na*"Na - kat + B
2Na - kat + Gaz+2 Ca - (kat)2 + 2Nat

V8i {ildisemalt, kui juhtida 1#bi H-kationiidiga tdidetud filt-
ri elektroliiiite sisaldavaid lahuseid, siis filtrit lsbinud la=
hus sisaldab katioonidele ekvivalentselt vabu happeid. V8i kui
Jjuhtida 18bi Na-kationiidiga tdidetud filtri mitmesuguseid
soola sisaldavaid lahuseid, siis filtrit l&binud lshus sisal-
deb ainult naatriumsoolasid,

Anioniitidena kasutatakse aluselise iseloomuga siinteeti-
lisi vaike, mis sisaldavad amiino- (-Nﬁa), imiino- (> NH) riih=
ni vbéi kvarternaarset lémmastikku ( >N). Anioonvahetust amii-
noriihmaga amoniitide puhul iseloomustavad jérgmised reaktsioo-
niv8rrandid, kus esmalt veega reaktsioonis tekib anioniit va-
hetuva hiidroksiidiooniga:

An-NH, + E,0 2= AaNH,*,0F,
mille kdsitlemisel kloor-, sulfaat- jt. anioone sisaldava la~
husega toimuvad anioonvahetused:
AnNH,* 0B + 01':An1m3*cr + OH

24nNE, OB + 80,2~ 2= (anNE,*),80,%" + 2007,
kus tekivad kloor- ja sulfaatanioniidid ning lahus sisaldsb ek-
vivalemtses kontsentratsioonis anioonidele vaba leelist, V6i
néiteks kui kloriidanioniiti késitleda sulfaatioone sisaldava
lahusega, siis toimuvad anioonvahetused kloriid- ja sulfaat-
ioonide vahel:

 2anNE.*C1” + sof‘:_(mn;)zsof‘ + 201

Ioonvahetusreaktsioonid on pddratavad, H-kationiidi taas-
tamiseks tuleb kédsitleda hapetega, Na-kationiidi taastamiseks
naatriumkloriidilahusega, OH-anioniidi tasstamiseks naatrium-
hiidroksiidi lahusega, Cl-anioniidl taastamiseks kas naatrium-
kloriidi lahusega v8i soolhappega,

Et ioonvahetusreaktsioonid kulgevad vastavate tingimuste
Juures praktiliselt iihes suunas, on neid laialdaselt hakatud
kasutama analiiliisis, nditeks:

a) katioonide eraldamiseks anioonidest;

b) katioonide liksteisest eraldamiseks;

c) anioonide iiksteisest eraldamiseks;

d) lshuste i{ildkontsentratsioonide médramiseks;

e) lahjendatud lahuste kontsentreerimiseks jne,

Allpool on toodud m8ningaid niiteid ioonvahetuskromato-
graafia kasutamise kohta mahta;lxsslﬁiisis.



1. Naatriumkloriid pdhiainena naatriumhiidroksiidilahuse
normaalsuse mi#iramisel

Praktikas kasutatakse p¥hiainena naatriumhildroksiidila-
huse normaalsuse mHiramisel oblikhapet CCOOH)22H20, mis ei
ole sdilitamisel eriti piisiv, kuna ta aeglaselt kaotab osa
kristallveest, jJja seetgttu tuleb alati kasutada vHrskelt
Umberkristallitud oblikhapet, Naatriumkloriid seevastu on
siilitamisel t#iesti piisiv, Naatriumkloriidi kasutamisel pd-
hiainena on mEframise k#dik j&rgmine:

V3etakse 20 - 25 g ¥hkkuiva H-kationiiti, k#sitletakse
destilleeritud veega ~ 1 tund, et kationiidi terad tursuksid
1¥pliku mahuni, ja valatakse koos veega joonisel nr. 8 kujuta-
tud ioonvahetusfiltrisse, Koos veega tiitmine on vajalik sel-
leks, et filtris ei jhiks kationiidi terade vahele ¥hku. Pes-
takse destilleeritud veega neutraalseks indikaatori metiitil-
oran¥i v¥i metiililpuna vastu., P¥hiaine naatriumkloriidi kaaluti-
sed, 0,12 - 0,16 g, lahustatakse ~ 25 ml destilleeritud vees,
lahus valatakse ioonvahetus-
filtrisse ja lastakse f£ilt-
rist 18bi voolata kiirusega
kaks tilka sekundis. Keedu-
klaasi pestakse 4 - 5 korda
destilleeritud veega & 20 ml,
pesuvesi lastakse 1#bi ioon-
vahetusfiltri. Filtraadile
Kationiit koos pesuveega ( ~ 100 ml)
lisatakse 3 tilka indikaa-
torit mo v¥i mp ja tiitri-
takse naatriumhiidroksiidi la-
husega ioonvahetusreaktsioo-
nis:

Klaasvatt H-kat + NaCl - Na-kat +HC1
tekkinud vaba hape.

Joonis nr. 8, Ioonvahetusfilter.

Arvutus: a . 1000 '
58,454 . b = © (§adH)
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kue: a - pbhiaine naatriumkloriidi kaalutis

b = tiitrimiseks kulunud naatriumhiidroksiidilahuse mil-

1liliitrid

Umbes iga viienda p8hiaine kaalutisest valmistatud lahu-
se filtrist libijuhtimise eel tuleb filter regenereerida. Re-
genereeritakse ~5%-lise soolhappega, lastes ~100 ml happel
voolata 1dbi filtri kiirusega 2 tilka sekundis, ja pestakse.
destilleeritud veega neutraalse reaktsiodnini mp vdi mo vastu,

2, Kloriid- ja sulfaatiooni m&&ramine

20 - 25 ml analiiisitavat lahust, milles elektroliiiitide
kontsentratsioon on £ 0,1 n, lastakse ldbi H-kationiidiga tdi-
detud ioonvahetusfiltri, pestakse neutraalse reaktsioonini mo
véi mp vastu ja:

a)kogu filtraat tiitritakse mo vdi mp juuresolekul 0,1 n
naatriumhiidroksiidi lahusega, millest saadakse kloriidide ja
sulfaatide sisalduse summa lahuses. Saadud neutraalsest lahu-
sest maaratakse kloriidioonide sisaldus merkurimeetrilisel
tiitrimisel vbi argentomeetrilisel tiitrimisel Mohri jargi;

b)kogu filtraat valatakse mb8tekolbi, millest osa pipe-
teeritakse lildhappesuse, s.o. kloriidide ja sulfaatide summa
médramiseks, tiitrides 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahusega.
Teine osa pipeteeritakse kloriidiooni m#édramiseks, tiitrides
argentomeetriliselt Volhardi jéargi.

Meetod omab tédhtsust eriti sulfaatioonide mahtanaliilitili-
sel mddramisel, kuna head otsest meetodit sulfaatioonide maht-
analiilitiliseks méédramiseks ei ole,

3. Sulfaatioonide m#&ramine raskesti lahustuvates
sulfaatides
(BaSO4, PbSOA, Sr80,, CaSOq_)

Raskesti lahustuva sulfaadi parajad, histi peenestatud
kaalutised 0,2 - 0,3 g késitletakse koonilises kolbis ~ 5 g
H-kationiidi ja ~ 25 ml veega, vahetevahel loksutades, pool
tundi~ 60°C Juures; filtritakse kationiidi eraldamiseks, pes-
takse veega ja tiitritakse 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahusega.
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Raskesti lahustuvad sulfaadid reageerivad H-kationiidiga
seetdttu, et nad ei ole sbsoluutselt lahustumatud, Vesilahuses
moodustub tasakaalusiisteem, nditeks baariumsulfaadi puhul:

BaS0,=*= BaSO,Z=Ba* + 80,2
tahke faas lahuses lahuses
Tasakaalust baariumioonid vahetuvad vesinikioonide vastu
H-kationiidist ja kui liiaga kasutada H-kationiiti, nihkub
tasakaal kvantitatiivselt paremale. Lahus sisaldab sulfaati-
dele ekvivalentselt vaba vidvelhapet, mida tiitritakse naatrium-

hiidroksiidiga.
Analoogiliselt middratakse sulfaadid ka mineraalides,

4, Fosforpentoksiidi miiramine fosforiitides, apatii-

tides ja fosforvietistes

Parajaid, h#sti peenestatud aine kaalutisi kédsitletakss
~ 50 ml veega ja H-kationiidi liiaga ~ 60°C juures pool
tundi. Kationiit eraldatakse filtrimisega, pestakse ja filt-
raat koos pesuveega valatakse m88tekolbi, Pipeteeritakse osa
lahust ja tiitritakse 0,1 n naatriumhiidroksiidiga indikaatori
mo juuresolekul, kus kesenduvad tugevad happed ja fosforhape
kui iihe asendatava vesinikiooniga hape, (Fosforhape kesendub
HzPolfioonini.) Kulus & ml 0,1 n naatriumhiidroksiidi lahust.

Teie osa lahusest tiitritakse 0,1 n naatriumhiidroksiidiga
indikaatori ff juuresolekul, kus kesenduvad tugevad happed ja
fosforhape kui kahe asendatava vesinikiooniga hape. (Fosfor-
hape kesendub HPO,%~ioonini.) Kulus b ml 0,1 n nastriumhiidroke
8iidi lshust, Tiitrimiseks kulunud vahe b - a kaudu arvutatak-
se fosforpentoksiidi sisaldus, kusjuures ekvivalentkaal fosfor—
pentoksiidile vérdub poole molekulkaaluga.

Arvutus:

P,0
a5
(b=a)en-fo '100—%P0
1000 + k 57 25
| kus = n - naatriumhiidroksiidi lahuse tépne normaalsus,
f - limberarvutuskoefitsient terve kolvi ruumala peale,
k - analiilisiks v8etud aine kaalutis.
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5. Tsink- ja vaskioonide eraldamine ning vaskioonide
mahtanaliiitiline méddramine

Analiilisitav lahus hapustatakse soolhappega, nii et lahus
oleks 2 n soolhappe suhtes. Selle happesuse juures moodustavad
tsinkioonid kloriidioonidega piisiva kompleksaniooni:

7n°t + ser==[zmc1,] ",
kuna vaskioonid selle happesuse juures veel kompleksanioone
ei moodusta. Lahus lastakse ldabi Cl-anioonidega tadidetud f£ilt-

ri, kus tsinkkompleksanioonid vahetuvad kloriidioonide wvastu
anioniidist,

AnNE," . €17+ [20C1,) Z=AnNH," -[20C15]7 + 01
kuna vaskkatioonid ldbivad filtri,

Pestakse 2 n soolhappega, kuni proov pesuveest ei anna
reaktsiooni kaaliumheksatsiiaanoferraat(II)lahusega.

Tsinkioonid pestakse anioniitfiltrist vélja 0,5 n soolhap-

pega, kuna selle happesuse juures kompleksanioon el ole enam
pisiv, andes lagunemisel tsinkkatiooni:
[zac1] =" + 301”

Vaskioonide médramiseks anioniitfiltrit l&binud lahusele
Koos pesuveega lisatakse -~ 2 ml kontsentreeritud védvelhapet,
aurutatakse raskete viddvelhappeaurude ilmumiseni, lahjendatak-
se veega ~50.ml-ni ja vaskioonid médratakse tiitrimisel jodo-
meetriliselt,

Meetodit kasutatakse valgevasksulamite analiiiisimisel,
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1.

2.

3e

4,

Se
6.

7.

8.

9.

10.

1.

12.

13.

U,

15.

ULESANDED

Mitu grammi ksaliumkloriidi tuleb vbtta 2 liitri 0,134 n
lahuse saamiseks?

5,6 1 gaasilist ammoniaaki lahustati 2,5 1 vees. Arvutada
lahuse normaalsus, eeldades ammoniaagl té@ielikku lahustu-
mist ja lahuse ruumala mittesuurenemist.

Mitu grammi kaltsiumkloriidheksahiidraati tuleb vbtta 250 ml
0,31 n lahuse saamiseks?

Mitu milliliitrit 20%-1list soolhapet (erikaal 1,1) tuleb
vbtta 400 ml 1,51 n lahuse saamiseks?

Arvutada 96%-lise viddvelhappe (erikaal 1,84) normaalsus.
Mitu milliliitrit 9,5%~list soodalahust (erikaal 1,1) tuleb
vdtta 200 ml 0,69 n lahuse sasmiseks?

Mitu 1liitrit 0,16 n soodalahust saab 10,6 g kaltsineeritud
sooda lahustumisel vees?

Kahes liitris 0,433 n lahuses on 35 g ainet. Arvutada aine
ekvivalentkaal.

Mitu grammi gliikoosi tuleb vétta 50 ml 0,1 molaarse lahuse
saamiseks?

Arvutada lahuse molaarsus, kui 300 ml lahuses sisaldub
6,66 g kaltsiumkloriidi.

0,12 n lémmastikhappe valmistamisel osutus, et tema kont-
sentratsioon on 2% vérra suurem. Millise mahuni tuleb li-
sada vett 500 ml lahusele, et saada soovitud kontsentrat-
siooniga 1lsahus?

Millise mahuni tuleb lahjendada 250 ml 7%-list alumiinium-
kloriidi lshust (erikaal 1,05), et kloriidioonide kontsent-
ratsioon lahuses oleks 1 g-iooni/1?

Mitu milliliitrit 36%-list soolhapet (erikaal 1,18) tuleb
lisada 50 ml 8,0 n soolhappele (erikaal 1,13), et saada
10,0 n hape (erikaal 1,16)?

Mitu milliliitrit 9,5%-1ist soodalahust (erikaal 1,10) tu~
leb lisada 0,96 n soodalashusele (erikaal 1,05), et sasda
500 ml 1,35 0 lahus (erikaal 1,07)?

Mitu grammi vett on vaja vdlja aurutada 200 ml 3%-lisest
soodalahusest (erikaal 1,03), et saada 1,97 n lahus (eri-
kaal 1,10)?
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24,

Mitu grammi vett tuleb védlja aurutada 400 ml 2,22 n véd-
velhappest (erikaal 1,07), et saada 3,88 n hape (erikaal
1,12)?

Mitu grammi vett on vaja vélja asurutada 400 ml 0,70 n
naatriumhiidroksiidi lahusest (erikaal 1,03), et saada
4,17 n lahus (erikaal 1,16)7?

Mitu milliliitrit 31,6 %-list dadikhapet (erikaal 1,04)
tuleb lisada 50 g 15,4%-lisele dadikhappele (erikaal 1,02),
et saada 4,60 n ##dikhape (erikaal 1,035)?

Mitu milliliitrit 20,1%-list vadvelhapet (erikaal 1,14)
tuleb lisada 50 ml 2,3 n vddvelhappele (erikaal 1,07),

et saada 4,0 n vddvelhape (erikaaluga 1,12)7?

Mitu milliliitrit 5,0 n vddvelhapet (erikaal 1,150) tuleb
lisada 20 g 8%-lisele vdidvelhappele (erikaal 1,025), et
saada 2,8 n vadvelhape (erikaal 1,085)?

0,4286 g booraksi tiitrimiseks kulus 24,82 ml soolhapet.
Arvutada soolhappelahuse normaalsus.

0,1463 g oblikhappe tiitrimiseks kulus 38,42 ml kaalium-
hiidroksiidi lahust. Arvutada kaaliumhiidroksiidi lahuse
normaalsus.

25,00 m1 0,0849 n védvelhappe tiitrimiseks kulus 28,40 ml
naatriumhiidroksiidi lahust. Arvutada naatriumhiidroksiidi
lahuse normaalsus,

120,0 ml analiiiisitavale soolhappele lisati 100,0 ml 0,1 n
naatriumhiidroksiidi lahust. Lahus muutus leeliseseks.

" Liigse leelise neutraliseerimiseks kulus 28,5 ml 0,1542 n

25.

26.

27.

28,

29,

soolhapet, Arvutada soolhappe normaalsus.

50,0 ml kaaliumhiidroksiidi lahusele lisati 25,0 ml 0,2 n
soolhapet. Lahus muutus happeliseks. Liigse happe neutra-
liseerimiseks kulus 10,42 ml sama kaaliumhiidroksiidi la-
hust. Arvutada kaaliumhiidroksiidi lahuse normaalsus,
Arvutada booraksi (NaZBq_O?"IOEZO) kaalutis, et selle
tiitrimiseks kuluks 25 ml 0,1 n soolhappelahust.

Arvutada oblikhappe kaalutis, et selle tiitrimiseks kuluks
30 m1 0,15 n naatriumhiidroksiidi lahust.

Mitu milliliitrit 0,2 n lémmastikhapet kulub teoreetiliselt
5 g kaltsiumkarbonaadi lahustamiseks? '

2,8 1liitrit gaasilist ammoniaaki juhiti 500 ml vette. Mi-
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31.

32.

33.

35.

36.

37.

39.

tu milliliitrit 3 n soolhapet kulub saadud lahuse neutra-
liseerimiseks, eeldades smmoniaagi tédielikku lahustumist?
0,31 g happe neutraliseerimiseks kulus 34,0 ml 0,1215 n
nastriumhiidroksiidi lahust. Leida happe ekvivaleéntkaal,
Arvutada lahuse pH, kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 8,3 - 10'9, Jja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 1,7.

Arvutada lahuse pH, kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 3,4 - 10'2, Jja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 8,3.

Arvutada lahuse pH kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 2,0 * 10”7, ja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 4,5.

Arvutada lahuse pH, kuil vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 4,8 . 10'1, ja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 12,3,

Arvutada lashuse pH, kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 1,3 - 10'12, Jja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 1,3.

Arvutada lahuse pH, kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 8,8 - 10’3, ja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 8,8.

Arvutada lahuse pH, kuil vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on O,4 - 10'11, ja vesinikioonide kontsentrat-
sioon, kui lahuse pH on 2,2.

Arvutada lahuse pH, kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 6,1 - 10'2, Jja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 8,7.

Arvutada lahuse pH, kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 3,3 - 10"7, ja vesinikioonide kontsentratsioon,

. kui lahuse pH on 5,8,

40,

41,

Arvutada lahuse pH, kui vesinikioonide kontsentratsioon
lahuses on 4,2 - 10"6, Ja vesinikioonide kontsentratsioon,
kui lahuse pH on 13,6,

Milline pH on lahusel tiitrimise ekvivalentsuspunktis,
kui tiitriti:
50 ml 0,2 n ammooniumhiidroksiidi 0,1 n soolhappega?
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52,
53

She
55

56.

57.

58.

59.

60.
61,

50 ml 0,1 n @aadikhapet 0,5 n kaaliumhiidroksiidiga?

25 ml 0,1 n lzmmastikhapet 0,05 n ammooniumhiidroksiidiga?
50 ml 0,05 n naatriumhiidroksiidi 0,1 n &#dikhappega?

100 ml 0,1 n ammooniumhiidroksiidi 0,5 n soolhappega?

100 ml1 0,06 n bensoehapet (CGHBCOOH) 0,1 n kaaliumhiidrok-
siidiga?

50 ml1 0,3 n soolhapet 0,1 n ammooniumhiidroksiidiga?

50 ml1 0,2 n naatriumhiidroksiidi 0,1 n bensoehappega?

25 ml 0,5 n limmestikhapet 0,3 n ammooniumhiidroksiidiga?
25 m1 0,5 n naatriumhiidroksiidi 0,71 n &&dikhappega?

250 m1 0,1 n d&dikhappele lisati 5 g naatriumatsetaati,
Arvutada lahuse pH, eeldades, et lahuse maht .jaddb muutma-
tuks., Kuidas muutub selle lahuse pH, kui lisada 5 ml 0,1 n.
soolhapet?

Mitmeprotsendilise ammooniumsulfaadi lahuse pH on 6,07
Mitu milliliitrit 1,2 n soolhapet tuleb lisada 100 ml

0,1 n naatriumatsetaadi lahusele, et selle pH oleks 5,07
Millise mahuni tuleb lahjendada 8,0 ml 0,05 n &&dikhapet,
et lahuse pH oleks 4,57

Arvutada naatriumvesinikkarbonaadi lahuse maksimaalne pH.

10 ml1 NHJ suhtes 16 % lisele ammooniumhiidroksiidi lahu-
sele (erikaal 0,936) lisati 10 g ammooniumkloriidi ja lah-
Jendati veega 200 ml-ni. Arvutada lahuse pH.

Mitu gremmi naatriumatsetaati tuleb lisada 200 ml 0,08 n
dédikhappele, et lahuse pH oleks 4,0?

50 ml 0,1 n ammooniumhiidroksiidi lahusele lisati 1,5 g
emmooniumkloriidi ja lahjendati veega 100 ml-ni., Arvutada
lahuse pH.

50 ml1 15,4 %-lisele @&ddikhappele (erikaal 1,02) lisati

8 ,g naatriumatsetaati ja lahjendatil veega 100 ml-ni. Ar-
vutada lahuse pH., Eui palju 0,1 n soolhapet tuleb lisada,
et lahuse pH muutuks 0,1 iihiku vérra?

Mitmeprotsendilise nastriumkarbonaadi lahuse pH on 127
0,62 g tehnilist ammooniumsulfaati késitleti naatriumhiid-
roksiidiga Jja eraldunud ammoniask juhiti 100,0 ml 0,1 n
soolhappesse. Liigse happesuse neutraliseerimiseks kulus
15,4 ml 0,05 n naatriumhiidroksiidi. Arvutada ammooniumsul-

faadl sisaldus tehnilises produktis,
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62,

63,

65.

66,

0,2 g tehnilist ammdoniumnitraati lahustati vees ja nit-
raatioonid redutseeriti ammooniumioonideks. Parast redut-
seerimist lisati lanusele 20%~list naatriumhiidroksiidi
lahust ja keedeti, eraldunud ammoniaek juhiti 100,0 ml
0,12 n soolhappesse. Happe liia neutraliseerimiseks kulus
40,0 m1 0,20 n naatriumhiidroksiidi lahust. Arvutada ammoo-
niumnitraadi protsentuaalne sisaldus tehnilises produktis.
5,0 g tehnilisele soodale lisati 52,5 g 18%-list lammas-
tikhapet. Liigse happesuse neutraliseerimiseks kulus 23,6
ml 2,5 n naatriumhiidroksiidi lahust. Arvutada sooda prot-
sentuaalne sisaldus tehnilises produktis,

8,2 g analiilisitavale védvelhappele lisati 25,0 ml 0,025 n
baariumhiidroksiidi lahust. Saadud lahuse neutraliseerimi-
seks kulus 4,3 ml 0,050 n soolhapet, Arvutada vddvelhappe
protsentuaalne sisaldus analiilisitavas happes.

1,60 g paekivi lahustati 50,0 ml 0,80 n soolhappes. Liigse
happesuse neutraliseerimiseks kulus 15,4 ml 0,65 n naat-
riumhiidroksiidi lashust. Arvutada kaltsiumkarbonaadi prot-
sentuaalne sisaldus paekivis,

Lémmastikusisalduse médéramiseks keedeti 3,1902 g orgaani-
list ainet vadvelhappega, mille puhul tekkis ammooniumsul-
faat. Saadud lshuse keetmisel naatriumhiidroksiidiga eral-
dunud ammoniaak juhiti 100,0 ml 0,15 n soolhappesse., Liig-
se happesuse neutraliseerimiseks kulus 17,6 ml 0,25 n
kaaliumhiidroksiidi lshust, Arvutada lémmastiku protsen-

. tuaalne sisaldus orgaanilises aines,

67.

69 L

Siisinikdioksiidi m#dramiseks &hus juhiti 30 liitrit 8hku
(normaaltingimustes) 1l&bi 200,0 ml 0,024 n baariumhiidrok-
siidi lahuse, Parast 8hu lébipuhumist pipeteeriti 25,0 ml
selget baariumhiidroksiidi lahust ja neutraliseeriti 0,050 n
soolhappega, mida kulus 10,2 ml, Arvutada siisinikdioksiidi
mahuprotsent 8hus,

3,75 g analiiisitavat lémmastikhapet lahjendati 250,0 ml-ni.
25,0 m1 0,12 n naatriumhiidroksiidi lahuse neutraliseerimi-
seks kulus 21,0 ml lahjendatud lémmastikhapet. Arvutada
lémmastikhappe protsentuaalne sisaldus analiilisitavas hap-
pes.

8,2 g analiilisitavat védavelhapet lahjendati 500,0 ml-ni.
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70

7.

724

73,

Phe

75

76.

77

78e

79.

80.

25,0 m1 0,1 n naatriumhiidroksiidi tiitrimiseks kulus

38,4 ml lahjendatud vddvelhapet. Arvutada vadvelhappe si-
saldus analiilisitavas happes.

0,54 g tehnilise kaaliumkarbonaadi téielikuks neutralisee—
rimiseks kulus 20,5 ml soolhapet. 15,0 ml sama soolhappe
neutraliseerimiseks kulus 18,6 ml 0,3 n naatriumhiidroksii-
di lahust. Arvutada kaaliumkarbonaadi protsentuaalne si-
saldus tehnilises produktis.

50 g 2,46%-lisele soodalahusele lisati 100 ml 0,1 n sool=-
hapet ja lahus aurutati kuivaks. Arvutada kuivjdsgi kaal,
12,4 g 15%-lisele naatriumhiidroksiidi lahusele lisati

50 ml 0,13 n vddvelhapet. Luhus aurutati kuivaks ja kuumu-
tati. Arvutada kuumutusjédgi kaal,

50 g 4,6%-lisele lémmastikhappele lisati 50 m1 0,80 n
kaaliumhiidroksiidi lahust ja surutati kuivaks. Arvutada
kuivjddgi kaal.

6,9 g 60%-1ist kaaliumkarbonaa.d:. lahusele lisati 100 ml
0,1 n vddvelhapet, Lahus aurutati kuivaks ja kuumutati.
Arvutada kuumutusjéigl kaal.

2,5 g 28%-lisele kasliumhiidroksiidi lahusele lisati 50 ml
0,12 n soolhapet ja lahus aurutati kuivaks, Arvutada kuiv-
jadgi kaal.

2,92 g 20%-lisele soolhappele lisati 50 ml O,44 n kaalium-
karbonaadi lahust ja aurutati kuivaks. Arvutada kuivjasgl
kaal.

5,0 g 98%-lisele visvelhappele lisati 50 ml 3,0 n kaalium-
hiidroksiidi lahust. Lahus aurutati kuivaks ja kuumutatie.
Arvutada kuumutusjdsgi kaal,

12 g 17%-1lisele kaaliumhiidroksiidi lahusele lisati 100 ml
0,15 n lémmastikhapet ja lahus aurutati kuivaks. Arvutada
kuivjdsgi kaal.

15 g 24,5%-1lisele viavelhappele lisati 50 ml 2,2 n soode~
lahust. Lahus aurutati kuivaks ja kuumutati. Arvutada kuu=-
mutus jadgi kaal.

4,0 g 36,5%-lisele soolhappele lisati 25 ml 3,0 n naatriva=-
hildroksiidi lahust ja surutati kuivaks, Arvutada kuivjdsgi
kaal,
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81.

82,

83.

2,0 g oleumi lahjendati veega 250,0 ml-ni, 20,0 ml lah-
Jendatud lahuse neutraliseerimiseks kulus 34,0 ml 0,1 n
naatriumhiidroksiidi lahust. Arvutada "vaba" vddveltriok-
siidi protsent oleumis.

5,0 g oleumi lahjendati veega 500,0 ml-ni, 25,0 ml lahjen-

datud lahuse neutraliseerimiseks kulus 22,0 ml 0,252 n

kaaliumhiidroksiidi lahust, Arvutada "vaba" védveltrioksii-

di protsent oleumis.

2,0 g oleumi lahjendati veega 200,0 ml-ni, 25,0 ml 0,2 n

kaaliumhiidroksiidi lahuse neutraliseerimiseks kulus 22,5

ml lahjendatud lahust, Arvutada "vaba" vddveltrioksiidi

. protsent oleumis.

85.

86,

87.

89.

90.

4,0 g oleumi lahjendati veega 500,0 ml-ni. 20,0 ml 0,15 n
naatriumhiidroksiidi lahuse neutraliseerimiseks kulus

17,65 ml lahjendatud lahust, Arvutada "vaba" vaidveltriok-
8iidi protsent oleumis,

2,5 g oleumni lahjendati veega 500,0 ml-ni. 40,0 ml lahjen-
datud lahuse neutraliseerimiseks kulus 28,0 ml 0,16 n kaa-
liumhiidroksiidi lahust. Arvutada "vaba" vidiveltrioksiidi
protsent oleunis,

1,0 g oleumi lahjendati veega 200,0 ml-ni, 25,00 ml 0,16 n
naatriumhiidroksiidi lahuse neutraliseerimiseks kulus

35,35 ml lahjendatud lahust., Arvutada "vaba" vididveltriok-
siidi protsent oleumis.

8,0 g oleumi lahjendati veega 250,0 ml-ni, 25,0 ml lahjen-
datud lahuse neutraliseerimiseks kulus 32,9 ml 0,52 n naat-
riumhiidroksiidi lahust, Arvutada "vaba" vazveltrioksiidi
protsent oleumis,

12,0 g oleumi lahjendati veega 500,0 ml-ni. 50,0 ml 0,44 n
naatriumhiidroksiidi lahuse neutraliseerimiseks kulus 40,0
ml lahjendatud lahust., Arvutada "vaba™ vidveltrioksiidi
protsent lahuses.,

6,0 g oleumi lahjendati veega 250,0 ml-ni. 25,00 ml lahjen-
datud lahuse neutraliseerimiseks kulus 45,7 ml 0,3 n naat-
riumhiidroksiidi lahust. Arvutada "vaba" vddveltrioksiidi
protdent oleumis,

16,0 g oleuri lahjendati veega 500,0 ml-ni. 50,0 ml 0,4 n
kaaliumhﬁdroksiidi lshuse neutraliseerimiseks kulus 29,2 ml
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lahjendatud lahust. Arvutada "vaba" véddveltrioksiidi prot-

. sent oleumis,

9.

92,

93.

0,750 g naatriumkarbonaadi sisaldusega naatriumvesinikkar-
bonaati lahustati vees ja lahjendati 100,0 ml-ni. 25,0 ml
lshjendatud lahuse tiitrimiseks indikaatori metiiiloranfi
manulusel kulus 22,7 ml 0,1 n soolhapet. Pipeteeriti veel
kord 25,0 ml lahjendatud lahust ja lisati 30,0 ml 0,1 n
naatriumhiidroksiidi lahust (vesinikkarbonaatide lileviimi-
seks karbonaatioonideks) ning baariumkloriidi lshust (kar-
bonaatide sadestamiseks). Naatriumhiidroksiidi liia tagasi-
tiitrimiseks kulus 10,0 ml 0,1 n soolhapet. Arvutada naat-
riumkarbonaadi ja naatriumvesinikkarbonaadi protsentuaal-
ne sisaldus segus.

4,08 g sooda sisaldusega seebikivi lahustati vees ja lah-
jendati 100,0 ml-ni. 25,0 ml lahjendatud lahuse tiitrimi-
seks indikaatori.metiiiiloran2i manulusel kulus 17,3 ml
1,37 n soolhapet, Lahjendatud lahusest vOeti veel kord -
25,0 ml, lisati karbonaatioonide sadestamiseks baariumklo-
riidi lshust ja tiitriti indikaatori fenoolftaleiini ma-
nulusel sama soolhappega, mida kulus 16,6 ml. Arvutada
naatriumhiidroksiidi ja naatriumkarbonaadi sisaldus seebi-
kivis. 3

0,457 g véetiste segu ammooniumnitraadist ja ammooniumsui-
faadist lahustati vees ja lisati 25,0 ml 0,25 n naatrium-
hiidroksiidi lahust. Pérast emmoniaagi véljakeetmist kulus
naatriumhiidroksiidi 1liia tagasitiitrimiseks 12,5 ml 0,1 n
soolhapet.

Teine kaalutis (0,523 g) lahustati samuti vees ja
nitraastioonid redutseeriti tsingi abil happelises keskkop-
nas ammooniumioonideks. Jérgnevalt lisati 20%-1ist naat-
riumhiidroksiidi lahust, keedeti ja eraldunud ammoniaak ju=—
hiti 100,0 ml 0,0825 n vésvelhappesse, mille tagasitiitri-
miseks kulus 3,2 ml 0,25 n naatriumhiidroksiidi lshust. Ar-
vutada ammooniumnitraadi ja . smmooniumsulfaadi protsentu-

. aalne sisaldus vaetises,

.

0,30 g naatriumhiidroksiidi ja naatriumkarbonaadi segu la-
hustati vees ja lisati 50,0 ml 0,12 n soolhapet. Liigse
soolhappe tegasitiitrimiseks kulus 6,8 ml 0,11 n naatrium-

hiidroksiidi lshust.
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95,

Teine kaalutis (0,26 g) lahustati semuti vees ja kar-
bonaastioonid sadestati baariumkloriidi lahuse abil. Pérast
baariumkarbonaadi sademe filtrimist kulus filtraadl tiit-
rimiseks 22,8 ml 0,12 n soolhapet. Arvutada naatriumhiidrok-
siidi ja naatriumkarbonaadl protsentuaalne sisaldus segus.
0,3439 g kustutamata lubjale (sisaldab kaltsiumkarbonaati)
lisati 50,0 ml 0,3 n soolhapet ja liigne hape tiitriti ta-
gasi 0,087 n nastriumhiidroksiidiga, mida kulus 33,4 ml,
Arvutada kaltsiumoksiidi ja kaltsiumkarbonaadi protsen-
tuaalne sisaldus lubjas. '

0,2805 g kaaliumkarbonaedi sisaldusega kaaliumhiidroksiidi
lahustati vees ja lahjendati 250,0 ml-ni. 50,0 ml lahjen-—
datud lshuse tiitrimiseks indikaatori metiililoranfi manulu-
sel kulus 16,85 ml 0,05 n soolhapet. Lahjendatud lahusest
pipeteeriti 100,0 ml, lisati karbonaatioonide sadestami-
seks baariumkloriidi lahust ja , tiitriti indikaatori fe-
noolftaleiini manulusel 0,069 n soolhappega, mida kulus
23,2 ml. Arvutada kaaliumkarbonaadi ja kaaliumhiidroksiidi
protsentuaalne sisaldus algaines.

1,260 g soodat sisaldavat naatriumvesinikkarbonaati lahus-
tati vees ja lahjendati 100,0 ml-ni, Lehjendatud lahusest
pipeteeriti 25,0 ml ja tiitriti indikaatori fenoolftaleii-
ni manulusel 0,1 n soolhappega, mida kulus 1,95 ml, Niiid
lisati indikaatorit metiililoran2i ja tiitriti edasi. Kokku
kulus 37,2 ml 0,1 n soolhapet, Arvutada naatriumkarbonas-
di ja nastriumvesinikkarbonaadi protsentuaalne sisaldus
algaines.,

2,125 g naatriumkarbonaati sisaldavat naatriumhiidroksiidi
lahustati vees ja lahjendati 200,0 ml-ni. 25,0 ml lahjen-—
datud lahuse tiitrimiseks indikaatorl.fenoolftaleiini ma=-
nulusel kulus 27,8 ml 0,2 n soolhapet, Niilid lisati indi-
kaatorit metiililoran2i ja tiitriti edasi. Kokku kulus 29,1
ml 0,2 n soolhapet, Arvutada nastriumkarbonazadi ja naat-
riumhiidroksiidi protsentuaalne sisaldus algaines.

0,816 g ammooniumkloriidi ja ammooniumnitraadi segu lahus-—
tati vees, valati destillatsioonikolbi, lisati 20%-list
naatriumhiidroksiidi lahust ja eraldunud ammoniask juhiti
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101,

102,

103,

104,

105.

106.

-

100,0 ml 0,12 n véévelhappesse. Liigse happe tagasitiitri-
miseks kulus 20,6 ml 0,084 n naatriumhiidroksiidi lahust.
Jédrgnevalt lisati nitraatioonide redutseerimiseks ammoo-
niumioonideks destillatsioonikolbi tsinki ja eraldunud
ammoniaak juhiti 100,0 ml 0,12 n véd&dvelhappesse. Niilid kulus
liigse happesuse neutraliseerimiseks 42,6 ml 0,084 n naat-
riumhiidroksiidi lahust. Arvutada ammooniumkloriidi ja am-
mooniumnitraadi protsentuaalne sisaldus Segus.

0,4324 g baariumkarbonaati sisaldavat baariumhiidroksiidok-

tahiidraati asetati destillatsioonikolbi ja lisati 50,0 ml

0,1 n soolhapet., Eraldunud siisinikdioksiid juhiti 100,0 ml

0,032 n baariumhiidroksiidi lahusesse, Liigse baariumhiidrok-

siidi tegasitiitrimiseks kulus 28,48 ml 0,1 n soolhapet,

Destillatsioonikolvis liigse happesuse tagasitiitrimiseks

kulus 23,5 ml 0,114 n naatriumhiidroksiidi lahust. Arvuta-

da baariumkarbonaadi ja baariumhiidroksiidoktahiidraadi prot-
sentuaalne sisaldus algaines.

100,0 ml veele lisati 10,0 ml O,1 n hdbenitraadi lahust,
Tagasitiitrimiseks kulus 11,4 ml 0,07 n ammooniumtiotsiia~-
naadi lahust, Arvutada kloriidioonide kontsentratsioon
milligrammides iihes miliiliitris vees.

Mitme grammi nsatriumkloriidi tiitrimiseks kulub 25,0 ml
0,1 n elavhébe(II)nitraadi lahust?

0,1842 g kaaliumheksatsiiaanoferraadile(II) 1lisati 50,0 ml
uuritavat h8benitraadi lahust. Pérast hébeheksatsiiaanofer-
raadi(II) sademe eraldamist kulus hébeioonide tiitrimiseks
12,4 ml ammooniumtiotsiianaadi lahust. 20,0 ml uuritava hd-
benitraadi lahuse tiitrimiseks kulus 24,8 ml sama ammoo-
niumtiotsiianaadi lahust. Arvutada h8benitraadi lahuse nor-
maalsus,

100,0 ml vee tiitrimiseks kulus 12,5 ml 0,05 n hdbenitraa-
di lshust., Arvutada kloriidioonide kontsentratsioon grammi-
des ithes liitris vees,

Mitme greammi kaaliumbromiidi tiitrimiseks kulub 20,0 ml

0,1 n hébenitraadi lahust?

2,5 g kaaliumtsiianiidi lahuse tiitrimiseks jédva Ag[Ag(CN
sademe tekkeni kulus 16,0 ml hébenitraadi lahust, mille
iihes milliliitris on 10 mg hébeioone, Arvutada kaalium-
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107,

tsiianiidi lahuse kontsentratsioon kaeluprotsentides.

6,0 g tehnilist kaaliumjodiidi lahustati vees 250,0 ml-ni.
15,0 m1 lahusele lisati 25,0 ml 0,1 n hébenitraadi lahust,
mille liia tagasitiitrimiseks kulus 9,1 ml 0,055 n ‘ammoo-
niumtsiianiidi lahust. Arvutada kaaliumjodiidi protsentu-

. aalne sisaldus tehnilises produktis.

108,

109,

110,

111,

115,

116,

117,

270 mg hébeiooni sisaldusega lahuse tiitrimiseks kulus
21,5 ml ammooniumtiotsiiansadi lahust. Arvutada ammoonium-
tiotsiianaadi lahuse normaalsus.

Millise elavh8be(II)nitraadi lahuse normaalsuse pubul
ithele milliliitrile vastab kiimme milligrammi naatriumklo-
riidi?

50,0 ml tsinksulfaadi lahuse tiitrimiseks kulus 28,4 ml
kaaliumheksatsiiaanoferraadi(II) lahust, mis sisaldab.iihes
milliliitris 10,0 mg kaalixmheksatsuaanoferraati(ll). Ar-
vutada tsinksulfaadi lahuse normaalsus.

7,0 g kaaliumperoksodisulfaadi lahus hapustati, lisati
kaaliumjodiidi ja tiitriti 0,1 n naatriumtiosulfaadi la-
husega, mida kulus 42,2 ml. Arvutada kaaliumperoksodi-
sulfaadi protsentuaalne sisaldus lahuses.

Mitme grammi arseentrioksiidi tiitrimiseks kulub 25,0 ml
0,1 n joodilahust?

12,0 g happelisele rgud(III)kloriidi lahusele lisati kaa-
liumjodiidi ja tiitriti 0,1 n naatriumtiosulfaadi lahuse-
ga, mida kulus 36,8 ml. Arvutada raud(III)kloriidi prot-
sentuasalne sisaldus lahuses,

Mitu grammi kaaliumbromaati tuleb kaaluda, et selle tiit-
rimiseks, lisanud eelnevalt kaaliumjodiidi ja hapet, ku-
luks 30,0 ml 0,203 n naatriumtiosulfaadi lahust?

2,2145 g arseentrioksiidi lahustati vees ja lahjendati
500 ml-ni, 20,0 ml lahjendatud lahuse tiitrimiseks kulus
26,6 ml joodilashust. Arvutada joodilashuse normaalsus,
Mitu grammi kaaliumvesinikjodaati tuleb kaaluda, et sel-
le tiitrimiseks, lisanud eelnevalt kaaliumjodiidi ja
hapet, kuluks 40,0 ml 0,1 n naatriumtiosulfaadi lahust?
5,0 g tehnilist vask(II)sulfaatpentahiidraati lahustati
vees ja lahjendati 250,0 ml-ni, 20,0 ml lahjendatud la-
huse tiitrimiseks, lisanud eelnevalt véivelhapet ja kaa=~
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119.

120,

121.

122,

123,

liumjodiidi, kulus 15,0 ml 0,1 n naatriumtiosulfaadi la-
hust. Arvutada vask(II)sulfaatpentahiidraadi protsentuaal-
ne sisaldus tehnilises produktis.

Mitu grammi kasliumdikromaati tuleb kaaluda, et selle
tiitrimiseks, lisanud eelnevalt hapet ja kaaliumjodiidi,
kuluks 30,0 ml 0,1 n raatriumtiosulfaadi lahust?

Mitu grammi kaaliumjodaati tuleb kaaluda, et selle tiit-
rimiseks, lisanud eelnevalt hapet ja kaaliumjodiidi, ku-
luks 25,0 ml 0,136 n naatriumtiosulfaadi lahust?

Mitu grammi kaaliumheksatsiiaanoferraati(III) tuleb kaalu-
da, et selle tiitrimiseks, lisanud eelnevalt kaaliumjo-
diidi ja tsinksulfaati kuluks 20,0 ml 0,1 n naatriumtio-
sulfaadi lahust?

0,5200 g tehnilist raud(III)sulfaatenneahiidraati lahusta-
ti, lahus neutraliseeriti ammoniaagi vesilahusega ja lisa-
ti 50,0 ml 0,21 n basariumkloriidi. Tekkinud sade filtriti
ja filtraat lahjendati mddtekolvis 250 ml-ni, M86tekolvist
pipeteeriti 100,0 ml labust ja lisati 50,0 ml1 0,08 n (jo-
domeetriliselt médratud) kaaliumkromaati., Tekkinud sade
£iltriti ja filtraat lahjendati 200,0 ml-ni, Pipeteeriti
50,0 ml lshust, hapustati, lisati kaaliumjodiidi ja tiit-
riti naatriumtiosulfaadi lahusega, mis 250,0 ml lahuses
sisaldab 3,1002 g naatriumtiosulfaatpentahiidraati, Tiitri-
miseks kulus 3,50 ml naatriumtiosulfaadi lahust. Arvutada
raud(III)sulfaatenneahiidraadi protsentuaalne sisaldus tel—
nilises produktis,

15,0 g kaaliumsulfaadi lahust lahjendati 250,0 ml-ni,

15,0 m1 lahjendatud lahusele lisatl 15,0 g 0,8%-1ist baa~-
riumkloriidi lahust ja tekkinud baariumsulfaadi sade filt-
riti, Filtraadile lisati 50,0 ml kaaliumkromaadi lahust,
mis sisaldab 500 ml lahuses 1,6184 g kaaliumkromaati, ja
filtriti. Hapustatud filtraadile lisati kaaliumjodiidi

Jja tiitriti 0,039 n naatriumtiosulfaadi lahusega, mida
kulus 38,5 ml, Arvutada kaaliumsulfaadi protsentuaalne
sisaldus lahuses.

10,0 g sammooniumsulfaadi lahust lahjendati 500,0 ml-ni,
25,0 ml lshjendatud lahusele lisati 0,1710 g baariumklo-
riiddihiidraati. Tekkinud baariumsulfaadi sade filtriti ja
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filtraadile lisati 0,1556 g kasliumkromaati. Tekkinud
baariumkromaadi sade filtriti, filtraadile lisati 3 g
kaaliumjodi1di, hapustati ja tiitriti naatriumtiosulfas—
di lahusega, mille 10,0 ml-is on 34,6 mg nsatriumtiosul-
faatpentahiidraati, Tiitrimiseks kulus 33,4 ml naatrium-
tiosulfaadi lahust. Arvutada ammooniumsulfaadi protsentu-
aalne sisaldus lshuses,

124, 1,550 g tehnilist alumiiniumsulfast-18-hiidraati lahusta-
ti ja lahus neutraliseeriti ammoniaagiga. Tekkinud sade
filtriti, filtraat hapustati ja lahjendati 250,0 ml-ni.
Pipeteeriti 50,0 ml lahust, lisati 5,0 ml 10,0%-1ist bas-
riumkloriidi lahust (erikaal 1,092) ja sadestunud basrium-
sulfaat filtriti. Filtraadile lisati 50,0 ml 0,1 n (jodo-
meetriliselt mé#ratud) kaaliumkromaati, Tekkinud sade
£i1triti. Filtraat hapustati, lisati kaaliumjodiidi ja
tiitriti 0,12 n nesatriumtiosulfaadi lahusega, mida kulus
3,5 ml. Arvutada alumiiniumsulfaat-18-hiidraadi protsen-
tuaalne sisaldus tehnilises produktis.

125, 0,2186 tehnilist tetrasmmooniumtseeriumsulfaatdibiidras~
ti lahustati, eraldati tseerium ja lahus lahjendati
200,0 ml-ni, 50,0 ml lshusele lisati 15,0 ml 0,1 molasr—
set baariumkloriidi lahust ja tekkinud sade filtriti,
Filtraadile lisati 20,0 ml 0,1 molaarset kaaliumkromas—
di lahust ja tekkinud sade filtriti. Filtraat hapustati,
lisati kaaliumjodiidi ja tiitriti 0,1 molaarse naatrium-
tiosulfaadi lshusega, mida kulus 24,0 ml., Arvutada tet-
raammooniumtseeriumsul faatdihiidraadi protsentuaalne si-
saldus tehnilises produktis.

126, 5,0 sulfaatioone sisaldavat lahust lahjendati 200,0 ml-
ni. 25,0 ml lahugele lisati 10,0 ml 0,2 n basriumklorii-
di lahust ja filtriti. Filtraadile lisati 10,0 ml 0,1
molaarset kaaliumkromaati ja tekkinud sade filtriti.
Filtraat hapustati, lisati kesaliumjodiidi ja tiitriti
0,1 molaarse nastriumtiosulfaadi lahusega, mida kulus
9,0 ml, Arvutada sulfaatioonide kontsentratsioon g-ioo-
nides iihes liitris lahuses.

127. 1,60 g tehnilist kaaliunalunii.nimul:taat-12—hﬁdruti
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1284

129.

1300

lshustati ja lahus neutraliseeriti ammooniumhiidroksii-
diga. Tekkinud alumiiniumhiidroksiidi sade filtriti Ja
f£iltrast laehjendati 200,0 ml-ni. 25,0 ml lahjendatud
lahusele lisati 10,0 ml 0,8 n baariumkloriidi lehust Ja
tekkinud sade filtriti., Filtraat lahjendati 100,0 ml-ni,
25,0 ml filtraadile lisati 20,0 ml 0,15 n (jodomeetrili-
selt mairatud) kaaliumkromaati, Tekkinud sade filtritl
ja filtraat lahjendati 100,0 ml-ni, 50,0 ml filtraati
hapustati, lisati kaaliumjodiidi ja tiitriti 0,05 n
naatriumtiosulfaadiga, mida kulus 6,0 ml. Arvutada kaa-
1iumalumiiniumsulfaat-12~hiidraadi sisaldus tehnilises
produktis.

1,5462 g tehnilist nastriumsulfaati lahustati vees ja
lahjendati 250,0 ml-ni. 20,0 ml lshjendatud lahusest sa~-
destati sulfaatioonid 25,0 ml 0,2 n basriumkloriidi la-
husega. Baariumsulfaedi sade filtriti ja filtraadile 1i-
sati 25,0 ml 0,28 n (jodomeetriliselt mésratud) kaalium-
kromaati., Sadestunud baariumkromast filtriti. Filtraat
hapustati, lisati kaaliumjodiidi ja tiitriti 0,09 naat-
riumtiosulfaadi lahusega, mida kulus 22,2 ml, Arvutada
nastriumsulfaadi protsentuaalne sisaldus tehnilises pro-
duktis.

0,6050 g tehnilist h8besulfaati lahustati vees ja lah-
jendati 500,0 ml-ni. 20,0 ml lahjendatud lahusele lisa-
ti 5,0 ml 0,1 n baariumkloriidi lahust. Tekkinud sade
Jfiltriti ja f£iltraadile lisati 25,0 ml 0,1 n (jodomeetri-
113e11: mdsratud) kaaliumkromaati, Tekkinud sade £iltrity
filtraat hapustati, lisati kaaliumjodiidi ja tiitritl
0,056 n naatriumtiosulfaadi lahusega, mida kulus 35,0 ml,
Arvutada h8besulfaadi protsentuaslne sisaldus tehnilises
produktis.

5,0 g tehnilist kaaliumvesiniksulfaati lahustati vees

ja lshjendati 200,0 ml-ni, 25,0 ml lahjendatud lahusele
lisati 50,0 ml 0,1 n basriumkloriidi lahust ja tekkinud
baariumsulfaedi sade filtriti. Filtraadile lisati 25,0ml.
5%-1list kaaliumkromaadi lahust ja tekkinud sade filtriti.
Sade lahustati happes, lisati kasliumjodiidi ja tiitriti
0,12 n naatriumtiosulfaadi lahusega, mida kulus 12,5 ml,
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132,

133.

134

135

136.

Arvutada kaaliumvesiniksulfaadi protsentuaalne sisaldus
tehnilises produktis,.
0,4853 g tehnilist arseen(III)oksiidi lahustati naatrium-
hiidroksiidis, lahus neutraliseeriti ja lahjendati 250,0
ml-ni. 50,0 ml lahjendatud lahusele lisati 25,0 ml
0,1242 n joodi lshust. Joodi liia tagasitiitrimiseks kulus
14,2 m1 0,0842 n naatriumtiosulfasdi lahust. Arvutada ar-
seen(IIX)oksiidi protsentuaalne sisaldus tehnilises pro-
duktis, :
1,5420 g tehnilist kroom(III)oksiidi loistati naatrium-
karbonaadi ja naatriumnitraadi seguga. Loistmisjéék la-
hustati vees, reaktsioonis tekkinud nitritioonid oksiidee~
riti, hapustati ja lahjendati 500,0 ml-ni. Lahjendatud
lahusest pipeteeriti 25,0 ml, lisati kaaliumjodiidi ja
tiitriti 0,1022 n naatriumtiosulfaadi lahusega, mida ku-
lus 16,4 ml, Arvutada kroom(III)oksiidi protsentuaalne
sisaldus tehnilises produktis.
0,2116 g tehnilist mennikut lahustati ja plii-ioonid sa-
destati pliikromaadina, Tekkinud sade filtriti, lahusta-
t1 soolhappega, lisati kaaliumjodiidi ja tiitriti 0,0985n
naatriumtiosulfaadi lahusega, mida kulus 23,6 ml, Arvuta-
da plii(II,IV)oksiidi protsentuaalne sisaldus mennikus.
0,5202 g tehnilist kaaliumsulfaati lahustati vees ja lah~-
jendati 250,0 ml-ni, Lahjendatud lahusest pipeteeriti
50,0 ml ja kaaliumioonid sadestati kaaliumheksanitrokoo-
baltaadina(III), Tekkinud sade filtriti, lahustati happes,
lisati kealiumjodiidi ja tiitriti 0,0843 n'naatriumtiosul-
faadi lahusega, mida kulus 22,3 ml. Arvutada kaaliumsul-
faadi protsentuaalne sisaldus tehnilises produktis,
2,5642 g tehnilist kaaliumvesinikjodaati lahustati vees
ja lahjendati 500,0 ml-ni, 20,0 ml lahjendatud lahust
hapustati, lisati kaaliumjodiidi ja tiitriti 0,1543 n
naatriumtiosulfaadi lahusega, mida kulus 18,4 ml, Arvu-
tada kaaliumvesinikjodaadi protsentuaalne sisaldus teh-
nilises produktis,
500 ml osooni sisaldavat 8hku juhiti 1&bi happelise kaa-
liumjodiidi lahuse. Reaktsioonil eraldunud joodi tiitri-
miseks kulus 10,4 ml 0,1041 n naatriumtiosulfaadi la-
hust. Arvutada osooni mehuprotsent OShus,.
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0,8572 g tehnilist kasliumjodaati lahustati vees ja lah-
jendati 250,0 ml-ni. 20,0 ml lahjendatud lahust hapusta-
ti, lisati kaaliumjodiidi ja tiitriti O,‘064+2 n nastrium-
tiosulfasdi lahusega, mida kulus 26,4 ml., Arvutada kaa=
liumjodaadi protsentuaalne sisaldus tehnilises produktis,
0,3422 g tehnilist mangaan(IV)oksiidi késitletl kontsent-
reeritud soolhappega ja reaktsioonil vabanenud kloor ju-
hiti kaaliumjodiidi lshusesse. Reaktsioonil eraldunud joo-
di tiitrimiseks kulus 25,2 ml 0,26 n naatriumtiosulfaadi
lahust., Arvutada mangaan(IV)oksiidi protsentuaalne sisal-
dus tehnilises produktis, .
1,4432 g tehnilist magneesiumsulfaatheptahiidraati lahusta=
ti vees ja lahjendati 250,0 ml-ni, 50,0 ml lahjendatud la=
husest sadestatl magneesiumioonid ammooniummagneesiumarse-
naadina. Sade filtriti, pesti, lahustati happes, lisati
kaaliumjodiidi ja tiitriti 0,1242 n naatriumtiosulfaadi
lahusega, mida kulus 18,2 ml. Arvutada magneesiumsulfaat-
heptahiidraadi protsentuaalne sisaldus tehnilises produktis.
250 on vééveldioksiidi sisaldavat Shku Jjuhiti 1&bi 100,0
ml 0,0234 n joodl lahuse. Joodi liia tagasitiitrimiseks
kulus 12,4 ml 0,0438 n naatriumtiosulfasdi lahust, Arvu-
tada véddveldioksiidi mahuprotsent Ohus,

Mitu grammi kristallilist oblikhapet tuleb kaaluda, et
selle tiitrimiseks kuluks 25,0 ml 0,08 n kasliumpermanga-
naadi lshust?

Mitu grammi naatriumoksalaati tuleb kaaluda, et selle
tiitrimiseks kuluks 30,0 ml 0,05 kaaliumpermanganaadi
lahust?

Mitu grammi rauda tuleb kasluda, et selle tiitrimiseks
peale lshustumist véévelhappes kuluks 20,0 ml 0,12 n
kaaliumpermanganaadl lshust?

Mitu grammi arseentrioksiidi tuleb kaaluda, et selle
tiitrimiseks kuluks 15,0 ml 0,15 n kaaliumpermanganaadi
lahust?

Mitw grammi kaaliumtsiiaanoferraat(II)trihiidraati tuleb
kaaluda, et selle tiitrimisek:s kuluks 20,0 ml 0,06 n
kaaliumpermanganaadi lahust?
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146,

147,

148.

149,

150,

151,

152.

153,

154,

Mitu grammi Mobri soola (ammooniumraud(II)sulfaatheksa~
hiidrasti) tuleb kaaluda, et selle tiitrimiseks kuluks
20,0 ml 0,1 n kaaliumpermanganaadi lahust?

Mitu grammi arseentrioksiidi tuleb kaaluda, et selle
tiitrimiseks kuluks 30,0 ml 0,05 n tseeriumsulfaadi la-
hust?

Mitu grammi kaaliumtsiianoferraat(II)trihiddraatl tuleb kaae
luda, et selle tiitrimiseks kuluks 25,0 ml 0,12 n tsee-
riumsulfaadi lahust?

Mitu gremmi antimoni tuleb kaaluda, et selle tiitrimiseks
kuluks 25,0 ml 0,20 n kaaliumbromasdi lahust?

Mitu grammi kasliumjodiidi sisaldas lahus, kui happelise-
le lahusele lisati liiaga kaaliumjodaati., Reaktsioonis
eraldunud jood destilleeriti 50 ml 0,05 n naatriumtiosul-
faadi lahusesse. Liigse tiosulfaadi tiitrimiseks kulus

12 m1 0,025 n joodi lahust.

Raud(II) ja raud(III)oksiidi mé&ramiseks maagis késitle-
ti 1,4252 g maaki vdsvelhappega dhu juurdepdédsuta ja sae-
dud lshust tiitriti 0,0308 n kaaliumpermanganaadi lahuse-
ga, mida kulus 15,3 ml., Teine kaalutis (1,2390) kdsitleti
samuti vidvelhappega ja raud(III)ioonid redutseeriti raud-
(II)ioonideks. Saadud lahuse tiitrimiseks<kulus 36,3 ml
0,1231 n kasliumpermanganaadi lahust. Arvutada raud(II)
ja raud(III)oksiidi protsentuaalne sisaldus maagis.
1,2245 g tehnilist mangaan(II)sulfaattetrahiidraati lahus-
tatil vees ja lahjendati 250,0 ml-ni. 50,0 ml lahjendatud
neutraalse lahuse tiitrimiseks tsinkhiidroksiidi manulusel
kulus 15,2 ml 0,0402 molaarset kaaliumpermanganaadi la=-
hust., Arvutada mangaan(II)sulfaattetrahiidraadi protsen—
tuaalne sisaldus tehnilises produktis.

1,8120 g tehnilise menniku lahustamiseks lisati hapet

ja 50,0 ml 0,12 n oblikhappe lahust, Oblikhappe liia ta-
gasitiitrimiseks kulus 12,5 ml 0,08 n kaaliumpermanga=-
naadi lahust. Arvutada plii(II, IV)oksiidi protsentuaal-
ne sisaldus tehnilises produktis,

0,4320 g tehnilist kaltsiumkloriidheksahiidraati lahusta-
ti1 vees ja lahjendati 250,0 ml-ni., 50,0 ml lahjendatud
lahusele lisati 25,0 ml 0,1240 n ammooniumoksalaadi la-
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155«

156,

157.

hust. Tekkinud kaltsiumoksalaadi sade filtriti ja £ilt-
raat lshjendati 100,0 ml-ni.
25,0 ml filtraadi tiitrimiseks kulus 20,4 ml

0,032 n kaaliumpermanganaadi lahust. Arvutada kaltsium-
kloriidheksahiidraadi protsentuaalne sisaldus tehnili-
ses produktis.
0,8432 g kaaliumkloraadi vesilahust hapustati, kiésitletl
$hu juurdepadsuta 50,0 ml 0,0842 n reud(II)sulfeadi la-
husega. Raud(II)sulfaadi liia tagasitiitrimiseks kulus
28,2 m1 0,0245 n kaaliumpermanganaadi lshust. Arvutada
kaaliumkloraadi protsentuaalne sisaldus lahuses.
15,0 ml vesinikperoksiidi lahust lahjendati 500,0 ml-ni,
20,0 ml lahjendatud lahuse tiitrimiseks kulus 40,2 ml
0,208 n kasliumpermanganaadi lahust. Arvutada vesinikper-
oksiidi protsentuaalne sisaldus alglahuses, kui lahuse
erikaal on 1,08.
Kaaliumisisalduse méd#ramiseks mineraalis sadestati kaa—-
1iumioonid kaaliumheksanitrokoobaltaadina(III), Tekkinud
sade filtriti ja lahustati 25,0 ml happelise 0,1123 n
kaaliumpermanganaadi lshuse abil. Seejédrel lisati 20,0 ml
0,1253 n ammooniumraud(II)sulfaadi -lahust, mille tagasi-
tiitrimiseks kulus 12,2 ml sama kaaliumpermanganaadi la-
hust. Arvutada kaaliumoksiidi protsentuaalne sisaldus
mineraalis, kui mineraali kaalutis oli 0,5242 g

Kaaliumheksanitrokoobaltaadi(III) oksiideerimisel
kaaliumpermanganaadiga oksiideerub lémmastik viievalent-
seks, kuna mangaan ja koobalt redutseeruvad kahevalent-

. seks,

158.

159.

Kroomi sisalduse m#irsmiseks terases lshustati 1,5230 g
terast happes ja lshus lahjendati 250,0 ml-ni, Pipetee-~
riti 50,0 ml lahjendatud lahust ja kroom(III)ioonid ok-
siideeriti dikromaatioonideks. Niiid lisati 50,0 ml reud-
(IT)sulfasdi lahust, mille liia tagasitiitrimiseks ku-
lus 14,2 ml 0,0742 n kasliumpermanganasdi lahust, 20,0
ml raud(II)sulfaadi lahuse tiitrimiseks kulus 23,2 ml
sama kasliumpermanganaadi lahust. Arvutada kroomi prot-
sentuaalne sisaldus terases.

2,4324 g tehnilist kaaliumnitritit lshustati ja lahjen=-
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160.

161,

162,

163.

164,

165,

166.

dati veega 250,0 ml-ni, 50,0 ml happelisele 0,1042 n kaa-
liumpermangenaadi lshusele lisati 8hu juurdepéidsuta 20,0
ml lahjendatud kaaliumnitriti lahust., Kaaliumpermanganas-
di liia tagasitiitrimiseks kulus 13,5 ml 0,0948 n naat-
riumoksalaadi lahust. Arvutada kaaliumnitriti protsentu~-
aalne sisaldus tehnilises produktis.

0,4252 g tehnilist kaaliumperoksodisulfaati lahustati ja
lahjendati veega 200,0 ml-ni. 50,0 ml lahjendatud lahuse-
le lisati 50,0 ml 0,0652 molaarset raud(II)sulfaadi la-
hust. Raud(1I)sulfaadi liia tagasitiitrimiseks kulus 16,0
ml 0,0320 molaarset kaaliumpermanganaadi lahust. Arvutada
kaaliumperoksodisulfaadi sisaldus tehnilises produktis.
0,2023 g raudoksiidi lahustati vaavelhappes, raudioonid
redutseeriti kahevalentseteks ja tiitriti 0,1242 n kase
liumdikromaadi lahusega, mida kulus 20,4 ml, Milline va-
lem on raudoksiidil — FeO, 1'9203 vbi 1‘030“_? :
1,5150 g babiiti lahustati vdavelhappes ja antimon(III)-
ioonid tiitriti 0,0184 molaarse kaaliumbromaadi lahusega,
midae kulus 28,2 ml. Samas lahuses redutseeriti tina(IV)-
ioonid plii abil kahevalentseteks ja tiitriti 0,1701 n
joodi lahusega, mida kulus 7,18 ml, Arvutada antimoni ja
tina protsentuaalne sisaldus babiidis.

1,40 g kloorlupja kédsitleti veega ja lahjendati 100 ml-
ni, 20,0 ml lahjendatud lahusele lisati 2 g kaaliumjo-
diidi, vabanenud joodi tiitrimiseks kulus 25,4 ml 0,0288
molearsest naatriumarseniidi labhust. Arvutada "aktiivse"
kloori protsentuaalne sisaldus kloorlubjas.

0,336 g viddvlit sisaldavat siitt pbletati ja eraldunud
gaasid juhiti 25,0 ml 0,02 n joodilahusesse, Joodi liie
teagasitiitrimiseks kulus 20,0 ml 0,01 n naatriumtiosul-
faadi lahust. Arvutada véévli protsentuaalne sisaldus
sdes,

0,3902 g dolomiidi analiiiisil sadestatl kaltsiumioonid
kaltsiumoksalaadina, Sade filtriti, pesti, lahustati
védédvelhappes ja tiitriti 0,116 n keaaliumpermangenaadi
lahusega, mida kulus 25,2 ml, Arvutada kaltsiumoksiidi
protsentuaalne sisaldus dolomiidis,

Naatriumsulfiti ja naatriumvesiniksulfiti mééramiseks
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167.

kaalutis 3,65 g lahustati vees ja lahjendati 250 ml-ni,

Lahjendatud lshusest pipeteeriti 20,0 ml, lisati 50,0 ml
0,1012 n joodilahust, mille liia tagasitiitrimiseks ku-

lus 16,6 ml Q,1 n neatriumtiosulfaadi lahust.

Lahjendatud lahusest pipeteeriti veel 25,0 ml ja oksii=
deeriti vesinikperoksiidiga. ‘Pekkinud védvelhappe tiitri-
miseks kulus 21,0 ml 0,1 n naatriumhtidroksiidi lahust.

Arvutada nastriumsulfiti ja nastriumvesiniksulfiti
protsentuaalne sisaldus algsines.
Naatriumtiosulfaatpentahiidraadi ja nastriumsulfiidennea~
hildreadi sisalduse miiramiseks lahustati 5,60 g ainet
vees ja lahjendati 250,0 ml-ni,

25,0 ml lshjendatud lahusele lisati 50,0 ml 0,12 n
joodi'lahust ja hapet ning joodi 1iig tiitriti tagasi
0,1 n naatriumtiosulfaadi lahusega, mida kulus 22,5 ml.

Lahjendatud lahusest pipeteeriti 25,0 ml ja sulfiidioo=

~nid sadestati tsinksulfiidina. Pérast sademe filtrimist

168,

169.

170,

kulus filtraadi tiitrimiseks 12,4 ml 0,012 n joodilahust,

Arvutada naatriuntiosulfaatpentahﬁd.rudi Ja naatrium-
aulfiidenneahﬁdrasdi protsentuaalne sisaldus aines.
Nastriumarseniidi lahuse normaalsuse méirsmiseks lahusta-
t1 0,4253 g 1,43 %-lise mangaani sisaldusega terast ja
mangasnioonid oksiideeriti permanganaatioonideks, mille
tiitrimiseks kulus 22,5 ml naatriumarseniidi lahust, Ar-
vutada nastriumarseniidi lahuse normealsus., (Siin ln7
taandub Mn>*-ni,)

Millise kontsentratsiooniga naatriumarseniidi lahust
tuleks mangasni milrsmistel terastes kasutada, léhtudes
kaalutisest 0,1 g, et kulunud milliliitrite arv vérduks
mangaani sisaldusega %-des terases?

0,2322 g ainet, mis sisaldadb ainult kaaliumkarbonaati,
pastriumkarbonaati ja rénidioksiidi, kiésitleti soolhap-
pega ja aurutati kuivaks., Kuivjédsk kdsitleti veega ja
£i1triti. Sademe kaal oli 0,0139 g. Jérelejédénud filt-
raat tiitriti 0,1 n hébenitraadi lahusega, mida kulus
36,6 ml, Arvutada kaaliumkarbonaadi, pastriumkarbonaadi
ja rénidioksiidi protsentuasine sisaldus aines.
Pginkoksiidi sisalduse méirsmiseks lahustati 0,3420 g
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171

172.

173.

174,

175,

176.

ainet ja kidsitleti 25,0 ml 0,0447 molaarse kaaliumheksa-
tsliaanoferraat(II)lahusega, mille liia tagasitiitrimiseks
kulus 9,85 ml 0,08 n tsinksulfaadi lahust.

A,

B.

A,

B,

Arvutada tsinkoksiidi protsentuaalne sisaldus aines.
Arvutada hébetsiianoferraadi(III) lahustuvuskorrutis,
kui tema kiillastatud lahuse kontsentratsioon 25°C
Jjuures on 1,3 - 107%%,

Raud(III)fosfaadi lahustuvuskorrutis on 1,3 » 10-22,
Arvutada tema lahustuvus grammides iithes liitris lahu-
ses,

Arvutada alumiiniumhiidroksiidi lahustuvuskorrutis,
kui tema kiillastatud lahuse kontsentratsioon 20°C
juures on 2,7 + 10~%%,

Hébekarbonaadi lahustuvugkorrutis on 8,2 + 107 2,
Arvutada tema lahustuvus grammides iihes liitris lahu-

A,

B,

B.

4,

‘B,

A,

B,

Arvutada baariumkromaadi lahustuvuskorrutis, kui tema
kiilllastatud lahuse kontsentratsioon 20°C Juures on

wly,
By 2010 .
Kaltsiumfosfaadi lahustuvuskorrutis on 2,0 - 10729,
Arvutada tema lahustuvus grammides iihes liitris lahu-

Arvutada kaltsiumokselaadi lahustuvuskorrutis, kui
tema kiilllastatud lahuse kontsentratsioon 25°C Juures
on 6,8 - 1045,
H8besulfiidi lahustuvuskorrutis on 6,3 - 10720, Arvu-
tada tema lshustuvus grammides iihes liitris lahw-
ses,
Arvutada magneesiumhiidroksiidi lahustuvuskorrutis,
kui tema kiillastatud lshuse kontsentratsioon 25°C
Juures on 6,3 ° 1074 o
H8bekromaadi lahustuvuskorrutis om 1,1 - 10~12, Arvu~-
tada tema lahustuvus grammides fihes liitris lahuses.
Arvutada plii(II)karbonaadi lshustuvuskorrutis, kui
tema kiillastatud lahuse kontsentratsioon 25°C Juures
om 1,1 - 1077%,
Pina(IV)hildroksiidi lahustuvuskorrutis on 1 « 10796,
Arvutada tema lshustuvus grammides iihes 1iitris lalu-
ses.
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1770

178,

179.

180,

181,

182,

183,

18‘4'.

A. Arvutada tsinkhiidroksiidi lahustuvuskorrutis, kui te-
me kiillastatud lahuse kontsentratsioon 25°¢ juures
on 3,2 + 10”7%.

B, Vask(I)sulfiidi lahustuvuskorrutis on 2,5 ° "
Arvutada tema lshustuvus grammides ithes liitris la-
huses. .

A, Arvutada elavhébe(I)sulfiidi lahustuvuskorrutis, kui
tema kiillastatud lahuse kontsentratsioon 18°¢ Jjuures
o 5,8 ¢ 107 Wy _

B, Tallium(III)hiidroksiidi lahustuvuskorrutis o
6,3 « 10748,

Arvutada tema lahustuvus grammides ithes liitris lahu-
ses,

A. Arvutada vismutsulfiidi lahustuvuskorrutis, kui tema
Xiillastatud lahuse kontsentratsioon 18°% juures on
8,7 » 10”13,

B. Kaltsiunfluoriidi lehustuvuskorrutis on 4 . 107 ',
Arvutada tema lashustuvus grammides ithes liitris lahu-
ses.

A, Arvutada raud(II)sulfiidi lahustuvuskorrutis, kui te-
ma kiillastatud lahuse kontsentratsioon 25°C Jjuures on
5,3 « 107°%,

B, Hbbearsenaadi lahustuvuskorrutis on 1 ¢ 107", Arvu-
tada tema lahustuvus grammides iihes liitris lahuses.

Kui suur on kaltsiumoksalaadi lahustuvus 0,05 n ammoo-

niumoksalaadi lahuses? Mitu korda on see lzhustuvus vdik-

sem lahustuvusest puhtas vees? Lca(coo =2 ’IO'?.

Segati vbrdsed mahud 0,001 n strontsiumgloriidi ja kaa~

1iumsulfaadi7 lahust., Kas tekib seejuures sadet? LSr804=

= 2,8 « 1077,

Arvutade, kas ja kui palju tekib baariumsulfaadi sadet

25°C juures, kui 100 ml kiillastatud keltsiumsulfaadi

lahusele lisati 100 ml 0,01 n baariumkloriidi lahust,

& 5 -5, iy ~-10 )
L03804 = 6,1 1073 LBa804 = 1,08 « 10 (257C).
100 m1 0,2 m magneesiumsulfaadi lahusele lisati 100 ml

o8,

-22

0,1 m ammooniumhiidroksiidi. Kas tekib sadet?

-
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185,

186.

187.

188,

189,

190.

Palju tuleb lisada tahket ammooniumkloriidi, et
sade lahustuks?

Iyg (omy,, = 510 - 10712 j;a o, on = 148 * 10~
100 ml lahusele, mis sisaldab 20 mg hébeioone ja 20 mg
plii-ioone, lisati tilgakaupa hdsti loksutades kaaliumkro—
maadi lshust, Milline sade - kas pliikromaat v8i h8bekro-
maat - tekib esmalt? Kas on véimalik iiht nendest selektiiv-
selt antud lahusest kromaadina kvantitatiivselt védl ja sa-
destada?

= e Figrd,
LAGZGZ‘%_: 108N, I.PbGr04 =1,8 * 10

Arvutada hébeioonide kontsentratsioon hbbekloriidi kiillas-
tatud lahuses, milles kloriidioonide liig (peale hébeklo-
riidi lahustuvusest tingitud kloriidiconide) on 5 - 10~
g-iooni/l. Ly o = 1,56 » 10710,
100 ml kiillastatud strontsiumsulfaadi lahusele lisati
100 ml1 0,001 n baariumkloriidi lahust. Millise mahuni tu-
leb saadud lahust veega lahjendada, et baariumsulfasdi sa-
de parajasti lahustuks?

Zgrso, = 248 * 1077 Lgago, = 1498 * 10~10
Arvutada baariumkarbonaadi lghustuvus 100 ml &idikhappes,
kui 18pplahuses ‘ifidikhappe kontsentratsioon on 0,1 m.

. R x e 5 R (o m
: I‘Ba003 =8 W K<:113coon * o0
15 S -7, i .
BT RS A B i
Arvutada kaltsiumoksalaadi lahustuvus lahuses, mille pH =

-11

i B S To s 5, . 10"
3 v I‘Ca(OOC)2 L3 B e 1 (coom), = 6+ 10

Lahendusel arvestame tasakaalusid:
€a(C00),7=Ca®* + (C00)3™

(C00),% + H*3=H(C00),”

Lahusele, mis sisaldas 0,1 g Ca2+—ioone lisati 20 m1 0,5 n
oblikhapet. Kui palju kontsentreeritud soolhapet (e = 1319)
tuleb lisada sademe lahustamiseks, kui lahuse iildmaht 18-
pul on 100 ml1?
-2
[+ 12 - [(000),77]

-6
- . 9. = 3 8 5 10
"Balthiry, @ 20 Wy Py d
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191, Naatriumi ja kaaliumi sisalduse médremiseks mineraalis
@aadi nastrium- ja kaaliumkloriidi kaalutiseks 66,5 mge.
Pirast kdsitlemist véivelhappega saadl naatrium- ja kaa-
1iumsulfaadi kaalutiseks 78,4 mg. Arvutada naatrium- ja
kaaliumoksiidi protsentuaslne sisaldus mineraalils, kui
mineraali kaalutis oli 0,5842 g.

192, 0,5642 g naatriumkloriidi ja kaaliumbromiidi segu lahus-
tati vees, kidsitleti vdévelhappega Jja aurutati kuivaks,
Tekkinud sulfaatide kaaluks saadi 0,5761 g. Arvutada
naatriumkloriidi ja kaaliunbromiidi protsentuaalne sisal=-
dus segus.

193, Teingi ja kaadmiumi maaramiseks metallis lahustati
0,8432 g metalli happes., Vastava késitluse jérel saadi
lahus, mis sisaldas ainult tsink- ja kaadmiumioone, Sas~
dud lshust kisitleti viésvelhappega ja aurutatl kuivaks,
Sulfaatide kaalutiseks saadi 0,4457 g. Saadud kuivjaak
lehustati vees, lisati ammooniumvesinikfosfaati, tekki-
nud sade £iltriti ja kuumutati, Dsink- ja keadniumdifosfas~
di kasl oli 0,4223 g. Arvutada tsingi ja kaadmiunj‘ prot=-

. sentuaalne sisaldus metallis,

19, 1,250 g kaaliumbromiidi ja kaaliumjodiidi segu lahuat:at:\.
vees ja lisati lilss h&benitraadi lshust. Tekkinud hdbe-
bromiidi ja hdbejodiidi sade kaalus 1,8192 g. Sadet kuu-
mutati vesiniku voolus ning saadi 0,8865 g metallilist
hibedat. Arvutada algsegu protsentusalne koostis.

195, 0,5652 g kaaliumkloriidi ja kaaliumbromiidi segu lahusta-
ti vees, valati 100,0 ml m&tekolbi ja téideti kriipsuni.
50,0 ml lahuse tiitrimiseks kulus 33,4 ml O,1 n hSbenit-
raadi lahust. Arvutada algsegu protsentuaalne koosseis.

196. Plii- ja baariumioonide kontsentratsiooni m##ramiseks pi-
peteeriti 50,0 ml lahust ja lisati lahjendatud véddvelha~
pet. Tekkinud sade f£iltriti ja sadet tdodeldi pliisulfaa~
di lahustamiseks ammooniumatsetaadiga. Jérele jddnud baa-
riumsulfaadi sade kaalus 0,2334 g. Pipeteeriti 25,0 ml
lahust ja kaaliumdikromaadi lahuse abil sadestati plii-
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197.

198.

199.

ja baariumioonid vastavate kromaatidena, Tekkinud sade
filtriti, lahustati soolhappes ja pérast kaaliumjodiidi
ligsamist tiitriti eraldunud jood 0,2 n naatriumtiosulfaa-
di lshusega, mida kulus 30,0 ml, Arvutada plii- ja baarium-

.ioonide kontsentratsioon g-ioonides iihes liitris lahuses.

2,4000 g minerasli analiiiisil leiti naatriumkloriidi, kaa-
liumkloriidi ja liitiumkloriidi kaalutiseks 0,7200 g. Klo-
riidid lahustati vees ja lahjendati 250,0 ml-ni, Lahjenda=-
tud lahusest pipeteeriti 100,0 ml ja kaaliumioonid sades-
tati kaaliumperkloraadina, mille kaalutiseks leiti 0,1807 g.
Lahjendatud lahusest pipeteeriti 50,0 ml ja lahust tiitri-
ti 0,1 n hébenitraadi lahusega, mida kulus 26,2 ml, Arvu-
tada naatrium-, kaalium- ja liitiumoksiidi protsentuaalne
sisaldus mineraalis,

0,4803 g minerasli analiilisil leiti naatrium- ja kaaliumsul-
faadl kaalutiseks 0,2563 g. Sulfaadid lahustati vees ja
sulfaatioonid sadestati baariumkloriidi lahuse abil, Tekki-
nud sade kaalus 0,3814 g. Arvutada naatrium- ja kaaliumok-
8i1idi protsentuaalne sisaldus mineraalis,

H8bekloriidi ja -bromiidi segu sisaldsb 71,26 % hdbedat,
Arvutada h8bekloriidi ja -bromiidi protsentuaalne sisaldus
segus,

0,1954 g silikaatmineraalis leiti naatrium- ja kaaliumklo-
riidi kaalutiseks 0,0586 g Kloriidid lahustati vees ja
kloriidioonid sadestati h8benitraadi lahusega. Tekkinud
sade kaalus 0,1368 g, Arvutada naatrium- ja kaaliumoksii-
di protsentuaalne sisaldus silikaatmineraalis.
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