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Saateks

Viimastel aastakiimnetel toimunud analiiiitilise keemia
kiire areng on kaasa toonud paljude uute analiiisimeetodite
ja =vdtete ulatusliku tungimise praktikasse (kompleksono-
meetria, ioonvahetus, sadestamine "tekkiva reaktiivi"™
meetodil jt.). Seetdttu on vajalik, et iga kdorgema hari-
dusega keemik tunneks selliste uute meetodite teoreetilisi
aluseid ja omandaks vajalikke kogemusi nende praktiliseks
kasutamiseks,

Kahjuks ei ole aga need uued suure praktilise t&htsu-
sega analiilisimeetodid ja -~votted leidnud veel kiillaldasel
médral kdsitlemist praegu lildkasutatavates analiilitilise
keemia Spikutes, Ebapiisavas ulatuses on Gpikutes kédsitle-
tud ka konkreetsete objektide analiilisil vajalikke eel-
operatsioone, millest eritl olulisel kohal on proovide lahus-
tamine, '

: Kdesoleva Oppevahendi koostamisel seati eesmérgiks
tdita mdningal mddral iilalnimetatud liinki olemasolevates
dpikutes ja kergendada lilidpilastel vastavate aineldikude
Oppimist,.



NIKLI SADESTAMINE JA KAALANALUUTILINE MAARAMINE
DIMETUULGLUOKSIIMI ABIL

I Dinesetiitilglidoksiint kuil &nps=-
Tdd i Tl ae Proaktiivi ongdus-
sed

Dimetiililglioksiimi GHB-C.J-(.}-GH3 soovitas esmakordselt

HON NOH :

nikli m#dramiseks kasutada L.A. TSugajev 1905. aastal. Ka
ténapdeval on see reaktiiv jéddnud parimaks nikli sadestami-
sel kasutatavatest rcaktiividest (vt. A.ll. KpeuroB "OcHOBH
aHaxwTuyeckoft xwmmu", 1965, Tom 2, c¢Tp. 305), kuna ta on
praktiliselt spetsiifilise toimega. Dimetiililgliioksiimi toi-
mel sadenevad peale nikli veel ainult Pd, Pt ja Au (kaks
viimast taanduvad reaktiivi toimel elementse seisundini).

Dimetiililgliioksiimi sadestav toime niklile on tingitud
raskesti lahustuva sisekompleksiihendi tekkimisest neutraal-
ses vO0i ndrgalt leeliselises keskkonnas. Seejuures liitub
ithe nikliiooniga kaks reaktiivi molekuli. Kompleksiihendi
suure molekulkaalu téttu on kaalanaliilitilise ilimberarvutus— »
faktori vddrtus madal (F=0,2052) ja sadestada on vdimalik
vaikesi niklikoguseid. Oluliseks eeliseks on ka sademe vé-
ga vidike lahustuvus vees, i

Peale nikli moodustavad kompleksiihendeid dimetiiilgliiolk-
siimiga veel Cu-, Mn=-, Zn- ja Cd—ioonid; kuid need kompleks=-
ilhendid on vees lahustuvad ja ei sadene. Kuna kompleksilihend
nikliga tekib neutraalses v0i ndorgalt leeliselises keskkon-
nas, siis nendes tingimustes sadenevad hiidroksiididena ning
segavad nikli md&@ramist Fe(III), Al, Ti(IV), Cr(III),
Sb(III), Bi(III). Nende elementide sadenemise &drahoidmiseks
lisatakse lahusele enne neutraliseerimist viinhapet, mis
seob nimetatud metallid lahustuvasse kompleksiihendisse.
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Kui nikli sadestamiseks neutraalsele voi ndrgalt
lecliselisele lahusele lisada dimetiililgliioksiimi lahust,
siis on tekkiv kompleksiihendi sade vdga mahukas ning peen=—
kristalne. Sellise, sademe jargnev tootlemine on raske,
ltuna sademe osakesed tungivad 1ldbi filtri pooride ja sademe
suure mahu t3ttu saab sadestada ainult védikesi niklikogu-
seid. Ka sadeneb koos kompleksithendiga vees vdhelahustuv
tlenulpas olev peaktiiv, mille eemaldamine pesemise teel
on raske, 3

Seetdttu on soovitatav nikkeldimetilililgliioksimaadi
aeglane sadestamine happelise lahuse pH aeglase ja pideva
tostmise teel. Aeglasel sadestumisel kujunevad vdlja suu-
red kompleksiihendi kristallid, mille filtrimine on lihtne
ja mis votavad £iltril vdhe ruumi,

Lahuse aeglane ja pidev pH vddrtuse tostmine on saa=-
vutatav karbamiidi hiidroliiiisi teel kuumades vesilahustes,
Karbamiidi hiidroliliisil tekib NHB Ja 0023

0= 0(11!2)2 + H20 e RH3 + OO2

Ammoniaak reageerib lahuses oleva mineraalhappega,
véhendades selle kontsentratsiooni,

Kuna karbamiidi hiidroliiis toimub aeglaselt ja kogu
lahuse ulatuses, siis tagab see ka lahuse pH védrtuse aeg-
lase ja lihtlase tdusue

T868% metoodika. Niklit sisalday ndrgalt
happeline v3i neutraalne ‘lahus lahjendatakse 300-ml-ses
keeduklaasis veega ruumalani 120-150 ml, Seejérel lisa-
takse lahusele 1 %~1ist dimetiililgliioksiimi lahust etanoo=
lis (liuikiudu 1,5=kordses ulehulgas) ja segatakse, Saa-
dud lahus koos helepuanase mahuka sademega asetatakse as-
bestvdrgule ja kuumutatakse pecaaegu keemiseni, - Kuumale
lahusele lisatekse +ilkhaaval ja pidevalt segades 2 n
52804 , kuni peaaegu kogu sade on lahustunud, V&&dvelhappe
lisamine 1ldpetatakse, kui lahuse pinnale on jéddnud veel
ainult Shuke punane kompleksiihendi kristallikeste kelme .
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Sademe ]ghustamise 1dpus tuleb védvelhappe lahust lisada
aeglaselt, et vdltida viddvelhappe lisamist ilechulgas., EKuil
aga see siiski juhtus Jja sade lahustus tdielikult, tuleb
lahusele lisada mdni tilk 2 n 1!11403 (kuni roosa hdgu pisi-
majédémiseni).

v Beejérel lisatakse lashusele 10 ml 25 %-list karbamiidi-
lahust ning kuumutatakse, kuni lahuse pH viddrtus touseb
545=6,0-ni, (Kontroll indikaatorpaberi abill) Alates kar-
bamiidilahuse lisamise momendist kulub ndutava pH védrtuse
' saavutamiseks umbes 1 tund kui lahuse temperatuur hoida

., keemistemperatuuri léhedal.

Pérast ndutava pH vilirtuse saavutamist kontrollitakse
sadestunise td#ielikkust, lisades lahusele 1 tilk 2 n ln40H.
Badestumine on téielik, kui l!.pﬂ-tilga kukkumiskoha juures
ei teki sadet, BSeejiirel kallatakse tellispunase tiheda sa-
deme peal olev lahus portsjonidena varem ettevalmistatud
klaasfiltertiiglile nr, 3 Jja lastakse sellest 1ldbi voolata
(filtreerumist kiirendatakse vaakuumi abil), piilides viima-
lust m6dda kogu sademe Jétta keeduklaasi, Kui kogu lahus
on kallatud filtrile, lisatakse sademele 10 ml kuuma destil-
leeritud vett, loksutatakse sade sellega segi, lastakse uues-
ti settida ja pesuvesi kallatakse filtrile. BSademe pesemist
dekanteerimise teel korratakse veel kord ja kolmanda pesuvee
portsjoniga alustatakse sademe ililekandmist filtrile, EKeedu=
klaasi seinte killge jé&nud sademeosakesed vabastatakse klaas-
pulga otsa asetatud kummiseibikese abil. : Bademe filtrile
kandmise jérel pestakse sadet kuuma veega, kuni filtraat ei
anna enam lim4 lahusega sadet. Sesjérel asetatakse sade
koos filtertiigliga kuivatuskappi ja kuumutatakss temperatuu=
ril 120-125° C konstantse kaaluni, Sademe kaalu pdhjal ar=
vatatakse niklisisaldus lahuses.



RAUA KAALANALUUTILINE MAARAMINE

Raua kaalanaliiiitilisel méfiramisel kasutatakse kdige
sagedamini raua sadestamist raud(III)hiidroksiidina IH‘OK
toimel, Pérast lahusest eraldamist viiakse Fb(OK)3 kuumu-
tamisega iile raud(III)oksiidiks szo Ja kaalutakse selli-
sel kujul., Raud(III)hiidroksiidi &drmiselt vlikese lahustu~
vuse tdttu voimaldab see meetod midrata ka suhteliselt véi-
kesi rauwakoguseid suure tidpsusega.

Kuid samal ajal on meetodil olulisi puudusi:

1. Raud(III)hiidroksiid on amorfne ja vidga mahukas ning
suurepinnaline, Sademe suure pilnna t3ttu avalduvad
dérmiselt tugevalt adsorptsioonindhtused, mis tingivad la-
huses leiduvate lisandite ulatusliku kaasasadenemise koos
raud(III)hiildroksiidiga. Seetdttu tuleb tépsele tulemuste
saamiseks L"e(r)'l)3 pédrast eralda:isi tavaliselt happes uuesti
lahustada ja teistkordselt sadesteda, kuid sageli ei anna
ka see v3te tulemusi, -

2. Oma siltja konsistentsi t3ttu ummistad 1»(0&)3 rut-
tu filterpaberi poorid, BSeetdttu on sademe filtrimine ja
pesemine vdga aegandudev, eriti suurema Fe(OH)B-kosuse pu=
hul, Samal pdhjusel el tungli pesuvedelik ka oluliselt sa-
deme osakeste vahele ja sademe pesemine jéd&b ebatliielikuks.

% Raud(ITI)hidroksiidil on kalduvus moodustada

kolloidlahuseid nii sadestamise kdigus kui ka sademe pese-
" misel,

"lalkirjeldatud asjaolude tdttu saab rauda médrata ta=-
valisel ssdestamisel nnqpn abil raud(III)hiidroksiidina
ainult pédrast kdigl teiste komponentide eraldamist rauast
Ja méddiramine annab hidid tulemusi ainult vdikeste rauaskogus-
te puhul, 7

Kul aga raud sadestada mitte hiidroksiidina, vaid ras-
kesti lahustuva aluselise soolana ja sadestamine libi viia
véga aeglaselt lahuse pH vddrtuse ‘htlase ja pideva tostmi-

.
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se teel, siis on saadud sade véiksemahuline ning tihe ja
Jérelikult ka véikese pinnaga, Sellisel Jubul véheneb jér-
sult lisandite kaasasadenemine ja saadud ssde on puhas. Kui
lahuse pH vddrtust tOsta vdga aeglaselt ja iiktlaselt kogu
lahuse ulatuses, sils on voimalik raua sadestamine ka sellis-
te metallide- juuresolekul, mis sadenevad hiidroksiidide voi
aluseliste sooladena korgema pH vairtuse juures. Nii on sel-
lisel teel vOoimalik rauda eraldada Cu, Ni, Co, Ca, Mg ja Zn
jte metallioonidest, mis tavalisel sadestamisel NH,OH abil
el Onnestu, BSaasdud aluselise rauasoola sade on hidsti f:.ltri—
tav ja pestav, -

Lehuses peavad puuduma sellised ihendi mis moodusta-
vad raud(III)ioonidega kompleksiihendeid (Poi' 4 on v
tartraatioonid, tsitraatioonid, fluoriidioonid) voi l:l.s sa-
destavad teisi lahuses leiduvaid metalle,

Lehuse pH vdarf:uae_aeslano Ja kogu lahuse ulatuses fibj-
lane tSus saavutatakse karbamiidi asglase hiidroliiisiga kuu-
mag vesilahuses, Hiidroliilis toimub vOrrandi jirgi:

=C(N’H2)2+HZO‘=—‘—2NKB+002.

Hidroliilisiproduktina tekkiv ammoniaak seob vesinikioo-
ne ja kutsub esile lshuse pH vddrtuse tdusu.

Sellist sadestamismeetodit, kus sadestav reaktiiv to-
kib otse analiilisitavas lshuses ja kus selle reaktiivi “kont-
sentratsicon tduseb iihtlaselt ja reguleeritava klirnsoga
kogu lahuse ulatuses, nimetatakse sadestamiseks "tekkivate
reaktiivide meetodil" ja ka "sadestamiseks homogeensetest
lshustest™, :

P68 metoodika, Analiiiisitav lshus, misz
sisaldab mitte iile 0,1 g rauda, viisgkse iile 200-milliliit-
risesse kuumuskindlasse keeduklaasi. Lshusele lisatakse
1 ml kontsentreeritud HC1 ja lahjendatakse destilleeritud
veega umbes 150 milliliitrini, Seejérel lisatakse 0,1 ml
sipelghapet ja lahus kuumutatakse pesaegu keemiseni, Niiid
lisatakse lahusele 10 ml 25 %~list karbamiidilahust ja
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edasi tilkhaavel 2 n NH#OH lahust, kuni tekib ndrk piisiv
hidgu, Pérast reaktiivide lisamist jédtkatakse lahuse kuue
mutamist, kuni lahuse pH on tdusnud viieni, 8iis alusta-
takse kohe sademe eraldamist lahusest, Algul lastakse
raud(III) aluselise formiaadi HGOOF'e(OH)2 sademel asuv
lahus voolata 1&bi keskmise tihedusega tuhavaba filtri,
piilides vdimalust modda kogn sadet jatta keeduklassi, Kui
kogu sademe peal asuv lahus on filtrile kallatud, lisatak-
se keeduklaasi 10 ml kuuma destilleeritud vett ja loksu-
tatakse, Pérast settimist kallatakse sademe kohal olev
‘vedelik filtrile, Pesemist dekanteerimise teel korratakse
veel 2 korda, Seejlirel kantakse sade filtrile ja jatka-
takse sademe pesemist filtril, kuni filtresat ei anna enam
hégu A5R03 lahuse iihe tilga lisamisel, Kui sadet ei pesta
puhtaks kloriidioonidest, v3ib.jédrgneval sademe kuumuta-
nise;.esineda raua kadu kdrgel temperatuuril lenduva !'eCl3
néol.

Mdnikord moodustub sadestamise kiigus keeluklaasi
seintele tihe EGOOFe(OH)2 kile, mida kiaaspulga abil ei
saa eemaldada. Sellisel korral loputatakse keeduklaas
koos seintel asuva kilega pérast lahtise sademe iilekand-
mist filtrile puhtaks ja kile lahustatskse mone ml 2 n HCl
abll, Pédrast kile lahustumist lisatakse saadud lahusele
2n nnuoﬂ lahust norga ammoniaagildhna piisimajéémiseni.
Sadestunud Fe(OH)3 kantakse samale filtrile, kus asub tdle-
Jé@nud sade. Sadet pestakse kuuma destilleeritud veega
kuni kloriidioonide téleliku eemaldumiseni, Filterpaber
koos pestud sademega pakitakse kokku ja asetatakse varem
ettevalmistatud tiiglisse ning seejédrel koos tiigliga kui-
vatuskappi. Kui pakike on kuiv, asetatakse tiigel portse-
lankolmnurgale ja filterpaber sdestatakse ettevaatlikult,
véltides paberi siittimist leegiga. Kui paber on sdestunud,
agsetatakse tiigel portselankolmnurgal kaldu, et voimaldada
paremat Shu juurdepéésu, ja kuumutatakse gaasipdleti abil
kuni s6e kadumiseni., Kuna filterpaberi sdestumise ja
. raud(III) aluselise formiaadi lagunemise ajal toimub
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raud(III) osaline taandumine, siis lisatakse pdrast tiigli
jahtumist tiiglisse mdni tilk kontsentreeritud HliO} Ja kuu-
mutatakse tombekapi all uuesti kuivaks, Seejédrel paiguta-
takse tiigel sademega muhvelahju ja kuumutatakse temperatuu-
ril 1000® C konstantse kaaluni, Fezoj-koguse Jérgi arvuta-
takse rauasisaldus voi -~kogus analiilisitavas lahuses,

KOMPLEKSONOMEETRIA

Kupleksonueotria (trilonomeetria) kuulub mshtanaliiii-
si kompleksimoodustamismeetodi alameetodite hulka ja on iiks
“‘ténapdeva kdige oclulisemaid mahtanaliiiisi meetodeid.

Meetod on rajatud sellele, et et‘&leendieniintetra'-'a'ﬁdik-
hape (edaspidi EDTA)

HOOC ~ CH, CH,COOH

\N-GHCH -!/
AR R

HOOC - CH, ] CH,,COOH

on viimeline moodustama viga pisivaid, vees hésti lahustu-
vaid ja enamikus vdrvusetuid sisekompleksiihendeid koostisega
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xus v on metalliooni valents ja M - metallioon. Virvili-
. sed on ainult selliste metallide kompleksiilhendid, mille ico=
nidel on vesilahustes ka vabal kujul vérvus, EKompleksiihen-
deid moodustavad EDT'A-ga k3ik metallioonid, v.a. Na, K, Rb,
Ce ja védrismetallid, EDPA kompleksihendid Li*, Be®* , v03*
Ja ™M™ _ga on aga véga ebapiisivad. KEoiki iilejd#nud me-
tallicone on aga vdimalik EDTA abil otseselt médirata.

EDTA on neljaaluseline hape ja ta on veea piiratud la-
hustuvusega, EDTA leelismetallide soolade lahustuvus on aga
nérgatavalt suurem. Seetdttu kasutatakse analiiitilisteks
vajadusteks EDTA dinaatriumsoola, mis on tuntud triviaalni-
metuste "kompleksoon III"™ ja "triloon B" all, Reaktsiooni
metallioonide ja triloon B vahel saab kirjeldada Jérgmise
iildise vorrandi kaudus

+ , Epma2- ‘-———-t[u"’ (mﬂ"j") b T Lo

M
Sellest on n¥ha, et reaktsiooni tédielikkus oleneb lahuse pH
védrtusest ja suureneb pH tdusuga. Korge happekontsentrat-
siooni puhul lahuses on reaktsiooni tasakaal nibhutatud vasa=-
kule,

Kompleksonomeetriat kasutatakse peamiselt metallioonide
mahtanalititilisel mééramisel, kuid kaudsete v3tete abil on
vdimalik médrata ka paljusid aniooue, nagu soif . KoOﬁ‘ o
woﬁ‘ » WO, 5°~ jne. Semuti on kaudsete votete abil
v3imalik méérata metallioone, mis EDTA~ga el reageeri woi
mis moodustavad ebapilisivaid kompleksiihendeid.

Kasutatavad inpd ik 'aatoor i

>Komp1eksonomeetria on meetod pdhiliselt metallioonide m&#-
ramiseks, Seega saab ekvivalenttdpl kindlaksméédramiseks ka-
sutada ainult selliseid ihendeid, mis muudavad oma vérvust
seoses metallioonide kontsentratsiooni muutumisega lahuses,
Selliste omadustega on vdrvained, millel on ligandi (komp-—
leksimoodustaja) omadused. Kui-ligand-vérvaine reageerib
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metalliooniga, siis on tekkiva kompleksiihendl virvus eri-
nev vaba ligandi védrvusest., ©Selliseid indikaatoreid nime-
tatakse metallokroomseteks indikeaatoriteks. Seejuures
peab metalliooni ja indiksatori kompleksiihend olema v&ik-
gsema pisivusega kul selle metalliooni kompleksithend EDTA-
ga. Vastasel korral ei suuda EDTA indikasatorit tema komp-
leksiihendist ekvivalenttédpi juures vdlja torjuda ja indi-
kaatori virvimuutust ei toimu voi see toimub alles péirast
ekvivalenttdpi iiletamist.

Kuna rdhuv enamik netallokroonsotest indikaatoritest
nuudab ome vdrvust ka seoses vesinikioonide kontsentratsi-
ooni muutusega lahuses, sils tuleb lahuse pH fikseerimi-
seks kasuteda puhversegusid, BEnam kasutatavad indiksato-
rid on jirgmised: o Shas

Eriokroom must T (ka EM-00, erio T ja
solokroom must T) on kolmealuseline hape ja vdib seega

_olenevalt lahuse pH vddrtusest omada kolme erinevat vir-
vasts

helepunane —— sinime <= orani .
pH < 6 6 < pH < 12 pE > 12

Metallioonidega moodustab ta helepunaseid kompleks-
thendeid pH vahemikus 8-10, Vaba indikaator on sellises
keskkonnas sinise v#rvusega. Ta leiab ulatuslikku kasuta-
mist vee kareduse Ca, Mg, Zn, Cd ja Mn médramisel, Taga-
sitiitrimismeetodil sasb miirata veel ka Hg, Pb, In, Gas

Indikaator on vesilahusies ebapiisiv., SeetSittu kasuta-
takse teds tabkel kujul segatuna NaCl-ga (suhtes 1:200).
8ellist segu puistatakse mikrospaatliga tiitrimise eel
tiitritavasse lahusesse, kuni virvuse intensiivsus on kiil-
laldane, Indikaatorl eriokroom must T olulisemaks puudu~
seks on asjaolu, et sellised viiga levinud elemendid nagu
Cu, Fe, Al, Ni ja Co moodustavad temaga palju piisivamaid
komplekse kui EDTA-ga., Nende metallioonide juuresolekul
kas v3i tilhises kontsentratsioonis muutud indikastor kasu-
tuskdlbmatuks, kuna ekvivalenttéipis ei toimu vérvimuutust,
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Indikaatorige eriokroom must T sarnaste omadustega on
ka happeline kroomsinimust (happeline kroomtumesinine) ja
seda kasutatakse samadel juhtudel ning samades tingimustes,

Ksiilenooloranz moodusteb ndrgalt happe-
listes lahustes helepunase v&rvusegu kompleksiilhendeia pal u—
de metallidega (Z.r‘“ sz" 1‘03" s T, 702" e L
In>* < Ga3’ R AlB"' 5 sz* 3 ma 4 0624. ine.)e Vaba 1w_
kaator on nendes tingimustes helekollase vdrvusega, Indi-
kaator on vesilahuses suhteliselt pilisiv, Ta leiab ulatus-—
likku kasutamist Bi, Pby 2Zn, Cd Jjt., metallide midiramisel.

Mureksiid moodustab ammoniakaalses lahuses
(pH 10) Cu-, Ni- ja Co-~ioonidega kollased kompleksiihendid,
Oa-ioonidega aga NaOH lahuses oranzpunase kompleksi, Vaba
indikaator on leeliselises keskkonnas tumesinine, Seda ka-
sutatakse sageli Cu, Ni, Co ja Ca midramisel, Indikaator
el ole vesilahustes piisiv, Beetdttu kasutatakse teda tah-
kelt segus NaCl-ga,

Metiidiltimoolsinine, Moocdustab me-
tallioonidega védrvilisi kompleksiihendeid mii happelises kui
ka leeliselises keskkonnas, Happelistes lshustes kasutatak-
se teda Bi, Zn, Cd ja Pb méédramisel (vidrvimuutus sinisest
kollaseks), leeliselistes lahustes Mn, Zn, Cd, Mg, Ca, Sr,
Ba mé#éramiseks (vérvimuutus sinisest halliks),

Fluoreksoon (ehk fluorestseiin-kompleksoon
v31i kaltseiin). Euulub fluorestsentsindikaatorite hulka,
Pema kasutamine pdhineb sellel, et ta moodustab leelismuld—
metallidega tugevalt leeliselises keskkonnas fluorestseeru-
vald kompleksiihendeid, Vaba indikaator leeliselises kesk-
konnas ei fluorestseeru, Sellele on rajatud fluoreksooni
kasutamine kaltsiumi kompleksonomeetrilisel miéramisel,
Magneesium, mis tugevalt leeliselises keakkonnas sadeneb
hiidroksiidina, ei takista kaltsiumi médramist,

Norgalt happelises keskkonnas fluorestseerub vaba in-
dikaator, Tema kompleksiihendid vase ja mangaaniga aga ei
fluorestseern, Seetdttu kasutatakse fluoreksooni ka vase
Ja mangaani kompleksonomeetrilisel méi amisel. Sellisel
Juhul lGpetatakse tiitrimine lahuse fluorestsentsi ilmumise
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momendil. EKuna v3rreldes teiste indikaatoritega on lashuses
ekvivalenttdpi mdidramiseks vajalik fluoreksooni minimasalne
kontsentratsioon viga vidilke, voimaldab see indikaator médra-
ta ka suhteliselt viiikseid metallikontsentratsioone hea tép-
susega.
Piitrimisvdtted kompleksono-
meetrias

Olenevalt midiratava elemendl vdi iooni omadustest nimg
indiksatorite omadustest vdib kompleksonomeetrias kasutada
mitmesuguseid erinevaid méramisvotteid.

1. 0tsene tiitrimine., Otsene tiitri=-
mine on voimalik sellisel juhuwl, kui miiratava metalliooni
Jaocks on olemas sobiv indiksator, mis seoses méiratavate
metallioonide kontsentratsiooni jiérsu langusega muudab ekvi-
valenttldpis oma virvust, Teiseks tingimuseks on metalliooni
Ja triloon B vahelise reaktsiooni kiillaldane kiirus.

Enne tiitrimist viiakse tiitritava lshuse pH védidrtus
vajaliku tasemeni happe v3i aluse lissmise teel.

Euna metalliooni Jja triloon B vahelise reaktsiooni tu-
lemusena vabanevad vesinikioonid, siis lisatakse lahuse pH
hoidmiseks vajalikes piirides veel enne tiitrimist puhversegu.

Juhul kui mé#iramine toimub leeliselises keskkomnas, li-
satekse metalli hiidroksiidi sadenemise védltimiseks enme pH.
reguleerimist veel mingisugust ligandit (kompleksimoodusta-
Jat), mis seob metallioonid kompleksiihendisse, BSeda nimets-
takse abiligandiks, Abiligandi ja midratava metalli komp-
leksilhend sga peab olema tunduvalt vélksema piisivusega kui
EDTA kompleks mi#iratava metalli ioonidega. Vastasel korral
magkeerib ablligand miiiiratesvad ioonid triloon B toime eest,
Abiligandina kasutatakse viin- Jja sidrunhapet ning nende
leelismetalli sooli, samuti ammomisaki (Cu, Cd, Zn, Ri, Co
nifiranisel). Viimasel juhul on sbiligand juba tavaliselt
puhversegu koostises (ammoniaakpuhver) ja seda eraldl lisada
el ole vaja, Kui tiitritavale lahusele on lisatud abiligand
Ja pH vii#irtus on fikseeritud, lisstakse indikaator ja tiitri-
takse indiksatori virvimuutuseni.
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2e Tagasitiitrimist kasutatakse juh-
tudel, kui mé#ratava metalliooni jaoks puududb sobiv indi-
kaator vol kui reaktsioon triloon B ja metallioonide vahel
toimub aeglaselt., Sellisel juhul lisatakse tiitritavale
lahusele tlpselt moddetud hulk kindla kontsentratsiooniga.
triloon B lahust iilehulgas, Juhul kui reaktsioon médrata-
va metalli ioonide ja triloon B vahel on aeglane, siis
kuumutatakse lahus pérast triloon B lisamist keemiseni,
See jiirel reguleeritakse pH vddrtus vajaliku tasemeni, lisa-
takse puhverlahus ning tiitritakse indikaator ja triloon B
{ilehulk tagasi kindla kontsentratsiooniga metallisoolalahu-
se abil, Indikaator valitakse tagasitiitrimiseks kasutata~
va soola katiooni jdrgi. Tagasitiitrimiseks kasutatava
soola katioonid peavad triloon B-ga moodustama véhem piisiva
kompleksiihendi kuil méératava metalli ioonid., Tagasitiitri-
miseks kasutatakse ZnS0,, MgS0,, Zn(CBBOOO)Z, Pb(lO3)2 Jt.
sooli,

3 Asendustiitrimine leiab kasutamist
eelmisega analoogilistel juhtudel, V3te pShineb médratava
metalli ioonide ja lilehulgas lisatud mingi teise metalli
EDTA kompleksi vahelisel asendusreaktsioonil:

1 femn) = i) 2

Reskteioon liéheb 1ldpuni, kui méératava metalli ioonid
moodustavad triloon B-ga piisivama konplekai kai vdljator-
Jjutava metalli ioonid.

Reaktsiooni tasakaalu sasb nihutada paremale ka selli-
sel teel, et lahusesse lisatakse abiligandit, mis seob vil-
Jjatdrjutud ioonid kompleksiihendisse, ei reageeri aga médra-
‘tava metalli ioonidega.

Pérast asendusreaktsiooni l3ppemist reguleeritakse la-
huse pH, lisatakse indikaator Jja otsesel tiitrimisel tri-
loon B lahusega mékratakse kindlaks véljatdrjutud ioonide
kogus,

4, Kaudne méédéramine . Kaudset midra-
mist kasutatakse juhtudel, kui mé#ratavad ioonid ei reagee-
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ri triloon B-ga, Kaudsel teel médratakse peamiselt aniooue,
aga ka leelismetalle, Meetodi olemus seisneb selles, et
miéiratavad ioonid sadestatakse mingi kindls koostisega vihe-
lahustuva lihendinas P8rast sademe. eraldamist ja pesemist
sade lahustatakse ning saadud lahuses mé#ratakse tiitrimisel
triloon B lahusega sademe koostises olnud mingi teine kom=
ponent, mis miiratavate ioonidega on stShhiomeetrilistes su-
hetes, liitqks sulfaatioonide mé#ramisel sadestatakse need
BaS0,~na. 'Hiljem lahustatakse sade leolisolisgi keskkonnas
triloon B iilehulga juuresolekul, Seejuures Ba ioonid
reageerivad triloon B-ga. Triloon B iilehulk tiitritakse taw~
gadi mingi metallisoola lahusgga. Na* nidramisel sadesta=-
takse ¥a* tsinkuraniiiilatsetaadina

Naza(U0,)3(CH;000) 4 6H,0.

_ Beejiirel sade lshustatakse ja lahuses midratakse Za.

T2l loon B %881l ahuse
valmistamine

Miiligilolev triloon B on suhteliselt kdrge puh-
tusastmega ja piisiva koostisega, Seetdttu on vdimalik vale
mistada tépselt teada oleva kontsentratsiooniga triloon B
lahuseid kindla kaalutise tahke triloon B lahustamise teel, .
Triloon B suure pinna t3ttu sisaldab ta aga mirgatavas kogu=-
ses adsorbeerunud niiskust, Sellest tingitud vigade vHltiw
miseks kuunutatak_ee triloon ? enne kaalutise vdtmist tempe-
ratuuril ¢+ 110° ¢ konstantse kaaluni, -

Triloon B lahtse kontsentratsiooni on vaimalik kindlaks
mifirata ka labuse tiitrimise teel kindla kontsentratsiooniga
metallisoolalahusega, Tavaliselt kasutatekse selleks mso4
v3i 15804 lahust,

Kuna EDTA kompleksiihendite koordisatsiooniarv on alati
vordne fihega, siis on triloon B ekvivalentksal vérdne mole-
kulkaaluga (M=336, 220), -Samuti on kompleksonomeetriliselt
miiiratavate metallide ekvivalentkaal vordne aatomkaaluga,
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Praktilised tood.

I.Pril1loon>xB lTahuse valmistas
mine jJa kontsentratsiooni maié--
ramines. Tehnilistel kaaludel kaalutskse 0,01 n la=-
huse saamiseks vajalik kogus triloon B-d ja saadud kaalutis
lahustatakse ettearvutatud destilleeritud vee hulgas, See=
Jjérel kaalutakse analiiiitilistel kaaludel selline kogus pu=-
hast metalset tsinki voi tsinkoksiidi, et saada 100 ml
0,01 n ZnSO, lahust, Kaalutis kantakse kvantitatiivselt
lile 100-milntrisesse modtkolbl ja lisatakse viikeses ilile-
hulgas 2 n 32804 labust, Kui kaalutis on lshustunud, li-
satakse modtkolbi 2/3 kolvi ruumalast destilleeritud vett
Jja seejérel tilkhaaval 2 n NH40H lashust kuni higu piisima=
Jéémiseni, Hégu lshustatakse 1-2 tilga 2 n H2804 lisami-
sega ja kolb tdidetakse kriipsuni,

Riilid tdidetakse birett varem valmistatud triloon B
lahusega, Pipeti abil v3etakse 10 ml znso~ - lahust ja viiak-
se tiitrimisndusse ning lahjendatakse 50 ml veega, Seeji-
rel lisatakse saadud lahusele 2 ml pubverlahust (pH=10) ja
mikrospaatliga happelise kroomtumesinise segu keedusoolaga,
kuni lahus omandab 1&bipaistvé helepunase vérvuse, Niiid
tiitritakse saadud lahust triloon B lahusega, kuni lshuse
virvus muutub siniseks., Tiitrimistulemustest arvutatakse
triloon B lahuse normaalsus,

II, Vee kareduse méaédramine,
Tiitrimisndusse vdetakse pipetiga 100 ml analiiiiaitavat
vett, lisatakse 2 ml puhverlshust ja kiillaldasel hulgal
happelise kroomtumesinise voi indikaatori eriokroom must T
segu keedusoolaga. Seejérel tiitritakse saadud lahust tri-
loon B lahusega kuni sinise vérvuse tekkimiseni, Vee kare-
dus védljendatakse soolade milligramm-ekvivalentides 1 1 vee
kohtae

IIl¢e Vase mEE&ramine ., Tiitrimisndusse
v3etakse pipetiga 10 ml analiilisitavat lahust, lahjendatakse
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see veega 100 ml-ni ja neutraliseeritakse 2 n NH,OH abil,

Lahusele lisatakse mikrospaatliga mureksiidi ja NaCl segu.

Seejérel tiitritakse triloon B-ga, kuni labus muutub puna-

kasvioletseks, Niilid katkestatakse tiitrimine ja lisatakse

tiitritavale lahusele tilkhaaval 2 n NH,OH lahust, kuni la-
hus omandab kollase vérvuse, ja jédtkatakse tiitrimist vio-

letse védrvuse tekkimiseni tiitritavas lahuses,

IV. Molibdeeni méédramine ., Analiii-
sitavast lahusest vOetakse 25 ml lahust 200-milliliitrises-
se keeduklaasi, lahjendatakse poole vdrra veega ja hapusta~-
takse soolhappega ning kuumutatakse keemiseni., Seejirel
viiskse 2 n NH,OH lahussga lahuse pH védrtus kimneni ja
sadestatakse CaMoO,, aeglaselt 5 ml 5 %-lise CaCl2 lahu=-
se abil., Sade eraldatakse 30 minuti p#rast filtrimisega
ldbi tiheda filterpaberi, Sadet pestakse veega, mille pH
on NH40H lahgse abil viidud kiimneni, Seejérel pannakse
filterpaber koos sademega tiitrimicadusse, lisatakse 30 ml
puhverlahust (pH=10) ning tédpselt mdddetud kogus kindla
kontsentratsiooniga triloon B lahust ja kuumutatakse kuni
keemiseni, Kui kogu sade on lahustunud, lisatakse kiillal-
dane kogus happelise kroomtumesinise segu keedusoolaga ja
tiitritakse triloon B iilebhulk tagasi 0,01 n l3804 lahuse=
ga, kuni lahus muutub sinisest punaseks.

VeEkaltsiumi ja magneesiumi
nddiramine. -

A. Kaltsiumi mé&ramine.

300-milliliitrisesse keeduklaasi mdGdetakse pipeti
abil alikvootne osa analiiisitavast lahusest, lahjendatak-
se dest, veega 100 milliliitrini jJa lisatakse 2 ml 20 T
list sabhharoosilehust, Sahharoos moodustab kaltsiumi ioo-
nidega lahustuva kompleksiihendi ja takistab kaltsiumi kaa-
sasadenemist magneesiumhiidroksiidiga jérgneval lahuse lee-
listamisel., Pérast sahharoosilahuse lisamist lahus neutra-
liseeritakse KOH lahuse abil ning lisatakse neutraalsele
lahusele 3 ml 5 n KOH lanust vajaliku pH védrtuse loomiseks,

w0



J -
Pérast seda lisatakse mikrospaatli abil natuke fluoreksoo—
ni ja KNO, segu ning loksutatakse, Indikaatorit lisatakse,
kuni lahus keeduklaasis omandab selgelt mérgatava kollase
fluorestsentsi kvartslambi all. HNiilid tiitritakse saadud la-
hust 0,01 n triloon B lahusega, jédlgides tiitritava lahuse
- fluorestsentsi, Ekvivalenttédpis tolmub fluorestsentsi jérsk,
kuid lihiajaline kustumine, mis t&histabki tiitrimise 13pp-
momenti.

Piitrimistulemuste pdhjal arvutatakse uwuritava lahuse
kaltsiumisisaldus, g

Mérkus ., Naatriumi ioonide suur kontsentratsioon la-
huses segab ksltsiumi lﬁﬁrﬁniat, kuna sellisel juhul on
fluorestsentei kustumine ekvivalenttépis halvasti mirgatav.

B, Kaltsiumi ja magneesiumi summa mééramine

Pipeti abll mdddetakse uus portsjon analiiiisitavat le-
hust 250-milliliitrisesse kolbi, lahjendatakse 900 milli-
liitrini ja miliramine viiakse 1ibi, nagu kirjeldatud vee
kareduse mé#ramise juures,

Tiitrimistulemustest leitakse kaltsiumi ja magneesiumi
summa, Lahutades sellest varem leitud ksltsiumi hulga, saa-
me leida magneesiumisisalduse analiiisitavas lahuses.

Téiendav kirjandus:

1. P, NpmwOEx. KOMANEKCORH » XMMW4ECKOM aHamise. I960.

2. Re PPibil, EKomplexometrise, Bde I=IIIe Leipzig, 1962-
£l 1963,



IOONVAHETUS

Kaasajal leiavad paljudes teaduse~ ja' tehnikaharudes
ulatuslikku kasutamist ioonivahetusvaigud ehk ioniidid.
Joniidid on korgpoliimeersed lhendid, mis sisaldavad oma
struktuuris happelisi voi aluselisi funktsionaalgruppe.
Iooniidid, mis aisaldévad happelisi funktsionaalgruppe
(-SOBH. -CO0N, -OH), on vdimelised nendes funktsionaalgrup-—
pldes leiduvat dissotsiatsioonivdimelist vesinikku vahetama
metallioonide vastus :

n-so;n’ + Ile"'*‘“‘R-Soglle’ ot

Samuti on vdimalik iihe metalliooni vahetamine teise vas=-
tue BSelliseid ioniite, mis on vdimelised vahetama nendes
leiduvaid katioone teiste, lahuses leiduvate katioonide vastu,
nimetatakse kationiitideks, Ioniidid, mis sisaldavad aluse—
1isl funktsionaalgruppe, on viimelised nende koostises olevat
hiidroksiililiooni vahetama teiste anioonide vastu, Selliseid
ioniite nimetatakse anioniitideks, :

Ioonvahetusprotsess ioniidi ja lahuse vahel allub massi-
bogne seadusele, EKui vidljendada metallioonide l: s Jja

374  sisaldust ioniidis cl1 ja c“z kaudu (mg-ekviva—

lentides 1 g kuiva joniidi kohta) Ja vastavate ioonide kont~
sentrateiooni lahuses[M,] ja (M,} keudu, siis or kehtiv jérg-
mine seaduspérasus:

8iin xl1l? on konstantne arv (vqhetuskonstant) ja vil=

Jendab antud ioniidi selektiivsust katioonide I1 Ja l2 suhtes,
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Mida suure> on Xﬁ1l2 védrtus, seda tugevamini seob ioniit

ioone M,, virreldes ioonide M,~g2. Ulaltoodud vdrrand néi-
tab iihtlasi, et suurema laenguga ioonid seotakse iomiidis
tugevamini kui vdiksema laenguga ioonid. Ioniitide vdimet
vahetada teatud kogus iiht liiki ioone teist 1liiki ioonide
vastu, védljendatakse vahetusmahtuvuse kaudu (mg-ekvivalen~
tides 1 g kuiva ioniidi kohta), See on tavaliselt 3=-12 mg-
ekvivalendi piirides.

Analiiitilises keemias kasutatakse ioonvahetust visa’
ulatuslikult ja véga mitmesuguse eesmirgiga:

1. EOrge puhtusastmega vee sasmiseks,

2. Reaktiivide puhastamiseks lisandltest.

3. Méddratavate ioonide kontsentreerimiseks mifiramise

. eel, kui nende ioonide kontsentratsioon lshuses on

liiga madal.

4, Erimérgiliste laengutega ioonide eraldamiseks iiks-

teisest,

5. Samamiirgiliste laengutega ioonide eraldamiseks iiks-

teisest,

6. Vee soolasisalduse mé&ramiseks.,

Tavaliselt asetatakse ioniit enne kasutamist silindri-
kujulisse, alt krasniga varustatud mehutisse(kolonni). EKo-
lonni ilemisse ossa viiakse lahus, millega soovitakse ioon-
vahetust l¥bi viias Valgudes piki kolonni allapoole, toie

‘mub liikuva lshuse ja liikumatu ioniidi vahel palju kordi
korduv ioonvahetusproteess, Sellisel meetodil kasutatakse
" maksimaalselt &ra ioniidi vahetusvdime ja eaavutatakse pa="
rimad tulemused ioonide eraldamisel iksteisest, BSeda t58-

meetodit nimetatakse iconvahetuskromatograafiaks,

Ioniitide iildiseks omaduseks on nende pundumine veegs
kokknpnutel. Selle pOhjuseks on veemolekulide tungimine
1oniidi ahelakujuliste molekulide vahele,  Pundumisel sun=
reneb ioniitide mebt 1,5-2,5 ' korda olemevalt ioniidi scruk-
tuuri isedrasustest. Seetdttu tuleb kolanide tditmisel
ioniidiga viimasel enne lasta vees pundudaes
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Eolonni viidud ioniit tuleb esmakordselt kasutusele-
votmisel puhastada lisanditest,

Ioniitide tootmisel sinna sattunud lisandid (raua jt.
metallide ioonid ning lahustuvad orgaanilised ained) pes-—
takse ioniidist vdélja scolhappelahuse ning etanooli kolon-
nist kestva ldbivoolutamise teel. EKui ioniit on lisandi-
test puhastatud, tuleb ta eelnevalt killlastada ioonidega,
millega soovitakse vahetust tepstada. Belleks voolutatakse
kolonnist 1dbi vastavat iooni sisaldava iihendi vordlemisi
kontsentreeritud lahust (1-3n). Seejédrel pestakse ioniit
puhtaks destilleeritud wee lébivoolutamise teel. Alles
pérast seda on ioniit kasutemiseks valmis, T30 kligus ja
t68 vahesegadel tuleb Jj#lgida, et kolonnis asuv ioniit
oleks pildevalt kaetud vedelikuga. Kui lasta kolomnil
"®kuivaks" voolata, siis tekivad ioniidi massis Ghumullid
Ja tihemikud, Need takistavad ioniidl kontakti lahusega
ja sellega liilitub suur osa kolonnis asuvast ioniidist vahe-
tusprotsessist védlja., Kolonni efektiivsus viaheneb selle
tulemusena mirgatavalt, "Kuivaks" voolamise takistamiseks
on kolonnide &ravoolutoru painutatud iles.

Pérast ioonvahetusprotsessi teostamist tuleb ionii-
dist vdlja tOrjuda sinna viidud ioonid ja seega viia io-
niit tagasi lédnteseisundisse, BSeda protsessi nimetatakse
ioniidi regenereerimiseks,

Ioonvahetuskromatograafia headeks kiilgedeks on esiteks
asjaolu, et séna ioniiti v3ib kasutada palju kordi, ja tei-
_seka kogu protsessi lébiviimise lihtsus,

Praktilised todad

I.Posfaatioonide eraldamine
I I "»haa " katiooatde -kKvaliliegs=
t i 1lvyess aneliaiisdl o8 ' KA on TN
EY «2-ga té&@idetud kolonnli abil.

T66 teostamiseks tuleb kolonnis asuv kationiit eelne-
valt killlastada vesinikioonidega (viia nn, vesinikvormi).
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S8elleks voolutatakse kolonnist 1ldbi 2 n HCl-lahust, kuni
kolonnist véljuva lahuse pH vdédrtus langeb alls 1,0 + veel
téiendavalt ligikaudu 25 ml 2 n HCl, Voolutamiskiirus ei
tohi iiletada 1-2 tilka sekundis, BSeejérel pestakse kolonn
happe iilejdédgist puhtaks destilleeritud veega ldbivooluta—
mise teel, Vett voolutatakse kolomnist lébi niiksua, kuni
kolonnist védljuva lahuse pH touseb vilirtuseni 34, WNiiid
viiakse kolonni iilaossa 2-3 ml analiliisitavat lahust, ja kui
see on imbunud ioniidisse, lisatakse kolonni iilaossa destil-
leeritud vett seni, kuni vabopeal jiélle tugevalt happeli-
seks muutunud véljavoolava labuse pH viirtus tduseb uues—
ti neljani. Viljavoolavat lahust, mis sisaldab fosforhapet
Ja teisi happeid, vdib kasutads anioonide tlestamiseks

(vee. 0027 , 8,057 js mOned teised sbapiisivad anioonid,
mida tuleb tdestada eraldi), P#rast seda lisatakse kolonni
iilaossa portsjonite kaupa 3 n HCl lahust ioniidis asuvate
katioonide véljatdrjumiseks, Bsimesed 25~30 ml véljavoola-
vat lshust kogutakse portselankausikesse ja kontsentreeritake
se kokkuawrutamise teel, Baadud lahusest tdestatakse I-III
riihma katioonid. Uldse voolutatakse kolonmist liébi umbes

50 ml 2 n HCl-lahust ja seejirel pestakse veba HCl kolonnist
vilja destilleeritud veega, nagu on kirjeldatud eespool,

II, EaCl middramine vees.

Analiilisitav lshus viiakse 100-ml-sesse m33tkolbl ja t&i-
detakse veega kriipsuni,

Ae T8 teostamine kationiit
KY-2-ga téidetud kolonni abil,

Kationiit viiakse vesinikvormi nii, nagn eespool kirjel-
datud, Vaba HCl pestakse kolonnist vdlja destilleeritud vee
abil, Destilleeritud vett voolutatakse kolonnist 1&bi seni,
kXuni viljavoolav lahus ei muuda enam metiiiiloranzi kollast
virvust orenziks, Kiiid viiakse pipeti abil kolonmni iilaossa
10 ml analiiiisitavat NaCl lahust, Védljavoolav lahus kogutak-
se 250-ml-sesse koomilisse kolbi. Pérast kogu analiiisitava
lahuse imbumist ioniiti lisatakse kolonni iilaossa ligikaudu
50 ml destilleeritud vett ja lastakse sellel voolata samasse

L



kolbi, Beejlrel mirgitakse vahapliiatsi abil kriipsuga édra
vedeliku nivoo kolvis, lisatakse kolbi 1-2 tilka metiiil-
oranzilahust ja tiitritakse 0,1 n NaOH 1ahusega kollase
védrvuseni (vdrdluslshusi),

PHrast tiitrimist mdddetakse tiitritud lahuse algruum-
ala ning sellest ldhtudes arvutatakse parandus indikaator-
veale (eeldades, et kolonni viidud NaCl lahuse ligikaudne
kontsentratsioon on 0,1 n).

168 lopetataksa ionildi regensreerimisega 2 n HCl abil,
nagu n#idatud eespool, 3

B 200 teostamine wniloniltTt
M - Io1 i 1 B o Anioniit viiakse cel=-
nevalt - OH - vormi, 8Selleks voolutatakse kolonnist l&bi
1n (4 %1ist) NaOH lahust (kiirusega mitte iile 2-3 tilga
sekundis) seni, kuni véljavoolava lahuse pH véértus iiletab
10 ¢ veel tdiendavalt ligiksudu 25 ml 1 n NaOH lahust,

Vaba NaOH iilejédk péstakse kolonnist vélja destilleeri-
tud vee abil, Pesemist jétkatakse seni, kuni véljavoolav
lehus ei muuda fenoolftaleiini lahust enam punaseks.

Hildd viiakse kolonni iilaossa 10 ml analiiiisitavat lahust
Jja kolonnist védljuvat lahust hakatakse koguma 250-ml-sesse
koonilisse kolbl, Kui kogu analiiiisitav lahus on imbunud
ioniidimassi, hakatakse kolonni iilaossa lisama destilleeri-
tud vett (kokku ligikaudu 50 ml), Pé#rast seda mirgitakse
vahapliiatsi abil kriipsuga vedeliku nivoo kolvis, lisatak-
ge 1=2 tilka fenoolftaleiini lahust ja tiitritakse 0,1 n
HCL lahusega roosa viérvuse kadumiseni, BEeldades, et kolonni
viidud NaCl lahus oli ligikaudu 0,1 n, mdoddetakse tiitritud
lahuse algruumala ning arvutatakse parandus indikaatorveale,
Kolonnis asuv anioniit regenereeritakse 1 n NaOH lahuse
abil, nagu eespool kirjeldatud, ja pestakse puhtaks destil-
leeritud veega,

Téiendav kirjandus:

0. Camysnscon. WOHOOOMERHHE Da3NENGHNS B QHATHTHYIECKOR Xu-
MEk. 1966,
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ANALUUSITAVATE AINETE LAHUSESSE VIIMINE

Raskused analiilisitavate objektide lahusesse viimisel
esinevad peamiselt mitmesuguste kivimite ja mineraslide ana-
liilisil, Metallide ja sulamite lahustamine toimub tavaliselt

‘kiillalt kiiresti mitmesuguste minerasalhapete ja nende segude
toimels
Arvesteda tuleb ainult seda, et Juhul kui metallis voi
sulamis tuleb mé#rata fosforit, arseeni, antimoni voi védv-
1it, tuleb labustamiseks tingimata kasutada oksideerivat se-
gu (kuningvesi, HIO5 + Bry, HNO5 + KMnO ). Vastasel korral
voivad esineda nende komponentide suured kaod vesinikiihendi-
te PHS’ ‘BHB. HZS ja halogeniidide SbCli, AsCl3 lenduvuse
t3ttu,
Sulameid, kus pdhikomponentideks on Al v3i Zan, vdib la-
hustada ka NaOH lahuse abil, millele on lisatud mdni tilk
3202 lahust, kuid lahustamine NaOH abil toimub subteliselt
ar “aselte
Mineraalide ja kivinite lahustamiseks tuleb eelnevalt
h#sti peenestatud proov kokku sulatada teatud iihenditega
(sulandada). Sulandamisel toimuvate keeniliste reaktsiooni-
je tulemusena muibuvad ®naliilisitava objekti kompomendid
veee voi mineraalhapetes lshustuvaleks,
Mineraelid ja kivimid jagunevad oma keemilise koostise
jirgl happelisteks ja aluselisteks. Happelized mnineraalid
ja kivimid sisaldavad pOhikomponentidena mitmesuguete metal~
lide raskesti lahustuvaid sooli (silikaadid, karbonaadidy
fosfaadid, sulfiidid, sulfaadid jne.). ;
Aluseliste minersalide pdhikomponentideks on mitmesu-
;?ste metallide oksiidid, nagu 30203 ’ Fb304 ’ In02 Jnee
i Kumbki proovi liikidest nduab erinevat sulandamicme-
toodikat,

Happeliste mineraalida Jja kivimite sulanda.iseks kasuta-
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takse koige sagedamini veevaba naatriumkarbonaati, kuid ka
naatriumvesinikkarbonaati, kaaliumkarbonaati, naatriumperok-
8iidi ja kaaliumhiidroksiidi, Sulandamise kdigus tekivad
raskesti lahustuvate soolade asemel héstl lahustuvad leelis=-
metallide soolad.

Juhul kui analiiisitavas objektis sisalduvad sulfiidid,
fosfiidid, arseniidid ning on vajalik médrata vdévli-, fos-
fori- vol arseenisisaldus proovis, kasutatakse sulandami-—
seks oksideerivat segu, nagu Nazco3 + Na202 + NaNOB, NaZCO3 B
+ NaClO4. Oksideerijate kasutamine puhtalt, ilma NaZCO3
lisamiseta ei dle soovitatav, kuna oksideerimisreaktsioon
voib toimuda niivGrd tormiliselt, et tekib plahvatus,

Aluselise iseloomuga proovide sulandamiseks kasutatakse
kaaliumpirosulfaati vdi kaaliumvesiniksulfaati, Viimane
muutub kuumutamise kéigus pﬁrosulfaadiks:‘ ;

2 KHSO, —_— x23207 + H,0

Sulandamisprotsessis muutuvad raskesti lahustuvad ok=
siidid vees v6i hapetes lahustuvateks sulfaatideks vdli pii-
rosulfaatideks.

Karbonaatsete mineraalide Jja kivimite (lubjakivi, dolo-
miit, kaltsiit) lahustamine on suhteliselt lihtne ja toimub
lahjendatud HC1l abil, Juhul kui karbonaatne proov sisaldab
ka midrgatavas koguses silikaatseid lisandeid, tuleb pérast
soolhappega todotlemist lahustumata jddnud osa sulandada
N32CO3 abil, Hapetes lahustuvad ka sulfiidsed‘mineraalid.
Juhul kui védédvli m#@ramine nendes ei ole ndutav, lahustatak—
8¢ sulfiidne proov tavaliselt lahjendatud lémmastikhappe
toimel (tdmbe 8llf). Tekkinud vddvel eraldatakse filtrimise
teel, filter pestakse hoolikalt ja visatakse #ra,

Silikasatsete mineraalide lahusesse viimisel kasutatak-
se sagell ka todtlemist HF Ja H2804 seguga, Meetod on
rajatud sellele, et nimetatud seguga kuumutamisel lagunevad
réniiihendid gaasilise BiF, tekkega, mis lendub,

Fluor eemaldatakse kuumutamisel H2504 abil kuni val-
gete’ vddvelhappeaurude eraldumiseni, Seda meetodit kasuta=
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takse eriti leelismetallide” méddramisel, kuna sellisel juhul
Na vdi K soolade sisseviimine ei ole lubatud.

Sulandamine NaZCOB’ NaHCO, , K2003 Jja K2520 abil teos-
tatakse plaatinatiiglites voi -kausikestes, xészo kasuta-
misel esineb aga mérgatav plaatina 860vitumine, Sulandamine
Na202 abil teostatakse raud- voi nikkeltiiglites, sulanda-
mine RKOH abil - hdbetiiglites.

Sulandamise metoodika
I.8Sulandamine Na.aco3 Babis)

Plaatinatiiglisse kaalutakse tehnilistel kaaludel vee-
vaba Nazco selline hulk, et see liletaks 5-6-kordselt ana-
liiiisitava proovi kaalutise. Seejdrel kaalutakse samasse
tiiglisse analiiiitilistel kaaludel 0,1 kuni 1,0z hédsti peenes-
tatud proovi ning segatakse proov naatriumkarbonaadiga klaas-
pulga abil hoolikalt 1&bi., Klaaspulk "pestakse" viéhese hul=-
ga n‘aaco3 -ga hodrudes ile ning Na2003 lisatakse samasse
tiiglisse., Plaatinatiigel asetatakse suuremasse asbestiga
vooderdatud portselantiiglisse, kaetakse kaanega ning aseta-
takge juba varem 900=1000° C temperatuurini kuumutatud muhe
velahju esimesse, jahedamasse osasse, Umbes 15 minuti
pédrast nihutatakse tiigel ahju kuumemasse tsooni., 20-25 min.
méddudes voetakse tiigli keas &dra ning asetatakse alumine

pool iilespoole glasuuritud kiviplaadile ja tiigel voetakse
ahjust vdlja. Kui tiiglis on lihtlane wviskoosne sula mass,
mis el ¥ahuta ega eralda intensiiveelt gaasimulle, vOoib su=
landamist 10ppenuks lugeda. Enne) sula massi tardumist kale-
lutatakse tiiglit mitmele poole nii, et mass valgub tiigli
seintele ja tardub seal Shukese kihina., See kiirencab mér-
gatavalt jédrgnevat sulatise lahustamist, Kul plaatinatii-
gel on jahtunud, vdetakse ta portselantiiglist v&lja, plhi-
takse véljas%poolt hoolikalt puhtaks ja asetatakse 250-~ml-
sesse puhtasse keeduklaasi, kus sulatis lahustatakse vee
vdi lahjendatud mineraalhappe toimel, Esimesel juhul si-
saldab saadud lahus metallide hiidroksiidide sadet, teisel
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Juhul rénihappe sadet. Pérast sulatise lahustumist voe-

takse plaatinntiiéel pintsettide abil keedukleasist vélja

Ja loputatakse keeduklaasi kohal destilleeritud veega lile.

Uksikute analiiiiside teostamisel on otstarbekam sulans
damist lébi viie mitte mbhvelahjus, vaid pubkpOleti leegi
kohal, kuna see vdimaldab paremini Jélgida sulandamiskidiku
Ja seda soovikohaselt reguleerida,

Sellisel juhul asetatakse plaatinatiigel asbestpappi
tehtud avasse j& asbedtpapp omakorda statiivirdngale, A4s-
bestpapis olev ava peab oleme sellise suurusega, et ligi-
kaudu ainult 1/3 tiigli kdrgusest ulatub lédbi ava allapoo-
le, Niid kesetakse tilgel knsnega, reguleeritakse puhkpdle-
ti leek korval parajaks ning alustatakse ettevaatlikult
tiigli pohja kuumutamist., Et vdltida liiga #dgedat gaaside
eraldumist ja sellega kaasnevat pritsimist, alustatakse
kuumutamist mitte otse pdhja alt, vaid lihest servast, kus-
Jjuures tiiglit Koos asbestpapiga aeg-ajalt keeratakse ver-
tikasaltelje limber, Aeg-ﬁjalt kergitatakse tiigli kaant ja
jélgitakse sulatamiskdiku, Kui #ge gaaside eraldumine on
1dppenud, juhitakse pdleti leek otse pdhja alla ja kuumuta=-
takse maksimaalse temperatuuri juures veel 10-15 minutit.

: Siis lopetatakse kuumutamine ja asbestpapl servadest kinni
» hoides kallutatakse tiiglit mitmele pnole, selleks et sula=-
tls tarduks Shukese kihina tiigli seintel., Edasi tddtatakse
nii, nagu on n#éidatud eespool,

Mérkus, Gaasipslefi 1leek, millega tiiglit kuu-
mutdtakse, peab olema oks}deeriv. Kategooriliselt one kee-
latud tiigli kuumutamine tahmava lsegiga, Plaatinatiiglis
el tobhil sulanddda siisinikku sisaldavaid aineid, Taandatud

.vormis ilhendite sulandamine (sulfiidid) on lubatud ainult
oksideeri jate EﬁaNOB, NaClO4) Jjuuresolelkul, Plaatinatiig-
leid ei tohi vOtta metallotstega tangide vdi pintsettide
vahele,
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II. Sulandamine KOH abil

Sulandamine KOH abil toimub tunduvalt kiiremini ja me=
dalgmal temperatuuril kul sulandarine N12003 abil, BSulan=
damiseks voetakse hobetiiglisse analiiiiitava proovi kaalu-
tisega vOrreldes 4-5-kordne kogus tahvet KOH, Seejiirel ase~
tatakse tiigel asbestiga vooderdatud si uremasse portlollnp.'
tilglisse ja koos sellega portselankolmnurgale statiivirdo-
gal., Hobetiigel kaetakse keanega ja alustatakse tiigli kuu-
mutamist alt tavalise gaasipdleti abil (oksideeriv leek).
Kaaliumhiidrokeiidi kuumutatakse seni, kuni 1dpedb intensiive
ne veeauru eraldumire ja sellega kaasnev pritsimine, 8Siis
Jahutatakse tiigel eksikaatoris tocatemperatuurini ja kaalu=
takse sinna sisse 0,1-1,0 g hésti peenestatud proovi,

Pirast seda, asetatakse hibetiigel koos portselantiigliga
uuesti portsolgnkolnnurgale ja kuumutatakse gaasipdletiga
pirast segu sulamist umbes 15 min, jooksul,  Aeg-ajalt kal-
lutatakse tiiglit segamise eesmirgil mitmels poole,  EKuumu-
tamisel tuleb jélgida, et segu temperatuar ci tduseks liiga
k3rgele (mitte iile 700° C). Oige temperatuuri tumnuseks on
sulatise ndrk punane hddgus, Pé#rast protsessi ldpetamist
kallutatakse tiiglit sula massiga mitmele poole selleks, et
sulatis tarduks Jhukese kihina tiigli seintel, ja edasi ©3&~
deldakse, nagu niidatud ees8pool.
; Mérkus, H3betiiglis asuvat sulatist ei tohl lsbustada.
lémmestikhappe abil, Ka vddvelhapps kesutamine si ole soo~
vitatave EKoige parem on sulatis lahustada destilleseritud
veege ja alles prast tligli cemaldamist vajaduse korral
‘hapustada. ; ;

III, 8Silikaa { ide lagundamine
BF ‘Js HS0, segu abdbil

_ Plaatinatiiglisse kualutakse 0,1~1,0 g analiiiisitavat
ainet, Seejirel asetatakse plaatimatiigel ruuremasse pert~ .
selantiiglisse ja lisatakse Tiiglisse 5 ml fluorvesinikha-
pet (tdmbe alll) ning 5 ml 1 : 2 lahjendatud vidvelhapets
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Biis asetatakse portselantiiglis asuv plaatinatiigel liiva-
vannile, mille temperatuur on ligikaudu 120° C. Uhe. tunni
méddudes lisatakse uuesti 5 ml HF ja veel poole tunni mdddu-
des tostetakse liivavanni temperafuur 250-3%00° C-ni, Kuumu-
tamist jétkatakse, kuni tiiglisse jddvad niisked soolad. See=-
jérel lisatakse veel 5 ml 1 3 2 lahjendatud védvelhapet,
juhtides seda midda plaatinaspaatlit tiigli seintele ja kuu=-
mutatekse uuesti peaaegu kuivaks, Niilid voetakse tiiglid
liivavannilt #&ra ja lastakse jahtuda, Jahtunud plaatinatiig-
lisse kallatakse destilleeritud vett ning'saadud lahus koos
esineda vdiva sademega kantakse ilile keeduklaasi.

Mérkus, Fluorvesinikhappe tugeva toksilise toime tottu
vdib kogu protsessi 1lé&bi vila ainult hea tombe all. Tuleb
hoolikalt jélgida, et fluorvesinikhappe piisku el satuks ké-
tele.

Protsessi kiirendamiseks on soovitatav tiiglis asuvat
segu aeg-ajalt plaatinaspaatliga segada.

IV. 8ulandamine x23207 e e e

Plaatinatiiglisse kaalutakse tehnilistel kaaludel ana-
liilisitava aine kaalutisega vorreldes 5-6-kordne kogus
Na28207 (vdi selle asemel 6~7-kordne kogus xnsoq). Sinna
juurde kealutakse analiiitilistel kaaludel 0,1-1 g analiilisi-
tavat ainet ja segatakse hoolikalt 1ldbi, Tiigel kaetakse
kaanega ja asetatakse asbestpapis olevasse avasse (vt. su-
landamine Nazco3 abil) etacityirangal. Kuumutamine toimub
nii, nagu n#idatud eespool. Kuna sulandamise kéigus toimub
Pt sédvitumine, ei tohi temperatuuri tdsta kérgemale, kui
see on vajalik segu sulas olekus hoidmiseks., Segamiseks
kallutatakse tiiglit koos asbestplbiga aeg-ajalt mitmele
poole, Umbeés 20-30 min., méodudes lastakse sulatisel maha
Jjahtuda ja Jjahtunud sulatisele lisatakse 2-3 tilka kontsent-
_reeritud H2804. Seejédrel sulatatakse segu uuesti ililes ja
kuumutatakse umbes 15 min, vdltel., Siis lastakse sulatisel -
jahtuda ja pdrast seda lahustatakse destilleeritud vee v3i
lahjendatud (2 n) HZSOQ abil,
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JUHERD KIRJANDUSLIKU ANALUUSI KOOSTAMISEKS

Léhteandmed kirjanduslikuks analiiiisiks saab iga iilidpi-
lane juhendavalt dppejdult. Léhteandmed siealdavad:
1) analiiiisitava objekti liilhikese iseloomustuseg
2) objekti kvalitatiivse keemilise koostise ja kompo-
negtide ligikaudse sisalduse objektis (suurusjéirgu
tépsusega)s
3) méddramisele kuuluvate komponentide loetelu,

llrdindusliku analiiiisi ettevalmistavas jédrgus peab ili-
Spilane lihemal? tundma Sppima médramisele tulevate elemen~— -
tide keemilisi omadusi ja kriitiliselt 1&bi t&dtama nende
elementide k3ik kirjanduses toodud eraldamis- ja midramis-
meetodid (v.a. need, mis on rajatud erimeetodite kasutami-
sele, millega eelneva praktikumi kiigus ei ole tutvutud).

Kirjanduslike allikate loetelu on toodud tagapool.
Pérast kogu kirjandusliku materjali kriltilist labitddtamist
tuledb koostada optimaalne ja argumenteeritud analiiisiskeenm.
Optimaalse analiiiisiskeemi koostamisel tuleb vdimalust mdSda
valida selektiivsemad mi#ramismeetodid., Samuti tuleb pdd-
rata téhelepanu vdimalustele mi##rata mitut elementi jirjes-
tikku samast ksalutisest v3i samast labhusest,

Alles siis, kui eespool kirjeldatud t380 on tehtud,
v3ib alustada kirjandusliku analiiiisi vormistamist,

Vormistamisel tuleb materjali kisitleda jérgmises jér-
jestuses:

1. Objekti iseloomustus ja koostis., Mé&ratavad kompo-

nendid.

2. Ulevaade hiiratavate elementide analiiiisi seisukohast

olulisematest keemilistest omadustest,

3, Eriitiline iilevaade kirjanduses toodud eraldamismee-

toditest elementide kaupa.

4, Kriitiline lilevaade kirjanduses toodud mé&ramismee-

toditest elementide kaupa.
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5. Soovitatav analiiisiskeem,
6. Analiiiisl metoodika.
7. Kasutatud kirjanduse loetelu,

Alajaotuste 2 kuni 4 all tuleb kirjeldada ainult mee-
todite olemust ilma konkreetset eeskirja toomata. Alajao-
tustes 2 ja 3 tuleb k#ésitleda ainult neid meetodeid, mis
on pdhimdtteliselt kasutatavad miliratava elemendi antud si-
salduse korral. Iga kidsitletav meetod peab olema varusta-
tud kirjandusviitega.,

Analiiiisiskeemi koostamiseks sobivate meetodite valikul
tuleb silmas pidada ka kasutatavate reaktiivide kiéttesaada-
_vust (konsulteerida juhendajaga).

Alajaotuses nr, 6 tuleb tuua soovitatud skeemi jaoks
konkreetsed tddeeskirjad.

Kasutatud kirjanduse loetelus tuleb viited paigutada
nende tekstis mainimise jérjekorras, ©Sama allika korduval
kasutamisel seda kirjanduse loetelus uuesti el korrata,
vaid viidatakse uuesti numbrile, mille all nimetatud alli-
kas on toodud kirjanduse loetelus. EKirjanduse loetelus
tuuakse #ra autorite nimed, initsiaalid, teose pealkiri,
k6ide, ilmumiskoht ja - aasta ning lehekiilje number, Kui
viidatakse ajakirja artiklile, siis tuuakse &ra autori ni-
mede jérel ajakirja nimetus (vGib kasutada ka lildtuntud
lithendeid, néiteks ( X, aHamuT. X. ). BSeejdrel tuuakse
kdite number, lehekiulje number ja sulgudes aastakdik, Néide:
Bucrpwuxs# 0.B. 3aB. 1a0., 24, III4 (I963).

Ajakirja artiklite puhul artikli pealkirja kirjanduse
leoeteltus dra tuua ei ole vaja. Juhul kul originaalartiklit
vii =paamatut el ole vdimalik kdtte saada ja tuginetdkse
ainult selle sisu refersadile, siis tuleb viites lisada ka
ajakirjas "Pejeparmsmuit Xypnan "Xumua®" oleva refersadi
number ja ajakirja aastakéik, ,

N&ide: Wirtuos, L.M. Inf. quim, analit., 32, 1128

(1964), PKX, 22T125 (1965).

Mérkus, AJjakirja kdite number viites kriipsutatakse
alla v3i kirjutatakee '(triikitakse) rasvaselt,
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Esitatud kirjandusliku analiilisi hindamisel arvestatak-
se kirjanduse lébitootamise tdielikkust, argumentatsiooni
pohjendatust ja loogilisust, koostatud analiilisiskeemi rat-
sionaalsust ja t66 vormistamise korralikkust.
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