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Kéesolev metoodiline juhend on koostatud bioloogia-,
geoloogia- ja kaubatundmise eriala Ulidpilastele kvalita-
tiivse keemilise anallUsi praktikumide labiviimiseks.  Ju-
hendi esimeses osas kasitletakse keemilise analllUsiga seo-
tud teoreetilisi kisimusi, teises osas tutvustatakse kvali-
tatiivse poolmikroanaliisi tehnikat ja toovotteid. Vorrel-
des senini kasutatud "Kvalitatiivse poolmikroanallisi prak-
tikumi juhendiga™ on sisse viidud muudatusi. Mitmete  teo-
reetiliste kisimuste esitamisel on aluseks voetud nimetatud
erialade Uldkeemia pohidpiku (N. Ahmetov, "‘Anorgaaniline kee-
mia’’, Tallinn, 1974) seisukohad.



Saateks

Keemiline analiilis on Uheks paljudest uurimismeetoditest
mitmes teadusharus, eelkdige muidugi keemias. lil on keemi-
lise analUusi tulemused olnud aluseks keemia podhiseaduste
formuleerimisel ning teaduslike teooriate pustitamisel keemi-
liste ndhtuste ja protsesside kohta. Keemilise anallisi mee-
todeid kasutavad laialdaselt ka paljude teiste erialade uu-
rijad. Praktikas kasutatakse keemilist analiiUsi kontrollimee-
todina.

Keemilise analiisi U lesanne voib olla kahe-
sugune. Paljudel juhtudel osutub killaldaseks, kui on selgi-
tatud, missugustest elementidest, elementide ribmadest VoI
ioonidest koosneb uuritav aine. Kui keemiline anallis on suu-
natud sellise Ulesande lahendamisele, nimetatakse teda kva-
litatiivseks analuisiks. Uuritava aine Uksikute
koostisosade hulga kindlaksmdaramine on kvantitatiivse ana-
lUsi Ulesanne. Kvalitatiivne analiils eelneb kvantitatiivse-
le analUusile.

Kvalitatiivse analUUsi praktikumi peamiseks Ulesandeks
on teoreetiliste teadmiste slvendamine Uldises ja anorgaani-
lises keemias, oskuste ja kogemuste arendamine nende  tead-
miste praktiliseks rakendamiseks ning Ulidpilaste etteval-
mistamine keerulisema eksperimendi labiviimiseks.

Kéesoleva metoodilise juhendi koostamisel on kasutatud
jargmisi Opikuid ja monograafiaid:

Ahmetov, N. Anorgaaniline keemia. TIn., 1974]

AnekceeB B.H. KauyeCTBEHHbI XUMWYECKU MONYMUKpPOAHanm3
M., 1973;

AnmvapuH U.M., ApxaHrensckas B.H. KayeCTBEHHbIA MONyMMK-
poaHanni. M.-A., 1949;

TaHaHaeB H.A. KanenbHbii aHanums. M.-J1., 1954.



1. KVALITATIIVSE POOLMIKRO -
ASALUUSI ALUSED

1.1. MOHED LAHUSTE ISELOOMULIKUD OMADUSED

Enamik analuutilisi reaktsioone viiakse 1dbi lahustee.
Seetdttu on analuitilise reatsiooni Oigeks teostamiseks vaja
tunda lahuste uldisi omadusi.

Lahust eks nimetatakse kahest voi enamast kom-
ponendist koosnevat muutuva koostisega Uhefaasilist homogeen-
set slsteemi, milles iga komponent on jaotunud teise kompo-
nendi massis molekulide, aatomite vOi ioonidena.

Tanapaeva lahustuvuseteooria aluseks on solvaatide te-
ooria. Lahustunud aine osakesed on seotud nende laheduses
asuvate lahusti osakestega. Selliseid Uhendeid nimetatakse
solvaatideks Wi hidraatideks (i
lahustiks on vesi).

Ainete lahustuvuse madravad lahusti ja la-
hustatava aine iseloom. MOned ndited selle kohta. Vedela ben-
seeni struktuuri mddravad tema mittepolaarsete molekulide
vahel mdjuvad jOud. Kui benseenile lisada mingit ndttepolaar-
set ainet (naiteks n-heksaanl), siis molekulidevahelise toi-
me iseloom el muutu. Lahuse struktuuri médravad ediselt dis-
persiooni jOud. Seetdttu lahustub n-heksaan benseenis hasti.
Kui benseeni lisada polaarset ainet (vett), mille molekulid
on omavahel seotud vesiniksidemete abil, siis toimub nende
sidemete purunemine. Vee struktuur rikutakse. Kuna vesinik-
sidemete katkemiseks vajalikku energiat ei kompenseerita (vee
Ja benseeni molekulide vahel ei teki plsivamaid sidemeid),
Jaavad ained teineteises halvasti lahustuvateks. Etanod, mil-
le molekulid on omavahel samuti seotud vesiniksidemetega, la-
hustub vees hasti. Sama aine molekulidevahelised vesiniksi-
demed katkevad. Moodustuvad uued, plsivamad vesiniksidemed
vee ja etanooli molekulide vahel.
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Keemilise anallusi praktikas kasutatakse laialdaselt ar*
nete erinevat lahustuwust ja lahustuvuse sdltuwust tempera-
tuurist.

1.2. TASAKAALUD HOMOGEENSETES SUSTEEMIDES

1.2.1. Elektroliutilise dissotsiatsiooniteooria
pbhiseisukohad

Lahused ja individuaalvedelikud vBivad molekul idevahe-
lise toime tOttu dissotsieeruda. Lahusti molekulide poolt
pohjustatud ainete lagunemist solvateeritud ioonideks nime-
tatakse elektrolittiliseks dissotsiatsiooniks. loonideks la-
gunemise voimalikkuse ja astme madravad lahustuva aine ja la-
husti omadused. Eristatakse idonisatsiooni (ioco-
nide teket) ja dissotsiatsiooni (ioonideks
lagunemist). Lahusti loob tingimused erllaenguliste ioonide
eraldumiseks ja takistab nende Uhinemist molekulideks. Mida
polaarseni on lahusti, seda kergemini toimub dissotsiateioon.

Vesi on hea lahusti polaarsetele Uhenditele. PBhjuseks
on vee molekulide elektrilised dipoolid, misaval-
davad elektrostaatilist mdju Umbritsevatele osakestele. Vee
molekuli positiivse pooluse poole pddrduvad Umbritsevate ai-
nete negatiivsed laengud ja vastupidi. Vee molekulide selli-
se orienteeriva toime tottu tekivad elektrostaatilised tOm-
bejbud, mis ndrgendavad aine koostisesse kuuluvate ioonide
vahelist sidet. Loppkokkuvottes viib see ioonhiidraatide moo-
dustumiseni.

loonhidraatides on katioonid seotud hiid-
raatse kestaga doonor-aktseptorsideme abil. Anioonide hidra-
tatsioonil omavad pdhilist tahtsust vesiniksidemed. Tavaliste
elektroliuutilise dissotsiatsiooni vorrandite kirjutamisel jée-
takse koordinatsioonisfaar ara:

AlC13 ="~ AI3+ + 3 CI* .

Tugevad elektroliudid (mineraalhapped, leelised, enamik
vees lahustuvaid sooli) dissotsieeruvad vesilahuses taielikult*
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NOrkade elektroliitide korral eelneb ionisatsioon dissotai-
atsioonile. Norgad elektroliidid diaactaieeruyad osaliselt:

CH3COOH-?=" H+ + ch3coo” .

Selle reaktaiooni taaakaalu iseloomustatakse d i a -
sotsiataioonikonatandi abil. Etaan-
happe diaaotaiataioonikonatant avaldub jargmiselt:

acH3COOH

Mida suurem on diaaotsiatsioonikonatandi arwuline vaartua,
aeda suuremas ulatuses toimub diaaotaiataioon, a. t. aeda
tugevam elektroliit on diaaotaieeruv aine. Diaaotaiateioo-
nikonstandi vaartus oleneb ainest, temperatuurist ja lahus-
tist.

Elektrolitdi vOimet antud tingimustee ioonideke lagu-
neda iseloonustab ka diaaotaiataiooniaa-
te (0O)« Viimane jaljendab diaaotaieerunud molekulide ja
lahustunud molekulide arwliat auhet. Elektroliiti, mille
oC ¥/ 0,30, nimetatakae suhteliselt tugevaks. Véga norga elekt-
roluudi korral & C 0,05« NOrkadeka elektroliiiitideka on
veal, diveainikaulfiid, vahelahuatuvad ained, alaihape jt.
oC arwuline vaartua oleneb lahuati iaeloomuat, temperatuu-
rist Ja lahustatud aine kontsentratsiooniat. Ka teiete elekt-
rollitide esinemine lahusea muudab diaactaiateiooniaatet.Eri-
ti margatav on aamanimeliae iooni mdju* Kui nditeka etaan-
happe lahusesae liaada vesinikkloriidhapet vOi mingit eta-
naati (mdlemad diaactaieeruvad taielikult), aiia vaheneb tun-
duvalt etaanhappe diasotsiataiooniaate. Samanimelise  iooni
kontsentratsiooni suurendamise tulemusena nihkub ndrga happe
dissotsiatsiooniprotsesai tasakaal vaaakule (p Chatelier”
printsiip).

Hitmealuseliaed happed ja mitmehappeli-
sed alused dissotsieeruvad astmeliselt.

Norkade hapete ja aluste dissotsiatsioonikonatantide
vaartused on toodud keemia kdsiraamatutes.



1.2.2. Tugevate elektroluitide
mteporift Vs, el ,aukohad

Tugevad elektroliidid dissotsieeruvad vesilahustes taie-
likult. Dissotsiatsioonikonstante nende protsesside puhul ei
saa kasutada. Lahustunud aine kontsentratsiooni suurenemisel
ioonide arv lahuses kasvab. Samal ajal tugevneb ka ioonide
vastastikune elektrostaatiline mojustamine. [Iga ioon pldab
luua enda Umber vastasnimeliste ioonide sfééri. Selle totw
vaheneb ioonide keemiline aktiivsus ja liikuvus elektrivaljas.
Seega ioonid ei osale reaktsioonides nende tegelikele kont-
sentratsioonidele vastavas ulatuses. Reaktsioonide pthjal lei-
tavad kontsentratsioonid on naivad - nad erinevad tegeli-
kest. Seda naivat kontsentratsiooni nimetatakse a kK tiiv-
suseks (@-. looni aktiivsus sOltub tegelikust kontsent-
ratsioonist (O):

a=*f.C,

kus f on aktiivsustegur. Ta iseloomustab naiva kontsent-
ratsiooni korvalekaldumist tegelikust kontsentratsioonist.
looni aktiivsustegur oleneb kdikide lahuses leiduvate ioonide
kontsentratsioonist, laengust, raadiusest, lahusti molekuli
polaarsusest ja lahuse temperatuurist. Ainult tugevasti lah-
jendatud lahustes (4 0”3 M) F=1 ja a=C.

Aktiivsuse mdiste sissetoomine viimaldab kasutada massi-
toimeseadust ka tugevate elektrollitide korral.

1.2.3. Tee ioonkorrutis .ia pH moiste

Puhas vesi on véga ndrk elektroliut ja dissotsieerub va-
ga vahesel mdaral:

h2o...h20 r== OH3 + OH"

ehk H20=r=H+ + OH“ .
Vee dissotsiatsiooni konstandi avaldisest



tuleneb, et

at+ *a0H” "~ 0 e “Hgo *
Kuna dissotsieerumata osa kontsentratsiooni veib pidada prak-
tiliselt muutumatuks suuruseks, siis kwo*ako on loostan™
@ ja an . alH. «\ .

Konstantsetel tingimustel on Ky j&av suurus ning teda
nimetatakse vee 1 o0onkorrutiseks . Toatempe-
ratuwuril 22 °C ~ = 1.1CM'14. Temperatuuri tSstmisel ~ Thar-
tus suureneb.

Puhta vee dissotsiatsioonil tekib Ube H+-iooni kobta
alati Uks OH"-loon« Seega

“ alH~ >'" 10”7 * Lahused, milles
afaaCHton neutraalsed. Lahtudes vee ioon-
korrutisest on selge, et lahuse EF- ja OH**-ioonide kontsent-
ratsioone ei saa muuta teineteisest soltumatult. Happe -
lises lahuses on a . suurem kui a , neutraalses kesk-

konnas, seega a.>10_7H- Leeligelises lahuses
a+< 107 . K
H+

Keskkoxma happesust valjendatakse vesinikueks-
ponendi abil:

H = -log a
P ~d H+ IAUA
Analoogiliselt saab valjendada, et pOH - -log aOH‘ - Vee
ioonkorrutise avaldist kasutades aaare, et temperatuuril 22 C
pl + pOH »14® Lahused, mille pH< 7, on happelised ja lahu-
sed, mille pH> 7, on aluselised.

1.2.4. FSSrduvad ja mittepdorduvad reaktsioonid.
Keemiline tasakaal

Kui reaktsiooni kaigus tekib gaasiline aine, sade Vo]
vees lahustuv vthe dlssotsieeruv Uhend (kaasa arvatud ka komp-
lakstihend), kulgeb reaktsioon praktiliselt I6puni. KOik  lle-
Jé&aad reaktsioonid on poorduvad - liiguvad samaaegselt kahes
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vastassuunas. Keemiline reaktsioon toimub kindla kiirusega,
mille mb6duks on reageerivate ainete kontsentratsiooni muu-
tus ajatihikus.

Protsessi algul algreaktsiooni kiirus vaheneb»  kuna
léhteainete kontsentratsioon pidevalt véheneb.  Vastassuu-
nalise reaktsiooni Kiirus kasvab, sest reaktsiooniproduk-
tide kontsentratsioon jarjest suureneb. Kahe vastassuunali-
se protsessi Uheaegse kulgemise tulemusena saabub 16puks
olek, kus molema reaktsiooni kiirused vordsustuvad. PoOrdu-
va reaktsiooni sellist olekut nimetatakse keemi i -
seks tasakaaluks. Keemiline tasakaal on
liikuv ehk dinaamiline. Tasakaalu saabumisel  reaktsioonid
ei lakka. VOrdses ajavahemikus laguneb mingi kindel arv lah-
teainete molekule ja tekib kindel arv produktide molekule.

Kui pdorduvat reaktsiooni kirjeldab vorrand

A+3=+ C+D,

siis algreaktsiooni kiirus vi1 = kia™ag ja vastassuunalise
reaktsiooni kiirus v2 e *2*0*" e Kordajad ki ja k2 on
nende reaktsioonide kiiruskonstandid. Keemilise tasakaalu
korral, kui vi1 =v2, k”ag - keaCaD Ja

K * _k_l = <>
k2 »B

Et konstandid ki ja k2 on antud temperatuuril muutuma-
tud swrused, siis on konstantne suurus ka nende suhe. Kons-
tanti K nimetatakse keemilise tasakaalu kons-
tandiks.

Kuil pdorduvat reaktsiooni kirjeldab vorrand

Tasakaalukonstandi arvuline vaartus naitab, mitu korda
on parisuunalise reaktsiooni kiirus suurem vastassuunalise
reaktsiooni kiirusest antud tingimuste korral.

Keemiline tasakaal pusib seni, kuni tingimused ei muu-

- 9-



tu. Kui tasakaalus olevale siUsteemile lisada mingi hulk re-
aktsioonist osavotvat ainet (VSi korvaldada Uks reaktsioc-
niproduktidest), muutuvad alg- ja vastassuunaliste reaktsi-
oonide Kiirused. Susteem ldheb tasakaalust valja. Mone aja
moodumisel tasakaal taastub, kuid uued kontsentratsioonid
erinevad endistest. Tasakaalukonstandi arvuline vaartus see-
Juures ei muutu. Tasakaalukonstandi w&artus soltub ai-
nult temperatuurist. Tasakaaluasendi soltuwust valis-
tingimustest valjendab Le Chatelier®™ print-
siip : kui muta thte valistinglmust (kontsentratsiooni,
rohku voi temperatuuri), mille korral sisteem oli keemili-
ses tasakaalus, siis nihkub tasakaal selle reaktsiooni suu-
nas, mis toimib vastu tekkinud muutusele (kdrvaldab tema mo-
Ju).

Reageerivate ainete kontsontratsioonimuutustest pdh-
Justatud tasakaalunihkeid kasutatakse
laialdaselt kvalitatiivses analuisis. Nende abil sunnitakse
protsesse kulgema soovitud suunas. Haiteks lisatakse mingi
iooni taielikuks sadestamiseks lahusesse sadestava iooni
liig. Juhul kui sade lahustub hapetes, seotakse reaktsiooni
kaigus tekkivad H+-ioonid mingiks vahedissotsieeruvaks
Uhendiks. Sademe lahustamisel sunnitakse kulgema mingit uut
protsessi, mille kdigus seotakse sademe koostisesse kuuluv
ioon mdneks véahedissotsieeruvaks hasti lahustuvaks  Uhen-

diks (Utk. 1.3.2).

Lahuseid, mille pH vaartus muutub teatud hulga vee,tu-
geva happe voi aluse lisamisel véhe, nimetatakse puhverla-
husteks. Puhverlahuse koostisosadeks on ndrk hape ja tema
sool vOi ndrk alus ja tema sool. Etanaatpuhverlahuse koos-
tises esinevad naiteks etaanhape ja mingi etangat, aamooni-
uxpuhverlahuse koostises aga ammoniaakhidraat koos mingi
SH™-soolaga.-

Puhverlahuste vdime hoida lahuse pH vaartust praktili-
selt konstantsena teatud hulga tugeva happe vOi aluse lisa-
misel pdhineb sellel, et tema komponendid seovad
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lahusesse viidavad v3i reaktsioonil tekkivad H+- vei  OH’-
ioonid mBneks vahedissotsieeruvaks Uhendiks.

Vaatleme l1dhemalt menda puhverdamisel kulgevat reakt-
siooni. Etanaatpuhverlahuses on etanaat kui tugev elektro-
100t taielikult dissotsieerunud. Etaanhape kui nork elekt-
rolliit esineb lahuses pShiliselt mittedissotsieerunud  ku-
Jul. Tugeva happe lisamisel etanaatpuhverlahusesse seovad
etanaatioonid H+-ioone:

H+ + ch3coo™ — » ch3cooh .
Selle tulemusena tekib tugevast happest n3rk hape japH muu-
tust praktiliselt ei toimu. Tugeva leelise lisamisel etanaat-

puhverlahusesse tekib teine vahedissotsieeruv thend (”70).
OH~-i1oonide m3ju kdrvaldab lahusest etaanhape (puhvri teine

komponent): (
CH.COOH 5="* H+ I + CH.GOO*
'+ | J
loiT,— * HgO .

Amooniumpuiiverlahuse korral kSrvaldab lahusesse lisa-
tava OH“-1oonide m3ju ammooniumi sool: HHN + OH'" —  HHyHQO.
H+-ioonide m3ju k3rvaldab ammniaakkl[pi'aat:

Ne 370 =" HH+ + J,_OH“'

" HH(— * HgO .
Lahuse puhverdusvSimet iseloomustab puhverdus-
mahtuvus . Mahtuwust happe (aluse) suhtes  iseloo-

mustab H+ (OH) millimoolide arv, mida v3ib lisada 1 di* pab-
verlahusesse, ilma et selle pH vaartus vaheneks (suureneks)
Ule Uhe Uhiku. Puhverlahuse puhverdusv3ime oleneb vastavate
komponentide kontsentratsioonist. Puhvri kasutamisel muutub
tema mahtuvus happe ja aluse suhtes.

Puhverlahuseid kasutatakse sageli kvalitatiivse analiii-
si praktikumis rihmade eraldamisel ja ioonide tSestamisel.

1.2.6. Soolade hudroliis

Soola hiudroliuudsiks nimetatakse lahustu»
nud soola ioonide reageerimist vee dissotsiatsioonil moodus-
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tunud H+- ja OH”-ioonidega. HudroluuUsiga kaasneb keskkonna
pH muutumine,

Srinerat tilpi soolade hidroliisi mehhanism
on erinev. Nii V3ib ioonse sidemega S00-
lade hidrolUusi vaadelda kui ioonide ja nende hidraatkihi
vahelise polarisatsioonilise moju tulenust. Hudraatkihi la-
gunemise aste ja iseloom sbltuvad katiooni ja aniooni loo-
musest. Hudraatkihis asuvad katioonid on seotud vee moleku-
lidega doo*or-aktseptorsideme abil. liida suurem on katiooni
laeng ja vaiksem tema mbode, seda margatavamalt ilmnevad tal
omadused olla elektronipaari aktseptoriks: tekib tugevam
M-0H2~side. Vastavalt sellele polariseerub O-H-side koordi-
neeritud vee molekulides Uha tugevamini, mis omakorda tu-
gevdab vesiniksideme moodustumist koordineeritud veemoleku-
lide ja lahusti molekulide vahel. KOik see WBib pdhjustada
O-H-sideme katkemist koordineeritud veemolekulis ning vesi-
niksideme muutumist kovalentseks OH™-iooniks ja metalliioo-
ni sisaldavaks hidroksoakvakompleksiks. Kooskdlas katiooni-
de aktseptoorse voime jarkjargulise tugevnemisega on voima—
lik kaks juhtu: a) koordineeritud veemolekulid ei lagune
margatavalt. Selliselt kaituvad ndrgad elektronipaaride akt-
septorid (leelis- ja leelisnuldretallide katioonid); b) vee
molekulid lagunevad poorduvalt. Selle tulemusena tekivad
htdrokaoakvakompleksid:

[AKOHg)® A + HOH~=*[11 (OHg)5(0H)] 2+ + OH3
ehk tinglikult
Al3+ + H20 ALOH2+ + H+ .
Lahusesse tekib H+-ioonide liig. Sellise skeemi jargi hud-
rolutsub hulk kahe- ja kolmelaengulisi katioone, nagu Cu i
Pe3*, Pe2+, Al3+.

Et anioonide hidratatsioon toimub vesinik-
sideme arvel, vOib aniooni ja vee molekulide polarisatsioo-
ni line mdju pdhjustada vesiniksideme muundumist  kovalent-
seks. Seejuures vdidakse prooton vee molekuli kiljest éara
rebida ja liita aniooniga. Kida vaiksem on aniooni md0de ja
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suurem tema laeng, seda tugevam elektronipaari doonor ta on

Ja seda kergemini rebib ta prootoni vee molekuli kiljest ara.
SSltuvalt aniooni doonoraktiivsusest esinevad jargmised vOi-
malused:

a) koordineeritud veemolekulide médrgatavat  lagunemist
ei toimu (CI'", HO3, Br', S02');

b) vee molekulid lagunevad pddrduvalt:
003" + HOH — » HCO3 + OH" .

Viimasel juhul muutub lahus hudroluisi tulemusena leeliseli-
seks. Seda tiupi reaktsioonid on iseloomulikud keskmise tu-
gevusega doonoritele - kahe- ja mitmelaengulistele aniocmi-
dele (C33", FO;J').-

Soola hidroliiisi summaarne efekt méaratakse
nii katiooni kui aniooni iseloomuga. Uldse vOib esineda neli
erijuhtu.

a) Soola dissotsiatsioonile tekkivad katioonid ja ani-
oonid on mblemad véhe polariseerivad. Sel juhul hudrolldsi
ei toimu ja lahuse pH = 7. Sellesse rihma kuuluvad  tugeva-
test hapetest ja tugevatest alustest moodustunud soolad.

b) Soola dissotsiatsioonil tekivad keskmiselt polarisee-
riv katioon ja vahepolariseeriv anioon. Sel juhul muutub la-
hus hidroluisi tottu happeliseks (pH < 7):

CuCl2 — » Cu2+ + 2 CI"
Cu2+ + HOH CulH+ + H+
CuCl2 + HOH v =" CuOH+ + 2 CI'" + H+

Sellesse rihma kuuluvad ndrkadest alustest ja tugevatest ha-
petest moodustunud soolad.

©) Sool dissotsieerub ndrgalt polariseerivaks katioo-
niks ja keskmiselt polariseerivaks aniooniks. Sel juhul te-
kib hidroltisil aluseline keskkond (pH> 7):
HagCO™ — » 2 Hat+ + CO2"



Selle rllwa soolad on moodustunud tugevatest alustest ja
ndrkadest hapetest.

d Soola dlIssotsiatsloonll tekkiv katloon ja anioon
on molemad keskmise polarlseerlva toimega. Viimasel  juhul
toimub soola taielik hidroliis. Reaktsiooni tulemusena moo-
dustuvad vahelahustuv alus ja ndrk hape:

Al2S3 +6 HOH— » 2 AI(OH)3 3 HgS =

Mitmealuseliste hapete ja mitmehappeliste aluste soolad
hiudroliUsuvad astmeliselt:

(HH4)2S + HOH x=* HH4HS + ~.HgO
HH4HS + HOH *~-*HgS + NHMINO .

loonse sidemega soolade hidroliiUsil oksudatslooniaste -
muutu.-

Kovalentse sidemega soolade (SiCIl™) hiudro-
llUs on teistsugune. Enamik neist vees ioonideks ei lagune,
mistottu nende podrdumatu hidroludtiline lagunemine  toimub
vahetult ja on uUldiselt vaga keerukas. Seda tuipi hidrolUd-
siga voivad kaasneda polimeersete komplekside teke ja re-
doksreaktsioonid.

Soolade hidroluislvoimet antud tingimustes  iseloomus-
tab hiddrolilusiaste . Viimane valjendab soola
hidroltdsunud molekulide arvu ja lahustunud molekulide Gld-
arvu suhet. Lahuse lahjendamine ja temperatuuri tdstmine suu-
rendavad soola hudroliUsiastet.

Keemilises analuusis on hudrolulsireaktsioonidel suur
téhtsus. Aluminaadi hidroliisi kasutatakse naiteks Al™-100-
nide tdestamiseks.

Analiiisi seisukohalt pole hiudrollids mitte alati  soovi-
tav ndhtus. Baiteks hudroluidsuvad 11 ja 111 r. riuhmareaktii-
vid (vastavalt (HH4)2C03 ja (H#)S) tugevasti«

(HH4A) 2c03 + HOH — > HH4HCco3 + nh3.h20 .

Kuna tekkivad HCO3-ioonid ei sadesta Il r. ja HS—-ioonid 111
r. katioone, siis ei toimu analiUsil nende rihmade eralda-
mist. Katioonide analUUsi kaigus tuleb rUhmareaktiivide hid-
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roltilsi takistada - nihutada selle tasakaalu vasakule. Se-
da tehakse ammoniaagi vesilahuse lisamisega®

1.2.7. Anfoteersus

Peale hapete ja aluste on olemas veel Uhendid, mille-
del on nii hapete kui aluste omadused. Niisuguseid Uhen-
deid nimetatakse amfoteerseteks ja ndhtust ennast am -
foteersuseks. Paljude amfoteersete metallide
vahelahustuvad hidroksiidid lahustuvad nii hapete kui lee-
liste toimel. Sellisteks hidroksiidideks on AL(OH)3»0n((H3,
Zn(OH)2, Pb(OH)2 jt. Olenevalt tingimustest vdivad nad dis-
sotsieeruda kahesuguselt

2 H+ + Zn02#*~=~ Zn(OH)2 \ = >Zn2+ + 2 OH* .
pH> 7 pH <7

Udlemal juhul tekivad sool ja vesi. Naiteks Zn(OH)2 lahus-
tumisel vesinikkloriidhappes tekib tsinkkloriid:

Zn(OH2 +2H1 — » ZnCl2 + 2 HgO .

Selles reaktsioonis ilmevad tsinkhidroksiidil aluselised
omadused. Zn(OH)2 reageerimisel naatriumhidroksiidiga moo-
dustub naatriumtsinkaat (ilmnevad happelised omadused):

Zn(OH)2 +2 NaOH — ~ H2ZnO2 + 2 NaOH — *
—  Na2zn02 + 2 HgO .

Amfoteersusena tuleb vaadata ka jargmist tuupi prot-
sesse:
H3As03 + 3 HC1 AsCI3 + 3 HgO .

Arnfoteersust kasutatakse keemilises analiisis laial-
daselt ioonide eraldamiseks. Naiteks voib 1l r. analidsil
leelise liia mGjul viia osa ioone lahusesse. Amfoteersuse
tottu tekivad lahustuvad A102, CrOg ja Zno|”. Mitteamfo-
teersed katioonid sadenevad nendes tingimustes hidroksii-
didena* Lahuse happesuse muutmisel vOib AsO3”- ja AsO™~-
ioone Ule viia katioonideks ja luua tingimused nende sade-
nemiseks sulfiididena.
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1.2 8. Kontrollkiiaimuaed

1. Uis on lahus?

2. Mis on solraat, mis on hiidraat?

3. Milleet oleneb tahkete ainete lahustuwus?

4* Tooge naiteid lahustuvuse kasutamise kohta keemili-
ses anallisis.

5. Mis on ionisatsioon?

6 . Mis on elektrolittiline dissotsiatsioon?

7 . mks lahustab vesi héasti polaarseid aineid?

B. Mis on dissotsiatslooniaste, mis dissotsiatsiooni-
konetant? Millest nad olenevad?

9. Kirjutage VByl1™"0, HgSO™ ja H2S dlIssotsiatsiooni-
konstantide avaldised.

10. Tooge riis naidet tugevate ja riis naidet ndrkade
elektrolittide kohta.

11. Selgitage ioonide kontsentratsiooni ja aktiivsuse

12. Mida iseloomustab aktiivsustegur?
13. Millise suurusega saab iseloomustada keskkonna hap-

14. Mis on keemiline tasakaal?

15* Mida iseloomustab reaktsiooni Kiirus?

16. Mida iseloomustab reaktsiooni tasakaalukonstant?

17. Tooge kolm ndidet keemilise tasakaalu suunamise koh-

Kanas on reaktsioon mittepdorduv?
Mis on puhverlahus?
Milles seisneb puhverdusmehhanisi?
Mis on puhverdumaahtuvus?
Soolade hudroludsi mehhanism.
Kuldas liigitada sooli hudroliisi seisukohalt?
Mis on hidroliUaiaste?
25* Kirjutada jargmiste soolade hidrolttttsivorrandid loon-
sel kujult HJOOXK, 1a2HC3, 54, A1C13, 1asR4.
26. Kirjutage vorrandid reaktsioonidele, mis tolmuvad fos-
faatpuhvris (mille koostisosadeks on KRMON ja KgHPO™N) HCI- ja
/B - lahuste lisamisel.
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27. Milline pH vaartus on Ha"0-j, K3PO+, (CH3COO)2Ba ja
(S#)2S04 vesilahustel?

28. Kuidas 70ib hidroliUsiprotseese tagasi tdrjuda?

29* Kirjutage vOrrandid reaktsioonidele, mis iseloomus-
tavad Cr™+, Po2+, Al ja AsO™ amfoteersust.

1.3. TASAKAALUD HETEROGEENSETES SUSTEEMIDES

1.3.1. Lahustuvuskorrutise moiste

KOige sagedamini puututakse kvalitatiivse anallisi kai-
gus kokku selliste heterogeensete slUsteemidega, mis koosne-
vad sademest ja temaga kokkupuutes olevast sama aine killas-
tatud lahusest. Heterogeense susteemi osi, mida Uksteisest
lahutavad eralduspinnad, nimetatakse slisteemi faasi-
deks . Sade ja tema killastunud lahus on heterogeense
susteemi eri faasid.

Kui mingi raskesti lahustuv sool, naiteks AgCl, viia
kokkupuutesse veega, siia eralduvad soola pinnalt Ag+- ja ChP—
ioonid ja ldhevad ioonhidraatidena lahusesse. Lahutusprot-
sessiga samaaegselt hakkab toimuma vastassuunaline protsess:
Ag+- ja CI”-ioonid alluvad kristallviore vastasaargiliselt
lactud ioonide kilgetombele ja moodustavad AgCl kristalle.
Aine ioonide kontsentratsiooni suurenedes aine  lahustumis-
kiirus vaheneb ja sadenemiskiirus kasvab. LOpuks protsesside
kiirused vOrdsustuvad: siisteemi eri faaside vahel tekib di-
naamiline tasakaal (igas ajalhikus l8heb lahusesse samasugu-
ne hulk ainet, kui seda kristallub sademe pinnale):

AQCl j=aAg+ + CI" .
tahke kallastunud
faas lahus

Rakendades sellele tasakaalule massitoimeseadust ja vottes
arvesse, et tahke faasi aktiivsus lahuses (a”Cl) on kons-
tantne swurus, saame: aAg+,aci- = e Seega kindlal tee-
peratuuril on raskesti lahustuva elektroliiudi kullastunud la-
huses tema koostisesse kuuluvate ioonide aktiivsuste korru-
tis jaav suurus. Seda suurust nimetatakse lahustu-
vuskorrutiseks ja tahistatakse simboliga

fTRU Raonoteirofin



Eol raskesti lahustuvaks aineks on MxAjt siis tema dis-
sotsiatsiooni kirjeldab vorrand

ja lahustuTuekorrutls avaldub jargmiseltt
* A *

Raskesti lahustuvate ainete lahustuvuskorrutiste vaar-
tused on toodud keemia kasiraamatutes*

1.3.2. Sademe tej™ "Mustumi.ae

Kui raskesti lahustuva elektroliidi kohal olev
lahus ei ole kullastunud, siis gt . * Nendes

tingimustes sade lahustub. Lahustumine kestab  seni, Kkuni
saabub tasakaal: a™ = a™ * Lp . Tingimustes, kus ioon-

korrutis on suurem lahustuvuskorrutisest, aj *a* > L_ ,

*
toimub vahelahustuva Uhendi Uky sadenemine. Sademe ellialgu—
mine kestab seni, kuni silisteem on uuesti saavutanud tasakaa-
lu.

loonide aktiivsust muutes saame esile kutsuda nii  sa-
denemist kui ka sademe lahustumist. Kui me naiteks lisgne
BaSO™ killastunud lahusesse BaCl2-lahust (suurendame Bazztc—
ioonide kontsentratsiooni), siis pohjustame taiendava kogu-
se BaSO™ sademe valjalangemise lahusest. Sademe eraldumine
kestab seni, kuni tiidetakse tingimus alRa2+ . a“r- mlL,

Samanimelise iooni lisamine raskesti lahustuva
elektroliidi lahusesse vahendab sademe lahustuvust. Seda
asjaolu kasutatakse ainete tiielikumaks sadestamiseks: la-
huses kujundatakse sadestava reaktiivi 11 i>g = Muude
vOrdsete tingimuste korral on igasugune ioonide eraldumine
seda taielikum, mida vaéhem lahustuv on thend, mille koosti-
sesse sadestatav ioon on viidud. Pb2+-iocone viib sadestada
kloriidi, sulfaadi vOi sulfiidina. w\ende Iahuimvuskorruti—

sed on jargmised: L -2,4.10“ , L » 2,2.10 ja
Jargn pPbCl2 pPbS04 J
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L Pbs « 1,1.10_27 . Seega kdige suurema lahustuvusega on
prl)iikloriid, kSige véalkeemaga pliisulfiid.

Reaktiivi liig sadestamisel ei tohi olla ka liiga swr.
Viimasel juhul v3ib sade hakata lahustuma uue protsessi toi-
mumise tulemusena. Naiteks Ag+-ioonid sadenevad vesinikklo-
riidhappe toimel: Ag+ + HC1 — ~ AgCI* + H*. Vesinikkloriid-
happe suure liia korral hakkab sade lahustuma vees hasti
lahustuva kompleksihendi moodustumise tottu:

AGCI* + HCL — > H[IgCI2] -

Sademed veivad lahustuda veel  vesiniksoolade moodustamise
tulemusena:
PbS04* + EASON — * Pb(HSOQ4)2 ,

Ja amfoteersuse tottu:
Pb(OH)2 p» 2 HaOH — *HagPbOg -

Kuid ka juhul, kui nimetatud kdrvalprotsessid ei toinu, ei
ole ule 1,5-kordse reaktiivi liia kasutamine otstarbekas. Ban-
des tingimustee ilmmeb nn* soolaefekt , mis seis-
neb selles, et lahustes, kus on palju ioone, muutuvad iooni-
de aktiivsused, mille tottu sademe lahustuvus suureneb.

Vaga téhtsat osa sadestusreaktsioonide puhul etendsb la-
huse pH vaartus. Raskemetallide hidroksiidide
jJa ndrkade hapete soolade taielik sadestamine on viimalik
ainult Oige pH vaartuse loomisel. Mida vaiksem on  lahustu-
wuskorrutis, seda vaiksemal sadestava iooni kontsentratsioo-
nil on voimalik sademe teket esile kutsuda. Peale lahustu-
wvuskorrutise on mdarava tihtsusega ka vastava ndrga happe
dissotsiatsioonikonstantide vaartused. Kida vaiksemad viimah
sed on, seda suuremal mddral véheneb sadestava iooni  kont-
sentratsioon H+-ioonide mojul ja seda suurem on  tdielikuks
sadestamiseks vajalik pH vaartus. Sisihape (L, m 4,3*10 Kg«
= 5,6 .10711) on tunduvalt ndrgem kahealuseline hape kui ob-
likhape K, = 5,9.10“2, Kg « 6,4*10Y). Seepérast sadenevad
Ca2+-ioonid CaCO™-na, kui pH m 9 kuid CaC204-na, kui pH m4,
olgugi et sadenevate soolade lahustuvuskorrutised on samas
suurusjargus: =4,8.10", L_ - 2,6.10" »

PCaC03 pCaC204
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Sademete lahustamisel tuleb siduda vahe-
malt iUs sademe koostisesse kuuluvatest ioonidest mingiks
vees hasti lahustuvaks, kuid vahedissotsieeruvaks Uhendiks.
Naiteks voib Mg(OH)2 sadet lahustada mineraalhapete ja NH™-
soolade abil. Protsessi saab selgitada jargmiste skeemide
abil*

»—1
J'OH“i
2CI” +2 [H*J- » H20 ,
Mg(OH)2 i *=* Mg2+ + 2 [OH’!
2cl  +2 INDe—» NHA.HQO .

Norkade hapete soolad lahustuvad tugevamate hapete  toimel.
PBhjuseks on sademe koostisesse kuuluva aniconi muutumine V&
hedissotsieeruvaks happeks, mille tulemusena ioonkorrutis
muutub vaiksemaks lahustuvuskorrutisest. Naiteks voib kalt-
eiumoksalaati lahustada vesinikkloriidhappes. Seejuures toi-
muvad jargmised protsessid:

CaC204 |<— >Ca2+ + ;202
civ + |h+ I-C,Q!VI,
Cl-1+.H+.J — » Hzczo,
Ehk summaarselt CaC2041+ 2 HC1 — "mCaCl2 + ~CgO™ .

Sademe lahustumist vOib esile kutsuda ka kompleksimoo-
dustuas

AgCI* Ag+ . + CI” {Ag(l\ll-l3)2n]+

@

\OI redoksreaktsioori :I



1.3 .3 . Kolloidlahused

Kolloidlahuste moodustumine on analtisil ebasoovitav
néhtus. Selle tulemusena ei toimu ainete taielikku sadene-
mist.

Kolloidosakese tuumaks on mingi vahelahus-
tuva aine molekulide agregaat, naiteks |Pe(OH)3|u, |ACljn,
J=2S3Jp jt. Need laenguta osakesed adsorbeerivad  lahu-
sest samanimelisi ioone ja olenevalt lahuse ja sademe koos-
tisest laaduvad positiivselt vsi negatiivselt. Kui naiteks
sadestada AgCI lahusest, milles on liias Ag+-ioone,  siis
tekivad positiivselt laetud osakesed ~(AQCDm.n Ag*ft Ag+-
ioonid moodustavad primaarse adsorptsioonikihi. Toimub aga
sadenemine lahuses, milles on liias CI“-ioonid, tekivad ne-
gatiivse laenguga osakesed |(AgCDm.p CI''j; primaarses ad-
sorptsioonikihis on Cl~—ioonid. Laengu olemasolu tSttu
koondab primaame adsorptsioonikiht enda Umber teatud arvu
vastasmargilisi ioone. Tekib sekundaarme adsorptsioonikiht.
Osake kannab kill esialgset laengut, kuid absoluutvéartu-
selt on see vaiksem esialgsest laengust. Primaarses ad-
sorptsioonikihis olevad 1oonid seotakse tuumaga  suhteli-
selt tugevasti. Sekundaarme adsorptsioonikiht l&heb suju-
valt ile difuusseks adsorptsioonikihiks. Sel-
list osakest nimetatakse mitsel liks. Viimase
ehitust kirjeldab jargmine skeem:

JIGALCDM . n Agt). (—X) NO3). x NO3

Kol loidosakeste mbotmed on palju suuremad kui tdelis-
tes lahustes esinevate osakeste mdotmed.

Kolloidlahused on pusivad seni, kuni  dispergeeritud
osakestel on olemas laeng. Kui kolloidosakesed mingil pdh-
jJusel kaotavad oma elektrilaengu, siis liituvad nad mole-
kulidevaheliste tdmbejOudude mdjul . Seda protsessi  nime-
tatakse koagulatsiooniks . Viimasele
jJargneb sedimentat sioon : liitunud osa-
keste valjasadenemine raskusjou mdjul. Koagulatsiooni saab
esile kutsuda lahuste kuumutamisega voi mingi elektroliudi
lisamisega.
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Uks elektroliidi diaaotaiateioonil tekkinud ioonidest (kat-
ioon vOi anioon) kdrvaldab kolloidosakese laengu.  Naiteks
voib kolloidlahust koaguleerida vdhese hulga vesinik-
kloriidhappe lisamisega:

[=2S3M . n HSIN” + n H+ — » |AS3)n . n H2s]° .

Fe(OH)3 kolloidlahuste positiivset laengut vOib kaotada va-
hese hulga NH™-lahuae lisamisega:

[~e(OH)3 J. n Pe3)3n+ +3 n oH = » [pe(O3. n Pe(OH)3

Elektroluitide koaguleeriv toime kasvab mitselli laengut kom-
penseeriva iooni laengu suurenemisel.

Koaguleerunud sade sisaldab koaguleeriva elektroluidi
ioone. Kui sellist aadet pesta puhta veega, siis eemalduvad
sademest elektroluudi ioonid ning sade muutub  lahustuvaks.
Tekib uuesti kolloidlahua. Sademe lahustumist kolloidlahuse
moodustumise tottu nimetatakse peptiaataioo-
niks. Sademete pesemisel tuleb peptisataiooni valtida.
Seetdttu peetakse peptiseeruda voivaid sademeid mingi elekt-
roluidi lahusega.

Keemilisel analtusil vOivad kolloidlahused mooduatuda
peamiselt sadeatus-, redoka- ja hiudrolUtaireaktaioonidel .
Nii vOib kolloidne vaivel tekkida aulfiidi aadeatamiael, kui
lahuses Ieldub mlngl olésudeerl 6a (naiteks Fe3+—|oon|d)

HpS v 2R 2 H + 2P
201 +1ea

Kolloidse vaavli moodustumisega ollakse hddaa ka sulfiidide
lahustamisel lammastikhappes:

-11 \ o,
3MnSf+8HN03—»3Mn(N03)2+3S4+2NO* +470 .

-2e.1  +30.1
1.3.4. Kontrollkiaimuaed

1. Lahuatuvuskorrutise moiste.
2. Sademe tekke ja lahustumise tingimused.
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3. Sademe lahustumist mOjustavad faktorid ja protses-
sid.

4. Milliseid vigu pdhjustab sadestava reaktiivi suure
liia kasutamine sadestamisel?

5. Miks lahustub BaCO™ sade etaanhappes, aga ei lahus-
tu vaavelhappes?

6 . Kuidas mdjustavad temperatuuri muutused sademe te-
ket ja lahustumist?

7. Kirjutage jargmiste Uhendite lahustuvuskorrutiste
avaldised: Ag~FO®, Ca\CPOm)2» MgNHYPON, MgHPO™, CaCgOn, PodoN.

8 . Millise laenguga kolloidosakesed tekivad,  kui
a) AlClylahusesse lisada méned tilgad lahjendatud KOH-la-
hust ja b) kui KOH-lahusesse lisada mdned tilgad AICIM-la-
hust?

9. Kirjeldage mitselli ehitust.

10. Mis on koagulatsioon, sedimentatsioon ja peptisat-
sioon?

11. Tooge 3 naidet kolloidlahuste segava mdju kohta ana-
luusil.

12. Kuidas valtida kolloidlahuste moodustumist?

1.4. REDOKSREAKTSIOONID

Redutseerimis-oksldeerimisreaktsioonideks ehk lihenda-
tult redoksreaktsioonideks nimetatakse niisuguseid reaktsi-
oone, mille kaigus elektronid lahevad Uhtedelt osakestelt
Ule teistele. Selle +tulemusena muutub -oksldatsiooniaste.
Okstideerijaks on aatom, ioon vOi molekul, mis
liidab elektrone ja ise seejuures redutseerub. Redu t -
seerija loowutab elektrone ja ise oksldeerub. Re-
doksreaktsioonidest votavad alati samaaegselt osa nii oksii-
deerija kui redutseerija. Nende kaalulised kogused on sel-
lised, et oksideerija poolt liidetud elektronide tldarv vor-
dub redutseerija poolt loovutatud elektronide uUldarvuga. Se-
da seadusparasust kasutatakse redoksvorrandite tasakaalus-
tamisel. Redoksreaktsiooni tulemusena toimuvad K5 o0sa»
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reaktsioonis okslUdeerumine ja redutseerimine. Reaktsiooni
tulemusena tekivad uus okslUdeerija ja redutseerija, kuid vii-
maste redoksomadused on ndrgemad.

Erinevad oksldeerijad, aga samuti erinevad redutseeri-
Jad on keemilistes reaktsioonides erineva aktiivsusega. Mida
kergemini aatom vOi ioon kaotab elektrone, seda tugevam re-
dutseerija ta on (Ja vastupidi). Mitte kdik oksldeerijad ei
saa reageerida mis tahes redutseerijaga. "Reaktsiooni vOima-
likkuse méarab redokspotentsiaalide erinewvus.

Redoksreaktsioone kasutatakse laialdaselt ioonide eral-
damisel ja tOestamisel. Nii nditeks vOib Cr3+-ioone eraldada
Fe3t- ja Mn2*-ioonidest vesinikperoksiidi abil leeliselises
keskkonnas oksudeerimisel:

111 -1 VI -11
2 Cr(OH)31+4 KOH + 3 H202 — » 2 K2QC4 + 8 H20 .
-3e.1 +10.2

Moooqlustuvad CrO;zr_—ioonid varvivad lahuse kollaseks. Fe3'- Ja
Mn —ioonid moodustavad vahelahustuvad hidroksiidid (vasta-
valt Fe(CH)3 ja MnO(0OH)2). Mn2+-ioonide tdestamiseks \Gib neid
oksiideerida violetse varvusega MnO™-ioonJdeks:
11 \
2 Mn(NO3)2 + 5 NaBiO3 + 16 HNO3 —
-5e.1 +2e.

VI 111
— N 2 HMNO4 + 5 Bi(N0O3)3 + 7 170 .
Redoksreaktsioonid toimuvad ka sulfiidide lahustamisel lam-
mastikhappes (ptk. 1.3.2).

1.4.1. Redokspotentsiaali mdiste.
Redoksreaktsiooni suund

Ainete redoksvoime kvantitatiivseks iseloomustajaks on
redokspotentsiaali (B) véartus:

x. eSam logAS. f
dei
kus aoks "Sred on okslideerunud ja redutseerunud vormide ak-
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tiivsused, X jay - oksldeerunud ja redutseerunud vormide
ees olevad kordajad osareakteiooni vorrandis, n - elemen-
taarprotsessis Uleantavate elektronide arv ja E° - antud
susteemi normaalredokspotentsiaal (E vaartus tingimustes, kus
acks = "ed ™*a aH+ = 1)* Redo kPOtentsiaali vaartusi val-
Jendatakse voltides. Nagu avaldisest ndha, sOltub redokspo-
tentsiaali vaartus siUsteemi normaalpotentsiaall vaartusest,
aine oksitdeerunud ja redutseerunud vormide kontsentratsioo-
ni suhtest, lahusti loonusest, lahuse koostisest,  tempera-
tuurist jm. Kdikide susteemide redokspotentsiaalide vaartu-
sed esitatakse slsteemi 2 H+ + 2 e « Hg suhtes.Vaartus

on tinglikult voetud vordseks nulliga. Normaalredokspotent-
siaalide vairtused on toodud keemia késiraamatutes.

Paljud ained (KMO®, 1°CrgOy jt.) esinevad redoksreakt-
sioonides alati oksideerijatena, osa aineid (IS, KI jt.) aga
ainult redutseerijatena. Nende kdrval esineb ka aineid, sie
olenevalt keskkonnatingimustest vdivad olla nii oksldeerijad
kui redutseerijad. Nii on vesinikperoksiid happelises kesk-
konnas I”’-iooni suhtes oksiideerija:

-1 -1 -11 0
HgOg + 2 HI — 2Hg0 + Ig ,
+10.2 -1ea
kuid kaaliumpermanganaadi suhtes redutseerija:

Vi -1
2 KMnO4 + 2 HgOg + 3 HgS04 — *
+5e.1 -1e.2

1 0
— *KgS04 + 2 MnSO4 + 5 Ogt + 8 HgO .

Ainete selline kaitumine redoksreaktsioonides on pShjustatud
nendes esinevate ioonide ja aatomite elektronkatete ehitu-
sest - vOimest elektrone liita voi loowutada.

Mida vaiksem on siisteemi redokspotentsiaali véartus, se-
da tugevam redutseerija on tema redutseeritud vorm (Ja nor-
gem oksilideerija tema oksudeeritud vorm). Normaalredokspotcnt-
siaali vaartuse pohjal voib oelda, et Pg on vaga tugev ok-
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stdeerija, kuna E° = 2,85 V. P*“-ioon on aga vaga nSrk
P2/2F

redutseerija. H-—ioonid on vdga tugevad redutseerijad, sest
Kn/2h- * 7 2,26 V. Jarelikult H2 on vaga nork okstidee-
rija.

Redokspotentsiaalide vaartuste pohjal saab  otsustada
ka redoksreaktsiooni suuna Ule. Kui soovime naiteks
teada saada, kas MnO™-ioonid on suutelised oksiideerima Pe? -
ioone vastavalt vOrrandile

MO~ + 5 Pe2+ + 8 H+ — > Mn2+ + 5 Pe3+ + 4 HQO ,
tuleb leida vastavate osareaktsioonide
Ma0*“ + 8 H+ + 5 e = Mn2+ + 4 H20
Pe3+ + e =. Pe2+

redokspotentsiaalide vadrtused (@°MnO4/Mn2+= 1»52 V jJa

E° = 0,77 V) . Normaaltingimustes saab  okslUdeeri-
Pe /Pe

jaks olla MnO®, krua esimese osareaktsiooni E° vaartus on
suurem kui teisel osareaktsioonil. Seega on reaktsioon nor-

maaltingimustes teostatav. Pobrdreaktsioon
Mn2+ + 5 Pe3+ + 4 H20 — > 0™ + 5 Pe2+ + 8 H+

el saa toimuda. Viimasel juhul olleks oksiideerijaks Fe3+-ioo-

nid ja redutseerijaks Mn2+-ifoonid, kuid E° <FE° P
Pe /Pe MRO7MI .

1.4 .2 . Redoksreaktsioonide sSltuvus
keskkonna happesusest

Kuil osareaktsiooni vSrrandeis esinevad H+-ioonid, nagu
reaktsioonis
MNO4 + 8 H+ + 5 e = Mn2+ + 4 HQO ,

siis oleneb selle sisteemi redokspotentsiaali véartus ka
keskkonna happesusest:
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Asan ahe+
Seega MnO™-ioonide oksldeerivad omadused tugevnevad happe-
suse suurenemisel. Tugevalt happelises keskkonnas on MnO™M—
ioonid vaga tugevad oksideerijad. Nad reageerivad i“-, Bre-
jJa CI"-ioonidega:

il -1
2 KMnO4 + 10 NaCl + 8 H2S04 — >

- » 2|!|r|1$04+K2804+5Na2804+58I2| +8 70 -
5e.1 le.2
H+-i1oonide kontsentratsiooni vahenemisel lakkab  MnO4~ioon
algul reageerimast Cl -ioonidega, hiljem ka Br -ioonidega.
pH =5 korral reageerib MnO4 ainult I“-ioonidegm.

Lahuse pH muutmisega v3ib muuta mitte ainult  redoks-
reaktsiooni ulatust, vaid ka suunda. Nii naiteks taanduvad
arsenaat(V)ioonid I~-ioonide toimel happelises keskkonnas
arsenaat(l 11Jioonideks:

\ -1
H3AsO4 + 2 NH4l + 2 HC1 — >

11 o)
— N H3As03 + 12 + 2 NH4C1 + 170 .
2e.l 15.2

P3hjuseks on asjaolu, et Uhe osareaktsiooni 12 + 2 S « 2 I*
redokspotentsiaali vaartus (E° =0,54 V) ei sSltu lahuse
happesusest, kuid teisel osareaktsioonil asO4~+ 2 H+ + 2im
= AsO™" + H20 (E° = 0,54) oleneb sellest. Jarelikult mida
happelisemas lahuses teostada reaktsioon, seda tugevamalt
ilmnevad Aso4“- ioonidel oksldeerivad omadused (B'eo™-/Ae03““*

> SI2/2I ). Madala happesuse korral muutub olukord vastupi-
diseks: E _>E > n Nendes tingimustes muutub
12721 AsO4 /As03 .

oksudeerijaks 12 ja redutseerijaks AsO3” . Seega saab
toimuda jargmine reaktsioon:



12 + AAIO® + H20 — > 2 I' + AsoJ*“ + 2 H+ .

Olulist mdju redoksreaktsioonide suunale ja ulatusele
avaldavad veel ained, mis moodustavad mBne redoksreaktsioo-
nist osavotva iooniga kas vahedissotsieeruva voi -lahustuva
Uhendi .

1.4.3. Kontrollkisimused

1. Mille poolest erinevad redoksreaktsioonid teistest
keemilistest reaktsioonidest?

2. Millised jargmistest protsessidest on okslideerumi&-,
millised redutseerumisprotsessid? N — ™ N3+, s2“ — > S,
21"—* 12, N3"— > N3+, Cr6+ - > Cr3+, CI° - * (Cl“,

Po2+ — » Pb4+, Mn7+ — > Mnd+, Pe3+ — > Pe2+ .

3. Okslideerija, redutseerija, oksldeerumise ja redut-
seerumise moisted.

4> Miks esinevad KMO®, K2CrO®, K2Cr20y, HNO™, H2SOn,
Pe2 (S0 3re<iokereaktsioonides ainult oksldeerijatena, kuid
HHO2, SO2, KgvnO™, Na2S03 ja Mn02 redoksomadused olenevad
reaktsiooni tingimustest?

5. Miks esinevad HgS, KI, NaBr redoksreaktsioonides ala—
ti redutseerijatena?

6 . Leidke koefitsiendid jargmistele redoksreaktsiooni-
de vorranditele:

a) Cu + HNO3 — Cu(NG3)2 + NO + 170 ,

b) Zn + HgSO™ — * ZnSO4 + H2S + HQO ,

C©) PeCI3 + HgS — » PeCl2 + S + HC1 ,

d) KMnO4 + HgCgO™ + H2S04 — + MnS04 + CO2 + KgSO™HQO,
€) As2S3 + HNO3 + H20 H3AsO4 + HO + S ,

) As2S3 + HNO3 + H20 — > H3As04 + NO + H2S04 ,

g Pbs + h2o2 —> PbSo4 + h2o .

7. Leidke koefitsiendid allpool toodud reaktsioonidele:
a I +HO2 + H+ — 12 + NO + Hgo ,

b) MnO~ + NO2 + H+ — r* Mn2+ + NO3 + HgO ,

0) MnO4 + Pe2+ + H+ Mn2+ + pes+ + H20 ,
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d) Al + NO™ + H+ — » A3+ + NOg + HgO ,
€ Crp02” + i” + H+ — » Cr3+ + Ig + HgO ,
) M2+ + P02 + H+ — » UnO™ + Pb2+ + IO .

8 . Millal oleneb redoksreaktsiooni euund lahuse happe-
susest?

9. Redokspotentsiaali ja normaalredokspotentsiaali nOis-
ted.

10. Redoksreaktsioonide suunamise vdimalused.

11. Tooge naiteid redoksreaktsioonide kasutamise kohta
keemilises analilisis.

12. Kas jargmised redoksreaktsioonid voivad kulgeda nor-
maaltingimustel? Milliste slsteemide redokspotentsiaali vaar-
tus oleneb lahuse happesusest?

a) Cl03 + Pe2+ + H+ = Fe3+ + CI*“ + HgO

(EC103/C1" = 1,45 V * @Pe3+/Pe2+ = 0,77 V);
b) Ag + HNO3 = Ag+ + NO + H20

@Blg+/ig m 0,80 T « eBKYyk -0.95T1T) ,
©) Zn + Mn2T = wr?> + N

t]L 2vzn m* 0,76 T* Ov™>_. *. 105 T)"

d) Cr202" + H+ + CI'" = CI2 + Cr3+ + H20
2- 1+ =W3Hb V , E m1.36 -
Cr207 /2Cr Cl2/2C1* N

1.5. KOMPLEKSUHENDID

1.5 .1 . Kompleksihendite ehitus

Korgemat jarku keemilised Uhendid jagunevad vaetavalt

nende dissotsiatsiooni iseloomule kaksiksooladeks ja komp-
lekstihenditeks.

Kaksiksoolad dissotsieeruvad koigiks neis
sisalduvateks ioonideks:
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BHa)2?e(S04)2 — » r BH4 + Pe2+ + 2 SoJ" .

Kompleksihendite diseotsiatsioon toimub kahes jargus.

Enamikus kompleksihendites esineb s i se - ja va-
li ssfaASr . Kompleksihendis [Cu(\H3)Z]CI2 moodustab
sisesfaari [Ou(IlB)Nj2+ ja valissfaari Cl“-ioonid.  Komp-
lekslihendi sisesfaari tsentraalaatomit v3i iooni nimetatak-
se kompleksimoodustajaks, slle Um
ber koordineerunud ioone, aatomeid v8i aatomite ruhmi 1 i-
gandideks . Taadeldud kompleksiuhendis on komplek-
simoodustajaks Cu(ll), ligandiks N4, molekulid.  Kompleks-
Uhendite empiirilistes valemites asetatakse kompleksihendi
eleesfaar nurksulgudesse. Kompleksi laeng vSrdub kompleksi-
moodustaja ja ligandide laengute algebralise summaga.
Elektrilaengu jargi jaotatakse kompleksiuhen-
did laenguta osakesteks, komplekskatioonideks ja kompleks-
anioonideks. Esimest tlipi kompleksidel puudub valissfaar.

Kompleksimoodustumisvoime ilmneb kdige tugevamini pe-
rioodilise slsteemi suurte perioodide keskosas paiknevatel
elementidel, eriti 111 r. elementidel.

Kompleksthendid dissotsieeruvad kahes jar -
gus . Esimeses jargus eralduvad Uksteisest kompleksi si-
se- ja valissfaar:

[Ag(HH3)Z]ci — » [Ag(NH3) ™M+ + CI” .
Protsess kulgeb taielikult. Teises jargus dissotsieerub kanp-
leksi sisesfaar:
JOGraB)Z]+T=" Ag+ + 2 NH3 .

See protsess toimub osaliselt. Uida véiksemal mdaral toimub
viimane diseotsiatsioon, seda plUsivam on kompleks. Kompleksi
sisesfaari dissotsiatsioonikonstanti nimetatakse kompleksi
ebapiusivuskonstandi ks . jgNB)Yy+ eba-
pusivuskonstant avaldub jargmiselt:

= — AS+, - «6,8.10'8 .
a [AgH3)21+
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1.5.2. Kelaadid (sisekompleksihendid)

Katioonldest ja orgaanilistest reaktiividest moodustu-
nud komplekstihendid kuuluvad tavaliselt kelaatide
ehk sisekomplekstihendite klassi. Orgaanilise Uhendi  soola-
moodustamisvdime sdltub happeliste omadustega funktsionaal-
sete ruhmade (-COOH, -OH, -HOH, -SO"H) sisaldusest tema mo-
lekulis. Nende rihmituste H+-ioonid asenduvad teatud tingi-
mustes metallide ioonidega. Kui niisuguse rihmituse korval
sisaldab orgaanilise aine molekul veel teist rih-
mitust , mis etendab katiooni suhtes ligandi osa, siia
vOib katioon Uheaegselt seonduda kahe erineva funktsionaal-
se ruhmitusega - asendada vesinikku ja seonduda koordina-
tiivselt ligandiga. Sel juhul tekivad kelaadid. Kui kelaati-
des on happeliste rihmade arv vordne tsentraalaatomi laengu-
ga* siis on kelaat laenguta ja tal puudub valissfaar. Tingi-
tuna kahe erineva funktsionaalse riuhmituse osavitust  komp-
leksi moodustamisest on kelaadid alati tsuklilise
ehitusega.

Kelaatide lihtsamaks esindajaks on vaskglikokol laat:

/0-C -0
HgC-HgN C5‘0’-‘:l\ng—\CHg

Vaga plsivad ja vees hasti lahustuvad on kompleksid,Mi-
le moodustab etilleendiami intetraetaanhape

HOOC-CHg CHg—COOH

HOOC-CH” CHg-COOH

vOi tema dinaatriumisool . Cup'—kmpleksonaadi struktuuri voib
lihtsustatult kujutada jargmiselt:
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Kelaatide moodustamise taielikkus oleneb lahuse happesu-
sest. Tugevalt leeliselistes ja happelistes lahustes kelaadld
lagunevad. Esimesel juhul tekivad raskesti lahustuvad hidrok-
siidid, teisel juhul orgaaniline aine vahedissotsieeruva hap-
pena.
Kelaatide tekkel pthinevad anallitilised reaktsioonid on
suure tundlikkusega. Peale selle ilmnevad kelaatide moodustu-
misel ioonidel tihti sellised omadused, mis tavaliselt j&avad
markamatuks. Veid omadusi saab kasutada reaktsioonide selek-
tiivsuse suurendamiseks.

1.5.3» Kompleksihendite kasutamine Analiiusis

Komplekstihendeid rakendatakse anallisi koikidel etappi-
del.

Paljudel komplekaiihenditel on iseloomulik ja sageli v8ga
intensiivne viarws. SeetSttu kasutatakse neid ioonide tOe s-

tamisel. O -ioonide tdestamisel kasutatakse inten-
siivse sinise varvusega tetraammiinikompleksi teket:
cu2+ + 4 bh3 —  jcudran™Jz, .

loonide segavat moju on voimalik kbrvaldada ma s -
keerimise teel. Maskeerimisel viiakse sega-
vad 1oonid méne pusiva kompleksihendi koostisesse. Maskee-
rimise korral ei ole vaja segavaid ioone lahuseet eemaldada
sadestamise VOi ekstraheerimise teel. Kvalitatiivse analli-
si kaigus tuleb sageli maskeerida Fe3+-ioone. Selleks kasu-

vord madalaks, et see ei sega teise iooni tdestamist.
Komplekside moodustamist kasutatakse sageli ka s a -
demete lahustamiseks. Plsivate an-
miinikomplekside moodustumise tulemusena voib lahustada AgCI
ja Cu(OH)2 sademeid HHy-vesilahustes:
AQCIV + 2 NHj — N [Ag(\H3)ZCl + 2 ~0 ,

Cu(OH)2i+ 4 NH3 — > [cu(HBM](OH)2 + 4 HO .
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Kompleksiuhendite teke voib ménel juhul anallisi kaiku
ka segada. Pisivate komplekside moodustumise tulemusena \vOlb
madratava iooni kontsentratsioon lahuses jaada niivord vai-
keseks, et reaktsioonid muutuvad vdhetundlikeks. Sellisel
Juhul vBivad analltsi tulemused viia valedele jareldustele*
Nii naiteks moodustavad orgaanilised Uhendid, mille moleku-
lis esinevad ruhmitused -CHgOH voi -6HOB (glitseriin, viin-
Ja sidrunhape), plsivaid kompleksthendeid paljude raskeme-
tallide katioonidega, nagu Cu2+, Fe3+, Cr , AI3*. Selle
protsessi tagajarjel ei sadene loetletud metallide ioonid
leeliselises keskkonnas hidroksiididena sellise pH vaartuse
Juures, mis on muidu neille iseloomulik. Kompleksi moodustis
misest pShjustatud vea valtimiseks tuleb katioonide analll-
si eel komplekse moodustavad reaktiivid lahusest korvaldada«
Selleks toodeldakse lahuseid korgel temperatuuril oksldee-
riva seguga (HH03 + ~SOM).

KOned raskesti lahustuvad ained muutuvad reaktiivi liias
lahustuvateks kompleksihendite moodustumise tottu:

POCI2] + HCL — * H[PbCIA
PbCIN + 2 HC1 — * HAPOCINj

1.5%4. Kontrollkisimused

1« Mis on komplekstihend?

2. Hille poolest erineb kompleksihend kaksiksoolast?

3 Maarake kompleksiooni ja koapleksimoodustaja laeng
Jargmistes kompleksuhendite«: jzn(IHL)™ SOM, HASbCIg] »
HH4[Fe(SCI)4], Ha3[AIPE], K3 [Cu(CI)AJ, K Pe«»)n,
5a3 [Co(CH)6j"-

4 . Kirjutage jargmiste Uhendite dissotsiatsioomlprotivim-
side vOrrandid: K3[Pe(CH)”®, KCrOfy)” KlaC4H4<tt, KMAC300[ -

5. Kirjutage jargmiste komplekside dissotsiatsioaai-
protsesside vOrrandid ja ebaplsivuskonstantide matemaatili-
sed avaldised: [cu(HH3)4J]2+, [jkoClJ”, [Pbl~2", [FbCl1J™.

6 . [Ag(HH3)2JHO3 Ja KjAg(CH)Ej lahustele lisati D-la-
hust. Esimesel juhul sadenes Agl, teisal juhul sadet ei tdk-
kinud. Kuidas selgitate nahtust?
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7. Mille poolest erinevad, kelaadid tavalistest komp-

leksthenditest?
8 . Milliste ioonide t3estamisel saab kasutada kompleks-

Uhendite moodustamist?
9* Milliste i1oonide eraldamiseks saab kasutada kompldcs-

Uhendite moodustamist?
10. Millist segavat mbju avaldab kompleksihendite teke

analuisikaigule?
11. Kuidas on voimalik kasutada kompleksihendite  teket
reaktsiooni selektiivsuse tSstmiseks?
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2. KVALITATIIVSE POOLMIKRO -
AlTALUtEJSI TEH1IT1KA

2.1. KVALITATIIVSE AHALUUSI MEETODID

Uuritava objekti kvalitatiivne analliis on voimalik tema
koostisosade omaduste alusel. Soltuvalt sellest, milliseid
omadusi kasutatakse aine tunnustena ja missuguste vahendite-
ga neid omadusi uuritakse, VvOib analllsimeetodeid jaotada
keemilisteks ja instrumentaalseteks.

Keemiliste meetodite korral selgitatakse ob-
Jekti koostis nn. analulttiliste reaktsioonide abil, mille tu-
lemusena koostis on tuvastatav visuaalselt, ilma abivahen-
diteta.

Analidutiliste reaktsioonide-
n a sobivad kasutamiseks mitmesugused tundlikud reaktsioo-
nid, mille kaigus toimuvad kergesti margatavad muutused (sa-
deme teke VOi selle lahustumine, lahuse varwuse muutumine,
gaaside eraldumine jt.).

Reaktsiooni tundlikkust iseloonustatakse
avastamismiinimumi ja piirkontsentratsiooni abil. Avastamis-
miinimumi all mOistetakse aine minimaarset hulka mikrogram-
mides (1jig = 10"6 ¢), mida saab avastada antud reaktiiviga
antud tingimustes. Viimane ei iseloomusta reaktsiooni tund-
likkust taielikult, sest oluline pole Uksnes absoluutne hulk,
vaid ka kontsentratsioon. Piirkontsentratsiooniks nimetatak-
se vaikseimat kontsentratsiooni, mille juures on antud iooni
antud reaktiiviga veel voimalik tdestada.

Lahuses labiviidavaid reaktsioone, nn. katseklaasireskt-
sioone kasutatakse kvalitatiivses anallisis kodige rohkem.
Nende eelisteks on teostamise kiirus, suhteline lihtsus, vOi-
malus tingimusi tdpsemalt reprodutseerida ja vajaduse korral
ka muuta.

SSltuvalt anallisiks voetava aine hulgast
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eriatatékae wakroanaluiusi (0,1 g tahket ainet, Ule 5 acm la-
hast), poolmikroanalliisi (10 - 100 mg ainet, 0,5 -5 cm la-
hust), mikroanaliisi (0,1 - 10 mg ainet, 0,05 - 0,5 c3 la-
hust) ja ultramikroanallisi (4 0,1 mg ainet, CO0,05 ca3 la-
hust). Loetletud analUUsimeetodid erinevad Uksteisest mitte
ainult anallisiks voetava aine koguse, vaid ka ja eelkdige
analuisil kasutatavate tehniliste votete poolest. AnaluUlsi-
tava aine koguse vahenemisel muutub analtisitehnika keeruli-
semaks.

Kvalitatiivse anallisi praktikumi 1&biviimine poolmik-
roanaltisi meetodil loob makroanalliisi meetodiga Vvorreldes
rea eeliseid: vaheneb reaktiivikulu ja suureneb
operatsioonide Kiirus.

2.2. KVALITATIIVSE POOLMIKROANALUUSI TOOVAHENDID
JA TEHNIKA

Igale Ulidpilasele kinnitatakse kogu semestriks kindel
tookoht, mille korrashoiu eest ta vastutab. Tookoht
tuleb tlidpilasel hoida puhas ja vaba korvalistest esemetest
(portfellid, kéekotid, raamatud jm.). Uleriiete
toomine laboratooriumi on kategooriliselt keelatud.

Iga tlidpilane varustatakse individuaalse to0vahendite
komplektiga, kuhu kuuluvad 2 tsentrifuugikatseklaasi (sade-
mete eraldamiseks), 2 tavalist katseklaasi (erireaktsioonide
teostamiseks), klaaspulk, véike portselantiigel, alusklaass
leegindel ja tilgapipett. Nimetatud toovahendite  komplekti
tagastab uUlidpilane semestri I0pus parast praktiliste tHode
sooritamist.

Kvalitatiivne poolmikroanallis eeldab rea tehniliste vo-
tete omandamist. Kuna Ulidpilased puutuvad nendega kokku es-
makordselt, siis tutvustame neid allpool lahemalt.

NOude puhastamine. Kvalitatiivsel analiisil kasutata-
vad nBud peavad olema vaga puhtad. Ka vaikseimad kogused kor-
valisi aineid voivad analiusi tulemusi oluliselt mojustada«
NOusid pesta kraaniveega. Sademe eemaldamiseks katseklaasi
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seinalt vBib kasutada harja vOi pipeti kummist otsa. Sade-
mete I6hustamiseks kasutada mineraalhappeid

Jargmises jarjekorras: lahjendatud vesinikkloriidhape, kont-
sentreeritud vesinikkloriidhape, lammastikhape, kuningvesi.
Kui happeid on vaja kasutada ka pipeti pesemiseks, siis kal-
lata need enne katseklaasi vOi portselantiiglisse. Kont-
sentreeritud happeid ja kuningvett kasutada ainult t Om -
b e all. Jadke mitte kallata valamusse, vaid selleks ots-
tarbeks olevaisse savinfudesse.

Kraaniveega pestud nbud loputada 2 -3 kor-
da méne kuupsentimeetri destilleeritud veega. Hitte unusta-
da, et nbude loputamist on kasulikum teha mitu korda vai-
keste hulkadega, kui Uks kord suurega. Pipeti 16plikuks pu-
hastamiseks eemaldada temalt kummivoolik ja voolutada 1abi
pipeti vett. Tilgapipette pesta parast igakordset Kkasuta-
mist.

Reaktiivilahuste votmine. Reaktiivilahuaed asuvad tH96-
laval olevates statiivides nummerdatud katseklaasides on
varustatud tilgapipetiga. Tootamise ajal ei ole Ulidpilas-
tel lubatud reaktiivilahuste klaase statiivist valja votta.
AnalliUsiks vajalikud reaktiivilahused kantakse uuritavasse
lahusesse reaktiivilahuses asuva pipeti abil. Reaktiivila-
hust lisatakse uuritavasse lahusesse tilkhaaval™>*
Kategooriliselt on keelatud pipetiga puudutada selle ndu
seinu, millesse reaktiivilahust lisatakse. Lahuse Ulekand-
mise ajal tuleb hoida reaktilvi lahuse pipetti vahemalt
Jjs an  kdrgusel katseklaasi kohal
@(oon. 1). Péarast reaktiivilahuse ulekandmist asetada pi-
pett tagasi temale ettendhtud kohale. Erinevate reaktiivi-
lahuste pipettide aravahetamine muudab lahused tarvitamis-
kolbmatuks. Pipette ei tohi hoida ka tédlaual.

Juhul kui Glidpilane on eksinud esitatud nduete vastu,
peab ta viivitamatult puhastama saastatud reaktiivindud ja
nende pipetid ning paluma preparaatorit voi vanemlaborant!
taita need puhta reaktiivilahusega.

Katseid tehes tuleb Uldjuhul kasutada voimalikult vai-

. 37 -



kesi lahuste koguseid (1 -2 tilka tdestamiseks, 15 - 20 til-
ka segu sustemaatiliseks anallusiks).

Joon. 1. Reaktiivilahuse lisami-
ne uuritavale lahusele.

Lahuse happesus maa-
ratakse univereiaalindi-
kaatorpaberi abil. Selleks
asetada indikaatorpaberi-
ttkk esemeklaa-
sile (mitte  labori-
lavale!) ja viia sinna
klaaspulga abil tilk uuri-
tavat lahust. Tekkinud var-
wust vorrelda indikaatori
varwusskaalaga. Universi-
aalindikaatori abil saab
madrata pH vaartusi vahe-
mikus 1-10 (tipsusega0,5-
1 pH Ghikut).

Lahuse happesust on
vaja kontrollida iga ana-
luutilise reaktsiooni  ja
eraldamisreaktsiooni eel.
pH vaartuse muutmise vaja-
dusel lisada analuUsitavas-

se lahusesse sobivat hapet v3i alust, kuid korraga m i t -

te Ule uhe tilga.

Lahuste soojendamine. Temperatuuri toustes kiirenevad
keemilised reaktsioonid. Seeparast on reaktsioonide l&bivii-
misel vaja lahuseid soojendada. Ainult juhul, kui temperatuu-
ri tous pbhjustab sademe margatavat lahustumist, tuleb sades-
tamine 1&bi viia kulmalt, isegi jahutades. Lahuste soojenda-
miseks asetada katseklaas tOmbekapis asuvasse keeva

veevanni

Ja hoida seal méned minutid. Juhul kui la-

huseid on vaja keeta, kasutada gaasipOletileeki. Lahuse ener-
gilist keema hakkamist valtida. Katseklaasi ava peab olema
keetmise ajal suunatud naabruses asuvatest inimestes eemale.
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Lahuste kokkuaurutwnri/ng (kortsent-rea-Hvin»™). Liialt vai-
keste kontsentratsioonide korral muutuvad reaktsioonid véhe-
tundlikeks. Seeparast tuleb analiisi kaigus valtida lahuste
margatavat lahjenemist. Pikkadel analiUsikaikudel tuleb ana-
luUsi tundlikkuse suurendamiseks tsentrifugaati aeg-ejalt kok-
ku aurutada. Selleks viia lahus portselantiiglisse ja aseta-
da tombekapis asuvale gaasipoletileegiga kuumutatavale as-
bestvorgule. Tiiglit lahusega mitte viia otse leegi keskele.
Seal on ashest vaga kuum ja lahus hakkab energiliselt keema.
Toimub pritsumine, mille tagajéarjeks ei ole
Uksnes kaod, vaid koigi nende Ulidpilaste toode ararikkumine,
mis asusid samal asbestvorgul.

NHN-soolade eemaldamisel nihutada tiigel tahke ja&giga
Jark—jargult kuumemale asbestvorgu osale. NH*-soolade lagu-
nemise tunnuseks on valge suitsu eraldumine.

Lenduvate hapete HH™-soolad lagunevad termilisel toot-
lemisel thielikult:

Lod
NH4C1 — » NH3F + HCIT .

Okslideerivate omadustega aidoonide korral kulgeb lagunemisel
redoksreaktaioon*

t
jredno3 —  w2o™ + mM20t .

HIttelahustuvate hapete soolad lagunevad osaliselt. Vande
muutmiseks lenduvateks toodelda tahket jaaki msne tilga
kontsentreeritud HHO3-ga. MOnekordse selli-
se tootlemise jarel jahutada tiigel toatemperatuurini javii*
siis toolavale.

Kui anallisikaik nduab HH*-jéllgede taiel i kku
lagundamist, siis kontrollida BH4-jalgede puudumist  tahkes
Jaagis, helleks lahustada kihe tahket jadki  destilleeritud
veega katseklaasis ja lisada juurde Hessleri resktiivi. Reakt-
siooni tulemus peab olema negatiivne. Vastasel juhul korrata
lagundamist.

Sadestamiseks nimetatakse anallilisitava fooni sademesse
viimist mingi reaktiivi toimel. Sadestamiseks vajalikku re-
aktiivi lisada tilkhaaval, segu klaaspulgaga pidevalt sega-
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des. Kiil sadestada on vaja kuumast lahusest, siis jalgida,
et lahus ei jahtuks oluliselt sadestamise ajal. Jahtumise
valtimiseks asetada katseklaas aeg-ajalt keeva veevanni.

Tsentrifuugimine. Kvalitatiivse poolmikroanalliisi kor-
ral eraldatakse sade lahusest tsentrifuugimise teel. Eral-
damine pdhineb osakeste Kkiirendatud settimisel tsentrifu-
gaaljSu mSjul. Viimane tekib katseklaasi kiirel tiirlemisel
tsentrifuugis.

Tsentrifuugimiseks asetada tsentrifuugikatseklaas koos
temas asuva suspensiooniga tsentrifuugi Uhte hilssi ja vas-
tashilss tasakaalustada teise tsentrifuu-
gikatseklaasiga, millesse on viidud sama ruumala destillee-
ritud vett V3i teise Ulidpilase lahust. Qn vaga oluline, et
tsentrifuugi vastasSlad oleksid hasti tasakaalustatud.

Kasitsentrifuug panna algul pooriema
aeglaselt kdepideme sujuva liigutamise teel ja seejérel Kkii-
rendada jark-jargult tema liikumist. 1 - 1,5 minuti péarast
eemaldada kéepide ja lasta tsentrifuugil peatuda. Mingil ju-
hul ei tohi tsentrifuugi jérsu toukega liikuma panna ega
kéega peatada. Samuti jalgida, et tsentrifuugi lahedal t66-
tavad Ulidpilased ei seaks ohtu ennast ega naabreid. Kui
katseklaas tsentrifuugimise ajal puruneb, siis puhastada
hulss korralikult kildudest, pesta puhtaks ja asetada taga-
si oma kohale.

Elektritsentrifuug on kasitsentrifiu-
gist efektiivsem. Elektritsentrifuugi kasutamise eel tutvu-
da detailselt tema kasutamise eeskirjadega (asuvad laboris).

Tsentrifuugimise tulemusena saadakse suspensioonist
kaks faasi: sade ja tsehtrifugaat. Kui  katse-
klaasi sisepind pole enam paris sile, jadb osa sadet katse-
klaasi konarustesse ja sel juhul on raske aru saada, kas
eraldamine on toimunud taielikult v3i mitte. Sellisel juhul
kallutada katseklaasi -

Sadestustiaielikkuse kontrollimine. Enne sademe  kohal
oleva lahuse eemaldamist kontrollida sadestamise tAielik-
kust. Selleks lisada selgele tsentrifugaadile m3ni tilk sa-
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destavat reaktiivi. Kui sadet VvOi hdgu enaa juurde el teki,
on sadenemine toimunud tdielikult ja lahust vOib hakata sa-
demest eraldama. Kui reaktiivi lisamisel tekkis lahusesse
de v3i1 héguj siis on eraldamine toimunud osaliselt. Viimasel
Juhul lisada tsentrifugaadile tiiendavalt reaktiirilahust,
tsentrifuugide ja kontrollida uuesti sadestamise taielikkust.
Sademe ja lahuse eraldamise juurde asuda alles parast taie-
likku sadestamist.

Lahuse er™idumiaei kanda tsentrifugaat tilgapipeti abil
teise katseklaasi. Selleks et lahus saaks tungida pipetti«su-
ruda osa 3hku pipetist valja: pigistada sSraede vahel pipeti
kummist osa kokku. Pipeti kapillaame ots viia lahusesse ja
seejarel vabastada pipeti kummist osa survest. ValisrShu *s-
Jul tungib osa tsentrifugaati pipetti. Pipeti 3ige asend
tsentrifugaadi votmisel on ndidatud joonisel 2. Kui lahuse-
nivoo pipetis enam ei t8use, kanda lahus pipeti abil teise
katseklaasi ja suruda seal pipetist valja. Kirjeldatud ope-
ratsiooni korrata seni, kuni tsentrifugaati on katseklaasi
jJaanud dsna véahe.

Joon. 2. Tsentrifugaadi eraldamine sadeaeet.
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Sademete pesemine. Parast tsentrifugaadi eraldamist
Jaab alati vaike osa lahust sademe peale. Puhta sademe saa-
miseks (aga ka lahusesse minevate ioonide taielikumaks eral-
damiseks) on vaja sadet enne jargnevat tootlemist pesta.

Pesemiseks lisada sademele 8 -10 tilka destilleeritud
vett (i soovitatud elektroliidi lahust), segada klaaspul-
gaga, vajaduse korral soojendada veevannis ja tsentrifuugi-
da. Esimene pesuvesi eraldada pipeti abil
jJa lisada tsentrifugaadile. Sadet pesta veel 2-3 korda,
kuid neid pesuvesi anallusiks ei kasutata.

Peale katseklaasireaktsioonide kasutatakse ainete kee-
milisel analiUsil veel teisi reaktsioone. Viimaseid tutvus-
tame lthidalt allpool.

Tilkreaktsioonide aluseks on filterpaberil asetleidvad
kapillaar- ja adsorptsioonindhtused. Teatavasti on Filter-
paber poorme, mistSttu tema eripind on suur. Erinevad i0o0-
nid adsorbeeruvad filterpaberil erinevalt. Erinevad on ka
ioonide ja ainete liikumise kiirus filterpaberi kapillaari-
des. Kui filterpaberitikile kanda tilk uwritavat lahust ja
seejarel tilk reaktiivilahust, siis moodustub laik, mille
keskele jadb tekkinud sade. Lahustuvad ained liiguvad darte-
le, moodustades seal kontsentrilisi ringe (Joon. %

Joon. 3. Tilkreaktsioon filter —
ril; a - varviline laik (=&
de), b - lahus (filtraat),
C - vesi.
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Tilkreaktsioonide labiviimiseks kasutada poorset filter-
paberit. Lahused kanda filterpaberile klaaskapillaari vOi ka-
pillaarse otsaga pipeti abil. Kapillaari votta ainult nii
palju lahust, et see mahuks kapillaari, kuid ei jadks kapil-
laari otsa tilgana rippuma. Seejarel puudutada kapillaarotsa-
ga filterpaberit. Moodustub marg laik. Teise kapillaariga li-
sada reaktiivilahuat, kandes selle marja laigu keskele. Toi-
muva varvimuutuse pdhjal teha jareldus anallisitulemuste koh-
ta.

Mikrokristal loskoopilisi reaktsioone kasutatakse ioonide
toestamisel . Nimetatud reaktsioone kasutades otsustatakse min-
gi iooni esinemise VOi puudumise Ule reaktsioonil tekkivate
kristallide kuju, varwuse vOi suuruse jérgi. Mikrokristallo-
skoopias kasutatakse ainult selliseid reaktsioone, mille tule-
musena tekib kristallisade

Mikrokristal loskoopilisi reaktsioone viilakse 1abi eseme-
klaasil. Tekkinud kristalle vaadeldakse mikroskoobi abil (su+
rendus 80 - 100 korda). Tulleb rangelt jalgida, et
mikroskoobi objektiiv ei puutuks reaktsiooniseguga kokku. %s-
tasel juhul rikneb objektiiv. Selle vea valtimiseks viia ob-
Jektiiv fokuseerimise eel lahuse tilgale voimalikult ldhedale
(Jélgida korvalt vaadates). Mikroskoop fokuseerida tuubuse
tostmisel (vaadata 1abi olulaari). Lahused viia esemeklaasile
kapillaari vOi peene otsaga pipeti abil. Tilk peab olema val-
ke ja lame. Tahked reaktiivid lisada klaaspulga abil. Iseloo-
muliku kujuga kristallid tekivad ainult aeglasel sa-
destamisel. Seetdttu kasutatakse lahjendatud lahuseid. Reakt-
siooni aeglustamiseks viia protsess labi tingimustes, kLs suu-
rendavad kristallide lahustumist: reaktiiv lisada tahkel ku-
jJul, tilk aurutada kuivaks ja alles siis niisutada reaktiivi-
lahusega. Hasti valjakujunenud kristallid saadakse ka  siis,
kui uuritav ja reaktiivilahus asetada esemeklaasile teinetei-
se kdrvale ja Uhendada klaaskapillaari abil. Kristalle vaa-
delda ainult siis, kui nad asuvad lahuses. Tahke j&&gi vaat-
lemisel on pilt moonutatud, kuna esemeklaasile on  eraldunud
kdikide ainete kristallid.
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Leekreaktsloonld. Mitmete metallide lenduvad soolad
(eelkdige kloriidid) varvivad gaasipdleti leeki. Nii  nai-
teks varvivadJla-soolad leegi kollaseks, K-soolad violet-
seks, Ca-soolad telliskivipunaseks, Ba-soolad kol lakasrohe-
liseks, Cu-soolad roheliseks v8i siniseks, Pb- ja Ag-soolad
helesiniseks. Leekreaktsioone viiakse 1&bi leegindelal. Vii-
mane kujutab endast klaaspulka, mille otsa on joodetud kroom-
nikkeltraat.

Leekreaktsiooni l&biviimisele vdib asuda alles péarast
leegindela hoolikat puhastamist. Leegindela pu-
hastamine pohineb samuti kloriidide kergel lenduvusel. Lee-
gindela puhastada otsast mbne sentimeetri pikkuselt. Puhas-
tamisel kasta noela aegajalt portselantiiglisse voetud 6 M
vesinikkloriidhappesse. Hapet on vaja korduvalt vahetada, sest
leegindela puhastamisel lahustuvad ndelal olnud soolad hap-
pes. Saastunud happe kasutamisel ei Onnestu noela tiieli-
kult puhtaks saada. LeeginGela puhastamine 10petada, kui
puhtasse 6 M vesinikkloriidhappesse kastetud leegindel e i
Varvi gaasipoleti leeki.

Leekreaktsioonide teostamiseks Vvoib ka-
sutada lahuseid ja tahkeid aineid. Reaktsiooni tundlikkuse
suurendamiseks VvBib lahust tiiglis eelnevalt kokku aurutada.
MAlemal juhul tuleb analiUUsitavasse lahusesse lisada mdned
tilgad 6 M vesinikkloriidhapet. Reaktsiooni IEbiviimise ajal
hoida leegindela leegi oksideerivas osas (Joon. 4). Selles
osas on leegil kbrgeim temperatuur. Et leegi varvumine oleks
hasti margatav, hoida noela Ulemise kolmandiku piirimail.

Kuivreaktsioone kasutatakse tavaliselt eelkatsete te-
gemiseks. Uhe etapina kasutatakse neid ka tahke aine ette-
valmistamisel analiisiks (m. sulandamisel )«
Selleks toodeldakse raskesti lahustuvat tahket ainet lahus-
tega koos vahepealse kuumutamisega tahkes olekus. Sulanda-
Jaks voib olla ka tahke aine, mille kasutamise tulemusena
muutub raskesti lahustuv aine vees, leelistes VvOi hapetes

lahustuveks.
MOOrumisreaktsioonide kasutamisel hddrutakse uuritavat
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ainet mingi tahke reaktiiviga. Reaktsiooni tulemusena tekib
iseloomulik 16hn ja varws. Kuna enamik hOOrumisreaktsioone

toimub Ohust adsorbeerunud
niiskuse mojul, siis saab
neid kuivreaktsioonideks pi-
dada vaid tingimisi.
Ohutustehnilised nOu-
ded. Analuisi tehes tuleb
uliopilastel rangelt jal-
gida koiki eespool toodud
nbudeid, aga sanuti  ohu-
tustehnika ndudeid (vt
"TRU keemiaosakonna prak-
tikumide eeskirjad ja la-
boratoorsete toode kord”,
Tartu, 1969, ptk. 13 -
4.1, 4.6, 4.8). Viimaste
ignoreerimine voib pdhjus-
tada tosiseid toGONnetusi
(mehhaanilised traured, po-
letused, mirgistused).
Esimeses prak-
tikumis instrueerivad uli-
Opilasi praktikumi juhen-
davad Oppejoud. Instruee-
rimine vormistatakse vas-
tavas zumaalis. Teise

Joon. 4. GaasipOleti leggi akeem:
a - gaasi ja Ohu 1,
b - Teegi ~redutseeriv
0sa, c - leegi okalidee-
riv osa.

praktikumi algul kontrollitakse

dlidpilaste ohutustehnikaalaseid teadmisi kirjaliku kisitlu-
se teel. Vajalike teadmiste omandamise korral lubatakse Uli-
Opilastel alustada praktiliste toodega.

2.3. KOHTROLLKUSIMUSED

1. Millel pohinevad keemilised analliUsimeetodid?
2. Millel pdhinevad instrumentaalsed anallUsimeetodid?
3. Analuitilistele reaktsioonidele esitatavad néuded.
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4.
5.
6.

7
8.
9.

10

n.

12.
13.

Kvalitatiivse analilsi meetodid.
Poolmikroanaliiisi meetodi eelised ja puudused.
Nouded reaktiivilahuste kasutamisel.

. Katseklaaside, pipettide ja leeginSela puhastamine.

Lahuste soojendamine ja keetmine.
Lahuste kontsentreerimine ja NH*-soolade I6hkumine.

. Sadestustaielikkuse kontrollimine.

Tsentrifuugimine ja sademete pesemine.
Keskkonna reaktsiooni kontrollimine.
Miks on vaja kvalitatiivse analiiUsi kaigus pidevalt

kontrollida lahuse pH vaartusi?

14.
15.
16.
viimise
17.
18.
19.
20.
21.
2.

Reaktsioonide tundlikkus, selle valjendusviisid.
Tilkreaktsioonid, nende labiviimise tingimused.
Mikrokristal loskoopilised reaktsioonid, nende labi-
tingimused.

Leekreaktsioonid, nende l&biviimise tingimused.
Kuivreaktsioonid, nende kasutamine.

Mis on loistamine?

HSOrumisreaktsioonid, nende kasutamine«
Ohutustehnika nduded keemia laboratooriumis.
Ohutustehnilised nduded mirgiste ja ohtlike ainete-

ga tootamisel.

2.

Esmaabi Onnetusjuhtumite korral.

- 46 -



Sisukord

SaateKS .. e e e meeaeaaaaa-
KVALITATIHIVSE POOLMIKROANALUUSI ALUSED - . ooooo...

1.1.
1.2.

1.3.

14.

1.5.

MGned lahuste iseloomulikud omadused ........
Tasakaalud homogeensetes slUsteemides ........

1.2.1. Elektroliitilise dissotsiatsiooniteooria
pohlselsukohad ....................

1.2.2. %evate elektrollltide teooria pohlsel—

1.2.3. Vee ioonkorrutis ja pH miiste ........

1.2.4. POOrduvad ja mittepodrduvad reaktsioonid«
Keemiline tasakaal ........ ........

1.2.5. Puhverlahused ... ... . .. ... .......
1.2.6. Soolade hudrolils. ... ... ... ......
1.2.7. Anfoteersus .. ... oo eeaaaaa..
1.2.8. Kontrollkisimused ..................
Tasakaalud heterogeensetes siUsteemides ......
1.3*1. Lahustuwuskorrutise mdiste ......... .
1.3.2. Sademe teke ja lahustumine ..........
1.3.3. Kolloidlahused ...... .. .. .. ........
1.3.4. Kontrollkisimused ..................
Redoksreaktsioonid . ........ ... ... ......

1.4.1. Redokspotentsiaali mdiste. Redoksreakt-
siooni suund ... ... ... ... ... .-....

1.4%2. Redoksreaktsuoonlde soltuvus keskkonna
happesusest .. ... .. .. . ... ...
1.4.3. KontrollkiUsimused . .......c.ocooo....

Kompleksiihendid ... ... ... ... ... ... ..
1.5.1. Kompleksthendite ehitus ........._..

1.5.2. Kelaadid (sisekompleksthendid) .......
1.5.3« Kompleksihendite kasutamine analllsis ..
1.5.4. Kontrollkisimused. . ... . ..... .._...

KVALITATIIVSE POOLMIKROANALUUSI TEHNIKA ... .....

2.1.
2.2.

2.3.

Kvalitatiivse analllsi meetodid ............

Kvalitatiivse poolmikroanallisi toovahendid ja
tehnika. .. ... .t

KontrollkUsimused. . - - - - oo i e e e e e e e -

ads b w

BRREKRIBEGRB o ~~

N
N

58 HEBBrEBREY



& T.
i? &orM

Vastutav toimetaja S. Pedak.
Korrektor J. Laanekask.
Paljundamisele antud 5.09.1980.
Formaat 30x42/4.
Kirjutuspaber.

Masinakiri. Rotaprint.
Tingtrikipoognaid 2,79.
Arvestuspoognaid 2,32.
Trukipoognaid 3,0.

Trukiarv 500.

Teil. nr. 914.

Hind 10 kop.-

TRU trikikoda,ENSV.

202400 Tartu, Palsoni t. 14.



	Saateks
	1. Kvalitatiivse poolmikroanalüüsi alused
	1.1. Mõned lahuste iseloomulikud omadused
	1.2. Tasakaalud homogeensetes süsteemides
	1.3. Tasakaalud heterogeensetes süsteemides
	1.4. Redoksreaktsioonid
	1.5. Kompleksühendid

	2. Kvalitatiivse poolmikroanalüüsi tehnika
	2.1. Kvalitatiivse analüüsi meetodid
	2.2. Kvalitatiivse poolmikroanalüüsi töövahendid ja tehnika
	2.3. Kontrollküsimused


