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EESSONA.

Kéesolev Sppevahend on mSeldud kvalitatiivase poolmikro-
aneliiisl praktikumi juhendiks TRU Arstiteaduskonna I kursuse
ilidpilastele.

Juhendis on kBsitletud anorgaaniliefe iihendite ansliiiisi
teoreetilisi aluseid, analiilisimeetodeid j= praktiliei t3d5-
vitieid. :

Juhend vastab mediteiinilistes instituutides kehtivale
analiilitilises keemia 8ppeprogrammile. .

~ Kéessoleva juhendi koostamisel on vSetud aluseks Opik
A. W, Top6ysos, B. N. Mmmme, B. K. Tmie "KauecTBenHsit xm-
uEuccKE# nomyummxpoamamus" Mexrma, M.,I960.

TRU analiiitilise keemia kateedri t88kogemuste pShjal on
t#iendatud II, IV, VII-VIII, XI, XIII peatiikke ning on koos-
tatud analiiisiskeemid (I-V), tabelid (nr.3-12) peatiikid XII
Ja XVII ja §79-80 kasutatud kirjanduse loetelus méirgitud
dpikute alusel.

Juhendi koostamisest v3tsid osa analiiiitilise keemia ka-
teedri 3ppejdud:

ass. M. L. Allsalu (ptk. VI-VII, X-XI),

ass. U, Haldna (ptk. I, VIII, IX ja sissejuhatus),

asa. M. Kanter (ptk. II-III, XIV),

v.-8p. E. Ménnik (ptk. XII-XIII),

ass. E. Pedak (ptk. IV-V, XV-XVI, XVII, § 78-80),



Sisseju h~a tus .

81, Analiiiitilise keemia aine ning tema t#htsus teaduses
Ja praktikas.

Analiiiitiline keemia on teadus ainete ja nends segude
keemilise koostise mi#ramise meetoditest. Analiilitiline kee-
mia jaguneb kvalitatiiveeks ja kvantitatiiveeks keemiliseks
analiiiieiks. Kvalitatiivse keemilise analiilisi lesandeks on
kindlake teha, millistest keemilistest elementidest (iocai~
dest) koosneb uuritav aine v3i ainete segu. Kvantitatiivme
keemiline analiilis aga annab vastuse kiisimusele, kui palju on
mingit mB&ratavat komponenti (keemilist elementi, iocomi vdi
fihendit) uuritavas aines v3i ainete segus. Kvalitatiivme ana-
liiiis eelneb alati kvantitatiivsele analiiiisile, kuna mistahes
komponendi kvantitatiivse mé#ramise meetodi valik s&ltub uu-
ritava aine kvalitatiivsest koostisest.

Analiiiitilisel keemial on suur tdhtsus nii teaduses kui
ka praktikas. K8ik meie teadmised meid ilimbritsevate kehade,
sealhulgas ka organiemide keemilise kooetise kohta on saadud
analiilitilise keemia meetodite abil. Analiilitilise keemia mee-
todeid kasutatakse laialdaselt sanitaarhiigieenilistes labo-
ratooriumides, kus teostatakse tdtstusettevdtete dhu, joogi-
vee ja roiskvete, toiduainete Jjms. analiiiise; sama on kehtiv
kliiniliste laboratooriumide kohta, kus analiiiisitakse verd,
maomahla, uriini jms. mitmesuguste haiguste diagnooaimiseks.

" Erakordse t¥htsusega on apaliiiitilise keemia meetodid fiisio-
loogilistes ja biokeemilistes laboratooriumides, kus mééra-
takse {ikeikute organite v&i kudede (samuti ka tervete orga-
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nismide) keemilist koostiast ja uuritakse mitmesuguseid aine-
v-hotuaﬁiotsesse, valkude ehitust jne. HMitte vEiksem ei ole
ka analiiiitilise keemia tZhtsus t&dstuse ning pdllumajanduse
seisukohalt. Analiilitilise keemies meetodeid kasutatakse vlga .
laialdaselt tooraine, poolproduktide ja valmistoodangu kva-
liteedi m¥Eramiseks, samuti paljude tehnoloogiliste protses—
side kontrollimisel.

Sageli s8ltub {ihe v8i teise teadusliku v&i praktilise
filesande lahendamine sellest, kuivdrd Snnestunult on valitud
selle i{ilesande lahendamiseks vajalike keemiliste analiiiiside
teostamise meetodid.

Analiiitilise keemis praktikumis tutvustatakse {ilidpi-
last-meedikut peamiselt nende keemilise analiiiisi meetodite~
ga (ja tebniliste vBtetega), mis leiavad laialdast rakenda-
mist kliinilistes ning sanitaar-hiigieenilistes laboratooriu-
mides. Sealjuures Jpetatakse iilidpilast tegema iseselisvaid
JEreldusi mitmesuguste keemiliste protsesside sisu kohta,
l#htudes vaadeldavate protseseide vElistest efektidest (sa-

’ deme takkimlne, vErvuse muutus jne.). Praktikumi k#igus
omandab {iliSpilane kogemusi laboratoorsete katsete teostami-
seks ning nendest tulenevate iildistuste tegemiseks, samuti
tutvub teoreetilise ja praktilise keemia mdningate osadega,
mis on hiljem vajalikud bioloogia, biokeemia, fiisioloogia,
farmakoloogia ja rea teiste eriainete Sppimisel.

§ 2. Kvalitatiivse analiiiisi meetodid.

Ainete keemilise koostise milramiseks kasutatakse nii
keemilisi kui ka fiilisikalis-keemilisi meetodeid.

Kvalitatiivee analiilisi keemilised meetodid p8hinevad
uuritava elemendi vdi tema iihendi iseloomulike keemiliste
reaktsioonide kasutamisel. Aineid, mille toimel nimetatud
reaktsioonid aset leiavad, nimetatakse reaktiivideks antud
elemendile v81i tema iihendeile. Ulalmainitud keemilisi reakt-
sioone nimetatakse erireaktsioonideks antud elemendile vdi
tema {ihenditele. Erireaktsioonidelt ndutakse, et neil oleks
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mingi v#liselt miirgatav tunnus: sademe tekkimine v3i lahus-
_tumine, gasasi ersldumine, lshuse vErvuse muutue jne. See voi-

" maldab meil kindlake tebha, kas vastav reaktsioon toimub voi
mitte. Peale selle nbutakse erireakisicomidelt, et nad olek-
sid spetsiifilised; s. 0. et v8imalikult ainult iike element
v8i {ihend annaks antud reaktiiviga vaadeldava erireaktsiooni.
Vastasel korral hakkavad elemendid (iihendid) segama iiksteise
t8estamist, sest si saa enam otsustada, milline element
(iilhend) kutsus esile vaadeldava erireaktsiooni.

NEiteks vidvelhappe (tHpsemslt 50,2 -iooni) tSestamisel
kasutatakse reaktiivina baariumkloriidilahust, mis amnabd
80‘2'-ioonip vees ja hapetes lahustumatu valge sademe (baa-
riumsulfaat):

H,S0, + BaCl, = BaSQ,y + 2HC1,

Ammooniumisoolade reaktiiviks on mistahes tugev leelins,
mis ammooniumisooladest t8rjub vElja ammoniaagi:

IH‘CI + NHaOH = RaCl + 820 + nﬁ.

Ammoniaagil on iseloomulik 18hn, mille jirgi teda viib Hra
tunda. Samuti muuded ta mirja punase lakmuspaberi siniseks
(tekkiva IH‘OB dissotsiatsioonil vabanevate OH ~ioonide toi-
-1)0

Evalitatiivese analiitisi fiiisikalis-keemilised meetodid
on rajatud uuritava elemendi v3i tema ilhendi mingi fiiiesika-
lise tunnuse Julgimisele, Nendeks filiisikalisteks tunnusteks
vSivad olls n#iteks ainete kiirgusspektrid v3i neeldumis-
spektrid (spektraalanaliiiis), kristallide kuju ja vErvus (mik-
rokristalloskoopiline analiiiis), sulamistemperatuur (termili-
ne analiiiis), adsorptsioonivsime mitmesugustel adsorbentidel
(kromatograafiline analiiiis), ultraviolettkiirte poolt esile
kutsutud helenduse viérvus (luminestsentsanaliiiis) jne.

Kiesolevas praktikumi juhendis vaadeldakse peamiselt an-
orgsaniliste ainete kvalitatiivse analiiisi keemilisi meeto-
deid.

Aine analiiiisi v6ib teostada nii "m#rjal® kui ka "kuival®
meetodil, Esimesel juhtumil lahustatakse analiiiisitav aine
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vees, hapetes v8i alustes. Saadud lshusele toimitakse vasta-
va reaktiivi lahusega. Enamik erireaktsioone, mida kEsitle—
takse kéiesoleva juhendi praktilises osas, teostatakse "miir-
jal® meetodil. Teisel juhtumil kasutatakse analiilisiks vahe-
tult tahket ainet. Sealjuures pShineb aine koostise mirami-
ne tavaliselt tema omadusel vErvida pSleti leeki v&i anda
virvilisi "helmeid” sulamisel booraksiga ja naatriumdivesi-
nikfosfaadiga (plaatintraadist keeratud assa kiiljes).

S8ltuvalt analiiiisiks vSetavast aine kogusest eristatak-
se jérgmisi analiiisimeetodeid:

1. Makroanaliiis ~ analiilisiks vBetakse suhteliselt suur
hulk ainet: 0,1 +# 1,0 g tahket ainet v3i 10 - 50 ml lahust.

2. Poolmikroanaliiis - analiiiisiks vBetakse 10 + 100 mg
tahket ainet v3i 0,5 ¢ 5 ml lashust.

3. Mikroansliiis - analiiisike vSetakse 1 T 10 mg tahket
ainet v8i 0,1 ¢+ 0,5 ml lahust.

4. Ultramikroanaliiiis ~ analilisiks vSetavad aine kogused
on veel umbes 10 korda véiksemad kui mikroanaliiiisi puhul.

llalloetletud analiiiisimeetodid ei erine iiksteisest mit-
te ainult analiitisiks vSetavate aine koguste poolest, vaid
ka tehniliste v3tete poolest, mida kasutatakse analiiiisi teos-
tamisel. Jldiselt on analiiiisi tehnika seda keerulisem, mida
viiksema uuritava aine kogusega teostatakse analiiiise.

§3. Kvalitatiivse keemilise analiiiiel ajaloost.

Kvalitatiivse keemilise analiiiisi ajalugu on tihedalt
seotud tootmise ning loodusteaduste arenguga.

Juba kauges minevikus (meie ajaarvamise algul ja isegi
enne seda) tunti fdksikuid kvalitatiivseid katseid metallide
miiramiseks maakides. Kuid sellel perioodil ja samuti selle~
le jErgnenud algkeemia perioodil (2. - 16, saj.) el eksis~
teerinud kvalitatiivne keemiline analiiis veel kul teaduslik
distsipliin. Alles jatrokeemia (ictg of = arst) periocodil
(16. = 17. saj.), mida iseloomustab tihedate sidemete tekki-
mine keemia ja meditsiini vahel, algab kvalitatiivse analiiii-
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8i laialdasem uurimine ja rakendamine.

: 17, saj. teisel poolel tegutses viljapaistev teadlane
Robert Boyle, kes oluliselt t¥iendas olemasolevaid keemilise
apnaliilisi meetodeid ja rajas aluseid uutele meetoditele. Ta
t51 esimesena keemiasse “analiiiisi® m3iste selle kaasaegses
tdhenduses. R. Boyle soovitas rea reaktiive mitmesuguste ai-
nete mitramiseks sademe tekkimise pdhjal, nHiiteks vi#ivelhap~-
pe avastamiseks ta soovitas kasutada kaltsiumisooli, soolhap-
pe avastamiseks h3bedasooli, happeid ja aluseid ta aga mi¥ras
taimemahlade abil (lakmus jt.).

Jéirgmine etapp analiiiitilise keemia (sealhulgas ka kva-
litatiivee analiiiisi) arengus on seotud massi jéfvuse seaduse
avastamisega (M. Lomonossov, A. L. Lavoisier) ning kvantita-
tiiveete meetodite rakendamisega keemias. 18, saj. alguses
olid vAlja kujunenud Jjuba kiillaltki t#iuslikud keemilise ana-
liiisi meetodid. Sellele vaatamata ei kujutanud see keemiatea-
duse haru enesest veel teaduslikku distsipliini, vaid sarna-
nes pigem empiiriliste retseptide kogumile. Uheks kdige siis-
temaatilisemaks ja pShjalikumaks teoseks, mis sisaldas iilal-
mainitud retsepte ehk analiiiisi teostamise juhiseid, oli 1801.
8. ilmunud V. ¥. Severgini raamat "Katseklaasi kunst ehk ju-
hend maakide ja teiste kaevandatavate kehade keemiliseks
proovimiseks®.

Analiiiitilise keemia teaduslik lahtimdtestamine ja poh-
jendamine on tihedalt seotud elementide periocodsuse eeaduuo
avastamisega D. I. Mendelejevi poolt (1869) ning elektrolii-
tilise dissotsiatsioonitecoria loomisega S. Arrheniuse poolt
(1887). Juba 1871. a. ilmus silmapaistev analiiiitilise keemia
Opik, N. A. MenButkini “Analiiitiline keemia". Analiiiitilise
keemia Jpetamise rangelt teaduslik meetod, mis oli selle raa-
matu aluseks, leidis tunnustamist kogu masilmas ning Jdpik
t5lgiti saksa ja inglise keelde. Venemaal ja hiljem N&ukogu-—
de Liidus on see klassikaline teos ilmunud 16 vkljaandes.

X Ktesoleval ajal on analiilitiline keemia kujunenud laijal-
daseks keemiateaduse haruks. Ikka enam hakatakse analiiitili-
ses keemias kasutama fiilisikalis—keemiliei analiiiisimeetodeid.

See kehtib nii kvalitatiivse kui kvantitatiivse analiilisi kohta.
ke



Esimene ogza.

KEVALITATIIVSE ANALUUGSI TBO-
REETILISED ALUSED.

I peatikke.
POHIMOISTED LAHUSTEST.

Valdav enamik analiiiitilisi reaktsioone tecimub lahustes,
sestdttu on ansliiitiliste reaktsioonide Sigeks teostamiseks
ning nende sisu mdistmiseks tarvis tutvuda lahuste mdningate
omadustegs.

§4. Lahused ja lahuste kontsentratsioonid.

Lahusteks nimetatakse muutuva koostisega homogeenseid
siistesme. Analiiiitilises keemias on kdigist tuntud lahustest
erilise téhtsusega tahkete, vedelate ja gaasiliste ainete la-
hused vedelates lahustites, harilikult vees.

D. I. Mendelejev tegeles viga palju mitmesuguste lahus—
te uurimisega ja esitas nn. lahuste hiidrasat-teooria. Selle
teooria jirgl leiab lahustunud aine osakeste ja vee molekuli-
de vahel aset vastastikune keemiline toime, mille tulemusena
moodustuvad muutliku koostisegs ebapiisivad iihendid ehk. nn.
‘hiidraadid (iildjuhul, kui lshustiks ei ole vesi, nimetatakse
moodustuvaid ilhendeid solvaatideks).

Lehustumise mehhaniemi v3iks {ildjoontes ette kujutada
jsrgmiselt: lahustunud aine osakene (molekul) solvateeritak-
se lahusti molekulide poolt.,Soltatatsioon toimub seetdttu,
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et lshustunud aine polaarsed molekulid v3i iconid tdmbavad
elektrostaatiliste tungidega enda poole polaarseid solvendi
molekule v3i tekivad vesiniksidemed® 1lshustunud aine Ja so0l-
vendi molekulide vahel. Lahustunud aine molekulide vdi ico-
nide eraldumine iiksteisest toimub solvatatsioonil vebaneva
energia arvel. o

AR <

%@g%
Q @‘Q
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& o 96 LPA N
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Joonis 1. Polaarse elektroliilidi ionisatsiooni skeem.

A -~ polasarse elektroliiiidi molekuli hiidratatsioon.
B ja C - ioonide hiidratatsioon ja lahustamine.

a - katioon.

b - anioon.

Lahuse kontsentratsiooniks nimetatakse lahustunud aine
hulka mingis kindlas kaalulises v3i mahulises lahuses (la-
husti) koguses.

Protsentides v¥#ljendatud lahuse kontsentratsioon n¥i-
tab, mitu g lahustunud ainet leidud 100 g lahuses. Kui n#i-
teks 100 g lahuse kohta tuledb 5 g KCl, siis niisugune lahus
on 5 %-line KCl suhtes. lldjuhul, kui lahuse valmistamiseks
vBetakse a g lahustuvat ainet ja b g lahustit (solventi),
siis lahustunud aine % lahuses on

c = i—%—;.100§ (1)’

X vVesiniksidemeks nimetatakse suhteliselt ndrka vastas-
tikust keemilist toimet kahe molekuli (fooni) vahel.
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Molaarme kontsentratsioon véljendab lahustunud aine
moolide (ehk g-molekulide) arvu ithes liitris labuses. Nii
niiteke sisaldad 1,5 M (loe: molaarne) HCl-lahus iihes liit-
ris lahuses 1,5 mooli HCl. Kui lahuse valmistamiseks on vde-
tud a grammi lahustunud ainet ja b grammi lehuetit, siis on
lahuse molaarne kontsentratsioon lahustunud aine suhtes an-
tud valemiga \
.'gido“& (2)’

(a8 + b) »
kus d on saadud lahuse erikaal (g/cwm ) ja m, - lahustunud
aine molekulkaal.

Lahuse kontsentratsiooni iimberarvutamiscks kaslu %~dest
molaarsuseks v8ib kasutada seost

® d - 10
R RS R €3,
N
Normaalne kontesentratsioon néitab, mitu gremmekvivalen-
ti lehustunud ainet on {ihes liitris lahuses. N#iteks, kui
meil on 2 N (loe: normaslne) HCl-lahus, siis t#hendab gee,
et ilhes liitris lahuses leidub 2 grammi ekvivalenti HCl. Kui
lahuse valmistamiseks on vdetud & grammi lahustuvat ainet ja
b grammi lahustit, siis on lahuse normaalsus
n = ﬂ..+d o 3000 (4 )’
kus d on lahuse erikaal (;/cn’) ja E - lahustunud aine ekvi-
valentkaal grammides (gramm—ekvivalent).
Lahuse kontsentratsiooni @imberarvutamiseks kealu %-dest
normaalsuseks vdib kasutada seost

n_c-d.10 (5).

Esineb ka veel teisi lahuste kontsentratsioonide véljen—-
dusviise, kuid k¥esoclevas praktikumijuhendis me neid ei vaat-
le, sest analiiiitilises keemias kasutatakse neid viéhem. Ana-
lilitilise keemia seisukohalt on kdige otstarbekam vH#ljemdada
lahuste kontsentratsiocone normaalsustes; kuna siis iihesuguse
normaaleueeéa lahuste vérdsed ruumalad sisaldavad reageeri-
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vate ainete ekvivalantseid hulki,

Lebhust, mille kontsentrateioon lashustatava aine lisami-
sel entud temperatuuri juures enam ei muutu, nimetatakse kiil-
lastunud lshuseks. Kui age vaadeldaval juhtumil oleks lahuse
kontsentratsioon kasvenud, siis oleks meil tegemist olmud
kiillagtamatu lahusega. Ja l&puks vdib esineda juhtum, kus
lahustatava sine lisamisel lahusele leiab aset koguni tema
kontsentratsiooni vihenemine valjakrisfallineernlisc t¥ttusg
selliste omadustega lshust nimetatakee ilekiillastuuud lahu-
seks. Killastunud lahus erineb kiillastumatust lahuesest ning
dlekiillastunud lakumsest selle pooleat, et ta moodustadb lahus-
tatava aine liiaga (tahke faazsiga) tasakaslus oleva siisteemi.

Killastunud lahuse ja lahustatava aine liia (tehke faa-
8i) vahel leiab aset diinaamiline tasakeal. Dinaamilise tasa-
kaalu puhul kulgevad kake vastastikku suunatud protsessi
vlrdse kiirusega. Antud juhul on nendeks vastandlikeks prot-
sessideks aine lahustumine ning viljesadenemine lahusest.
Kui néiteks mingile vee hulgale lisada kiillaldane kogus
naatriumkloriidi, siis sellises siisteemis hakkavad toimuma
kaks vestandlikku prognensiz ihelt poolt naatriumkloriidi
kristallide lshustumine ning teiselt poolt naatriunkloriidi
vEljakristallumine lahusest. Naatriumkloriidi lahustumise
kiirus antud temperstuuril s81tub kristallide ja lahuse kok-
'kupnntcpinna suurusest ning lahuse kontsentratsioconist. La-
hustumise algul on lshustumise kiirus maksimaalne, kuid se-
dambtda, kuidas kristallid lahustuvad, kahaneb aine lahustu-
mise kiirus. PSSrdprotsessi - nsatriumkloriidi vEljakristsl-
liseerumise kiirus on vdrdeline naatriumkloriidi kontsent-
ratsioonigas lahuses; algul on ta vdrdne nulliga, kuid kasvabd
sedamBda, kuidas suurenedb naastriumkloriidi kontsentratsioon
lahuses. Seega kahaneb lahustumise kiirus lahustumise k&igus
pidevalt, samal ajal kui viljakristalliseerumise kiirus pi-
devalt kasvab. LSpuks saabub moment, kus need kiirused saa-
vad teineteisegs vdrdseke. Sellest hetkest peale on vaadel-
dav siisteem diinaamilise tasakaalu seisundis Ja jalb selles-—
se seni, kuni vilistingimused (mBit. temperatuur) ei muutu.
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Teiste sdnadega v8ib delda, et sellest hetkest peale on ia-
hus kiillastunud, s. o. mingi ajavahemiku vSltel lahusesece
l2inud ja sealt vHljakristalliseerunud ains (naatriumklorii-~
di) hulgad on vdrdsed.

Ulaltoodust jireldub; ot mimgi kindla lahusti ja tem-
peratuuri jaoks on kiillastunud lahuse kontsentratsioon kons-
tantne suurus. Kul see kontserntratsioon mingitel pShjustel
viheneb, siis muutub lahus kiillastumatuks vaadeldava aine
subtes, dinaamiline tasakaal sasb rikutud ning labuetuv aine
1¥heb jElle lahusesse seni, kuni lahus uueeti kiillastub,

8. 0., uuesti jOuab diinesmilise tasaksalu selsundisse. Dinas-
miline tasakaal lahuss ja tshke sine vahel on rikatud ka
siis, kui lshustunud aine kontsentratsicon lahuses osutub
suuremaks sams aine kiillastunud lshuse konteentratsioonist
antud tingimustel. Sellel juhtumil (@lekiillastunud lahus)
kristalliseerub osa lahustunud ainset vElja, kuni jille
taastub diinaamilise tasakaalu seisund lehuse ja lahuse faa-
si vahel.

§5. Lahustuvus js& lahustuvust m#éiiravad tegurid.

Aine lahustuvus mingis solvendis on miifratud vastave
kiillastunud lahuse kontsentratsiooniga; seepfrast kasutatak-
segl lashustuvuse viljendamiseks kontsentratsiooni m:88%ihi-
kuid (%, molaarsus, normasalsus). Kisiraamatutes on aga ema-
masti ainete lahustuvused antud teistsugumse ihiku abil ja
nimelt: on n#idatud,mitu grammi vnndéidavat sinet on tarvis
lahustada 100 grammis antud solvendis, et saada kiillastunud
lahust. Lahustuvus s8ltub paljudest teguritest, sealhulgas
lshustuva aine ja solvendi fiiisikalis-keemilistest omadus-—
test, temperatuurist jne.

Gaaside lshustuvus vedelikes muutub laiades piirides
s3ltuvalt gaasi ja solvendi omadustesty temperatuurist ja roé-
hust. Gaasi lahustuvuse olenevus rdhust on antud Henry sea-
dusega, mille jHrgi konstantsel temperatuuril on gaasi la-
hustuvus vedelikus vdrdeline tema rShuga vedeliku kohal,

8. 0.2
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c=k.p (6 ),

kus ¢ -~ kiillastunud gasasi kontsentratsicon lahuses, p - vas-
tava gaasi rdhk vedeliku kohal, k - nn. Henry komstant, mis
88ltub gaasi ja vedeliku omadustest ning temperatuurist.

Jnhtuiil, kui leshustunud gaas astub mingisse keemilisse
reaktsiooni eolvendiga, samuti kdrgete rdShkude puhul ei ole
Henry seadus kehtiv (kdrvalekaldumised seadusest on suured).

Temperatuuri tdustes vEheneb gassi lahustuvus vedelikus.
Seda seaduspHrasust kasutatakse kvalitatiivses analiiiisis la-
hustunud gasside téielikumaks eraldamiseks lahustest: vede~-
likku, mis sisaldeb lahustunud gaasi, keedetakse ménda aega;
seeljuures eraldub lahustunud gaas vedelikust koos auru mul-
likestega. Loomulikult annab see meetod soovitud resultaadi
ainult siis, kui lahustunud gass ei ole keemiliselt reagee-
rinud solvendiga v&i mdne teise lahuses leiduva ainega.

Vedeliku lahusfumine vedelikus. Uhe vedeliku lahustu-
migel teises vSivad esineda jirgmised juhtumid: 1. Vedelikud

'lahustuvad teineteises piiramatult. N#iteke etiiilalkohol ja
vesi lahustuvad teineteises igas vahekorras. 2. Vedelike la-
hustuvus teineteises on piiratud. HEiteks etiiiileeter lahus-
tub vees, kuid vihesel m#¥ral. Kui eetrit on vdetud palju,
siis moodustub kaks vedelikukihti ehk "faasi®. {llemine faas
on vee kiilllastunud lashue etiilileetris ning sisaldab 1,2 %
vett Ja 98,9 % eetrit. Alumine faas on aga etiilileetri kiillas-
tunud lahus vees ning sisaldab 6,5 % eetrit ja 93,3 % vett.
3. Vedelikud praktiliselt ei lahustu teineteises, nZiteks:
vesi ja elavh&be, vesi ja bemsool jne.

RShu muutumine ei avalda olulist mdju vedeliku vastas—
tikusele lahustuvusele. Temperatuuri t&stmine aga enamikel
Juhtumeil suurendab vedelike vastastikust lahustuvust.

Tahkete ainete lshustumine vedelikes. Tahkete ainete la-
hustuvus vedelikes v&ib kdikuda vige laiades piirides. Nii
n8iteks lahustub iihes liitris vees 25° ¢ Juures 2570 grammi
AgNO,, kuid ainult 1,5 . 1077 grammi AgCl. Rida aineid (nagu
niiteks Hgs, AgJ, Ca003 Jt.) loetakse praktiliselt vees la-
hustumatuteke; kui niisugused ained analiiiisei kd¥igus tekivad
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vuihhutu, siis nad sadenevad otsekohe vilja. THpsemad
fitisikalis-keemilised uurimused aga niitavad, et ka niisugu-

sed ained lahustuvad vees; kuigi viga vihe. Absoluutselt la-
hustumatuid aineid ei ole.
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Joonis 2. Lahustuvuskfver.

Tahkete ainete lahustuvus vedelikes sdltub {isma vEhe
rdhu muutustest, samal ajal, kui temperatuuri muutused md-
Jutavad teda oluliselt. Enamikel juhtumeil suureneb tahkete
ainete lahustuvus vees koos temperatuuri tdusuga. Seda il-
lustreeridb joonis 2, kus on esitatud mdningate soolade
lahustuvuskdverad. Meenutame, et lahustuvuskdver kujutad an-
tud aine lahustuvuse s3ltuvust temperatuurist. Lahustuvus-
kdvera jsrgi on kerge mii%irata aine lahustuvust mistahes tem—
peratuuril. Mdningate ainete (n¥iteke NaCl) lahustuvus sdl-
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tub vihe temperatuurist. On teada ka juhtumeid, kus tahke ai-
ne lahustuvue viheneb temperatuuri tSusmisel (n#iteks Ca(0H),,
cncr04, Lizcoj). ‘

Haatriumsulfasdil on kaks erinevat lahustuvuskdverat:
iiks neist kirjeldab veevaba socla (112304) lahustuvust, tei-
ne aga vastava kristallhidraadi (llzso4 . 10!20) lahustuvast.
Nii veib nEiteks naatriumsulfsadil 30° C juures esineds kaks
lahustuvust sdltuvalt nende kristallide kooutiécst, millega
lahus on tasakaalus., Uldiselt on tarvis aine lahustuvuse ise-
loomustamiseks teatud temperatuuril #ra mErkida, millise
kristallvormiga on lahus tasakaalus.

Tabkete ainete lahustuvuse sdltuvust temperatuurist ka-
sutatakse praktikas nende puhastamiseks {imberkristalliseeri-
mise teel. Selleks valmistatakse antud aine kuum kiillastunud
lahus vees (v8i mbnes teises sobivas solvendis), lahus fiit-
reeritakse kuumalt mebhaaniliste lisandite kérvaldamiseks ja
lastakse seej¥rel jahtuda. Lahustuvuse vihenemise tdttu jah-
tumisel muutub lahus antud aine suhtes iilekiillastunuks ning
algab kristallide eraldumine lahusest. Samal ajal j#¥b lahus
kiillastumatuks lahustunv? liseandite suhtes; viimased jH&vad
seega lahusesse (an. “emalahus®) ja eralduvad kristallid si-
saldavad juba mérksa vihem lisandeid. @

Kvalitatiivases analiiisis esineb mfnikord ilekillastunud
lahuseid (n¥iteks kaaliumi tdestamisel viinhappega). Kristal-
lide kiiremaks v&ljasadenemiseks hddrutakse sel juhul klaas—
pulgaga katseklaasi siseseina v3i lisatakse iike kristallike-
ne viljasadestatavat ainet. Viimast meetodit kasutatakse kva-
litatiivses analiiiisis harvemini. Klaaspulgaga katseklaasi
seinte h3Srumisel tuleb silmas pidada jirgmist: a) hddruda
tuleb tugevalt ja intensiivselt (mitte purustada katseklaa-
8i!) ja b) h¥8rumine peab kestma kuni mirgatava sademe ilmu-
miseni, v8i kui sadet ei ilmu, siis vihemalt 5 minutit (reakt-
sioon annab negatiivse tulemuse).

Aeglasel jahtumisel moodustuvad suuremad kristallid kui
kiirel jahtumisel. Suuremad kristallid aga haaravad kaasa
vEhem lisandeid lahusest ning on kergemini eraldatavad lahu-
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seat filtreerimise v3i tasentrifuugimise teel. Seepirast tu-
leb eelistada lahuste aeglast jahtumist kiirels.

§ 6. Jaotussesdus.

Kui viime paar Jjoodikristalli siisteemi, mis koosnebd
kahest praktiliselt teineteises lahustumatust vedelikust,
n#iteks v8#velsisinikust (alumine kiht) ja veest (iilemine
kiht), siis lahustub jood mSlemas vedelikus. Sealjuures on
joodi kontsentratsioon suurem selles vedelikus, milles ta en
paremini lahustuv. Tshistame omavahel tasakazlus olevad joo-*
di kontsentratsioonid viHvelvesinikus ja vees vastavalt ey-
g2 ja c,-ga. Katsed n#itavad, et antud temperatuuril on cy
Ja e, suhs konstantne suurus, mis ei s8ltu ei vee ega vhivel~
siisiniku kogusteast ega ka lahustamiseks vdetud joodi kogu-
seat, 8. 0O, ;

01 =k (7))

kus k on nn., jaotuskoefitsient. HHites toodud siisteemile on
k = 600, See tBhendab, et joodi jaotumisel vHEvelsiisiniku ja
vee vahel on tema kontsentratsioon vilvelsiisinikukihis 600
korda suurem kuil veekihis.
~ Analoogiline pilt esineb mistahes teise aine lahusta-
misel mingis kahekihilises vedelas siisteemis. Seet3ttu on
formuleeritud nn. jaotusseadus, mille j#rgi aine jaotuskoe-
fitsient antud temperatuuril on konstantne suurus tingimusel,
et lahustunud (jaotunud) aine molekulkasl on vdrdne mdlemates
vedelates faasides. Jaotuskoefitsient k vdrdub antud aine la-
hustuvuste suhtega vaadeldavates lahustites:
o
k =g~ (8).
2
Jaotusseadust kasutatakse analiilitilises keemias mingi
uuritava aine eraldamiseks suurest hulgast lahjist lahusest
viikese hulga solvendiga, milles aine on h#sti lahustuv. See-
ga osutub vdimalikuks kiillaltki aluliselt t3sta uuritava aine
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konteentrateiooni. Samuti v3imaldab see meetod sageli eral~-
dada {hte uuritavat ainet selektiivselt teistest esialgses
lahuses leiduvatest ainetest, mis takistavad antud aine mii-
ramist. Jaotusseadust kasutatakse laimldaselt ka tehnikas,
sealhulgas paljude ravimite tootmisel.

§ 7. Xolloidlahused.

Kui mingi aine peemestatud osakesed jaotada mdnes teises
9ines, siis saame nn. dispersse siisteemi. Peenestatud aine
osakesi nimetatakse dispersseks faasiks ja ainet, milles nad
on jaotatud, dispersioonikeskkonnaks. Disperssed siisteemid
erinevad omavahel dispersiooniastme, s. 0. osakeste suuruse
poolest. Kui nimetatud osakesed on vBiksemad, siis on disper-
siooniaste suurem Ja vastupidi. Kul dispersse faasi osakesea
on suuremad kui 100 m p (1m p = 1078 mm), siis nimetatakse
vastavat dispersset siisteemi suspensiooniks ehk emulsiooniks
vastavalt sellele, kas dispersne faas on tahke vdi vedel. Suse
pensioon on n¥iteks vesi, mis sisaldab h&ljuvaid saviosakesi.
Emulsiooni n¥iteks v81b tuua piima, kus dispersse faasi moo-
dustavad hdljuvad peenimad rasvatilgakesed. Kui osakeste suu-
rus on 1 m u ja 100 m p vahel, siis nimetatakse vastavat dis-
persset siisteemi kolloidlahuseks ehk sooliks. TSelisteks la-
husteks nimetatakse aga siisteeme, kus disperase f;asi osakes-
te mddtmed ei iileta 1 myu . TSeliste lahuste puhul on dispers-
sed osakesed tegelikult lahustunud aine molekulid v&i ioonid.
Need osakesed on nii vkikesed, et meid ei ole v3imalik vaadel-
da ka mikroskoobis. Niisugused lahused paistavad meile tHiesti
iihtlastena ehk homogeensetena. Samal ajal on aga suspensioo-
nid ja emulsioonid, samuti ka kolloidlahused, millede osake-
sed koosnevad paljudest molekulidest, enam v3i vBhem ebaiiht-

' lased ehk heterogeensed.

Kolloidlahuste osakesi ei ole v3imalik n#ha tavalises
mikroskoobis. Enamikul juhtumeil aga v3ib neid nsha nn. ult-
ramikroskoobis, s. 0. mikroskoobis, kus uuritavat objekti ei
valgustata mitte alt (nagu tavaliselt), vaid kiiljelt. Ultra=-
mikroskoobis n¥ivad kolloidosakesed v¥ikeste helkivate punkti-
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dena, mis on alalises korratus liikumises. See liikumine on
filiisikast tuntud Browni liikumine, wis ei lase kolloidosa~-
keatel sadeneds raskustungl toimel ega teentrifuugimisel (ta-
valiste tsont;ifunkid. abil). Kolleidosakesi ei saa lahusest
eraldada ka filtreerimisega l8bi tavaliste filtrite (pabe~-
rist vdi keraamilised filtrid).

Kolloidosakesi v3ib saada kas dispergeeritava aine pee-
nestamisel (nn. dispersioonimeetod) vdi tdelisest lahusest
lahustunud aine molekulide liitmise teel (nn. kondensatsioo~-
nimeetod). Niisugune molekulide iiksteisega liitmine v&ib toi-
muda keemiliste reaktsioonide puhul, millega kaasub raskesti
lahustuvate {ihendite tekkimine. Kui see liitumisprotsess l#-
hed kiillalt kaugele, siis tekivad vastava aine suuremad osa-
kesed (md3tmetega iile 100 lpg), mis oma raskuse t&ttu eraldu-
vad sademena. Kul aga valida katsetingimused selliselt, et
tekib vi#ga palju sademe osakesi, mis ei jOua kasvada suure-
maks kui 1 my,»f- 100 mp , siis saame sademe ssemel kolloid-
lshuse.

Killalt piisiva kolloidlahuse saamiseks on vajalik, et
tema disperssed osakesed ei ithineks omavahel suuremateks ag-
regaatideks. Kolloidlahuses on olemas tungid, mis piiliavad
esile kutsuda kolloidosakeste omavahelist liitumist (moleku-
laarne kohesioon, vedeliku pindpinevus). Kuid kolloidlahuste
kiillaltki suur piisivue (stabiilsus) viitab mingile pdhjusele,
mis takistab kolloidosakeste liitumist suuremateks agregaati-
deks. Niisuguseks pdhjuseks on kolloidlahustel asuvad samani-
melised elektrilaengud, mis tdukavad kollcidosakesi iiketeisest
eemale. Laengute tekkimine seletub enamikul juhtumeil ioonide
adsorpisiooniga kolloidosakeste poolt. NHiteks AgCl kolloid-
osakeste positiivne laeng on pdhjustatud nende poolt adsor-
beeritud Ag+-ioonidest. Kolloidosakesed omavad seega kiill
elektrilise laengu, kuid on alati limbritsetud neid elektri-
liselt tasakaalustavate vastupidiselt laetud ioonidega (mn.
vastasioonid). Kolloidosakese ehituse selgitamiseks on joo-
nisel 3 toodud AgCl kolloidosakese skeem.
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Joonis 3. AgCl mitselli skeem, kui
lahuses on As!03 liig.

Kui kolloidosakesed mingisugustel pdhjustel kaotavad
oma elektrilise laengu, siis nad eralduvad lahusest sademe-
na. See protsess, mida nimetatakse koagulateiooniks, toimub
néiteks kolloidlahustele mingisuguse elektroliiiidi lisamisel.
Sageli soodusteb kolloidi koaguleerumist ka lahuse soojenda—
mine. Koaguleeriva elektroliiidi toime seisneb selles, et tea-
tava elektroliiidi kontsentratsiooni puhul (nn. koagulatsiooni
1#vi) adeorbeerivad kolloidosakesed nii palju vastupidiee mér-
giga ioone, et kaotavad oma elektrilise kaksikkihi, s. o. muu-
tuvad elektriliselt neutraalseteks. ;

Koaguleerunud kolloidi sade sisaldab koaguleeriva elekt-
roliilidi ioone. Kui niilid seda sadet pesta veega, siis kdrval-
dame koaguleeriva elektroliiiidi ja sademe moodustanud kolloid-
osakesed omandavad uuesti elektrilise laengu. Seega lahustub
sade, moodustades uuesti kolloidlahuse. Ulalkirjeldatud prot-
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sessi nimetatakse peptisatsiooniks.

Kvalitatiivses analiiiisis on kolloidlahuste tekkimine
ebasoovitav n#htus. Juhul, kui mingi sade on siiski l#inud
kolloidsesse olekusse, tuleb kolloid koaguleerida. Selleks
lisatakse enamasti mingit ammconiumiscola, sest IH:-ioon ei
kahjusta edasist analiilisei k¥iku. Peale selle osutub paljudel
juhtudel kasulikuks keetmine, mis samuti soodustab kolloid~-
lahuse koagulatsiooni. Sademete pesemisel tuleb aga silmas
pidada peptisatsioonih#daohtu. SeetSttu pestakse sademeid,
mis kergesti vbived pepticeeruds, mitte puhta veega, vaid
mingi elektroliiidi (enamasti mdne ammooniumisoola) lahusega.
N¥iteks IV rilhma katioonide sulfiidide (CuS, HgS, 31283, Sng,
szs3 Jt.) sadet pestakse sademe peptisatsiooni viltimiseks
HH‘CI-lahucega.

Kontrollkiieimused ja {ilesanded.

1. Milliseid lahuste kontsentratsiooni valﬁondusviiso
te tunnete?
2. Kuidas valmistada:
a) 50 g 3 %-list NaCl-lahust,
’b) 120 g 5 #-list CHJCOOIa-lahuut,
¢) 150 g 2 %~1ist KCl-lahust?
3. Leida Jﬁrgniste lahuste kontsentratsioon kaaluprot-
sentides:
a) 20 g KC1 on lahustatud 180 grammis vees,
b) 25 g NaCl on lahustatud 350 grammis vees,
c) 70 g KNO; on lahustatud 120 grammis vees,
d) 12 g !32003 on lahustatud 80 grammis vees.
4. Leida jHirgmiste lahuste molaarne kontsentratsioon,
kui iihes liitrie lahuses on: 5 :
a) 20 g Fall; b) 5 g KC1; ¢) 7,5 ¢ BaCl, .2H,0;
d) 71,2 g Cus0, . 5H,0; e) 0,3358 g Agh05. T
5. Mitu grammi elektroliiiiti sisaldab iike liiter:
a) 2,5 M Fa,S0,~lahust,
b) 0,12 M CuCl,-lahust,
c) 1,1 M (NH4)2COJ? 2
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6. Leidke jergmiste lahuste kontsentratsioon
a) 20,4 %-line HCl-lahus (d = 1,100),
b) 24 %=line HZSO -lahus (d = 1,170),
¢) 4,2 %-line NaOH~-lahus (@ = 1,045).

7. Leidke normaalne kontsentratsioon jirgmistele lahus-
'teles
8) 0,04 M ZnCl,; ) 0,5 M Nay50,;  ©) 5,2 M MgSO, ;
d) 1,5 M A12(804)3.

8, Leidke jérgmiste lahuste normaalne kontsentrateioom,
kui:
a) 200 ml lahuses on 5,68 g Na,C0,,
b) 500 ml lahuses on 2,93 g HaCl,
¢) 100 ml lahuses on 0,55% g CaCl,.

9. Kui palju tuleb vatta:
a) HNO, (d,= 1,132), et valmistade 5 liitrit 0,1 N lahust;
b) HZSO‘ (4 = 1,127), et valmistada 2 liitrit 0,15 N lahust;
c) KOH (d = 1,037) , et velmistada 250 ml 0,1 N lahust?

10. Millistest teguritest s3ltub gaaside lahustuvus vede-
likes?

11. Millistest teguritést stltub vedelike vastastikune
lahusatuvus?

12. Kasutades lahuatuvuskbveraid (joon. 2), 1leidke, mi=
tu grammi soola tuleb lahustada 250 ml vees, et saada j¥rgmi-
si kullaatunud lahuseid:

a) KNO, 40°C juures; b) Naaso4 (veevaba) ao°c juures;
’e) NH,C1 60°C juures?

13. Milles seisneb jaotusseaduse olemus?

14. Mis takistab kolloidosakeste liitumist suuremateks
agregaatideks?

15. Mida nimetatakse koagulatsiooniks ja peptisatsiooniks?

16. Kuidas saab kolloidlahust koaguleerida?
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I1 peatikk.

KEEMILISE REAKTSIOONI KIIRUS JA KEEMILINE
TASAKAAL.

§ 8. Reakteiooni kiirua.

Reaktsiooni kiiruast md8detakse reageerivate ainete kont-
sentratsioonide muutusega ajailhikus, kusjuures iga reaktsi-
ooni kiirus s8ltudb reageerivate ainete iseloomust, nende
konteentratsioonist ja tingimustest, milles reaktsioon kul-
geb (temperatuur, r3hk, lshusti iseloom, kataliisaatorite ms~
nulus).

Arvukad eksperimentaalsed uurimused on n#idanud, et
reakteiooni kiirus kasvab reageerivate ainete kontsentratsi-
ooni suurenemisel. Uldjuhul, kui reaktsioon kulged virrandi
JErgi:

QA + BB 4 csee = AB ceeey
8iis reaktsiooni kiirus v on : A
vu BOY - 0] ienss

kus a ja b on ainete A ja B molekulide arv ja K =
proportsionaalsuse koefiteient, mida nimetatakse reaktsioco-
ni kiiruee konstandiks ja mis on antud reaktsiooni jaoks an-
tud temperatuuril j¥#v suurus.

Jérelikult: keemilise reaktsiooni kiirus on vordeline
reageerivate ainete kontsentratsioonide korrutisega.

See vEide piistitati 1867. a. norra teadlaste Guldbergi
ja Waage poolt ja kannab massitoime seaduse nimetust.

Reaktsiooni kulgemisel v#heneb iga reaktsiooni kiirus
pidevalt, sest reageerivate ainete kontsentratsioon muutub
Jérjest vEiksemaks. Reaktsiooni kiiruse all m3istetakse see-
pérast alati kiirust antud momendil.

Peale kontsentratsiooni on t¥htsaks reaktsiooni kiirust
m8jutavaks teguriks temperatuur. :

Van't Hoff jdudis jurelduaele, et temperatuuri tdusmisel
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suurensd reaktsiooni kiirus iga 40° kohta 2 - 4 korda. Tem—
peratuuri alanemisel viheneb reaktsiooni kiirus samas vahe-
korras. Arvu, mis n!itah, mitu korda antud reakisiooni kii-
rus kasvab temeratuuri tOusmisel iga 10° v8rra, nimetatakse
reaktsiooni temperatuurikoefitsiendiks.

Huvitav on mdirkida, et organismis toimuvatel biokeemi-
listel protsessidel on teatud piirides peaaegu samasugune
reaktsiooni kiiruse temperatuurikoefitsiendi vH#rius kui ta-
valistel keemilistel reaktsioonmidel. Kui aga temperatuur jou-
ab kdrgemale kehatemperatuurist, s. o. iile 38 - 40° C, siis
biokeemiliste reaktsioonide kiirus ei kasva, vaid hakkadb ka-
hanema.

Edasi osutab reaktsiooni kiirusele m3ju kataliisaatorite
juuresolek. Mdnel jubul vdidb kataliisaatori m3jul resktsioon
kiireneda 1000 ja rohkem korda. Niiteks Mn°* tBestamiseks ka-
sutatav reaktsioon kasaliumpersulfaadiga toimub praktiliselt
thielikult ainult Ag+ Juuresolekul. Viimase kataliilitiline toi~-
me on pShjustatud vahuprodukti - h&beda kdrgema oksiilidi Ag,0,
moodustumisest, mis oksiidéerib Mn2* kiiresti MnO,-ks.

2ag" + 28,037 + 2H,0 — Agy0, + 450, + 4x’
2% + 5Ag,0, + 4H' — 2un0; + 10Ag" + 21H,0.

Reaktsioone, mis iihtedel ja samadel tingimustel v&ivad
kulgeda nii iihes kul ka teises suunas; nimetatakse pdtrduva-
" teks. P8Srduvate reaktsioonide iseloomulikuks omaduseks on
see, et nad ei kulge 1ldpuni.

Kui reaktsiooni kiigus tekib gaasiline produkt, raskesti
lahustuv v8i véhe dissotsieeruv iihend, siis on reaktsioon mit-
tepdbrduv. Mittepbdrduvad reakteioonid kulgevad l1ldpuni. PS6r-
duvate reaktsioonide korral aga ei eemaldu reaktsiooniproduk-
tid reaktsiooni keskkonnast ja need reaktsioonid ei kulge
13puni.

Reaktsiooni kiiruse sdltuvus reageerivate ainete kont-
sentratsioonist viljendatakse nn. massitoime seadusega jBrg-
miselt: keemilise reaktsiooni kiirus on proportsionaalne rea-
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geerivate ainete kontsentratsioonide korrutistega.

§Q¢ Pébrduvad ja mittepddrduvad protsessid. Massitoime
seadus. Keemiline tasakasl.

Enemue analiiiitilisi reaktsioone kuulub pddrduvate kee-
miliste protsesside hulka, s. t. nad vdivad kulgeda nii alg-
suunaliselt kui ka vastassuunaliselt. Euna aigsuunalise reakt-
siooni kiirus vastavalt lshteainete reageerimise tulemusena
v#heneb, aga vastassuunalise reaktsiooni kiirus reaktsioonil
tekkinud produktide hulga suureneniﬁe t8ttu kesvab, siis saa-
bub moment, mil mdlemate reaktsioonide kiirused ssavad vdrd-
seiks: siisteemis saavutatakse keemiline tasakaal, mida ise-
loomustab l¥hte- ja 1l3pp-produktide kontsentratsioonide suh-
te konstantsus.

Rakendades massitoime seadust pddrduva reaktsiooni

ah + bB =2 mM + N

jaoks, v8ime kirjutada alg- ja vastassuunaliste reaktsiooni-
de kiirused j&rgmisel kujul:

v, =k, [4]* . [5]®
v, = kz[l] l]"
Neis vdrrandites tshistavad suurused, mis asetsevad

nurksulgudes, ainete kontsentratsioone moolides liitri koh-
ta. Kuna tanakaaluno-andil Vg = Vy o, siis

k, [A]‘ [] = k,_[u] » [x]

k1 > MR, n ;
W At

k
Suhe Ei on antud pbérdreaktsioonile konstantsel tempe-

siit saame:

ratuuril konstantne suurus ning teda nimetatakse keemilise
tasakaalu konstandike ja t®histatakse t#hega K. ._



Seegs
[A1° - [®]

See vdrrand on massitoime seaduse matemaatiline v#&ljend
péorduvale reaktsioonile keemilise tasakaaluoleku korral.
Reageerivate ainete kontsentrateioonid reaktsiooni k¥igus
nuutuvad, kuid see kestab vaid niikaua, kuni saavutatakse
uus tasakaal. Sellist ajutist tasakaalu rikkumist, mille tu-
lemusena reaktsioonisiisteem iihest tasakaaluolekust 1l¥heb lile
teise, nimetatakse keemilise tasakaalu nihkumiseka.

Keemilises analiilisis on eriti suure t¥htsusega reagee-
rivate ainete kontsentratsioonide muutmine ja nendest muutus-
test tingitud siisteemi tasakaalu rnihutamine iithes vdi teises
suunas.

Nii n#iteks on teada, et kaaliumbikromaadi toimel tdu-
seb baariumkloriidilahuses vesinikioonide kontsentratsioon.

23&012 + K20r207 + H,0 — ZBaCrO4 + 2KCl + 2HCl

vdi ioonsel kujul:
2+ 2- et
2Ba“" + Cr207 + Hy0 &2 2BaCrQ, + 2H .

Kuna baariumkromaat kergesti lahustub mineraalhapetes,
siis ta tHielikku sadestumist sel teel ei saavuta. Antud
reaktsioon on tiilipiline poérduv reaktsicon, kui aga reaktsi-
ooﬁiaesule lisada naatriumatsetaati;, siis H' kontsentratai-
con vBheneb tugevalt v#hedissotsieeruva H&dikhappe moodus-
tumise t3ttu. Seega on tasakaal selles siisteemis CHJCOO‘-loo-
nide liia korral suurel mE¥ral vasakule nihutatud ja kaali-
umbromaat praktiliselt eraldub txielikult:

2Ba 2+

b i +
- Cr2075 + H,0 = 2BaCr0, + 2H
2 + 28H,C00™ — 2CH,COOH .

Siisteemi tasakaaluolek on sectud ka temperatuuriga.
Vastavalt Le Chatelier'i printsiibile nihkub temperatuuri
tdusul keemiline tasakaal endotermilise reaktsioconi kulge-
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mise suunas, temperatuuri langemisel eksotermilise reaktsi-~
ooni suunas.
Nii n¥iteke nihkub tasakaal siisteemis

Hy0 + 13,7 keal 2 H' + OH™

vasakult paremale kuumutamisel ning paremalt vasakule jahu-~
tamisel, sest tempgratuuri tbuaqu suureneb tunduvalt vee
dissotsiatsiooniaste. .

Nagu selgub iilaltoodust, ei kulge podrduvad reaktsioo-
nid 16puni. Kui aga pbdrduva reaktsiooni keskkonnast eemal-
dub iliks produktidest, siis oma olemuselt pddrduv proteess
kulgeb praktiliselt 1l&puni.

Néitena vaatleme v#¥velhappe ja baariumkloriidi omava-
helist toimet:

}12804 + BaCl2 s BaSO4J, + 2HC1 »

Sel juhul eemaldub iiks reaktsiconiprodukt - BaSO4 reaktsioo~-
ni keskkonnasi sademe n#ol ja tasakaal nihkub reaktsioconipro-
duktide moodustamise suunas niikaua, kuni iiks l¥hteainetest
on praktiliselt t#ielikult H5ra kasutatud. Kuna absoluutselt
mittelahustuvaid aineid ei tunta ja Basg4 on ka teatud m#E-
ral lahustuv, siis kulgeb vaadeldav reaktsioon ainult prakti-
liselt 13puni. Siisteemis saavutatakse tasakaal, mis on vHga
tugevasti nihkunud BaSO4 moodustumise suunas. Seda mErgitak-
se virrandis vastassuunaliste nooltega, mis oma pikkuselt ei
ole vdrdsed.

P8drduv reaktsioon kulgeb praktiliselt 18puni ka sel ju~
hul, kui reaktsiooni k¥igue moodustub ndrk elektroliiiit. See-
ga kulgevad pbérduvad protsessid praktiliselt 1dpuni, kui vi-
hemalt liks reaktsioocniproduktidest eraldub reaktsioonikesk-
konnast kas gaasi vdi sademe kujul vdi kui iiks reaktsiooni-
produktidest osutub ndrgaks elektroliiiidiks.
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III peatikk.

ELEKTROLUUTILISE DISSOTSIATSIOONI TEOORIA JA IOONNE
TASAKAAL ELEKTROLUUTIDE LAHUSTES.

Aineid, mille lahused (tavaliselt vesilahused) ei juhi
elektrivoolu, nimetatakse mittezlekiroliiiitideks. Aineid, mia
lahustatuna vees v3i teistes lahuatites juhivad elektrivoolu,
nimetatakse elektroliiiitideks. Blektroliiiitideks on happed,
alused ja soolad, aga samuti ka organismide koostises leidu-
vad orgaanilised ained, nagu n¥iteke valgud ji. Peale eleki~-
rijuhtivuse erinevad elektroliiidid mitteelektroliiitidest rea
teiste omaduste poolest (osmootsed omadused). Reaktsioonid
elektroliiiitide lahustes toimuvad v&ga suure kiirusega virrel-
dees reaktsioonidege mitteelektroliilitide lahustes. Neid fakte
seletas ¥veitsi 3petlane Arrhenius 1887. a. elektroliilitilise
dissotsiatsiooni teooriaga, mis oli erakordselt suure t#htsu~-
sega mitte ainult keemia arengus, vaid veel reas teistes tea-
dusharudes, nagu bioloogias, fiisioloogias, farmakoloogias
Jne.

§10. Elektroliliitilise dissotsiatsiooni teocoria pdhi-
seisukohad.

Vastavalt elektroliilitilise dissotsiatsiooni teooriale
dissotsieeruvad (lagunevad) vees vdi mdnes teises lahustis
lahustunud elektroliiiitide molekulid elektriliselt laetud osa-
kesteks, ioonideks. Elektroliiiidi molekulide lagunemisprotses-
8i ioonideks nimetatakse elektroliilitiliseks dissotsiatsioo-
niks. Iooni laengu suuruse m¥¥rab aatomite vdi antud iooni
moodustavate aatomite grupi valents, kusjuures laenguiihikuks
v3etakse elektroni laengu absoluutvEkrtus. Elektroliiidilahus-
te vdime juhtida elektrivoolu seletubki elektriliste laengu-
te olemasoluga ioonidel.

Arrheniuse jirgi on dissotsiatsiooniprotsess pddrduv.
See t#hendab, et elektroliilitide lahustes toimub paralleelselt
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molekuliide dissotsiatsiooniprotsessiga ka vastupidine prot-
sess - ioonide iihinemine molekulideks. Mittedissotsieerunud
molekulide ja ioonide vahel valitseb diinaamiline tasaksal.
Hapete, aluste ja soolade elsktroliilitiline dissotsistsioon
toimub j¥rgmiste vdrrandite kohaselt:

Hl g2 H' + 017

NaOH Z2 WNe' + OH™

k1 = F+o01”

e + 2=
80,72 2H" + S0,
ca(om), 32 Ca* + 208
34+ 2=

Al,(80,); =2 2017 + 380, .

11. Elektroliilitilise dissotsiatsiooni mehhaniem.
Ioonide hiidratatsioon.

Elektroliiiidi lagunemine ioconideks toimub elekiroliiiidi
molekulide ja lahusti molekulide omavahelise toime tulemuse-—
na. On t8estatud, et vedelikud, milles t#heldatakse elektro-
liilitilist dissotsiatsiooni, koosnsvad polaarsetest molekuli-
dest (n#iteks vesi). Lahustumizel vees, n¥iteks NaCl puhul,
mille kristallid koosnevad naatrium—- ja klooriconidest, ithi-
nevad kristallide pinnal asetsevad Nat ja Cl -ioonid vee di-
poolsete molekulidega.

Negatiivsete kloorioonidega liituvad vee dipoolid ome
positiivesete poolustega, kuid positiivsete naatriumioonidega
liituvad vee negatiivsed poolused (vt. joonis 4).

Hiidratsiooni tulemusena ndrgeneb nendevaheline side ja
Na'- ja C1 -ioonid rebitakse lahti kristallvdrest ning lkhe-
vad lahusesse vabade hiidratiseerunud ioonidena.

Nii hiidratiseeritud ioonid kui ka lahusti ioonid om la=-
huses kaootilises liikumises, omavahelisel kokkupdrkel nad
vdivad iihineda molekulideks, mis omakorda j¥lle lagunevad
ioonideks. Seega on elektroliiitiline dissotsiatsioon pdbrduv
- elektroliiiidi ioonide ja molekulide vahel piisib diinaamiline
tasakaal.
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Joonis 4. Naatriumkloriidi ioonideks lagunemise
skeem.

12, Elektroliiiitiline dissotsiatsiooniaste.

Elektroliilidi v3imet antud tingimustes ioonideks lagune-
da iseloomustatakse elektroliiitilise dissotsiatsiooniastmega.

Elektroliiiitiline dissoteiatsiooniaste oL on elektroliiii-
di iconideke lagunenud molekulide arvu  x suhe lahuse valmie-
tamipeks vdetud molekulide arvusse N, s. o.

/ d‘%-’
seega o ©On arv, mis n8itadb, missugune osa kgikidest lahua-
tunud elektroliiiidi molekulidest laguneb ioonideks.
Dissotsiateiooniastme arvuline vH#rtus asub vahemikus O
(elektroliiiit iildse ei dissotsieeru ioonideks) kuni 1 (elekt-
roliilit on tHielikult dissotsieerunud ioconideks.*

X Nii nsiteks véljendus ~ "s4dikhappe dissotsiateiooni-
=30~



Elektroliiiidi dissotsiatsiooniaste adltub paljudest te-
guritest, nagu:

1. Elektroliiiidi iseloomust: elektroliilidid jaotatakse vas-—
tavalt nende dissotsiatsioonile lahustes tugevateks, ndrka-
deks ja keskmise tugevusega elektroliiitideks. Tugevate elekt-
roliiiitide hulka kuuluvad tugevad happed, alused ja enamik
sooli, ndrkade hulka ndrgad happed ja alused ning keskmiste
elektroliiiitide hulka nkiteks fosfor -, vE¥vlie~-, fluorvesi-
nik-, oblikhape, magneesiumhiidroksiiiid ja mdned soolad.

2, Lahusti iseloomust: iihe ja sama elektroliiidi dissot-
siatsiooniaste erinevates lahustites on erinev. Polaarsete
molekulidega lahustes on dissotsiatsioon suurem.

3. Lahuse kontsentratsioonist: lahuse lahjendamisel kas-
vab elektroliiiidi dissotsiatsiooniaste, kuna ioonide kokku-
pdrkumise t8erkosus v¥heneb.

4. Teiste elektroliiiitide olemasolu. Teised elektroliii-
did avaldavad suurt m3ju antud elektroliiidi dissotsiatsioco-
niastmele ainult sel juhul, kui nad moodustavad antud elekt-
roliidige samu ioone. &

Oletame, et lahuses on BBdikhape, mie vEga vihescl mB¥-
ral laguneb ioonideks: ; s

CH4CO0H —> CH4C00™ + HT

Sellele lahusele soolhappe lisamisel, mis tugevalt dis-

sotsieerudb vsstavalt vdrrandile
HC1 — B + €17,

kasvab vesinikioonide kontsertrateioon. Kuna vesinikioonid
on ka EKdikhappe dissotsiatsiooni produktideks, siis nihkub
tasakaal soolhappe lisamise tulemusena #%dikhappe mittedis-
sotsieerunud molekulide moodustumise suunas. Samasugust toi-

met avaldavad ka teised tugevzd happed iz samutl vees lahus-
tuvad ®¥#dikhappesoolad. Viimaste iisamipel thuseb lahuses

aste 0,01 N lahuses « = 0,0419* t¥hendeb seda, et nimetatud
kogtsentratsigoni korral 0,0419 (ehk 4,12 %) CH,COOH uldisest
kogusest on H ja CH,CO0 -ioonideks disaotsieeranud, kuna
0,9581 (ehk 95,8%) ngcOOH—st on lahuses dissctsieerumata
molekulide kujul.
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atsetaatioonide cﬂ3coo‘ kontsentratsioon, mis samuti viib
Bddikhappe dissotsiateioconiastme vihenemisele.

5. Temperatuurist: paljudel elektroliilitidel vEBheneb
temperatuuri t3usuga dissotsiatsiooniaste minimaslselt, md-
nedel (n#iteks veel) aga suureneb. :

§13. Elekiroliiiidi dissotsiatsioonikonstant.

Vastavalt Arrheniuse teooriale on elektroliiiitide die-
sotsiatsioon lahustes pttrduv protsess. Elektroliiiidilahuses
saavutatakse itasakaal elektroliiiidi mittedissotesieerunud mo-
lekulide ja iconide vahel. NEiteks ¥#dikhappelahuses v&ib
seda tasakaalu védljendada jérgmise vdrrandiga: CH;COOH.z:_
o 053000- + . Rakendades sellele protsessile massitoime

seadust, saame: = Y
/CH5C00 / /H"/

K = —7eucoon7— »
3
kus K on #ddikhappe dissotsiatsioonikonstant.

Uldjuhul on elekirolijiidi dissotsiatsioonikonstant
a. .C
o 8

g 2,

kus suurused ck Ja ca on antud elektroliiiidi ioonide kont-
sentratsioonid ja Cy elektroliiidi dissotsieerumata moleku-
lide kontsentratsioon. Vastavalt massitoime seadusele on dis-
sotsioonikonstant konstantsel temperatuuril antud elektro-
liilidi jaoks piisiv suurus, mis ei s3ltu labuse kontsentratsi-
oonist. Mida suurem on dissotsiatsioonikonstandi arvuline
vidrtus, seda rohkem on elektroliilit lagunenud ioonideks ja
vastupidi. Seega vdib dissotsiatsioonikonstant olla elektro-
liiiidi ioonideks lagunemisvdime kvantitatiivseks iseloomusta-
Jaks. Selles suhtes on tal eeliseid vdrreldes dissotsiatsi-
ooniastmega, kuna viimane sdltub lahuse kontsentratsioonist.

§ 14. Tugevate elektroliiiitide teooria pdhiseisukohad.

Tugevad elektroliliidid dissotsieeruvad lahustes tHdieli-
kult. Kuna nende elektroliiiitide lahustes on viimaste tdieli-
ku dissotsiatsiooni tulemusena ioonide kontsentratsioon
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suhteliselt suur vdrreldes ioonide konteenirataioonige ndr-
kade elektroliiitide lahustes, asiis vastasnipsilselt laetud
ioonide omavahelise kiilgetdmbe tulemusena ickid ige ioomni fm~
ber vastasnimeliselt laetud ioonide atmoefBiZr. Ioonsete at-
mosf88ride olemasolu vihendab ioconide keemilist ju osmooises
aktiivaust lahustes, samuti ka nende liikuwust elekirivil jae.
3clle tulemusena kBituvad tugevad elektroliiiidid (viélja srva-
tud #frmiselt labijendatud lahused) seliieel’, pagu polieka nad
tdielikult disscteieerunud ja omaksid mingisuguse lahuse kont-
asntretsioonist sdltuva dissctesiatsiconissime vilrituse, mida
aimetatakse néivaks dissotsiatsiooniastmeks. Seeplirast mE¥ra-
takse peljnd tugevate elektroliiidilahuste ksamilised Ja fiili-
gikalised osadused mitte lahuses leiduvates ioonide tegeliku
kontaeatratsiooniga, vaid no. efektiivse vii niiva kontsent~
rateiooniga, milliet tavaliselt nimetetakse aktiivsuseks ja
t#histatakae tshega a. .

Antud 11iki ioonide. aktiivause ja nende tegeliku kont-
sen“rateioonl vahel onljlrgnine seo0s:

.‘f.c’

kus £ = aktiivsuskoefitsient, mis on anioonide je katioonide
omavahelise killgetSmbejou md&duks elektroliiiidilahuses.

Aktiiveuskoefitsiert on tavaliselt viiksem {ihest ja ai-
nult v8ga lahjade lahuste korral, kui isenimeliste ioonide
omavaheline kiilget®mbejdud lkheneb nullile, saab aktiivsus-
koefiteient vdrdseks iihega.

Paljudel juhtudel v&ib analiilitilises keemiag arvutuste
lihtsustamise eesmiirgil aktiivsuse asemel kasutade kontsent-
ratsicone.

Kontrollkiisimused ja iilesanded.

1. Kirjutage dissoteiatsioonivdrrandid jérgmistele ainetele:
Mg(OH),, Na,HPO,, BaCl,, Ca(N0;),,
crz(SO‘)J, CHJCOOH, F0304, x2c03.

2. Kirjutage jérgmiste ainete astmelise dissotsieerumise vor-

randid:
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H,S, HyP0,, NaHSO,, H,C,0,, KHCO,.

3. Kas osmootsed omadused Jﬂrgmistel vesilahustel on iihesu-

gused: CaCl,, Ca(NO )2, KC1, nazs » AlC1l,, kui aine-
te ndiv disaotsiatsiooniaete neis lahustes on iihesugune?

4. 1 M lémmastikushappe dissotsiatsiooniaste on 0,0216. Lei-
da osakeste (ioonid ja molekulid) arv selle lahuse 1 1iig—
ris! :

5. Millega v&rdub #8dikhappe dissotsiatsiooniaste, kui ta
0,01 mooli lahustamisel vees osakeste (ioonid ja molekulid)
arv on vdrdne 6,24 . 1023?

6. 1 K A12(804)3-11hnse n!iv dissotsiatsiooniaste v&rdub
0,39. Leida Al" " ja SO “-ioonide arv lahuses.

7. K#dikhappe dis-otaiatlioonikonstagt lahjendamisel 868y4
1/mool on vdrdne 5,85.10_5. Leida CHJGOOH dissotsiatsioo~-
niaste selles lahuses?

8. 0y1 M lémmastikushappe lahuge dissotsiatsiooniaste vdrdudb
0,07. Leida HNO, dissotsiatsioonikonstant!

9. NH OH-lahusele lisatakse IH Cl. Kas selle tagajérjel muu-
tus NH, OH diasotsiataiooniaate? '

10. Iillega v8rdub ioonne jdud: 0,2 M AlCl,-lahusel; 0,1 M
Fa,S0,-1lahusel; 0,05 M CaCl,-lshusel; 0,1 M Al,(S0);-la-
husel?

IV peatikk.

HAPPED, ALUSED JA SOOLAD.
¢ 15. Happed, alused ja soolad.

Suurem osa analiiiitilises keemias uuritavaid keemilisi
reaktsioone kulgeb soolade, hapete ja aluste vesilahustes.

.
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Reaktsioonide m3istmiseks on vaja tunda nimetatud keemiliste
iihendite pShitiilipide iildiei omaduei.

Happed .

Hapeteks nimetatakee tavaliselt iihendeid, mis vesila-
hustes dissotsiegrudes annavad katioonidest ainult vesinik-
ioone.

Olenevalt happe molekulis dissotsieeruda vdivate vesi-
niku aatomite arvust, jagatakse happed ilhealuselisteks (Hc1,
HBr, HJ, Hloj, OHJCOOH jt.), kahealuselisteks (KZSO‘, HZSOJ,
H,8 jt.); kolmealuselisteks (HJP04, K3B03, HJAaOJ, H;Aso4
jte) jme.

Mitmealuseliste hapete disaoteietaioon ioonideksa toimub
mitmes aetnes, n!iteka. HZSO =E" + HSO4 (esimene aste);
HSO & ' + 804 (teine aste)

Teine vesinikicon eraldub v##velhappe molekulist raske-
mpini kui esimene,; kuna Hso; dissotaitasioonikonstant on
véikeem sto4 molekuli dissotsiatsioonikonstandist. Fosfor—
happe dissotsiateioon toimub kolmes astmes:

H,PO, &= 5+ nzro; (esimene aste);

HyPO, &2 H* + HPOZ~ (teine aste);

HPOZ™ &2 B* + P0}”  (kolmas aste).

HPOE dissortatsiooniaste on HErmiselt vidike, seetlttu
k#itub fosforhape paljudes reaktsioonides nagu kahealuseli-
ne hape.

Alused.

Alusteks nimetatakse tavaliselt ithendeid, mis vesila-
hustes dissoisieerudes annavad anioonidest ainult hﬁdrok-
siidioone.

Vees histi lahustuvaid aluseid nilatatakle leelisteks.
Leeliste hulka kuuluvad: KOH, NaOH, Ba(OH)z, NH4OH. Viimane
alus on ebapiisiv ja laguneb vesilahustes osaliselt ammoniaa-
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giks ja veeks:

IH OH &2 KH; + Hy0.

Olenevalt hiidrokeiidioonideks dissotsieeruda vBivate
hiidroksiidriibmade arvust ilhes aluse molekulis jagatakse alu~-
sed (ihehappelisteks (WaOH, KOH, IK OH jt.), kahehappelisteks
(ug(oH),, Ba(OH),, Ca(0H), jt.), kolmh.ppsliltek. (Pe(0H),
it.).

‘Hapete ja aluste tugevus.

Hapete ja aluste tugevuse miiirad nende dissotsiatsioo-
niaste vesilahustes. Tugevad happed ja alused dissotsieeru-
vad vesilahustes tHielikult ioonideks. Ndrgad happed ja alu-
sed dissotsieeruvad 0,1 N lahustes alla 1 %, keskmise tuge-
vusega happed ja alused aga iile 1 %.

Mittet#ielikult ioonideks dissotsieeruvate hapete ja
aluste tugevust iseloomustab dissotsiatsioonikonstant K.
Mida suurem on dissotsiatsioonikonstandi arvuline vE#rtus,
seda tugevam on hape v&i alus.

Allpool on loetletud happed ja alused, mida kasutatakse
kvalitatiivses analiiiisis.

Happed.

Tugevad Keskmise tugevusega Norgad
Soolhape - HC1 Lémmastikushape - HNO, Axdikhape - CH4COOH
Broomvesinikhape - Viinhnpo - . Sinihape - HCN
" EB.‘!' - HZC 6
Joodvesinikhape = Oblikhape - Alakloorishape -

- HJ - H,C,0 - HC10
27254
Lémmastikhape - Vétvlishape - Fluorvesinikhape -
- HEO - 32303_ - HF
Vél#velhape ~ Fosforhape - Siisihape -~
: -~sto4 - EJPO‘ eﬂzco3 g
Vevelvesinikhape -
- H,8
Boorhape -
e s
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Aluased.,

Tugevad Keskmise tugsvisega K8rgad
NaOH !3(03)2 IB4OH
Ritrotesfali) adt
roks nii~
3‘(°ﬂ)2 teks: X
ca(0H), cu(0H)y; Pe(OH),-
3a0izd.

Kvalitatiivse saaliiliel resktesioonide tundmaSppimicel me
kohtame kuut tillipi sooli: normaslseid, hapusid, slusaliiei,
sega-, kaksik- ja komplekssouli. K3ik soolad, vElje arvatud
iikeikud erandid, on tugevad elektroliiidid.

Normaalsed soolad ssadakse heppe v2siniku aatomite fdie-
likul asendamisel metslli astomitega v8i aluse hiidroksiidriih-
made tHielikul asendamisel happejltikidega:

cu(OH)2 + 2HC1 —» CaCl, + 2H,0.

Sellist tiipi soolade hulka kuuluvad n#iteks KCl,
lnzso‘, 0.3(204)2, cHJCOONQ jt. Normaalsed soolad dissoisi-
eeruvad vesilahustes katioonideks, mis moodustuvad metalli
aatomitest v8i metalli osa etendavatest aatomite gruppidest
(n#iteks IH4-rﬁhn) je anioonideks, mis moodustuved happejHi-
kidest:

~

K,80, &2 28" + 807" ; N
NECL &2 NE, + CI”

sl Cad +
CH;COONa &= CH,CO0 + Na~ .

Hapud soolad tekivad mitmealuseliste hapete molekulides
vesiniku asatomite mittet¥ieliku asendamise tulemusena metal-
11 aatomitega:

HZSO4 + NaOH = laBSO‘ + Hy0 ;5

CaC0, + HyCO,5 = 03(3003)2-
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Hapude soolade hulka kuuluvad n¥iteks: naatriumveesiniksul-
faat llHSO4, naatriumvesinikkarbonaat 138003 Jne. Happed,
mille aluselisus on suurem kui kaks, moodustavad mitu tiilipi
hapusid sooli, nHéiteks KBZPO (kaulinnﬂivosinikfo-fcnt),

K HPO, (kaaliunve-iniktoofaat). Hapud soolad moodustavad
tldielikul dissotsiatsioonil kdrvuti metalli ioonidega ka ve-
sinikioone:

lnHSO‘ §a* + HSO4
¢T g
H + 80‘ .
Aluselised soolad moodustuvad mitmehappeliste aluste
molekulide hiidroksiidriibmade mittet#ielikul asendamisel:

Zn(OH)2 + HC1l = ZnOHCl + H,0 .

Alus&liate soolade hulka kuuluvad n#iteks vase aluseli-
ne karbonaat cuz(on)zco3, alumiiniumi aluseline sulfaat
AlOHSO4 Jne.

Aluseliste soolade tHielikul dissotsiatsioonil moodustu-
vad metalli katioonid, happejélgi anioonid ja hiidroksiidioco-
nid:

ZnOHC1 &= ZnOH" + €1~
:12+

Segasoolad meodustuvad mitmealuseliste hapete molekuli-
des vesiniku aatomite asendemisel erinevate metallide aato~-
mitega v3i mitmehappeliste aluste hiidroksiidriihmede asenda-
misel erinevate happejé#kidega:

H204B406 + KOH + NaOH = 2 Hy0 + xl-c4u4o6

kaalium-paatriumtart-
raat e. Segnette'i sool

+ OH™ .

~0C1
Ca(on)2 + Cl, = Hy0 + ca J oy

kloorlubi

Segasoolad dissotsieeruvad vesilahustes analoogiliselt
normaalsetele sooladele.

Kaksiksoolad tekivad .erinevate soolade molekulide {ihi-
nemisel. Kaksiksoolad on n¥iteks Caco3 . lgco3 (doloniit),
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xcl . IgClz o 6!20 (karnalliit), xzso ° Alz(s )3 « 24H O
(kaalium-alumiiniummsarjas) jt. Vees lahustuvad kaksikeoglad
dissotsiesruvad mende soolade ioonideks, millest nad on moo-
dustunud:
3+ 2=
K,80, « A1,(80 W)y & k% + 2217 + 480, -

Analoogiliselt kaksiksooladele vdivad konpleknaoolad

moodustuda mitme lihtsa soola iithinemisel:

Pe(CN), + 4KCH = K, [Pe(cH)g] -

Komplekssoolade oluline erinevus vdrreldes kaksiksoola-
dega seisneb selles, et nende dissotsiatsioonil kdrvuti liht-
sate ioonidega moodustub ka kompleksioone:

K, [Pecm)g] 24 k¥ + [Pe(ci)g]*.

16, Keskkonna reaktsioon.

Veel, mis on puhastatud temas lahustunud elktroliiiitide
Jjalgedest, on viga viike, kuid siiski md8detav elektrijuhti-
vus. Siit jérgneb,et vee molekulid ise dissotsieeruvad ##r-
miselt vHikeses hulgas ioonideks:

Hy0 Z2 H + OH™ .

Rakendades massitoime seadust vee elektroliilitilisele
‘dissotsiatsioonile, saame:

K = [_3.1_;.3)_“;]_ ehk [n“] [or7] - Kity0 °

Kuna vee dissatsiooniaste on #Ermiselt vHike, siis v8ib
mittedissotsieerunud molekulide kontsentratsiooni lugeda
konstantseke suuruseks. Siit jErgneb:

+ -
u] - [on - .
[ ] u,0
KH 0 nimetatakse vee ioonseks korrutiseks, mis muutu-

matul zto-pcratuuril on konstantne suurus. Kdige puhtama
vee elektrijuhtivuse mddtmine n#itas, et 200 C Jjuures
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xgzo-w"“', Jurelikult:
(] - for] - 0.
luj . jOH™| = 10 . .
Temperatuuri tfstmisel suurenab vee ioommne korrutis
L (tabel 1).
2

T‘bel 1.
Vee iconme korrutis.

Temperatuur °C Kﬁzo Temperatuur °C ‘azo
o 0,13 . 1074 22 1,00 . 404
5 0,21 . 10°%% . 28 1,27 . 10”14
10 0,36 . 1074 30 1,89 . 1014
is 0,58 . 10774 35 2,71 . 10~%
20 0,86 . 1014 40 3,80 . 1071

Eappeliste cuaduste kandjaks vesilahuses on vesinikioo-
nid; sgs aluseliste cuaduste kandjaks - hiidroksiidioonid. Kui
minglis vesilahuses ¥* kontsentratsioon vérdub OH  kontsent-
ratsiooniga, eiis sellise keskkonna happelised omadused on
tasakazslus leeliseliste omadustega. Selline keekkond omab
neutrealse reaktsiooni. Virrandist

Hy0 &2 B* + OB jurgneb, et:
[8*] = [oH™].

JBrelikult on puhas vesi ideaalre neutraalne keskkond. *
Lisades veele hapet, muutub EY suuremaks kui _OH- s leeli-
ge lisamisel H' muutub vEiksemaks kui OH™ . Vesinikioonide
kontsentratsioon iseloomustab vesilahuse reaktsiooni. Vesinik-
iocnide kontsentratsiooni viljendatakse gramm—ioonides liitri
kohta. Arvestades eespool toodud vdrrandeid:

(£ for] =107 3 [&] - [ox],
saame neutraalse keskkonna jaoks:

[H*] = Pﬂ-] = 10.7 g-imi/l.
happelises keskkonnas .
: [Hf].) 10~7 g-1ooni/1,
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aluselises keskkonnas
[H"'] < 1077 g-iooni/1.

Keskkonna reaktsiooni vHljendatakse segeli vesiniku-~
eksponendi pH abil, mis on seotud vesinikiconide kontsent~
ratsiooniga jérgmiselt:

pPH = - 1g [H]
Jérelikult neutraalees keskkonnas pH = =lg 10 B 75
happelises keskkonnas pH{ 7 Jja aluselises keskkonnas pH) 7.
Viimase vdrrandi pShjal on kerge arvutada pH vHlrtust,
teades [H"] vdi vastupidi, arvutada [H"'] , kui on teada pH.
N@ited:
1. Leida lahuse pH, kui [H'] = 107° grams-iooni/1.
Lehendus: pH = -1g 10™° = = (=6 1g 10) = 6.
2. Leide lahuse pH, kui [8* =5 . 107 e g—iooni/l.
Lahendus: pH = =1g 5 . 10°° = = (18 5 + 1g 10 )-
= = (0,6990 - 9 1g 10) = 8,30 .
3. Leida lahuse [H'], kui pH = 3,
Lahendus: pH = -1g [H"] = 3, 1;[!"’] = =3, siit [H’]-
T g g-iooni/1l.
4. Leids H' lahuses, kui pH = 4,85,
Lahendus: pH = ~1g u*] = 4,85; 1g [B'] = -4,85 = 5,15.
Siit: [n*} = 1,43 . 10”7 g-1oomi/1. :

§ 17. Puhverlahused.

Analiiisi kéigus on tihti vaja luua sellist resktsiooni-
keskkonda, kus vesinikioonide kontsentratsioon jH#EDb prakti-
liselt muutumatuks lahuse lahjehdaninl v3i hapete ja aluste
lisamisel. Lahuseid, mille pH muutub viga vihe vHiikeste hul-
kade tugevate hapete v8i aluste lisamisel ja peaaegu ei sfl-
tu lahjendamisest, nimetatakse puhverlahusteks. Puhverlahu-
sed koosnevad ndrgast happest ja ta soolast vdi ndrgast alu-
sest ja ta soolast, nHiteks CHJCOOH Jja CHJCOOla vl IH4OH ja
m Cl.

Puhvorlahuste omadust s#ilitada muutumatut pH véikes~-
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te hulkade tugevate hapets ja aluste lisamisel pdhineb ndrka-
de elektroliilitide moodustumisel. N¥iteks soclhappe lisamisel
atsetaatpuhveraesule (CH3COOH Ja CHJCOONa) moodustab CHJCOO -
joon HY -iooniga H#¥dikhappe:

CHJCOO + B = CHJCOOH.

Naatriumhiidroksiidi lisamisel moodustad #¥dikhappe H' -ioon
OH -iooniga vee:

CH,COOH Z= CH,C00™ + B o
20 »

Puhverssgu IH40H Jja RH461 puhul toimub HCl lisamisel
reaktsioon aluse OH ja H* vahel, kusjuures moodustub ve-
si:

NH,OH = NH, + OH_ o
Hy0 .
FaOH lisamisel moodustab soola NH;-ioon OH —-iooniga ammoo-
niumhiidroksiidi
NH, + OH™ — NH,OH .

Seega m8lema puhversegu puhul peasegu ei muuda tugeva
happe v&i aluse lisamine ): o Jja OH  kontsentratsiooni,
kuna mocdustuvad vHhedissotsieeruvad iithendid: CHBCOOH,

IB‘OH Ja H,0.

Lahuse puhvermdju on piiratud puhvermahtuvusega. Puh-
vermahtuvust md8detakse tugeva happe vdi tugeva aluse gramm—
ekvivalentide hulgaga, mida on vaja lisada 41 liitrile puhver-
lahusele selle pH muutmiseks iihe iihiku v&rra.

Puhverlahuseid kasutatakse tihti analiiiisi k¥igus ja
ioonide tBestamisel. NMiteks III riihma katioonide eraldamine
I ja II rilhma katioonidest teostatakse (HH‘)as toimel ammo-
niaakpuhverlahuse ndrgalt leelises keskkonnas (pH 8-8,5).
Seejuures sadenevad t#ielikult k&ik III riihma katioonid, la-
husesse jH¥#vad aga I ja II rilhma katioonid. Kui sadestamisel
pH(< 6, siis Inz+ el sadene t#ielikult. Kui aga pH> 9, hak-
kab sadenema Mg(OH), ning A1(OH), ei sadene, kuna moodustub

lahustuv aluminaat. Seega on puhverlahuse kasutamine h#dava-

jalik.
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2+

II rihma katioonid BaZ* ja ca“’ eraldatakse teinetei-

sest K,Cr,0, abil, mis sadestad Ba%*:

ZBaCIZ + x20r207 + Hy0 &2 BaCrO‘ + 2KC1 + 2HCl.
Reaktsioonil moodustunud tugev hape lahustab Bacro‘ ja seega
viimase sadenemine ei ole tMielik. THieliku sadenemise saa~-
vutamiseks on vaja siduda reaktsioonil tekkivad EY vEhedis-

sotsiesruvaks ilhendike. Selleks lisatakse lahusele CHJCOOla,
mille tagajéirjel H' seotakse #¥dikhappeks:

H' + CH,C00” &2 CH,COOH .

Seejuures moodustub lahuses atsetaatpuhvér, mille pH = 4-5.
Nendes tingimustes on BaCro‘ sadenemine t#¥ielik, Caz* jund
aga lahusesse.

§ 18. Soolade hiidroliiiis.

Hiidroliiis on neutralisatsioonireaktsioonile vastupidine
protsess, mis seisneb lahustunud soola ioonide iihinemisés
vee dissotsiatsioonil moodustunud H'-ioonide v&i OH -ioonide-
ga. Soolad, mis on moodustunud tugeva happe ja tugeva aluse
reageerimisel, nagu néiteks NaCl, K;,_SO4 jne., ei hiidroliiisu;
k3ik teised vees lahustuvad soolad hiidroliilisuvad. Hiidrolii-
siga kaasneb keskkonna reaktsiooni muutus. Allpool on toodud
hiidroliilisi tiiipiliste juhtude nkited.

1. Tugevast happest ja ndrgast alusest moodustunud soo-
lade hiidroliiiis:

2+

ZnCl, &2 2n" + 2017 ;

- -+
2H,0 &= 20H™ + 2H

Zn(OH)2
Hiidroliilisireaktsiooni v&ib kirjutada ka j¥rgmisel kujul:
&
0% + 2017 + 2H,0 = Zn(oH), + 2}1" + 2017,

ZnCl lahustumisel vees moodustavad Zn vee OH ndrga aluse

z::(on)z, mille t5ttu lahuses ilmub H' 1iig. Seetdttu on

ZnCl2 vesilahuse reaktsioon happeline. Analoogiliselt ZnClz-

ga hiidroliilisuvad k3ik teised vees lahustuvad soolad, mis on
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moodustunud tugevast happest ja ndrgast alusest.
2, Tugevast alusest ja ndrgast happest moodustunud soo-
lade hiidroliiiis:

: c33coosa cn,coo +ns" ;
H,0 z. H + OH™ P
iy
CH,COOH
ehk:
- -+ 4 -
CH,C00™ + Na” + H,0 2. CH,000H + Na~ + OH .

Sel juhul toimud vee H' sidumine Ja ndrga happe, #¥dikhappe
molekulide moodustumine. Lahuses ilmub OH 14iig, mille t&ttu
lghuse reaktsioon muutub leeliseliseks. Analoogiliselt k#i-
tuvad kdik teised vees lahustuvad soolad, mis on moodustunud
tugevast alusest ja ndrgast happest.

3. RKdrgast alusest ja ndrgast happest noodnatunud 800~
lade hiidroliiiss:

CH,COONH, = cnjcoo + NH, ;

4
H,0 2. H* 3 + &n
CH,COOH NE, OH

ehlk: '
CHJCOO + IB + HZD GBJCOOB + IH‘OH

Siit JjHrgneb, et ndrgast happest ja ndrgast alusest moo-
dustunud soolade vees lahustumisel seotakse nii vee H' kui
ka OH . Kuna nn OH ja cn,cooa dissotsiatsioonikonstandid on
peaasgu vardlod, eiils seotakse ka vee H' ja OH™ vdrdselt ja
lahuse reaktsioon ju¥b praktiliselt neutraalseks (pH 7).

Seda tiiiipi soolade hiidroliiiisil on lahuse reaktsioon
neutraalne ainult sel juhul, kui hiidroliilisil moodustunud hap-
pel ja alusel on lahodglod dissotsiateioonikonstandid.

NOrkadest mitmealuselistest hapetest vdi ndrkadest mit-
mehappelistest alustest moodustunud soolade hiidroliiiis v3ib
kulgeda mitmes astmes:

Néited:

1. Ndrkadest mitmealusélistest hapeto-t’mooduutunud soolade
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hiidroliiiiss
lazs = 2a* + 8
Hy0 2. OH +

2-

o
HS~ (hiidroliiiel esimene aste);
H,0 22 OH + 3: :
H,S (hiidrolfilisi teine aste).
Na,00, @ 26a* + 003"
H,0 &2 OH + ?;
HCOy (hiidroliifisi esimens aste);
B0 2. OH + f:
B,C0,4 (hiidroldfisi teine aste).

2, Ndrkadest mitmehappelistest alustest moodustunud soolade
hiidroliilis:

PeCl, &> Pt + 3017
Hy0 & OH" + H"

\

¥t
poonz* (hiidroliiiisi esimene aste);
H,0 2. 08" + H' :
iy A LB
3 Pe(OH)2 (hiidroliiiiei teine aste);

H,0 2. og‘ + B
ro(Ol:l)3 (htidroliiiisli kolmas aste).

K8igil neil juhtudel toimub hiidroliiiis esimese astme jHr-
gi suuremal miMral kui teise astme jirgi, teise astme jérgi
suuremal mé#ral kui kolmanda astme j¥rgi, kuna hiidroliiisi
esimese astme produktid on ndrgemad elektroliiidid kul hiid-
roliiisli teise astme produktid jne.

Hiidroliiifeiastmeks h nimetatakse soola hiidroliisunud
molekulide hulga suhet lahuse valmistamiseks v3etud molekuli-
de iildhulgasse.

Hiidroliiiisiaste sdltub: 1) vihe dissotsieeruva hiidroliii-
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siprodukti dissotsiatsioonikonstandist: mida vHiksem on
Khape Ja Kalua’ seda suurem on hiidroliiiisiaste; 2) tempera-
tuurist; temperatuuri t8stmisel suureneb hiidroliilisiaste, ku-
na suureneb vee dissotisiatsiooniaste; 3) ndrkadest alustest
ja tugevatest hapetest, samuti ndrkadest hapetest ja tugeva-
test alustest moodustunud soolade hildroliiisiaste suureneb
lahuse lahjendamisega. Ndrkadest hapetest ja ndrkadest alus-
test moodustunud soolade hiidroliilisiaste ei sdltu praktiliselt
soola kontsentratsiooniet lshuses.

Kvalitatiivaes keemilises analiilisis on hiidroliliisireakt-
sioonidel suur t¥hteus. N¥iteks vismutisoolade hiidroliilisil
moodustuvad aluseliste soolade valged sademed. See on heaks

kvalitatiiveeks reaktsiooniks Bi~'.

BiCl, + 2 Hy0 Z2 Bi(0H),C1 + 2HC1 .

Seda tiilipi socol eraldab kergesti iihe molekuli vett, an-
des uue aluselise soola ~ vismutoksiidkloriidi BiOCl:

Bi(0H),C1 —» Bi0OC1 + H,O .
2 : 2

Hidroliilisireaktsiooni kasutataksee ka AIJ* taestamiséke
aluminaadilahuses. Aluminaat hiidroliiiisub, millega kaasneb
Al(OH)J sademe moodustumine

NaAlO, + 2H,0 z= AL(OH), + NeOH .

Hidroliiiisi soodustamiseks lisatakse NH401 ja kuumuta-
takse. Reaktsioonil tekkinud NaOH reageerib HB401-ga

Nﬂ401 + NaOH = NaCl + NH31 + H,0 .

Selle reaktsiooni tagaj¥rjel rikutakse hiidroliiiisi tasa-
kaal ja sadeneb Al(OH)3. Liites reaktsioonid, saame:

FaAlO, + BH,Cl + H,0 = Al(OH)3¢+ NaCl + NH, .

Analiiiisi seisukohalt pole hiidroliilis alati soovitav n#h-
tus. N#iteks II riihma katioonide rilhmareaktiiv (NH‘)ZCO3
hiidroliiiisub kergesti:

———t
(llﬂ‘)zcoJ + H,0 2 NH‘BCO3 e HH4OH
ehk =
+ - d -
RH4 + C05 + H,0 &= HCO5 + NH,OH .

..



Kuna tekkinud 800; ei sadesta II rilhma katioone, siis I ja
II rihma eraldamine pole t#ielik. Hiidroliiisi takistamiseks
lisatakse HH,OH, mis nihutab (HH4)200J hiidroliiiieireaktsiooni
tasakaalu vasakule.

Analoogiline n¥htus esineb ka III rilhma katioonide sa-
destamisel (184)28-55.

19, Amfoteersed hildroksiidid. Amfoliilidid.

Amfoteersete oksiidide hiidraatidel, mida nimetatakse ka
anfoteerseteks hiidroksiidideks (Zn(OH)z, Pb(0H),, Sn(0H),,
11(08)3, Cr(OB)J jne.) on nii happelisi kui ka aluselisi
omadusi. Seetdttu lahustub suurem hulk neist kergesti nii tu-
gevates hapetes kui ke leelistes. Hapetega reageerides aval-
davad nad aluste omadusi:

2n(OH), + Hy50, = Zns0, + 2H,0 ;

Al(on)3 + JHC1 =2 AlCl3 + JHZO.

Alustega reageerides k#ituvad nad hapetena:
BZZno2 + 2KOH &2 K22n02 + Zﬂao s

tsinkhape - kaaliumtsinkaat

HA10, + NaOH 2 FaAlO, + H,0 .

meta-alumiinium- naatriumalumi-
hape naat

Need amfoteersete hiidroksiidide omadused on tingitud
sellest, et nende molekulid vesilahustes dissotsieeruvad nii
alustena kul ka hapetena, andes lheasegselt OH™ ja .

Elektroliilite, mis v3ivad dissotsiatsioonil samaaegselt
anda H' ja OH™, nimetatakse emfoliilitideke. Amfoliiiitide hul-
ka kuuluvad peale eespool mainitud amfoteersete hiidroksiidi-
de veel sellised bioloogilises suhtes t#htsad iihendid nagu
amiinohapped, poliipeptiidid ja valgud, mille omadusi uuritak-
se biokeemias.

Amfoteersete hiidroksiidide lahustuvus vees on viga vEi-
ke. Kui viia vette mingi hulk amfoteerset hiidroksiidi, siis
v#ike osa sellest lahustub, kusjuures lahuses tekivad j¥rg-
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mised tasakaalud tahke faasi (sademe) ja dissatsiooniproduk-
tide vahel:
2 + 208" 2 2n (o), = Hytno, LT 003~ ;
1+ 308" 2 Al(OH)38__ HyAl0, &2 H' + A10; + H0 -
Amfoteerse hﬁdrokaiidioziget asisaldavale siisteenmile kill-

laldase hulge tugeva happe lisamisel toimub hildroksiidi la-
hustumine. See seletub tasakaalude 1 ja 2 vasakule nihkumi-
sega happe H* ja amfoteerse hiidroksiidi poolt moodustatud OH
ihinemise t8ttu. Kiillaldase hulga tugeva leelise lisamisel
toimuv amfoteerse hildrokeiidi lahustumine seletub H' sidumi-
sega amfoteerse hiidroksiidi OH™ poolt, mille t&ttu tasakaalud
2 ja 1 nihkuvad paremale kuni sademe t¥ieliku lahustumiseni.

happe n?* + 2ou 3 n(oH), = 2n + 705~ leelise 1i-
lisamisel 2 : ol szH samisel
4
2520 : 2H,0

Hidroksiidide amfoteersusel on suur t#htsus analiilitili-
ses keemias. Amfoteersuse alusel saasb teostada palju ioonide
ersldamisi. NSiteks voib eraldada A1°*, zn®* ja cr’* koigist
teistest III riihme katioonidest, kasutades nimetatud kati-
oonide hildroksiidide amfoteersust. Leelise liia ja oksiidee-
rija juuresolekul on lahuses jErgmised ioonid: Aloz, Znog’
Ja Crof'. Teised III riihma katioonid sadenevad hiidrokeiidi-
dena: Pe(OH);, MnO(CH),.

Kontrollkiisimused ja iilesanded.

1. Missuguste suurustega v8ib kvantitatiivselt iseloo-
mustada keskkonna reaktsiooni?

2, Kui suur on jirgmiste lahuste [H'] ja pH: 0,001 N HA,
0,0001 H KaOH, 0,0001 N Hloj, 0,001 § KOH, arvestades, et
nad t¥ielikult dissotsieeruvad?

3. Kuidas muutub destilleeritud vee pH, kui selle iihes
liitris lahuatada 0,005 mooli naso‘?
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4. Hiddroksiidioonide kontsentrateicon lahuses on
3,2.10°2 g-1ooni/i. Leida lahuse pHe.

5. Leida pH lahusel, mis sisaldab 0,4 KeOH fhes lliitris.

6. Leidke [H’] Ja [OB-} lahustee, mille pH vdrdubs 4,3;
7083 9,20

7. Hitu mooli HCl on vaja lisade scolheppelabusels, mil=~
1e pH = 5, et saada lahust pH vitértuseges 4.

8. Kirjutage j¥rgmiste soolade hildroliiisi vdrrandid
ioonsel kujul: cH3000K; luncoj; roso‘; Alclz; 134102.

9, Kirjutage jérgmiste scolade astmelise hiidrolillisi vor—
randid ioomsel kujul: Crcla; 12003; NaH, PO, ; u(cn,coo),.

* 10, Selgitage, miks l.JPO‘-IGhnl on ndrgalt leelise,aga

NQHZPO4-1ahuu - n8rgalt happelise reakisiocniga.

V peatikke. :
SADEMETE TEKKE JA LAHUSTUMISE TEOORIA.

Peljud keemilised reaktsioonid, mida kasutatakse kvali-
tatiivees analilisis ioonide avastamiseks, kuuluvad sadestus-
reaktsioonide hulka. Nii n¥iteks lisatakse baariumioonide
avagtamiseks analiiiisitavale lahusele v¥¥velhapet. Kui seejuu-
res moodustudb valge hapetes lahustumatu sade, siis see tlen-~
dab basriumioonide olemasolu uuritavas lahuses.

: Kui uuritav aine esineb sademe kujul, siis analiiiisi
teostamiseks on vaja see eelnevalt lahustada. SeetSttu on sa-
demete tekke ja lahustumise teocorial suur t#htsus kvalitatiiv-
se analiilisi reaktsioconide tundmalppimisel ja nende teostamise
optimaalsete tingimuste vEljaselgitamisel. :

: Eriti suur tihtsus on sademete tekke ja lahustumise te-
oorias raskesti lshustuvate elektroliiiitide lahustuvuskorru-

tise m8istel.
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§ 20, Lahustuvuskorrutis.

Viime vette baariumsulfaadipulbrit. Sse sool lahustub
viiga vithe (2,5 . 1074 g 100 g vee kohta 20° C juures). Saa-
dud kiillastatud lahuses saabub diinaamiline tasakaal lahusta-
atu BasO, (tahke faas) ja ta lahustunud osa (vedel faas)
vahel (vt. § 5)e =

Kuna baariumsulfaadi kontsentratsioon kiillastatud lahu-
ses on HErmiselt viike ja soolad kuuluvad tugevate elekiro~
liliitide hulka, siis vdib arvestada, et kogu vedelas faasis
olev baariumsulfaat on dissotsieerunud ioonideks. Sel juhul
vdib tahke ja vedela faasi vahel olevat diinaamilist tasakaa-
lu kujutada j#rgmise vdrrandiga:

Baso, &2 Ba®* + 502"
sade lahus

Bas0, lahustumiskiirus V, (s. o. Ba®* ja 503~ arv,
mis {hes ajaﬂhikus lthevad lahuaesse tahko fluai {ihelt pin-
natihikult) on proportsionaalne Ba2* Jja so hulgaga iihel
pinnafihikul. Nimetatud ioonide hulka voib lugeda aja jooksul
muutumatuks . Seepiirast on lahustumiskiirus piisiva temperatuu-
ri juures j¥¥v suurus:

vy =K.

Vastupidise protsessi kiirus V. (Ba Jja sof‘ sadenemine

BasSO, sademe pinnale) oleneb BaZ* Ja 804' kokkup&rgete ar-

vust Baso4 kristallide pinnaga je on seda suurem, mida suu-
rem on nimetatud ioonide kontsentratsioon lahuses. JHrelikult

vy = Ky « [a®] [50}7]

Kz on proportsionaalsuse koefitsient, s. t. piisiva tempera-
tuuri juuree JjHé#v suurus.
Diinaamilise tasakaalu korral peab sademe lahustumiakii-
rus olema vdrdne sademe tekkekiirusega:
4 Ee |
Ja jkrelikult:
] "50‘



K = % - [3e%] [0 ],
kust jérgneb:

:‘; - [Baz"'] [sof ]. Lpaso,
Suurust Lnaso nimetatakse baariumsulfaadi lahustuvuskor-
rutiseks.

Véhelahustuva oloktfo;ﬁﬁdi lahustuvuskorrutiseks nime-
tatakse antud elektroliiiidi ioonide kontsentratsioonide kor—
rutist ta kiillastatud lahuses.

Kuna K, Jja K, on antud viéhelahustuva elektroliiiidi
jacks j#sval temperatuuril konstantsed suurused, siis lahus-
tuvuskorrutis on samuti konstanine suurus.

Neil juhtudel, kui ioonid kuuluvad elektroliiidi dissot-
siatsiooni vOrrandisse koefitsiendiga, mis ei vdrdu iihega,
tuleb lahustuvuskorrutise arvutamisel nende ioonide kontsent-
rateioonid astendada. H#itekss '

“oay(p0,), * [caz*]j : [mi-]z ;

Lahustuvuskorrutise arvuline suurus, samuti nagu lahus-
tuvus, on mé#ratud elektroliiidi ja lahusti iseloomu ning
temperatuuriga. ‘

Kui r‘ngil pShjusel elektroliiidi ioonide kontsentrat-
sioonide korrutis muutub erinevaks lahustuvuskorrutisest,
siis on rikutud ka elektroliilidi tahke faasi ja ta lahuse va-
hel valitsenud diinsamiline tasakaal.

N#iteks, kui
Ba2*| | s0%~ .
[ 4 ( I‘ ’

siis lahus ei ole kiillastunud tahke faasi suhtes ja sademes
olev elektroliiiit hakkab lahustuma.

Kui [mz-e-] [ soi-] 5

giis on lahus elektroliiiidi suhtes iilekiillastatud ja osa la-
huses olevat elektroliiiiti sadeneb.
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Lahustuvuskorrutise avaldusest jHérgneb: kuidas ka ei
muntuks likeikute ioonide kontsentratsioon mingi raskesti la-
hustuva elakiroliilidi kiillastatud lahuses, nende kontaentrat-
sloonide korrutis peesb olema muutumatu temperatuuri-pubul
konstantne. Kui tahetakse mingit iooni vdimalikult téieldi-
kult eraldada raskesti lahustuva sademe n#ol, siis tuleb
mijuda sadestava reaktiivi liiags, sest {ihenimelise iooni
lisamigel vihensb raskesti lahustuvate elektroliilitide lahus-
tuvus.

Elektroliiidi lahustuvuskorrutist v3ibd v!lja arvutada,
kui on teada ta lahustuvus.

llitoka baariumeulfaadi lahustuvus 25° Juures v&rdubd

2,45 . 10™° g/1 ehk 1,05 . 10”2 mooli/l. Eeldades, st lahus-
tunud Baso4 dissotsieerub t#lelikult ioonideks,ja arve-tu—
des, et igast Bas0, molekulist tekid Giks Ba’' ja ike S0~ ,
saame?

a®*] = 1,05 . 107 g-iooni/1;
[sof"] = 1,05 « 107 g-iooni/1.

Siit:

‘LBaSO'

- [mz*] [sof“] - 1,05 . 107 . 1,05 . 1072 = 1,1.10°%
4

Kui on teade elektroliiidi lahustuvuskorrutis, siis on
kerge arvutada ta lahustuvust.
de 1. AgCl lahustuvuskorrutis toatemperatuuril on
1,56 . 107 'Y, On vaja arvutada AgCl lahustuvus.

Lygor = [As*] [cx'] . 1,56 . 10710,

Kuna hdbeioonide kontsentratsioon lahuses on vdrdne
kloriidioonide kontsentratsiooniga, siis v3ime kirjutada:

Lygey = [Ag’] [clj - ag* 2 a14,% 10710

A V1.56 . 10710 = 4,25 .107° g-iooni/1 .

Seega AgCl lahustuvus on 1,25 ., 10" g-mool/l. Siit saab ar-
vutada lahustuvuse grammides liitri kohta:
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1,25.16"’.1“01 = 1,25.1072.143,34 = 1,79.10™> g/1

Raide 2. Arvntnda‘lg(OH)z %ghuatuvns 25° juuree, kui
ta lahustuvuskorrutis on 5 . 10 . :

Tehistame oteitava lahustuvuse moolides liitri kohta
tthega x. Heed x mooli Is(OH)z. siirdudes labusesse, annavad
selles jérgmised ioonide konteentratsioonid:

[lgz*’] =x for] = 2x.

’

' 8iit ssame

118(03)2 = [Igz"] : iOH']a =X o (Zx)2 - 4x° = 5.40772

e 1'1.1°~4 g-mool/1l

x = 2 1,25.1077%
~ ehk

1,4 . 107% . 58,34 « 6,4 . 10™° gn .

21. Sademete teke ja lahustumine.

Vaatleme mSningaid lahustuvuskorrutise rakendamise n8i-
teid sademete teskke ja lahustumise selgitemiseks ning tingi-
muste loomiseks {the v8i teise iooni tMielikumsks sadestami~-
seks.

Oletams, et meil on vaja sadestada Caz+ kaltsiumoksa~
laadina, kusjuures analiilisitavaks lahuseks on 0,01 M CaCl,
lahus. Kui sellele lahusele lisada v3rdpne ruumala 0,01 ¥
naatriumoksalaadilahust (Na C,04), siis lahuste kokkuvala-
mise momendil Ca e Ja cazo%‘ vdrduvad kontsentratsioonid
0,005 g-iooni/l. See on 8ige eeldusel, et nimetatud elektro-
liilidid on lahuses t#ielikult dissotesieerunud.

Siis fea®] . [e,027] = 0,005.0,005 = 2,5.107% .
-9
= 2,57.1077 .
Touc 0."

Jérelikult peab kaltsiumoksalaat lahuste kokkuvalmise mo-
mendil

[°°2+J l;’z°f-} ? Tgac,0,
Y



seetdttu vastavalt lahustuvuskorrutise reeglile sadenema.

Niieiis, teades Ib.czO4 Jja l#htelahuste kontsentratsi-

ooni, vdib ette Yelda, kas nende lahuste kokkuvalamisel te-
kib antud elektroliiiidi sade v3i mitte.
Vaadeldud juhuvaaz* Jja caof' kontsentratsioonid osutu-
sid kiilllaldasteks caczo4 lahustuvuskorrutise giotanisegg.
Kiillastatud lahuses j#¥b sademe peale Ca” Ja czo‘ ’
mille hulka on lihtne arvutada-cuczo‘ lahustuvuskorrutisest.
Kui kiillastetud lahusele lisada sadestava reaktiivi
(lazczo4) 11;3. siis on kerge n#idata, et 002’ sadestamine
on téielikum. TSepoolest, t¥iendavae hulga 1320204-13huae 1i-
samisel czof‘ kasvab ja czof‘. ca?* luutnbzanure-akn
kui Loog o 0 mille t8ttu osa lahusesse jHtnud Ca * sadeneb.
Eal%ogdust Jureldub, et ioonide téielikumaks sadestami-
seke on vaja lisada sadestavat reaktiivi liias. See 1liig ei
tohi aga olla suur. Sadestave reaktiivi suure liia puhul
v3ib sademe lahustuvus suureneda, kui sademe ja reaktiivi
liia reageerimisel tekivad lahustuvad tihendid (kompleksiihen-
did, rohkem lahustuvad hapud soolad jne.). N#iteks kui
Pb(loj)z—lahuselo lieada jurk-jhrgult HyS0,, ai;, algul moo-
du-tub'Pbsoz sade

Pb(103)2 + Hy80, = PbSO, + ZHI_OJ,

mis odniilcl sto‘ lisamisel lahustub, kuna seejuures moodus-
_tub lahustuvam hapu sool:

PbSO, + H,S0, &= Pb(HSO,), .
Pb2+ t8estamiseks kasutatakse ta reaktsiooni KJ-ga, kus-
juures moodustub kollane Psz sade:

Pb2t + 2K3 — PbJ, + 2K°,
Reaktiivi liia lisamisel lahustub sade:

PbJ, + 2KJ — K, [PbJ,] .

Analiiiisei k#igus sadestatakse sz* Ja Ag+ lahjendatud soolhap-
pega
Pb2* + 201 — PbCL,
* + 017 = AgCl .

Ag
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Kontsentreeritud HC1l toimel labustuvad m3lemad sademed
kompleksiihendite tekke tdttus s

PbO1, + 2HC1 —> H, [PbC1]
AgCl + 2HC1 — H, [Agcla]
Agcl + 30C1 — H,[Agcl,].

Lahustest v#ljalangevad sademed sisaldavad tavaliselt
lisanditena teisi aineid, mida alati leidub sademe peal ole-
vas lahuses. Sade haarab need endaga kaasa kas ioonide vdi
molekulide adsorptsiooni tagajérjel sademete osakeste pin-
nal vdi segukristallide moodustamise t8ttu. Adsorptsioon
toimub t8nu iga tahke keha pinnal valitsevatele tOmbetungi-
dele (elektrostaatilised tungid).

Sademe peal lahuses olevad ioonid v3i molekulid, sat-
tudes nende tungide m8jupiirkonda, adsorbeeruvad sademel.

Adsorptsiooniprotsess on pbirduv ja lahustunud ainete
adsorptsiooni suuruse sademe pinnal m¥¥rab sademe, lahusti
Ja adsorbeeritavate osakeste iseloom ning viimaste kontsent-
ratsioon. Adsorbeeritavate osakeste kontsentratsiooni suure-
nemisega kasvab ka adsorptsiooni suurus, kontsentratsiooni
vihenemisega -~ viheneb. Lisandite kaasahaaramine sademe
poolt segukristallide tekke tagajsrjel toimub sel juhul,
kui lahuses leidub nn. isomorfseid aineid, s. o. aineid,
mis on analoogilised keemiliselt koostiselt ja kristallstruk-
tuurilt ning vdivad seetdttu moodustada segakoostisega kris—
talle. N8iteks isomorfsete ainete hulka kuuluvad vitriolid
ildvalemige MSO,.7H,0, kus M - mdnede metallide (Pe, ¥n, Zn
jt.) kahevalentsed ioonid ning maarjad iildvalemiga
(u*)aso4(u3*)z(so4)g . 24H,0, kus: ¥* — K*, NH,, Rb*, Ccs¥,
aga M3+ — A1+, Fel+, Crlt

Lahusest iseseisvalt mittesadenevate lisandite kaasahaa-
ramist sademe poolt nimetatakse kaassadestamiseks. NEiteks
CuS sadenemisel happelises keskkonnas an+ Juuresolekul sa-
deneb viimane osaliselt kaasa ZnS kujul. Sademes sisalduva-
te lisandite hulga vihendamiseks pestakse sadet mdned kor-
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rad destilleeritud veega. Kui lisandid ei eraldu pesemisega,
eiis pestud sade lahustatakees ja sadesiatakse uuesti.

Kvalitetiivse ansliiiisi reakisioonide tecstamisel kochtu-
takse sageli sademcte lahustumisprotseseidega. Mingi eleltro-
liilidi poolt mcodustatud sademe lahustemiseks on vaja luua
sellised tingimused, mille juures selle elektroliiiidi ioonide
kontsentratsioconide korrutis lahuees on véiiksem ta lahustu-
vuskorrutisest. Lahustuvuskorrutise reeglist jirgneb, et sel
Juhul peab sade lehustuma.

N¥itena vaatleme caszo‘ sademe lahustumist soolhappes.

030204 sisaldavas lahuses valitseb jlrgmine tasakaal:

2+ 2=
Cac,0, &2 Ca”" + 0,00 -

sade lahus

Sellele lahusele soolhappe lisamisel iihinevad viimase
H*’C§?f+ oblikhappe molekuliks, mille happelised omadused on
palju ndrgemad kui soolhappel; seetdttu czof' kontsentratsi-
oon véheneb ja korrutis [Pazfi czof' muutub véiksemaks kui
Lbac 0.° Seega on loodud tingimused sademe lahustumiseks.
Soojaufos toimuvat tasakaalu nihkumist v3ib viéljendada jHrg-
mise vdrrandiga:

a+ ‘" 2=,
Caczo‘ eCa” + 0204 ;
sade
2HC1 &2 201° + zg‘.
N
HyC04 »

Kontrollkiisimused ja idlesanded.

1. Kuidas selgitada lahustuvuskorrutise reegli abil sa-
deme tekkimist?

2. Kuidas selgitada lahustuvuskorrutise reegli abil
Agzcro‘ lahustumist goolhnspol?

3. Kuidas teostada Ba“" tuielikumat eemaldamist lshu-
sest K,Cr0, abil? it

4. Kuidas on v0imalik sadestada HaCl ta kiillastatud la-
husest, kui Beejuures temperatuuri ei muudeta?
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5. AgCl lahustuvus 25° juures vérdub 1,25 . 10" moo-

1i/1. ILeidke AgCl lahustuvuskorrutise vEErtus.

6. ZnS lahustuvus 25° juures vdrdub 1,02 . 100 g/100
ml. Leidke ZnS lahustuvuskorrutise v#Hrtus.

7. Mg(OH), lahustuvus 25° juures vordub 1,11 . 1074
mooli/l. Leidke lg(OH)2 lahustuvuskorrutise virtus.

8. PbEr, kiillastatud %ahuses 25° juures Pb2+‘kontaent-
ratsioon vordub 1,16 . 10~ g-iooni/l. Leidke PbBr, lahustu-
vuskorrutise vH#érius.

S. Kui suur on Ag+ kontsentrateioon AgCHS kiillastatud
lanuses 25° juures, kul L, oy = 1,16 . 10722

10. 0,01 ¥ caCIZ—Iahuaele lisati 18° Juures virdne ruum—
ala C,1 M H320204-lahuet. Kas seejuures tekkia_gacao4 sade,
kui LCac,0 sel temperatuuril vdrdub 2,57 . 10 °?

1. §b§04 lahustuvuskorrutis 25° Juures vdrdub 1,8.10'8.
Kas virdsete ruumalade 0,001 M FbCl, ja H2804-lahuate kokku-

valamisel tekib rbso‘ sade?

‘'VI peatikk.

HAPBIDUS—TAAIDUSRBAKISIOOIID.
(Redoksreaktsioonid).

Hapendus~taandusreaktsioone kasutatakse laialdaselt kva-
litatiivses analiiisis nii ioonide avastamiseks kui ka nende
eraldamisekes., N#iteks In2+-1oonid tSestatakse nende hapenda-
misel intensiivse 1illa viérvusega lh0:4ioon1dek-. Ka paljude
teiste katioonide ja anioonide avastamiseks kasutatakse nei-
le iseloomulikke hapendus—taandusreaktsioone. Hapendumis-
Ja taandumisprotsessid on ieineteisega lahutamatult seotud:
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kuil {ihed aatomid v3i ioonid hapenduvad, siis samasegselt toi-
mub teiste aatomite v3i ioonide taandumine.

$22. Hapendus-teandusprotsesside olemus.

Hapendus-taandusreaktsioonide peamiseks tunnuseks on md~
nede reageerivate ainete koostisse kuuluvate elementide va-
lentsi muutumine reaktsiooni k¥igus. Hapendumisel suureneb
elementide positiivne valents ja negatiivme viheneb. Teandu-
misel, vastupidi, suureneb negatiivne valents ja vHheneb po-
gitiivne. Kuna positiivse valentsi suurenemine (negatiivse
valentsi vihenemine) toimub elekironide Ersandmise tagajlrjel
aatomite vd1i ioonide poolt, negatiivase valentsi suurenemine
(positiivee valentsi vidhenemine) om aga elektronide liitmise
tulemus, siis hapendumiseks nimetatakse iga protsessi, mille
tagajlirjel aatomid v&i ioonid kaotavad elektrone, taasndumi~-
seks aga elektronide liitumisprotsessi aatomitele v&i iooni-
dele, Vene teadlased S, V. Daindi ja L. V. Pissarfevski vaat-
leeid esimestena hapendus-—taandusprotsesse mellest seisukohast
l8htudes.

N#iteks:

3Fe + 28b013 3 3P9012 + 28b .

Sellel reaktsioonil hapenduvad raua aatomid; keotades elekiro-
ne, antimonioonid aga, liites elekirone, taanduvad. Protsessi
viime véljendada j¥rgmiselt:

JFe - 6e — 3!‘02*

256°* + 6e —» 25b,
(e tdhistadb elektroni),.

Hapenduvate ainete poolt #raantud elektronide arv peab
vdérduma taanduvate ainete poolt omandatud elektronide arvuga
igal hapendus—-taandusprotsessil. Sellel reeglil on suur t#ht-
sus hapendus~taandusprotsessidele vdrrandite koostamisel.



§ 23. Hapendajad ja taandajad.

Ained, mille aatomid v8i ioonid reaktsiooni kHéigus vita-
vad juurde elektrone, on hapendajad (oksiideerijad), ained,
mille satomid v8i ioonid annavad dra elektrone, on taandajed
(redutseerijad). Allpool on toodud mdned n¥ited kvalitatiiv-
se analiliisi praktikas sagell kasutatavate hapendajate ja
taandajate kohta.

Hapendajad.

1. Vabad halogeenid: 012, Brz, J2 liidavad kergesti
elektrone: E

Cl, + 2e — 2017

Br, + 2e —» 2Br~

Jy + 2 — 27 -
Halogeenide hapendamisviime vHheneb reas Cl,> Br,>J,.

2. Vesinikiilihapend. Happelises keskkonnas toimub rcaﬁt-
sioon virrandi jérgi:
Hy0, + 26" + 2e —» 2H,0,

neutraalses ja leelises keskkonnas:

Hy0, + 26 =) 20H . \

MSlemal juhul liidab igs H,0, molekul 2 elektroni.

3. L¥mmastikhape ja tema scolad. Olenevalt tingimustest
voib lEmmastikhape taanduda kuni NOZ, N2°3’ NO, N,0, K, Ja
NH: . Tavaliselt tekib mitu taandusprodukti, reaktsiooni vir~
randi koostamisel arvestatakse aga peamist.

N&iteks: kontsentreeritud HIOJ, reageerides metallidega

Cu, Hg, Ag, taandub peamiselt Hoz-niz

. ZHIIOJ + e = NOZ + Hzo + NO;-

Kontsentreeritud Hllo3 toimel mittemetallidesse (S, P jt.)
ning metallide sulfiididesse tékib taandusproduktina peamiselt
RO:
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4Hl03 + 3e — NO + 2H20 * JNO3

24

3CusS + 2§05 + 8H" — 3cu“t + 38+ 2NOM+ 4H,0 .

Lémmastikhappe soolad, rsageeridea tugevate taandajate-
g8a ndrgalt happelises v3i leelises keskkonnas, kBituvad kui
hapendajad. Kdrgalt happelises keskkonnas taandub Rog-ioon
kuni NO,-ioonini:

NO; + 2H' & 2e — NO; + Hy0.,
Norgalt leelises keskkonnas taandub NOS—ioon kuni NH,-ni:
R03 + 6820 + Be —> NHJ + 90H
BNOJ + 8A1 + 50H + 2520 — 8A102 + JNH3.

4. LEmmastikushape. Reageerides hapendajana, taandub
lémmastikushape tavaliselt kuni NO-ni:

NO; + 2H' + e — NO + H,0
2N0, + 4H' + 2J7 = 2NO + J, + 2H,0.
Kuna Hno2 on'ebapﬁsiv, kasutatakse hapendamisreaktsioonide
lébiviimiseks tema soolade K!Oz- voi 802-1ahuae1d, mis hapus-
tatakse peale oksiideeritavate ainete lisamist.
5. Bikromaadid. Bikromaadid (tavaliselt Ky0r 0, voi

R320r207) on happelises keskkonnas tugevad oksiideerijad,
Crzog ~ioonid taanduvad soejuuroa CrJ ~ioonideni:

Crzo., + 140" +6.—>zcr*+7uzo.
Reaktsiooniga kaasnob lahuse vErvuse muutus oransist (Cr20$ 3
roheliseks (Cr° o ©

6. Kaaliumpermanganaat. Klno‘ kasutatakse kvalitatiivses

analiiisis kui tugevat oksiideerijat. Happelises keskkonnas 1lii-
dab ige MnO,-ioon 5 elektroni:

¥no; + 8E' + Se — Wn>* + 4320
znno‘ + 9so3 + 6H' =3 2 2t «+ sso + 3H,0.

leelises ja neutraalses keskkonnas 1liidab Inol-ioon d eloktf
roni:



lno; + 2H,0 + Je -3 Mn0, + 40H™
2Mn0] + asog‘ + H,0 =% 24n0, + Jsof‘ + 206",

¥n0, on vees lahustumatu ja sadsnsb.

7. Naatriumviemutazt. Na3103 on happelisos keskkounas
tugev hapendaja. Ta oksiideerib Cr3 ~ioonid Crzog ~ioonideks,
lnz -ioonid an -ioonideks jne. K3igie neis rsaktsioonides
taanduvad Bioj—iomid Bi>*-10onideks:

-B10; + 6H" + 25 — B17* + 3H,0.

Taandajad. /

1. Vabad metallid. Vabad metallid on teandavate omasdus~
tega. Eriti tugevad taandajad on leelismetallid ja ieélis~
ruldmetallid. Kvalitatiivees analiiisis kasutatakee teandaja~
tena happelises keskkonnas rauda ja vaskej tsinki ja alumii-
niumi kasutatakse nii happelises kui ka leelises keskkonnss.
Happelises keskkonnas oksiidseruvad need metallid vastavate
katioonideni:

Fe = 2e = F02+3
Cu = 20 = cuths
in - 20 — an*;

R S o T

Leelises keskkonnas moodustavad tsink ja alumiinium ani-
oone:

Zn + 40H = 2e = Znoz“ + 2H,0
Al + 40H™ = e = uo; + 2H,0 .

2, Vé¥velvesinik happelises keskkonnas. st on tugev
taandaja. Olenevalt reaktsioonist osavdtva hapendaja hapen-
demisvdimest, kontsentratsioonist ja temperatuurist, oksiidee-
rub HyS kuni vaba vMvlini v&i SO -iconideni:

HyS = 269 S + 2n*
2= +
st - 8e + 4H20-9 SO‘ + 10H .
-2



3. Va#veldioksiilid. Reageerides kui taandaja, hapendub
vilivlisgaas SO2 sof ~ioonideni:

50, + 2H,0 - 26 — 507 + 4H",

4. Kahevalentse tina soolad. Kvalitatiiveses analiilisis ka-
sutatakse sageli taandajan. SnClz, mis hapgolisoa keskkonnas
oksiideerudes annab kompleksanioonc ESnClé]

%t + 6017 - 2¢ — [Sn016]

Ainete eraldamine hapendajateks ja taandajateks on mo-
nevdrra tinglik. Paljud ained, olenevalt reaktsiooni 1l¥bivii-
mise tingimustest ja ainetest, millega nad reageerivad, vdi-
vad iihel Jjuhul k#¥ituda kui oksiideerijad, teisel juhul aga
kui redutseerijad. Niiteks Kzo2 k¥itub happelises keskkonnas
Jodiididega reageerides kui oksiideerija, reageerides aga
Kln04-ga, k#itub kuil redutseerija. Esimesel juhul seovad
Hzo2 molekulid elektrone:

By0, + 2K + 2¢ — 2H,0,
teisel juhul nzoz molekulid kaotavad elektrone:
+
Hzoz -2 — 2H + 02.
Nitritid, reageerides happelises keskkonnas KMnO 482
hapenduvad kuni nitraatideni ja kHituvad kui taandsjad.

Reageerides aga jodiididega, taanduvad !oz-ioonid kuni NO-ni
Ja k¥ituvad seega kui hapendajad.

§ 24, Hapendus-taandusreaktsioonide v&rrandid.

Et 3igesti kirjutada hapendus—taandusreaktsiooni vdrran-
dit, on vaja teada, milline reageerivatest ainetest antud
proteessis on oksiideerija ja milline redutseerija. Samuti on
vajalik teada, millised on hapendus-taandﬁareaktaiooni 13pp-
produktid. Nende andmete pdhjal v&ib kirjutada v8rrandi skee-
mi, kus on antud reaktsiooni pdhikomponendid ilma st8hhio-
meetriliste koefitsientideta.

StShhiomeetrilisi koefitsiente on kerge leida, kui on
teada, mitu elektroni oksiideerija molekul liidab ja redutsee-
rija molekul #ra amnnadb antud reaktsioonis. Kuna oksiideerija
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poolt liidetud ja redutseerija poolt Mrasantud elektronide
arv peab olema vdrdne, on kerge arvutada sttShhiomeetrilisi
koefitsiente oksiideerija ja taandaja jaoks, nende jérgi aga
ka teiste reaktsioonist osav&tvate komponentide jaoks. Vaat-
leme miningaid néiiteid.

A. Naatriumsulfiti hapendamine kaaliumpermanganaadi toi-
mel happelises keskkonnas.

1. V8rrandi skeem:
+7 +4 +6 +2
KinO, + Na,50; + H,S0, — Na,50, + MnSO, + K,S50, + H,0(a).
Hapendumisele ja taandumisele alluvatel elementidel on mErgi-
tud nende valents.

2. Protsessi skeem slektroonsel-ioonsel kujulé

#t -20 =5 |5 )
Mt + Se — w22 (o)
55** + 2mn"* — 55%% + 2m?* (a),

kus b-hapendusprotsessi skeem, c~taandusprotsessi skeem,
d-hapendus-taandusprotsessi iildine skeem. Kuna hapendaja
poolt liidetud elektronide arv peadb vdrduma taandaja poolt
#raantud elektronide arvuga, siis vdrrandisse (b) meie n#ite
puhul wviiskse kordaja 5, vdrrandisse (c) aga kordaja 2; sel
puhul on liidetud ja H#raantud elektronide arv vdrdne.

3. Koefitaientide paigutus vdrrandi skeemis (a):

+7 +4 - +6 +2
ZKInO + 5382803 + 33250 —9 5332804 + ZInSO + KZSO + JHZ

Koefitaientide paigutamine toimub jMrgmiselt: eelkdige mérgi-
takse oksiideerija ja redutseerija molekulide arv ja seejlirel
molekulide arv, mis tekkis taandaja hapendumisel ja hapendaja
taandumisel. Skeemist (d) jérgneb, et kahest molekulist
Klno4 Je viiest molekulist Nazso3 tekib 5 molekuli N§2804 Jja
2 molekuli InSO4- Niiiid leitakse koefitsiendid iilej#¥nud aine-
tele jHrjekorras: K550, sto4 Ja Hy0. Et kontrollida, kae
vdrrand on 8igesti kirjutatud, loetakse hapniku asatomite ar-
vud vasakul ja paremal vdrrandi poolel, need peavad oclema
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virdsed.

4, V6rrand ioonsel kujul:

Molekulaarsel kujul kirjutatud vdrrandilt on kerge iile
minna virrandile ioomsel kujul. Ioonvdrrandisse liilitatakse
ainult need ioonid, mis vahenditult vdtavad osa reaktsioonist.
Antud juhul tuleb ioonv8rrand kirjutada kujul

- 2e= - 2= 2+
2600, + 5805 + 6H —» 580, + 2Mn"" + 3H,0.
B. laatrinm;ulfiti hapendamine kaaliumpermanganaadi toi-

mel leelises ja neutraalses keskkonnsas.

1, V8rrandi nkun.
+7 \ +6 +4
xxno + 132803 + nzo —3 nazso + Ino2 + KOH .

® 2, Protsessi skeem elektroonsel-ioonsel kujul:

In7+¢30—)ln4+ & i
S“'-Ze-—-) 36"' 3

2un™ + 3% — 2mn** + 355

3. Koefitsientide paigutus:

+7 +6 +4
2Kln04 + 3!32803 + xzo --) 3].250 + mozh- 2KOH .

4. Vérrandi 1oonno kuju:
- e 2- 2
Zlno4 + 3803 + Hy0 = 3804 + 2Mn0,y+ 20H .

Kontrollkiisimused Jja {ilesanded.

1. Millised allpool toodud protsessidest on lmpéndus-. mil-
lised taandusprotsessid:

2+ 3+

BN, g T3, 37, o e?,
Ce— C17, Pb2* — Pb*, ¥ — ¥°7, 7" —wn**, re’*

2, Selgitage, miks ained: Klnou chro HIOS, nzso“
chrzo.,, P02(304)3 hapendus~taandusprotsessides reageeri-
yed alati kui hapendajad ega saa olla taandajad, kuid ai=-

-ol'cz*{

e 7 o



Ss

6.

ned HNOZ, soz, Kzlno‘, HaZSOJ, Na3A503, olenevalt reaktsi-
ooni tingimustest, vdivad olla nii hapendajad kui ka taan-
dajad?
Selgitage,; miks ained-ﬂzs, KJ, Hﬂj, NaBr reageerivad ha-
pendus~taandusprotsessides alati kui taandajad ega saa ol-
la hapendajad? .
Koostage allpool toodud hapendus-taandusreaktsioonide
jaoks skeemid elektroonsel-ioonsel kujul ja n#idake, mil-
line ainetest on hapendaja, milline taandajas
3Zn + 432804 - JZnSO4 + S + 4H,0 ;
SHNO3 + JHy,8 = JBZSO4 + 8NO + 4H,0 ;
4Zn + 101{11103 - 4Zn(N03)2 + NH,NOy + 3H,0 ;

ZKHnO‘ + SHy0, + 332804 - ?.llnSO4 + KZSO4 + 8H,0 + 50, -

Koostage vdrrandite skeemid elektroonsel-ioonsel kujul ja
leidke koefitesiendid j¥rgmistele reaktsioonidele:
1) P+ HNO3 + H20 — H3P04 + NO ;
2) Zn + HNOjazn(NOJ)Z + N,0 L Hy0 3
3) PbS + Hy0, — PbSO, + Hy0 ;
4) Zn + H,80, — ZnS0, + H,S + H,0 ;
5) PeCly + HyS — FeCl, + S + HC1 ;
2) 80, + Hy8 — 8 + Hy0 3
7J Cl2 + KOH — KC1 + KCIOJ + HZO H
8) Asy05 + Zn + HCl — ASH, + ZnCl, + Hy0 ;
2) Kan4 + 528204 + H2304 -_ llnSO4 + COZ + KZSO4 + HZO H
jo) K,Cr 0, + HyS + HCl — CrCl, + 5 + KCL + Hy0 ;
11) 0r,(50,), + Ky [pe(cn)6] + KOH — K,Cr0, +
+K, [Pe(CH)g) + Kp80, + Hy0.
Millised iihendid tekivad jﬁrsmiate ainete reageerimisel?
1) KMn0, + HC1 = ;
2) KMnO, + H,S + HyS0,— ;
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3) KBr0, + KJ + Hy;30, — ;
4) CrCl, + Br, + KOH — ;

5) KinO, + KJ + H,80, — ;
6) K,Cro, + SnCl, + HC1 — ;
7) HgCl, + SnCl, = ;

8) Jy + Cl, + Hy0 = 5

9) Cus + HNO4y = ?

VII peatiikk.
KOMPLEKSUHENDID.

Kompleksiihendeikse nimetatakse selliseid ithendeid, mille
tekkimist ja ehitust ei saa seletada klassikalise valentste-
ooria seisukohalt. Sellised keermlised iihendid vdivad olla
elektroliilidid vdi mitteelektroliiiidid. Antud eeskirja piiri-
des vaadeldakse eranditult ainult kompleksiihendeid - elektro-
liiite. Komplekselektroliiiitideks on komplekshapped, n#iteks
H, PCly , kompleksalused - 8:::(!}13)4] (OH)ZVJa komplekssoo~
lad - K,[Pe(0N)g)s K; Eo(loz)s) 3%,

Kvalitatiivses analiiiisis on eriti sageli tegemist just
komplekssooladega. Tavalistest elektroliiiitidest erinevad komp-
lekselektroliiliidid selle poolest, et nende koostisse kuuluvad
kompleksioonid, mis v3ivad olla nii positiivaelt laetud (komp-
lekskatioonid) kui ka negatiiveelt laetud (kompleksanioonid).
Kompleksioonid annavad neile iseloomulikke reaktsioone, mis
on erinevad neid moodustanud liktioonide resktsioonidest.
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§ 25. Kompleksiihendite moodustumine.

Kompleksiihendid moodustuvad lihtanioonide v81 polaarse-~
te molekulide liitumisel positiivselt laetud metalli iooni-
dega. MOnel juhul liituvad metalli ioonidega samaaegselt nii
lihtanioonid kui ka polaarsed molekulid. Metalli iooni, mis
iiidab endaga kompleksiooni moodustumisel polaarseid moleku-
le v3i vastupidise laenguga ioorme, nimetatakse tsentraalseks
iooniks v8i kompleksimoodustajaka. Temaga seotud anioone v3i
polaarseid molekule nimetatakse adendideks. Arvu, mis n#itab,
mitu adendi on seotud kompleksimoodustajaga, nimetatakse :
koordinatsioonarvuks. Kdige sagedamini esinevad koordinatsi-
oonarvud 4 ja 6, harvem 2 ja 8 ja veel harvem 10 ja 12. Komp-—-
leksioonid kirjutatakse tava kohaselt nurksulgudes.

Kompleksioonide teket vdib seletada j¥rgmiselt. Komplek-
simoodustajat néit. Cu2+ v3ib kujutleda vBikese keransa, mil-

_lel on kaks elementaarset positiiveet laengut. Laengu clemas-
olu t5ttu tekib iooni iimber elektriv#li. Kui selle vHlja md~-
jusf4¥ri satuvad anioonid v3i polaarsed molekulid, tdmmatak-
se nad iooni~kompleksimocodustaja juurde ja moodustub komp-
leksioon. Adendide arvu kompleksimoodustaja iimber mH¥rab
kompleksimoodustaja laeng ja raadius. Kompleksiooni laeng
vdrdub teda moodustavate lihtioconide laengute algebralise
summaga. N#iteks iooni CO(NHJ)2 (!02)‘]— laeng vdrdub
3+ (=4) = =1, iooni [pu(N83)4] 2+ laeng on +2 (kompleksioo~
ni koostisse kuuluvad neutraalsed molekulid ei avalda mdju
laengule). Kompleksimoodustaja koos adendidega moodustab nn.
sise- ohk koordinatsioonsf##ri (valemis asub nurksulgudes).
Temaga seotud katioonid v3i anioonid moodustavad kompleksihen—
di vHlissf¥Eri. Neiteks kaaliumtsiianoferraadis (1)K, [re(cns)]
moodustab kompleksioon [Fe(cns}]4- sisesfH¥ri, 4K*~1o0n aga
vBlisf#¥ri. On tuntud ka sellised kompleksiihendid, milie mo-
lekulid sisaldavad kaks v8i rohkem kompleksimoodustajat.
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§26., Kompleksiihendite piisivus.

Kompleksiihendid ei ole absoluutselt piisivad. Vesilahus-
tes nad dissotsieeruvad vihemal v3i suuremal m¥¥ral algosadeks.
Neiteks tetraammiinkupraat (II) kompleksioon dissotsieerub
vihesel m¥Mral vaskioonideks ja ammoniaagi molekulideks:

[Cu(NHJ)4] 2 2 cu®* + ann,.
Analoogiliselt kHituvad ka teiéed kompleksioonid:

[Ag(cn)?_]' o Ag* + 208 ;

E:o(uoz)s]3' = o>t + 6§0; .

Lahustuvate komplekssoolade dissotsiatsiooni t¥ielik
vdrrand kirjutatakse jHrgmiselt:

g 2+ 2=
[Cu(NHJ)‘] 50, =2 [gu(NHB)‘J + 502

- CutT » 4N, ;3

[Ag(cn)z] K+ [Ag(cn)2]

Ag' + 2CN”.

: Kompleksioonide v&imet dissotsieeruda teda moodustava-
teks lihtioonideks iseloomustatakse kvantitatiivselt kompleks-
iooni ebapiisivuse konstandiga (Kp)’ mis kujutab endast komp~
leksiooni dissotsiatsiooni konstanti. N¥iteks:

o [cu?] [nug]‘
[cu(na  of ol
[2e*)[er"] *

R ol [As(cn)a]

= 456,40 14

= 1.10721

Mida vHiksem on ebapiisivuse konstant K_, seda pilisivam on
kompleksioon. Kuna kompleksioonide piisivuse aste v&ib muutuda
kiillalt suurtes piirides, puududb terav piir komplekssoolade
Ja kaksiksoolade vahel. Komplekssoolad, mis koosnevad vkhe-
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piisivatest kompleks:l;)onidest, ldhenevad oma omadustelt kak-
siksooladele. Tiilipilised kaksiksoolad dissotisieeruvad vesi-~
lahustes, andes ainult neid ioone, mida sisaldasid kaksik=-
soola moodustanud lihtsoolad. HHiteke alumiiniumkaaliummaar-
jas dissotsieerub lahuses vdrrandi-'jérgi
+ 3+ 2

K,50, . 1*.].2(504)J <® 2K + 2A1" " + 450, .
Komplekssoolad annavad dissotsieerudes kompleksf ja 1lihtioo-
ne:

K, Pe(CR), g 4K + [pe(cn)6 o

Peo* + 6CN™

§27. Kompleksithendite kasutamine kvalitatiivses 3
analiilisis.

- 1. Paljudel kompleksiihenditel on iseloomulik vHrvus (v!rvus
on tihti véga intensiivne). Samuti moodustavad kompleks—
ioonid raskemetallidega vahclahuatuvaid komplekssooli.
Seda kasutatakse kvalitatiivees analiiiisis mbninsnto iooni~
de t8estamisel, n¥iteks F03 =~ioonide t8estamine kaalium-
tsiianoferraat (II)-ga K [bo(cn)6] Tekidb intensiivselt si-
nise vérvusega lihend -~ raud(III)tsuanofarraat(II) nn.
"berliini sinine"

+
ape>* + 3K, [re(cu)s]—-g Fe, [ve(cm)(;)3 + 12k*.
Reaktsioonid kompleksiihenditega on tavaliselt viéga tund-
likud ja vdimaldavad mé¥rata véikesi aine hulki.

2. Sageli on vaja mH¥rata md8nda iooni teiste segavate iooni~-
de juuresolekul. Sel juhul v3idb kasutada segavate ioonide
"maskeerimist" nende lahusest kSrvaldamisel, sidudes nad
pﬁsivaks vérvituks lahustuvaks kompleksiihendiks. NEiteks

" *-joonid maskeeritakse KCN liaamiael. Moodustuvad pii—
sivad komplekaioonid Cu(CN) -Js Cu *~ioonide kontsent~
ratsioon lahuses vEheneb niivdrd, et ta el sega teiste
ioonide tBestamist. Fe’*—ioonida sidumiseks kasutatakse
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n#iteks floriide (ka fosforhapet, viinhapet, sidrunhapet).
Tekivad piisivad kompleksanioonid [?0F6]3' ja Fe>*-100-
nid ei avalda enam segavat mdju.

Paljusid raskesti lahustuvaid iihendeid v&ib viia lahuses-
se lahustuvate kompleksiihenditena., N¥iteks AgCl sade, mis
el lahustu vees ega hapetes, lahustub kergesti lahjendatud
NH,OH-s kompleksiooni tekke t&ttu:
Agcl 2. agt + 1™
+ 2NR
*3

s,

Ag+—1oon1d seotakse NH3 molekulide poolt jJa Ag+ kont-
sentratsioon lahuses vsheneb ning [Ag*] % [QIf] -ioonide

kontsentratsioonide korrutis lashuses muutub vHiksemaks kui
AgCl lahustuvuskorrutis ja sade lahustub.

2,

J.
4.

Kontrollkiisimused ja {ilesanded.

MH¥rake kompleksioonide ja kompleksimoodustajate laengud

jérgmistes kompleksiihendites: [NI(N53)4]SO4, lepu(cn);],
H [sbo1g), wH, [Pe(cns),], Has[co(n0,)q]-

Kirjutage j¥rgnevate kompleks- ja kaksiksoolade dissotsis~
atsiooni vorrandid: K, [re(cn)sj, Ker (80,5, KZ[ZnCCNS)J,
KNac‘H406.

Mille poolest erinevad komplekssoolad kaksiksooladest?

Soolade [Ag(NB_-‘,)Z]HO3 ja K[Ag(cll)z]-lahuetele lisati KJ~
lehust. Esimesel juhul sadenes AgJ, teisel juhul sadet ei
moodustunud. Missuguse kompleksiooni ebapiisivuse konstant
on suurem?

Mitu ml 6 N ﬁH4OH-lahuat oﬁ vaja lisada 0,279 g AgCl, et
lahustada sadet?
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MIKROANALUUS.

VIII peatikk.

KVALITATIIVSE POOLMIKROANRALUUSI TEHNIKA.

§ 28. TSGkoht ja tdbvahendid.

Iga {ilidpilane valib endale kvalitatiivse analiiiiei la-
boratooriumis tddkoha, pidades sealjuures silmas praktikumi
juhendaja korraldusi. Normaalselt t6&tab iihel laua poolel ne-
1i #ilidpilast, nii et kahele iilidpilasele on ette n¥htud iks
statiiv reaktiivlahustega. Semestri v#éltel ei tohi iilidpila-
ne 1lma praktikumi juhendaja n3usclekuta muuta oma t88kohta
laboratooriumis. Td8ttamine kvalitatiivse analiiiisi laboratoo-~
riumis toimub pilisti seistes (see t¥hendab, et pinke ja tabu-
rette tb&bkohtadele el tooda).T68kohad hoitakse puhtad ja va-
bad kérvalistest esemetest (portfellid, paberitiikid jne.).
Lahuste tilgad pithitakse laualt ®ra otsekohe (vastava lapi
abill). g

Reaktiivlahuste kasutamisel tuleb silmas pidada jHrgmist:
a) katseklaase reaktiivlahustega ei vdeta statiivist v#ljs;
b) iga reaktiivlahus on varustatud vastava pipetiga; ainult

selle pipeti abil vdetakse vajalik kogus reaktiivlahust,
misj¥rel pipett asetatakse otsekohe tagasi omale kohale;
erinevate reaktiivlahuste pipettide Mravahetamine muudab
vastavad lahused tarvitamiseks k&lbmatuks;
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¢) reaktiivlahusesse kuuluva pipetiga ei tohi puudutada {ih-
tegl eset peale antud reaktiivlahust sisaldava katseklaa-
si, mis asub omal kohal statiivis. Kategooriliselt on
keelatud puudutada reaktiivlahusesse kuuluva pipetiga oma

katseklaasi, kuhu antud reaktiivlahust lisatakse. Seepli~

rast peadb vastavat pipetti woidma vihemalt 7 —=— 8 mm kSr=
gemal oma katseklaasi avast (vt. joonis 5);

3

F=f mm

Vahe olgu Va"Aéma(L‘_'

Joonis 5. Reaktiivla-
huse lisamine uurita-
vale lahusele.

d)

e)

Jjuhul, kui ilidpilane on eksi-
nud puhktides b) ja c) esitatud
nduete vastu, peadb ta viivita-
matult paluma preparaatorit, et
viimane puhastaks saastatud
reaktiivide ndud (pipetid) ja
t#idaks need puhta reaktiivla-
husegaj; .

ilidpilane on kohustatud teata-

ma preparaatorile muudest t8dd

takistavatest asjaoludest (reak-

tiivlahus on statiivis otsa

18ppenud, mdnesse reaktiivlahu~

sesse kuuluv pipett tilgub jme.),

Iga iilidpilane varustatak-

se individuaalse t88vahendite

komplektiga, kuhu kuuluvad:

2 suuremat katseklaasi,

2 koonilist katseklaasi tsentri-
fuugimiseks,

2 véiksemat katseklaasi erireakt-
‘sioonide teostamiseks,

vBike portselantiigel,

klaaspulk (lahuste segamiseks

jms.),

leekn3el (leekreaktsioonide
teostamiseks),

pipett (lahuste iilekandmiseks

tihest katseklaasist teise).
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Nimetatud tddvahendite komplekt tuleb tagastada p!faet
praktikumi l8petamist.

§29, Tihtsamate operatsioonide tecstamise
tehnikast.

1. Ndude puhastamine ja pesemine.

Keemilise analiiiisi juures kasutatavad ndud peavad olema
t#iesti puhtad, sest ka vHiksed hulgad kdrvalisi aineid vdi-
vad analiiiel tulemusi oluliselt mdjutada.

Edaspidise analiiiisi k¥igu juures mittevajalikud sademed
Ja lahused kallatakse valamusse. Erandi moodustavad sealjuu-
res:

a) kontsentreeritud hapete ja aluste lahused - need va-
latakee vastavasse portselan~ v3i savindusse (et mitte lEbi
stbvitada malmist kanalisatsioonitorusid);

b) 'hdbedat sisaldavad lehused ja sademed - need kogu=-
takse nn. hdbeda j¥¥kide ndusse.

Katseklaase pestakse kraaniveega. Vajaduse korral h3dru-
takee katseklaasse seestpoolt pipeti kummist otsaga. Juhul,
kul kraaniveega pesemise ja pipeti kummist ctsaga h&Srumise
teel el dmnestu t:ielikult eemaldada sademe osakesi katse-
klaasi seintelt, tehakse seda keemilisel teel, kasutades tu-
gevaid mineraalhappeid. Sealjuures piiiitakse katseklaasi pu-
hastada kdigepealt lahjendatud (2N) HC1l abil. Kui see ei an-
na tagaj¥rgi, siis vdetakse lahjendatud HCl asemel kontsent-
reeritud HCl-lahust. Kui ka viimane ei anna soovitud taga-
J#rgi, kasutatakse kontsentreeritud HNOJ v3i kuningvett.
Kontsentreeritud hapetega ja kuningveega puhastatakse katse-
klaase ainult t3mbekapi all. Seej¥rel pestakse katseklaas
kraaniveega (3 - 4 korda) ja loputatakse 2 —— 3 korda mdne
ml destilleeritud veega. Igaks loputamiseks vdetakse kuni 3ml
destilleeritud vett (mitte rohkem!). Destilleeritud vett tu-
leb kasutada kokkuhoidlikult. Ulldiselt on kasulikum ndude lo-
putamisel teha suurem arv loputusi, kasutades sealjuures des-
tilleeritud vett vkiksemates kogustes. Selliselt saadakse
puhtamad katseklaasid kui nende loputamisel iiks kord suure
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huléa destilleeritud veega.

Pipetti pestakse krasniveega. Vajaduse korral kasutatak-
se ka mineraalhappeid (j¥rjekord sama, mis katseklaaside pu-
hastamisel). Happed tdmmatakse pipetti portselantiiglist.
Pipeti 13plikuks pesemiseks ja loputamiseks eraldatakse kum=-
mivooliku tiikk klaastorust, klaastoru valatakse 1¥bi kraani-
veega ja seejBrel destilleeritud veega (kasutades pesupude~
1it).

Leeknela puhastamiseks kuumutatakse teda gaasipdleti
leegis. Leekndelal tuleb puhastada otsast umbes 1 cm pikkune
osa. Aegajalt kastetakse leekndela otsa tiiglis asuvasse lah-
jendatud (2N) HCl-lahusesse (see kiirendab lisandite lendu-
mist leekndelalt). Puhas leekndel ei virvi psletileeki. Na~
soolad vErvivad pdSleti leeki eriti intensiivselt, seeplirast
tuleb silmas pidada, et ka minimaalsed hulgad Na iihendeid
saastavad puhta leekndela. i

2. Lahuste soojendamine.

Paljude analiiitiliste reaktsioonide juures on vajalik
lahuse soojendamine. Selleks asetatakse katseklaas tOmbeka~-
pi all asuvasse kuuma veevanni. Oma katsesklaasi ersldamiseks
telstest on soovitav kleepida ketseklaasile initsiaalidega
varustatud paberitiikikene (umbes 1 x 1 cm). Juhul, kui on
tarvis lahust mitte ainulg scojendada, vaid ka keeta, tehak-
se seda gaasipfleti leegi kohal. Seejuures tuleb katseklaasi
" intensiiveelt liigutada, muidu see puruneb v&i tekib touke~
line keemine. Katseklaasi ava peab olema suunatud enesest
eemale (aga mitte naabruses td8tava iilidpilase suunas!), sest
t3ukelise keemise puhul v3ib lahus ketseklsasist v#lja prit-
sida.

Gaasip8leti sillitamiseks siiiidatakse enne tikk ja alles
8iis avatakse gaasikraan., Kui leek tdmbub p&leti sisse, siis
tuleb gaasikraan otsekohe sulgeda; uuesti v3ib pdleti siliida~
ta alles siis, kui ta on jahtunud. Juhul, kui iilidpilane tun-—
neb laboratooriumis gaasi 18hna, peadb ta sellest viivitama-
tult teatama kas praktikumi juhendajale v8i preparaatorile.
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Praktikumi 13pul kustutab i{ilidpilane gaasipdleti, sul-
gedes gaasikraani.

3. Lahuste kokkuaurutamine ja jE¥gli kuumutamine.

Kvalitatiivses analiilisis kasutatakse lahuste kokkuauru-
tamlst nende kontsentratsiooni t&stmiseke vdi tahke jeEgi
saamiseks. Lahuste kokkuaurutamist ja saadud jéngli kuumuta-
mist teostatakse portselantiiglis. Selleks asetatakese port-
selantiigel toémbekapis olevale asbestvirgule, mida alt kuu-
mutatakse gaasipdleti leegiga. Tiiglit lahusega ei tohi ase~
tada otse leegi kohale, sest seal on asbestvdrk viéga kuum ja
lahus l#heb keema. Keemise juures aga pritsib lahus tiiglist
vilja ning tagajérjeks on iihelt poolt viike ju¥gi kogus tiig-
lis ja teiselt poolt teiste asbestvdrgul olevate tiiglite
sgastamine antud lahuses leiduvate ainatega. Kui tiiglisse
J##nud tahket jH8ki tuledb kuumutada (n¥iteks ammooniumisoola-
de 1l3hkumiseks), siis nihutatakse tiiglit tahke jé¥giga jérk-
Jirgult kuumemale asbestvdrgu osale. Ammooniumisoolade lagu-
nemise tunnuseks on enamasti valgete aurude eraldumine tiig-
list. Kuumutatud tiiglit lastakee jahtuda tdmbekapi all (as-
bestil). Todkochale v&ib tuua tiigli alles siis, kui ta on
jahtunud 30 =~ 50° C-ni.

4. Sadestamine.

Sadestamiseks nimetatakse analiilisitava aine iooni 29de-
messe viimise protsessi mingi reaktiivi toimel. Sadestamiseks
vajalikku reaktiivi lisatakse jsrk-j!rguit, segades suspengi-
ooni klaaspulgaga ning kontrollides sadestumise t#ielikkust.
Sadestumise t#ielikkuse kontrollimiseks tsentrifugeeritakse

 suspensiooni ja saadud selgele lahusele sademe kohal lisatak-
se veel iike tilk sadestavat reaktiivi. Kui sadet (v&i higu)
enam juurde ei teki, on sadestumine t#ielik. Kui aga ithe til-
ga sadestava reaktiivi lisamisel selges lahuses j#lle sadet
tekkis, siis ei olnud sadestamine t¥ielik ja j¥relikult tu-
leb veel lisada sadestavat reaktiivi. Sadestava reaktiivi
suurt liiga ags tuleb v#ltida, sest see v3ib pBhjustada sade~
me m¥rgatavat lahustumist (ioonide aktiivsuskoefitsientide
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vEhenemise ning kompleksiihendite tekkimise t&ttu). Kui sa-
destamist on tarvis teostada kuumelt, siis tuleb jelgida, et
lahus ei jahtuks oluliselt sadestamisprotsessi k#igus. Sel-
leks asetatakse lahus (suspensioon) aeg-ajalt kuumale veevan-—
nile.

Sadestamiseks vBHvelvesinikuga saadakse viimast Kippi'
aparaadist, mis asub tdmbekapi all. VEBvelvesinikku juhitak-
se uuritavasse lahusesse puhta pipeti abil, millel selleks
puhuks kummivoolik HEra v&etakse. Sadestamisel avatakse kdige-
pealt Kippi aparaadi kiiljes olev klaaskraan ja alles seejl~
rel jaotusseadme kraan. VBEvelvesiniku voolu reguleeritakse
nii, et suurem osa gaasist absorbeeruks uuritavae lahuses.
Seet®ttu ei kasutata intensiivsemat vH¥velvesiniku voolu kui
iks mull vahepudelis iga 2 =— 3 sek. j¥rel. Ldpetades sades-
tamist, suletakse kdigepealt jaotusseadmel asuv kraan ja al~-
les siis Kippi aparaadi kiiljes asuv kraan. V&Svelveainikuga
t86tamisel tuleb meeles pidada, et vEEvelvesinik on tugev
miirk .

5. Tsentrifugeerimine.

Poolmikroanaliiiisi puhul toimub sademe eraldamine lahu-
sest tsenfrifngeerinise teel. Koonilises katseklaasis asuv
_ tsentrifugeeritav suspensioon asetatakse tsentrifuugi hiilssi,
kusjuﬁres selle vastas asetsevasse hiilssi asetatakse koormi-
se tasakaalustamiseks samasugune katseklaas, millesse on
valatud suspensiooniga vdrdne kogus vett. Tsentrifuugi kiirel
pYdrlemisel tekib tsentrifugaaltung, mille toimel suspensi-
ooni osakesed sadenevad iisna ruttu (tavaliselt 1 nin.viltel)
katseklaasi pdhja. Sademe peale jHE¥b selge lahus, mida nime-
tatakse tsentrifugaadiks (tuleb silmas pidada, et mdnikord
ju8b katseklaasi siseseintele sademe kirme).

Saadud selge tsentrifugaat eraldatakse sademest pipeti
abil. Sealjuures tuleb pipeti kummivoolik kokku suruda enne,
kui pipeti ots puudutab vedelikku, sest vastasel korral vdi-
vad Shumullid sademe katseklaasi pdhjast lles keerutada ja
tsentrifuugimist tuleb korrata. Pipeti asend katseklaasis
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tsentrifugaadi vdtmisel on n#idatud joonisel 6.
Tsentrifugeerimisel ei tohi tsentrifuugi pidurdada kés-
ga, vaid tuleb oodata, kuni ta ise seisma jHEDb.

51’5e Vale

6, Sademe pesemine.

Tsentrifugaadi eraldamisel sademest j¥#b vHike osa
teefitrifugaati alati sademesse. Juhul, kui sadet tuleb veel
analiiiisida, peab teda pesema tsentrifugaadi tHielikuks erai-
damiseks. Sademe pesemiseks kasutatakse destilleeritud vett
v3i mdne elektrolﬁﬁéi lahust (viimast kasutatakse siis, kui
analiiiisi eeskirjas leidub sellekohane m¥rkus). Sademe pese—
miseks lisatakse sademele 5 -~ 10 tilka destilleeritud vett
(v8i elektroliiiidi lahust), segatakse klaaspulgaga korrali-
kult 1&bi ning tsentrifuugitakse. Saadud tsentrifugaat (pe-
suvesi) eraldatakse pipetiga sademest. Sadet pestakse 2 =~ 3
korda. Esimene pesuvesi liidetakse tsentrifugaadile, jHrg-
mised aga visatakse #ra.
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§ 30. Reaktsioonide teostamise tingimused
ning tehnika.

1. Reaktsioonide teostamise tingimused.

Iga analiiitiline reaktsioon tuleb teostada kindlatel
tingimustel; mis on m¥#ratud nii l¥hteainete kui ka 1l8pp~pro-—
duktide omadustega. Nende tingimuste hulka kuuluvad:

a) Keskkonna resktsioon. Keskkonna reaktsioon (happesus)
mé¥ratakse kindlake lakmuspaberi abil. Selleks asetatakse :
esemeklaasile (mitte laboratooriumilauale!) mérjastatud puna-
se v3i sinise lakmuspaberi tiikike. Uuritav lahus viiakse lak-
muspaberi tiikikesele klaaspulga otsa abil. Lakmuspeberi vlr-
vuse muutus n#itab, milline on uuritava lahuse reaktsioon
(hapue keskkonnas vdrvub sinine lakmus punaseks, leelises
keskkonnas aga punane siniseks).

On loomulik, et hapetes lahustuvad sademed vdivad tekki-
da ainult neutraalses v3i leelises keskkonnas ja vastupidi.
Sademed, mis lahustuvad nii hapetes kui ka leelistes, v¥ivad
tekkida ainult neutraalses keskkonnas. Iga analiilitilise reakt-
siooni teostamisel tuleb eelnevalt kontrollida keskkonna
reaktsiooni (happesust), et veenduda, kas see vastab ettenth-
tud tingimustele. Vajaduse korral tuleb liaadciaobivat hapet
v3i leelist ja uuesti kontrollida keskkonna reaktsiooni. See-
Juures el ole scovitav lisada korraga paljufhapct vdi leelist
ega kasutada kontsentreeritud hapete v&i laqiiéte lahuseid.

b) Temperstuur. Enamikul juhtumeil kasvab temperatuuri
tdustes keemiliste reaktsioonide ‘ulgenino kiirus. Seep#rast
soojendataksegi lahust paljude analiiiitiliste reaktsioonide
teostamisel. Kuid juhul, kui temperatuuri tdusmisel mingi j¥l~
gitava sademe lahustuvus m¥rgataval$ suureneb, tuleb reaktsi-~
ooni teostada kiilmalt (isegl jahutades katseklaasi kiilma vee-—
ga, nagu nkiteks kaaliumi t&estamisel viinhéppega).

c) Kontsentratsicon. Sademe tekkimine on v3imalik ai=
nult siis, kui lahuses on teatav hulk reageerivaid ioone (ai-
neid). Kui reageerivate ioonide kontsentratsioonid on véga
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vBikesed, giis sadet ei teki. Raskesti lahustuvatel sademetel
_on vHikesed lahustuvuskorrutised ja nad tekivad juba lahja=
dest lahustest. Niisuguste sademete vi#ljalangemisele rajatud
analiilitilised reaktsioonid on h¥sti tundlikud.

d) Reaktsioonide tundlikkus. Reakisiooni tundlikkuse
all mdistetakse minimaalset aine hulka, mida saab veel avas=
tada antud reaktiiviga teatavates tingimustes. Seda minimaal-
set aine hulka vHljendatakse tavaliselt grammi miljondik osa-
des (mida t#histatakse y--ga, = 10’63) ning nimetatakse
avastamise miinimumiks. Tavaliselt antakse avastamise miini-
mum ithe tilga lshuse kohta. Teiselt poolt iseloomustatakse
reaktsioonide tundlikkust ka tJestatava aine minimaalse, nn.
piirkontsentratesitoniga, mille juures seda ainet saab veel
avastada antud reaktiivi abil. N¥iteks naatriumkloriidilahu~
ses leiduvaid kloorioone sasb tdestada hdbenitraadiga ka siis
veel, kui 1000 liitris lahuses on 1 g kloorioone. Seega on
minimaalne kloorioonide kontsentratsioon 1 : 1 000 000 (sest
1 000 liitrit on ligikaudu 1 000 000 g) ehk 0,0001 %. Lahu-
ses, kua kloorioonide kontsentratsioon on v#iksem, ei saa an~
tud reakteiooni abil neid enam t8estada. Reaktsioonide tund-
likkus sdltub peale reageerivate ainete iseloomu veel reast
teguritest: keskkonna reaktsioonist, tbmperatuurist, kdrvalis~—
te ioonide hulgast lahuses jne.

2. Reaktsioonide teostamise tehnika.

a) Tilkreaktsioonid. Tilkreaktsioonide kasutamine kva-
litatiivees analiiiisis algas 1920. a. (N. A. Tananajev ja
F. Peigl). Analiliitiliete reaktsioonide teostamine tilkmeetodi
alusel on filterpaberil aset leidvad kapillaar~ Ja adsorpt-
sioonnéhtused. Teatavasti on filterpaberil viga palju peeni
kapillaare ja seetdttu on ka filterpaberi pind (t&psemalt eri-
pind) vlga suur. Erinevad ioonid adsorbeeruvad filterpaberil
erinevalt, iihed rohkem, teised vihem. Samuti on erinevad nende
liikumiskiirused filterpaberi kapillaarides. Kui filterpaberi
tikikesele kanda tilk uuritavat lahust ja seejlrel tilk reak—
tiivlahust, siis moodustub laik, mille keskele j¥¥b tekkinud
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sade, kuna aga lahustunud ained liiguvad H#¥rtele, moodustades
kontsentrilisi ringe,nn. tsoone (vt. joonis 7).

0

Joonis 7. Tilkreaktsioon filter—
paberil. a - v#rviline laik (sade),
b - lahus (filtraat),
¢ =~ vesi.

Tiikreaktsioone teos~-
tatakse valgel poorsel
filterpaberil. Lahuste
kandmiseks filterpaberile
kasutatakse klaaskapil~
laare (# ligik. 0,5 = 1
mm). Kapillaari vdetakse
niipalju uuritavat la-.
hust, kuipalju seda j¥¥b
sinna kapillaartungide
toimel (sealjuures kapil-—
laari otsas ei tohi olla
rippuvat tilka) ning see~
jérel puudutatakse kapil~
laari otsaga filterpabe-
rit. Seejuures vdetud la-
hus imendub filterpaberis-
se, moodustades m¥rja lai-
gu. Teise kapillaariga
vdetakse reaktiivlahust

mitte statiivis asuvast
katseklaasist, vaid oma
katseklaasist, kuhu on

v3etud mdni tilk vajalikku reaktiivlahust) ja toimitakse sa-

muti kui uuritava lahusega, kusjuures reaktiivlahust kantakse
mérja laigu keskele. M¥rja laigu vErvuse muutumise p8hjal ot-
sustatakse, kas uuritavas lahuses leidub otsitavaid ioomne v&i

mitte.

Uuritgva lahuse~ ja reaktiivlahusetilkade kandmine fil-
terpaberile vahetult pipetist tilgutades ei ole soovitav,
sest enamik pipette annab vkga suure tilga, mistdttu kogu

filterpaberi tiikikene m#rgub.




b) Mikrokristalleskoopiliste reaktsioconide
18biviimine.

Mikrokristalloskoopilise analiiiiel meetodi rakendamisel
otsustatakse mingl iooni esinemise iile uuritaves lahuses
reaktsioonil eraldunud kristallide kuju, vErvuse ja suuruse
jérgi. Seega kasutatakse mikrokristalloskoopizas ainult neid
analliitilisi reaktsioone, mille tulemusens tskib kristalune
sade. Kristallide kuju, virvus ja suurus olsnevad nii mi#ira-
tava iooni omadustest kui ka reaktsiooni l#biviimisest. Tuleb
meeles pidada, et telste ioonide juuresolek lahuses muudab
sageli tBiesti kristallide kuju.

Mikrokristalloskoopilised reaktsioonid viiakse 1&bl ese-
meklaasil. Reaktsioconil eraldunud sadet vaadeldakse mikros—
koobi abil 80 < 100-kordselt. (Tuleb rangelt j¥lgids, et mik-
roskoobi objektiiv ei puutuks kokku reaktsiooni seguga ese-
meklaagily; mis kutsub esile objektiivi riknemise. Selle v#l~-
timiseks tuleb fokuseerimisel esialgu objektiiv viia lahuse-
tilgele vdimalikult lkhedale ja mikroskoobi forsseerimine 1l#-
bi viia tuubuse tdstmisel). Uuritava lahuse ja reaktiivlahus-
te viimiseks esemeklaasile kasutatakse klaaskapillaare vdi
peene otsaga pipette. Tilga 1l#bimddt on soovitav 2 <+ 3 mm,
tilk peab olema lame. Tahked reaktiivid lisatakse klaaspulga
abil. H¥sti vHljakujunenud iseloomuliku kujuga kristallid te-
kivad ainult aeglasel sadestamisel, seetdttu tuleb kasutada
lahjendatud lahuseid. Reaktsiooni aeglustamise huvides lisa-
takse sageli reaktiiv uuritavale lahusele tahkel kujul v&i
vastupidi: aurustatakse uuriiava lshuse tilk esemeklaasil
eelnevalt ja niisutatakse jukki reaktiivitilgaga. See moodus
v3imaldab tdsta reakisiooni tundlikkust v#ga lahjendatud la-

‘ huse korral. Hi#sti v8ljakujunenud kristalle saadakse ka sel
viisil, et uuritava lahuse- ja reaktiivitilk asetatakse gse-
meklaasil teineteise kdrvale ja iihendatakse klaasniidi abil.
Mdnel juhul kasutatakse imberkristalliseerimist hapete lahu-
sest.

c) Leegi v8rvumine. Leelis ja leelismuldmetallide, samu~-
ti ka m3ningate teiste metallide lenduvad soolad vHrvivad

11 8t .



muidu vErvitut gaasipdleti leeki. Sealjuures annab iga.iilal~
nimetatud metalli ioon leegile teatava iseloomuliku v#rvuse.
Nii nﬂ}teks virvivad naatriumisool ad leegl kollaseks, kaaliumi-
soolad violetseks, baariumisoolad kahvaturoheliseks jne.
Leekreaktsioone teostatakse leeknBelaga. LeeknBel koos=-
neb klaastorust, mille otsa on joodetud tiikikene kroomnik-
keltraati. Traadi ote on keeratud aasaks. Leekreaktsiconide
teostamisele v8ib asuda alles siis, kuil leeknSel on puhas,
8. 0. ei v¥rvi pdleti leeki. Leekreaktsioone v¥ib teha nii :
uuritava lahusega kui ka tahke ainega. Et leekreaktsioon tah-
ke ainega on tundlikum, siis v3ib uuritavat lahust portselan=
tiiglis kokku asurutada ning leekreaktsiooniks vdtta tahket
(ainet) j®Bki, niisutades seda eelnevalt 1 = 2 tilga 6 N HCl-
ga. Leekndel uuritava ainega viiakse algul leegi madalama
temperatuuriga osasse (vt. joonis 8 punkt a),. kus hakkavad
aurustuma kergemini lenduvad ained. Seej¥rel viiakse leekndel
kdrgemale, leegi keskele, kus temperatuur on kSige kdrgem
(vt. joonis 8 punkt b).

A a

/ Joonis 8.

A -~ Shu ja gaasi segu,

B -~ oksiideeriv leegi osa,
C - redutseeriv leegi osa.
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Ketioonide analiiiis.
§ 31. Sissejuhatus.

Anorgaaniliste q}nete kvalitatiivne keemiline analiiiis
taandub enamikul juhtudel vastavate ainete vesilahuste ana-
liiieiks, kusjuures uuritavad ained on lahuses kas osaliselt
v3i t#ielikult dissotsieerunud olekus, s. o. ioconide kujul.

" Uksikute ioonide avastamiseks kasutatakse erireakt-
sioone, s. Qe antud ioonile iseloomulikke keemilisi reakt-—
sioone, millega kaasub mingi v¥liselt m¥rgatav efekt (sade-
me tekkimine vdi lahustamine, lahuse v#rvuse muutus jne.).
Sageli aga esineb juhtumeid, kus uuritavad ioonid segavad
iiketeise tdestamist, s. o. annavad iilhe ja sama reaktiiviga
vEliselt sarnanevaid efekte (n¥iteks nii Mg? kui ka Ca’®
annavad neutraalses v31 leelises keskkonnas dinaatriumvesi-
nikfosfaadiga valge sademe). Seetdttu osutub vajalikuks eel~
nevalt eraldada iiksteise t8estamist segavad ioonid. Ulalni-
metatud asjaolu ongi pdhjustanud ioonide (eriti aga katioo~
nide) jaotamige nn. analiiitilistesse riilhmadesse. Riihma reakt-
sioonideks nimetatakse keemilisi reaktsioone, mille abil
saab ioonide segust eraldada (enamasti sadestada) teatava
rilhmae ioone. Reaktiive, mille toimel mainitud reaktsioonid
aset leiavad, nimetatakse vastavalt rilhmereaktiivideks. Nii
niiteks on v##velvesinik riithmareaktiiviks j¥rgmistele reakt-
sioonidele: ng+, Cu2+, Pb2+, Bi3+ Jne., moodustades nendega
lahjendatud hapetes lahustumatuid sulfiide.

Kvalitatiivne keemiline analiiiis koosneb uuritava aine
katioonide ja aniconide analiiiisist. Katioone ja anioone ana-
liiisitakse eraldi,sest see muudab analiiiisi teostamise liht-
samaks. Metoodiliselt v3ib eristada kahte analiilisimeetodit:
nn. ositi analiiiisl ja siistemaatilist analiilisi. Viimase meeto-
di aluseks on uuritavate loonide J8rkjlrguline eraldamine
analiilitilistesse riihmadesse vastavate riihmareaktiivide toi~
mel. Seejuures toimitakse uuritavale lahusele rithmareaktiivi~
dega teatud kindlas jErjekorras. Kui niiviisi saadud riihma-
des iiksikud ioonid veel segavad iiksteise tdestamist, siis
teostatakse rilhmasiseseid ioonide eraldamisi. L3puks saadak=
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se ioonide segud, kus {liksikud ioonid enam ei sega liksteise
t8estamist erireaktsioonidega...

Analiiiisi ositimeetod on viélja tdOtatud N. A, Tanansje~
vi poolt ja seisneb selles, et iconid tBestatakse vastavate
spetsiifiliste erireaktsioonide abil vahetult uuritava lahu-
se eri osadest. Siistemaatilist ioonide eraldamist iikstei-
sest sealjuures ei teostata. Analiiiisl ositimeetodil on ride
eeliseid: ta on vHiksema tddmahuge ja lihtsam kui siistemaa-
tiline analiiiieimeetod.. Kuid praktikas ei saa ositimeetodit
alati kasutada, sest t#napBeval el tunta veel k&igile iooni-~
dele kiillalt spetsiifilisi erireaktsioone.

Siinjuures tuleb mlrkida, et iiha rohkem avastatakse jé
Juurutatakse analiiiisi praktikasse orgaanilisi reaktiive,
mis paistavad silma oma erakordse tundlikkuse ja spetsiifi-
lisuse poolest. See asjaolu avab uuai perspektiive analiiiisi
ositimeetodile.

§32. Katioonide klassifikatsioon.

Katioone Jjaotatakse analiiiitilistesse riihmadesse nende
mdningate soolade erinevate lahustuvuste pdhjal. Tuntakse
mitut katioonide klassifikatsiooni. Nendest kSige enam levi=-
nud on klassifikatsioon, mille esitas 1871. a. N. A. Mendut~
kin. See klassifikatsioon on tihedalt seotud elementide pe-
rioodsuse siisteemiga.

Elementide perioodsuse seaduse pBhjal on elementide ja
nende iilhendite keemilised omadused perioodilises s&ltuvuses
elemendi j¥rjekorranumbrist elementide perioodsuse siisteemis.
Nimetatud J¥rjekorranumber on aga mM¥ratud omakorda vastava
elemendi aatomituuma laenguga, mie vdrdub tuuma iimbritsevate
elementide arvuga. Elektronid iimbritsevad aatomituums kihti-
dena. Elementide keemilistele omadustele avaldab kdige suu-
remat m3ju vElise elektronkihi struktuur, Nii on esimese Ja
teise analiiiitilise riihma katioonidel 13petatud v#line elek¢.
ronkiht, kus on kaheksa elektroni. Need katioonid annavad
vees histi lahustuvaid sulfiide.

Kolmanda analiiiitilise riihma katioonide vBlises elektron-—
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kihis on 13 f— 48 elektroni ning nad moodustavad vees raskes—
ti lahustuvaid sulfiide. :

Alumiiniumi ja kroomi katiocnidel on vElises elekironki-
his vastavalt 8 :3ja 11 elektroni ning nad snnsvad ammoonium—~
sulfiidi toimel vees raskesti lahustuvaid hiidrokeiide:
A1(03)3v Cr(OH);-

Neljanda ja viienda analiilitilise rilhma katioonidel koos~
neb v¥éline elektronkiht 18 v3i 18 + 2 elektronist ning nad
mocdustavad hapetes v#helahustuvaid sulfiide.

Esimene ja teine ansgliiiitiline katioonide rilhm langevad
kokku vastavalt esimese ju teise elementide peariilhmaga
D. J. Mendelejevi elementide periocodsuse siisteemis.

Kolmanda analiiiitilise rithma katioonid paiknmevad
D. J. Mendelejevi tabeli neljandas perioodis, kusjuures'eran-
di moodustab ainult alumiinium, mis psikneb kolmandas perico-
dis. Niisugune kolmanda analiiiitilise riihma katioonide paigu-
tus seletub sellega, et elementide perioodsuse siisteemis paik-
nevad iliksteise naabruses elemendid, mis annavad sarnaste oma-
dustega iihendeid.

fllaltoodud katioonide klassifikatsiooni nimetatakse ta=-
valiselt sulfiidseks klassifikatsiooniks, mille pdhjal kati~
oonid jaotatakse viieks analiilitiliseks riihinake pShiliselt
nende sulfiidide lahustuvuste p8hjal (vt. tabel 2). J¥rgne=~
valt vaatleme, iikeikuid katioonide riihmi selle klassifikatsi-~
ooni jérgi.

Esimese riihma katioonide hulka kuuluvad Na*, K+, HH: ja
Igz* jt. Nende katioonide kloriidid, sulfiidid ja karbonaadid
on vees hiisti lahustuvads Erandi moodustab ainult magneesium-
karbonaat, mis on vees vihelahustuv, kuid lahustub h¥sti am-
mooniumiscolade vesilahustes. Esimese katioonide rilhma jaoks
ei ole riihma reaktiivi.

Teise riihma katioonide hulks kuuluvad Ba’*, (sr?*),"
ca®* jt. Nende katioonide ksrbonaadid ei lahustu vees ega am-
mooniumisoolade lahustes. Semal ajal on Ba~, Sr-~ ja Ca-sulfii-
did ja kloriidid vees hHsti lahustuvad. Teise riihma katiooni~
de riihmareaktiiviks on ammooniumkarbonaat (nu‘)zcos.
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®  Kolmanda riihme katioonide hulka kuuluvad Fe2t, pe >,
w2, o, an A1%* 4., samuti ka Ni%* ja a7t Nenke
“katioonide sulfiidid Jja hiidroksiidid ei lahustu vees, kiill
aga lahustuvad hapetes. Samal ajal on nende katioonide klo-
riidid vees h¥sti lahustuvad. Kolmanda riihma katioonid sa-
destatakse riihmareaktiivi, ammooniumsulfiidi (RB4)ZS toimel
neutraalses vdi ndrgalt leelises keskkonnas sulfiididena,
sealjuures (NH4)2S osaliselt hiidroliilisub, mistdttu Al3+ ja
cr°* sadenevad vastavate hildroksiididena /Al(OH)J Jja Cr(OKb/,
kuna nende hiidroksiidide lahustuvuskorrutised on v#iksemad
vastavate sulfiidide lahustuvuskorrutisest.

Nelaanda rilhma katioonide hulka kuuluvad Hs ’ Cu2 N
812, ca®*, p2*, aelll, ae¥, sulII, sp¥, il ja sa IV jt.
Nende katioonidé kloriidid on vees lahustuvad, samal ajal kui
vastavad sulfiidid ei lahuetu vees ega lahjendatud hapetes.
Seetdttu on neljanda rilhma katioonide riihmareaktiiviks vH&-
velvesinik BZS happelises keskkonnas (pH = 0,5, mida omab
0,3 M HCl=-lahus). Neljanda rilhma katioonid jaotatakse veel
kaheks alariihmaks, aluseks v3ttes vastavate sulfiidide erine-
vat lahustuvuet ammooniumpoliisulfiidis (IH‘)ZS s

a) vease alariihma kuuluvate katioonide (Cu ’ Bgz+, Bi;+,

) sulfiidid ei lahustu (NH4)ZS -8;

b) arseeni alariihma kuuluvate katioonide (AsIII, Aev
sp™L, sb7, snll, snV suifiidid aga lahustuvad (uu‘)zs -8.

Viienda riihma katioonide hulka kuuluvad Ag ’ Hg Jja
Pb2*, Nende katioonide kloriidid ei lahustu kiilmas vees. See-
t3ttu on viienda riihma katioonide riihmareaktiiviks soolhape.
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A bwl .2,
Katioonide analiiiitiline klassifikatsioon.

Rihmareaktiivi Rihmareaktiivi

Analilitiline Rihmaresk= toimel tekki- toimel tekkinud
» vad iihendid ihendite lahus-
tuvus
I
Na*, K+, NH: ei ole - -
ja ng*
11
Ba®*, sr®* ja  (WH,),C0, karbonaadid  Lshustuvad lahjen-
ca’t g datud hapetes, ka
B#dikhappes.
III
re?*, re>*, wn®*, (NH,),S sulfiidid ja Lahustuvad lshjen-
an*, A13+’ Cr3+, hiidroksiidid datud mineraalha-
petes.
N12+, C°2+
TV -
o™, g™, m?, H,S sulfiidid Ei lahustu lahjen-
Cd2+, (sz*), happelises d:::g mi:e:::iha-
AaIII/V keskkonnas pl aﬁma - 1944
(pH w0 ,) alar su. g
III/V ’ did lahustuvad
Sbmuv (WH, ) S8
Sv
v
Pb2*, agt, HC1 kloriidid Ei lshustu kiilmas
Hg 2+ ; vees ega lahjenda-
B, tud mineraalhape-

tes.
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IZ peatikk.

KATIOONIDE ESIMENE RUHM.

Kaalium - X© Ammoonium - NH]
Naatrium - Na' Magneesium = >

§ 33. Riihma iseloomustus.

= Katioonide esimesse riihma kuuluvad leelismetallide kaa-
liumi.ja naatriumi ning samuti magneesiumi ja ammooniumi ka-
tioonid. Leelismetallide hiidroksiide nimetatakse leelisteks.
Nad on vees h¥sti lahustuvad tugevad alused. Ammooniumhiidrok-
8iid on aga ndrk alus. Nii n#iteks on 0,1 N lahuses KOH ja _
NaOH praktiliselt t8ielikult dissotsieerunud, samal ajal, kui
NH,OH on dissotsieerunud ainult 1,3 %.

Esimese riihma katioonid on iihevalentsed. Erandi noodna-
{tab ainult kahevalentne magneesiumkatioon.

K8ik esimese riihma katioonid on v¥rvitud.

Enamik esimese riihma katioonide sooli on vees lahustu-
_vad, seetdttu puudub rilhmareaktiiv.
: Magneesiumfosfaat, -karbonaat ja ~hiidroksiid ei lahustu
vees. Sealjuures on magneesiumkarbonaat ja -hidroksiid lahus-
/fuvad mdningate ammooniumiscolade lahustes, milline asjaolu
eraldab magneesiumkatiooni teise rilhma katioonidest ning lu-
bab teda paigutada esimese riihma katioonide hulka.

§34. Esimese riihma katioonide t#htsus mediteiinis.

Paljud esimese riihma katioonide iihendid etendavad t&ht-
sat osa fiisioloogilistes protsessides ning leiavad kasutamist
meditsiinis.
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Kaalium ja naatrium esinevad organismis anorgaaniliste
iihenditena - kloriididena, bikarbonaatidena ja foafaatidena
ning samuti ka keeruliste orgaaniliste ainete koostises, kuu~-
ludes nii ilihel kui teisel juhul kudede ning fiisioloogiliste
vedelike koostisesse.

Naatriumkloriidi (Natrium chloratum, NaCl) 0,9 %-line
lahus on fiisioloogiline lahus, mis on isotooniline vere plas-
maga ning leiab seetdttu kasutamist veenisiseseks manustami-
seks suure verekaotuse korral, samuti ka mitmesuguste fiisio-
loogiliste eksperimentide juures.

Naatriumsulfaat (glaubrisool, Natriumsulfuricum, Nazso4.
. 10H,0) ja kaaliumvesiniktartraat (viinakivi, kalium bitar-
tericum purum, KHC,H 06) leiavad kasutamist mdningate machai-
guste ravimisel.

Kaaliumbromiidi (Kalium bromatum, KBr) ja naatriumbro-
miidi (Natrium bromaatum, NaBr) kasutatakse rahustavate va-
henditena ja uinutitena.

Naatriumveainikkarbonaat (Natrium bicarbonicum, s&68gi-
800G&E 5 NaHSOJ) leiadb kasutamist maomahla liigée happesuse

- neutraliseerimiseks.

Kaaliumjodiidi (Kalium jodatum, KJ) kasutatakse rea hai- .
guste, nagu n¥iteks arteroskleroosi, hiipertiirecosi jt. ravi-
misel.

Ammooniumiscolad ja ammoniaak tekivad looduses valkude
lagunemisel. Looduslikku vett loetakse saastunuks (ning see-
tottu joogiks kdlbmatuks), kui ta sisaldab ammooniumisooli
v3i ammoniaaki. Viimase olemasolu vees m*Eratakse sanitaar-
keemilisel analiilisil tundliku reaktsiooni abil (Nessleri reakt-
sioon, vt. § 37).

Ammoniaagi vesilahust - ammooniumhiidroksiidi nimetatekse
nuuskpiirituseks ning teda kasutatakse hingamiakeskuse Srrita-
miseks teadvusetu oleku korral.

Kdik inimese ja looma koed sisaldavad magneesiumi, samuti
leidub teda taimede »~helises pigmendis - klorofiillis.

Magneesiumoksiidi (Magneesia usta) kasutatakse maomahla
liigse happesuse neutraliseerimiseks ning mdningate nahahai-

guste ravimisel.
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Magneesiumsulfaat ehk mdrusool (Magnesium sulfuricum,
MgS0, . 7320) leiab kasutamist maohaiguste ravimisel.

Esimese riihma katioonide tdestusreaktsioonid.
§ 35, Kaaliumioonide tdestusreaktsioonid.

1. Naatriumvesiniktartraat Naﬂc‘H406 moodustab neutraal~
sete, kiillaldaselt kontsentreeritud kaaliumisoolade lahustega
valge peenekristallise kaaliumbitartraadi sademe:

KC1l + NaHC, O e KHC,H,0¢ | + NaCl
k* * HC,H,Of ~= KHC,H,0.) .

Reaktsiooni teostatakse vEikeses katseklaasis, kuhu vii-
akse 4 = 5 tilka mdnd kaaliumisoola lahust (uuritavat lahust)
ning lisatakse 4 ¥+ 5 tilka NaHC,H, O -lahust. KHC,H, O, annab
kergesti iilekiillastunud lahuseid, seetdttu tuleb katseklaasi
sisu jahutada, hoides katseklaasi kiilmas vees (kraanist voola-
vas vees)., Samuti kiirendab katseklaasi seinte h3drumine
klaaspulgaga KHC4H406 sadenemist .

KHG‘B406 sade lahustub soojas vees ja tugevates hapetes:

HC1 + KHC,H,0, —&2 KC1 + H,C,H,0g,
seetdttu ei tohi uuritav lahus kaaliumi tdestamisel viinhap-
pega sisaldada vaba mineraalhapet. A#dikhappes KHC‘H406 sade
m¥rgatavalt ei lahustu.

KHC4H406 sade lahustub ka leelistes, kuna tekivad neut-
raalsed viinhappesoolad, mie on vees lahustuvad:

KOH + KHC,H,0¢ & H,0 + K,C H,0g
NaOH + KHC,H,Og S H0 + KNaC, H,O¢ .
laKc4H406 asemel v3ib kasutada K tdestamisel ka vaba
viinhapet uzc4u‘06:
KC1 + H,C, H,0f = KHC H, Ogl#+ HC1 .
Nagu nEhtub iilaltoodud vdrrandist, tekib reaktsiooni tu=

lemusena ka vaba mineraalhape - HCl, mis osaliselt lahustab
IBC‘H4O6 sademe ning seetdttu ei ole K sadestamine t®ielik.
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K" voimalikult t®ielikuks sadestamiseks viinhappega lisatak—
se uuritavale lahusele veel cn,cocla-lahust, mis dissotsiee~
rudes annab Na* Jja cﬂjcoo'. Atsetaatioonid seovad vesinik-
ioonid vBhe dissotsieerunud ¥#dikhappes, milles aga KHC4B406
enam mHrgatavalt ei lahustu:

HC1 + CH,COONa ~g2 CH,COOH + NaCl .

Ammooniumioonid (ln*) moodustavad samuti NakC, H O -ga
voi Hzc‘li‘os-ga vsholannmn (m4)2c4n406. Seetottu eogavad
NH -1oonid K* tdestamist. Kui uuritav lahus sisaldab K vi-
hosea hulgas, tuleb lahust portselantiiglis kokku aurutada;
samas on viimalik vabaneda ammooniumisooladest, kuumutades
tahket jH®ki, kuni ammooniumisoolad on t¥ielikult lagunenud
(kontroll Nessleri reaktiiviga).

2. Neatriumhekeanitritokobalteat (III) HnJ/co(loz)G/
moodustab neutraalses v&i B¥dikhappelises lashuses 4 -g& naat-
rium-kaaliumheksanitritokobaltaadi (III) kollase sademe:
Kzna/CO(Noa)s/ sade lahustub tugevatoa mineraalhapetes. Seal-
juures kompleksioon /co(noz)s/” laguneb:

Co(N0,)g = 6 s 00”4 6HNO, -

Kompleksioon /C<:o(ll02)6/"3 laguneb ka leeliste toimel:

Co(NO0,)g >~ + J0H™ — Co(OH);\ + 6NO,.
Seet&ttu ei tohi K' tsestamisel Naj/co(N02)6/-3§ keskkond ol-
la leeliseline, sest siis laguneb reaktiiv, andes hallikas-
pruunika CO(OH)3 sademe vaatamata sellele, kas K' lahuses
leidub vdi mitte.

NHI-ioon segab K' tZestamist Na;/Co(NOz)sl-ga.

3. Naatrium~plumbum-heksanitritokupraat(II)
Nasz/Cu(Koz)G/ moodustab K'-dega musta kristallilise sademe
Ksz/Cn(Roz)s/:

Na,Pb Cu(NO,), + 2K* &= 2Na" + K,Pb Cu(NO,)gy -

Seda reaktsiooni teostatakse mikrokristalloskocpilisel

meetodil (vt. § 30 p 2b), sest Ksz/CU(R02)6/ kristallid on
iseloomuliku kuubilise kujuga (vt. joonis 9).
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Joonis 9. K,Pb/Cu(NO,)¢/ kristallid.

Reaktsiooni teostamiseks asetatakse mikroskoobi eseme-
klaasile iiks tilk uuritavat lahust ja aurutetekse see vBike=~
se pdleti (ehk nn. mikropdleti) leegi kohal kuivaks. Jahuta-
tud tahkele jHlgile lisatakse iiks tilk Nasz/Cu(N02)6/-Inhust.
Saadud kristalle veadeldakse mikroskoobi all.

See reaktsioon on vlga tundlik, v3imaldades avastada x*
koguses 0,15 r

NH ~ioonid annavad Rasz/Cu(Noz)s/ samasuguseid kristal-
le. Seetattu segavad HH -~ioonid K'-ioonide tdestamist kirjel-
datud reaktsiooniga.

4, P3leti leegi vHrvimine, Kuumutamisel lenduvad kaaliu-
misoolad vHrvivad pdleti leegi roosakasvioletseks. Kui uuri-
tav lahus sisaldab peale kaaliumi ka naatriumi, siis vHrvud
pdleti leek intensiivselt kollaseks (Na vHrvus), nii et K'
roosakasvioletset vlrvust n#ha ei ole. Niisugusel juhul vea-
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deldakse p&leti leeki 1#bi indigolahusega t8idetud klaaspris-
ma (pudeli), milles neeldub Na kollane varvus ning muudab
seega K roosakasvioletse virvuse jHlle selgesti nlHhtavaks.

§ 36, Naatriumioonide tdestusreaktsioonid.

1. Kaaliumheksahiidroksiiantimonaat (V) K/Sb(OH)e/ moodus~
tab Na*—ioonidega neutraalses v3i ndrgalt leelises keskkonnas
valge kristallise naatriumheksahiidroksiiantimonaadi sademe:

K Sb(OH)g + Na’ =2 Na [Sb(OH)GJJﬂ-K"'.

Sademe kiiremaks ilmumiseks tuleb katseklaasi jahutada ning
h&druda selle siseseinu klasspulgaga. Na/Sb(OH)ﬁ/ on kristal-
liline sade, mie kiiresti setib katseklaasi pdhja (ja ossli-
selt ka seintele).

Na/Sb(OH)G/ sade lshustub kuumas vees ning leelistes.
Viimasel juhul tekid ortoantimonhappe keskne sool, mis on
vees lahustuv:

Na [Sb(OH)g] + 2NaOH == Na,SbO, + 4H,0:

Hapete toimel laguneb kompleksioon /Sb(OH)s/-, kusjuures
eraldub valge amorfne metaantimonhappe sade:
[sn(on)J' + H' — HSb0,.3H,0.

Selle sademe v#ljalangemise korra} tehakse sageli eks—
likke jireldusi, pidades teda Na/Sb(OH)6/ sademeks.,

Tuleb mlrkida, et K/Sb(OH)G/ on vérdlemisi v#hetundlik
reaktiiv Na'=ioonile: maksimaalne lah endus, mille juures veel
ilmub Na/Sb(OH)g/ aadeé on1:5.10° . Na* tdestamist selle
reaktiiviga segavad Mg S, Jja NHI.

Juhul, kui tekib kahtlusi K/Sb(OH)é/ toimel saadud sade-
me koostises, vdib sademega teha leekreaktsiooni (lisades en-
ne sademele iihe tilga 6N HCl).

2. leekreaktsioon. Kuumutamisel lenduvad naatriumisoolad
vlrvivad pSleti leegi intensiivselt kollaseks. Sealjuures tu-
leb silmas pidada, et paljud reaktiivid sisaldavad jdlgedena
Nn+, mis koguneb analiiiisi kHigus esimese riihma katioonide la~-
husesse. Niisugusel teel sisseviidud naatriumi kogus on aga
suhteliselt vliike ning sellele vastavalt pSleti leegi vidrvu-
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mine vihem intensiiwvne: leekndela kuumutamisel iile 30 sek.
peaaegu kaob leegi kollane virvus. Kui uuritav lahus sisal-
dab mrgatavaid naatriumi hulki, aiis pdleti leek virvub vi-
ga intensiiveelt kollaseks ning virvuse intensiivsus kustub
aeglaselt. Leekreaktsiooniga v3ib neatriumi t8estada vahe-
tult algtdtst: teised katioonid ei sega seda reaktsiooni.

§ 37. Ammooniumioonide t3estusreaktsioonid.

1. Leeliste (KOH, NaOH) toimel tekib ammooniumisoola~
dest ammooniumhiidroksiid, mis soojendamisel laguneb veeks ja °
ammoniaagiks;

H,C1 + NaOH — NaCl + NH,OH .
4 4
H,0¥ > mm
2 s
Eralduvat ammoniaaki on vdimalik kindlaks teha kas 18h~
na jérgi voi mlrja lakmuspaberi abil. Mirg punane lakmuspa-
ber muutub RH3 aurude toimel siniseks, sest gaasiline lﬂa
adsorbeerub vees, mocdustades ammooniumhiidroksiidi:

FHy + Hy0 (‘;_')RH OH .

Tekkiv NH4OH dissotsieerub osaliselt, andes peale lﬂ -jiooni-
de ka OH -ioone, milliste toimel lakmuspaber onandabki sini-
se vilrvuse.

Praktiliselt teostatakse stda reaktsiooni jlrgmiselt:
3~4 tilka uuritavat lehust viiakse portselantiiglisse ning
lisatakgse 2 - 3 tilka 6§ NaOH-lahust. Portselantiigel kaetak-
se seejlirel viivitamatult esemekleasiga, mille alumisele kiil-
Jele on surutud tiikike niisket punast lakmuspaberit. Eseme~
klassiga kaetud portselantiigel asetatakse socojale veevannile
v8i asbestvdrgule (tdmbekapi all). Sealjuures tuleb jHlgida,
et: a) nii uuritava lahuse kui ka leelise lisamisel jHHksid
portselantiigli seinad kuivaks; b) et lahus portselantiiglis
el l#heks keemsn,.sest NaOH~lahus keeb t8ukeliselt ning eral-
duvad pritsmed virvivad lakmuspaberi siniseks, s3ltumatult
sellest, kas uuritavas lshuses leidub Nﬂ:—ioone v&di mitte.

Kirjeldatud reaktsiooni abil saab NH:—ioone tdestada
kdigi teiste katioonide juuresolekul, s. o. vahetult alg-
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t88st. Sealjuures tuleb veel silmas pidada, et analiilisi k#i-
gus lisatakse uuritavale lahusele reaktiive, mis ise sisalda-
vad Nﬂz—ioone. Seep#irast on tarvis NBI tdestada vahetult alg-
lahusest.

2, Nessleri reaktiiv (KZ/H3J4/ + KOH) moodustab ammoo-
niumisooladega punakaspruuni oksodimerkuriammooniumjodiidi
sademe.

Hg
NH,Cl + 2K, HgJ + KOH — 0, :m J + 7KJ + KC1 + 3H,0.
4 r B \Hg 2 =

Oksodimerkuriammooniumjodiidi v&ib vaadelda kui ammooniumjo-
diidi, kus keks vesiniku aatomit on asendatud kahevalentse
- gg_ ruhnaga.

Kui NH kontsentratsioon on v!ike, siis ei ilmu Nessle~
ri reaktitvi toimel punakaspruuni sadet, vaid lahus virvub
kollakaks v8i oranziks. Nessleri reaktsioon on viga tundlik
ja vdimaldab avastada viikesi NHI hulki, seetdttu kasutatak-
se seda reaktsiooni ka sanitaarkeemilistes laboratooriumides
IH‘ jdlgede avastamiseks joogivees.

I ja II riilhma katioonide juuresolek ei sega NH avasta=
mist Nessleri reaktiiviga, kuid III = IV rithma katioonid, mis
sadenevad Nessleri reaktiivi toimel vHrviliste hiidroksiidide-
na, eegavsd seega NH tdestamist.

3. K*~ioonide avnataniaeks kasutatavad reaktiivid
NaHC,H,O¢, Ha;/Co(noz)6/ ja Nazrb/Cu(loz)sl moodustavad NH -
ioonidega samaeuguseid sademeid kui K -1oonidoga. Seetattu
segavad NH4-1oon1d K* toestamist iilalnimetatud reaktiivide
abil.

Nat-ioonide avastamiseks kasutatav reaktiiv K/Sb(OH)6/
laguneb IH -soolade hiidroliilisil eralduvate H* tdttu, kusjuu-
res ersldub valge HSbO3 sade:

NH] + [Sb(OB)él.—) HSb0,«3H,04 + NH,T.

4. BB4-1oon1de kdrvaldamine uuritavast lahusest. Kuna
lﬂ4—ioomid segavad Na* Ja ;% tdestamist, tuleb nad lahusest
eelnevalt kdrvaldada. Selleks aurutatakse uuritav- lahus port-
selantiiglis kuivaks ning kuumutatakse tahket jH#iki seni,
kuni lakkab valge "suitsu" eraldumine. Sealjuures toimub am-
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mooniumisoolade lagunemine:
NH,C1 — NH;f + HC1%
NH4N03—) N,0f + ZHZOT.

Jahtunud tiiglisse lisatakse tahkele jHHgile 1 - 2. $il-
ka kontsentreeritud HNO3—Iahust ning korratakse aurutamist
Ja kuumutamist. See tagabd NH: ~ioonide tHieliku kdrvaldamise.
Saadud tahkele jHHgile lisatakse moni tilk destilleeritud
vett ja segatakse klaaspulgaga. Lahustumatud lisandid eemal-
datakse tsentrifuugimise teel. Saadud tsentrifugaadi iihes
osas kontrollitakse Nessleri reaktsiooniga, kas NH: on t#ie-
likult kdrvaldatud.

& 38, Magneesiumioonide tdestusreaktsioonid.

1. Tugevad leelised (NaOH ja KOH) sadestavad magneesiu~-

miscolade lahustest magneesiumhiidroksiidi: ;
MgCl, + 2KOH ~2 2KC1 + Mg(OH), .

Mg(OH), on valge siiltjas sade, mis lahustub hapetes ja tuge-
vate hapete (HC1, HZSO4Jt.) ammooniumisoolade (NH4CI,
(NH4)ZSO4 Jt.) vesilahuetes. Mg(OH), sademe lahustumine ni~
metatud ainete toimel leiab aset seetdttu, Idg(OH)2 dissotsi-

atsioonil

2+

Mg(OH), & Mg~  + 20H™

tekkivad OH —ioonid seotakse v#hedissotsieeruvaks iihendiks
(uzo voi NH4OH). Nii toimub soolhappelahuses reaktsioon:

S -
HC1l = y + Cl
+ Ja
H + OH = HZO,
ey
seega Mg(OH), reageerib soolhappega:
Mg(OH), + 2H" + 2017 > Mg®* + 2017 + 2H,0. '
Amoooniumkloriidilahuses toimuvad jHérgmised reaktsioonid:
NH,C1 = NH, + C17
g i
NH4 + OH = NK40H >
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Viimase reaktsiooni tulemusena tekib vBhedissotsieeruv
NH,OH. Seega llg(OB)2 reageerit ammooniumkloriidiga:

Mg(OH), + 2NH; + 201” = Mg>* + 201" + 2NH,OH.
Sy

4

Ulaltoodud n#idetes viheneb OH kontsentratsioon lahu~-
ses vHhedissotsieeruvate uhendite (E 0, NH OH) tekkimise
t8ttu niivérd, et korrutis /Ig / /OH / oeutub viiikeemaks
Mg(CH), lahustuvuskorrutisest B O

2 » Ig(om),

/“2*/ /(:)Hm/2 5 L'B(OH)Z

ning seetdttu vastavalt sademe tekkimise ja lahustumise tin-
gimustele leiab aset Hg(OH)z sademe lahustumine.

2. Dinsatriumvesinikfosfaat (NaZHP ) moodustab lg
ioonidega HB‘CI Ja Hﬂ40ﬂ Juuresolekul vnlga kristallilise
llsHN4P04 ssdem;i e

Mg“" + HPO,;~ + NH,OH ~¢=2 MgNH,PO, + Hy0.

Kui llga+ kontsentiratsioon lahuses on vHike, siis
IgNH4PO4 sadenemine toimub aeglasselt; selle kiirendamiseks
v3ib kateseklaasi seinu h8druda klaaspulgagae.

: MgNH, PO, sade lahustub nii mineraalhapetes (HC1 jt.)
kui ka H¥#dikhappes. Ammooniumisoolade lahustes ."H4P0‘ sade
ei lahustu,

Kui lahuses ei leidu RH40H, siis ng* moodustab
NaZHPO4—ga valge amorfse lgHPO‘ sademe .

3. Reaktsioon magnesoon II-ga. Magneesiumhiidroksiid ad-
sorbeeridb lahusest mdningaid orgaanilisi v#rvaineid,; kusjuu-
res nende virvainete virvus adsorbeerunud olekus on teistsu-
gune kui lahuses. Seda asjaolu kasutatakse I52+ avastamiseks
orgaanilise reaktiivi magnesoonII-gn-x MagnesoonII lahus on
leelise keskkonnas punakas v3i punakasvioletne, adsorbeeru-

% MagnesoonIl ehk p-nitrobensool-azoresortsiinil on
J&rgmine struktuurvalem:

08 ~CO-N=F§-LD- 0.
OH
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des nnsneesiu-hudrolsiidil muutub magnesooniIl v#rvus sini-
seks; suuremate lg kontsentratsioonide puhul tekib sinine
sade.

Kui Igz+ tdestamisel magnesoonlII-ga viirvub lahus kol-
lakaks, siis on keskkond liialt happeline. Niisugusel juhtu-
mil tuledb lisada kas NaOH- v8i KOH-lahust.

Isz ~ioonide tdostaniat magnesoonlI-ga ei acga K -y Na-q
ca®*=, sr?*-, Ba?*-, A17*- ja Mn2*-toonid. NiZ%, - ja
Cdz*-ioonid segavad I52+ t8estamist magneeoonII-ga, 8. 0. an=
navad samasuguse virvuse muutuse nagu ng*. Kui lahus sisal-
dab viiga palju ammooniumisooli, siis tuleb need eelnevalt ee~
meldada (muidu ei ole v8imalik saada l(g(OH)2 sadet).

MagnesoonII lubab avastada lgz -ioone koguses 0,5 r/
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Esimese

riihma katioonide reaktsioone.

Tabel 3.

K & %% 0 o-snik @

Reaktiiv kt Na® N aH: uz+
KOH, NaOH —_— NH, eraldumine Mg(OH), valge
aoajendanj.aol anorfng sade

Ra:lgtﬂ406 KHC4H‘O6 valge NH4HC4H406 valge

H.C. H.C kristalliline kristalliline sa- -

2°474°6 sade de

Na;/Co(RO,)c/  K,Na/Co(NO,)./ s Kollane kristal-

kollane krist. liline sade

K/Sb(OH)6/ Na/Sb(OH)./ HSbO, valge llg/Sb(Oﬂ)6/2 val-
valge krist. anor?ne sade ge kristalliline
sade . ; sade

Nessleri - Hg OH), valge

reaktiiv o S /0] oNHy/3 ug( f)z g

KZ/HSJ4 / + KOH Hg amorfne sade

punakaspruun sade

NaHPO, + NH,OH +

3 4 AN A MgNH PO‘ valge

+ NHLI krist. sade

MagnesoonII Sixé:lne lahus v&i
sade

TLeekreaktelioon  violetne Kollane 5




§39, I rilhma katioonide analiiiia.

‘4. Leekreaktsioon: 1.= 2 ml uuritavat lahust aurusta-
takse portselantiiglis, jHlgiga teostatakse leekreaktsioon
(vt. § 30 p. 20 ja tabel 3).

2, ng t8estaminae: lahuse eriosast tlestatakse lg
Ba,HPO,~ga (vt. § 38 p. 2) v6i magnesoonII-ga (vt. § 38
Pe-3): :

I riihma katioonide analiilisis segab lg ainult Na
t8estust K /Sb(ous)/-ga. Sel juhul eraldatakse lg KOH~ge .
Sadeneb Mg(OH), -~ tsentrifugaadis tdestatakse Na‘t -
K/sb(ons)/‘ga .

3. NH4 t8estamine: Lahuse eri osast t8estatakse NH
NaOH~ga (gaasikambri reaktsioon) vt. § 37 p. 1 vdi Nasaleri
reaktiiviga (vt. § 37 p. 2) NH -soolade puudumisel tdesta-
takse lahuse eri osadest K¥ - NaB/Co(NOZ)/s-ga (vt. § 35 p.
2). lﬂ4—eoolade esinemise korral tuleb lahusest eemaldada
ammooniumisoolad, kuna edasisel analiiiisil NH4—1d segavad K"
tBestust Na,/Co(NO,)c/-ga Jja Na* tdestust K/Sb(OH)g/-ga (vt.

§ 37 p. 3).

4. Ammooniumisoolade eemaldamine:

1 = 2 ml uuritavat lahust viiakse portselantiiglisse,
aurustatakse keeval veevannil peaasegu kuivaks. Lahuse pinnal
tekkinud soolakihi lahustamiseks segatakse klaaspulgaga. Li-
satakse 1 - 3 tilka konts. HKO;, Jlétkatakse lahuse aurusta-
mist. Tahket jM#ki kuumutatakse asbestvdrgul (t3mbekapp!) se-
ni, kuni lakkab emmooniumiscoladest pdhjustatud "valgete au-~
rude” eraldamine. Tiigel jahutatakse ja lisatakse uuesti 1 -
2 tilka konts. llloJ Ja korratakse lahuse aurustamist ja kuu=—
mutamist. Kontrollitakee ammooniumisoolade lagunemist Nessle-
ri reaktiiviga. Selleks lahustatakse kilbemeke tahket jHHki

1.~ 2 {ilgas vees ja lisatakse reaktiiv. lﬂ esinemise korral

Jlitkatakse jHligi kuumitamist. HB‘ punﬂunisel tdbdeldakse 3!!—‘
ki 3 - 5 tilga 2N cnjcoou—gn Vajaduse korral tsentrifugeeri-_
takse sademes (C, saog, osaliselt).
Lehus: K* ’ Na* ja Ig
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4. ¥ tget 3 llH:-ioon:lde-t vaba lahuse iihest csast
tdestatakse K' - Na;/Co(NO,)g/~ga (vt. $ 35 p. 2).

Se !‘2 eraldamine:

Mg2* esinemise korral lisatskse lahuse teisele osale N
vdi 2§ KOH leelise reaktsioonini (kontroll lakmuspaberiga).
Lahust soojendatakse veevannil. !sentrifugeeritaku. Sademas
on !s(OH)2 Lehuses esineb K¥, Na®¥ Ja KOH liig.

6. Ha' tdestamine:

Lahus (K%, Na" ja XOH 11ig) neutraliseeritakse 2 - 3 N
HCl-ga., Lahus aurutatakse portsslantiiglis kuivaks. J8Ek la-
hustatakse 2 -~ 3 tilgas vees, lieatakse 1 tilk 1R EOH-lahust.
Lahue viiakse katseklassi js lisatakse virdne ruumala seiget
x/sn(on) /-lahust. Katseklaasi siseseina hddrutakse klaaspul~
gaga lla;/Sb(OH) / sadenemise kiirendamiseks.

Na® toestamist Zn(UOz)J(CZHJOZ)B-p el sega Ig

Kontrollkiisimused ja iilesanded.

1. Mis suhtes erineb eeimene katioconide riihm teistest kati~
oonide rilhmadest?

2. Miks on vajalik K* tsestamisel eelmevalt eraldada ammoo-
niumigoolad? .

3. Raatriumiooni sadestamistingimused K/Sb(OH)6/—p.

4, Millistel tingimustel andenob xnc4n 06?

5. PShjendage NH, Cl osa "f sadestamisel Na,HPO,-ga.

6. Koostage llH ’ K Ja Mg * analiliel skeem.
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X peatikk.

KATIOOBIDE TEINE RUHM.

2+ 2

Baarium - Ba“*, Kalteium - Ca*’.

§ 40. Rihma iseloomustus.

Katioonide teise analiilitilisse rilhma kuuluvad leelis-
muldmetallide baeriumi ja kaltsiumi katioonid. Ohugs kokku-
puutel hapenduvad leelismuldmetallid kergesti, andes aluse-
1lisi oksiide - Ba0, Ca0O. Veega reageerivad nad juba toatem-
peratuuril vastavalt reaktsioonile

Ca + 2H,0 — Ca(0B), + B, ™.

Moodustuvad hfidroksiidid on kiillalt hiéstl vees lahustu-
vad, kusjuures hiadroksiidide lahustuvus suureneb metalli aa-
tomkaalu suurenemisel. n.(on)z on aluselisemate omadustega ja
lahustub kergemini vees kui ca(ou)z. Ba(OH),-vesilahust nime-
tatakse bariiitveeks, c.(oa)z-nlnahn-t lubjaveeks.

Teise riihma katiconide karbonaadid, oksalaadid, sulfaa-
did ja fosfaadid ocn vees raskesii lahustuvad, kuna kloriidid, .
nitreadid ja atsetaadid lahustuvad hésti.

Vesilahustes on Ba’*- ja Ca’*-ioonid vhrvusetud.

§ 41. Teise rilhma katioonide tdhisus mediteiinis.

Basriumi ilhendid. Baariumioonid on miirgised. nasou mis
on viiga raskesti lahustuv sool, ei ole miirgine ja teda kasuta-
takse meditsiinipraktikas mao-scoletrakti rintgenoskoopilisel
uurimisel. Meditsiinis kasutatav Baso‘ ei tohi sisaldada vees
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véi hapetes lahustuvaid baariumisooli, mis v3ivad pdhjusta-

da miirgitust. n-so‘ sobivust kasutamiseks meditsiinis kont-

rollitakse eelnevalt soolhappega té6tlemisel. Soolhappelahu-
ses miératakse baariumisisaldus.

Kaltsiumi iihendid. Kaltsiumisoolad kuuluvad elavate
organismide rakkude koostisse. Kaltsiumfoafaati ja karbonaa-
ti sisaldub luudes. Kaltsiumioonide hulk veres on normsalselt
9,2 - 11,3 mg 100 ml vereseerumi kohta.

Fiisicloogilised uurimused on néidanud, et veres sisal-
duvad kaltsiumioonid etendavad téhteat osa siidame t85 regu-
leerimises. Kaltsiumioconide esinemine veres on iiheks fakto-
riks, mis tingib vere hiiibimist.

Kaltsiumkloriidi kasutatakse kui farmatseutilist prepa-
raati.

$42. Rilhmareaktiivi toime.

II katioonide rﬂhnn rﬁh-sreaktiivtke on (EH )2603
(lH)co3 moodustab BaZ*- ja ca? *-ioonidega vees lahustumatuid
karbonaste, n#it.

BtCla + (Nﬂ4)2003 - BBCOJ$* ZNH‘CL

Ba®* + 005 —  BacOy.

(ln‘)zcoj on ndrga aluse ja ndrga happe sool ja hiidro-
liilisub vesilahuses tugevasti.
(“4)200:2; + Hy0 &2 §H,HCO, + NH,OH
coy” + Hy0 &2 & HCOy + OH .
Hiidroliiisi tagajérjel viheneb co, -1oon1de hulk lahusee
Ja II riihme katioonide sadestumine muutub ebatéielikuks, ku—
na vastavad hapud soolad, bikarbonaadid B.(BCOJ)Z jt. on vees
lahustuvad. (NH )2003 hiidroliiisi tagaesitdrjumiseks lisstak-
se lahusele NH OB, hiidroliiiisi tasakaal nihkub seejuures
co§ ~-ioonide tokko suunas.
Lagunemise t3ttu tahkes clekus sisaldab miiligil olev
(HH4)2003 lisandina ka ammooniumkarbonaati.
(8H,),C04 = NH,COORH, + H,0.
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Kuna xﬂzcoomd4 ¢i sadesta II riihma katioone, tuleb
reaktsiooni tasakaslu nihutada vasakule (IH4)200. texke suu=-
nas. Seda saavutatakse lahuse soojendamisel 70 - 80° c-nt.
Lahuse soojendamine soocdustab ka sademe kristallisatsiooni.
Kristalne sade on aga tsentrifugeerimisel hidsti eraldatav.

(lll!4)200J toimel sadepevad magneesiumkatioonid osali-
selt koos JI riikma katiconidega suhteliselt raskesti lahustu-

va aluselise karbonaadi 152(03)2003 tekke t3ttu. Viimane on
aga lahustuv ammooniumisocolades.

Mg, (0H),C0, + 4 NH,C1 2 2HgCl, + (NH,),CO, + 2RH,OH .
Kokkuv&ttes: II rilhma katioonide téielik eraldamine I
rilhma katioonidest toimub (sa4)2c03 toimel NH4OH Ja NH401
Juuresolekul soojendamisel. Moodustuv sade (BaCOJ, CaCOJ) on
valge ja lshustub kergesti mineraalhapetes ja #iddikhappes

(vélja arvatud st , mis II rithma katioonidega annab raskes-
ti lahustuvaid anlfaate - BasO,, CaS0,), nait.

BaCO, + 2 CH,CO0H — Ca(CH,C00), + H,CO4
HyCOy =) Hy0 + CO,1. ‘
Teise riihma katioonide tdestusreaktsioonid.
§ 43, Baariumioonide tSestusreaktsioonid.
1. Kaaliumbikromaat K,Cr,0, moodustab Ba’*-iconiga kol-
lase B.Cro sademe, mitte aga BaCr207 aademo. P8hjuseks on

asjaolu, et K Cr207-1ahuaes on peale Cr207 “-ioonide vihesel
hulgal Cro; -ioome, mis tekivad hidrolidsil:

2=

Cr207 + Hy0 ;2~20r0‘

Ba®*-100nid sadenevad BacrO,-na, kuna selle ihendi lahus- |

. tuvus on vdiksem kui B‘Cr207—1.

+ 28",

2BaCl, + K202207 + H,0 « 2BaCro vt 2KC1 + 2HCl;

2+ 2= +
2Ba”" -+ Cr,07" + H,0 22 2BaCrOu+ 2H .

Baariumioonide sadenemine bikromaadi toimel ei ole tédie-
1lik, kuna reaktsioonil eralduv tugev hape, nihutades reakt-
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siooni tasakaalu vasskule, kutsub esile BaCrO sademe lahus-
tuvuse. Baz -1oon1de tiielikuks sadeatamiseks tuleb reaktsi-
ooni 1&bi viia naatriumatsetaadi cnscocla Juuresolekul. Vii-
mane seob tugeva happe vihedissotsieerivaks Hddikhappeks,
milles BaCr0, ei lahustu.

HC1 + 053600la - CBJGOOB + HaCl .

BaCrO‘ moodustumise reaktsiooni kasutatakse nii Ba
joonide tJestamiseks kui ka nende craldanineks Caz -ioonidest,
mis chr201-gn sadet ei loodnata ju seetdttu Buz -ioonide
tdeatamist el aega.

Reaktsiooni teostamine. Katocklaasi vbetakse 2 - 3 til=-
ka uuritavat lahust, 1 - 2 tilka CH,COONa ja 2 - 3 tilke
chr207—1ahuat. Baa+ esinemigel tekib kollane sade - BaCr04.
Kontrollimiseks vdib sademe lahustada tilgas kontsentreeritud
soolhappes ja teha leekreaktsiooni.

2. Vadvelhape ja lahustuvad sulfaadid (SO “-ioon) anna-
vad Baz -ioonidega valge poenokriatalliliso BaSO sademe:

Ba®* + 502~ — Bas0, -
BASO4 sade on hapetes lahustumatu.

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakse sama hulk vidvelhapet.

3. Leekreaktsioon.
Baariumi lenduvad soolad vurvivad gaasipdleti viirvitu
leegi kollakasroheliseks.

4, Sademeid Bn -ioonidogn annavad ka teised reaktiivid.
: a) (NH,), C,0, annab valge BaC,0, sademe, mis lshustub
. tugevates hapetes ja ka #Hdikhappes_keetmisel.

~ -B) Na,HPO, moodustab valge BaHPO, sademe. Sade lahustub
»hapot.s.

2+_

¢ 44. Kaltsiumioonide tdestusreaktsioonid.

1. Ammooniumoksalaat (NH )2020 moodustab Ca® -1oon1deaa
Caczp valge sademe. Sade lahuatub kergesti ninaraalhapetes,
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kuid ei lahustu H#dikhappes.
ca®* + 02" — caC,0,¢ -
Baz’-ioonid annavad (NH )2°z° -ga analoogilised sademed
Ja peavad olema enne ca®* tsestamist eraldatud. BaC,0, eri-

nevalt 030204-st lahustub CH3COOH—s keetmisel.

Reaktsiooni teostamine. 1 -~ 2 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakse vdrdne hulk (lﬂ4)2020‘-lahust.

2. Kaaliumheksatsiianoferraat(II) K4/Pe(0l)6/ annab Caz*—
ioonidega valge kristalse sademe, mis ei lahustu Hédikhappes:

caCl, + 2nu Cl + K /Po(CH)6/ - Ca(HH )zlro(cn)6/¢+ 4KC1,
Ba -ioonid vSivad suure kontsentratsiooni puhul anda

ka sademe K /Pe(cn) /~ga.

Reakta ooni teostamine. Reaktsioon viiakse 1&bi ammoo-
niumpuhversegu juuresolekul. 1 — 2 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakse vBrdne hulk 4 N NH401 Ja kontsentreeritud
NE4OH leelise reaktsioonini ning 2 ~ 3 tilka K‘/Fe(cn)6/—la-
hust, segatakse ja kuumutatakse veevannil 2 - 3 minutit.
c.2+ esinemisel lahuses tekib valge kristalne sade -
ca(Iﬂ4)2/Po(cn)6/.

3. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. HZSO toimel
caz ~ioone sisaldavale lahusele tekivad iseloomuliku kujuga
kipsi CaSO4 . Zﬂzo kristallid.

Reaktsiooni teostamine. Uuritava lahuse tilgale alus-
klaasil lisatakse tilk lahjendatud HZSO4 seismisel eralduvad
kipsi CaSO4 . ZHZO kristallid. Reaktsiooni kiirendamiseks
v3ib kergelt aurustada, nii et tilga Hdrtel algaks 00804.2H20
viljakristalliseerumine. Kristallide kuju s8ltub lahuse kont-
sentratsioonist. Viga iséloomulikud on lahjendatud lahusest
eralduvad kristallid (joonis 10), mis vdimaldavad kaltsiumi
métirata baariumi juuresolekul. Avastatav miinimum 0,04{'0!2*.
Piirlahjendus 1:25000.

4. Leekreaktsioon. Kaltsiumi lenduvad soolad virvivad
gaasipdleti virvitu leegl telliskivipunaseks.
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Joonis 10. CaSO4.2320 kristallid.

‘3 lahjendatud lahuses,
b) kontsentreeritud lahuses.

5. Sademeid Caz*-ioonidega annavad ka teised reaktiivid:

a) sto4 Ja tema lahustuvad soolad annavad Ca2+—ioonido
kiillalt suure kontsentratsiooni korral lahuses valge kristal-
se CaS0, sademe. :

b) Na,HPO, moodustab veega CaHPO, sademe. Sade lahustub

hapetes.
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I ekeem.
I - II riihma katioonide segu analiiiisi skeem.

1. Belkatsed:

a)

-

BH, tSestamine leeliselahusega gamsikambris vdi Nessle-
ri reaktiiviga. BH: tuleb tdestada alglahusest, kuna II
rilhma reaktiiviga viiakse lﬂz-ioonid uuritavasse lahuy-—-
sesse ( §37)

Proov II riihma katioonide esinemise ikimdlakstegecic’seks.
Selleks lisatakse 2 tilgale alglshusele (v8i pérast III
riihma eraldamist ja vastavat tdStlemist eaadud soolhap-
pelisele lahusele) 2 K IB‘OH-lahunt leeliselise reakt-
sioonini, 1 tilk IH‘CI—lahult, soojendatakse ja lisatak-~
se 2 - 3 tilka (lﬂ‘)zco3-lahuat. Sademe teke t&estad II
rithma katioonide esinemist. Kui katioonide II riihm esi-
neb, tuledb ta téielikult eraldada, kuna II riihme kati-
oonid segavad I riihma katioonide t3estamist. II riihma
puudumisel analiiiisitakse lahust I riihma katiconide esi-
nemisele.

2.

II riihma katioonide eraldamine I riihma katioconidest
glgl)aggj toimel HH‘OB Ja NH,Cl manuiusel. 10 - 12 til-

gale uuritavale lahusele lisatakse = H IH4OH-1ahust ku-
ni leelise reaktsioonini (proov lakmusega!) 2 = 3 tilka
NH,C1 (et Mg®* kaasa ei sademeks; juhul, kui analiiisi-
tav lahus 0li tugevalt socolhappeline, ei olo-lﬂ401 lisa-
mine vajalik, kuna ta tekib lahuse neutraliseerimisel
ln4on-gn). Lahust kuumutatakse veevannil ja lisatakse
tilkhaaval 8 - 10 tilka (lﬂ‘)ZOOJ-lahust, segatakse ja
tsentrifugeeritakse. Sadet eraldamata kontrollitakse sa-
destumise téielikkust, lisades 1 tilk (IH‘)ZCOJ—lahult.
Kui tekib veel sadet (hiigu), lisatakse veel 4 — 5 tilka
(IB4)2003-1lhust, ta’ntritngcoritak-o Ja korratakse kont-
rolli. Kui on ssavutatud tiéielik sadestumine, eraldatak-
se sade lahusest ja pestakse iike kord kuuma veega.
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Sade: BaCo,, CaCO,

lahustatakse kuumutamisel 8~10 tilgas 2§ 84-noolade 1iig.
0830003-5. Kui lshus on kergelt hégune, 1) Tsentrifugaat
eraldatakee hiigu tsentrifugesrimisel ja jaurustatakse port-
heidetakse k8rvale (Higu vdib moodustu- |selantiiglis -2
da, kuiCH,COOH sisaldub H,S0, voi 8027~ |mi-ni ja

ia:ni jalgi). 2) Ansliiieitakse

4. Ba_ _ tSestamine ;s‘ggaldandne. Ba2*~ioo- vastavalt I rih-
nid gsegavad Ca *-ioonide tacstaniat, ma katioconide sna-
seepiirast tuleb eelkdige tSestada Ba 11&&31 skeemile
ja siis eraldada ta lahusest. Selleks 1i- 939.
satakse 1-2 tilgale uuritavale lahusele
vdrdne hulk CBJCOONa- ?n chr207-1ahuz§;
Soojendatakse, kollane sade tSestab Ba
esinemist. Kui lahuses esineb Baz*, lisa+
takse kogu lahusele 2-3 tilka cn,coou:—
lahust kuni Bna tédieliku sadestumiseni,
(Seda n#itab sademe peal oleva vedeliku
oran? viérvus). Kuumutatakse 1 - 2 minutit
Jja tsentrifugeeritakse.

Safet BacrO, Teentrifugsat: Ca>® ja K,Cr,0, liig

Ei analiiiisita

5. ca’® tSestamine (NH, ),C,0,-ga. Ca“' sadestatakse teemtri-
fugaadist Inzco3 liiaga. Uuritavale lshusele lisatakse 3 M
lazco3 kuni leelise reaktsioonini ja veel mdni tilk liias.
Eraldunud cnco3 tsentrifugeeritakse, pestakse veega ja, la-
hustatakse 3-4 tilgas 2 N CBJCOOH-c. Lahusele lisatakse
tilthnaval (8H )2c20 ~lahust. Valge kristalne sade tJestad

s ( § 44, p. 1). Soovitav on teostada kontrollreaktsi-

oon. Tekkinud sade lahustatakse 2-3 tilgas 2 N HCl-s ja
teostatakse mikrokristalloskcopiline reaktsioon ca?*-100~
nile ( ¢ 44y P- 3). -

ot
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§$45.1 - II rilhma katioonide siistemaatilise analiiiisl skeem.

5'2#’ c'z-r 7 .‘24»'

+ G
K, Na FH,

Alglahuse eri osas tSestatakse IH:

F(IH‘)ZCOJ + NH,OH + IH‘CI

¥ 7
Sade lahus
Baco,, Caco, ng?*
| cH,cO0H
lahus
B.Zf, c.2+

Jllzttx‘zﬁ., + OEJCOQII

Vv v
sade lahus
Bacro, ca?*

T8estatakse Ca
(8H, 0,00, -62

2+

sl sumat

((lu‘)zcoJ Ja teiste KH,-soolade 11ig)

1. Lahuse eri osas tBestatakse 2. + kontg. HEO
+

"‘2
l l-zﬂl’o‘

MghH, PO,

®E.T, 5,1
s B
%®*, &*, Ka*

3. Lahuse eri osas tdesta-

takse
K*
laJ/Co(loa)sl
K Na/Co(X0,)./ | .
4. Lahuse eri osale lisatakse
J ko#
¥ TSR
Sade x’, ¥a*
Mg(0H), | l K/5b(0k),/

Na/Sb (Oh)é/ '



4.
S

6.

8.
9.

Kontrollkiisimused ja
{ilesdnded.

Mille poolest erinevad II rﬂhnu katioonid I rilbma katioo-
nidest?

Millises keskkonnas viiakse 1ldbi II riihma katioonide sa-
destamine?

Miks kasutatakse II riihma rihmareaktiivina (334)2603, aga
mitte nazcoj?

Mikse tuleb II rihma sadestamisel lisada NH,OH ja IH401?
Miks lahustub caczo4 soolhappes, ei lahustu aga #édikhap-
pes?

Kuidas selgitada Mg(OH), lahuatumiat hapetes ja ammooniumi-
soolades ?

Miks Baz’ katioonide sadestamisel K20r207-ga moodustub
Bacro4 sade?

Kuidas eristada caczo Ja Baggo sadon&id?

Kuidas viia 1#bi analdiisi Ca™ , Na* Ja Is koosesinemisel
lahuses?
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XI peatikk.

KATIOONIDE KOLMAS RUHM.

Alumiiniue - A2°* Raud III B 4
Kroom - er 12 Mangaan = lnz"
Raud II o gt Teink - It

§46. Riihma iseloomustus.

III analiiiitilise rihma kati.oonid sadestuvad erinevalt
I ja II riihme katioonidest vees lahustuvate sulfiidide
/(lll4)zs, xzs, llazs/ toimel vees lahustumatute sulfiidide
v8i hiidroksiididena.

III rilhma kuuluvate katioonide léhteelemendid asuvad
periocodsuse siisteeni erinevates riihmades (II, III, VI, VII
ja VIII). Seetdttu on nende omadused viga mitmekeeised.

III rilhme katioonidele on iseloomulikud hapendumis- ja
taandumisreaktsioonid. Pisiva valentsusega on ainult tsink
(esined an’-ioonina) ja alumiinium (esined a* -joonina).
Teised elemendid on muutuva valentsusega. Raud esineb nif _
kahe- (Pe2*-1comina) kui ka kolmevalentsena (Pe>’-ioonina).
Kroom esineb kolmevalentse katioonima (c:-” ). Sageli esineb
age kroom kuuevalentsena, kuuludes anioonide c:og' Ja
cr2 2 koostisse. Mangaanile on peale kahevalentse katiooni
(Mn2%) iseloomulikud veel nelja-, kuue- ja seitsmevaleantse
llnguni iilznnd:l.d. Hels iilhendeis kuulub mangaan anioonide

" e Wm0, koostisse.* Erinevatele ioonidele on

Il03 » IllO4

¥ Antud eeskirjas on nimetatud ainult elementide piisivad va- .

lentsid. Ebapiisivaid ioone ei késitleta, kuna tavalistes
tingimustes nad ei esine.
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iseloomulikud erinevad reaktsioonid. Hapendumis-taandumis-—
reaktsioone kasutatakse laialdaselt nii III riihma katioonide
tSestamiseks kui ka iiksteisest eraldamiseks.

III riihma katioonide hiidroksiidid on nérgad alused, nad
ei lahustu vees, kuid lahustuvad hapetes. Alumiiniumi, tasingi
Ja kroomi hildroksiidid on amfoteersete omadustega, nad lahus-~
tuvad nii hapetes kul ka leelistes, moodustades sel juhul
aluminsate (n#it. NaAloz), tsinkaate (ndit. HaZZnoz) je kro- -
miteid (ndit. HlCrOz). Kuna hiidroksiidide aluselised omadused
_on ndrgad, hiidroliiiisuvad neile vastavad soolad vesilahuses.
Tugevate hapete poolt moodustatud sooladel on vesilahuses hap-
peline reaktsioon. Alumiiniumi ja kroomi ndrkade hapete soolad
alluvad praktiliselt t#ielikult hiidroliilieile ja vastavad soo-
lad ei ole vesilahuses piisivad, nlif. A1J+ Ja cr2+ sulfiidid
lagvnevad vesilahuses hiidroliiisi t3dttu ja sadestud vastav
hiidroksiid.

III rilhma katioonidele on fseloomulik tsndects moodusta-
da kompleksiihendeid, mis leiab laialdast rakendust III riihma
katiconide tlestamisel ja eraldamisel.

Neutraalsetest sooladest on vees hiédsti lahustuvad ilorii—
did, nitraadid, sulfaadid ja atsetaadid. Sulfiidid, karbonaa~
did ja fosefaadid ei lshustu vees, nad lahustuvad hapetes.

Enamik III rilhma katioonidest on lahuses iseloomuliku
virvusega. P02+ virvivad lahuse kahvaturoheliseks, FoJ+ kol~-
laseks, un?t kahvaturoosaks, Cr~ olenevalt tingimustest tu-
meroheliseks v3i sinivioletseks.

§ 47. Kolmanda riihme katioonide t#htsus meditsiinis.

Alumiiniumi HGhend i1d. Lahustuvad alu-
miiniumisoolad on antiseptiliste omadustega.

Alumiiniumisoolade viimisel verre vdi naha alla avalda-
vad nad tugevat toksilist toimet, paraliiseerides tsentraalse
nédrvisiisteemi ja siidame.

Alumiiniumi {ihendeid kasutatakse védliste ravivahenditena.
Alumiiniummaarjast KAl(SO‘)2.12H20 kasutatakse limaskestade
katarri puhul; alumiiniumi aluselise atsetaadi 8 %list la-
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hust, nn. Burowi vedelikku, kasutatakse vigastuste puhul.

Alumiiniumsulfaati kasutetakse ka vee puhastamiseks.
A12(804)3 Ja vihese hulga lubja lisamisel veele moodustub
AI(OB)3 kolloidlahus, mie koaguleerudes moodustab amorfee
sademe. Settides nou pdhja, hasrab viimane kaasa vees h&lju-
vad osakesed ja bakterid.

Kroomi ihendid. Kroomi leidub viiikes-
tes hulkades loomsetes ja taimsetes organismides. Inimorga-
niemis leidub kroomi seisesekreiocorsetes niédrmetes.

Kroomi lahustuvad hendid on miirgised. Nad kutesuvad esi-
le l!manahkade ja naha #rritust. Sattunud organismi, pdhjus-
tavad nad miirgitust.

Kroomi iihendite lubatav kontsentratsioon tiSstusettevd-
tete Bhus on kuni 0,0001 mg/l.

Raua i{ihendid. Reud kuulub loomsete ja taim-
sete organismide koostisse peamiselt orgaaniliste iihenditena.
Raua hulk kudedes on viike, kuid tema esinemine igas rakus on
vajalik. Suurimas koguses esineb rauda inimese ja kirgemate
loomade veres, kus ta on hemoglobiini koostisosaks. THiskas-~
vanud inimese keha sisaldab 3,1 - 5,2 g rauds, kusjuures ve-
res on 2,4 - 2,7 g. Suhteliselt suurtes hulkades esineb rau-
- da maksas, p8rnas, siidames, kopsus, luuiidis ja peaajus.

Hemoglobiini koostisse kuuluva raua peamiseks funktsioo-
nike on molekulaarse hepniku sidumine ja iilekandmine kudedele.

Raud ergutab verd tekitavate organismide tegevust Jja
stimuleerid kudede kasvu. ‘

Raua puudus organismis kutsub esile raskeid patoloogili-
8l néhtusi: aneemiat, hemoglobiinisisalduse langemist veres,
turseid. ;

Eahe-~ ja kolmevalentse raua iihendeid, samuti raua iihen-
deid valkainetega kasutatakse laialdaselt meditsiinis mitme-
suguste haiguste ravimisel.

Tsingi Ghendid. Tsinki leidub loomsetes
ja taimsetes organismides vihesel hulgal. Inimese organismis
leidud tsinki peamiselt maksas ja eesniidrmes. Tsingi suurene-
nud sisaldust on téheldatud pahaloomulistes kasvajates.
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: Tsingi iihendid on miirgised.
Tsingl preparaatd’kasutatakso vidliste ravivahenditena.
Néiteks tsinkoksiid kuulub tsinksalvi koostisse. Hambatse-
ment sisaldab tsinkoksiidi ja teinkkloriidi vdi sulfaati.

Mangaani ihendid. Mangaani esineb vii-
kestes hulkades loomsetes ja taimsetes organismides. Inimese
organismis leidub mangaani viéga vihesel m#dral kdigis orga-
nites ja kudedes. Kdige rohkem sisaldub teda toruluudes,
maksas ja sidames.

Mangaan aktiviseerib rakkudes ja kudedes toimuvaid ha-
pendumis~taandumisprotsesse. Ta avaldab mdju ka sellistele
fiisioloogilistele protsessidele, nagu kasvamine, vere loome
Jt.

Mangaani ilhendid on toksilised. Nad kutsuvad esile kroo-
nilisi mirgitusei, mis avalduvad nérvisiisteemi héiretes.

Kealiumpermanganaati Klno4 kasutatakse meditsiinis de-
sinfitseeriva vahendina.

§ 48. Riihmareaktiivi toime.

III riihma riihmareaktiiviks on ammooniumsulfiid -
(NH4)ZS.

Sadestamiseks tuleb kasutada virskelt valmistatud
(nH )zs-lahuat, kuna ammooniumsulfiid eraldab ohu kies ok-
piideerudes viddvlit, mis lahustub (NH )28 liias, andes kolla-
se ammooniumpoliisulfiidi (NH )28 ’ lic ei ole sobiv III riih~
ma katioonidele sadestamiseks. Peale selle adsorbeerid
(lﬂ4)28 dhust CO, ja sisaldab seet8ttu lisandina (!H‘)ZCOJ.
Viimase esinemise korral ammooniumsulfiidis sadenevad aga
koos III riihma katioonidega ka II rithma katioonid karbonaati-
dena. s

Ndrga happe ja ndrga aluse soolana on ammooniumsulfiid
vesilahuses viga tugevalt hiidroliilisunud - hiidroliisi aste
0,999. :
(NH4)2S vesilahuses esinevad seega Nﬂ:, OH™, HS™ ja vi-
hesel hulgal SZ°-1oone. Hiidroliilisi tdttu viheneb sadestavate
ioonide - sulfiidioonide (Sz°) kontsentratsioon (HB4)2S-lahn-
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ses niivdérd, et III r. katioonid ei sadene tdielikult. Et
saavutada tdielikku sadestumist, tuleb lisada ﬂH4OH, et vii-
hendada reaktiivi hiidroliiisi. Reaktsiooni tasakaal nihkub
siis vasakule - neutraalse soola tekke suunas.

Mdnedel III rithma katioonide sulfiididel on kalduvus
sadestamisel moodustada kolloidlahuseid, mis raskendab nende
eraldamist tsentrifugeerimisel. Kolloidlahuste tekke vidlti-
mis€ks viiakee III rilhma sadestamine 1bi elektroliiiid® koagu=
laatori NH‘CI Juuresolekul kuumutamisel. NH401 Juuresoisek on
- vajalik ka Ilg(OH)2 viljasadestumnise #rahoidmiseks NH4OH toi-
mel.

III rghma katioonide sadestamisel (854)28-lahusega, mis
sisaldab S ~ ja hiidroliiiiei tSttu ka OH -ioone, sadenevad
sulfiididena FeS, Pezsj, MnS, ZnS (nende katioonide sulfiidi-
de lahustuvuskorrutised on viliksemad kui vastavate hiidroksii-
dide lahustuvuskorrutised) ja hiidroksiididena Al(OH)3 Jja
Cr(Oli)3 (hiidroksiidide lahustuvuskorrutised on véiksemad kui
alumiiniumi ja kroomi sulfiididel. Need sulfiidid on vesila-
huses ebapiisivad, hiidroliilisuvad téielikult ja annavad vasta-
vad hiidroksiidid).

III rilhma katioonide sadeatamisalf(xﬁ4)zs toimel kulge-~
vad reaktsioonid:

a) sulfiidi moodustumise reaktsioonid:

MeCl, + (NH )28 — leS¢+ 2NH,C1
iconselt Me2* + 52— Mes i;
b) hiidroksiidi noodustumise reaktsioonid:
I(NH,),8 + 6H,0 & 3H,S + 6NH,OH

Zlecl3 % GIB‘OH - ZIO(OH)3 + 6NH4C1.

-summaar-
selt: zu.c13+3 (vH, ),S+6H,0 — |, 2Me (OH) ;+6NH, C1+ 3H,S 1

~ toomselt: 2Me>" + 5% + 6H,0 —32Me(OH), + OH,S%.

III riihma katioonide sulfiidide ja hiidroksiidide virvu-
sed:
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FesS, P0233 - must,

MnS « pidrdunud roosa vdi roheline,
c:-(on), - hallikacrot:eline v3i hallikasviolett,
Al(OH)J, Zns - valge.

I1I rilhma katioonide sulfiidid ja hiidroksiidid on lahus-
tuvad tugevate hapete lahjendatud lshustes, seeplirast tuleb
III rilhma sadestamine  (NH )28 toimel lébi viia neutraalses
v3i ndrgalt leelises lahuses.

III riihma sadestamiast H,S toimel on vdimalik 1#bi viia
ainult leelises lahuses, kuna HZS on viiga ndrk hape ja neut-
raalses keskkonnas on SZ° kontsentratesioon lahuses liiga ma-=
dal, et iiletada III riilhma katioonide sulfiidide lshustuvus—
korrutisi. Erandi moodustab teink, kuna ZnS lahustuvuskorru-
tis on palju vHiksem - 1,2 . 10”2 ja ZnS sadened H,S toimel:

ZnCl, + H,S T_) ZnSy+ 2HC1 .
Reaktsiooni tagajdrjel tekib aga tugev hape, milles ZnS
on lahustuv Jh sadestumine pole tidielik. Tugeva happe sidu-

miseks lisatakse CBJGOO!Ia-lahuet. Niiiid vabaneb ndrk hape -
lldikhape, milles ZnS ei lshustu:

HC1 + CH,COONa =) CH,COOH + NaCl.
3 3

Kokkuvdttes: III riihma katioonide sadestamine toimub
ndrgalt leelises keskkonnas (IH4)ZS toimel lB4Ol-I Jja ln401 ma-
nulusel kuumast lahusest.

Kolmanda rihma katioonide t8estusreaktsioonid.
§ 49. Alumiiniumioonide tdestusreaktsioonid.

- A1>*-100n1d on vérvusetud.

1. Aluminaati NaAlO,, KAl0, sisaldavale lahusele (3-4
tilka) lisatakse vdrdne hulk m‘cl kiillastatud lahust v3i vii-
hesel hulgal tahket 13401 Jja kuumutatakse veevannil keemiseni.
Sadeneb Al(Oll)3 siiltjas sade:

NaAlO, + NH,Cl + H,0 — AL(CH) i+ NaCl + NH,".
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Reaktsiooni mehhanism: laA102 allub vesilahuses hiidro-
lilieile, seejuures eralduv BaOH reageeribd IH401-ga, andes
gaasilise IB3, mis lendub kuumutamisel, ja hiidroliiliisi tasa-
kaal nihkub u(ou)3 moodustumise suunas:

NaAlO, + 2H,0 &2 AL(OH),V+ NaOH
NaOH + NH,C1 — KeCl + NHqt+ H,0-

2, Alisariin (dioksiilantrakinoon) 01‘3602(0H)2 moodustab
AIJ -ioonidega leelises lahuses punase viirvusega adsorptsi-
ooniiihendi - alumiiniumlaki.

Reaktsioon viiakse 1dbi tilkmeetodil.

Reaktsiooni teostamine. Filterpaberi tiikikesele aseta-
takse tilk uuritavat lahust ja hoitakse 1 - 2 minutit kont-
sentreeritud NB4OB—1ahnso kohal, et filterpaberil moodustuks
Al(OH)J. Tépi keskele asetatakse 1 tilk alisariinilahust al-
koholis ja tt¥deldakse uuesti gaasilise ammoniaagiga. Seejé-
rel kuivatatakse filterpaberit kergelt gaasipdleti leegi ko-
hal NH3 liia eraldamiseks, mis moodustab alisariiniga puna-
kasvioletse virvusega iihendi ja maskeerid alumiiniumlaki pu-
nast vérvust. Kui uuritavas lahuses on ka teisi III riihma
katioone, tuleb need eelnevalt eraldada sadestamisel
x‘/Po(CI)6/-1ahueoga. Selleks niisutatakse filterpaberit
K4/Pe(cl)6/-lahnsosa ja viiakse reaktsioon lébi eespool kir-
Jeldatud viisil. Alumiiniumi t8estamist segavad teised III
rilhma katioonid sadestuvad tilga keskel tsiianoferraatidena,
A13*-1oon1d difundeeruvad aga tilga #dértele ja moodustavad
alisariiniga punase alumiiniumlaki tilga #értel rdngana.

3. Koobaltnitraat co(loj)2 moodustab alumiiniumisoola-
dega sinise koobaltaluminaadi co(Aloz)z, nn. Thenardi sinise.

Reaktsioon viiakse 1ébi tilkmeetodil.

Reaktsiooni teostamine. Filterpaberi ribale viiakse
tilk alumiiniumisoola lahust, samale kohale asetatakse tilk
tugevasti lahjendatud koobaltisoola lahust. Niisket filter-
paberit kuivatatakse algul leegi kohal ja 1ldpuks viiakse lee—
ki. Sinise virvuse tekkimine paberi sSestunud osa serval
t3estab ‘koobaltaluminaadi moodustumist.
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ulz(so‘), “ 200(!03)2 -y zco(noz)2 + 650, + 4HO, + 0,
§ 50. Kroomioonide tdestusreakteioonid.

Cr3+-1oone sisaldavad lahused on rohslise vdi violetse
virvusega. Kuuevalentne kroom kuulub anioconide koostisse:
kromaatioonid Crof-kollasa Ja bikromaatioonid c-zoé' orangi
viirvusega.
1. Oksiideerijate toime.
Oksiideerijate (c12, Bry, Hy0,, Na,0,, Klno‘ jt.) toimel
fihenditele oksiideerub kolmevalentne kroom kuuevalentseks.
a) Oksiideerimine leelises keskkonmnas. Hallikasrohelised
kolmevalentse kroomi iihendid muutuvad oksiideerijate toimel
leelises keskkonnas kuuevalentse kroomi ilhendeiks -~ kromaati-
deks, n#it. K, Cro, - kollane:

2KCr0, + 3H,0, + 2KOH — szcro4 + 4H,0.
Reaktsiooni teostamine. 2 -~ 3 tilgale ch’-ioone sisal-
davale lahusele lisatakse 4 — 5 tilka 2 N KOH kuni algul moo-
dustuva Cr(OR)3 sademe tHéieliku lahustumiseni (tekib xcroz)
Niifid lisatakse 2 - 3 tilka 3 %-list Hzoz-lahust Ja kuumuta-
takse veevannil, kuni hallikasrohelire vérvus muutub kolla-
seks. Saadud lahust hapustatakse #édikhappege ja lisatakse
3 - 4 tilka Bncla—lahust Moodustub BaCrO kollane sade, mis
tdestadb Croz-ioonide olemasolu lahuses:

croz' + Ba%t 5 BaCro, ¢

b) Oksiideerumine happelises keskkonnas. Oksiideerumisel
happelises keskkonnas ldhevad kolmevalentse kroomi hallikas—
rohelised iihendid iile kuuevalentse kroomi dhendeiks - bikro-
maatideks, niiteks K20r207 - orans:

SCrz(SO )J + 6!!n04 + 11H20 -3 5ﬂzcr207 + 6 lnso + 3!2804 +
+ 6H280

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi viiakse
3 = 4 tilka xuno ~lshust ja 1 - 2 tilka 2 N sto ~lahust., Saa-

dud segule lisnt.k-e 2 = 3 tilks er -jioonide lahust, kuum-
tatakse veevannil kuni xlno4 véirvuse kadumiseni ja oranf£i vér-
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vuse ilmumiseni. Moodustunud lahusele, mis sisaldab Crzog-
ioome, lisatakse 5 - 7 tilka eetrit, 1 - 2 tilke H,0, ja lok-
gutatakse. Pinnale eralduv eetrikiht vérvub kroomperoksiiidi
moodustumise tdttu siniseks:

K20r207 + 4H,0, + sto‘ - ZCrO5 + Kzso4 + SHy0 .
Kroomperoksiiiid sisaldab kuuevalentset kroomi, tema
struktuurvalem on:

S
0

§ 51. Raud(III)ioconide tdestusreaktsioonid.

?e3+ pisaldavad lahused on kollase vdi punakaspruuni

virvusega.

1. Kealiumtsilanoferraat(II) K,/Pe(CN)g/ moodustab Pe>*~
ioonidega tumesinise viirvusega iihendi Pe4/Pe(CI)6/J - raud-
(1I1)teiianoferraat(II) - nn. "berliini sinine".

Jl‘/ro(CI)sl + 4FeCl, e Fe4/Pe(cy)6/3¢+ 12 KC1;
: are™* + 3/re(cH)g/ A = Fe,/Pe(CN)g/ ¥ -
Reaktsiooni on soovitav ldbi viia tilkmeetodil.

Reaktsiooni teostamine: 1 tilgale uuritavale lahusele
klaas- v81i tilkplaadil v&i filterpaberil lisatakse 1 tilk
K,/Pe(CR)¢/~1ahust.
: Po‘/re(CH)sls sade ei lahustu lahjendatud eoolhappos,

véihesel miiliral lahustub aoblikhappes ja reaktiivi liias.

2, Kaaliumrodaniid KSCN v&i ammooniumrodaniid NH, SCN moo-
dnstavad‘PQJ*-katioonidegn veripunase virvusega iihendi -
r.(scn),, mis lahustub hidsti vees:

FeCl, + JKCNC =g Pe(CNS); + JKC1.

Koos PO(SCI) -ga noodustnvad sel reaktsioonil sama vér-
vusega komplsksioonid /re(scn)6/
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3 4 6scN” 22 /Pe(8CN)g/ .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale F93+—soola lahu~-
sele lisatakse 1 - 2 tilka KSCN- v&i lﬂ4scn-lahuat. Reaktsi-
oon on pbrduv; reaktiivi 1liig suunab reaktsiooni tasakasalu
véirvilise produkti moodustumise suunas. Reakisiooni v&ib lé-
bi viia tilkmeetodil filterpaberil.

Fe

§52. Raud(II)ioonide tdestusreaktsioonid.

N Fe2+-1oon1d on kahvaturohelise virvusega.
1. Kaaliumtsianoferraat(III) K /Po(cu) / moodustab
-ioonidega tumesinise POJ/PO(Cl)s/Z, raud(II)tedanoter—
raat(III) no. "turnbulli sinise" sademe.

3res0, + 2K,/Pe(CN)g/ g2 Pe,/Fe(CN)y/,d+ IK,80,;
- oPe®* 4 2/Pe(CR) o/’ 2 Pey/Pe(CN)g/ 2k -

Reaktsiooni teostamine: 2 - 3 tilgale Fe2+—soola lahu=-
gele lisatakse 1 - 2 tilka K;/Po(cn)s/—lahunt.

FeJ/Fe(CN)6/2 sade el lahustu hapetes, leeliste toimel
laguneb. \

Reaktsiooni on scovitav lébi viia tilkmeetodil filter-
paberil vdi tilkplaadil.

Kui lahuses on teisi katioone (In2+, n2* Jt.), voidb sa~
de olla mddrdunud rohelise virvusega.

2. Kaaliumtsitanoferraat(II) K /Pe(Cl)6/ annab Pe2*-100-
nidega valge PeZ/Pe(CH) / sademe, mis dhu kHes seistes muu-
tub sinakaks Fe2* osalise oksiideerumise t3ttu !‘e3 -ioonideks.

3. Oksiideerijate toime. Oksiideerijate (BIOB, Hy0,,

Kuno, jt. ) .toimel oksiideeruvad Pe2*-ioonid Pe-" -ioonideks.

Reaktaiooni teostamine. Koonilisse kateeklaasi vdetak-
se 2 = 3 tilka Pe“*-soola lahust, lisatakse 2 tilka 2 N
HZSO‘, kuumutatakse segu keemiseni ja lisatakse 2 tilka kont-
sentreeritud_ﬂlojz

6Peso4 + 3H,80, + 2HNO, —3 39'2(304)3 + 4H,0 + 2NO.

Saadud lahusele lisatakse 2 tilka KSCN-lahust. Veripuna-
se vidrvuse ilmumine Fe(scn)3 tekkimise tagajérjel tJdestabd
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Poz’-ioonido oksiideerumist Pe~” -ioonideks.

§ 53. Mangsanioonide t8estusreakitsioonid.

Inz*-ioonid on kahvaturcosa virvusega. Inz*-loolade lah-
Jendatud lahused on peagu virvitud, kontsentreeritud lahused
on roosa virvusega. 3

1. Oksiideerijate toime. Oksiideerijate /IaB103, Pb0,,
(NH )28208 jt./ toimel vdivad Mn2*-100nid hapenduda kuni
permanganaat MnO -cnioonideni, kus mangaan on seitsmevalent-
ne. lnoz-ioonid an violetse virvusega.

a) Hapendamine ammooniumpersulfaadiga viiakse lébi ka-
taliiseatori - Ag'-ioonide juuresolekul. -

Reaktsiooni teostamine. (IH4)28208 kiillastatud lahuse
3 = 4 tilgale katseklaasis lisatakse 1 tilk 2 N HNO,~lahust,
2 tilka 0,1 N AgHO5-lahust ja kuumutatakee veevannil (mitte
keetal). Niilid viiakse kuuma aogunse kleaspulgas abil minimaal-
ne hulk In2 sisaldavat uuritavat lahnst (lahus ei tohi si-
saldada Cl -ioone, kuna kloriidide toimel laguneb permangaan<
hape 2Mn0, + 10C1~ + 16E" — 2un®* + 1501, + 8H,0 ja lahus
muutub vérvituks, samuti kdrvaldavad Cl -ioonid reaktsiooni
segust kataliisaatori Ag+, mis sademevad AgCl valge sademena)
Ja segatakse. Violetse virvuse 11nun1ne tGeatab mangaani esi-
nemist:

1
ZInSO + S5(NH )28208 + 8H,0 — ZHInO + S(NH )280 + 7H,0

2In + 53208 i 8H20 - 2In0 + 10804 + 16H".

Kui reaktsioonil tekib aga an(OH)2 pruun sade, #iis
néitab see, et Im *-ioonide kontsentratsioom oli liiga kdrge.
Sel juhul lahjendatakse uuritava lahuse tilka eelnevalt mdne
tilga veega ja korratakse katset.

Kui lahuses esinevad Cl -ioonid, sadestatakse need eel-
nevalt mdne tilga Aglio3 lisamisel. AgCl sade eraldatakse
tsentrifugeerimisel.

b) Hapendamisel naatriumvismutaadigs vdetakse koonilisse .
katseklaasi 1 - 2 tilka uuritavat lahust (lshus ei tohi si-
saldada Cl -ioone) ja 3 - 4 tilka 6 N HNO,. Segule lisatakse
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viihesel mééral tahket laBiOJ, segatakse ja tsentrifugeeri-

takse. Inz+ esinemisel lahuses on tsentrifugaat lilla védrvu-

sega MnO, moodustumise tdttu:

4
Zln(lOJ)z + 5NaBi0, + 161{!03.—) 2HMnO, + 51;1(1:03)3 + TH,0.
Reaktsioon viiakse lébi kiilmalt. ”~

2. Oblikhape 320204 moodustab an’-kntioonidega ereroo-
sa virvusega kompleksioonid /ln(0204)3/3° v

Reaktsiooni tecostamine. Koonilisse katseklaasi vdetakse
3 - 4 tilka Mn“*-lahust, lisatakse 1 - 2 tilka leelise (NaOH-
v3i KOH-) lahust ja segatakse klaaspulgaga, kuni sade muutud
pruuniks:

2un(OH), + 0, = HyMn0, ,

siis lisatakse 3 - 4 tilka oblikhappelahust. Lahus muutub
roosaks kompleksioonide /Mn(C,0,),/ ~ moodustumise t&ttu.

232In03 +.7820204 b 4 283/In(020‘)3/ + 20, + 6320-

§54. Tsinkioonide tSestusreaktsioonid.

Zn2+-1oon1d on vérvusetud.

1. Vé#velvesinik st annnb'2n2+-1oonidoga valge ZnS sa-
deme:

ZnCl, + H,S & ZnS+ 2HC1;
22*e 8" -2 sy

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi vdetak-
se 4 - 5 tilka Zn“'-soola lahust, 2 - 3 tilka CH,COONa-lahust
ja juhitakse 1ibi saadud segu ﬂzs-i Kippi aparaadist (katse
viiakse 1#bi t3mbekapis!).

Zn2+ sadenemine st—ga, mie toimub ilma caacOONa lisa-
mata, ei ole td@ielik, kuna tekkiv ZnS lahustub osaliselt
reaktsioonil tekkivas tugevas happes, CBJCOONa seob tugeva
happe. Vabanevas ndrgas ##dikhappes ZnS ei lahustu (erinevus
MnS ja FeS, mis lahustuvad &édikhappes).

HC1l + CH,COONa —‘_) CHBCOOH + NaCl.,
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Mdnikord tekib valkjas higu st toimel ka an*-ioonide
puudumisel lgshuses. Sel juhul eraldub vidivel, mis ei lahustu
tugevates hapetes. On vajalik tingimata kontrollida ZnS sa-
deme lahustuvust soolhappes. .

Teised III riihma katioonid ei sadestu HZS toimel, kuna
nende sulfiididévlahuetuvuskorrutised on palju suuremad ZnS
lahustuvuskorrutisest.

2. Koobaltnitraat CO(NOB)Z\noodustab tsingi soolsdega
rohelise vidrvusega iihendi - koobalttsinkaadi, nn. Rinm:oni
rohelise:

Zn(NO,), + Co(N0,) — CoZnO, + 4KO,*+ 0,1,
g >} 2 2 2

Reaktsiooni teostamine. Reaktsioon viiakse l&bi kuival
teel. Pilterpaberi riba niisutatakse tsingisoola ja CO(NOJ)Z
lahjendatud lahusega, kuivatatakse ja tuhastatakse. Tekib
roheline tuhk. .

3. Difeniiiiltiokarbasooni (ditisooni)
0635R-N-Sc - NH -~ lﬁcsﬂﬁ—lahuaele tetrakloorsuainikus lisa-
takse mdni tilk uuritavat lahust. Zn *_ioonide esinemise kor-
ral vlrvub reaktiivlahus purpurpunaseks. Reaktsiooni v&ib 1&-
bi viia neutraalses, leelises ja ndrgalt happelises keskkon-
nas. :

4. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Reaktsiooni
teostamine. Kddikhappega hapustatud uuritava lahuse tilgale
alusklsasil lisatakse tilk (NB4)2/Hg(SCH)4/. Eralduvad val-
ged iseloomuliku kujuga kristallid - ristid ja dendriidid
(joonie 11). Kui lahus on hapustatud mineraalhappega vBi
Zn“*-ioonide kontsentratsioon on viiga viiike, tuleb lahuse
tilk alusklaasil eelnevalt kuivaks aurutada ja pérast jahtu-
mist f&bdelda reaktiivlahusega.
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a b

Joonis 11, Zn/Hg(scn)4/ kristallid.
a) neutraalsee lahuses,
b) happelises lahuses.

§55. I - III rilhma katioonide segu aneliiiis.

Kolmanda riihma siistemaatiliseks analiiiisiks kasutatakse
mitut meetodit, mis erinevad iiksteisest katioonide alariihma-
desse eraldamisviisi poolest. :

1. Ammoniaagimeetodi puhul toimub alsrﬁhnadeks jaotami-
ne NH OH toimel ammooniumisoolade juuresolekul, kusjuurea
Al}*, 3 ja PeJ sadestuvad hidroksiididena, kuna In - Ja
/Zn(NH3)6/ *-ioonid jadvad lahusesse.

2. Leelisemeetodi puhul toimub alardhnsdeka jaotamine
keetmisel NaOH liiaga, kusjuures Al’ - Ja Zn *-ioonid Jédvad
lahusesse Aloz- Jja Znog-—ioonidena. Toiacd kolmanda riihma ka-
tioonid sadestuvad hiidroksiididena.

3. Vesinikiilihapendimeetodi puhul toimitakse uuritavas-—,
se lahusesse leelise liiaga Hzo2 Juurenolekul. Seejuures 113
Ja an » muutudes anioonideks Alo Ja ZnOg s Jddvad koos
crO2 ~-ioonidega (Gro4 -ioonid tekivad Cr hapendamisel
Hzoz-gn) lahusesse. Fe-' Ja Mn** sadenevad PG(OH)J Ja MnO(GH)-
na. Allpool on antud I - III rihma katioonide segu analiiiis
ammoniaagimeetodil. Anliiiisi skeem ei ole rakendatav 2 “—ani-

oonide juuresolekul. /.
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$56, I1 skeenm .
I - III rihma katioonide segu analiiiisi skeem.
(ammoniaagimeetod).

1. Belkateed. NH,, Pe’* ia Pe>* ttestamine lahuse Uksikosades. NE,-ioonid ‘tuleb tdestada

alglahusest, kuna rilhmareaktiiviga viiakse IK:-ioou:ld uuritavasse lahusesse.
Samuti tuleb tdestada ?;2* Ja Pe *, mis analiiisl kiigus muudavad valentsi.
(Sulfiidide sademe lahustamisel HNO,-s oksiideerub Fe“' kuni Pe-t). :

a) lHI—ioon tdestatakse sibbeleelisega gaasikambris vdi Nessleri reak-
tiiviga (viimasel juhul tuleb segavad ioonid eraldada, lisades 1 - 2 tilga-
le uuritavale lahusele leelist, pirast sademe eraldamist t8estada tsentri-
fugaadis NH,) ( §37).

b) FeZQ- ja Pe>*-ioonid tBestatakse vastavalt KJ/Po(CH)G/ ja
x‘/re(cn)s/ abil HCl-ga puhastatud lahuse iiksikosades. Siniste Pes/l‘e(CIl)s/z
ja Po4/?e(cl)6/J sademete teke viitab vastavalt Poz+ ja 203* esinemisele.
Fe*-iooni voib toestada ka NH,SCH-ga ( § 51-52 p. 1-2.).

E

ALY, crot, Fe-', Pe-t, Mn**, Zn°*, II ja I rihma katioonid. Kui III riihma

katioonide analiiiisile eelnes IV ja V rilama sadestamine, on lahuses ka SZ' Ja

Ccl »
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2.

I1I riilhma katioonide sadestamine glﬂ|lzs toimel NH,OH jJa lﬂ‘clcnnnulunol.x K81~
gepealt tehakse kindlaks,kas III riihma katioone esineb uuritavas lahuses. Sel-

leks v3etakse katseklaasi 2 = 3 tilka uuritavat lahust, lisatakse 1 tilk 13401-
lahust ja neutraliseeritakse 2 N IH4OB-lahuaegn, kuni lahus muutub ndrgalt lee-
liseks. Saadud segu kuumutatakse keemiseni ja lisatakse 1 = 2 tilka (IB‘)ZSPIQ-
hust. Sademe teke t3estab III rilhma katioonide esinemist lshuses. Niiid tuled nad
téielikult eraldada, kuna III riihma katioonid annavad sademeid paljude II ja I
riihma reaktiivide toimel. Tsemtrifuugkatseklaasi vdetakse 20-25 tilka (mitte roh-
kem) uuritavat lahust, lisatakse 6-8 tilka IH‘CI-luhust Ja 2N IH‘OE-llhuat tilk-
haaval pidevalt segades, kuni tekib piisiv hdgu (lahus muutub ndrgalt leeliseks).
Selliselt ettevalmistatud lahus kuumutatakee peasegu keemiseni ja lisatakse se-
gades 12-15 tilks (BH4)zs-lahust. Sademe paremaks koaguleerumiseks kuumutatakse
katseklaasi segu mdni minut veevannil, tsentrifugeeritakse ja komtrollitakse sa-
destumise téielikkust, lisades selgele lahusele 1 tilk (IH‘)zs-lahnst- Kui sades-
fumine ei ole tiéielik, lisatakse vesl 4-5 tilka (IH‘)zs-llhu-t, kuulntatak-e,'
tsentrifugeeritakse ja korratakse kontrolli. Téielikul sadestumisel viiakse
tsentrifugaat teise katseklaasi, sadet pestakse hoolikalt (2-3 korda) kuuma vee-
ga, millele peptisatsiooni viltimiseks on lisatud na‘no . Pesemine on vajalik

3

C1l ™ -ioonide kdrvaldamiseks sademest, mis takistavad Mn? tdestamist tema hapen-
damisel Imo;-ni.

* Na
Seega vdi

gu teada,“adaorbeorivad leelised Jja NH,OH Bhust CO,, andes vastavaid karbonaate.
vad III riilhma sadestamiseks kasutatavad reaktiivid“sisaldada (IH4)3003. Viimane

samuti kui(NHg)gso4 on siin tHiesti lubamatud, kuna sel puhul koos III riilhmaga sadenevad

ka I
(‘Ht 239

rithma k

tloonid. Seega III riihma sadestamise eel on vaja kontrollida NH40H ja
kas nad ei anna sadet II riihma katioonidega (eriti Bad*),
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AL(OH),, Cr(OH);, PeS, FPe,S3, ¥nS, ZnS.

Taontrifuggagt
B‘2+ +

Sade s 00" 5 gET BNy el
(BE,),S Ja telste NH, -so0-
lade liig

4. Sademe lahustamine ja Pez+ hapendamine Pes*—kn. Hasti 3. \Lahuse ettevalmistamine

pestud III rihma sadet tbtdeldakse kuumutamisel 4-6 I ja II riilhme katioonide
tilga 6 N HNO,-ga. Reaktsiooni kiirendamiscks lipatekse | t¥estamiseks.
1-2 tilka KNO,- (voi Ranpz)—lahust. (voib lisada ka 1-2 Et viltida (HH‘)zs»ha—
kristalli KNOa(iaNoz). Kui 2-3 minutilise kuumutamise pendumist (NB‘)ZSO‘-ka Shu
jérel on mirgata veel musta sadet, lisatakse veel J-4 hapniku toimel, millele
tilka EIOJ ja kuumutatakse uuesti. Eraldunud vidvli sa- | kaasneks II riibma katiooni-
de eemaldatakse tsentrifugeerimisel ja heidetskse kdr- | de sadenemine sulfaatidena,
vale. Tsentrifugaati lahjendatakse 5-6 tilga veega. on kohe vaja lagundada
HNO, hapendab Pez*-ioonid P03+-1oonideks (FeS + 4H!03 -5 (NH )28 liig tsentrifugaadi
Pe(!03)3 + S+ 2H,0 + MNo) keetnisel happega. (Hapua-
tamiseks kasutada CHJGOOH
Lahus: A1, or’*, e>*, W2, 70?* (#N0,) "84 HOL).
5. ¥n?* toestamine. n®*-1oonid vivad III rihma ketico- | Tsentrifugaat viiakse port-

nide edasisel analiiiisil jaotuda sademe Ja lahuse vahel.

selantiiglisee, hapustatak-

Seetdttu on otstarbekohane t&estada ln *_lahuse eri 0081 se ja aurustatakse umbes
enne siistemaatilist analiiisi. Mn2* toestatakse okaﬁdecri poole mahuni. Eraldunud

|
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migel NaBiO,-ga ( § 53 p.1). Lahuse punakasvioletns
virvus (MnO, tekke t&ttu tdestab Mn°' esinemist.

Inz toostamiaeks voib kasutade ks teisi reaict-
sioone, nagu hapendamine (IH4)28208—53 Jne.

IIT riihme katioonide jaotamine alariibhmadeks NK4OH
liia toimel lu401 manulusel. III riihma katioonide
lémmastikhappelisele lahusele lisatakse 8-10 tilks
IH401 kiillastatud lahust ja soojendatakse. Niiid li-
satakse kontsentreeritud lﬂ4oa-lnhuat kuni leslise
reaktsioonini (lakmus!) ja seejérel veel 5 tilka
liias. Seda eraldatakse tdcntrtfugoorinisol Jja pes~-
takse iiks kord 33401 sisaldava veega.

vidvel eraldatakse tsent-
rifugeerimigel. Tsentri-
fugaat aurustatakse kui-
vake ja h3dgkuumutatakse
HH4-aoolade liia eemalda-
miseks (Suur NH, -soolade
1liig takistab II riihma
katioonide sadestamist).
Pérast jahtumist loksuta-
takse jd#k 10-12 tilgas

2 N HCl-lahuses ja analiiii-
sitakse vastavalt varem
antud skeemile (vt. I ja
II rihms katioonide ana-
liiisl skeem).

PO(OB)J, cr(on)J, Al(OH)3 (kaasn-adcatunise s8ttu
osaligelt Mn hildroksiid).

Tsentrifugaat:
/Zn(RH,) /2’, M2t ’KBI Ja
EH, -soolade 11ig).




93 bad ildamine Fe’'-st. Sadet t8bdeldakse 8. Zn°' ja En-' tdestamine
5~6 tilga 6 N NaOH-lahusegs je soojendatakse. Kuuma~ toimub lahuse eri osades.
le lahusele lisatakee tilkhaaval 5-6 tilka 3 % ~list a) 192’ t3estamine.
lzoz (et hapendamiseks), segades katseklaasi sieu " Toestatakse H,S-gs
plirast iga tilga lisamist. Kuummtatakse veel 2-3 mi~- CHJCOOH Juuresolekul.
nutit ja eraldatakse sade tasentrifugeerimisel. 4-5 tilka uuritavat la-

e hust hapustatakse

Sade: Pe(0H), Tsentrifugast:

(a0 (0H),) croZ”, A10; (NaOH)
Bi ama- 9. Or0;” ja Al0; tSestamine toimud lahuse
lildeita eri osades.
8) Cro}” testamine.
Teentrifugaadi kollane virvus viitab

0ro” esinemisele. Croi-tdestamtne )
vilakse lébi nzoz toimel eetri vdi
anmiililalkoholi juuresolekul happsli-
ses keskkonpas. Lahuse hapustamine
viiakse 18bi jérgmiselt: 2-3 tilga-

le uuritavale lshusele lisatakse 1

t1lk fenmcolfialeiini ja tilkhaaval

2 KX H250‘~1ahust punase virvuse ka-

dumiseni. Seejdrel lisatakse veel 1-
2 tilka H SO‘ ’ jnhututlknc Jja

toestatakse Cr207 “~ioonid kroomperok-
siilidi tekke jirele ( § 50 p. 1-b).
b) Al0; tdestamine.

Toestatakee lﬂ‘cl-ga keetmisel

( 549 p. 1). Kontrollreaktsioon
alisariiniga. 1~2 tilka lahust hapus-
tatakse CHJGOOB—QI je tehakse reaktsi-
oon filt-rptbaril ( §49 p. 2).

CH,COO0H-ga (Qakmus!?).
Lahus jaotatakse ksheks:
ihest osast teostatakee
reaktsioon HyS-gz (3 54
ps 1) ja teisest osast
diti-oonign C §5 p. 3).
E tdestamine. TBesta~
takee oksiideerimisel
¥n0, ~1ooniks ( $ 53 p.1).



bl 2% o

Tabel 4.
Xia 3 g 'eiin 1 d
eaktiivid — .
R i Fee p e L P L ot 23 =
(¥E,),8 A1(0H), valge Cr(OH), hal- Fe,S, must FeS must,la~ MnS méérdu- ZaS valge.
. amorfns, la- lika-rghcli- laﬁugtub hustudb tuge~ nud roosa, Lahustub
hustub ﬁlpo- ne vdi halli- gugevates vates hape~ olenevalt tugevates
tes ja leeli-~ kasvioletne, hapetes tes ja Bé- tingimustest hapetes,
ge liles lehugtub ha- dikhappes ka roheline. ei lahustu
{otos Ja Lahustub ha- lldikh.{-
eelise liiss petes;, ka es ja lee~
dédikhappes listes
KOH, NaOK  A1(OH), Ccr(0H), Fe(OH), pu~ Fe(OH)p kol- Mn(OH)2 val Zn(OH); val-
> nakaspfuun = lakesrcheli- ge. Ohu kles ge amorfne.
amorfne,la- ne. Jhu kéies pruunistub Lahustub ha-
hustub tu~ pruunistub kiiresti. etes, lee-
gevates ha~ Pe(OH); tek~ MnO(OH) istes ja
petes ke t&ttu. tekke tgttu. ammooniumi-
Lshustub ha- soolades
petes
KOH, NaOH Ei teki sadet Cr(OH), Pe(0H), Pe(0H), Ma (0H), Ei teki sa-
liias, (tekib A10,) det (tokid
keatmisel Zn03 )
KOH, FaOH Ei teki sadet Ri teki sa- 1v.(on)3 M(on)3 ‘uno(oa)z Ei teki sa-
1iig H,0,  (tekid uoz) det zgtokib : pruun det, (tekid
gugreeolo- Cr0; kol~: Zn0%~)
u

lane)




-ZC&—

Fe (03)3

Pe (Ol:l)2

Mn (0H),

Zn(OH), .

NHOH A1(OH), osal. Or(OH), osal.

4 lahustdb reak- lahustdb reak- Lahustfb
tiivl suures tiivi liias reaktiivi
liias 1iias

&
NH,OH 1iig Al(OH) cr(oH) Ei sadestu. Ei sadestu /Zn(NH.)_ ./
-ﬁoonimi— 3 o Pe(OH);  Hapendumise .
soola juu- tottu sade-
resolekul A neb aegla~
selt !'0(011)J
CH;COONa A1 (OH),CH3C00 Tekidb lahus- re(on)zcnjcoo
keetmisel wvalge tuv kompleks- pruun - - -
ihend
coj. A1 (0H), Cr(0H), Pe(OH), PeCO3 val- MnCO, valge Alusélised
ge. ~Ohu socolad. La-
(in 2003 kdes pruu- hustub hape-
nistub ha- tes ja ammoo-
pendunise ni soola~
ja Fe(OH) des
moodustumi-~
se t3ttu
Na,HPO AlPO, valge, CrPO,-roheli- FePO; kolla- Fe;(PO, PO, Zn3 (P
Ao A lahuztub ne ,I:hustnb kaavglge,la- {se, %3- va ée. I).tzl- vag(e.4l.3-
leelistes ja hapetes ja o4t § o ot roBfiE v coifonligh e o hape-
tugevates ha- leelistes. listes ja petes, ka petes, ka tes, ka Hi~
etes. Ei la- Kiilmalt la-  tugevates  H#dikhap-  A4dikhsp-  dikhappes
ustu ##dik- hustudb osa- hapetes. Ei pes pee
happes liselt #éd- lahustu H#-
dikhappes dikhappes




el fae

K, /Pe(CH),/ - - Fo,/Pe(CN)/, KyPe/Pe(CN)g/ Mn,/Pe(CH)g/ K,Zn,

sinine val Oh 1
k:eseluut:b g pag 00 (Cl)sjz
giniseks valge
K,/Pe (CK ) e - : - - Fe Jﬂo (CH) ¢/, ¥n 3[Pa (CH )672 Prnuniku-
: einine pruun ollane




AL(0H),, Cr(0H),, PeS, Fe,8;, MnS, ZnS

-yl b

I = III riilhma katioonide siistemaatilise analiilisi skeem.
I+ 30' er*, ,03+’ Inz*, an+,

Alglahuse eri osades tOestatakse IH’, Fe *, Pe” , Al
I ja II riihma katioonid.
e (“4)_23* NH,OH + NH,C1
y
lahus
I ja II rilhme katioonid

=
Sade

( (IH‘)ZS Ja teiste NH -soolade 1iig).
Lohutakse (11{4)23 Ja eemaldatekse NH, -

Alf-' nlos(xroz)
e soolade liig.
lahus

¥
Sade
Al

)+’ cr3+! P.J*’ ano’ .n2+(nx03)_
lahuse eri-osas tdestatakee Mn"

NH,OH + NH,C1l
le' 4(111a8)* :
v v !
Sade lahus
Pe(0H),, Cr(0H);, AL(0H); Lin(9iy) /%t
(ln(OH)z) Toeatatakse erireaktsioonmidega lahuse
eri osades
: l«-—- NaOH + Hy0, -
Sdﬁo _1‘
Fe(0H),, (MnO(OH),) A10,, Crog~
Toestatakse erireaktsioonidega
~ lahuse eri osades

el analiiiisita



Kontrollkiisimused ja tlesanded.

1. Selgitage, miks sadestuvad (IH‘)zs toimel alumiini-
umi~ ja kroomismoolade lahustele nende metallide hiidroksii-
did, mitte aga sulfiidid?

2. Miks sadestud leelismetallide karbonaatide lahuste
toimel alumiiniumisoola lahusest (A1(08)3, mitte aga
Al1,(C04)57

3. Kas 134 - soolade liig takistab u(on), sadenemipt
lahustuvate karbonaatide toimel alumiiniumisocola lshusele?

4. Milline reaktsioon lakmuse suhtes on soolade
Al(OH,COO); Ja. AlCl, lshustel? Selgitage ja kirjutage vasta-
vad virrandid.

5. Milliste reaktsioomidega voib eristada Pe>'-katiooni
Pe”*-xatioonidest?

6. Milliste hapendajate toimel voib Pe>’~katioome viia
tile Po>*~katioonideks ja milliste tsandajate abil voib tean-
dada Pe>'-katioone Pe’'-katioonideks? Kirjutage vastaved
vOrrandid.

7. Hiks III rilhma katioonide sadestamine sulfiididena
viiakse 1libi (xn‘)zs-p, mitte aga HyS toimel?

8. Millised III riihma katioonid moodustavad HaOH-s,
11140!!-. HCl-8 ja cx,cooa—. lahustuvaid hiidroksiide Ja sul-
fiide? Koostage tabel.

9, Koostage analiilisi kiiik III riilhma katioomnidele, kui
iahuses on ainult A17* » ot Ja Zn%*-katioonid.

10, Miks ZnS lahustub HCl-s, ei lahustu aga OBJGOOH-S?
Selgitage seda elektroliiiitilise dissotsiatsiooniteocoria ja
massitoime seaduse pdhjal.
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XII ~ - peatikk.

KATIOONIDE NELJAS RUHM.
Vask Cu>*. Elavhobe Hg>'. Viemut Bi’'. Kadmium ca2*.
?ina 507V, antimon SVIIY/V. Argeen asI/Y,

§ 57. Riihme iseloomustus.

IV rithms katioonid jactetakse vase alarihmaks: Cuz*,
}152*, 1313" Jja arseeni alariihmaks: Snn, SnIv, SbIn, Sbv.
AanI, Aav. IV riilhma katioonide jagunemine kaheks alariihmaks
pdhinedb sellel, et vase alarihma sulfiidid on aluseliste oma-
dustega, arseeni slarihma sulfiidid aga happeliste omaduste-
ga. Koige tugevamini om happeline iseloom véljendunud arseen-
sulfiididel, kuna aga kahevalentse tina sulfiid (SnS) on sel- '
les alariihmas erandina aluseliste omadustega. Happelisemate
omaduste t5ttu lahustuvad arseensulfiidid erinevalt teistest
sulfiididest (ln4)2co3- Ja FH,OH_-s + Hy0, juuresolekul (vt.
§63 pe 1 Ja § 64 p. 1). Ae alariihma sulfiidid lahustuvad
Na,S-s, K,S-s, (NE,),5-s ja NeOH-s (erandiks on 5nS), vt. ta-
bel 9. Samuti lahustuvad kait_ As alariihma sulfiidid (IH4)282-0,
moodustades vastavaid tiosooli.

v

AsyS, + J(NH,),5, — 2(NH );AsS, + Sy
v

Sb,8; + 3(NH,),8, — 2(NH,),SbS, + 38y
E Iv

Iv
SnS + (“4)282 — (IH‘)ZSn.?".
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Tiosocolades on As alariihma elemendid kdrgema valentsiges
NH,),S, oksideeriva toime t3ttu. (NH,),S,~s S3” 111deb elekt-
rene nagu Og Ja léhed ile S 2 k8.

827 + 20 = 28°”
(=S=8=) «

Tiosoolad hiidroliilisuvad kergesti vesilabuses, moodusta-

des tiohappeid. +

H
(534)2&133 + 2HOH %ZIH4OB + RZSBSJ .

Lahuse hapustamime soodustab tiosoolade hiidrelidsi -
“tichapete teket. Viimased on ebapiizivad. Lagunemise tulcm-
sene sadenevad metallisulfiidid ja eraldub st.
HZSn33 - Snsa.j, + HZS 4
ZHJSbs4 p Sb285¢ + 34,8 1
225.3“84 —5 A8yS8g 4 + JH,8 1.

Pioscoolade lagunemist hapete toimel rakendatakse As ala~
rihma katiconide analiiieil (vt. skeem V p. 7).

Vase alariihma sulfiidid ei lahustu Na,S-s (erand HgS),
(um 4)25-8, BaOH-8 ja (NH,),S,-s oma aluseliste omaduste t&t-
tu. Vase alarthmast lahustub mdningal mi#ral vask~ ja hdbe-
sulfiid pikemeajalisel digereerimisel kirgemal temperatuuril
('54)232""

IV rihma sulfiidide erinevat lahustuvust (ln‘)zsz-- ra-
kendatakse As ja Cu alariihma katiconide eraldamisel. Peale
(134)282 v3idb kasutada sulfiidide eraldamisel ka (IH‘)zs Ja
Ka,3. Viimaste kasutamisel ei moodusta SmS tiosooll ja Jé#d
vase alarihma. Na,5 toimel l&heb HgS As alarihma tiocsoola tek-
ke tottu.

Vase alariihma aulfiidid lahustuvad kuumutamisel lahjen-
datud 51103-n.

3MeS + 83!03 -3 3!0(l03)2 + 2N071 + 38y +4H,0.

Brandi moodustab ainult HgS, mie lahustub konte. 3HCl:
3“030
18 =137~ -



Vase ja arseeni alsrfihma sulfiidid ei lahustu lahjenda-
tud HCl-g. Seetdttu on neid v8imalik eraldada III rihma ka-
tioonidest sadestamisel Kzs-ga 0,3 N HCl-lahusest. IV riihma
katioonide sulfiidide lahustuvused om toodud tabelis 9.

Vase ja arseeni alarilhma katioonide kloriidid, nitraa-
did ja sulfaadid on vees lahustuvad, nimetatud katioonide
sulfiidid ning foafaadid ei lahustu vees.

Antimoni- ja vismutisoolad hiidroliiiisuvad kergesti, kus-
Juures tekivad vees llhnﬁgulatnd soolad.

BiCly '+ -aonl'—z B10C1l| + 2HG1
SbC1, + HOH'€S SbOC1y + 2HCL .

Soolhappe lisamisega tdrjutakse hiidroliilis tagasi ja
BiOCl ning SbOCl lahustuvad.

IV riilhma analiliisil rakendatakse kompleksiihendeid. Nii-
teks vask eraldatakse vismutist kompleksi tetra-ammiinvask-
(II)sulfaadi, /cn(lnj)‘/so‘ abil. Antimon ja tina eraldatak-
se arseenist klorokomplekeidega — heksaklorcantimonast(III),
33/8b016/ ja tetraklorostannaat(1I), H2/8n014/ sbil. Samuti
tSestatakse vaskiocne kompleksiihendi vaskhekeatsiianoferraat
(11), CnZ/To(cl)s/ moodustamise kaudu. Kolmevalentse arseeni
Ja antimoni soolad on taandajad leelises koskkonnas. Viieva-
lentse arseeni ja antimoni {ihendid on happelises keskkonnas
oksiideerijad; IV riihma katioonide téhtsamad tdestusreaktsioo-
nid on esitatud tabelites 7 ja 8.

§ 58, Neljanda riihma katioonide t&htsus meditsiinis.

Vask. Vaske leidub mullas, esineb taimedes ja elus-
organismides. Vask esineb peamegu kdigis inimese organites ja
kudedes ioonidena v&i mitmesugustes valgu iihendites, kusjuu-
res suuremas koguses esineb teda maksas. Vase iildsisaldus
organismis kdigub 100 - 150 mg piirides. Inimese igapéevane
vajadus on ligikaudu 2 mg vaske, mida inimene manustab loom-
se ja taimse péritoluga toiduainetega.

Vask m&jub positiivselt fiisioloogilistele protesessidele:
pigmentatsioonile, kasvule, koe hingamisele, vere loomele jne.
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Vage vihesus organismis pdhjustab hemoglobiini moodustamise
vihenemist ja aneemia teket. Viies sisse toldurstsioonidesse
vaserikkaid produkte, nagu néiteks piima, pérmi jt., paraneb
haigete seilsund. cuso4 rakendatakse meditsiinis trshoomi ra-
vil, 2 %liet Cu804-1thust kasutatakse vastumiirgina valge
fosforiga miirgistustel.

Vase iihendid on miirgised. Kui nHiteks vasesulfaadi
(Cuso4.5H20) annust iletada 1 - 2 grammiga, siis tekib raske
miirgistus.

Vismut. Inimorganismis leidub viikseid vismuti
koguseid seljaajuvedelikus, peasajus, sisesekretsioonindiéir-
metes, makeas jt. organites. Tinaseni on vismuti bioloogili-
ne toime veel selgitamata.

Viemuti aluselist nitrsati (Bismuthum aubnitricul, -
Bi(OB)anJ) kesutatakse antiseptilise vahendina meditsiinis
mdningate machaiguste puhul.

Arseen, Arseen on laialdaselt levinenud ele-
meni looduses. Teda leidub viga véikestes kogustes kdigis
loomsetes ja taimsetes organismides. Keskmine arseenisisal-
duse inimorganismis k&igub 0,008 - 0,02 mg piirides 100 g koe
kohta. Arseeni viikesed asnnused soodustavad eluprotsesse,
ent suuremates kogustes on arseeni iihendid vigas miirgised. Nii
on 0,1 g As,0, inimesele surmavaks annuseks. Uhenditest miir-
gisem on kolmevalentne arseen. Viikeste arseeniannustega
saadud krooniline miirgistus mdjub seedetrakti tegevusele , sa-
muti linaakoatadole hidirivalt. Arseeni ilhendite piirlahjen~
dus Shus arvestatakse 3.10™% mg/l.

Arseeni bioloogiline mdju organismile pole veel selgu-
nud. Laialdaselt rakendatakse teraapias orgaanilisi arseeni
iihendeid. Nimetatud i{ihendid avaldavad tugevat toksilist mdju
mdningatele haigusetekitajatele.

Antimon. Organismis pole veel antimoni iihendeid
avastatud. Samuti on ka selgitamata tema bioloogiline toime.
Antimoni {ihendid on arseeni iihenditest vdhem miirgised.

Antimonipreparaate kasutatakse teraapias mdningate hai-
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guste ravil, n#éiteks x(s»o)c4n406.nzo. "Poksekivi® helmintoo-
side ravil. ; {

Tina. Organiemis on tina laisldaselt. levinenud
element . Inimese organismi erinevates kudedes om  leitud te-
da 100 g kaalu kohta kuni 100 mg. Suuremates kogustes @sineb
tina luudes (0,08 %), meksas (0,06 %), kopsudes (0,045 %).
Paljud loomse ja taimse phritoluge toiduained sisaldavad ti-
na. Inimese OVplevane vajadus om ligikaudu 17 mg tima. Bio-
loogiline toime on ténapdeval aga veel selgitamata.

§ 59. Rihmareaktiivi toime.

Vase ja arseemnl alariihma katioonid aﬁdoetat-kse rihna-
reaktiivi H,8 toimel 0,3 N HCl-lshusest sulfiididena.

NeCl, + HyS — MeSy + 2HCL
2MeCl, + JH,S — Me,8,y + 6HC1.

Sulfiidide sademed ‘on vidrvilised; y:
PbS; Cus musta viérvusega,
31283, SnS ° tumepruuni vérvusega,

Sb283, szs5 oran2i vérvusega,
AaszVAazs, SnS, kollase vérvusega.

st on kahealuseline ndrk hape, mis dissotsieerub ast-
meliselt

-

H,s 2 H + BS”

HS~ = H" + 5%

H,S & 28" + %

Happe dissotsiatsiconikonstandid on jérgmised:
- . + 2
o = -7 & H o 2 ‘1,
& - B e @ g IO o)
‘ - e Pudg <7 =13 -22
see = K, K =L'd‘s‘9—'l-1.1o 10 7= 1.10 “°(3)
e N -
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‘st - [8*]2.[s*7] - 1.10‘2%/328/ - (4).

20° ¢ Juures 828 kiillastatud vesilahuses on st kontsentrat—
sioon 0,1 mooli/l ;
: (HyS) = 1.107"
seega
[a*32.0527] = 1.107%° (%),
giit r—'
!vn'*] & 10 23
¥ : [s%]
& -
4 [s2~] « 1,107%°
Tk
Vdrrandist (7) ndhtub, et s%"-joonide kontsentratsioon
kiilllastatud st—voeilahuses oleneb vesinikioonide kontsent-
ratsioonist. Ninelt S “-ioonide kontsentratsioon lahuses on
pbdrdvdrdeline H*-ioonide kontsentratsiooni rnudugs Seega
suurendades (H') lahuses kaks korda, viheneb (S ) neli kor-
da. Jirgnevas tabelis on esitatud S2 -joonide kontsentratsi-
ooni olenevus lahuse pH-st.

rTabel 5.
pH 0,5 2,4 ' Ehdwus % 13
62 1.10722 1.10718 5.107%0 201077 1.1072

Kui suur peab praktiliselt olema sulfiidioonide (sadestaja-
te ioonide) kontsentratsipon H,S-lahuses, et toimuks IV
riilhma katioonide t#ielik sadenemine, ent sammaegselt sul-
fiidioone ei jétkuks III riihma katioonide vdljasadestami-
seks? Selleks on vajalik teada III ja IV riihma katioonide
sulfiidide lahustuvuskorrutise arvulisi vHértusi, mille
kaudu on vdimalik arvutada optimaalne sulfiidioonide kont-
sentratsioon antud iooni sadestamiseks.

Tabelis nr. A on esitatud III ja IV rihma sulfiidide
lahustuvus korrutised.
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IV riihma ka- III rijhma ka-
tioonide tioonide
sulfiid R sulfiid Mis
Hgs 3.10772 ¥ns 7.10716
cus 4.10728 Zns 8.10726
o N L PeS 1.40°%9
-59
Sb,8, 3.10
PbS 1.1072%
-29
sas 1,10"%7

Tabelist néhtub, et enamik IV riilhma katioonide lahustu-
vuskorrutise viddrtusi on tunduvalt véiksemad III rilhma sul-
fiidide lahustuvuskorrutistest.

Selleks, et MeS sadeneks, peab olema rahuldatud jérgmi-
ne tingimus Ly, o ([I'Z-b].[‘sz-].

Tabelis 6 toodud L suuruste alusel arvutame vajaliku
$%~-joonide kontsentratsiooni MeS viljasadestamiseks.

Lyes = [4e2*].[s*"] (8) 1L = lahustuvuskorrutis
siit
[s*7] = L"s "o e

kusjuures [laz*] = 1.10"2 g-iooni/1* .

Néiteks IV rilhma katioonide sulfiididest on k8ige suurema la-
hustuvuskorrutise wvilirtusega SnS. Selleks, et Snz,*-ioono tédie~
likult vélja sadestada, peab olema 82-ioonide kontsentratsi-
oon lahuses vdrrandi 9 kohaselt.

* Keemilises analiiiisis loetakse iooni sadestamine tédie-
likukg, kui tema ‘kontsentratsioon lahuses peale sadenemist =
1.10~2 g-iooni/1.
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=27
2= 1.10 =22
/87 = 2 = 1410

1.10

g-iooni/1

gug = 1 027 '

(sn®*) = 1.407%.
Selleks ot tagada sellist sz'-ioonide kontsentratsiooni la-

huses, peadb samaaegselt H'-ioonide kontsentratsioon olema
vdrrandi (6) alusel

: ~23
+1 _\ 2.90° 1,102 _
[a"] Y e Y1 2 0,4 2 Q,J g~iooni/l,

siit lahuse pH = 0,5,

Seega SnS sadeneb H,S-ga pH 0,5 juures kvantitatiivselt.
Analoogiliste arvutuste pShjal III riihma katioonidest sade-
neb niéiteks ZnS H,S~ga pH 1,5, FeS pH 4,5, MnS pH 7 juu-
res. Sellest néhtub, et mida viiksem on sulfiidi lahustuvus-
korrutise viidrtus, seda happelisemast lahusest sadeneb vas-
tav sulfiid. Arvutustest selgub, et IV rilhma katioonide vil-
Jasadestamiseks HyS5-ga on kdige optimaalsemaks HC1l kontsent~
ratsioonike 0,3 N HC1 (pH = 0,5). Antud keskkonna happesuse
korral sulfiidioonide kontsentratsioon st-a on 1.10"22 8= ¢
iooni/1, mis tagad k3igi IV rﬂhna katioonide sadenemist sul- -
fiididena. Samaaegselt ei jétku S “-ioone III riihma katioo-
nide viljasadestamiseks, kuna tingimus

[”2-1-] .'[82-]) I‘IQS

pole rahuldatud III riihma katioonide osas.
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Neljanda riihme (vase alariiama) katioonide
t8estusreaktsioonid.

§ 60, Elavhobe(II)ioonide tSestusreakisioonid.

1, Tina(IDkloriid SnCl, taandab Hg-ioonid metallili-
soke Hg-ks.
2HgCl, + SaCl, — Hg,Cl, ¥ + SaCl,
Valge sade
Hg,Cl, + SnCl, — 2Hg & + snc14
must sade

Reaktsiooni teostamine:

2 = 3 tilgele HgCl,-lahusele lisatakse tilkhaaval viirs-
kelt valmistatud 8n012. Algn; moodustudb velge sade ngclz.
Edasisel Snc12 lisamisel muutub ngclz sade mustake metalli-
lise Hg eraldumise tBttu.

2, Ksaliumjodiid KJ moodustab ﬂgz*-ioonldcg- oranfikas~-
punase sademe Hng, viimane lahustub KJ liias, moodustades
virvasetu komplekeiihendi x2/H3J4/ kaalium-tetrajodomerku—-
raat(II):

ﬂscla + 2KJ = HgJ2¢ + 2KC1
Hgd, + 2KJ — K,/Hgd /.

K /HsJ / sisaldavale lahusele lisatakse veel NH,OH ja
KOH(I-OB), noodu-tub punakaspruun sade /0. g:‘,lHZ/J.

NH,OH + 2K,/lgJ,/ + 4KOH — /o & NH,/0y + NH,J +

+ 7KJ + 3H20.

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale uuritavale lahu-

sele lisatakse tilkhaaval KJ-lahust, kuni oranZikaspunane sa=-

de HgJ, reaktiivi liias lahustub KZ/H‘J‘/ tekke t&ttu. Hg-

/ + KOH(NaOH) nimetatakse Nessleri reaktiiviks
in seda El.ut tlkno l!’-ioonido tSestamisel. Vaata § 37 p.

-144~



ioonide tSestamiseks HgS sademes viiakse HgS sade (musta vir-
vusega) portselantiiglisse, lisatakee 1 - 2 tilke konte. HC1
ja md3ni kristallike tahket KJ. Socjendatakse asbestvirgul.
Peale HgS sademe lshustumist lennutatakse H,8. Vajaduse kor-—
ral teentrifugeeritakse vilivii sade. Saadud Kzlﬂgc‘/ eisalda-
vatele lahustele lisatakze 1 -~ 2 tilka 2 N NH4OB ja 2 -3
tilka 6 ¥ NaOH. Punakaspruuni sademe /0 z&> NH,/J erveldami~
ne viitab Hg-ioonide olemasolule.

3. Hg(II)ioonid moodustavad sademeid tabelie nr. 7 esi-
tatud reaktiividega.

§ 61. Vaskioonide tBestusreaktsiccnid.

1s gg‘OB moodustab cuz*-ioonidoga rohekagsinise sademe
(GUOB)st . Sade lahustub FH,OH lilas je lahus vilrvub sini-
seks kompleksiihendi tetmmiinvaak(n Jsulfaadi /c“(‘ng)‘/w
moodustumise tottu.

20us0, + 2NH,OH —) (CuoH), 50 &+(l )230
(Cuoa)zsc‘ - (m4)zso4 + 6NH, OB —3 2/cu(1m:,)‘/so4 + BH,0 .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale vasesocell sisal-~
davale lshusele lisatakse 1 - 2 tilka IB‘OB. Tekkinud sade
lahustatakse IH‘OB liias. Vaskioonide esinemise korral viédrvub

lahus /cu(lu3)‘/so4 moodustumise t3ttu siniseks.

2. Ksaliumhekeatsiianoferraat(II) K,/Pe(CN)./ sadestab
Cuz* neutraalsest vdi dddikhappelisest lahusest punakaspruu-
ni sademena (vask(II)heksatsiianoferraat(I1I) Cuz/ro(el)s/)
Sade ei lahustu lahjendatud hapetes, lahustub ammooniumhiid-
rokeiidis /Cu(lHD)‘/ *-ioonide tekke tdttu.

2Cus0, + K,/Fe(CN)g/ —> Cu,/Pe(CN)g/J + 2K,S0,.

Reaktsiooni ieostamine:

2 = 3 tilgale uuritavale lahusele lisatakse mdni tilk
2N CHJCOOB Ja 2 = 3 ¢$ilka K‘/Pe(CI)s/. Vaskioonide esinemi-
se korral tekib punakaspruun sade.

3. Leekreaktsioon. Vasesoolad vidirvivad pSleti leegi
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roheliseks.

4. Cuz*-ioonid moodustavad sademeid tabelis 7 esitatud

reaktiividega.
§ 62. Vismutioonide tdestusreaktsioonid.

1. BH,OH moodustabd 313*—gn valge saders - vismuthidrok-
siidi Bi(OH)J vdi vismuti sluselise socola (BiOCl, (310)250‘).
Sademe koostis muutub olenevalt lahuse temperatuurist ja
kontsentratsioonist.

Bia(so‘)J + 6BH,OH — 231(0H)34,+ 3(!34)280‘.

BL(OK)J lahustub hapetes, kuid ei lahustu NH,OH liias (eri~-
nevus cu(OH)z—ut). Analiiiisi k#igus eraldatakse Bi-ioonid Cu-~

ioonidest, sadestades Bi-ioonid IH4OH-3..

Reaktsiooni teostamine:

Voetakse 2 - 3 tilka uuritavat lahust ja lisatakse konte.
IH4OH leeliselise reakteioonini (komtroll lakmuspaberiga).

2. Hidroliiisireaktsioon. Bi’*-ioonid esinevad vesila-
huses ainult tugevalt happelises keskkonnas. Neutraalses vdi
ndrgalt happelises lahuses hiidroliiiisuvad Bi-socolad, moodus—
tades piisiva komplekskatiooni 310*, mis sadeneb vismutoksiid-

kloriidi BiOCl vdi vismutoksiidnitraadi 310!03 valge sade-
mena.

BiCl, + HOH Z2 B10Cly + 2 HCl
Bi(NO;)5 + HOH &2 BiONO4Y + 2HNO, .

Kuna hiidroliiiisireaktsioon on ptdrduv protsess, siis lahustu-
vad happe (HC1l vai HIOJ) lisamisel vismutoksiidsoolad. Lahu-
se lahjendamisel veega sadeneb uuesti BiOCl vdi BiOlOJ-

Reaktsiooni teostamine:

1 - 2 tilgale Biclj- voi Bi(l03)3-1ahuaole lisatakse 8-
10 tilka vett. Tekib valge sade - BiOCl. Lahuse soojendamisel
Ja happe lisamisel lahustub sade.

3. Tinqu]!loriid SnCl2 taandab leeliselises keskkon-
nas 313+ metalliliseks vismutiks.
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SnCIZ-lahucolo lisatakse NaOH esialgse Sn(OH)2 sademe
lahustumiseni. -

SnCl, + 2NaOH — Sn(OH), ¢ + 2NaCl
valge sade

Sn(OH)z + NaOH — l./Sn(Oﬂ)a/.
Saadud la/Sn(OH)J/ naatriumhiidrokeostannaati(II) sisaldavale

lahusele lisatakse Bi~ -ioone. Algul sadeneb NaOH liia t&ttu *
valge amorfne 31(03)3 sade.

Bi(HOJ)J + 3NaOH -Q-BI(OH)J¢~+ 3!!!03.

!t/Sn(OH)J/ toimel tumeneb 51(05)3 sade metallilise Bi eral-
dumise t3ttu ja kahevalentne tina oksideerub neljavalentseks.

BBa/Sn(OH)J/ + 251(03)3 + 3RaOH —» JHaz/Sn(ON)G/ + 2BiJ .

~ Reaktsiooni teostamine. Vﬂrako.la/Sn(OH)jLIahuae val-
mistamiseks vdetakse katoeklaasi 4 - 5 tilka 5 %-list SnCl,-
lahust, lisatakee tilkhaaval 2 N NaQH, kuni tekkinud Sn(OH)2
sade NaOH-s lahustub. Saadud lahusele lisatakse mdni tilk
Bi~joone sisaldavat lahust. Algul moodustunud valge sade -
BI(OH)3 tumeneb metallilise vismuti eraldumise t&ttu.

Mirkus: Leelise liiga ja lahuse kuumutamist tuleb vél-

tida, kuna vastasel korral la/Sn(OH)J/ leguneb ja metallili-
ne Sn eraldub musta sedemena.

2Na/sn(OH),/ — Sny + Na,/sn(0H)¢/.

4. Kaaliumjodiid sadestab Bi-~ioonid musta vérvusega
sademena - vismutjodiidina BiJJ.

BiCl3 + JKJ - Bidyy + JKCl .
BiJ3 sade lahustub KJ liias, moodustades oran2i kompleksiihen-
di ksaliumtetrajodovismutaadi K/BiJ‘/
.
BiJ,y + KJ 22 K/BiJ /.

Lahuse lahjendamisel sadeneb uuesti BiJ3$ .

Reaktsiooni teostamine. Filterpaberile vilakse 1 tilk
Bi-ioone sisaldavat lahusi ja 1 tilk KJ-lahust. Filterpaberi-
le tekib tume laik - BiJJ, mis edasisel reaktiivi lisamisel

e




mautub kollakagorantikec -

5.

reaktiividega.

Bi-ioonid moodustavad sademid tebelis 7 esitatud

Tabel 7 .
IV rilhma (vase alarithma) katioonide t8estusreaktsioone.

Reaktiiv Bt cu”* Hg""
Hy8 ) Tumepruun s=de ) Must sade ‘)llnat sads
(§H,),8 Bi, 8, lahustub }cus lshustub HgS lehustub
llazs‘.!()3 HN 03-3 cuzs+snn’o 3-8 3HC1: mxo3-s
HC1 BiOCl valge s.

H,80, (B10),80, val- - -
ge sade
Valge sade Sinine sade Kollane sade
KaOH ]31(03)3 Q\i(OB)2 lzhustub) Hg0 lahustub
KOH kuumut. | reaktiivi liias | HCl-is,
(B10)OH kollane| Na/Cu(OH),/ CH,CO0H-8
Bi(OH)J (cuou)zso4 i~ | Valge sade
IK4OB 1 nines, reakt. linchl
(Bi0)OH liias lahustub :
/cu(nH,), /"
(sinine)
1.2003 Valge sade ‘| Sinine sade P.~pruun sade
szOS Bi.(gl!)(:o3 la- (cuon)zcc);, la- 1132(0!1)2003
hustub HIOJ-I hustub reaktii- | :
" vi liias i
Pruunikasmust Prmik? sade 3 Punane sade
KJ 8. (B1J,) la- Tud + 3, | HgJ, lahustud
] hustub resk- lvalgd sade | KJ 1iias
tiivi liise :
(B1J,) t.
orans
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Reaktiiv B1~* cu* Hg*"

Kollane sade ;| P.—pruun sade Kol.-valge sa-
l‘/!o(cl)sl 314/P0(cl)6/3 cuz/Po(CI)s/ la-ide
hustub NH,OH-s . Hsz/?o(CI)sl

x)/?.(c')s/ Kol.=pruun s. Kol.-rohfl.lado P.=-pruun sade
Bi/Po(cl)6/ qu/Po(CI)G/z ng/ro(cn)6/2

K.Cr0 Kollane 3 Kollane sade
- g P .
(310)26r207 o BgCrO4
‘Na/Sn(OH),/  Bid — o

Neljanda riilhma (As alariihma) katiconide
t8estusreaktsioonid.

Arseeni t8estusreaktsioonid.

Arseen esineb lahuses kolme- v8i vilevalentsena. Olene-
valt lahuse keskkonnast esineb arseen lahuses anioonina voi
katioonina. lontraalaos ja samuti leelises lahuses oaineb ar-
seen anioomidena - A-O3 (arsenaat(III)ioon) ga AlO‘ (arse~
naat(V)ioon). Nimetatud ioonid lBhevad le As” - ja A8” —ka-
tioonideks ainult lahuse tugeval hapustamisel:

HyAsO; + JHCL g2 AsCl, + JH,0
hiidrolilis

H,As0, + SHC1 z AsClg + 4H,0.
hiidroliiiis

Samuti AsCl, ja AeCl, hidroliiisi t3ttu esinevad vesilahustes
A.og = Ja AsQ; “-ioonid.

Vosilahu-es esinevad veel Assg (triticarsenaat (III)ioo~
nid) ja Assi (tetratioarsenaat(V)ioonid). Arseeni iihendid on
miirgised! -
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§63. Arseeni(III)ioonide tdestusreaktisioonid. : %
1. Viévelvesinik moodustab Anog' happelises keskkon-

nas kollase sademe, araecn(lll)nulfiidi A-zsa-

233A503 + 6HCl =2 2A-c13 + 6H,0

2AlCl3 + JHZS — Alzsj& + 6HC1.
Neutraalsest ja leelisest keskkonnast ei sadesta HyS arseeni:
sulfiidina, vaid tekib tiosool naatriumtritioarsenaat(III),
u.:‘.sjo

laJAoO3 + JHZS - IaJAss3 + JHZO.
As,S5, sade lahustub Na,S-s, (RH,),S-s, (NH,),S,-s.
As,8, + 3Na,S o Zla_.,lls3 /nastriustritioarsenaat(111)/

- s
As,5, + 3(lH4)28 s 2(]8‘)3 AsS, {;?:g7ninntr1tio:rsena-t

As,S, + 3(NH,),S, = S§ + 2(NH, ).AsS, /ammooniumtetratioar-
§fy 200056 2 5 Rt

NaOH ja (NH )2003 toimel lahustubd arseen(III)sulfiid:
AsyS, + 6NaOH —2 Na,AsS; + Na,As05 + 3H,0
As,S, + 3(NH,),C0, —> (NH,) AsS, + (NH,),A8505 + 3CO,t.

As,8, lahustub konts. HNO,, ent ei lahustu konts. HCl-is
(erinevus antimon- ja tinasulfiididest).

Al283 + ZBHIOJ + 4H,0 — 633Al0‘ + 9HZSO4 + 28NOA.

Reaktsiooni tecostamine: 4 - 5 tilgale N-3A503-lahuaelo
lieutakao vOrdne ruumala 2HCl. Labusesse juhitakse H,S (tom-
boknpp) Sadeneb kollane arseen(III)sulfiid As,S,, sade la-
hustub (NH )2c03--, ei lahustu HC1.

2. Hobenitraat moodustab Asog -g8 kollase sademe
AgJAsOJ.

N'JA'OB + 3A§N03 o AsJAaOJ& + JRaRO3.
Ag;AsO3 lshustub lahj. Hloj-s Jja HB‘OH-s.

Reaktsiooni teostamine: 3 - 4 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakse 2 - 3 tilka AgNOJ-lahuut, moodustub kollane
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sade - AssA-OJ.
3. Jood oksiideerib Aaog'-ioonid Asoz-ioonidok-, seal-
Juures J, taandub jodiidiooniks ja joodilahus valastub.
NayAs0, + J, + Hy0 &2 asjA80, + 2H" + 275
kuna reaktsioon on pbdrduv, siis selle paremale suunamiseks
seotakse vesinikioonid nancoj-gu.

E' + J7 + NaHCO, —) NaJ + H,0 + CO,T.

Reaktsioonis tuleb leelise liiga véltida, vastasel korral
Jz-lahnl samuti valastub

3J, + 6NaCH Z2 SNaJ + HaJO; + 3H,0.

Reakisiooni teostamine: 3 - 4 tilgale Aaog- sisaldavale
lahusele lisatakse mdni kristall laHCOJ. Pélle la3003 lahus~
tamist lisatakse tilgaviisi Jz-lahuat. Joodi vérvuse kadumi-
ne lahusest viitab 3-valentse arseeni esinemisele.

3 64. Arseen(V)ioonide tdestusreaktsioonid.

1. Vddvelvesinik sadestab happelisest lahusest (pH=0,5)
viievalentse arseeni Aszsa-né. Algul taandab HZS arsenaat-
(V)iooni (Ae0,”) arsenaat(III)iconiks (As037), millele jirg-
neb BZS toimel A3233 sadenemine. Lahuse kuumutamine kiiren-
dab viievalentse arseeni taandumist kolmevalentseks uas toi-

mel.
v

H3A504 + HZS - 33A503 + S¢ + nzo
H:’Aao3 + 6HC1 ";.’ 2A5013 + 6H20 .
l)ﬂas
A9283¢ + 6HC1
Seega sadeneb viievalentne arseen IV riihme katioonidega pH
0,5 juures peamiselt Aszsj-na HZS taandava toime t3ttu. Sel-
leks, et viievalentse arseeni sadenemist st-ga kiirendada,
lisatakse eelnevalt NH4J (vt. § 68 skeem III). Kulgeb jirg-
mine reaktsioon:
HyAs0, + 2NH,J + 2HC1 &2 H,As0; + J, + 2NH,C1 + H,0,
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kusjuures eraldunud jood regenoreorub st-ga uuesti jodiid-
iooniks Jy + Ezs ~5.2d & 20 & S¢. Ainult tugevalt happeli-
sest (10 —= 12 N HCl) ja kuumutatud lahusest sadeneb viieva-
lentne arseen H,5-ga As,S;-na (kollane sade)

HyAs0, + SHC1 -2 AsCly + 4H,0

2“(:15 + 5Hy8 = “235‘ + 10HCL .
Tugevat happoliat keskkonda on vajalik selleks, et no’ viia
iile As , mis sadeneb HyS-ga Aazs5-na. Aa285 lahustub un-
des reaktiivides kui uzsj. Seega lahustub ta lazs-,
(. )zs-" (‘ )282-'0
As,S4 + JNe,S & 2Na,AsS, /nsatriumtetratiosrsensat(V)/
AsySg + 3(NH )2s 5 20 )3us /ammooniumtetraticarsenaat (Y
As,S5 + 3(NH,),8, — 2(NH, ) AsS, + 38},
Samuti lahustub As,S; NaOH-s, (154)2c03- Ja NH, OH+H,0,-8:

“285 + 6HaQH —) !ajuso3 + lla;,AsS4 + 3820 .

As,S, + 3(:11!4)2(:03 = 3C0,% + (IB4)3AIS4 + (IB4)3A3803 /am—
mooniummonotioarsenaat(V)/
Al285 + 16!!1 CH + 20. HZOZ — 2(RH )3M04 + 5(8H )280 + 28520.

A-235 lahustub n:o,--.

As,S,; lahustub ‘HIOJ--:

u-235 + 10!!03 + 4!! 0 —> 68;“0 + 10NO + 15S¢.

1-28, ei lahustn Rcl-i..
Reutraalsest ja leelisest lahusest ei sadene viievalentne ar-
seen H,3 toimel, tekid tiosool - lajns‘.

laju()‘ + 4]128 3 n-3us4 + 4320 .
Reaktsiooni teostamine: 4 - 5 tilgale uuritavale lahu-

sele lisatakse v8rdne ruumala 6 N HCl. Lahus soojendatakse
Jja sellesse juhitakse st.

2. Hebenitraat moodustabd Aaoz'-doga pruuni vérvusega
sademe Agjn()‘. Sade lahustub HROJ—G Ja NE&OH-B.
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la3Aao‘ + 3Agl03 - A33A904o * Jnanoj.

Reaktsiooni teostamine: 2 - 3 tilgale uuritavale lahuae-
le lisatakse mdni tilk Agﬂos—lahust.’Sadeneb pruun sade
Ag,As0, - -

3. Magnesiaalsegu (Mgcl,, NH,OH, NH,Cl) esdestab AsOj
valge kristallilise sademens - lgIH4A-O4.

I;plz + 3!3403 + BJA-04 - lsIB4Aso‘$ + ZIﬂ‘01 + 3B,0.

Reakteiooni ldbiviimine: Uuritava lahuse 2 - 3 tilgale
lisatakse vdrdne ruumala magnesiaalsegu. Lahuszi segatakse
hdsti. Kul sade momentaalselt ei ilmu, h38rutakse katseklaa-

si siseseinu klsaspulgega. Aaog- analoogilist reaktsiooni ei
anna. Segavad poZ'. sadeneb MgNH PO, (valge sads).

4+ Ammooniummoliibdaat (ua ) Mo0, moodustab rmoj kask-
konnas Aao4 koliase xriatalliliao aade-o - ammooniumtetramo-
libdastoarsenaat (¥}, (HH4)3/"(E°3°10)4/ . 6H,0 .
Ve b #
H,480, + 12(51{4)21100‘ + 21HNO; — \nud)J/u(lojom)u +
S 21HI‘EO3 < 22320.
. Sadestamist teostatakse (IH‘)ZIOO4 liiaga, vastasel korral
sade ei nooduatn.(IH‘)J/AA(IOJO1°)4/ sade lahustub KaOH-g,
HH‘OH-s JBCItHNOJaegns. Sade ei lahustu HIOJ—s.
~ mooduetsb analoogilise koostisega kollase virvuse-
ga sademe /(lﬂi)J/P(IOJO,O)‘/ ‘ Aaog ei reageeri (134)2IM%-
ga.

Reaktsiooni l#biviimine. 3 ~ 5 tilgale uuritavale la-
hugele lisatakse 5 - 6 tilka 2 N HRO, Ja 7 - 8 tilka
(lﬂ‘)zloo Lisatakse moni kristsll NH,NO,. Segu kuumutatake
se keemiseni. Sadeneb kcllane sade (MH );/An(lo301o)4/.

§ 65. Antimon(IXI)iconids ja antimon(V)ioonide
tdestuareaktaioonid.

Antimon esinedb (hendites kolme- ja viievalentsena. La-
huses esineb antimoni nii katioonina kui ka anioonina. Kol- _
mevalentne antimon moodustab lahusee ketioonme (sz’), mis
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hiidroliilisi t3ttu moodustavad kompleksioone (Sbo*). Leelises
lahuses esinevad tetrahildroksoantimonaat(III)iconid /SbpH),/~
Soolhappelises lahuses esinevad heksakloroantimonaat(III)-
ioonid /SbClg/> .

Viievalentne antimon ei moodusta praktiliselt neutraal-
sea ja isegi mitte happelises lahuses katioone (8b5+). Neut-
raalses ja leelises lahuses moodustab antimon heksahiidrokso-
antimonaat(V)anioone /Sb(OH)6/ ja soolhappelises lahuses hek-
sakloroantimonaat(V)anioone /Sb(c1)6/-. Vesilahuses moodustab
kolme- ja viievalentne antimon vastavalt valentsile tritio-
antimoneat(III)ioone /SbSJIJ- Ja tetratioantimonaat(V)ioone
/8b5,/>".

1. Viddivelvesinik sadestadb soolhappelisest lahusest kol-
me- ja viievalentse antimoni oran2l sademena - szs3 Ja
szss .

2H /SbCIG/ + JHZS - SbZSJJ + 12HC1
Zﬂ/SbCIG/ + SHZS - SbZS,J + 12HC1.

szs Ja Sbas5 lahustuvad analoogiliselt Aaz ) Ja P
As,S,-1le Na,S-s, (NH )zs a, (NH )zsz—a, moodustades vastavalt
antimoni valentsile naatrium- vdi ammooniumtritioantimonaat-
(111) (laJSbSJ, (134)3Sb83) v3i naatrium- v3i ammooniumtet--
ratioantimonaat (V) (Fa,sbS,, (NH“)‘Sbs“) vt. § 63, 64. Sa-
muti lahustuvad antimonsulfiidid NaOH-a.

szs3 + 6NaOH — NQJSbSJ + NaJSbO3 + 3320 .

susz ja Sb,S; lahustuvad véhesel midiral (nq?zcoj-a ja
NH,OH + H,0, (erinevus 48,5, ja Aazs,-st).
Sb,S; ja 5b,S; lahustuvad HCl-s (erinevus As,S8, ja Aszs,)

SbySy + 12HC1 —) 2H,/SbCle/ + 3H,S4
Sb,S + 12HCL —) 2H,/SbCly/ + 3H,St+ 25},

moodustub heksakloroantimon(III)hape. Antimonsulfiidid muutu-
vad Hloj-gn reageerides ortoantimonhappeks H38b03 v8i metaan-
timonhappeks HSbO, (valged sademed).

Reaktsiooni teostamine: 4 - 5 tilka uuritavat lahust
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hapustatakse 2 - 3 tilga 2 N HCl-ga. Juhitakse lahusesse
H,S; eadenedb orant sade (szsj. Sb285).

2, Hidroliilisi reaktsioon: Antimonisoola lahuste lahjen-
damisel veega v3i happelise lahuse neutraliseerimisel
CHJCOGNa-gn sadeneb valge sade antinonokliidkloriid SbhOC1
voi SbOCl3

HJ(SbCIG) + Hzo — SbOC1ly + SHC1
H(8hc16) + Hy0 — SbOC14¥ + 3HC1 .

Véga suurte lahjenduste puhul eraldubd SbZOJ valge -sade
SbOCl + HZO —> SbO(OH)Y + HCl -
25bO(0H) —» Sb2034 + uzo.

Lahuse kuumutamine soodustab SbOCl vai SbOCIJ sadenemist.
Kuna hiidroliilis on pS8rduv protsess, siis soolhappe lisamise-
ga lahustub uuesti SbOC1l ja SbOCl3 sade. Samuti lahustub sa-
de viinhappes H204H406

ShOCl1 + 32043406.13 Sbo(Hc4H406) + HCl.
Reaktsiooni teostamine: Uuritavale lahusele lisatakse

5 - 6 tilka destilleeritud vett. Lahust soojendatakse. Sade-
neb SbOC1l vdi SbOCIJ- Sade lahustub HCl1l ja Hzc H 06 8.

3., Taandamisreaktsioon: Zn, Mg, Al, Fe ja Sn metallid
taandavad kolme— ja viievalentseid antimoni {ihendeid socolhap-
pelisest lahusest metalliliseks antimoniks. Viimane eraldubd
lahusest musta sademena.

2H,/SbClg/ + 3Pe —> 25b¥ + IFeCl, + 6HC1
2H/spCly/ + 5Pe — 25by + 5SPeCl, + 2HCL.

Metalline antimon ei lahustu lahj. HC1l ja lahj. H2504-a, la-
hustub k. Hloj-s ja moodustub valge sade HSbO, (metaantimon-
hape). Antimon lahustub kontsentreeritud hapete segus 3HC1:
{HNO,

JSb + 15HC1 + 5HN03 -—) 38b015 + SNOM+ 10H,0.
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Reakisiconi teostaminse: 3 - 4 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakee 1 - 2 tilke 6 N HCl. Lisatakse raudtraati ja
segu kuunutatakee. Mdne miruti mbddumise jHrele eraldud raud-

traadil vdi katseklazei pShjes metallilime Sb sustade helves-
tena.

4. Rodemiin-B*. Orgesmiline virvaisme rodamiin-B/tetra-
stiiilrodamiin/ mooduatad soolhappelises lahuses /SbCl./ -ga
violetse viirvusega kompleksiihendd. /Sb016/3- esinemisel ok-
siideeritakse kolmevalentne antimon selnevali Kano, abil viie-

. wvalentseks /8b016/-. Antimoni vbib tSestada tinaioonide juu-
resolekul.

Reaktsiooni teostamine. VSetakse katseklaasi 1 - 2 til-
ka uuritavat lahust, lisatekse 2 - 3 tilka k. HC1l ja 1 - 2
tilka 1 § KlOz—luhult kolmevalentse antimoni oksiideerimiseks.
KNO, liia lagundamiseks lisatakse 2 tilka kiillastatud karba-
miidilahust. Mdne minuti mbbdumisel lahjendatskse katseklaasi
8isu 2 -~ 3 ml veega ja lisatakse 3 - 4 tilka rodamiin-B la-
bhuet. Violetse viirvuse ilmumine viitab antimomile.

Tina tdestusreaktsioonid.

Tina esinedb iihendites kahe- ja neljavalentsena. Olene-
valt lahuse pH-st esineb kahevalentne tina: PH 1,5 juures
Sn +, HC1 lahuses moodustuvad tetraklorostannaat(II)anioconid
- /8nC1,/%" v6i triklorostannast(II)aniconid - /88C1,/;

PH = 13 juures on lahuses tetrahiidroksostannaat(II)anioonid
- /8!1(03)3/-- p -

Neljavalentne tina esineb pH< 1 juures Sn®*, HCl-lahuses
tekived heksaklorostennsat(IV)antoonid - /SaCly/>”; pH = 116
juwures moodustuvad lahuses heksahiidroksostannaat(IV)ioonid -
/8n(0H) /2™,

Neljavalentne tina v8ib moodustada ka triticstannaatioo-
ne - /Snsy/%.

C.H. - B(C,H,)

* Rodamiin B = Cghy- c” 6 >0 2fis )2
| Py~ MGy,
COOH
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§66. Tina(II)ioconide tdestusreskisioonid.

1. Vidévelvesinik sadestab lahj. HCl-lshusest kaheva-—
lentse tina mustjaspruuni virvusega sulfiidina SnS:

Hy/SnCl,/ + HyS — SnSy+ 4HCL.

SnS ei lahustu Na,S-s, (IB4)2S-I. NaQH-s (erinevus teistest
As alerihma sulfiididest). Samuti ei lahustu NH,OH-e ja
34)2003-3 {erinevus arseensulfiididest). SnS lahustub
konts. HCl-s ja (iH4)2sz-a.
Sns + (NH,),S, g (WH,),SnS,
SnS + 4EC1 g2 H,/SnCl,/ + H,S.
tetraklorotina(II)hape
Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale uuritavale lahu-

sele lisatakse 1 -~ 2 tilka 2 N HCl ja juhitakse lahusesse
aas. Sadeneb pruun sade SnS.

2{ Leelised (NaOH, KOH) sadestavad Sn2+ valge sademe-—

na - tinahidrokeiidina Sn(OH),.
SnCl, + 2NaOH — Sn(OH),¥ + 2NaCl.

SI(OH)2 on amfoteersete omadustega ja seetdttu lahus-
tub nii hapetes kui alustes.

sn(OR), + 2HE1l — SnCl, + 2H,0

Sn(0H), + NaOH &2 Na/Sn(0H),/.
naatriuntrihiidrokso -
stannaat (1I)

Reaktsiooni teostamine. J - 4 tilgale Sm012-lahuaele
lisatakese 1 -~ 2 tilka 2 N NaOH. Sadeneb valge sade Sn(on)z.
NaOH lisamisel liias (pH = 13) sade lahustub.

2

3. Sublimest HgCl, taandub happelises lahuses Sn~ toi-
mel. Tekib valge sade, kalomel 332012. mis edasisel raagee-

rimisel Sn2*-ga taandubd metalliliseke Hey (must sade). Sn>*
oksiideerub sealjuures Sn *eks.
az/swl‘/ + 2HgCl, —> Hg,Cl,¥ + 82/8n016/
Hy/SnCl,/ + Hg,Cl, —) 2Hgé + H,/SnCl./.
~157= e
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Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale Snclz-lahuaele
lisatakse 1 - 2 tilka Hsclz-lahunt. Algul tekib valge sade
332012. 8n012 liia pubul tumeneb valge sade, eraldub metal~
liline Hg.

4. Vismutnitraat Bi.‘lIOJ‘]_3 taandub leeliselises lahuses

naatriumtrihiidroksostannaat(II) toimel, kusjuures eraldub ~
must sade, metalliline vismut.

31(303)3 + 3NaOH — 31(03)3& + 3laﬂ03
3NaOH + 231(011)3 + Jllc/Sn(OB)J/ —» 2BiJ +
+ 3 IaZ/Sn(OB)G/.

Reaktsiooni teostamine. 3 - 4 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakse tilthaavcl 2 N NaOH, kuni algul moodustunud
Sn(OB)2 sade FaOH liias lahustub, vt. § 66 p. 2. Saadud
la/Sn(OB)j/-lahuaelo lisatakse 1 - 2 tilka vismutnitraadila-

hust. Sadenedb algul valge sade Bi(OH)J, mis Na/Sn(OH)J/ toi-
mel taandub metalliliseks Bi-ks.

5. Kaaliumheksatsiianoferraat(II11) QJZPeSCH26£ taandub

sn?* toimel kaaliumheksatsiianoferraat(II)-ks K /Fo(CN)s, mis
703 -ga moodustab sinise sademe - ferrnn(III)hekaatsuanofor—
raat(II), (Pe /Pe(cn)slg)

6K3/Po(cu)6/ + JSnCIZ + 8?.015 ;2 2P04/Fo(cx)6/3 +

- BSncl‘ + 18KC1 .

Reaktsiooni teostamine. 1-2 tilgale P0013-1ahusele 1i-
satakse 1 - 2 tilka K3/Po(cl)6/-1uhnat Ja 1 tilk uuritavat
lahust. Snz* esinemise korral tekid sinine sade v&i lahus
vérvub intensiivselt siniseks.

§ 67. Tina(IV)ioonide tSestusreaktsioonid.

1. Véddvelvesinik sadestab neljavalentse tina pH 0,5
Juures kellase sademena - Snsz—na.
Hz/Snc16/ + ZHZS — SnS,y + 6HC1 .
Sadenemist soodustab lahuse kuumutamine. Sn82 lahustamisel

®
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RaOH-8 moodustub na&triun-onot1ostannaatoqllz/8usozl Ja naat-
riu-tritioatannaatqp=23533.
28nS, + 4HaOH Z2 Na,Sn80, + Na,SnS, + 2H,0.
Samuti lahustub SnS, N&,S-s (IB‘)ZS-D Ja (IH4)232-I
SnS, + Ha,5 _§ Na,SnS,
Sns, + (NH,),S _§ (NH,),SnS,
| SnS, + (NE,),S, — (HH,),SnS; + S¢.
SnS, ei lahustu NH, OH-s ja (HB‘)ZCOJ-B. (Erinevus arseensul-
fiididest). ‘

SnS, lahustub konts. HCl-s;
Sns, + 6HCl — Hz/ﬂn016/ + 23231-

Reaktsiooni teostamine. 4 - 5 tilgale Sn014-lahulelo
lisatakse 2 - 3 tilka 2 N HCl. Lahust scojendatakse ja juhi-
takse lahusesse H,S. Sadeneb kollane sade - 5nS,.

2. NaOH, KOH, NH OH, Na,C0, moodustavad neljavalentse
tinaga valge sademe. :
HZ/SBCIS/ + 4NaOH — Sn(OH)4¢ + 4NaCl + 2HCl.

Amfoteersete omaduste t&ttu lahustub Sn(OH)‘ reaktiivi liias,
moodustades vastava stannaadi.

Sn(OH), + 2NaOH .§ Na,/Sn(0H)¢/.

naatriumheksahiidrok-
sostannaat(IV)

3. Metalliline raud taandab happelises keskkonnas nel-
javalentse tina kahevalentseks.

H,/SnCl,/ + Fe < Hy/SnCl,/ + PeCl, .
Tinaioonide taandumine metalliliseks tinaks toimub aktiivse-
mate metallidega, ndit. Mg, Zn.
H2/3n016/ + 2Mg —> Sny + 2MgCl, + 2HC1.

Reaktsiooni teostamine. 3 =~ 4 tilgale BZ/SnCIG/ sisal-
davale lahusele lisatakse 2 - 3 tilka 2 N HCl. Neljavalentse
tina taandamiseks asetatakse katseklaasi tiikike raudtraati ja
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kuumutatakse. Tgentrifugeeritakse. Kahevalentse tina t3esta-
miseks lisatakse lahusele 2 — 3 tilka ll.g(:lz- Hoodustub va_lge
sade ~ Hg,Cl, v01 eraldub metalliline Hg (must sade), vt.
kahevalentse tina t8estusreaktsiooni f 66.
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Tabel 8.
IV riihma (arseeni alariihma) katioonide tSestusreaktsioone.

Reaktiiv | As™++ 0, Sp*+4 sb' sntt sn*'
st Kollane| Kollane sade Orang asde }Orand ssde | Pruun sade Kollane sade|
sade
pH=(0,5) As,S; | AB,S,+8 Sb,8, Sb, S, SnS Sns,
Na,S,05pHC7 | A8,S; [As8,S, Sb,S, Sb,5, sns Sns,
(¥R, )8 rssy™ AsS)” sbs3” sbs; sns sns3”
Kontsentr. /801, /7 /80C1 /%"
3+ 54 3= 2= -
HC1 As As /8vC1g/ /Sbc16/' /snCl,/ /snClg/
Kontsentr. k. . HSbO,¥ H,8b0, ¥ HySn0,¢ HySn04¥
H’OJ Asoi A004 valge sade (valge sade |valge sade valge sade
Valge sade {Valge sade {Valge sade Valge sade
§aOH 8b(0H), 8b0(0H); |sn(oH), Sn(oH),
803" |As0]” lahustuvad reaktiivi |1 1 i s 8, mooduetadest
KOH la/Bb(OH)4/ la/Sh(on)ﬁ/ la/Sn(OB)J/ llaz/Sn(OH)6/
. uaj/Sbgon)f/
NH, o] A s Ca
4 OB 207 uoi Sb(0H) sbo(0H),  |su(oH), sn(0H),
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Reaktiiv | ast1l s’ spIIT sbY gn*t sal¥
+ HC1 +BZSO‘ +H350,
KJ kollane|J, punane sade |Jp kollane sade |J,
sade Sby SnJ,
AsJ3 3
Kollane|Pruun sade
AgNO sade
3 AgyA80, | Ag a80, Ag,Sb0, Ag,5b0, s B2
lahustub !H@H'EO_-,
Is(:l2 _ |Valge sade
(N, 01+NE,OF) 4803 i, NghsO, sb(0H), SbO(0H) ;% | Sn(oH),¥ Sn(0H) ;&
(FH, ),¥00, + RNAET-. JRNSENG pw HSbO¢ H,Sb0, HySn0, H,Sn049
HRO, (NE,),/ 48 (M050,,),/ :
.ﬂzm4 — 2 - Sooy SnJ(Po‘)a &3(?04)4
K,/Pe(CN), ./ | = -— — — Valge sade |
. g Sn,/Pe (CH)/ | Su/Pe(CH )/
K./Pe(CN)_/ —— e - o Valge sade
3 6 ‘ Sn;%e (CH)/, | Suy/Pe (cn)ﬁ/ﬂ
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o IV riihma katioonide sulfiidide lahustuvused.

Sulfiid
Hgs Bi,S cus sus sas 8b,8S Sb,S, 48,8 48,8
Reaktiiv 273 5 P 219 %32 2%
NaOH % x) %) - - @ + + + 4
Ba,Sns, Na,Sb0;  |NeySbsS, | NejAss, n,us‘
KoH ¥a,HgS, Wa, (500,5) | Ha,Sbs;  [Na;(Sb0,5)| Na,yAe0, ln,(no,s)
¥a,8 PISEE » o - + +* + + +
s Fe,Hgs . ¥a,Sus ¥a,Sbs ¥a,SbS Fa,AeS ¥a.AsS
b 2185,  SNE, ey e il e
(8H,),8 - A i - t + + + 5
402 (WH, ),SnS, | (NB,),SbS, | (8K, ) ,5bS,] (NB, ) ss, | (NH, ) Aes,
+ - (+) + + + + + +
(8,),5, | (um,),Hes, (WE,),CuS,| (NH, ),5nS; |(WH,),SnS; | (NE,)480S, | (NE,),Sbs,| (WE,),Ass, | (H,) Aes,
- - - - - - - + +
(8H, ),C04 5 (NH,);AsS, | (NH, ) haS,
(HE, ) 480, (ln‘),no,d
IH‘O!! - - - " - “ a - +
H,0, i HyAs0, HyA80,
Konts. - - - + + + + % -
b Hy(snCl,) [H,(snCly) |H,(SbCle) [H,(SWClg)
Konts. y + (-r) c(!;) HSnEJ, *0 ** b@ *» +
2HgS. Bi(NO u H,Sn0 HSbO H,S HqASO H,A80
mo, . |He(o;), 74 373 ada . Yoy RIvy 3 2 : 5 Vel
valge s. i valge 8. valge 8. valge 8. valge 8.

") - téhistab sulfiidi lahustamatust, + tuhistah sulfiidi lahustuvust. Samaaegselt on esitatud tekkinud
ithendi valem. -



§68. IV riihma katioonide analiiiisi skeem (III).

1. IV rilhma katioonide véljasadestamine gzs-gg. Pééle V riihma katioonide viljasadesta-

mist saadud tsentrifugaat I (vt. skeem IV) neutraliseeritakse 6 N nx4on-ga ndrga happelise
reaktsioonini. (kontroll lakmuspaberiga). Lisatakee vOSrdne ruumala 0,6 N HCl, et saavutada

0,3 N HCl-lshus (pH=0,5). Lisatakse moni tilk WH J-lahn-t, et lahuses esinevat viievalent-
set arseeni taandada kolmevalentseks. Lahust soojendataklc veevannil ja kiilllastatakse 2-3
minuti jooksul st-gn (témbekapp!), lahus lahjendatakse veega, jahutatakse Jja jubitakse
teistkordselt lahusesse st. (Ptbrata tiéhelepanu sademe virvusele!). Sulfiidide sadesta-
mise tédielikkust kontrollitakse H S kiillastatud veega. Mittetéieliku sadenemise korral
lahjendatakae lahust 4 ml veega Ja Juhitakse uuesti lahusesse HZS' Tsentrifugeeritakse.
Sadet pestakse kaks korda 10 tilga NH,Cl sisaldava veega.

4
Sade I: CuS, Hgs, 31283, (pbs), Sus, SnS,, szsj, Teentrifugaat I: III, II, I rihma ka-
Sbés,_, As}rsz. tioonid (HC1 ja HyS 1iig).
2. Yase alariihma katioonide eraldamine arseeni ala- |3. Tgentrifugaadi etievalmistamine
katioonidest. Pestud sadet tdddeldakse 0,5- III, II ja I riihma katioonide ana-
-1 nl (na4)282-1uhusoga. Segatakse hoolikalt liilisiks. Tsentrifugaadist eemalda~-
klaaspulgaga, soojendatakse ndrgalt (40° C juu- takse kohe H,S 1iig, kuna vaatasel
res) veevannil 4-5 min. Lahuse sooj. kdrgemal korral lahuses esinevad S° —ioonid
temperatuuril soodustaks HgS ja CuS lahustuvust oksiideeruvad Shuhapniku toimel SOE’-
(NH4)282-3. Sadet ké#sitletakse soojendamisel ioonideks, mis sadestaksid vélja I
teistkordselt 0,5 ml (BH4)Zsz-gs. Tsentrifugee~ tesentrifugaadist II rilhma katioonid
ritakse. M3lemad tsentrifugaadid iihendatakse. sulfaatidena. st eemaldamiseks kuu-
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Cu ja As alariihma katioonide téieliku eraldumise | mutatakse veevannil seni, kuni
kontrollimiseks kédsitletakse sadet kolmas kord rb(cnjcoo)z—ga niisutatud paber
(ln‘)zsz-ga. Tsentrifugeeritakse. Saadud tsent- tsentrifuugklaasi kohal enam ei tu-
rifugaadl hapustamisel tohib eralduda vaid kahva-| mene (PbS). Eraldunud vidvel tsent-
tu kollase vérvusega vidvli sade. Sel juhul on As rifugeeritakse. Teentrifugaat ana-

alariihma katioonid vase alariihmast téielikult liilisitakse II skeemi. jérgi alates
eraldatud. " punktist 2. :
Sade II: HgsS, (Pbs), Bi,S;, Cus Teentrifugaat II: Aus4-, Sbs4',5h85'.
4. Elavhdbeda ermldamine. Sade II viiakse tiiglisse, | Analiiiisitakse skeem V jérgi alates
kiisitletakse 2-3 ml 3 N HNO,-ga . Kuumutatakse pPe 7.
veevannil 1-2 min.
Sade III: HgS (must) + S Teentrifugaat III: Pb2*, cu’*, Bil+, HNO, 1iig.
5. Elavhdbeda tdestamine. 6. Plii eraldamine. Tsentrifugaat viiakse portselantiiglisse.
a) Sade lahustatakse Lisatakse 2-3 tilka konte. H,S0, ja kuumutatakse tOmbekapis
konts. HC1:HNO, segus asbestvdrgul HNO, liia eemaldamiseks. Kuusutamist teostatakse
(3:1). Lahus asurutatake valgete aurude ilmumiseni (5059. Tiigel jahutatakse. Lisatak-
portselantiiglis peaae se vajaduse korral 3-5 tilke lahj. H,S0,. Tsentrifugeeritakse.

kuivaks (tdmbekapp). Li-
satakse 2-3 tilka vett.
Lahusele lisatakse 2-3

tilka vérskelt valmista-
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tud SnClz-lahu-t. Sa-
deneb valge, hallikas

Sade IV: PbSO4

2+

Tsentrifugaat IV: Cu” ,

Bi°" ja H,S0, liig

v3i must sade. Vt.
ng+ erireakts.

b) Sade III viiakse
ports.-tiiglisse ja
lahustamiseks lisatak-

se 2 tilka konts. HCl|.

ja mdni kristalline
KJ. Soojendatakse,
st lennutatakee ja
vidvli sade tsentrifu;
geeritakse. Lisatakse
IB40H ja NaOH. Sade-
neb pun.pruun sade.

/0% B8 WB,/3y vt.
§60 Pe 2.

L]

Plii toestamine.
rbso‘ sade lashus-
tatakse 30%-lises
CH COOBB4-3 ja
Pb“*-iooni tdes-
tatakse

a) K,0r0,-ga. Sa-
deneb kollane
Pb0r04. Vt.’§ 5]
P. 4.

b) vdi KJ-ga, sa-
deneb PbJ, kolla-
ne sade.

vt. § 73 Pe e

18, Vismuti eraldamine. Lahusele lisatakse

tilgaviisi k. !H4OH leelise reaktsiooni-
ni (kontroll lakmuspaberiga) ja veel 3-%

tilka NH OH liiae.

Tsentrifugeeritakse.

Sade V: 310(304) vl
B4 (0H)3.

Teentrif. Vi
u NHJﬁ;r

9. Vismuti tdestami-
" ne. Sadet pestak-
se 2 korda kuuma
veega. Lisatakse
sademele vérskelt
valmistatud

la/Sn(OH)J/-lahust,

segatakse klaas-
pulgaga. Metal. Bi
eraldamise t3ttu
sade tumeneb. Vt.
§62 Pe 3.

10. Vase t8estamine.

a) . [Eu(ur,), Jso,
tekke tdttu vidrvub la-
hus siniseks.

b) 3-5 tilka la-
hust hapustatakse 2 N
CHJCOOB vdi 6 N HCl-ga
Ja lisatakse 2-3 tilka
K4(Pe(cn)6). Lahuse
virvumine gunakaapruu—
niks v3i sama virvusega
sademe tekkimine viitab
vase olemasolule, Vi. §
61 p. 2.



XIIIpeatiikk.
KATIOONIDE VIIES RUHM.

Hobe - Agt Plii - Pb2*. Elavhobe - Hgl'.
§69- Riilhme iseloomustus.

V riihma katioonide kloriididﬁ sulfiidid, karbonaadid,
hiildrokaiidid ja fosfaadid on vees lshustumatud. PbCl2 lahus-
ﬁub kuumas vees ja vihesel midral killmas vees. Seetdttu ei
sadene plii-ioonid téielikult V riihma katioonidega. Lahuses--

 se jHH#nud plii sadeneb koos IV riihma katioonidega st toimel
PbS-na. { ¥

V riilhma katioonid moodustavad Jérgmiei lahustuvaid komp-

leksiihendeid:

32/A3013/ triklorohdbehape,

H/PbC1l,/ trikloroplii(II)hape, :
K/Ag(CN),/ kaaliumditsiianoargentaat,
KZ/HQ(CI)‘/ kaaliumtetratsiianomerkuraat(II),
/Ag(lﬂ,}ﬁl/’diammiinhabekloriid.

V riihma kloriidide eraldamine iiketeisest pShinebd Pbclz
lahustuvusele kuumas vees ja AgCl lahustuvusele NH4OH-5
/Ag(NHJ)Z/CI kompleksiihendi tekke tdttu.

Téhtsamad V rilhma katioonide tdestusreaktsioonid on esi-
tatud tabelis 10.
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§ 70. V rilhma katioonide tihtsus meditsiinis.

H83be . Mitmesugustes organismides on avastatud hi-
beda ithendeid. Neid esineb inimese organismis viga vidikestes
kogustes ajus, veres, maksas, luudes, sapi- ja pOiekivides.
Suuremates kogustes leidub h8beda {ihendeid silma vikerkesta
pigmendis ja eisesekretoorsetes nilirmetes, nditeks hiipofiiii-
sis. HBbeda fiisiocloogilist toimet organismile pole veel 13p-
likult selgitatud. Bsineb viiteid, et hdbedasooclad m&juvad
maksa tegevusele ja hingamisprotsessidele péresivalt.

Kolloidhdbedat rakendatakse sanitsartehnikas ja medit-
siinis. Temaga immutatud sidemeid ja vatti kasutatakse edu-
kalt nahahaiguste ja raskesti paranevate haavandite ravil.
Hobeioonid on tugeve bakteritsiidse toimega. H3benitraati
(Argentum nitricum, AglOJ), mida nimetatakse ka "pdrgukiviks,®
kasitatakse meditsiinis lahusens ja tahkena (sulam, mis koos-
ned i{ihest osast Aglo3 ja kahesat osast xlo:,) kauteriseerimisel.
Sel juhul virvub nahk mustaks metallilise hibeda v3i hibesul-
£iidi tekkimise tdttu. Viga viikesed h3beda kontsentratsioonid
steriliseerivad vett.

o 3 B Organismi erinevates organites ja kudedes
esinevad plii Ghendid kogustes, mis pole keskmiselt suuremad
kui 0,1 mg ilhe kg kchta. Plii bioloogilist osa organismis po-
le selgitatud. Ta satub organismi loomsete ja taimsete toidu-
ainetega ning samuti Joogiveega.

Metalliline plii ja tema socolad on viga miirgised. Luba=-
tud pliisisaldus dhus on 1.1072 ng/l. Pliimiirgistuse puhul on
hiiiritud hemoglobiini asinevahetus, kahjustub tsentraalne nir-
visiisteem. THheldatakse seedetrakti haigestumisi. Vastumiirgi-
na pliimiirgistuste puhul kasutatakse askorbiinhepet ja muna-
valget. Kiiritamine ultraviolettkiirtega soodustab plii eris-
tumist organismist.

Ravimina kasutetakse pliiatsetaati (pliisuhkur,
Pb(CBJCOOZ).ano), mis on valge kristalliline pulber, vilise
adstringeeriva vahendina limaskestae ja nahapdletikkude puhul.

Elavhdbe. Inimkonnale on elavhdbe ja tema soo~-

. lad tuntud juba iidsest ajast. Nimelt on andmeid, et Hiinas
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kasutatl leepra ravil elavhdbedapreparasti 3000 a. e. m. &.
Véga viikesed elavhdbeda kogused esinevad erinevate organite
koostises inimese ja loomade kudedes.

Ketalliline elavhdbe, tema aurud ja soolad on viga mir-
gised. lLubatav elavhdbeda aurude piirkontsentratsioon Shue
on 1.107 mg/1. Kroonilise miirgistuse puhul kahjustsb elav-
hobe nérvisiieteemi, limaskesti, muudab verepilii jne. Kahe-
valentse elavhdbeda ioonide sisseviimine organismi destruee-
rib neerurakke, pidurdab organismi elutegevuse produktide
eristumist, moodustadb mittelahustavaid iihendeid albumiinide~
ga, mis v3ivad pShjustada surma. Y

Elavhdbeda bioloogilist osa organismile pole selgitetud.
Kollaet elavhBbeoksiilidi HgO kasutatakse salvide valmistami-
sel. HgCl, (Hydrargyrum bichloratum), sublimaat, on antisep-
tiliste omadustega. Ta on viiga miirgine. Kasutatakse desin-
fektsioonivehendina lahjendatult 1:1000. Elavhdbejodiid Bst
(Hydrergyrum jodatum) on salvi koostisosaks, mida kasutatekse
nahshsiguste ravil. Vees vihelahustuvat merkurokloriidi (Hyd-
rargyrum chloratum, Hszclz), mida nimetatakse kalomelika, ka-
sutatakee maohaiguste ravil. Kalomel laguneb pikemasjalisel
seismisel valguse kies, samuti ka leelismetallide karbonsati-
de toimel metalliliseks elavhdbedeks ja sublimeadiks Hg,Cl,—>
w.lz + Hg. Seetdttu sHilitatakse kalomeli klaaskorgiga va—
rustatud tumedas séilitusanumas.

§ 71. Riithmareaktiivi toime.

V riilhma katioonide eraldamine teistest rilhmadest pShineb
sellele, et AgCl, l"!)cl2 Ja B;zelz on praktiliselt vees lahus-
tumatud. Seega V riihma katioonide riihmareaktiiviks on lahj.
HC1 (6nHCl). HCl-ga sadestamisel tuleb viltida reaktiivi
suurt liiga (n#iteks sadestamine konts. HCl-ga). Vastasel kor-
ral AgCl ja l’bc:l.2 sademed lahustuvad kloriidkomplekside tek-
ke tdttu ja hébe ja plii sadenevad edasisel analiiiisil koos IV
rilhma katioonidega. Sel juhul jéd#b hdbe avastamata, kuna tema
t8estamist pole ette ndhtud esitatud IV rilhma analiliisi skee-
mis.

22 -169-



Kloriidide lahustuvused konts. soolhappes on esitatud
Jérgmiste reakteioonivdrranditega:

AgCl + 2HC1l —) H,/AgCl,/
PbCl,+ HC1 —¥ H/PbCl,/,

V riihma katioonide tdestusreaktsioonid.
§ 72. Hdbeioonide tdestusreaktisioonid.
1. HCl, HaCl vdi KC1l moodustab hdbeioonidega valge sa-
deme AgCl.
Aglio3 + HC1 —> AgCly + HROJ %

Valguse toimel tumeneb AgCl sago metallilise hdbeda eralda-—
mise t3ttu. AgCl ei lahustu lahjendatud hapetes, mirgatavalt
lahustub konts. HCl-is ja lahustuvates kloriidides, kusjuu-
res tekivad vastavad kloriidkompleksid.

AgCl + 2HC1 — H,/AgCl,/ triklorohsbehape.
AgCl + 2KaCl —» llaZ/Asc:lJ/ naatriumtrikloroargentaat.

Samuti lahustub AgCl IH‘OE-s, moodustades diammiinh&beklorii-
di /Ag(lﬂa)z/CI.

AgCl + zm"on —) /Ag(NH;),/C1 + 2H,0.
Lisades diammiinhdbekloriidile }nloj,sldeneb uuesti AgCl
/Ag(BH,),/Cl + 2HNO, —) AgCly + 2NH KO, .

AgCl véljasadenemine pShineb sellele, et /Ag(WH )2/ dissot~-
sieerub véhesel midral, ja H!03 lisamisega l1liidab RBJ o Ja
tekid NH

/Ag(BE,y),/" = zy, + Ag"
2HNO, Z2 ?:* + 2N03.

*
: zxn‘
Reaktsiooni teostamine. 2-3 tilgale h&beioone sisalda~-

vale lahusele lisatakse 2-3 tilka 2 N HCl. Sadeneb valge sa—

de - h3bekloriid AgCl.
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2. Kaaliumkromaat moodustab Ag-ga telliskivipunase sa-
demega Agzcro4
21@03 + chro4 -3 Agcr04~& + 2n|03 =
Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale uuritavale la-
husele lisatakse v3rdne kogus chr04-lahuat.
AgZCrO4 lahustub BHO;-:, IB‘OB—a, AgZCrO4 ei lahustu
CKJCOOH-.

-~ 3. Hobeioonid moodustavad jérgmiste reaktiividega sade-—
meid. KBr-ga tekid AgBrd helekollane sade, KJ-ga tekib AgJ)
kollane sade. MSlemad {lhendid ei lahustu lahj. lH4OB-. H3-
beda iihendite omadused on esitatud tabelis 10.

§73. Plii-ioonide td3estusreaktsioonid.

1. HC1l je lahustuvad kloriidid moodustavad pliiga valge

sademe PbClz.
l’b(lm)3 + 2HC1 —> PbCl,¥ + 2HNO, .

Phcl2 lahustub viéhesel miifiral kiilmas vees, paremini .
kuumas vees. 20° ¢ juures lahustub 0,99 g PbCl, 100 grammis
veea. 100° C juures lahustub 3,34 g PbCl,. Lahuse jahutami-
sel sadeneb uuesti P'bcl2 ndeljate kristallidena. Kuna Pbc12
osaliselt vees lahustub, siis ei sadesta soolhape plii-ioomne
téielikult ja lahusesse jH#nud Pb-ioonid sadenevad H,S toi-
mel IV rilhma Cu alariibmas PbS-na (musta vérvusega sade).

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3 tilgale pliisocla lahu-
sele lisatakse mdni tilk 2 N HCl. Sadeneb plii(II)kloriid,
Pb(:].2 valge sademena.

2. NaOH, KOH, !H‘lOH sadestavad lahusest plii valge sa-
demena 1’!)(01!)2

Pb(NOJ)a + 28aOH — Pb(OB)2$ + 2!&]03 .

1’1:(011)2 on amfoteersete omadustega, seega lshustub nii hape-
tes kui ka alustes.
Pb(OH), + 2HNO; — (Pb(NO,), + 2H,0
Pb(Oﬂ)z + 2NaOH — HBZ/Pb(OH)‘_/
naatriumtetrahiidroksoplumbaat (II)
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HH,OH liias ei lahustu Pb(OH)z.

Reaktsiooni teostamine. VOetakse katseklaasi 2 - 3 til-
ka Pb-ioone sisaldavat lahust ja lisatakse 2 N NaOH. Sadeneb
valge sade Pb(OH),, mis lahustub reaktiivi liias.

3. Kaaliumjodiid sadestab plii-ioonid
PbJ,-na (kollane sade)

Pb(lo)3 + 2KJ —» Pbdyb + 2KNO, .

Psz lahustub KJ liias, moodustades kompleksiihendi -~ kaalium-
tetrajodoplumbaat (I1) K,/PbJ,/, samti lahustub PbJ, kuumas
vees. Lahuse jahutamisel sadeneb uuesti PbJ, kuldkollaste
kristallidena.

Reaktsiooni teostamine. 2 -~ 3 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakse 1 - 2 tilka KJ-lahust. Sadeneb Psz. Katse~
klaasi sisu soojendatakse. Kui sade ei lahustu tHielikult,
siis tsentrifugeeritakse. Selge vedelik viiakse teise katse-
klaasi, mille jahutamisel sadeneb uuesti PbJ,.

4. Plii-ioonid -oodusfavad sademeid tabelis 10 toodud
reaktiividega.

§ 74 . Elavhdbe(I)ioonide tdestusreakisioonid.

Lahustes esineb elavhdbe iihevalentse (Hg%’) ja kaheva-
lentse (ng*) ioonidena.

hevalentse elavhdbeda tSestusreakisioonid.

1. HC1 ja lahustuvad kloriidid moodustavad Hgs'—ge valge
sademe kalomel Iigzcl2

uz(u03)2 + 2HCl —3 ngclz.l, + 21mo3 .
Sade on lahustumatu reaktiivi liias ja lahjendatud hapetes.
Hg,Cl, lahustub konte.li]lo3 Ja JHCI:HHOJ hapete segus kiilmalt,
352012 sade tumeneb HH‘OH toimel metallilise Hg eraldamise
tottu Hg,Cl, +.2lH40H - (NHZ)HgCI& + Hgd + 2H,0.
valge must

(IHZ)chl vdib vaadelda kui NH,Cl, milles kaks vesiniku aato-
mit on asendatud kahevalentse elavhdbedaga voi HgClz—na, kus
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fiks kloori aatom on asendatud aminoriihmaga. (IH2)3301 la-
hustub konts. l!lo3 kuumutemisel.

3(NH,)HgCl + 3Hg + 14HEO; —» 6&3(1!03)2 + 2H0 + 3NH,Cl + 4H,0.

Reaktsiooni teostamine. 2 -~ 3 tilgale uuritavale lahu-
sele lisatakse mdni tilk 2 N Hc1, tsentrifugeeritakse. Sade
tbbdeldakse konts. lH OH-ga3 Hgaa esinemisel sade tumeneb;
antud reaktsiooni kasutatakae ng tdestamisel ja eraldami-
sel hdbeioonidest.

2, Metalliline vaesk taandab iihevalentse—~ ja kahevalent-
se elavhdbeda metalliliseks elavhibedaks. .

Hg, (HO5), + Cu —» 2HgY + Cu(NO,),.

Reaktsiooni teostamine. Puhastatud vaseplaadile viiak-
se mdni tilk ngz+ voi Hgo' sisaldavaid ioome, méne aja mbS-
dumise jérele reaktsioonil tekkinud CuCIOJ)z eemaldatakse
veega. Plaadi pinda h3drutakse filterpaberiga. Metallilise
Hg-na eraldunud hall laik plaadil omandab hdbedase lHdike.

3. Tina(II)kloriid taandab Hg§+ metalliliseks Hg-ks.
Hg,Cl, + SnCl, — SnCl, + 2Hgl.

Reaktsiooni teostamine. Filterpaberi ribale viiakse
uuritava lahuse tilk ja iiks tilk Snclz-lahust. Hg eraldumise

tdttu tekib paberil tume laik.

’

4. Blavhuboioénid moodustavad sademeid tabelis 10 esi-
tatud roaktiividogn. Kahovalcntae elavhdbeda tdestusreaktsi-
oone vt. § 60.
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A

Tabel 10

V rilhma katioonide tOestusreaktsioone.-

Reaktiiv ag* Pbet Hgy" Hg**
H,S, IR A TR SRS R
(¥H,),8, Ag,S PbS ) HgS+Hg |  Hes
pEL7 Na,8,0, Lahustub HNO,-es Lahustub 3HC1:HHO;-es
L amaal USSR ) 8 8 9 e
HCl AgCl, lshustub: Pbc12, lahustub: 2012,1ahuatub= -
IB‘OH, luaszoy kuumas vees moa-ea
: fingd U8 R T é 8 aa e
%0, Ag,50, lahustub: | PbSO, lahustub: Hg,80, -
kuumss vees KaOQH, la‘oznjoz %
NaOH, Pruun.-must sade | Valge sade Must sade Kollane sade
KOH | Ag,0, lahustub: Pb(OH),, lahust.: Hg,0 Hgo
§H, OH-s NaOH-8
Lahustuvad mineraal- ja Hédikhappes
N, OH Ag,0 Pb(0B), NH,HgC1+Hgd lﬂfﬁ.yl
matn@g | velige sade




e TA

Kollane sade Valge sade Kollane sade - ?.’-pruim sade
§a 00, Ag,C0, lahust.: | Pb,(0H),C0, Hg,C0,,laguneb | Hg,(0H),C0,
oy NH,OH, (NH,),C0, (HgO+Hg+CO0,)
5 Kollane sade Roh.~kol.sade | Punene sade
KJ AgJ lahustub Psz lahustub ngJz E&Ia
Na,S,0,-5 kuumae vees
phus tRvad "Ab:1ai1ee
Valge sade Valge sade Kol.-valge sedd Kol -valge sade
KFelie/ | ag,/re(cm)g/ Pb,/Pe(CH)g/ | Hg/Pe(ON)g/ | Hep/Pe(oN)y/
| Oranz sade Kol.-roh. sade | P.~pruun sade
Ky/Pe(CN)g/ Agy/Pe(CH)y/ Pb,/Pe(CH)/, Hg,/Pe(CR)g/ | Hgy/Pe(CH)y/,
: Tellisk.~p.sade Kollane sade Punane sade Kollane made
gzcro4 AgZCrO‘ Pbcro4 58201‘04 l!gcr.'o4
D TIGRS TR VUMY VeI UTRR LU e 0w | e | HlloJ -8
snclz - - Bgd must sade

ln/ﬂn(Oﬂ)J/

Agl must sade

Hg,Cl,¥ valge s
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§75. V rihma katioonide analiiisi skeem (IV).

6 N HCl. Lahust segatakse ﬁépliff

ne . 1 ml uuritavale lahusele lisatakse tilgaviisi
t klaaspulgaga. Tsentrifugeeritakse. Pesle tsentri-

fugeerimist kontrollitakse katioonide téielikku véljasadenemist sel teel, et lisatak-
se selgele lahusele uuesti mdni tilk 6 N HCl. Lahuse héigustumise korral lisatakse 6 N
HCl seni, kuni V riihma katioonid on t#ielikult vdlja sadenenud. BiOCl ja SbOCl sadene-—
migsel koos V rilhma katioonidega lahustatakse oksiidkloriidid lahuse kuumutamisega ja

6 N HCl lisamisega liias.

Sade 1. AgCl, Hg,Cl,, FbCl, (valge) Tgentrifugeat 1.

2. Pli lda + BSadet pestakse 4-5 tilga 1 N HCl-ga. IV, III, II ja I riihma
Pesuveal {ihendatakse 1. tsentrifugaadiga. Sadet tbddel- katioonid
dakse 5-10 tilga veegs. Suspensiooni kuumutatakse vee- (Pb2+) Ja HC1 1iig
vannil. Teentrifugeeritakse., Kuum lahus eraldatakse
sademest . i

Sade 2. AgCl, Hg,Cl,

Tsentrifugaat 2. sz"

4. Hibeda eraldemine. Sadet tbddeldakse
3 = 4 tilgs konts. NH OH-ga. Segatakse.

" orirnktaioonid vi. § T3 .Dis .3

3. b2+~ (] tdest .
| b2
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Tesentrifugeeritakse. AgCl ;ahustnb
/Ag(m3)2/01 moodustumise tdttu.

Pba* esinemisel korratakse sademe t&btle~-

mist kuuma veega seni, kuni tsentrifugaadis
Pb2+-1ooni avastamine osutub negatiivseks
KJ‘B‘ .

Sade 3. mzxgtn + Hg (must)

Tsentrifugaat 3.

5.

gg%*-iooni tdestamine. Sadet pestakse
veega, lahustatakse 4 - 5 tilgas ‘konts.

HC1:HNO, hapete segus (3:1). Lahust
kuumutatakse keeval veevannil mdni mi-
nut. Vajaduse korral lahjendatakse
vérdse ruumala veega ja tdestatakse

2+
Hg"" a) SnCl,-ga sadened Hg,Cl,,
vt. § 60 p. 1.

(Ag(WH,), )01
6. Ag*-iooni tSestamine.
a) Lisatakse tilgaviisi konts. HNO, hap-
pelise reaktsioonini. Sademeb AgCl.
V. § 72 p. 1.
b) Lisatakse KJ lahust. Sadeneb kahvatu-
kollane AgJ, vé. § 72 p. 3.
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- §76. I - V riilhma katioonide analiiiis.

1. Belkatsed: Uuritava lahuse eri osadest tdestatakse

a) ammooniumioonid FaOH-ga (vt. § 37 p. 1),

b) Po®* ja Fe”' toestatakee vastavalt K,/Pe(CN)¢/-ga Ja
x4/Po(CI)6/-ga. Raud (I1)~.ja raud(III)ioonide puudumisel
el teki reaktiivide toimel tiilipilisi sinise vlrvusega sa-
demeid - Pe>' moodustab Foj/re(cu)s/z, ?egs.tekib
Po4/!'o(cl)6/3 V,IV.ja III rihma katioonide esinemisel v&i-
vad samuti nimetatud reaktiivide toimel moodustuda mitme-
suguse virvusega sademed (vt. tabelid 4, 7, 8, 10). Sade~
mete vidrvuste jdlgimine aitab teatud mi#ral nimetatud riih-
madesse kuuluvate ioonide tdestamist;

¢) leekreaktsioon: 1 = 2 ml uuritavat lahuet aurustatakse
porteselantiiglis kuivake. Tahke jliigiga teostatakse leek-
reaktsioon. %

2. Y rilhms katioonide eraldamine Jja idegtamine. Kontrol-
litakse V rilhma katioonide esinemist lahuses. Selleks vdetak-
se katseklaasi 2 - 3 tilka uuritavat lahust, lisatakse mdni
tilk 6 K HCl. Sademe tekkimine viitab V rilhma katioonide esi-
nemisele. Jédrgneb V rilhma katioonide eraldamine uuritavast
lahusest. Selleks vBetakse 1 = 2 ml alglahust, sadestatakse
V riilhma katioonid 6 N HCl-ga. Kontrollitakse sadenemise tédie-
likkust. Tsentrifugeeritakse. Sademes esinevad AgCl, Pb012
Ja Hg,Cl, analiliisitakse IV skeemi alusel alates p. 1. Tsent-
rifugaadis on IV, III, II ja I rilhma katioonid ja HC1l 1iig.
!sonfrifugaati analiiiisitakse III skeemi alusel alates Pele

Juhul, kui kontrollkatse V riihma katioonidele osutus ne-
gatiiveeks, alustatakse IV riihma katioonide analiiiisiga.

Je. IV > katioonide eraldamine ja tdestamine.

Peale V rilhma katioonide eraldamist saadud tsentrifugaa-
dist vdi alglahusest (Juhul, kui V rithma katioonid puuduvad)
sadestatakse IV riihma katioonid st toimel sulfiididena.(III
skeem alates p. 1). (Eelnevalt peab olema t3estatud kontroll-
katsega IV riihma katioonide esinemine.) Sulfiidide sadestami-
sel on oluliseks tingimuseks keskkonna reaktsioon. Optimaalne
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sulfiidide sadestamine toimub pH 0,5 juures. Selleks neutra-
liseeritakse happeline tsentrifugaat v&i alglahu-'NH40H-gs
ja 0,6 N HCl-ga reguleeritakse lahuse pH 0,5. Lisatakse BH4J
viievalentsete arseeni iihendite taandamiseks kolmevalent-
seks, mille tulemusel Aazs3 sadenemine kiireneb. st-ga sa-
destatakse katioonid algul kuumast ja hiljem jahutatud ja
veega lahjendatud lahusest. Jdlgida sadenemise téielikkust
ja sademe viirvust. Tsentrifugeeritakse. Sademes esinevad
CusS, Hgs, (Pbs), 31283, 8b233g (szs,), SnS, SnS,, A5283.‘
Tsentrifugaadis esinevad III, II ja I riihme katioonid ja
Hy8 liig; Viimane tulebziahulost kohe eemaldada, vastasel
juhul S8 oksiideerub SO4 ~ks ja sadestuvad tsentrifugaadis
II riihma katioonid sulfaatidena.

4. Vase alariihma sulfiidide eraldamine arseeni alariihma
sulfiididest. Sulfiidide eraldamine teostatakse III skeemi

pe 2 alusel. Sulfiidide sadet té8deldakse soojendamisel kaks
korda. (BH4)282-53. Tsentrifugeeritakse, tsentrifugaadid
iihendatakse. Sademes on vase alariihma sulfiidid, mis analii-
sitakse III skeemi alusel. !-ihtrifugnadil on arseeni ala-
riihm tiosooladena - analiilisitakse V skeemi alusel alates p.
e e

As alariihma sulfiidide tdieliku lahustumise kontrol-
liks toddeldakse sulfiidide sadet veel kord (NH‘)ZSZ-ga.
Tsentrifugaat hapustatakse, As alariihma katioonide puudumisel
eralduks lahusest vaid kahvatukollane viiivli sade.

5. III rithma katioonide eraldamine ja tdestamine. H,S-st
vabastatud III, II ja I rilhma katioone sisaldavast tsentri-

fugaadist kontrollitakse III riihma katioonide olemasolu. Vde-
takse 1 - 2 tilka tsentrifugaati, leelistatakse NH4OH-53,
lisatakse NH,Cl (Mg(OH), sadenemise viltimiseks) ja (lﬂ4)28.
Pddrata tédhelepanu sademe virvusele. Sademe tekkimisel ana-
liiiisitakse kogu tsentrifugaati III riihma katioonide analiiiiei
II skeemi alusel alates p. 2. (HH‘)ZS toimel sadenevad. III
riihma katioonid. Tsentrifugaadis esinevad I ja II rilhma ka-

tioonid. Kui (RH4)ZS—ga sadet ei moodustu, alustatakse II
riilhma katioonide analiiisiga.
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6. II riihma katioonide eraldamine ja t3estamine. I ja
II riihma katioone sisaldavast tsentrifugaadist om soovitav

lagundada osaliselt NH, -soolade 1iig (NH OH, (RH )28) lahuse
aurustamisega ja tahko Jjudgi kuunutamisoga. HH4-soolade liia
korral ei sadene II rilhma katioonid t#éielikult (NH )2003 toi-
mel. Tahket jd#ki portselantiiglis td8deldakse veega Ja sa~-
destatakse II rilhma katiocnid I skeemi alusel alates p. 2.
Tsentrifugaadis on I katioonide riihm.

7. 1 rihma katioonide t&estamine. Peale II riihma kati-
oonide sadestamist saadud tsentrifugaat v3ib sisaldada II
rilhma katioone Caco3 Ja 33003 osalise lahustamise t3ttu NH, -
soolade liias. II riihma katioonide eemaldamiseks lisatakse
tsentrifugaadile mdni tilk (nu‘)zczo,' ja (nn4)zso4. Lahust
soojendatakse veevannil ja sademe tekkin{ge korral tsentri-
fuugitakse sade. Lahué aurustatakse 0,5 - 1 ml-ni portselan~-
tiiglis ja analiiiisitakse I riihma katioonid §39 alusel ala-
tes p. 2. Esimesena tdestatakse lahusest Ig nagnesoon(II)-
ga (§38 p. 3) w1 Na,HPO, ~ga (¢38 p. 2), kusjuures ei lisa-
ta enam IB Cl ll!l.4 -soolade kiillaldase esinemise t3ttu lahuses.
lgz taoatunroaktuioonile Jérgneb ammooniumisoolade lagunda-
mine. IB‘ vabas lahuses t8estatakse lahuse eri osadest : -
— 153/00(102)6/-5n Ja Nat — K/Sb(on)sl-ga pitle Hg eral-
damist KOH-ga.

-180-



-8t~

\ %

$ 77. I - V rithma katioonide analiiiisi skeem (V).

1. Eelkatsed Pe2*, Fe>*, NHj-loonidele (vt. II skeem).

2. V riihma katioonide eraldamine HCl-ga (vt. IV skeem).
1 - 2 ml uuritavale lahusele 1isatakse tilsaviigi 6 N HCl. Kontrol-
litakse sadenemise tHdielikkust. Tsentrifugeeritakse.

Sadel: AgCl, Tsentrifugaat I: g
Hg,Cl,, PbCl, IV, III, II je I riihma katioonid (HCl, Pb°*)

3. Sadet analiilieitak-|4. IV riihma katioonide eraldamine H,S-ga (vt. III skeem). Tsentrifu-
se IV ekeemi Jér- gaat I neutraliseeritakse 6 N NH OH-sa. Lisatakse voérdne ruumala
gl alates p. 2. 0,6 N HC1 (pH=0,5). Lisatakse ubni t11k NH,J-lahust. Soojendatak-

se veevannil, kiillastatakse st-gn. Lahus lahjondatakse virdse

ruumala veega, jahutatakse ja juhitkkse teistkordselt HyS-lahuses-
se. Kontrollitakse sadenemise tdielikkust. Sadet pestakse NH401
sisaldava veega.

Sede II: HgS, CuS, Bi,S, (PbS), SnS, SnS,, Sb,S,, Sb,Sy, :
As,84, (A.zss) Tsentrifugaat II

5. Vase alariihma katioonide ersldamine arseeni alarﬁhia I1I, IT ja I rihma kat.
katioonidest (vt. III skeem p. 2). Sadet II k¥sitle- (Hcl+HZS 1iig). Peale tsentri-




-281-

‘|fugeerimist kuumut. lshust
H,8 eemaldamiseks. Kontroll
(cHJCOO)sz-g niisutatud pa-
beriga (vt. II akeem).

takse soojendamisel kaks korda 0,5-1 ml (NH4)232-33.
Tsentrifugeeritakse. Tsentrifugaadid iithendatakse.

Sade III: HgS 3 o 2-
Bog; Biy8,: -y Teentrifugast III: AsS, , SbS, , sus3”  (WH,),S, liig.

6.

Analiiisitakse III 7. As_alariihma sulfiidide sadestamine. Lahusele lisatakse 6 N HCl
skeem p. 4 jérgi ndrga happelise reaktsioonini (kontroll lakmuspaberiga). HC1
liiga tuleb villtide, Snsz Ja szs, lahustuvuse t3ttu happe 1lii-
as. Lahust segatakse hoolikalt. Tegntrifugeeritakse. Tsentrifu-
gaati el analiiiieita. Sade pestak-e'iﬂ401 sisaldava veega. Kui
eraldunud sade on valge virvusega, siis esinesid lahuses vaid
3o, as" ja sn'V juljed. Sel juhul jérgnevat sademe analiiiiei

el teostata.

Sade IV: As,Sy, Sb,Sy, SnS,, (s).. Tsentrigugaat IV.

Arseeni eraldamine. Sadet IV kisitletakse 6-7 tilga konts.
HCl-ga kuumutatakse keeval veevannil. Teentrifugeeritakse.

Ei analiiiisita.

.I1!l.lllllllllllllllllllll'

Sade V: A8,S8., (8) Tsentrifugaat V: (SbCl.)” , (SmCl,)*, (HC1).
235 6 4

Arseeni t8estamine. [10. Antimoni eraldamine tinast. Tsentrifugaati keedetakse 2-3 mi-
a) As,S4 lahustataks nutit H,S eraldamiseks. Lisatakse lahusele tilkike raudtraati



b)

sooj. konts, lloael.
Vidivll sade tesentri-
fugeeritakse. AlOi_

Ja kuumutatakse veevannil 2-3 minutit. Viievalentne antimon.
dihendis taandud raua toimel metalliliseks antimoniks ja nel-
javalentne tina taandub kahevalentseks. Tsentrifugeeritakse.

t8estatakse -
(IH‘)2IDO4-35.

Sade VI: Sb (Pe)

Tsentrifugaat VI: Snclz, rocla.

llloj Juuresolekul
moodustudb kollane
sade v3i lahus vir-
vub kollaseks

(‘B‘ )3/‘. (l°3°1 0)4/ °aq
V. § 64 pes.

Al285 lahustatakse
konts. RB4OB-|.
Védvll sade tsentri-
fugeeritakse. A-of'
tdestatakse magnesiaal
mikstuuriga, sadened
valge sade lslH‘P04.
vt. § 64 p. 3.

1. Antimoni tdestamine.

a) Hallikasmust sade raud-
traadil v&i lahuses
tdestab Sb.

b) Antimoni sade pestakse
kuuma veega ja lahusta-

takse 2-3 tilga 2 N HCl1 °

ja 2=3 tilga 3%-lise
H,0,-ga. Hy0, lila la-

gundamiseks kuumutatakae

lahust veevannil. Lahu-
sesse juhitakse H,S.

szs5 oransi sademe tek-
kimine viitab antimonile/

12. Tina t8estamine.
a) 2=-3 tilgale lahusele lisa~-

takse méni tilk chlz. Val-
ge sademe Hszcl2 v8i musta
sademe Hg tekkimine viitab
Sn2+ olemasolule.

b) Lahusele lisatakse konts.
HaOH tugeva leelise reakts.
(kontroll lakmuspaberiga).

3 Tekkinud Fe(OB)z sade tsent-
rifugeeritakse. Moodustunud
la/Sn(OH)SI-lahusele lisa~-
takse mdni tilk Bi(ROJ)J-la-
hust. Tina esinemisel eral-
dub must metalliline vismuti

sade. Vt. § 66 p. 4.



sade

‘8’ 382’ Pb us‘2¢

Alglahuse eri osadest

2+

V riihma katioonide
B3t cu?* “ul/vv sbI:I:I/V sﬂn/n
- NaOH-ga, 2. hz’

tdestatakse 1. IIB:

luacx.

T ;
AgCl, Hg,Cly, PbCL, B2t (%) B cut  aglIVV  IIV G II/IV
nzo l kuumutatakse &
ahus ¢ sade
AgCl, Hg,Cl, Pb2* Hgs (PbS) Bi,S; CuS AspS; SbyS; SbyS; SnS  Sns,
konts. KJ { 3
NH, OF l(nu‘)zsz soojendatakse :
1 ade sade IE._I 4
/“(I":)zr Polp¥ | Hgs (evs) Bi,s, cus a5 svs]” sms?™
HNO. -
3 - HNO 6 N HC1
Ascly 2 3 1
> sade lahus sade 1&1
% Hgs  m2* Bt o As,S, Sb,S, sns,
N
= B3P0 Ll(ontl. HC1
o sade lah sade
g PbS0, B cu?* As,S,  /ShCly/ /snc1g/%
oy - NH, OH NH, OH Fe
© lpp2* sade lahu uof" ade 1
l B4 (OH) y4/Cu (N, ) 2* sb - sa®
KJ ugc1, o
[Ppa, ¢ lcn,coox w01 2
K,/Pe(CN)
# tcl)slb o/ | wBMers04 Rggll
V katioonide riihm- IV riihma (vu- alariihma) IV riihma (arseeni alariihma)
oonid katioonid
Riihma ’2‘5'%«‘:‘{ HyS (pH = 0,5) HyS (pH = 0,5)




analiilieiskeem.

P A S LA o ol B o e
- K,/Pe(CN) /-ga Ja Pe>* - K, /Fo(CN)y/-ga.
6 «
03 o2t gt/ g g g2t pal g gt % wl
HyS (pH = 0,5) lahus
ot 27t Wt m® e Ba® g2t K wa'mege
(NH,),S + NH,OH + NH,Cl
sade .l. ‘>2 ‘4 4 lgy__l
AL(0H), Cr (OH), Pe,S; ¥nS InS PeS ca®t Be® W x* '
lmoj(noz) l(‘“4)2°°3 + NH,OH + NH,C1
sade lahus [} lahus
8§ a* cr? r*t w? m* caco. PRk O +
3 Baco, |ug k* Ja NH
1) lahusest K lenycoon | 1. Lahuse eri osast
u?* — Na,B10,gn ca®* Ba* toestada Mg>* -
2) HH‘OH - lm‘cl chrzo., - Na,HPO, -ga
L3 iy S x.lunoj—a NHyf, Nt
AL(OH) cr(oH) ¥t ug?*, k%, Na*
% ~ + c‘z’ B‘cro4* 1. Lahuse eri osast
Pe(0H), (Mn(0H),) /2a(8H,),, (@H,),C,0. :
1'808 2 3202 cnjcom L gzs 4/272%8 tiostnda
. Silne ZnS 4 Cac,0,+ K — h,/co(noz)él-g
73 4 KOH
Pe (OH) ¥ "-°z' ¢ 4 sade lahu
¥no(0H),4 ¢
NH,CL HyS0, ug(on), ¥ o e
M
0!!)6/
4A1(0R > Lrssnc
s 58 o Na/Sb(0H) /4
HyCr0g
III katioonide riibhm II katioonide rilhm I katioonide riihm
n,,5 @n,),50, -




Kotitrollkiisimused ja ililesanded.

1. Selgitada, mike Cu alariihma katioonid sadestatakse
védvelvesinikuga happelisest keskkonnast? Millist hapet ka-
sutatakse lahuse hapustamisel ja miks?

2, Vdrrelda vase—, vismuti-, plii- ja elavhdbedasoolade
reaktsiocone NaOH-ga ja NH4OH—50.'

3. Koostada v8rrandid reaktsioonidele, mis toimuvad
Cus ja ngs lahustumisel lahj. HNO3-G lahuse kuumutamisel.

4. Millele pdhineb IV riihma katioonide jaotamine ala-
rilhmadesse?

5. Selgitada, miks ei sadene sz+ téielikult HCl1l toi-
mel?

6. Kuidas Cu” eraldada Bi~ -st?

7. Kirjutada v&rrandid reaktsioonidele, mis toimuvad
Pbso4 lahustumisel NaOH-s ja PbS lahustumisel HNOB-s.

8. Selgitada, miks As alariihma katioonid sadestatakse
vitvelvesinikuga happelisest keskkonnast?

9. Koostada Sb013“hﬁdrolﬁﬁeiroaktaioon.

10. Kirjutada vdrrand reaktsioonile, mis toimub AezsJ
lahustumisel lHOJ-o.

11. Iseloomustada tioiihendeid.

12. Koostada vdrrand reaktsioonile, mis toimub HJABOJ
oksiideerimisel Jy-ga.

13. Kuidas eraldatakse As alariihma sulfiidid Cu alariihma
sulfiididest?

14. Koostada Agt, Hgg* Jja Bi’+ analiiiisiskeem.

15. Koostada ;Bnrandid reaktsioonidele, mis toimuvad
soolhappelises lahusaes 113A504 Ja ia35b03 reageerimisel st-
ga. =

2+ i3+

16. Koostada As>*, /SbCly/>” ja /SnClg/?” analiiiieiskeem.

17. Koostada vdrrand reaktsioonile, mis toimub AsZSJ
lahustumisel Hlos—s.

18, Miks SnS ei lahustu Na,S-s, (NH4)28-5 ja NaOH-s,
kuid lahustubdb (NH4)2SZ-l?

19. Kuidas on vdimalik arseensulfiidi sadet eraldada

vilivlist?
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Anioconide analiiiis..

Anioonide avastamiseks kasutatakse enamikel juhtudel
samu reaktsioone, mis katioonideg! analiiiisil. NHiteks: Ba
reaktiiviks on SO2 7, mis moodustab reskesti lahustuve ihendl
BaSO‘, Ja vaatupidi‘ SO4 avastamiseks kasuiatakee Baa

Enamik anioone on avastatavad nende koosesinemisel uu~
ritava lahuse erl osadest ositireaktsioconidega.

Kui katioonide analiiiisil selgus, et uuritavas aines esi-
neb peale leelismetallide katioonide veel II ~ V riihma kati-
ocne, tuleb nad enne anioonide analiiiisi eemaldada. See on
vajalik, sest paljud katioonid vdivad segada enioonide avas-
tamist, mocdustades nendega viéhelahustuvaid iihendeid. Real
juhtudel segab aniocnide tdestamist mdnede katioonide lahus-
te vérvus ja redutseerimis-oksiideerimisomadused. Raskete me-
tallide katioonide eraldamine saavutatakse uuritava aine
keetmisel lsacoj—lahusega. Seejuures ldéhevad aine koostisse
kuuluvad anioonid lahusesse vastavate naatriumiscoladena,
raskete metallide katioonid aga sadenevad karbonaatidena,
aluseliste karbonsatidena ja mdningad ks hiidroksiididena.
Ssadud nn. anioonide lahusega teostatakse analiiiis k3igile
anioonidels, viélja arvatud cog.-ioon. cog_-ioon tdestatakae
uuritava aine eri osast.

2+

§ 78. Anioonide klassifikatsioon.

On tuntud mitmesugused anioonide klassifikatsioonide
viisid, kuid {ildtunnustatud enioonide jaotamine analiiiitilis-
teks riihmadeks puudub.

Antud juhendis tuuakse iike enam levinud anioonide klas-
sifikateioon, mille aluseks on mé#ratavate rilhmade anioonide
baariumi- ja hdbedasoolade erinev lahustuvus, mis on esita-
tud jérgmises tabelis:
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Tabel o &

Angliiiitilised riihmad Sademete lahustu-
Ja nendesse kuuluvad Rilhmareaktiivid vue
anioonid

3 Sqf-, sog', cog‘, BaCl, neutraalses Bariumisoolad on

Po3', 3403- _— noz, v3i ndrgalt lee— raskesti lahustuvad
lises keskkonnas vees, kuid lahustu-
vad lahjendatud ha-
petes, erandiks on
BaSO4

IT:03T , BTy, s AgRO; HNOj juu- HObedasoolad on ras-
resolekul kesti lahustuvad

vees ja lémmastik-
happes

I11 no;, ¥0,, Puudub Baariumi- ja hdbe-

OBBCOO' dasoolad on histi
lahustuvad vees
/erandiks on Agloz/

2-
CZO4 -

Riihmareaktiivideks sellise klassifikatsiooni pubul on
: Baclz Ja Asloa-lahusod.

Esimesse riihma kuuluvad jérgmised anioonid: SO4 ’ 303 5
003 ’ POZ 5 340;' vai noz Ja C,0, 2 s mis annavad neutraalses
vdi ndrgalt leeliselises koakkonnaa rihmareaktiiviga BaCl
vees mittelshustuvaid baariumisocolade sademeid. ¢

Teine rithm koosneb anioonidest: C1”, Br~, J~ ja §°,
mis annavad riihmareaktiiviga AglloJ h8bedasoolade sademed,
mis ei lahustu vees ega hapetes.

Kolmandasse rilhme kuuluvad anioonid: uo;, ROE ja CH3000:
mis el anna sademeid riihmareaktiividega BaCl, ja AgKO4 (eran-
diks on anioonid noz, mis kiillalt kontsentreeritud lahustes
annavad AghO, sademe).
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§ 79. Anioonide lahuse valmistamine.

Umbes 0,1 g tahkele ainele v3i 1 = 2 ml uuritavale la-
husele lisatakse 2 = 3 ml (50 = 60 tilka) 2 N Na,C0,~1shust
ja kuumutatakse keemiseni. Segu segatakse klaaspulgaga ja
keedetakse ndrgalt 5 minutit, lisaedes tilkhaaval vett #raau-
ranud vee mahu ulatuses. Tesentrifugeeritakse.

Saadud lahuse iiks ose neutraliseeritakse 2 N HCi~-ga I
Ja III riihma anioonide analiilisiks. Teine osa neutraliseeri-
takse 2 K Hloj-ga II riihma anioonide analiliisiks, kolmas osa
jéietakse tagavaraks. Neutraliseerimine tuleb teostada véga
tédpselt, hoidndes happe liiast, kuna muidu vdib mdned anioco-
nid kaotada (S ’ IO2 jt.). MBned katioonid ei sadene tdie~
likult lazcoa-ga keetmisel. Nditeks amfoteerseid hiidroksiide
moodustavad katioonid v8ivad osalt minna anioonide lahusesse
anioonidona.(AlOE jt.). Vask moodustab kompleksiihendi ja jH#b
samuti osalt lahusesse, andes sellele sinaka virvuse. Kui
jérgnev neutralisatsioon teostatakse tHépselt, siis k&ik mai-
nitud {ihendid lagunevad ja vastavad katioonid ldhevad sade-
messe.

§ 80. Belkatsed anioonidele.

1. Uuritava lahuse reaktsiooni miéremine. Eui lahuse
reaktsioon on happeline (proovida lakmusega!), ei saa lahuses
esineda coa’. Kui lahusel ei ole ka 18hna, siis puuwduvad sz',
303" ja NO; .

2. Proov I riihma anioonide esinemisele ja Sqf- tSesta~
mine, 2 = 3 tilka neuiraliseeritud anioonide lahust hapusta~
takee 1 - 2 tilga 6 N HCl=-ga ja keedetakse kuni CO, t#ielikm
eraldumiseni. Saadud lahusele liaatakle 1 « 2 tilka BaCl,~la-
hust. Kui tekid sade, esineb SO ja véivead esineda ka teised
I riihma anioonid. Kui sadet ei teki, puudub sof'. Lahusele
lisatakse Ba(OH)2 voi NH,OH kuni neutrsalse voi nirgalt lee-
lise reaktsioonini. Kui tekib asdo, siis esined lahuses I
riihma anioone, viélja arvatud SO ~. Kui sadet ei teki, siis
v8ivad I rilhma anioonidest oiiaki esineda nez vdi B 07 y mil-
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le baariuniéoolaﬁ sadenevad ainu1£ kiillelt kontsentreeritud
lahustest. 2

3. Proov II riihma anioonide esinemisele. 2 - 3 tilgale
Hquganeutrallsoeritud aniocnide lahusele lisatakse 2 - 3
tilka Agioj-lahuat. Sademe tekke korral lisatakse mdni tilk
6 N HHOJ. Sademe lahustumatus selles osutab II riilhma. anioo-
nide esinemisele.

4. Proov taandajate anioonide esinemisele. K3ik taanda-
jad asniconid valastavad happelises keskkonnas Kln04-lahuse.
Leeliselises keskkonnas taandavad nad (vélja arvatud NOZ,
Br-, C17) 1illa lnoz roheliseks manganaatiooniks lnof-
(Ins*) ja 18puks pruuniks sademeks MnO(OH),.

Kdige tugevamad taandajad anioonid sog' Ja Sg‘ taanda-
vad Jz-lahuse kuni J° (Jz-lahuse pruun vérvus kaob).

a) KMnO, teandemine leeliselises keskkonnas: ~3 tilga-
le neutraslsele aniconide lahusele lieatakse 1 tilk 2 N NaOH-
ja 1 - 2 tilka lahjendatud Kln04-1ahust. Kui sadet kohe ei

- teki, soojendatakse lshust veevannil'pmbes 1 minuti jooksul.
Pruuni sademe tekkimine viitab taandajate anioocnide Sz-,
S03” ja J” esinemisele. VSib esineda ka 0202 , mis leelise-
lises keskkonnas taandab Kln04 aeglaselt .

Naiteks:

JNa,50, + 2KMRnO, + 3H,0 — 2MnO(OH), + 3Na,S0, + 2KOH,

b) KMnO, taandamine happelises keskkonnas:

3 tilgale anioonide lahusele lisatakse 6 N HZSO4 kuni
happelise reaktsioonini ja 1 tilk lahjendatud Klno -lahust.
Klno‘-lahuee 1lilla vdrvuse kadumine viitab peale eespool ni-~
metatud taandajate ka ndrgemate taandajate (NOZ ’ Br-, CL-),
esinemise vdimalusele. Kui viéirvus kaob alles soojendamisel,
v3ib esineda 0202 » kuid ka Br~ ja C1” hapenduvad alles kiil-
lalt kdrgel temperatuuril ja happe suure kontsentratsiooni
Juures.

2un0} + 5,02 + 166" — 2un®* + 1000,4 + 8H,0.
c) J, taandamine.
2 = 3 tilgale anioonide lahusele lisatakse 2 N sto4 ku=~
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5

ni happelise reaktsioonini ja 1 tilk lahjendatud Jp-lahust.
J2 pruuni vdi térklise lisamisel nlitab sinise védrvuse kadu-
mine taandajate anioonide S 2 Ja 303 esinemist.

o 5. Proov hapendajate anioonide esinemisele.

K8ik hapendajad anioonid hapenduvad J~ happelises kesk-
konnas kuni vaba Jy-ni. Norgalt happeliees keskkonnas NOJ el
hapenda J~.

2-3 tilka anioonide lahust hapustatakse 2 N sto4-ga.
Lisatakse 1 - 2 tilka KJ-lahust ja 1 - 2 tilka t#érklisela-
hust (v&i mdni tilk toluooli v3i bensooli) ja loksutatakse.
Hapendajate anioonide esinemisel eraldub vabe Jos mis véarvibd
tdrkliselahuse siniseks v5i orgaanilise lahusti kihi 1illaks.

237 + 250 + 4F* — J, + 2NOt + 2H,0.

6. Gaaside eraldumine sto‘ toimel.

Alglahusele vdi tahkele ainele lisatakse mdni tilk 2 N
HZSO4. Kui kiilmalt ei ole mérgata gaasimullikeste eraldumist,
eiis soojendatakse. Gaaside (coz, SOZ. HZS Jja noz) eraldumi-
ne viitab vastavalt co§', sog’, Sz- ja NO, esinemise vdima- ]
lusele. Eralduvate gaaside omadused:

CO, - vérvitu, lohnatu gaas, hdgustab Ca(OH), ja Ba(OH),
selge lahuse.

SO2 ~ iseloomuliku l&hnaga gaas. Valastab Jz- Ja Kln04-1ahu-
se, hiigustab Ca(OH),~ ja Ba(on)z—luhusc.

H,S - nﬁgginc midamuna ldhnaga gaas. Valastab Kln04— Ja J,-
lahuse ning muudab Pb(cnjcoo)a—lahusegs niisutatud
filterpaberi mustaks.

NO, - punakaspruun terave 18hnaga gaas.

Atsetaatidest eraldub soojendamisel HZSO‘ toimel
CBJCOOH. i
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XIV peatikk.

ANIOONIDE ESIMENE RUHM.

I riihma anioonid:

Sulfastioon =- S0~

Sulfitioon -~ so§"

Karbonaatioon = co§"

Posfastioon = PO,~
2=

Boraatioon = Bo2 v8i 340.,
Oksalsatiocon = C,02"

§ 81, Riihma iseloomustus.

Anioocnide esimesels riilhmale on riihmareaktiivike baarium-
kloritd, mis moodustab I rithma anioconidega vees raskesti la- '
hum(id, kuid lahjendatud mineraalhapetes hiisti lahustuvaid
sooli (vilja arvatud BasO, ). I riihma anioonide sadestamine
: chlz toimel tuleb viia llbi neutraalses v3i vargalt leelises
keskkonnas.

§82., Bsimese rithma anioone
sisaldavate hapete téhtsus meditsiinis.

1. Vidivelhape (acidum sulfuricum).

Véikvelhape moodustub inimorganismis vdiéiviit sisaldavate
orgasniliste ainete, valkude ja amiinohapete lagunemise tule-
mugena .
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Ormiln:l,nt eraldub vilivelhape sooclade kujul. Vilvel=-
happe mifiramine uriinis on kliiniliselt tdhtis diagnoosimi-
seks. :

Kontsentreeritud vi#ivelhappel on vdime lagundada orgaa=
niliei iihendeid, tekitades raskeid pdletushaavu inimeste ja
loomade nahal. Eriti ohtlik on vélvelhappe sattumine eilma.
' Védvelhappe imepisikeste tilkade olemasolu Shue udu kujul
kutsub esile’ ktha ja kopsude haigestumise. T86stusettevdtie
Shus lubatud 32804 kontsentrataioon peab olema alla 0,002
mg/1.

2. Vddvliishape (acidum sulfurosum).

Vitvliishape sto3 vabal kujul ei esine. Vé#éivliishappean=
hiidriid SO2 on terava lémmatave 1l8hnaga, #rritab limaskesta,
kutaub esile hingeldamise.ja suurte kontsentratsioonide kor-
ral teadvuse kaotuse. Vddvlisgaasi krooniline miirgitus teki-
tab isutuse, hingamistecede haigestumise ja hdirib seedeorga=
nite t6dd. Tédstusettevitete Shus lubatud S0, kontsentratsi-
oon peab olema viiiksem 0,02 mg/l.

Vidvlisgaasi kasutatakse desinfitseerijana.

3. Posforhape (Acidum phosphoricum).

Foeforhappesooli sisaldaved mitmed inimkeha organid,.
kdige suuremal hulgal leidub teda luudes. Kliinilise téhtsu- -
sega on fosforhappesoolade kvantitatiivne mééramine uriinis.
Foeforhappe tihendid, mis eaadakse iihe ‘vesiniku aatomi asen~-
damigel orgaanilise radikaaliga, on tiéhtsad mitmesugustes
biockeemiliates protsessides.

4. Siisihape (Acidum carbonicum).

Siisihapet ei tunta vabal kujul. Siisihappe anhiidriid (:0-2
moodustub organismis orgeaniliste ainete oksiidatsioonil ve=—
res Liidnn hapniku toimel. Siisihappegaas lahustub veres, ve—
rega kantakse kopsudesse, mille kaudu eraldubki organismist.-
Stieihappesisalduvus Shus kuni 3 % el avalda inimorganismile
kahjustavat toimet, 10 %=lise sisalduvuse puhul aga tekib
. teadvusetu olek ja surm, 20 %-line CO, kontsentratsiocon Shus
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tekitab eluliste tsentrite halvatuse mone sekundi Jooksul .
Hapniku segu CO,-ga (6%) kasutatakee meditsiinis miir-
gitusjuhtudel esineva hingamistakistuse puhul.

5. Oblikhape (&eidum oxalicum).

Organismis moodustub oblikhape oblik- v3i sidrunhappe-
sooladest, mida sisaldab toit; ja samuti siisivesikute mitte-
tédieliku oksiidatsiooni tulemusena. Organismi pat®loogilise
" seisundi puhul eraldub uriiniga b8pHeva jooksul kuni 1,5 g
oblikhapet, seepirast on oblikhappe miéramine uriinis diag-

nostilise téhtsusega. Oblikhape ja ta sooclad on miirgised.

6. Boorhape (Acidum boricum).

Boorhape pole eriti miirgine, on vihesel miiéral antisep~-
tiliste omadustega, ei Hrrita kudesid ega kalgenda valke.
Boorhappe 2 - 4 %-list vesilahuet ksesutatakse meditsiinis
desinfitseeriva vahendina.

Esimese riihma anioonide t@estusreaktsioonid.
§ 83, Sulfaatioonide tdestusreaktsioonid.

Sulfaatioonid sof‘ on viéHivelhappe anioonid. Kontsent-
reeritud viéidvelhape on kiillalt tugev oksiideerija ja kuumuta-
misel okelideerib peaaegu k3iki metalle, redutseerudes sdltu=
valt tingimustest kuni SO,, vaba vilivlini v8i H,S.

Enamus sulfaate on vees hiésti lahustuvad. Eranditeks on
Caso,, PbSO, ja Hg,SO,, mis on vees raskesti lahustuvad ja
50804, ;is praktiliselt on vees lahustumatu.

SO4 anioonid on viérvusetud.

Reaktsioonide tundmadppimiseks kasutatakse xaso‘- Ja
llzso‘—lahuaeid. &

1. Baariumkloriid BaCl, moodustab S0, ~ioonidega valge
Baso4 sademe: y

BaCl, + K,S0, pg d .LBaSO4 + 2KC1
Ba®* + 5027 &= yBaso, .
BIBO‘ sade eiylahustu vees ega hapetes.
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2. Seatina lahustuvad soolad moodustavad sof' ~ioonide~

ga valge PbSO, sademe: '
—
Pb(8O,), : liazso3 &% ¥ PbSO, + 2NaNO, ‘

+ -
Pb™" + S0, & ¥PbSO, .

Pbso4 sade ei lahustu lahlendatud hapetes, kuid lahustub
leelistes:

PbSO, + 4KOH & K,PbO, + K,50, + 2H,0.

3. HSbenitraat Agﬂo3 annab Sof--ioonidega kontsentree-
ritud lahusteat valge Ag,S50, sademe.

§84. Sulfitioonide tdestusreaktsiconid.

Sulfitioon SO§- on védvlishappe anioon, mis pole tuntud

vabas olekus ja esineb ainult lahjendatud vesilahustes.
Védvlishape ja ta scolad on tugevad redutseerijad, nen-
de vesilahused on ebapilisivad, aeglaselt oksiideeruvad Shuhap-
niku toimel viivelhappeks v3i sulfaatideks.
M3nel juhul vdivad vddvlishape ja ta soolad esineda ok-
siideerijatena, néiteks nad oksiideerivad H,S kuni S:

NaZSOJ + ZHZS + 2HC1 = ¥ 38 + 2NaCl + 3H,0.

Viidvlishape ja ta anhiidriid S0, on vdimelised andma pal-
jude orgaaniliste viérvainetega viirvusetuid iihendeid, mis kuu-
mutamisel lagunevad.

50§ anioonid on vHrvusetud.

Reaktsioonide tundmadppimiseks kasutatakse Nazs - Ja
Kasoj—lahueeid.

1. Baariumkloriid 83012 annab 803 “-ioonidega valge kris-
tallilise Baso3 sademe:

Nazso3 + BaClz Z ¥ BaSO3 + ZNac;
2+ a— ¢\
Ba®™ + SO3 P BaSOJ.
33803 sade lahustub tugevates hapetes (HCl, HNOJ) 802
moodustamisega: :
Baso3 + 2HC1 — BaCl, + 4 50, + H,0.
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2, Hobenitrast AgNO, moodustab S03 -iconidega valge
A82303 sademe:

° : !32803 + 2Ag!10J ¥ A52303 + ZNaHOJ
ZAg e S()3 - Y Agzsoy
132803 sade lahustub N32303 liias jJa lémmastikhappes
kompleksiihendi 853/113(803)2/ moodustumisegas
JNaZSOJ + AgZSOJ = ZNa/As(SOJ)Z/

3. HC1 ja 32504 toimel lagunevad sulfitid, moodustud
soz, mida avastatekse 1ldhna ning joodi- vdi kaaliumperman~
ganasadilahuse valastumise jirgi:

132803 + 32304 — lazso4 + 3021‘ + Hy0.

Reaktsioon viiakse 1libi spetsiaalses korgiga suletavas
katseklaasis. Katseklaasi viiakse 5 — 6 tilka 832803-1ahust,
lisatakse sellele sama hulk 2 N 32804-lahuat Ja suletakse
katseklaas pipetiga varustatud korgiga. Pipetii vletakse 1 -
2 tilka joodilahust v&i hapustatud kaaliumpermanganaadila-
hust. Eralduv 80, valastab need lahused:

S0, + JZ_ + Zﬂzo -y 0,50, + 2HJ

580, + ZKInO4 + 2H,0 —-)_}KZSO“-'-_ zunso4 + 2H,80, -

4. Oksiideerijad, néiteks jood, kaaliumpermanganaat jt.
oksiideerivad sulfitiooni sulfaatiooniks:

Fa,50; + J, + 2HCL + Hy0 —) H,S0, + 2HJ + 2NaCl,

2 - 3 tilgale Nazsor-lahusele lisatakse 1 - 2 tilka
2 N HCl-lahust ja 2 - 3 tilka joodilahust. Joodilahus valas~
tudb nazso3 toimel.
~ Kaaliumpermanganaat taandub happelises keskkonnas sul-
fitite toimel kahevalentne ma.ngnani ihenditeks, lahus see-
Juures valaatuh:

5Na,50, + 2KMnO, + 3H,S0, — 5Fa,80, + K,S0, + MnSO,+ 3H,0.
Leelises v8i neutraalseks keskkonnas taandatakse kaa—
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liumpermanganaat sulfitite poolt neljavalentseks mangaaniks,
mauure_a eraldubvpruun Haln03 sade:

3!:2803 + 2!!!::04 + JH,0 —> ¥ 2H,¥n0, + 3!323()4 + 2KOH .
5. Orgaaniline viérvaine fukeiin moodustab, sulfitiooni-

dega neutraalses lahuses virvusetu ihendi (reaktsioon viia
18bi portselanist alusel v8i uuriklaasil).

§85. Karbonaatioonide t&estuereaktsioonid.

Reaktsioonid GO§- -ioonidele.

Karbonaatioon co%“ on siisihappe anioon.

Siisihappe leelismetallide socolad vesilahustes on hiidro-
liitisi tbttu leelise reaktsiooniga.

c03 “-ioonid on vlrvusetud.

Reaktsioonide tundmadppimiseks kasutatakse n:zcoj- Ja
choj-lahusoid.

1. Baariumkloriid Ba012 moodustab 003 -1oonidegn valge
Ba003 sademe?

HachJ + BaCl2 ¥ 33003 + 2NaCl
c03” + Ba®* z— ¢ Baco,.
83003 sade lahustub sool=, lémmastike ja Hddikhappes.

2, Hbenitraat Agllo3 annab coJ “~ioonidega valge AgzcoJ
hapetel lahustuva sademe:

2Agﬂ03 + Naacoj & Ag‘.,_co3 + 21!&1!03

3. Véddvel~ ja soolhappega reageerides lagunevad siisi-
happesoolad, eraldades COZ:

naacoj + 2HCL ~-» 2NaCl + Hy0 + 0021.

CO, eraldumine tehakse kindlaks lubjavee /Ca(OH),/ voi
bariiitvee /Ba(OH)Z/ héigustumisega:

Ca(Oﬂ)! * 002 ¥ 0.003 + uzo g

Pikaajalisel CO, llbijuhtinisel 18bi lubjavee lahustubd
tekkiv CaC0; sade, minnes {ile hapuks soolaks Ca(m03)2=

CaC0y + CO, + H,0 & Ca(HCO,;), .
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Reaktsioon vilakse l#bi spetsiaalses katseklaasis, mis_
suletakse pipetiga varustatud korgiga. Katseklaasi valatakse
5 = 6 tilka Hazcoa-lshust ja sama hulk 2 N HCl-lanust. Kat-
seklaas suletakse korgiga, milles on pipett 2 = 3 tilga lub-
Jja v8i bariiitmeega.

Reaktsiooni segavad Sog-ioonid, kuna happe toimel sul-
fititest eralduv 802 samuti annab lahustumatuid {ihendeid
lubja~- ja bariiiitveega:

08(0!1)2 + 80, & CB.SO3 + 520 B

§ 86, Fosfaatioonide t&estusreaktsioonid.

Reaktsioonid PO3 ~ioonidele.

Foafaatioon POQ' on ortofosforhappe anioon. Vees lahus-
tuvad leelismetallide fosfaadid. Teiste metallide foasfaadid
lahustuvad tugevates hapetes.

Fosfatatsioon on vérvusetu.

Reaktsioonide tundmadppimiseks kasutatakse tavaliselt
N525P04-lahuat.

1., Baariumkloriid Bacl2 annab laZHPO4-lahusegn valge
BaHPO4 sademe, mis lahustub tugevates hapetes ja H&dikhappea:

Na,HPO, + BaCl, & ¥ BaHPO, + 2NaCl.
NH, OH juuresolekul moodustub keskne sool:
2Na,HPO, + 3BaCl,+2NH,OH 7=? Ba,(P0,),+2NH,C1+4NaCl + 2H,0.

2. Hibenitraat AglO; annab PO3 «-ioonidega kollase AngO4
sademe:

NaZHPO + JAleJ ¥ A33P0 + 2Ral03 + HNO,.

AgPO‘ sade lahustub lémmastikhappes ja ammooniumhidrok-
siidis, viimasel juhul moodustub komplekssool:

A33P0 + 6!3 OH o /Ag(l33)2/3P0 + 6H,0 .

3. Magnesiaalsegu (magneesiumi lahustuv sool NH OH ja
RH Cl Juureaolekul) PO3 ~ioonidega annsb valge kristalliliae
sadene lgNH PO
MgCl, + NazﬂPO + NH4OH ¥ MgRH, PO, + Zuacl + Hy0.
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3 - 4 tilgale IgClz-lahnsele lisatakse 3 tilka lu408 Ja
moni tilk NH,Cl Jumi eraldunud Mg(OH), sademe lahustumiseni,
' seejiirel tilkhaaval lazﬂro‘-lahnst.

Islll4ro4 sade 1ahultgb tugevates hapetes ja Hédikhappes.

4. Ammooniummoliibdaadi (IH4)2loO4 lémmastikhappeline la-
hus annab ?Oi'-ioonidega kollase kristalse sademe (NH,),PO,.
. 12'003:

Na,HPO, + 12(RH4)2IOO4 + 23HNO, g &(134)3904. 12M00, +
+ 21N84N03 + ZBaNOJ f 12320.
5 - 6 tilgale kuumutatud ammooniummoliibdaadilahusele li-
satakse 1 = 2 tilka HaZHPO‘-lahust Je mdned kristallid IH401;

mdne aja plrast sadeneb kollane (IH‘)3PO‘ « 12M004, mis la-
hustub Nazm’o4 liias, leelistes ja ammooniumhiidroksiidis.

§87. Boraatioonide tdestusreakitsioonid.

Ortoboorhape K3803 on iike k3ige ndrgematest mineraalha-
petest; ta sooli ei tunta, tuntakse vaid metaboorhappe HBOz
ja tetraboorhappe HZB4°7 sooli.

Tetraboorhappe naatriumisoola Ra28‘07 . 10K20 nimetatak-
se booraksiks, ta vesilahusel on hiidroliiiisi tdttu leelisene
reaktsioon:

N32B4o7 + 7H,0 ;r* 433303 + 2NaOH .
Boraatide lahused on vHrvusetud.
Reaktsioonide tundmadppimiseks kasutatakse NaZB4o7—1a—
huseid. 2
1. Baariumkloriid Bacl2 annab lazB4O7-1ahuaega-valge
baariummetaboraadi sademe:

BaCl, + Fa,B,0, + 3H,0 P Ba(BOz)2 + 2NaCl + 3H,;B0,.
Ba(BOz)Z sade lahustub hapetes.

2. HBbenitraat AgHOJ moodustab H328407~ga valge hibeme~
taboraadi sademe:

Na,B,0, + 2 AgNO5 + 3H,0 = 2AgBO, + NaNO, + ZBJBOJ.
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AgBOz sade lahustub lémmastikhappes ja ammooniumhiidrok—
siidis.

3. Etiitil~ (v8i metiiil-) alkohol kontsentreeritud H,80,
Juuresolekul moodustab boorhappe scoladega lenduva boorhappe
etiiilestri, mille pdlemisel leek vérvub rohqlinoks: :

Ha28407 + H,80, + 5H,0 = Na 80, + 4HJB°3
53303 + JCzllsOH - B(w2H5)3 + 3H,0.
Portselantiiglisse viiakse 5 - 7 tilka 1323‘01-1&;1.%‘-3.
aurutatakse kuivaks. Plrast jahtumist viiakse tiiglisse 1 =2

tilka kontsentreeritud st°4' 5 = 7 tilka etiiilalkoholi, se—
gatakse klaaspulgagas ja siiidatakse pdlema.

§ 88. Oksalaatioonide tBestusreaktsioonid.

czof'—ioonid on oblikhappe anioonid. Oblikhappe sooli
nimetatakse oksalaatideks. leelismetallide, ammconiumi ja
magneegiumi oksalaadid on vees lahustuvad.
O2 =~iocnid on vérvusetud.
Oi‘—ioonide tundmadppimiseks kasutatakse (nn‘ ;204
v8i nazcao ~lahuseid.
1. Baariumkloriid Baclz annab czo -uonidep valge amorf-
8e nuqzo sademe:

-~ (WH,),C,0, + BaCl, Z— BaC,0, + 2§H,Cl.
m204 sade lahustub soolhappes, lhnutiklmppea Ja ka H#dik-
happes kuumutamisel.

2, Kaltsiumkloriid CaCl, annab caof -ioonidega valge
peenekristalse CaC,0, sademe:

(NE,),C,0, + CaCl,z=> $0aC,0,+ 2NH,C1.
Cn0204 sade lahustub scolhappes ja lémmastikhappes, kuid ei
lahustu 8#dikhappes (erinevms BaC 20,~8%). -

3. Hobenitraat AglO: -oodnstah czo “-ioconidega valge
amorfse sademe:

(s )zczo + 2‘.;!03 .bAgzczo + ZHH RO, .
Agzc204 sade lahustub lémmastikhappes jea ammooniumhiidroksiidis.
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4., Kasliumpermanganaat Klno‘ oksiideerib kuumutamisel
happelises keskkonnas czof'-iooni kuni siieihappegaasini,
Kln%-lahua seejuures valastub:

2KMnO, + 5(!34)2c20‘ + 8H,S0, —» 2MnS0, + K80, + 5(nu4)zso4+
+ 1oeoz‘l'+ 8H,0.

-
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; Tabel 11.
Anioonide rithmitus ja iildreaktsioonid.
5 Reaktsi- | 2 N H,S0, | Oksiideerijad |Redutseerijad ani-
i ARy e Ba-soolad AR-g0018 oonid toimef *|anioonid. oonid. Valastavad
.| valem, ustu-{ Valem-, Lahustu- Poclrga eralduvad | T0rjuvad hap-| m04-1muae Ja
vérvus vus vérvus vus gaasid | pel. keskk. J,-lahuse
KJ-lahusest
vilja J,
2= BasS0 i la- | Ag,SO Lahustub
Andoo= 804 valgh Eustu I vees
de I apetes .
e s~ |Banpo A8, PO,
~800~
%:g 01 ud valge' H kollase
us
aee. | 8102~ BaSio, a Ag,510,
Ag-800~ 3 valge 5 Ko1akRg=
}llad la- - valge
ustuvad °
hapetes cog' BaCO. ; Agfco Ei t‘h“!- c0, 13h-
(HNO,, valge % kollakas— u natu
cnacaoﬂ) @ valge vees gaas
- ktii g
RORESLAY- " 1200 Ba(B0,), @ AgBO Lahustub ®
na012 - valgaz 2 2 1 2 hapetes
3 valge (HNO-
CHJcaOH) ¢
SO§- BaSO3 1 Ag,S80, Punakas= | S0, Valastab KMnO, hap-
valge »e valge ggl{un o pdleva elises ja leelises
3 a e nﬁ vHvli k-8. Valastab hap-
§§ DS i 1ohn pel. kk-s J,
2=
C,0, BaC,0, ig Ag,C,0, Val:stabllirlno ~lahu
1 se happelises kk-s
bt b} b (leelises kk-s aeg-
laselt) =




§89, Esimese riihma anioonide segu analiiiis.

Esimese riihma ‘anioonide segu analiilis viiakse 1#bi ositi-
meetodil, iga anioon avastatakse uuritava lahuse eri osadest
vastavate reaktiividega.

1. Eelkatsed.

Mé#ratakse lakmuspaberiga uuritava lahuse keskkonna
reaktsioon. Happelise keskkonna korral el v3i lahuses olla
ioone co3 Je SOJ .

2. Védvelhappe aniooni t3estamine.

S02” toestatakse BaCl, abil. 2 - 3 tilgale uuritavale

lahusele lisatakse 2 = 3 tilka 2 N HCl~lahust ja soojendatak-
se veevannil. Soojendatud ja hapustatud lahusele lisatakse
mdni tilk Bacla-%ahust. Valge kristallilise sademe vdljalan~
gemine viitabd 804' ~iooni olemasolule lahuses.

3. Vddvlishappe aniooni tdestamine.

SO%' tSestamine viiakse 1l&bi uuritavale lahusele 2 N
sto4-lahusega toimides. Ettevaatlikul kuumutamisel veevannil
spetsiaalses ndus eraldub karakteerse ldhnaga gaas, mis va~
lastab lahjendatud Kln04-lahuee.

4. Siisihappe anioonide tdestamine.

Lahuses so%'-anioonéde esinemise puhul tulevad viimased
eelnevalt oksiideerida 804-—1oonideks. Selleks lisatakse 3 = 4
tilgale uuritavale lahusele 4 - 5 tilka vesinikiilihapendit.
cog‘ anioonide tdestamine viiakse l&bi 2 N soolhappe ahil
spetsisalses ndus (lahus s#ilitatakse Czof-ioonide tdosta-z
miseks). Gamsi eraldumine, mis hiégustab lubjavee, viitab COJ—
esinemisele,

5. Oblikhappe anioonide t&estamine.

Czoi- tdestamine teostatakse lahusega, mis saadi cog‘ -
ioonide t8estamisel. Lahusele toimitakse KMno4 lahjendatud

lahusega. Klno -lahuse valastumine viitab 020 2 esinemisele.
Tdiendav kontrollreaktsioon teostatakse 05012—1ahueegn
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&ddikhappelises keskkonnas. 2 -~ 3 tilgale uuritavalie lahuse~
le lisatakse 3 ~ 4 tilka 6 N cascOOH-lahuat jJa 2 = 3 tilka
08012-lahuat. Valge kristallilise sademe eraldumine viitab
czoi-ioonido olemasolule.

6, Fosforhappe anioonide tdestamine.

Poi'niooni t3estamine viiakee 14bi AgNO,~lahusega.
NH,OH~s mittelahustuva kollase sademe viljalangemine viitab
P 2 Olemasolule.

Tédiendav kontrollreaktsioon viiakse lébi magnesiaalse-
Buga.

7. Boorhappe anioonide tBestamine.

Boorhappe anioon t8estatakse boorhappe etiililestri moo-
dustumise reaktsiooniga. Portselantiiglis aurutatakse kuivaks
4 « 5 tilka uuritavat lahust, plrast jahtumist t88deldakse
kuiva sadet 2 = 3 tilga kontsentreeritud viévelhappega (ette-
vaatlikultl), lieatakse 5 - 6 tilka etiiiilalkoholi ja siiiide~
takse pSlema. Leegi virvumine roheliseks viitab boorhappe ani-
ooni esinemisele.
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XV peatikk.

ANIOONIDE TEINE RUHM.
Peise riihma anioonid:

Kloriidioonid =~ C1~
Bromiidioonid - Br
Jodiidioonid - J
Sulfiidioonid « S

§90. Riilhma iseloomustus.

Teise riihme anioonid moodustavad Ag+ sademed, mis el la-
hustu vees ega limmastikhappes. Teise riihma anioonide riihma-
reaktiiviks on AgnOJ-lahun. Sellesse riihma kuuluvate aniooni-
de baariumisoolad lahustuvad vees.

§91. Teise riihma anioone sisaldavate hapete
téhtsus meditsiinis.

1. Kloorvesinikhape ehk soolhape (Acidum hydrochloricum)
HCl. 2 .

Soolhappesoolad esinevad elusorganismide mitmesugustes
kudedes.

Vaba soolhape kuulub maomahla koostisse (umbes 0,5 %) ja
on suure téhtsusega seedimieprotsessis. Soolhappe kontsentrat-
sloon meomahlas on organismi normaalse seisundi puhul kons-
tantne, selle kd&rvalekaldumine normist aga osutab pntoloogi-
lisele protsessile.

Kloriidioonide kvalitatiivne mé#ramine on tHéhtis diag-
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noosimisel.

Kloorvesiniku ja soolhappe tootmise ja kasutamisega seo-
tud tddstusettevdtete Shus esineb gaasilist kloorvesinikku.
Kloorvesiniku lubatud kontsentratsiooniks Shus loetakse 0,01
mg/l. Kloorvesiniku kontsentratsiooni suurenemine dhus kuni
0,05 mg/1 pdhjustab limanahkade #rrituse ja hingelduse. Kroo-
niline miirgitus viédikeste gaasilise kloorvesiniku hulkadega
avaldub eriti hammastes, mille email laguneb.

2, Broomvesinikhape (Acidum hydrobromicum) HBr.

Bromiid-ioonid satuvad inimeste ja loomade organismi
taimse pHritoluga toiduainetega. Broomvesinikhappe soolad-
bromiidid - avaldavad mdju keskniérvisiisteemile.

Meditsiinis kasutatakse bromiide rahustavate vahendite-
na.

3. Joodvesinikhape (Acidum hydrojodicum) HJ.

Joodvesinikhappe soolad - jodiidid - on olulise téhtsu-
sega ainevahetuse reguleerimises. J” leidub inimese Jja 180..-
de mitmetes elundites joodi orgaaniliste ilihendite kujul. Kdi-
ge rohkem on J™ kilpndérmes. Joodi vihesus organismis on struu-
ma tekkimise etioloogiliseks pShjuseks. J satuvad organiemi
taimse plritoluga toiduainetega ning merekalaga. NaJ ja KJ
" kasutatakse meditsiinis ravimpreparaatidena. Jood eraldub or-
ganismist neerude ja naha kaudu.

4, Véddvelvesinikhape (Acidum eulfuratum) HZS.

Vidvelvesinikhape on tuntud ainult véiga lahjades lahus-
tes. Vddvelvesinik moodustudb organismis valkainete lagunemise
tulemusena. Vdd¥elvesinik on véga miirgine. Suurte koguste viid-
velvesiniku sissehingamisel v&ib silmapilkselt saabuda mines-
tusseisund ja isegi surm hingamiskeskuse paraliiiisi tdttu. Vdd-
velvesiniku véiksemate kontsentratsioonide puhul ei saabu
teadvusekaotus kohe, vaid mdne aja pirast. Védvelvesiniku suu-
rim lubatud kontsentratsioon t8Ystusettevdtete Shus on 0,01
mg/1.

Suures hulgas lahustunud viidvelvesinikku sisaldavaid loo-
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duslikke allikavesi kasutatakse meditsiinilises praktikas
mitmesuguste haiguste ravimiseks.

Teise riilhma anioonide t3estusreaktsioonid.
§ 92, Kloriidioonide t8estusreaktsioonid.

Soolhape on iiks kdige tugevamatest hapetest, mille dis-
sotsiatsiooniaste 0,1 N lahuses v3rdub 0,91.

Xontsentreeritud soolhape suitseb Shus. Ta sisaldab 37 %
kloorvesinikku ja on 15° juures erikaaluga 1,19.

Enamik kloriide lahustub vees. Halvasti lahustuvad AgCl,
HgZCIZ, PbCl2 ja aluselised soolad SbOCl, BiOCl jt.

C1” on vérvitu.

Reaktsioonide tundmadppimiseks kasutatakse NaCl- ja KCl-
lahuseid. 2

1. Hobenitraat Agl03 moodustab Cl~ valge amorfse sademe
AgCl, mis tumeneb valguse kiées metalse h&beda eraldumise ta-
gajérjel:

AgNOj + NaCl & | AgCl + NaNO, .

AgCl sade ei lahustu hapetes, kuid lahustub h#ésti HH‘Qﬂi
Ja (!Hi)zcoj-lahueee, moodustades kompleksiihendi -
/Ag(NHJ)2/01=

AgCl + 2RH,0H &2 /Ag(KHJ)z/Cl + 2H,0.

Lémmastikhappe toimel laguneb see kompleksiihend ja moo-

dustub uuesti AgCl sade:

/Ag(RH3)2/01 + 2HNO; 72 JAgCl + 2NH,NO,.
2: Oksiideerijad MnO,, KMnO, , Pb0,, KCIOB Jt. oksiideeri=-
vad C1~ vabaks Cl,: :
2RaCl + ¥no, + Zuzso4 -1 Cl, + unso{ + lazso4 +.2H204
Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi tilguta-
takse 2 -« 3 tilka RaCl-lahust, lisatakse veidi tahket llno2 Ja
1 - 2 tilka kontsentreeritud HZSO4. Segu soojendatakse vee-~

vannil. Eralduv molekulaarne kloor avastatakse mcodustuva
gaasi roheka viérvuse ja spetsiifilise 13hna jérgl voi katse-

-207~



klaasi avausele asetatud joodtérklispaberi siniseks muutu-
mise jérgi.

§93. Bromiidioonide t8estusreaktsioonid.

Broomvesinikhape on viéga tugev hape. Suurem osa broom-
vesinikhappe sooladest - bromiididest - lahustub vees. Vees
el lahustu AgBr, HszBr2 Ja PbBr,.

Br~ on virvusetud.

Reaktsioonide tundmadppimiseks kasutatakse NaBr- ja
KBr-lahuseid.

1. AgNO, moodustab Br~ kollaka AgBr sademe:

NaBr + Ag!ioa & AgBrl+ lallo:,
Br™ + Ag" "2 4 AgBe.
AgBr sade ei lahustu hapetes ja lahustub halvasti
NH OH-s. AgBr ei lahustu (NH )zco3 ~lahuses." Viimast asjaelu

kaeutatakee AgBr ja AgCl eraldamiseks.
2. Kloorvesi oksiideerib Br~ vabaks Brzz

2KBr + 012 —3 2KC1 + Br,-

Reaktsiooni teostamine. Katseklaasi v3etakse 2-3
tilka KBre~lahust, hapustatakse mdne tilga 2 N 32804-lahuno-
ga; lisatakse 1 - 2 tilka kloorvett ja mdni tilk bensooli
v8i kloroformi. Saadud segu loksutamisel katseklaasis viirvub
orgaanilise lahusti kiht punakaspruuniks, kuna orgaanilistes
lahustites lahustub broom paremini kui vees.

§ 04, Jodiidioonide t3estusreaktsioonid.

Joodvesinikhape kuulub tugevate hapete hulka. Ta sooli
nimetatakse jodiidideks, suurem hulk neist on vees lahustu-
vad. Vees ei lahustu jérgmised jodildid: AgJd, Pbd,, H‘sz’
Eng, BrJ;, Cuan. J~ oksiideeruvad kergemini kui C1~ ja Br .

J” on virvusetud.

Reaktsioonide tnndmn&ppinileku kasutatakee NaJ- v3i KJ--
lahuseid.
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1, mo’, moodustab J  helekollase AgJ eademe:
KJ + AgNO; 2  AgJ + KNO,-
AgJ sede ei lshustu HNO;=s, MN,OH-s ega (HH,),COy-e.

2. P1ii lshustuvad soolad, néiteks Pb(cajcoo)zg annavad
J” kollase Psz sademe:

2KJ + n(ox,coo)z\.;:,*.p PbJ, + 2CH,COOK

PbJ, sade lahustud kuumutamisel vees, ta jehutatud lahusest
sadeneb uuesti PbJ, kuldkollaste kristallidena.
3. Kloorvesi okaﬁdcorib J7 vabaks joodiks:

2KJ + C1l, =+ 2KCL + Jj ¢
Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi vletakse
2 = 3 ¢tilka KJ-lahust, 2 N sto ~lahust, kloroformi v&i ben-
sooli,; lisatakse 1 - 2 tilka kloorvett ja loksutatakse. Or-
gaeanilise lahusti kiht; milles jood lahustub paremini kui
vees, viérvub violetseks. Kloorvee liis lisamisel muutudb la-
hus virvusetuks, kuna Ja oksiideerub joodhappeks:

Jp + 501, + 6320 -—)ZHJOJ + 10HCL .

4. Ksalivsmitrit KNO, oksiideerib happelises keskkonnas
J” vabaks joodiks:

2KKO, + 2KJ + 2H,S0, ~> 2K,S0, + 28,0 + 2H0 + J,

Reaktsioconi teostamine. Koonilisse katseklaasi vilakese
mdned tilgad KNO,-, EJ- Je Kaso‘-lahn-t ning 1 - 2 tilka
térkliselahust. Eralduv molekulaarne jood avastatakse lahuse
siniseks muutumise j&fgi. Nitritid ei oksiideeri C1~ ja Br .

§95. Ssulfiidioonide t8estusreaktsioonid.

Sulfiidioonid 5%~ on viiivelvésinikhappe anioonid, mie te-
kivad H,S lahustumisel vees.

Vildivelvesinikhape on ebapiisiv, seepiirast on ta tuntud
ainult lahjades vesilahustes.

See hape kuulub ndrkade elektroliiiitide hulka: 0,1 K lahu—
ses on ta dissotsiatasiooniaste 0,0007.

Vé#ivelvesinik on tugev taandaja, oksiideerudes ise ker—
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gesti kgyi S, S0, Jjal/isegi 803. /

S on vérvusetud. Reaktsioonide tundmalppimiseks kasu-
tatakse !azs- vsi Kzs-lahg:eid.

1. Aglo3 moodustab S Agzs musta sademe:

NayS + 2AgN0, @ ¥ Ag,S + 2NaNO,.
Ag,S sade lahustub keetmisel lahjendatud Hloa-a:
JAgZS + 88!03 - 6A5N03 + ¢ 38 + 2HO + 4H,0.

2. Tugevate hapete (HC1, 32304) toimel sulfiididesse
eraldub gaasiline H,8:

lazs + 2HC1 — 3230 + 2NaCl .

Reaktsioon teostatakse t8mbekapis. st v&ib tdestada
1l8hna jHrgi vdi pliisoola lahusega niisutatud filterpaberi
mustaks vérvumise jHrgi.

$96. Teise riihma anioonide segu analiiis.

1. Sulfiidioonide t8estamine.

2 = 3 tilgale uuritavale lahusele lisatakse 1 ~ 2 tilke
Ag!OJ—lnhuata Aszs musta sademe teke osutab Sz- esinemisele.

2. Sulfiidioonide eraldamine.

8 -~ 10 tilgale uuritavale lahusele lisatakse 5 - 6 til-
ka Znso4-lahuet. Lahus sademega tsentrifugeeritakse ja kont-
rollitakse sadestamise téielikkust. ZnS sisaldavat sadet (1)
ei analiiiisita. Tsentrifugaat (1) analiiiisitakse teise riihma
anioonide kindlakstegemiseks.

3. Kloriidioonide t&estamine.

2 - 3 tilke tsentrifugaati (1) vdi S puudumisel ana-
liitisitavat lahust hapustatakse HNOB-ga ja lisatakse Agn03-la-
hust kuni t#ieliku sadestumiseni. Lahus sademega tsentrifu-
geeritakse., Tsentrifugaati (2) ei vajata. Sade (2), mis si-
saldab AgCl, AgBr ja AgJ, loksutatakse 10 ~ 12 tilga 12 %-1li-
se (RH4)2003—lahueega. AgCl lahustub kompleksiihendi
/}g(ﬂﬂj)z/batekkimise tdttu, AgBr ja AgJ jédvad sademesse.
Lahus sademega tsentrifugeeritakse. Sadet (3) ei vajata.
Peentrifugaadile (3) lisatakse 2 - 3 tilka HNO, kompleksiihen-

2~
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di lagundamiseks. AgCl valge sademe moodustumine oeutab C1~
esinemisele lahuses.

4. Bromiid—- ja jodiidioonide t3estamine.

3 - 4 tilgale tsentrifugaadile (1) vdi Sz" puudumisel
lisatakse uuritavale lahusele 1 — 2 tilke 2 N R2804-lahnnt,
mdni tilk bensooli ja tilkhaaval kloorvett, iga kord lokeu-
tades hiisti katseklaasi sisu. Eralduv vaba jood vérvidb ben-
soolikihi violetseks.

Edasisal kloorvee lisamisel kaob bensoolikihi viérvus
Jjoodi oksiideerumise t3ttu joodhappeks HJOJ. Kui lahuses esi-
nevad Br~, siis edasine kloorvee lisamine ja loksutamine
pShjustab bensoolikihi punakaspruuniks viérvumise, mis on ise-
loomulik vabale broomile.
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XVI peat ikk.

ARIOONIDE KOLMAS RUHM.
Kolmanda riihma anioonid:

Nitraatioonid - no;
Nitritioonid - no;
Atsetaatioonid - 033coo'

§ 97. Rihma iseloomustus.

Anioonide kolmandasse rithma kuuluvad lémmastikhappe,
ldmmastikushappe ja H#dikhappe anioonid.

Nende hapete soolad, kaasa arvatud ka h8beda~ ja baariu-
misoolad, on vees hésti lahustuvad. Anioonide kolmandal riih-
mal puudub rithmareaktiiv.

§ 98. Kolmanda riihma anioone sisaldavate hapete
t4htsus meditsiinis.

1, Limmastikhape (Acidum nitricum).

Kontsentreeritud ldmmastikhape ja ts socolad lagunevad
kuumutsmisel, eraldades mitmesuguseid lémmastikoksiide. Lém-
mastikoks1idid (vdlja arvatud NZO) on vidgas mirgised.

J0hk, mie sisaldab 0,5 ml/1 lémmastikoksiilide, vB8ib iihe
tunni jooksul pShjustada tervisele ohtliku miirgituse.

Kroonilise miirgituse puhul lémmastikoksiididega tgkib
verekShimine, hingamisteede katarr, siidamepekslemine ja ham—
maste lagunemine.

Limmastikoksiiiidide maksimaalne lubatav hulk t&Sstusette~
v3dtete Shus on 0,005 mg/l. :

2, Léimmastikushape (Acidum nitrosum).

Limmastikushape ja ta soolad lagunevad samuti, eralda-
des l¥mmastikoksiide.

Lémmastikushappesoolad, nitritid, on miirgieed.
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3. A#dikhape (Acidum aceticum).
Ai#dikhapet ja ta sooli kasutatakse dermatoloogias ka-
sutatavate ravimpreparaatide valmistamiseks.

Kolmanda riihma anioonide t8estusreaktsioonid.
§ 99, Hitraatioonide tdestusreaktsioonid.

R03 on lémmastikhappe anioonid.
Kontsentreeritud lémmastikhape on virvitu vedelik eri-
kaaluga 1,52. Kuumutamisel ta laguneb:

4HN03 =3 4R0, + ZHZO + 05

Lémmastikhape kuulub tugevate oksiideerijate hulka; ta
oksiideerib paljusid metalle ja mittemetalle.

Konteentreeritud lémmastikhappe taandumise produktiks
on tavaliselt noz, lahjendatud lémmastikhappe puhul - NO.
Metallid (Ca, Zn) taandavad lehjendatud lémmastikhappe kuni
IHJ.

HHOJ on iiks kdige tugevamatest hapetest, ta dissotsiat-
siooniaste 0,1 N lshuses on 0,92. Enamik HNOs—sooli lahustub
héati vees.

: no; on virvusetud. Reaktsioonide tundmadppimiseks kasu-
tatakse KIOJ- Jja lnlos-lahuaeid.

1. Metalne Cu vH#velhappe juuresolekul taandab lémmas-
tikhappesoolad lémmastikoksiidini NO:

3Cu + axaNOJ + 4H,80, — JCu(N03)2 + 2HO + 4Na,S0, + 4H,0.

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi vdetak-
ge 2 - 3 tilka laloz-lahust, lisatakse 1 -~ 2 tilka 6 K “23°i'
lahust, tiikike metalset vaske ja soojendatakse kergelt vee-
vannil. Eralduv gaae -~ NO - oksiideerub Shuhapniku toimel ku-
ni loz, mis oma pruuni vérvuse tdttu on valgel foonil hiésti
nirgatav.

2. Rauasulfaat roso‘ taandab llnnnstlkhappo Ja ta soo-
lad lémmastikoksiidini.

2NaN04 + 6FeS0, + 4H,S50, — 3?02(804)3 + Na,S0, + 2KO + 4H,0.
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Reaktsiooni teostamine. Uuriklaaeile kantakse 2 -~ 3
tilka Nuloj-lahult, viiike kristallike PeSO4 Ja lisatakse
tilk kontsentreeritud HZSO4 . PeSO‘ kristallikese iimber moo-
dustub pruuni viérvusega kompleksiihend /Fc(lO)SO4A

2N0 + 2PeS0, — 2/Pe(N0)SO,/.

Br~ ja J° segavad reakisiooni, kuna konts. HZSO4 toimel .
hapenduvad nad kuni Br2 Ja Jy, mis annavad sarnase vérvusega
ringi.

Peab puuduma sog'.

NOE annavad sama reaktsiooni, kuid reaktsioon toimub ju-
ba lahjendatud HZSO‘ toimel ja isegi CRJCOOH toimel.

3. Metalne alumiinium taandab NaOH juuresolekul lémmas-
tikhappe ja ta soolad kuni HHJ.

3!-!03 + BAl + 5 NaOH + 2H,0 — BNaAlO, + BHHJf.

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi vdetak-
se 2 - 3 tilka NaNOJ-lahnst, lisatakse 1 - 2 tilka 5 N NaOH-
lahust ja tiikike metalset Al. Katseklaasi sisu kuumutatakse
kergelt veevannil. Eralduv ammoniaak avastatakse 18hna jérgi
v3i katseklaasi avausele asetatud niiske punase lakmuspaberi
sinieeks vérvumise jirgi.

Kui lahuses esinevad NH,, tuleb nad eemaldads NaOH toi-
mel leelistatud lahuse keetmisel.

N0, ennavad samuti selle reaktsiooni.

4. Limmastikhape oksildeerib difeniiiilamiini (0635)233.
kusjuures moodustub tumesinise virvusega ilhend.

Reaktsiooni teostamine. Puhtale uuriklaasile kantakse
3 = 4 tilka difeniiiilamiinilahust kontsentreeritud vilivelhap-

pes ja lisatakse tilk ll103~lahult. Lahus védrvub tumesini-
seks.
10; annavad samuti selle reaktsiooni.
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§100. Nitritioonide tdestusreaktsioonid.

Nitritioonid on lémmastikushappe anioonid. Lémmastikus-
hape esineb ainult lahjendatud vesilahuse kujul, kuna vabas
olekus on ta ebapiisiv ja laguneb kergesti.

; 2HNO, — NO, + H,0 + HO.

: Hlo happelised omadused avalduvad ndrgalt, ta on veidi
tugaval kui 8Hdikhape. HIO2 dissotsiatsioonikonstant on
5.107¢

Hloz on oksiideerivate omadustega, kusjuures ta ise re-
dutseerub tavaliselt kuni NO. Reageerides tugevamate oksii-
deerijatega, vdib ﬂllo2 avaldada redutseerivaid omadusi ja
oksiideeruda kuni HIOJ.

- HNO, soolad, nitritid, on pilisivamad kui hape ja lahue-
tuvad hidsti vees.

NO, on virvusetud.

1. Hapete toimel lagun’vad nitritid, kusjuures eraldub
pruuni vérvusega gaas - lémmastikoksiid.

ZKIO2 <+ HzSO4 — KZSO4 + 2!'1!021‘
2HNO, — NO, + NO + H,0.

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi viiak-
se mdni tilk KNO,-lahust ja lisatakse 2 -~ 3 tilka 6 N KZSQr
lahust. Eralduv pruun gaas no2 on valgel foonil h#sti nih-
tav.

2. Poso4 jJa2E sto4 toimel tekib nitritilahusesse
pruun ring /Fe(N0)SO,/ (vt. vastavat NO reaktsiooni).

3+ KJ okslideerudb nitritite toimel happelises keskkonnas
vaba joodini:

21(!02 + 2KJ + ZHZSO4 - KZSO4 + 2NO + J2 - ZHZO.

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katueklaa-i vala-
takse moni tilk Knoz—llhust, lisatakse 2 - 3 tilka 2 N
H2804-1nhust, 2 - 3 tilka KJ=lahuet ja 1 = 2 tilka térkli-
selahust w8i bensooli. Eralduv vaba jood avastatakse lahuse

siniseks muutumise v3i bensooli violetse rdnga moodustumise

Jérgi.
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4. Klno4 oksiideerib nitritioonid kuni nitraatioonideni:
SKNO, + Zl(lno4 -+ 352304 - 5KIO3 + Zlnso4 + K2804 + 3H,0.

Koonilisse katseklaasi valatakse 2 - 3 %tilka Kan4-la-
hust, 2 - 3 tilka 2 N H2804-lnhust Jja 5 = 6 tilka KNO,~la-
hust. Kln04-15hus muutub vérvituks.

5. Nitritioonide eemaldamine.

Nitritioonid annavad samasuguseid reaktsioone nagu nit-
raatioonid, seeplrast tuleb enne l0; tdestamisele asumist
KO, eemaldada. NO, saab eemaldada kuumutamisel tahke NH,Cl-
ga:

KNO, + lﬂ4q1 —3 KC1 + H21 + 2120-

Reaktsioconi teostamine. Koonilisse katseklaasi valatak-
ge 3 = 4 tilka no‘z' sisaldavet lahust, lisatakse tahket NH,Cl
kuni kiillastatud lahuse saamiseni ja kuumutatakse 5 - 7 mi-
nutit veevannil. Saadud lahuse eri csas kontrollitakse IOE
eemaldamise tdielikkust Kln04-gn,

o#

§101. Atsetaatioonide tdestusreakisioonid.

CHSCOO- on é#dikhappe anioonid. L#dikhepe on ndrk iihe-
aluseline orgasniline hape. Ta dissotsiatsioonikonstant 13‘(3
juures on 1,86.107.

Enamik ##dikhsppesooli, atsetaate, on vees héisti lahus—
tuvad. Raskesti lahustuvad raua, alumiiniumi jt. nln.oll.od
soolad /rc(on)zcnjcoo, Al(Oi)chBCOO/

CHJCOO on viérvusetud.

LD HZSO‘ torjudb atsetaatidest vidlja vaba CHJOOOH:

2CH,COONe 4 HpSO, —) Na,50, + CH,COOH®.

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklassi valatak- :
se 2 - 3 tilka CH,COONa-lshust ja lisatakse sama hulk 2 N ‘
HZSO -lahust. Vedelikku soojendatakse veevannil. 0830003
avastatakse iseloomuliku 18hna jérgi.

2. Etiililalkohel moodustab #Hdikhappega ludikhappc-etuﬁl-
estri:

ZCHJCOOHR +.2czx5on + H2804 S 20530000255 Ea2804 + 2520.
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Reaktsiooni teostam’ne. Koonilisse katseklaasi vilak-
se 3 - 4 tilka CHJCOOIa-lahunt, lisatakse ettevaatlikult 2 =
3 tilka kontsentreeritud ﬂzso4 ja 1 - 2 tilka CZH,OB. Segu
soojendatakse kergelt veevannil. A#dikhappeetiiiilester avas—
tatakse iseloomuliku l3hna jérgi. :

3. FeCIJ moodustab atsetaatidega rauaatsetaadi:

ICH,COONa + FeCl, & Pe(CH,C00), + 3NaCl.

Kuumutamisel moodustub aluselise soola Fo(OH)ZCHJCOO
. punakaspruun sade:

Fe(CH,C00); + 2H,0 —> $ Pe(OH),CH,C00 + 2CH,COOH .

Uuritav lahus ei tohi sisaldada PQJ* sadestavaid ioone
(c03™, 5037, PO~ jt.). Seephirast tuled viimased enne BaCl,
abil vélja sadestada. Ka J~ anfab PeCl,-ga punakaspruuni
vérvuse vaba J2 tekke td3ttu. J eemaldatakse Agloj-ga sades-
tamisel. :

§1C2. Kolmanda rilhma anioonide segu analiiis.

{ :
1. NOE tdestamine. Mdnele tilgale uuritavale lahusele
lisatakse 2 —~ 3 tilka 6 N CH3COOH— ja 1 - 2 tilka Kln04-la-
huat._xlno -lahuse valastumine osutab ROE esinemisele. y

2. 'NO, eemaldamine. 8 = 10 tilgale analiiieitavale la-
husele lisatakse tahket NH‘Cl kuni kiillastatud lahuse saa-
miseni ning lahust soojendatakse 5 — 7 minutit veevannil.
NOE taandub vaba lémmastikuni. (Kindlasti on vaja kontrollida
lahuse eri osas NOE tdielikku taandumist lahjendatud Klno‘-
lahusega).

Lahus sademege tsentrifugeeritakse. NH401 sadet el va-
jata. Tsentrifugaati (1) kasutatakse NOS ja CHJCOO' tdesta~
miseks.

5 NOS tdestamine. M&ni tilk uuritavat lahust vsi tsent-
rifugaati (1) (HOE esinemise puhul analiiiisitavas lahuses)
kantakse uuriklaasile, lisatakse PeSO4 kristallike ja 1 -~ 2
tilka kontsentreeritud H,SO0,. Pruuni rtsnga_Fo(NO)So4 moodus-
tumine FcSO4 kristallikese iimber osutab N03 esinemisele.
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Kontrollreaktsioon teostatakse difeniililamiiniga.

4. CH;COO- avastamine. Mdnele tilgale uuritavale lahu~
sele vdi tsentrifugaadile (1) (no; esinemise puhul analiiii-
sitavas lahuses) koonilises katseklaasis lisatakse 2 - 3 til-
ka FeCl,-lahust ja soojendatakse veevannil. re(oa)zcnjcoo
punakaspruuni sademe moodustumine viitab CHJCOO' esinemisele.

Kontrollreaktsioon teostatakse etiiiilalkoholiga kontsent-
reeritud sto‘ manulusel.
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Anioonide rihmitus ja iildreaktsioonid.

Tabhol 12

Hobedasoolad Rnktai- 2N sto‘ Oksiidee~ Redutseerijad ani-
Riihmad Anioonid m oon toimel rijad oonid. Valastavad
B v d Poclj-sa eraldu- @2nioonid.  K¥nQ,-lahuse ja
.. Tdrjuvad -
vad gaa Jz lahuse
sid hap.keskk.
KJ-lahusest
vidlja J2
Anioonide C1- AgCl  lahustub Konts?: Valastab KMnO
II rihm valge 1lahj. H,80, happelises keSk-
NH, Ob~8 toimel konnas soojenda-
_HCl misel
Baariumisoo- Br~  AgBr  Lahustud Konts. Valastad KMnO
lad lahustuvad kol- konts. H,80, happelises kesk-
vees. Hibeda- lekas- NH,OH-s toimel konnas
soolad ei la- valge HBr+Br
hustu vees ega 2
hapetes.

J Agd Ei lahus- Punakas—- Konts. Valastab KMnO, hap-
kol- tu pruun  H,S80, pelises ja leslises
lane NH,OH-s vlrvus — toimel keskkonnas

J
5 2
Riihmareaktiiv o Ag,S  Lahustud HyS Valastab KMnO, hap-
AGNO+HNO, migt  lahd. pelises ja ledlises
.? keskkonnas. Valas-
11!01 tab J,-lahuse.
Anjoonide III  NOj Konts. ;
riithm 52504
Baariumi- ja toimel
hdbedasoolad NO,
1““:‘.'::? N0, No, Torjub Kj-  Valastab KMnO,
2 lahusest happelises kesk-
vélja va- konnas
ba Jz F
Rilhmareaktiiv ancoo‘ Punakas- Soojen-
puudub pruun damisel
vérvus. CHJCOOH
Keetmisel
ja lahjen-
damise

punakas-



XVII peatikk.

KEEMILISTE UHENDITE SEGU ANALUUS.

Enne analiiiisile asumist tuleb uuritav tahke aine pee-
nestada uhmris. Saadud pulbriline proov jaotatakse kolme os-
sa. Uhest osast t3estatakse katioonid, teisest anioonid ning
kolmas osa jHetakse varuks. Analiiiisi alustatakse tavaliselt
katiocnide avastamisega, kuna mdningate katioonide kindlaks-—
tegemine v8imaldab teha jHreldusi rea anioonide puudumise
kohta ja seege kergendab tunduvalt analiliisei.

Aine lahustamine.

Sobiva lahusti viéljaselgitamiseks teostatakse eri kat-
sed aine vHikeste osadega.

1. Proovitakse aine lahustuvust kdlmas destilleeritud
vees, mittelahustuvuse korral soojendatakse.

2, Kui aine j##b vees lahustumatuke v3i lahustub osa-
liselt, siis uuritakse ta lahustuvust hapetes. Proovitakse
aine lahustuvust kiilmas lahjendatud soolhappes. Selleks t&5-
deldakse vidhest hulka ainet katseklaasis 2 N HCl-ga. Seejuu~-
res jdlgitakee, kas ei eraldu gaase (002,802, st, NOZ), ku~
na see v3imaldab teha jéreldusi anioonide CO3 ’ SOJ Ja NOZ
olemasolu vdi pundumiae kohta.

Kui aine kiilmalt ei lahustu, siis soojendatakse. Kui
ka sel juhul lahustumist ei toimu, siis asendatakse lahjen—
datud HC1 kontsentreerituga. Mittelahustumise korral viima-
ses proovitakse ainet lahustads algul lahjendatud, siis
kontsentreeritud HNOJ—B Jea 18puks kuningvees.

Enamik aineid lahustub iihes nimetatud lahustis. Katie~
oonide analiiiisiks lahustatakse umbes 20 = 30 mg uuritavat
ainet sobivas lahustis. Pole otstarbekohane kasutada aine
suuri koguseid, kuna td8tamine seejuures saadud mahukate sa—
demetega on vHga tiilikas ja aegaviitev. Aine lahustamisel
happes tuleb véltida viimase suurt liiga. Kui aine lahusta-
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takse Hlo3-n v3i kuningvees, on vajalik lahuse aurustamine,
kuna nimetatud reaktiivide liig oksildeerid KZS vabaks vilv-
liks ja alles selle protsessi 15ppemisel algsb IV rilhma ka-
tioonide sulfiidide sadestumine. Selleks lisatakse lahusele
mdni tilk kontsentreeritud HCl ja aurutatakse peaaegu kuivaks.
Jédk lahustatakse vees vdi, kui vaja, tbtdeldakse sooclhappe-
ga.

3. Kui aine ei lahustunud {iheski eespool nimetatud la-
hustis, siis v3ib see koosneda: vHhelahustuvatest sulfaati-
dest - BaSO,, 65804, rbso4; hdbehalogeniididest - AgCl, AgBr,
AgJ; vihelahustuvatest oksiididest - A1203,VGr203, !020’, sa-
muti ka Sno, ja 3102. Siia kuuluvad ka paljud silikaadid,
viétivel, siisi jt.

Lihteamal juhul, kui uuritav aine on mingi vidhelahustuv
sulfaat vdi hdbehalogeniid, v&ib analiiiisida jérgmiselt.

a) Proovitakse aine lahustuvust kontsentreeritud (30 %)
ammooniumatsetaadilahuses. Lahustumise korral on uuritavaks
aineks PbSO,. Kontrolliks teostatskse saadud lehusega pb2*
ja 807" reaktsioonid.

b) Kui aine ei lahustu annooniunataetaadis, té8deldakse
teda ammooniumhidroksiidiga. Lahnetnmine viitab AgCl esinemi-
sele. Kontrollimiseks hapnatatakao saadud /As(lHJ)Z/CI-lahna
lédmmastikhappega, kusjuures AgCl sadestub uuesti.

¢) Aine mittelahustumisel HH40H—3 téddeldakse teda kat-—
seklaasis lahjendatud H2804—ga Zn tiikikese juuresolekul. See~
juures toimub AgJ ja AgBr redutseerimine kuni metalse hdbedani,
mia~sadestnb musta pulbrina. Nditeks

24gJ + Zn + H,50, — 2Agd + 2HJ + Zns0, .

Katseklaasi sisu soojendatakse kergelt ja lastakse 10 -
15 min. seista, seejlirel eraldatakse metalne Ag ja lahusta-
takse limmastikhappes soojendamisel. Saadud lahusega teosta-—
takse—Ag+ reakteioonid. Pérast Ag eraldamist jHénud tsentri-
fugaadist tdestatakse Br~ ja J .

d) Kui uuritav aine ei lagune Zn ja HZSO4 toimel, siis
sulatatakse ta kokku Nazco3 Jja K2003 seguga, et hapetes lahus-
tumatuid sulfaate muuta karbonaatideks. Kokkusulatamist v3ib
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asendada pikaajalise keetmisega kontsentreeritud lazcoj-la—
huses.

BasSO, + Na,CO4 (—_* BaCO; + Na,S0,

Reakteiooni pbdrduvuse tdttu tuleb soolalahust mitu korda
vahetada, teda sademelt ettevaatlikult &ra valades ja virs-
kega asendades. SQeJuurea kdrvaldatakse suurem osa reaktsi~
oonil tekkinud Na,S0,-st, mille t3ttu tasakaal rikutakse ja
uued BaSO, kogused muudetakse BaCOB-ks. Keetmise ldpetamisel
tsentrifugeeritakse sade, pestakse hoolikalt, lahustatakse
iidikhappes ja t8estatakse II riihma katioone.

Lahustumatud oksiidid P0203 Jja A1203 viiakse lahusesse
nende sulatamisel KHSO4-ga, kusjuures tekivad vastavad sul-
faadid, ntiiteks

A1,0; + 6KHSO, —~» Alz(804)3 + 3K,80, + 3H,0.
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