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C. Anorgaaniliste ainete süstemaatiline kvalitatiivne analüüs

Aine keemilise koostise saab välja selgitada, kasutades keemilist analüüsi. Aine koostisosade ehk komponentide keemilise analüüsi teel kindlakstegemiseks kasutatakse reaktiive, mis annavad nende komponentidega spetsiifilisi reaktsioone. Reaktsiooni kulgemise tunnuseks võib olla värvuse teke, gaasi eraldumine, sademe teke või selle lahustumine. Komponentide määramiseks nende segust tuleb tavaliselt kasutada segu süstemaatilist analüüsi, eraldades järjestikku sarnaselt reageerivaid komponente rühmadesse ja alarühmadesse. Lõpptulemu​sena peab olema võimalik iga komponendi esinemise määramine temale omase tunnus​reaktsiooni või -reaktsioonidega. Aine koostisosade sisalduse või kontsentratsiooni määra​misel kasutatakse kvantitatiivset keemilist analüüsi.

Keemilise analüüsi kõrval kasutatakse aine koostise määramiseks ka keerukat aparatuuri nõudvaid füüsikalistele ja füüsikalis-keemilistele omadustele põhinevaid meetodeid nagu spektraalanalüüs, polarograafia jt. Esitatavate eeskirjade I osas antakse juhiseid katioonide ja II osas anioonide kvalitatiivseks keemiliseks analüüsiks. III osa käsitleb metallisulamite ja mineraalsete ainete kvalitatiivset analüüsi.

I. Katioonide analüüs

Katioonid rühmitatakse nende vähelahustuvate ühendite tekke või lahustuvuse põhjal viide rühma:

A – vees lahustumatud kloriidid: Ag+, Pb2+, Hg22+;

B – ammoniaagi vesilahuses lahustumatud hüdroksiidid: Mn2+, Fe2+/Fe3+, Bi3+, Al3+, Cr3+, Sn4+;

B1 – tugevas leelises (amfoteersed): Al3+, Sn4+, või leeliselises lahuses oksüdeerijate juuresolekul lahustuvad hüdroksiidid, Cr3+;

B2 – tugevas leelises mittelahustuvad hüdroksiidid: Mn2+, Fe2+/Fe3+, Bi3+;

C – ammoniaagi vesilahuses lahustumatud oksalaadid: Ca2+, Ba2+, Sr2+, Co2+;
D – ammoniaagis kompleksimoodustamise tõttu lahustuvad hüdroksiidid: Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+,  mis moodustavad aga lahustumatuid karbonaate; 

E – katioonid ei moodusta süsteemis kasutatud rühmareaktiividega lahustumatuid ühendeid: Li+, Na+, K+, Mg2+, NH4+.

Tabelites 1 ja 2 on toodud ühendite lahustuvust iseloomustavad lahustuvuskorrutiste väär​tused ja tekkivate kompleksühendite valemid.

Tabel 1. Lahustuvuskorrutise Ks väärtused mõningatele analüüsil esinevatele ühenditele (ühikuks on Mn, kus n = 1, 2, 3, 4 või 5)

	Katioon
	Sadestav reagent

	
	Cl-
	OH-
	C2O42-
	CO32-
	CrO42-
	SO42-

	Rühm A
	
	
	
	
	
	

	Ag+
	1,6 ( 10-10 
	2 ( 10-8 
	1,3 ( 10-11
	6,2 ( 10-12
	2 ( 10-12
	  8 ( 10-5

	Hg22+
	   2 ( 10-18
	laguneb
	-
	   9 ( 10-17
	2,0 ( 10-9
	4,8 ( 10-7

	Pb2+
	   2 ( 10-5  
	2 ( 10-16 
	2,7 ( 10-11
	3,3 ( 10-14
	1,8 ( 10-14
	   2 ( 10-8

	Rühm B
	
	
	
	
	
	

	Mn2+
	  Lahustuv
	4 ( 10-14 
	Lahustumatu
	1 ( 10-10
	Lahustuv
	Lahustuv

	Fe3+
	  Lahustuv
	4 ( 10-38 
	Lahustuv
	-
	Lahustuv
	Lahustuv

	Bi3+
	  Lahustuv
	4,3 ( 10-31 
	Lahustuv
	-
	-
	Lahustuv

	Al3+
	  Lahustuv
	3,7 ( 10-15, amf
	Lahust. alus.
	-
	Lahustuv
	Lahustuv

	Cr3+
	  Lahustuv
	1 ( 10-30, amf
	-
	Lahustuv
	-
	Lahustuv

	Sn4+
	  Lahustuv
	1 ( 10-56, amf
	Lahust. alus.
	-
	-
	Lahustuv

	Rühm C
	
	
	
	
	
	

	Ba2+
	  Lahustuv
	3 ( 10-19 
	1,6 ( 10-7
	7 ( 10-9
	2,4 ( 10-10
	1,1 ( 10-10

	Ca2+
	  Lahustuv
	5,5 ( 10-6   
	2,6 ( 10-9
	9,9 ( 10-9
	2,3 ( 10-2
	6,1 ( 10-5

	Co2+
	  Lahustuv
	2 ( 10-16 
	Lahustumatu
	1 ( 10-12
	1,0 ( 10-12
	Lahustuv

	Sr2+
	  Lahustuv
	3,2 ( 10-4 
	5 ( 10-8
	1,6 ( 10-9
	3,6 ( 10-5
	3,8 ( 10-7

	Rühm D
	
	
	
	
	
	

	Cu2+
	  Lahustuv
	5,6 ( 10-20
	Lahust.amm.
	1,4 ( 10-10
	3,6 ( 10-6
	Lahustuv

	Ni2+
	  Lahustuv
	2 ( 10-16
	Lahust.amm.
	1,4 ( 10-7
	-
	Lahustuv

	Zn2+
	  Lahustuv
	5 ( 10-17, amf
	Lahust.amm.
	6 ( 10-11
	-
	Lahustuv

	Cd2+
	  Lahustuv
	1,2 ( 10-14
	Lahust.amm.
	2,5 ( 10-14
	-
	Lahustuv

	Rühm E
	
	
	
	
	
	

	Mg2+
	  Lahustuv
	1,2 ( 10-11
	Lahust.amm.
	2,6 ( 10-5
	-
	Lahustuv

	Li+, Na+, K+, NH4+
	  Lahustuv
	Lahustuv
	Lahustuv
	Lahustuv
	Lahustuv
	Lahustuv


* lahustuv (dest. vees); lahust. alus – lahustuv aluselises lahuses; lahust. amm. – lahustuv ammo​niakaalses lahuses; lahustumatu (dest. vees); - – puuduvad andmed; amf – amfoteerne, lahustuv OH--ioonide liias.

Tabel 2. Katioonide poolt moodustatavaid vees lahustuvaid kompleksühendeid
	Katioon
	NH3
	OH-
	O2-
	Muud

	Ag+
	Ag(NH3)2+
	
	
	

	Pb2+
	
	Pb(OH)42-
	
	

	Cu2+
	Cu(NH3)42+
	Cu(OH)42-
	
	

	Co2+
	Co(NH3)62+
	
	
	Co(SCN)42-

	Co3+
	Co(NH3)63+
	
	
	Co(NO2)63-

	Cr6+
	
	
	CrO42-, Cr2O72-
	

	Ni2+
	Ni(NH3)62+
	
	
	Ni(DMG)2

	Zn2+
	Zn(NH3)42+
	Zn(OH)42-
	
	

	Al3+
	
	Al(OH)4-
	
	

	Cd2+
	Cd(NH3)42+
	
	
	

	Sn4+
	
	Sn(OH)62-
	
	SnCl62-

	Fe3+
	
	
	
	FeCl4-,FeNCS2+,

FeF63-, Fe(CN)63-

	Mn2+
	
	
	MnO4-
	


Katioonide süstemaatilise analüüsi skeem


                                            
















Töö  1
Rühm A (lahustumatud kloriidid): Ag+, Pb2+, Hg22+ 
Vesinikkloriidhappe lisamisel töölahusele sadenevad kolm rasklahustuvat kloriidi: hõbe​kloriid (AgCl), plii(II)kloriid (PbCl2) ja elavhõbe(I)kloriid Hg2Cl2. Kõik sadenevad kloriidid on valged. Üks nendest, pliikloriid, lahustub kuumas vees. Hõbekloriid lahustub ammoniaagi vesilahuses diammiinhõbekompleksi tekkega, mis aga lõhustub, kui muuta keskkond happe​liseks. Kloriidioonide manulusel sadestub siis uuesti hõbekloriid, s.t reaktsioon on pööratav. Elavhõbekloriid reageerib ammoniaagiga, moodustades valge, kuid osaliselt redutseerunud elav​hõbeda tõttu hallika tooniga sademe. Pliikloriid ei lahustu ammoniaagi vesilahuses (NH3aq).

Vastavad reaktsioonivõrrandid:

PbCl2 (s) + kuum H2O (l) ( Pb2+(aq) + 2 Cl- (aq)

valge 

AgCl (s) + 2 NH3aq ( Ag(NH3)2+ (aq) + Cl- (aq)

valge

Hg2Cl2 (s) + 2 NH3 aq = HgNH2Cl (s) + Hg (l) + NH4+ (aq) + Cl- (aq)
valge                                valge             must
Tähised: s – tahke, sade; l – vedel; aq – vesilahus.

Plii tõestamiseks lahuses kasutatakse reaktsiooni kaaliumjodiidiga:

Pb2+ (aq) + I- (aq) = PbI2 (s)
                            kuldkollane

Reaktiivid: 

HCl, 1:1

NH3 aq, 1:1

HNO3, 1:1

KI, 0,5 M

pH-indikaatorpaber, lakmus või universaalindikaator
Vesi peab olema deioniseeritud kas destillatsioonil või ioonvahetuslikul teel! 

Katse 1. A-rühma eraldamine 

Võtta 10 tilka töölahust, mis on otsitavate komponentide suhtes ca 0,1 M, 10 cm3 mahuga tsentrifuugiklaasi. Rühma A komponente võib lahuses olla 1–3. Lisada 3 tilka HCl (1:1). Kui sadenemine on täielik ja uut sadet enam ei teki, siis tsentrifuugida lahust ca 2 minutit. Juhul, kui otsitakse ainult A-rühma komponente, võib supernatandi sademelt ära valada. Kui lahusest tuleb otsida ka teisi rühmi, siis valada supernatant (A) ettevaatlikult sademe pealt selle säilitamiseks edaspidise töö jaoks teise katseklaasi. Sadet pesta, lisades sademele 10 tilka vett ja segada klaaspulgaga. Pesuvesi eraldada sademest, korrates tsentrifuugimist, ja valada ka pesulahus säilitusklaasi.

Katse 1.1. Pb2+ tõestamine ja eraldamine. Sadet pesta ülalmainitud viisil 10 tilga veega ja valada tsentrifuugimisel selgunud lahus sademelt ära. Sademele lisada 10 tilka vett ja hoida katseklaasi 3 minutit kuumas veevannis, segades aeg-ajalt sadet klaaspulgaga. Tsentrifuugida kuumalt 1 minut ja valada kuum supernatant (1) puhtasse katseklaasi. Tsentrifuugiklaas koos järelejäänud sademega säilitatakse elavhõbeda ja hõbeda määramiseks. Plii esinemise mää-ra​miseks võtta supernatandist (1) 2 tilka TAP pessa ja lisada sellele 2 tilka 0,5 M KI. Ilmuv kuldkollane sade tõestab plii esinemist lahuses. 

Katse 1.2. Hg22+ tõestamine. Tsentrifuugiklaasis säilitatud sademele lisada 10 tilka NH3aq (1:1), segada ja tsentrifuugida. Supernatant (2) dekanteerida puhtasse katseklaasi ja säilitada hõbeda tõestamiseks. Tsentrifuugiklaasi jääv hallikaks muutunud sade viitab elavhõbeda esinemisele. 

Katse 1.3 Ag+ tõestamine. Supernatanti (2) hapestada, lisades tilkhaaval HNO3 (1:1) kuni happelise reaktsioonini indikaatorpaberi järgi. Ilmuv valge sade tõestab hõbeda esinemist.

Töö  2

Rühm B (ammoniaagilahuses lahustumatud hüdroksiidid): Mn2+, Fe3+, Bi3+, Al3+, Cr3+, Sn4+
Sellesse rühma kuuluvad katioonid moodustavad rasklahustuvaid hüdroksiide, mistõttu ka nõrga aluse NH3 (aq) lisamisel toimub hüdroksiidide sadestumine:

                                    Mn2+ (aq) + NH3 aq = Mn(OH)2 (s) + NH4+ (aq)

                                                                         heleroosa
                                       Fe3+ (aq) + NH3 aq = FeOOH (s) + NH4+ (aq)

                                                                         helepruun

                                       Bi3+ (aq) + NH3 aq = Bi(OH)3 (s) + NH4+ (aq)

                                                                         valge

                                       Al3+ (aq) + NH3 aq = Al(OH)3 (s) + NH4+ (aq)

                                                                          valge

                                       Cr3+ (aq) + NH3 aq = Cr(OH)3 (s) + NH4+ (aq)

                                                                      heleroheline    
                                       Sn4+ (aq) + NH3 aq = Sn(OH)4 (s) + NH4+ (aq)

                                                                      valge (
                                                                             SnO2
           valge
Rühma B komponente võib jagada kahte alarühma vastavalt sellele, et osa tekkivaid hüdroksiide on amfoteersed ja lahustuvad tugevalt aluselises keskkonnas või siis oksüdeerija juuresolekul. 

Rühma B1 kuuluvad mitteamfoteersed hüdroksiidid: Mn(OH)2, FeOOH, Bi(OH)3.

Rühma B2 kuuluvad amfoteersed hüdroksiidid: Al(OH)3, Cr(OH)3, Sn(OH)4/SnO2.

Rühma B2 hüdroksiidide lahustumine toimub vastavalt reaktsioonivõrranditele (Cr(OH)3 lahustub oksüdeerija H2O2 juuresolekul):

Al(OH)3 (s) + OH- (aq) = Al(OH)4- (aq)

2Cr(OH)3 (s) + 4OH- (aq) + 3H2O2 (aq) = 2CrO42- (aq) + 8 H2O

                                                                                             kollane

Sn(OH)4 (s) + 2OH- (aq) = Sn(OH)62- (aq)

Komponentide tõestamiseks kasutatakse spetsiifilisi reaktsioone vastavalt järgmistele võrran​ditele:

2Mn2+ (aq) + 5NaBiO3 (s) + 14H+ (aq) = 2MnO4- (aq) + 5Na+ (aq)+ 5Bi3+ (aq) + 7H2O (l)

                lilla

2Bi3+ (aq) + 18 OH- (aq) + 3SnCl2 (s)  = 2Bi (s) + 3Sn(OH)62- (aq) + 6Cl-
                             must

Fe3+ (aq) + SCN- (aq) = FeNCS2+ (aq)

             punane

2Sn2+ (aq) + 3Hg2+ (aq)+ 2Cl- (aq) = Hg2Cl2 (s) + Hg (l) + 2Sn4+ (aq)

          valge             must

2CrO42- (aq) + 2H+ (aq) ( Cr2O72- (aq) + H2O

kollane                             oranž

Reaktiivid: 

                  HCl, 1:1                                                               KSCN, 0,1 M
                  NH3 aq 1:1                                                           Al, metalli ca 1 mm läbimõõduga tükikene

                  NaOH, 6 M                                                          HgCl2, 0,1 M
                  H2O2, 3%                                                             alisariin, 1% etanoolilahus
                  pH-indikaator, universaalindikaatorpaber           CH3COOH, 1 M

                  NaBiO3, tahke                                                      H2SO4, 1:1
                  SnCl2, tahke                                                         pentanool või eeter
                  NaHCO3, 0,5 M

Töö käik sõltub sellest, kas A-rühma komponendid on eelnevalt töölahusest eemaldatud või mitte. Juhul kui A-rühma analüüs on eelnevalt tehtud, kasutatakse tööks vesinikkloriid​happe​ga A rühma sadestamisel saadud supernatanti (A). Kui tööd alustatakse puhtalt B-rüh​ma komponente sisaldava lahusega, siis eeldatakse, et lahus on iga määratava komponendi suh​tes kontsentratsiooniga 0,1 M. Esmakordsel analüüsil on soovitatav paralleelselt analüü​sida ka omavalmistatud tuntud koostisega lahust ja toimida mõlema lahusega ühtviisi.

Katse 1. B1- ja B2-rühma eraldamine teineteisest

Selleks võtta tsentrifuugiklaasi 10 tilka töölahust ja lisada 4 tilka HCl (1:1). Juhul kui lähtuda A rühma supernatandist (A), ei ole HCl lisamine vajalik. Sademe ilmnemisel peale HCl lisamist tuleb sade välja tsentrifuugida ja HCl toimel tekkinud A-rühma sade ära visata. Saadud selgele lahusele lisada klaaspulgaga segades tilkhaaval NH3 aq (1:1), kuni pH on vähemalt 10 (universaalindikaatori järgi). Sademe (B1 ja B2) ilmudes tsentrifuugida lahust 2 minutit ja kui soovitakse analüüsida samast lahusest ka C, D ja E komponente, dekanteerida* supernatant (B) säilitusklaasi edaspidiseks analüüsiks. Sadet pesta, tsentrifuugides kaks korda à 10 tilga veega. Pesuveed dekanteerida sademelt ja ära valada. Sademele tsentri​fuugi​klaasis lisada 10 tilka 6 M NaOH lahust ja 3 tilka 3%-list H2O2 lahust, segada klaaspulgaga ja lasta seista 2 minutit. Proov tsentrifuugida, supernatant (B1) dekanteerida sademelt (B1) puhtasse katseklaasi ja säilitada B2-alarühma analüüsiks. Lahuse kollane värv viitab kroomi esinemisele lahuses. 

Katse 2. B1-alarühma analüüs 

B1 sademele tsentrifuugiklaasis lisada 2 cm3 vett, segada ja hoida vesinikperoksiidi lagunda​miseks kuumas veevannis. Proovi tsentrifuugida 2 minutit ja valada pesuvesi sademelt ära. Pesemist korrata 2 cm3 veega, et sade oleks võõrioonidest täielikult vaba. Sade (B1) lahus​tada, lisades 10 tilka HCl (1:1), segada ja hoida 2 minutit kuumas veevannis. Saadud lahust kasutatakse B1-alarühma katioonide tõestamiseks.

Katse 2.1. Mn tõestamine. TAP pessa võtta 2 tilka töölahust, lisada väike (riisitera suu​rune) kogus tahket NaBiO3 ja 1 tilk 1M HNO3. Lilla värvuse teke viitab mangaani esinemisele lahuses.

Katse 2.2. Bi tõestamine. TAP pessa võtta 2 tilka töölahust ja lisada 3 tilka 6 M NaOH lahust. Saadud lahusele lisada väike kogus tahket SnCl2. Musta sademe teke lahuses tõestab vismuti esinemist.
Katse 2.3. Fe tõestamine. TAP pessa võtta 1 tilk töölahust ja lisada 1 tilk 0,1 M KSCN la​hust. Tekkiv punane värv tõestab raud(III)ioonide esinemise lahuses. 
Katse 3. B2-alarühma analüüs

Võtta B2 analüüsiks säilitatud supernatant(B1) ja hoida katseklaasi 10 minutit keevas vee​vannis. Katseklaasi töölahusega jahutada jooksvas kraanivees 2 minutit.

Katse 3.1. Tina tõestamine. Töölahusele lisada HCl (1:1) lahust kuni happelise reaktsioo​nini (kontroll indikaatorpaberiga) ja tilkhaaval 1 M NaHCO3 lahust, kuni lahus on neutraalne (kontroll indikaatorpaberiga). Kui tekib sade (B2), siis tsentrifuugida katseklaasi 2 minutit ja dekanteerida supernatant (B2) puhtasse katseklaasi Al ja Cr tõestamiseks. Sadet (B2) pesta 10 tilga veega, tsentrifuugida ja visata pesuvesi ära. Sademe lahustamiseks lisada sellele 4 tilka HCl (1:1) ja väike tükk metallilist (1 mm pikk) alumiiniumi. Vajaduse korral lisada veel üks tilk HCl (1:1), et lisatud alumiinium lahustuks täielikult. Saadud lahusele lisada 1–2 tilka 0,1 M HgCl2. Tina esinemisel lahuses tekib peenekristalliline valkjashallikas sade. 

Katse 3.2. Alumiiniumi tõestamine. Tina tõestamise käigus saadud supernatandist (B2) võtta TAP pessa 2 tilka lahust ja lahus nõrgalt hapestada (ca 1 tilga) 1 M CH3COOH la​husega. Lahusele lisada 2 tilka alisariini lahust. Alumiiniumi esinemisel tekib punane värvus või sade. Soovitatav on teha kontrollkatse mingit alumiiniumisoola kasutades. Teise katse alu​mii​niumi tõestamiseks teeme, võttes TAP pessa samuti 2 tilka töölahust ja leelistame selle NH3aq (1:1). Alumiiniumi esinemisel sadestub valge õrn alumiiniumhüdroksiid, mille kindlakstegemiseks tuleb lahust hoolega jälgida, tõmmates seda klaaspipetti. Sadet saab lahusest paremini eraldada, kui proov viia pipetiga tsentrifuugi klaasi, soojendada 5 minutit veevannis ja tsentrifuugida põhja.

Katse 3.3. Kroomi tõestamine. Tina tõestamise käigus saadud supernatandist (B2) võtta TAP pessa 2 tilka lahust ja lisada sellele 1 tilk 3 %-list H2O2 lahust (võib tekkida sinine värvus!) ja HCl (1:1) lahust kuni happelise reaktsioonini, jälgides värvi muutumist kollasest oranžiks seoses dikromaatioonide tekkega. Täiendavaks tõestuskatseks kasutada teine osa supernatandist (B2), millest võtta 2 tilka TAP pessa ja hapestada see 2 tilga H2SO4 (1:1) lahusega. Lahusel lasta vajaduse korral mõni minut jahtuda ja lisada siis 4 tilka pentanooli või eetrit ning 2 tilka 3%-list H2O2 lahust. Tekkiv sinine värvus ekstraheerub orgaanilise lahusti kihti ja viitab kroomi esinemisele lahuses. Selle katse paremaks vaatluseks tõmmata lahus pipeti otsikusse, et eralduks orgaanilise lahusti kiht. Tekkiv sinine ühend on ebapüsiv.
Töö  3              

Rühm C (ammoniaagilahuses lahustumatud oksalaadid): Ca2+, Ba2+, Sr2+, Co2+
Rühma C komponendid moodustavad ammoniaagis lahustumatuid oksalaate. Selle alusel toimub rühma C komponentide eraldamine D- ja E-rühmadest. Kui töölahuses esinevad ka A- ja B-rühma komponendid, tuleb need enne eraldada, sadestades neid vastavalt vesinik​kloriidhappe (A) või ammoniaagi vesilahusega (B) (vt tööd nr 1 ja 2). Rühma C kompo-     nen​did sadestatakse, lisades ammooniumoksalaadi lahust. Erandlikult käitub selles rühmas koobalt(II), mis võib algul moodustada ammoniaagiga kompleksioone ja seismisel oksüdee​ruda õhu hapniku toimel küllalt püsivaks Co(III)-kompleksiks. Sadestusreaktsioonid kulge​vad vastavalt reaktsioonivõrranditele:

Co(NH3)62+ (aq) + C2O42- (aq) = CoC2O4 (s) + 6NH3 aq

                                 pruunikaskollane                          roosa

Ba2+ (aq) + C2O42- (aq) = BaC2O4 (s)

                                                                                      valge

Ca2+ (aq) + C2O42- (aq) = CaC2O4 (s)

                                                                                      valge

Sr2+ (aq) + C2O42- (aq) = SrC2O4 (s)

                                                                                      valge

Kuna oksalaatioonid segavad analüüsi edasist käiku, siis lagundatakse oksalaatioonid, auru​ta​des lahuse portselantiiglis kokku lämmastikhappe juuresolekul. Vastavad reaktsioonid kul​ge​​vad järgmiste reaktsioonivõrrandite kohaselt:

NO3- (aq) + C2O42- + 2H+ (aq) = NO2 (g) + 2CO2 (g) + H2O (g)

           NH4+ (aq) + NO3+ (aq) = N2O (g) + 2H2O (g)

Aurutusjääk lahustatakse uuesti vesinikkloriidhappes. Saadav lahus võib olla sinine CoCl42- ioonide esinemise tõttu. 
Koobalti tõestamiseks kasutatakse kaaliumnitritit, mis esmalt oksüdeerib koobalt(II) ja siis sadestab koobalt(III) vastavalt reaktsioonile:

NO2- (aq) + Co2+ (aq) + 2H+ (aq) = NO (g) + Co3+ (aq) + H2O (l)

         6NO2- (aq) + Co3+ (aq) + 3K+ (aq) = K3Co(NO2)6 (s)

            kollane

Baarium-, kaltsium- ja strontsiumioonid sadestatakse ammoniakaalsest lahusest karbo-    naati​dena. Saadud sade lahustatakse etaanhappes (pH 5) ja lahust kasutatakse komponentide tõesta​miseks.

Baariumioonid annavad kromaatioonidega sademe. Kuigi happelises lahuses on kromaat​ioonide tasakaal nihutatud dikromaatioonide kasuks (vt töö nr 2), tekib vähemlahustuv BaCrO4.

Ba2+ (aq)+ CrO42- (aq) = BaCrO4 (s)

                                 kollane

2Ba2+ (aq) + Cr2O72- (aq) + 2CH3COO- (aq) + H2O = 2BaCrO4 (s) + 2CH3COOH (aq)

Baariumi esinemine segab strontsiumi ja kaltsiumi tõestamist ning Ba eraldatakse täielikult sadestamise teel kromaadina. Kaltsium ja strontsium sadestatakse uuesti karbonaatidena, mis lahustatakse etaanhappes, saades baariumist vaba lahuse.

Strontsiumioonide määramiseks kasutatakse vähelahustuva strontsiumsulfaadi sademe teket vastavalt reaktsioonile:

Sr2+ (aq) + SO42- (aq) = SrSO4 (s)

                                                                                       valge

Kaltsiumi tõestamiseks eraldatakse strontsium sadestamise teel sulfaadina, mille järel kalt​sium sadestatakse oksalaadina.

Reaktiivid:

                 HCl, 1:1                                                                     (NH4)2CO3, 6 M

                 NH3aq, 1:1                                                                 K2CrO4, 0,1 M

                 pH-indikaator (universaalindikaator või lakmus)     HCl, kontsentreeritud 
                (NH4)2C2O4, 0,5 M                                                     (NH4)2SO4, 1 M

                 KNO2, tahke                                                              HNO3, 1:1

                CH3COOH, 6 M

Kui töölahus sisaldab A- ja B-komponente, viiakse esmalt läbi nende eraldamine lahusest. 

Katse1. C-rühma sadestamine

Supernatandile(B) lisada 5 tilka 0,5 M ammooniumoksalaadi lahust, segada korralikult ja tsentrifuugida 2 minuti jooksul. Juhul kui lahuses esinevad rühmade D ja E komponendid, säilitatakse saadud supernatant (C) nende tõestamiseks puhtas katseklaasis. Sadet pesta 1 cm3 veega tsentrifuugimise teel, pesuvesi dekanteerida sademelt ning visata ära. Sade kanda klaaspulga abil üle väikesesse portselantiiglisse, lisada mõned tilgad HNO3 (1:1) lahust ja aurutada ettevaatlikult elektripliidil soojendades või väikese põletileegi kohal kuivaks. Tiiglitange kasutades jätta tiigel 5 minutiks jahtuma ja korrata kuivaksaurutamist, lisades jäägile tiiglis 6 tilka HNO3 (1:1) lahust. Selle järel jahutada tiiglit 5 minutit ja lahustada tiiglis olevad soolad, lisades 6 tilka HCl (1:1) lahust. Lahus kanda pipeti abil tiiglist üle puhtasse katseklaasi, pesta tiiglit 4 tilga veega ja lisada pesuvesi katseklaasi. 

Katse 1.1. Koobalti eraldamine ja tõestamine. Saadud lahusele lisada 10 tilka 6 M KNO2, oodata reaktsiooni lõppemist (gaasi eraldumine) ja tsentrifuugida 2 minutit. Eralduv kollane sade tõestab koobalti esinemist lahuses. Supernatant dekanteerida puhtasse katseklaasi ja kasutada baariumi tõestamiseks.

Katse 1.2. Baariumi eraldamine ja tõestamine. Koobalti tõestamisel saadud supernatandile lisada tilkhaaval NH3aq (1:1) lahust aluselise reaktsioonini (indikaatorpaberi järgi). Lisada 10 tilka 0,5 M (NH4)2CO3 lahust, tsentrifuugida ja saadud supernatant ära valada. Saadud sadet pesta 10 tilga veega, segada korralikult ja tsentrifuugida uuesti. Pesuvesi valada sademe pealt ära. Sadet klaaspulgaga segades lisada sellele tilkhaaval 6 M etaanhapet kuni sademe lahustumiseni ja täiendavalt sama palju tilku 6 M etaanhapet. Lahust lahjendada veega 2 cm3-ni (katseklaasis on ca 40 tilka lahust). Lahusele lisada 5 tilka 0,1 M K2CrO4, segada ja tsentrifuugida 2 minutit. Tekkiv kollane sade tõestab baariumi esinemist lahuses. Saadud supernatant viia puhtasse katseklaasi ning säilitada strontsiumi ja kaltsiumi tõesta​miseks. Baariumkromaadi sade lahustada mõnes tilgas HCl (1:1) lahuses ja teha leegikatse. Selleks kasta eelnevalt vesinikkloriidhappes puhastatud leeknõel uuritavasse lahusesse ja lähendada ettevaatlikult gaasipõleti leegile. Leegi värvumine roheliseks tõestab täiendavalt baariumi esinemist proovis.

Katse 1.3. Strontsiumi eraldamine ja tõestamine. Baariumi tõestamisel saadud supernatan​dile lisada NH3aq (1:1) aluselise reaktsioonini (indikaatorpaberi järgi). Lahusele lisada 10 til​ka (NH4)2CO3 lahust, tsentrifuugida 2 minuti jooksul ja valada supernatant ära. Sademe pesemiseks lisada 10 tilka vett, segada ja tsentrifuugida. Pesuvesi valada sademelt ära ja sade lahustada, lisades 4 tilka 6 M HCl. Lahuse maht viiakse ca 2 cm3-ni. Saadud lahusele lisada 10 tilka 1 M (NH4)2SO4 lahust ja jätta proov 10 minutiks seisma. Valge sademe teke tõestab stront​siumi esinemist proovis. Proovi tsentrifuugida 2 minutit, supernatant dekanteerida puh​tasse katseklaasi ja säilitada kaltsiumi määramiseks. Strontsiumsulfaadi sadet kasutada leekreaktsiooni läbiviimiseks sarnaselt baariumiga sooritatud katsele, kuid lahustades sa​de​me 2 tilgas kontsentreeritud HNO3 lahuses. Strontsiumsoolad värvivad leegi karmiin​puna​seks. 

Katse 1.4. Kaltsiumi eraldamine ja tõestamine. Strontsiumi tõestamisel saadud super​natan​​dile lisada 2 tilka 6 M NH3(aq) ja 5 tilka 0,5 M (NH4)2C2O4 lahust. Valge sademe tekkimine tõestab kaltsiumi esinemise proovis. Sade eraldada tsentrifuugimisel ja lahustada, lisades 2 tilka 6 M HCl lahust. Viia läbi leekreaktsioon sarnaselt baariumi puhul toodud katse kirjeldusele. Kaltsiumi esinemist tõestab leegi värvumine telliskivipunaseks.
Töö  4
Rühm D (ammoniaagilahuses lahustuvad hüdroksiidid): Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+
Rühma D komponente saab tõestada lahusest, mis ei sisalda rühmade A, B ja C komponente. Vastasel korral tuleb need rühmad eelnevalt eraldada nagu kirjeldatud töödes 1, 2 ja 3. Töös nr 3 saadakse sobiv lahus peale C-rühma eraldamist oksalaatide sademe kohalt supernatan​dina. Ammoniakaalses lahuses esinevad D-rühma komponendid põhiliselt ammiinkompleks​ioonidena:

Cu2+ (aq) +4NH3 aq = Cu(NH3)42+ (aq)
                       sinine

Ni2+ (aq) +6NH3 aq = Ni(NH3)62+ (aq)
         sinine

Zn2+ (aq) +4NH3 aq  = Zn(NH3)42+ (aq)
Kui analüüsitav lahus on saadud peale rühmade A, B ja C eraldamist, siis tuleb komponentide tõestamisreaktsioonide läbiviimiseks eemaldada lahusest nii ammoonium- kui oksalaatioonid. See toimub kontsentreeritud lämmastikhappega kokkuaurutamise teel port​selan​tiiglis ja toimuvad reaktsioonid on kirjeldatud töö nr 3 sissejuhatavas osas. Rühmast     E (vt skeem) eraldamiseks sadestatakse rühma ioonid ammooniumkarbonaadiga, saades CuCO3, CdCO3, NiCO3 ja ZnCO3. Sade eraldatakse ja lahustatakse etaanhappes, kasutades lahust ioonide tõestamiseks.

Nikli tõestamiseks kasutatakse ammoniakaalses lahuses dimetüülglüoksiimiga (DMG) moo​dustuvat roosat sadet:

Ni(NH3)62+ (aq) + 2DMG = Ni(DMG)2 (s) + 6NH3 aq
                                                                                roosa

Vase tõestab nõrgalt happelises lahuses toimuval reaktsioonil tekkiv kaaliumheksatsüano​ferraat(II)ga pruun sade:

2Cu2+ (aq) + Fe(CN)64- (aq) = Cu2Fe(CN)6 (s)
                                                                                           pruun

Vase puudumisel võib tekkida valge, kollakas või rohekas sade, mida tsüanoferraat(II)ioonid annavad teiste D-rühma komponentidega. K4Fe(CN)6 lisamisel liialt happelisse lahusesse võib eralduda väga mürgine HCN gaas, mille vältimiseks tuleb lahuse happesust hoo​lega reguleerida. 

Kaadmiumi tõestamiseks on vajalik selle eraldamine teistest komponentidest. Eraldamiseks kasutatakse ära vastavate sulfiidide erinevat lahustuvust. Kaadmium- ja tsinksulfiidi lahus​tuvus on teistega võrreldes suur ja nad ei sadene tugevalt happelises lahuses. Kuumas ja nõrgalt happelises lahuses sadestuvad naatriumtiosulfaadi lagunemisel tekkivate sulfiid​ioo​nide toimel mustad vask- ja nikkelsulfiid ning kollane kaadmiumsulfiid:

S2O32- (aq) + 2H+ (aq) + H2O = S2- (aq) + SO42- (aq) + 4H+ (aq)

Cu2+ (aq) + S2- (aq)  = CuS (s)
    must

Ni2+ (aq) + S2- (aq)  = NiS (s)
    must

Cd2+ (aq) + S2- (aq)  = CdS (s)
       kollane

Nikli sadenemine sulfiidina võib toimuda mittetäielikult ja nikkelioonid võivad osaliselt jääda koos tsingiga lahusesse. Kaadmiumi eraldamiseks muudetakse lahus HCl abil happeli​semaks, nii et CdS lahustub ning sademesse jäävad vasksulfiid ja nikkelsulfiid. Kaadmiumi tõestamine toimub lahusest, millest on uuesti lahjendamisel võimalik sadestada kollane CdS, või kasutada tõestusreaktiivina kaaliumferrotsüaniidi:

2Cd2+ (aq) + Fe(CN)64- (aq) = Cd2Fe(CN)6 (s)
       valge

Saadud supernatant võib osaliselt sisaldada ka tsinkioone, mille poolt moodustatav valge ZnS aga ei sega Cd tõestust. Tõenäoline on ka väikese koguse nikkelioonide esinemine, mida võib tõestada, muutes lahuse ammoniakaalseks. Ni2+-ioonide esinemisel värvub lahus sini​seks ammiinkompleksi tekke tagajärjel.

Tsingi tõestamiseks muudetakse lahus nõrgalt etaanhappeliseks ja sadestatakse tsinkioonid heksatsüanoferraat(II), tsinksulfiidi või tsinkfosfaadina.                                    

2Zn2+ (aq) + Fe(CN)64- (aq) = Zn2Fe(CN)6 (s)

    valge

   Zn2+ + S2- = ZnS (s)

   
        valge

     3Zn2+ (aq) + NH3 (aq) + 2HPO42- (aq) + OH- (aq) = Zn3(PO4 )2 (s) + NH4+ (aq) + H2O

       valge

Tsinkfosfaat lahustub, kui lisada NaOH lahust tugevalt aluselise lahuseni, milles moodustub lahustuv värvitu tetrahüdroksotsinkaat:

Zn3(PO4)2 (s) + 12OH- (aq) = 3Zn(OH)42- (aq) +2PO43- (aq)

              Zn(OH)42- (aq) + 4H+ (aq) = Zn2+ (aq) + 4H2O

Reaktiivid:

               NH3 aq, 1:1                                                            K4Fe(CN)6, 0,1 M

               HCl, 1:1                                                                 Na2S2O3, tahke
               HNO3, kontsentreeritud                                         Na2HPO4, 0,1 M
               (NH4)2CO3, 1 M                                                    NaOH, 6 M

                Dimetüülglüoksiim (DMG), 1% etanooli lahus   Na2S, 0,5 M

               CH3COOH, 6 M                                                    pH-indikaator (universaalindikaator, lakmus)
Kui tööd alustatakse lahusega, mis võib sisaldada ka A-, B- ja C-rühma komponente, siis tuleb need enne D-rühma analüüsi lahusest eraldada.

Katse 1. D-rühma lahuse valmistamine

Supernatant (C) valada portselantiiglisse ja aurutada ettevaatlikult kuivaks. Tiiglit koos jäägiga jahutada 5 minutit ja lisada 6 tilka HNO3 (1:1) lahuses olevate oksalaatioonide lõhkumiseks, mille järel tiiglit uuesti kuumutada lahuse aurumiseni kuivaks. Tiiglit jahutada 5 minutit ja korrata sademe happelist töötlust. Tiiglit jahutada 5 minutit ja sade lahustada       5 tilgas HCl (1:1) lahuses. 

D-rühma eraldamiseks E-rühmast sadestada rühma komponendid karbonaatidena. Selleks saadud vesinikkloriidhappeline lahus neutraliseerida NH3aq (1:1) lahuse abil ja lisada ammo​niaagi väike liig. Lahusele lisada 5 tilka 1 M (NH4)2CO3 lahust. Sadestumise täielikkuse kontrolliks lasta sademel settida ja lisada veel 1–2 tilka sama reaktiivi. Karbonaatide sade tsentrifuugida ja supernatant (D) säilitada E-rühma analüüsiks. Sademele lisada 6 M CH3COOH kuni sademe lahustumiseni ja lahus (D) analüüsida rühma komponentidele.

Katse 1.1. Nikli tõestamine. 1 tilk lahust (D) viia TAP pessa ja lisada 1 tilk 1% DMG lahust ning NH3 aq (1:1) kuni aluselise reaktsioonini. Roosa sademe ilmumine tõestab nikkel​ioonide esinemise lahuses.

Katse 1.2. Vase tõestamine. Tsentrifuugiklaasis olevat lahust (D) neutraliseerida NH3aq (1:1) abil nõrgalt happelise reaktsioonini. Vase esinemisel värvub lahus aluselises kesk​konnas siniseks ammiinkompleksi tekke tõttu. Juhul kui lahus muutub aluseliseks, lisada      6 M etaanhapet kuni nõrgalt happelise reaktsioonini. 1 tilk saadud lahusest viia TAP pessa ja lisada 3–4 tilka 0,1 M K4Fe(CN)6 lahust. Pruuni sademe teke tõestab vaskioonide esinemist lahuses.

Katse 1.3. Kaadmiumi eraldamine ja tõestamine. Vase tõestamisel tsentrifuugiklaasi jää​nud nõrgalt happelisele lahusele lisada mõni kristall tahket naatriumtiosulfaati ja kuumutada lahust 5 minutit keevas veevannis. Jahutada 1 minut jooksvas kraanivees ja tsentrifuugida. Supernatant (D1) dekanteerida puhtasse katseklaasi ja säilitada tsingi tõestamiseks. Kaa​d​miumi esinemisel peab tekkima kollane CdS, mida võib vase esinemisel varjata musta CuS teke. Sadet pesta 10 tilga veega ja pesuvesi ära visata. Sademele lisada 5 tilka HCl (1:1), sega​da klaaspulgaga 10–15 sekundit ja koheselt tsentrifuugida 1 minuti jooksul. CdS la​hustub tugevalt happeses lahuses, kuna CuS ei lahustu. Supernatandist võtta 2 tilka TAP pessa ja lisada NH3aq (1:1) kuni nõrgalt happelise reaktsioonini (katse indikaatorpaberiga). Kui lahus muutub aluseliseks, siis lahust hapestada 6 M etaanhappega. Lahusele lisada          2 tilka 0,1 M K4Fe(CN)6 lahust. Valge sademe teke lahuses tõestab kaadmiumioonide esinemise.

Katse 1.4. Tsingi tõestamine. Tsingi määramiseks kasutame algul valmistatud soolhappe-list D-rühma lahust, mis saadi enne karbonaatide sadestamist katses 1. Lahusele lisada           6 M NaOH lahust sademe tekkeni ja lisaks 5 tilka liia moodustamiseks. Tsink jääb lahusesse, moodustades hüdroksokompleksi. Cu, Cd ja Ni sadestuvad hüdroksiididena. Sade tsentri​fuugida ja ära visata. Supernatandist viia 2 tilka pipetiga TAP pessa, kuhu lisada pidevalt klaaspulgaga segades 2–3 tilka 6 M etaanhapet (nõrgalt happelise reaktsioonini) ja 4 tilka    0,1 M K4Fe(CN)6 lahust. Valge sademe teke tõestab tsinkioonide esinemise lahuses. Teise tõestuskatsena võtta samast supernatandist TAP pessa 2 tilka ja lisada 2 tilka 0,5 M Na2S lahust. Tsingi esinemisel tekib valge ZnS, mis lahustub, kui lisada 2–3 tilka (1:1) HCl lahust.
Töö  5                   
Rühm E (rühmareaktiividega lahustuvad ühendid): Mg2+, Li+, Na+, K+, NH4+
Kuna rühma E komponendid ei anna rühmareaktsioone, siis tõestatakse neid peale rühma-     de A, B, C, ja D eraldamist. Eelduseks on, et rühmade eraldamisel ei ole kasutatud neid ioone sisaldavaid ühendeid. Erandiks on NH4+-ioon, mida saab tõestada alglahusest, kuhu pole veel lisatud rühmareaktiive. 

Liitium, naatrium ja kaalium annavad iseloomulikke leekreaktsioone, värvides gaasipõleti leegi vastavalt kas punaseks, kollaseks või lillaks. Ka seda tõestust võib sooritada alglahust kokku aurutades.

Ammooniumiooni määratakse lahuse muutmisel aluseliseks, kus NH4+-ioonid on ebapüsivad ja lahusest lendub NH3.

NH4+ (aq) + OH- (aq) = NH3 (g) + H2O (l)
                                                                               terav lõhn!

Ammoniaagi eraldumist saab ka kindlaks teha, kui hoida eralduva ammoniaagi voolus klaaspulka kontsentreeritud HCl-ga. Selle reaktsiooni käigus tekib amooniumkloriid vastavalt reaktsioonivõrrandile:

NH3 (g) + HCl (g) = NH4Cl (s)
                                                                                valge suits

Magneesiumioonide määramiseks kasutatakse sadestamist fosfaadina ammoniakaalsest lahu​sest, milleks sobib supernatant peale D-rühma eraldamist.
Mg2+ (aq) + NH3 (aq) + HPO42- (aq) = MgNH4PO4 (s)

                                                                                     
      valge

Sade on lahustuv etaanhappes:
     MgNH4PO4 (s) + CH3COOH (aq) = Mg2+ (aq) + HPO42- (aq)+ NH4+ (aq)+ CH3COO- (aq)

Reaktiivid: 

                 HCl, 1:1
                 HCl, kontsentreeritud
                 NaOH, 6 M
                 Na2HPO4, 0,1 M

                 CH3COOH, 6 M
Katsete tegemiseks võetakse rühmade A, B, C ja D eraldamise järel saadud lahus.
Katse 1. Magneesiumi tõestamine 

Supernatandist (D) võtta 4 tilka ja lisada 4 tilka 0,1 Na2HPO4 lahust. Lahusel lasta mõni minut seista ja jälgida peenekristallilise MgNH4PO4 sademe teket, mis viitab magneesium​ioonide esinemisele lahuses. Kontrolliks lisada sademele 2–3 tilka 6 M CH3COOH lahust, milles magneesiumammooniumfosfaat lahustuma peab.

Katse 2. Liitiumi, naatriumi ja kaaliumi tõestamine 

Töölahusest pipeteerida 5 tilka portselantiiglisse ja aurutada peaaegu kuivaks. Jääki niisutada 1–2 tilga HCl (1:1) lahusega ja teha leegikatse. Selleks võtta leeknõela silmusesse kausis saadud jääki ja lähendada nõela silmus ettevaatlikult gaasipõleti leegile. Leegi värvumine kollaseks tõestab naatriumi esinemise proovis. Kaaliumi kindlakstegemine naatriumi kõrvalt osutub võimalikuks, kui vaadelda leeki läbi sinise klaasi, siis on kaaliumi leegi värvus sinakasviolett. Naatriumi põhjustatud kollane värvus neeldub sinises klaasis ja ei sega vaatlust. Liitiumi põhjustatud karmiinpunast leeki võib märgata ka naatriumi ja kaaliumi esinemisel, sest liitiumkloriidi suurema lenduvuse tõttu värvub leek kohe algul. Leeknõel peab enne katset olema täiendavalt sooladest puhastatud. Selleks kastetakse nõela korduvalt kontsentreeritud HCl lahusesse ja põletatakse leegis. Puhastamist jätkatakse, kuni leeknõela leeki pistmisel leek enam ei värvu.
Katse 3. Ammooniumioonide tõestamine. Katse teha tõmbekapis!

Katseks võtta portselantiiglisse 5 tilka analüüsitavat alglahust, lisada 6 M NaOH lahust alu​se​lise reaktsioonini indikaatorpaberi järgi ja soojendada proovi elektripliidil nõrgal soojusel. Ammooniumioonide esinemise korral eraldub lahusest gaasiline ammoniaak, mida võib tunda selle teravast lõhnast. Tiigli kohal võib hoida ka kontsentreeritud HCl-i kastetud klaas​pulka, mida ammoniaagi eraldumise korral katab valge suitsupilv.
II. Anioonide analüüs

Selles osas kirjeldatakse järgmiste anioonide kvalitatiivset määramist: Cl-, Br-, I-, F-, S2-, SO42-, SO32-, S2O32-, NO3-, NO2-, PO43-, CO32-, CH3COO-, C2O42-, CrO42-.

Anioonide analüüsil on otstarbekas neid süstematiseerida kahe tunnuse järgi: kas sademete moo​dustumise alusel hõbe- või baariumioonidega (vt tabel 3) või redoksomaduste põhjal       (vt tabel 4).

Sademete moodustumisel jälgitakse ka sademe värvi ja omadust lahustuda erinevates hape​tes. 

Tabel 3. Lahustuvuskorrutise Ks väärtused hõbeda ja baariumi sooladel

	Anioon
	Ag+
	Ba2+

	Cl- 
	    1,6 ( 10-10 M2
	                -

	Br-
	       7 ( 10-13 M2
	                -

	I-
	    1,6 ( 10-16 M2
	                -

	F-
	         -
	         1,7 ( 10-6 M3

	S2-
	     5,7 ( 10-51M3
	                -

	SO32-
	    
	

	SO42-
	     1,6 ( 10-5 M3                                
	         1,1 ( 10-10 M2

	S2O32-
	
	

	CO32-
	    6,2 ( 10-12 M3        
	         8,1 ( 10-9 M2        

	C2O42-
	    1,3 ( 10-11 M3
	         1,6 ( 10-7 M2           

	CrO42-
	       2 ( 10-12 M3
	         2,4  ( 10-10 M2


Redoksomaduste põhjal süstematiseerimisel kasutatakse tavaliselt kahte lähenemisviisi. Oksü​deerijate puhul kasutatakse rühmareaktiivina kaaliumjodiidi happelises keskkonnas, lisades benseeni eralduva joodi lahustamiseks. Redutseerijate puhul kasutatakse kaalium​perman​ganaati happelises keskkonnas, jälgides KMnO4 valastumist Mn2+-ioonide tekki​misega.

Anioonide tõestamiseks, mille puhul loetletud reaktiivid reaktsiooni ei anna, tuleb kasutada spetsiifilisi reaktsioone.

Tabel 4. Redokspotentsiaalide Eo väärtused mõningatele esinevatele redokspaaridele

	 Redokspaar
	Eo, V
	Redokspaar
	Eo, V

	F2/2F-
	2,85
	NO2- + 2H+/NO
	0,99

	MnO4-/+H+/Mn2+
	1,52
	I2/2I-
	0,62

	Cl2/2Cl-
	1,36
	SO42-/S2O82-
	0,17

	Br2/2Br-
	1,065
	S/S2-
	-0,51


Anioonide rühmad ja alarühmad.

A. Rasklahustuvate ühendite moodustumine

A1 AgNO3 sade ei lahustu lahj. HNO3-s: Cl- (valge), Br- (kollakasvalge), I- (kollane), S2-(must). 
A2 AgNO3 sade lahustub lahj. HNO3-s: PO43-(kollane), SO32- (valge), S2O32- (kollakasvalge), CO32- (kollakasvalge), Ag2 CrO4 (punakaspruun), Ag2C2O4 (valge). 

A3 AgNO3 ei anna sadet: SO42-, NO3-, NO2-, CH3COO-, F-.

A4 BaCl2 sade ei lahustu lahj. CH3COOH-s, kuid lahustub lahj. HCl-s: BaCrO4 (kollane), BaSO3(valge), BaS2O3(valge), BaC2O4 (valge).

A5 BaCl2 sade ei lahustu lahj. HCl-s: BaSO4 (valge), BaF2 (valge, lahustub keetmisel).
A6 BaCl2 sade lahustub CH3COOH-s: Ba3(PO4)2 (valge), BaCO3 (valge).

A7 BaCl2 ei anna sadet: NO2-, NO3-, CH3COO-.

B. Redoksreaktsioonidest osavõtt

B1 Redutseerijad, mis valastavad kaaliumpermanganaadi lahuse: Br-, I-, S2-, SO32-, S2O32-, NO2-, C2O42-.

B2 Oksüdeerijad, mille toimel kaaliumjodiidist vabaneb vaba jood: CrO42-/Cr2O72-, NO2-.

Anioonide tõestamiseks kasutatavas lahuses võivad katioonidest esineda ainult leelismetal​lide ioonid. Teiste metallide ioonid segavad anioonide tõestamist. Anioonide tõestamiseks sadestatakse lahusest Na2CO3 abil kõik katioonid, välja arvatud leelismetallioonid, kas karbonaatide, aluseliste karbonaatide või hüdroksiididena. Saadud aluseline lahus hapesta​takse kas vesinikkloriid-, lämmastik- või väävelhappega vastavalt edasisele tõestuskäigule.

Töö  6
Anioonide rühmareaktsioonid

Reaktiivid:

AgNO3, 0,5 M                 HCl, 1:1                     CdSO4, 0,5 M                 FeSO4, 0,1 M

BaCl2, 0,5 M                   KBr, 0,5 M                 NaH2PO4, 0,5 M             H2SO4, kontsentreeritud

KMnO4, 0,1 M                KI, 0,5 M                    NH3aq, 0,1 M                 (NH4)2SO4, 10%

H2SO4, 0,5 M                  benseen                       HNO3, 1:1                      H2SO4, 1:1

NH3aq, 1:1                      Na2S, 0,5 M                (NH4)2MoO4, 0,1 M       Ca(OH)2, küll. lahus

Na2CO3, 1.5 M               HCl, 0,5 M                   HNO3, 0,5 M                 indikaatorpaber 

Võrdlusreaktsioonideks sobivad Na- või K-soolad, 0,1 M, mis sisaldavad tabelis 5 toodud anioone.

Katse 1. Anioonide lahuse valmistamine 

Anioonide lahuse valmistamiseks võtta tsentrifuugiklaasi 2–3 cm3 analüüsitavat lahust (koos sademega, kui see esineb), lisada 4–5 cm3 1,5 M Na2CO3 lahust ja hoida keevas veevannis 5–7 minutit aeg-ajalt klaaspulgaga segades. Indikaatorpaberi abil veenduda, et lahus on tu​gevalt aluseline. Vastasel korral lisatakse täiendavalt Na2CO3 lahust. Lahus eraldada sade​melt peale 2-minutilist tsentrifuugimist ja kasutada anioonide tõestamiseks. Sade ära vi​sa​ta. Lahuse kasutamiseks rühmareaktsioonides tuleb lahust hapestada nõrgalt happelise (pH 5–6) reaktsioonini kas vesinikkloriidhappega reaktsioonideks BaCl2-ga, lämmastikhappega reakt​sioo​nideks AgNO3-ga või väävelhappega reaktsioonideks KMnO4-ga. Selleks jagada ana​lüüsi​lahus kolmeks osaks ja lisada hapestamiseks indikaatorpaberiga kontrollides vasta​vat 0,5 M hapet.

Katse 2. Reaktsioonid rühmareaktiividega

Tilkanalüüsi plaadi (TAP) pesadesse tilgutada vastavalt tabelis 5 näidatud järjestusele à 2 tilka anioonide, kas Na- või K-soolade, 0,1 M lahuseid. Samasuguseid ridu valmistatakse paralleelselt ette kolm ja neid kasutatakse, et selgitada iga aniooni reaktsiooni kolme rühma​reaktiiviga: AgNO3, BaCl2 ja H2SO4 + KMnO4. Lisaks tuntud soolade lahustele pannakse eral​di kolme TAP pessa ka à 2 tilka analüüsitavat lahust (vt katse 1). Esimesele anioonide reale lisada 2 tilka 0,5 M BaCl2 lahust, teisele reale 2 tilka 0,5 M AgNO3 lahust ja kol​mandale reale esiteks 2 tilka 0,5 M H2SO4 lahust ja siis 1 tilk 0,1 M KMnO4 lahust. Tabe-lisse 5 märkida sademe teke, selle värvus või lahuse värvi muutus. Kui TAP plaadil ei ole selge, kas sade tekkis, võib lahust tõmmata pesast pipetti ja vaadelda sademe teket seal. 

Tabel 5. Reaktsioonid rühmareaktiividega
	
	AgNO3, 0,5 M
	BaCl2, 0,5 M
	H2SO4, 0,5M + KMnO4, 0,1 M

	Cl-
	
	
	

	Br-
	
	
	

	I-
	
	
	

	F-
	
	
	

	S2-
	
	
	

	SO42-
	
	
	

	SO32-
	
	
	

	S2O32-
	
	
	

	NO3-
	
	
	

	NO2-
	
	
	

	PO43-
	
	
	

	CO32-
	
	
	

	CrO42-
	
	
	

	CH3COO-
	
	
	

	C2O42- 
	
	
	

	Analüüs
	
	
	


Kõikidele toimuvatele reaktsioonidele kirjutatakse reaktsioonivõrrandid ioonkujul. Näiteks: 

Ag++ Cl- = AgCl (.

Selgitatakse, millise aniooniga on tegemist analüüsitavas lahuses.

Katse 3. Hõbe- ja baariumioonidega saadud sademete lahustuvuse selgitamine
1) Hõbeioonidega moodustunud sademete lahustuvuse selgitamiseks lisada sademele TAP pesas mõni tilk NH3aq (1:1) ja selgitada antud sademe lahustuvus selles. 

2) Baariumioonidega saadud sademete lahustuvuse proovimiseks lisada 1 tilk 6 M etaan​hapet. Kui sade ei lahustu, siis lisada täiendavalt 2 tilka HCl (1:1).

Märkus: katse 3 tulemused aitavad täiendavalt tõestada anioonide esinemist.
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Anioonide erireaktsioonid

Erireaktsioone kasutatakse anioonide esinemise täiendavaks kontrollimiseks.

Katse 1. Bromiid- ja jodiidioonide tõestamine 

Ühte TAP pessa võtta 1 tilk KBr 0,5 M lahust ja teise pessa 1 tilk KI 0,5 M lahust. Lisada       2 tilka kloorivett ja 2 tilka benseeni. Klooriveel on bromiid- ja jodiidioonide suhtes oksü​deeriv toime, mille juures eraldub kas vaba broom või vaba jood. Mõlemad on hästi la​hustuvad benseenikihis, mis vastavalt värvub kas kollakaspruuniks või lillaks. Kloorivee liig oksüdeerib joodi edasi värvusetuks vesinikjodaadiks (HIO3). Pipeti abil segada lahuseid pesas ja tõmmata pipetti. Jälgida pipetis oleva benseenikihi värvust ja teha järeldused broomi ja joodi esinemise tõestamiseks. 

Katse 2. Sulfiidioonide tõestamine 

TAP pessa võtta 1 tilk Na2S 0,5 M lahust ja lisada 1 tilk CdSO4 0,5 M lahust. Kollase CdS teke tõestab sulfiidioonide esinemise. 

Katse 3. Fosfaatioonide tõestamine

Portselantiiglisse võtta 1 tilk NaH2PO4 0,5 M lahust, lisada 1 tilk 0,1 M NH3aq, 1 tilk HNO3 (1:1) lahust ja 1 tilk (NH4)2MoO4 0,1 M lahust. Kollase sademe teke viitab fosfaatiooni esi​ne​misele lahuses. Sademe tekkimist saab kiirendada tiiglit elektripliidil soojendades. 

Katse 4. Nitraatioonide tõestamine 

Nitraatiooni tõestamiseks võtta katseklaasi 5 tilka anioonide lahust (töö 6, katse 1) ja lisada 5 tilka 0,1 M FeSO4 lahust. Lahusele lisada ettevaatlikult mööda katseklaasi seina 2–3 tilka kontsentreeritud H2SO4 lahust. Lahust katseklaasis ei tohi segada. Põhja kogunenud väävel​hape moodustab katseklaasi põhja kihi, mille pinnale hakkab pikkamööda tekkima pruun ring: 

NO3- + 3Fe2+ + 4H+ = 3Fe3+ + NO + 2H2O

Fe2+ + NO = Fe(NO)2+
Seda reaktsiooni segavad I-- ja Br--ioonid, kuna nende oksüdeerimisel eralduvad kontsentree​ritud väävelhappe toimel pruunikat värvi Br2 ja I2. Sama reaktsiooni annab ka NO2-.

Katse 4a. NO2- segava mõju kõrvaldamine NO3- ioonide määramisel 

Portselantiiglisse võtta 4 tilka uuritavat lahust, lisada 4 tilka 10%-list (NH4)2SO4 lahust          ja keeta lahust elektripliidil 2–3 minutit, s.t NO2--iooni täieliku lagunemiseni vastavalt reaktsioonile: 

NH4+ + NO2- = N2 + 2H2O.

Kõrvaldamise täielikkuse kontrollimiseks võtta 1 tilk saadud lahust TAP pessa, lisada 1 tilk 0,1 M H2SO4 lahust ja 1 tilk 0,1 M KI lahust. NO2- ioonide puudumisel ei eraldu vaba joodi ja lahus on sobiv nitraatiooni määramiseks.

Katse 4b. I- ja Br- segava mõju kõrvaldamine NO3-  ioonide määramisel
Portselantiiglisse võtta 4 tilka uuritavat lahust, lisada 0,1 M H2SO4 lahust happelise reakt​sioo​nini (kontroll indikaatorpaberiga) ja soojendada lahust keemiseni. Nüüd lisada tilkhaaval 0,1 M KMnO4 lahust kuni nõrga lilla värvuse püsimajäämiseni lahuses. Tekkinud I2 ja Br2 lenduvad keetmisel lahusest. 

2MnO4- + 10I- + 16H+ = 2Mn2+ + 5I2 + 8H2O

2MnO4- + 10Br- + 16H+ = 2Mn2+ + 5Br2 + 8H2O

Keetmise lõpul lisada veel üks tilk KMnO4 lahust, veendumaks, et lahus säilitab lilla vär​vuse, mis tähendab jodiid- ja bromiidioonide täielikku kõrvaldamist lahusest. Lahus on nüüd sobiv nitraatioonide tõestamiseks.

Katse 5. Etanaatioonide tõestamine 

CH3COO- parimaks tõestuseks on äädika lõhna eraldumine lahuse hapestamisel H2SO4 (1:1) lisamise teel.

Katse 6. Karbonaatioonide tõestamine

CO32- tõestuseks tuleb lahus tugeva happega hapestada ja jälgida selle juures CO2 gaasi eraldumist. Veendumaks selles, et gaas on CO2, võib reaktsioonilahuse kohal hoida klaas​pulka, mis on märjastatud Ca(OH)2 lahusega ja jälgida valge sademe (CaCO3) teket pulgal.

III. Täisanalüüs
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Metallisulami kvalitatiivne analüüs 

a. Terase analüüs 

Teras on rauasulam, milles süsiniku sisaldus ei ületa 1,7%. Terases esinevad veel mitmed teised elemendid, millest osa satub terasesse tootmiseks kasutatud lähteainetest, osa aga lisatakse terase omaduste parandamiseks (Si, P, S, Mn, Cr, Ni, Mo, V, W jt). Terase koostisest olenevad tema omadused. Kui teisi elemente on väikeses koguses, siis kuuluvad terased süsinikteraste hulka. Kui aga teras sisaldab muid elemente suuremal hulgal, nime​tatakse seda legeeritud teraseks. Kvalitatiivse analüüsi ülesandeks on määrata, millised lisandelemendid esinevad teraseproovis. 

Katse 1. Terase lahustamine hapetes ja räni sisalduse tõestamine. Katse teha tõmbekapis!

Väiksemasse portselankaussi kaaluda 0,1 g terase laaste ning lisada 10 tilka destilleeritud vett, 20 tilka (1:1) lahjendatud H2SO4 ja 10 tilka kontsentreeritud HNO3. Teras lahustada, soojendades proovi elektripliidil. Seejärel aurutada lahust niiskete soolade sademe tekki​mi​seni kausi põhjal. Sademele lisada 3–5 cm3 vett ja segada klaaspulgaga. Kausi põhjale jääv hõljuv värvitu sade viitab ränihappe eraldumisele lahusest. Lahus koos sademega viia tsentri​fuugiklaasi ja tsentrifuugida 2 minutit. Saadud selget supernatanti kasutatakse eda​siseks analüüsiks. 
Katse 2. Mangaani tõestamine 

TAP pessa võtta 4 tilka katses 1 saadud supernatanti ja lisada vähesel hulgal tahket NaBiO3. Kui lillat värvust lahuses ei teki, siis tuleb katset korrata portselantiiglis, mida soojendatakse elektripliidil. Lilla värvuse teke on seotud mangaani oksüdeerumisega permanganaatiooniks. 

Katse 3. Kroomi tõestamine 

Tsentrifuugiklaasi võtta 10 tilka katses 1 saadud lahust, lisada 20 tilka 6 M NaOH lahust      ja 2–3 tilka 3%-list H2O2 lahust. Lahust keedetakse ja tsentrifuugitakse tekkinud punakas​pruuni FeOOH sademe eemaldamiseks. Sade visatakse ära. Supernatandi kollane värvus vii​tab kro​maatioonide tekkele. Hapestades saadud lahust mõne tilga 1:1 H2SO4-ga ja lisades   4–5 til​ka eetrit ning 2–3 tilka 3%-list H2O2 lahust, saame kroomi esinemisel peroksükroom​happe (H2Cr2O12) sinise värvuse. 

Katse 4. Nikli tõestamine
Tsentrifuugiklaasi võtta 10 tilka katses 1 saadud lahust, lisada NH3aq (1:1) lahust kuni sade​me tekkeni ja mõned tilgad liias. Tekkinud sade, mille moodustab põhiliselt FeOOH, tsentrifuugida välja, visata ära ja võtta TAP pessa mõned tilgad supernatanti. Sellele lisada 2–3 tilka 1%-list dimetüülglüoksiimi alkoholilahust. Roosakaspunase sademe tekkimine viitab nikli sisaldusele terases. 

Katse 5. Molübdeeni tõestamine
Katses 4 saadud supernatandist võtta 2–3 tilka TAP pessa, hapestada HCl (1:1) lahusega indikaatorpaberi järgi, lisada 2–3 tilka 10%-list SnCl2 lahust ning 2 tilka 0,5 M NH4SCN      või KSCN lahust. Lahuse värvumine punaseks viitab molübdeeni esinemisele terases. 

Katse 6. Volframi tõestamine 

Volfram moodustab terase hapetes lahustamisel rasklahustuva volframhappe H2WO4 sade​me. Portselankaussi võtta 10 mg teraseproovi ja lisada 5 cm3 HCl (1:1) lahust ning 1 cm3 kontsentreeritud HNO3. Proovi lahustumise järel aurutada see kuivaks ja lisada kuivjäägile      2 cm3 (1:1) HCl lahust. Saadud suspensiooni segatakse, viiakse 1 tilk mikroskoobi eseme​klaasile ning vaadeldakse seda mikroskoobis. Volframi esinemisel näeme kollast sadet korrapäratute plaadikeste, helveste ja peenkristallidena. 

Katse 7. Vanaadiumi tõestamine 

a) Tõestamine aniliiniga. 10 mg terase proovi lahustada portselankausis 5 cm3 kuningvees (3 m.o kontsentreeritud HCl + 1 m.o kontsentreeritud HNO3) soojendamisel ja peale lahustumisel tekkinud tumeda karbiidide sademe oksüdeerumist aurutada proov kuivaks. Kuum kuiv jääk märjastada mõne tilga kontsentreeritud HNO3-ga. Võtta filterpaber ja viia selle keskpunkti 1 tilk 1%-list aniliinkloriidi lahust. Tekkiva laigu peale viia 2 tilka saadud terase lahust, seejärel veel 1 tilk aniliinilahust. Suure vanaadiumisisalduse korral värvub laik sinakasroheliseks. Väikese vanaadiumisisalduse korral lastakse laigul kuivada, mille järel ilmub sinakasroheline värvus. Värvumine on selgem, kui laigule tilgutada 2 tilka vett, mille tagajärjel valguvad laigus olevad raudioonid laigu ümber ja raua segav mõju väheneb. 

b) Tõestamine bensidiiniga. Portselantiiglisse võtta 2–3 tilka punkti a järgi saadud terase lahust, lisada 3–4 tilka kontsentreeritud HNO3 ja aurutada kuivaks. Lämmastikhappega kui​vaks aurutamist korrata. Kuivjääk lahustada 1 tilgas vees ja viia pipeti abil filterpaberi kesk​punkti. Tekkinud laigu keskpunkti panna 2 tilka 2,5% bensidiini lahust 40%-lises CH3COOH-s. Vanaadiumi esinemisel värvuvad laigu servad siniseks.

Katse 8. Fosfori tõestamine

Katses 1 saadud lahusest võtta portselantiiglisse 4 tilka lahust, soojendada ca 60oC-ni ja lisa​da tilkhaaval kontsentreeritud NH3aq. Lisamine lõpetatakse enne seda, kui lahusesse hakkab tekkima FeOOH sade. Lahust soojendada ca 70oC-ni ja lisada 2 tilka samuti 70oC-ni soojendatud 1 M (NH4)2MoO4 lahust. Lahusel lasta seista. Tekkiv peenekristalliline kollane fosformolübdaadi sade tõestab fosfori olemasolu terases.
Katse 9. Väävli tõestamine 

Katseklaasi, mis on varustatud gaasijuhtimistoruga (A: VI ptk, joonis 11) panna 0,5 g pee​nes​tatud terase proovi, sulgeda korgiga, mida läbib pika sabaga lehter. Selle kaudu lisada terasele HCl (1:1) lahust ja panna gaasijuhtimistoru ots vastuvõtuklaasi, milles on kaad​miumi ja tsingi ioone sisaldav lahus. Lahuse valmistamiseks võtta vastuvõtuklaasi l cm3 CH3COOH (1:1) lahust, 1 cm3 0,5 M CdSO4 lahust ja 1 cm3 0,5 M ZnSO4 lahust. Väävli esinemisel tekib lahuses kollakasvalge tsink- ja kaadmiumsulfiidi segu, mis lahustub lahuse hapestamisel 0,5 M HCl lahusega.
b. Vasesulami analüüs 

Vasesulamid jaotuvad kahte suurde rühma: pronksid ja messingid (valgevask). Nad erinevad peamiselt tsingisisalduse poolest: pronksides on tsinki alla 4% ja messingites 30–40%. Nende eristamiseks kasutatakse lihtsat tilkanalüüsi meetodit kaaliumtetrarodanomerkuriaadi abil.

Vasesulami puhtale oksiidivabale pinnale tilgutada 1 tilk kontsentreeritud HNO3 ja 1 minuti möödudes võtta saadud lahus kapillaarpipetiga portselantiiglisse. Tiiglisse lisada 1 cm3 vett ja 4 kristallikest NaF rauaioonide värvitu kompleksi moodustamiseks. Lahust segada põhjali​kult ja lisada 4–5 tilka kaaliumtetratiotsüanaatmerkuriaadi K2[Hg(SCN)4] lahust, mis saa​dakse, kui 6 g HgCl2 lahustatakse 20 cm3 40%-lises KSCN lahuses. Pronkside korral tekib vase roheline sade, messingite korral on sade tume (CuHg(CNS)4, ZnHg(CNS)4). 

Vasesulamis esinevate komponentide kindlakstegemiseks võib kasutada nii tilkreaktsioone otse sulamitüki pinnal (Fe, Zn) või ka eelnevalt valmistatud lahuses.

Katse 1. Vasesulami lahustamine. Katse teha tõmbekapis! 

Portselankaussi võtta 0,05 g peenestatud sulamit ning lisada 20 tilka destilleeritud vett ja          5 tilka HNO3 lahust (1:1). Kui sulami lahustumine ei ole täielik, siis suurendatakse lisatava HNO3 lahuse hulka. Sulami lahustumise järel aurutada lahus elektripliidil tõmbekapis kokku kuni niiskete soolade tekkeni (mitte päris kuivaks!) ja lahustada 2 cm3 vees. Lahust kasutada järgnevaks analüüsiks.

Katse 2. Raua tõestamine 

Filterpaberile kanda pipeti abil väike tilk HNO3 (1:1) lahust ja suruda paber vastu vase-sulami pinda. 1–2 minuti möödudes eemaldada paber ja märgunud laigu keskele viia 2 tilka 10%-list K4Fe(CN)6 lahust. Vaseioonid moodustavad reaktiiviga punakaspruuni laigu, mille servad värvuvad raua esinemisel siniseks. Kui rauda on enam kui 2%, siis katab tekkinud berliini sinine kogu laigu nii, et vase värvus ei paista. 

Katse 3. Tina ja antimoni tõestamine

Katses 1 saadud vasesulami lahusest võtta tsentrifuugiklaasi 5 tilka lahust, lisada 6 M NaOH lahust kuni aluselise reaktsioonini ja klaaspulga abil veidi tahket Na2S. Lahust hoida              30 minutit vesivannil ja tsentrifuugida 2 minutit. Sademesse jäävad CuS, PbS jt. Sn ja Sb moodustavad lahustuvad tiosoolad Na2SnS3 ja Na3SbS4 ja jäävad supernatanti, mis viia teise tsentrifuugiklaasi. Lahusele lisada tilkhaaval 1 M HCl lahust happelise reaktsioonini, kusjuures supernatandist sadenevad SnS2 (pruun) ja Sb2S5 (oranž). Sade eraldada tsentrifuugimisel supernatandist. Sademele lisada 4–6 tilka HCl (1:1) lahust ja hoida tsentrifuugiklaasi keevas vesivannis kuni sademe lahustumiseni. Sade la​hustub kloro​komplekside tekke tõttu: H2SnCl6, HSbCl6. Saadud lahusele lisada tükike raudtraati. Sn4+-ioonid redutseeruvad Sn2+-ioonideks, Sb5+-ioonid aga redutseeruvad vabaks antimoniks musta sademe kujul. Antimoni sade eraldada tsentrifuugimise teel ja super​natandist tõestada tina. Teise katseklaasi viidud supernatandile lisada 1–2 tilka 1 M HgCl2 lahust. Hallikasvalge peenekristallilise sademe teke viitab tina(II) esinemisele lahuses.

Katse 4. Tsingi tõestamine

Tsentrifuugiklaasi võtta 5 tilka katses 1 saadud vasesulami lahust, lisada 5 tilka HCl (1:1) lahust ja 5 tilka 1 M Na2S lahust, nii et tekib must CuS sade. CuS sadestamiseks võib kasu​tada ka 10%-list värskelt valmistatud tioatseetamiidi lahust või 50% Na2S2O3 lahust, soojen​dada peagu keemiseni ja hoida lahust sellel temperatuuril, kuni tekib sade. Tioatseetamiidist tekib hüdrolüüsumisel S2- ioone, mis sadestavad sulfiidi: 

CH3CSNH2 aq + 2H2O = CH3COO- + NH4+ + H2S

Tekkinud vasesulfiidi sade eraldada tsentrifuugimise teel, ära visata ja supernatant viia     port​selan​kaussi. Lahus kausis aurutada tahke jäägini, lisada 6 tilka kontsentreeritud HNO3           ja uuesti kuivaks aurutada. Saadud jääk lahustada 5 tilgas 6 M CH3COOH-s, viia sellest         2–3 tilka TAP pessa ja säilitada nikli määramiseks (katse 7). Järelejäänud lahusele lisada         2 tilka 0,5 M Na2S lahust. Valge ZnS sademe teke viitab tsingi esinemisele. Kontrolliks viia saadud suspensioon tsentrifuugiklaasi ja lisada 2 tilka HCl (1:1) lahust, mille juures ZnS sade peab lahustuma. Juhul kui sade HCl toimel ei vähene, on nähtavasti tegemist väävli sademega.

Katse 5. Plii tõestamine

Portselantiiglisse võtta 4 tilka katses 1 saadud vasesulami lahust, lisada 2 tilka HCl (1:1) lahust ja aurutada peaaegu kuivaks. Kuivjäägile lisada 4 tilka 1 M HCl lahust ja üks kristall KI. Plii esinemist tõestab kollase PbI2 sademe teke.

Katse 6. Alumiiniumi tõestamine

TAP pessa võtta 2 tilka katses 1 valmistatud vasesulami lahust ja lisada sellele 2 tilka alisariini lahust. Lahus hapestatakse 6 M CH3COOH lahusega (kontroll indikaatorpaberiga). Al esinemisel tekib punane värvus või sade, nn Al-alisariinlakk.
Katse 7. Nikli tõestamine 

TAP pessa võtta 2 tilka katses 4 saadud etaanhappelist lahust, lisada NH3aq (1:1) lahust kuni sademe tekkeni ja mõned tilgad liias. Sellele lisatakse 2–3 tilka 1%-list dimetüülglüoksiimi (DMG) alkoholilahust. Roosakaspunase sademe tekkimine viitab nikli sisaldusele sulamis.

c.  Alumiiniumisulami analüüs 

Alumiiniumi sulamitest on tähtsamad duralumiinium, mis sisaldab põhiliste lisanditena vaske (3–5%), mangaani (0,3–1,0%), magneesiumi (0,25–1,0%), Si (0,2–1,0%), Fe ja Mg, ning silumiin, mis sisaldab lisaks alumiiniumile ka Si (12–14%). 

Katse 1. Alumiiniumi sulami lahustamine. Katse teha tõmbekapis!

a) Lahustamine soolhappes. Portselankaussi võtta 0,05 cm3 peenestatud sulamit ja 2 cm3 HCl (1:1) lahust. Vajaduse korral soojendatakse proovi lahustumise kiirendamiseks elektri​pliidil. Lahustumisel eraldub gaasiline vesinik. Kui lahustumise tulemusena tekib valge sade, siis võib oletada räni sisaldust proovis ja sade tuleb välja tsentrifuugida.

b) Lahustamine leelises. Juhul kui soolhappes lahustumine on aeglane, võib proovi lahus​tada ka NaOH lahuses. Portselankaussi võtta 0,05 g peenestatud sulamit, 2 cm3 vett ja 2 cm3 6 M NaOH. Lahustumine toimub esmalt toatemperatuuril ja ainult vajaduse korral soojen​datakse proovi elektripliidil. Lahustumisel eraldub gaasiline vesinik. NaOH-s lahustumine vesiniku eraldumisega tõestab ka alumiiniumi olemasolu sulamis.

Katse 2. Alumiiniumi tõestamine 

TAP pessa võtta 2 tilka katses 1 valmistatud alumiiniumisulami aluselist lahust ja lisada sellele 2 tilka alisariini lahust. Lahus hapestatakse 6 M CH3COOH lahusega (kontroll indi​kaatorpaberiga). Al esinemisel tekib punane värvus või sade, nn Al-alisariinlakk. 

Katse 3. Vase tõestamine 

Vesinikkloriidhappes katses 1 valmistatud alumiiniumisulami lahusest võtta TAP pessa 2–3 tilka ja lisada NH3aq (1:1), kuni algul tekkiv sade lahustub. Lahuses tekkiv sinine värvus viitab vase ammoniaakkompleksi tekkele. Tõestust segab nikkel, mis annab sama reaktsioo​ni. Vaske võib tõestada ka K4Fe(CN)6 abil. Selleks võtta portselantiiglisse 2–3 tilka proovi lahust ja aurutada kuivaks. Kuivjääk lahustada 2 tilgas 6 M CH3COOH lahuses ja lisada        2 tilka 0,5 M K4Fe(CN)6 lahust. Vase esinemisele lahuses viitab pruunikaspunase värvuse või sademe teke (Cu2Fe(CN)6).

Katse 4. Raua tõestamine 

Vesinikkloriidhappes katses 1 valmistatud alumiiniumisulami lahusest võtta 2 tilka TAP pessa, lisada 1 tilk 1 M HNO3 lahust ja 1 tilk 0,1 M KSCN või NH4SCN lahust. Punase värvuse teke viitab raud(III) esinemisele lahuses. Katse võib läbi viia sama lahusega, kuid asendades tiotsüaniidühendi K4Fe(CN)6-ga, mida lisada 2 tilka 0,5 M lahust. Tekkiv sinine värvus viitab raud(III) esinemisele lahuses. Lämmastikhape on vajalik lahustumisel tekkiva Fe(II) oksüdeerimiseks Fe(III)-ks. 

Katse 5. Mangaani tõestamine

Vesinikkloriidhappes katses 1 valmistatud lahusest võtta 2 tilka portselantiiglisse, lisada          2 tilka vett ning veidi tahket NaBiO3. Mangaani esinemisel tekib permanganaadi lilla värvus. Vajaduse korral võib lahust veidi soojendada.

Katse 6. Magneesiumi tõestamine
Vesinikkloriidhappes katses 1 valmistatud lahusest võtta 2 tilka tsentrifuugiklaasi, lisada          1 cm3 vett, mõni kristall NH4Cl, soojendada keevas vesivannis ja lisada 1:1 NH3aq am​moniaagi lõhnani. Lahust hoitakse 10 minutit keevas vesivannis ja tsentrifuugitakse. Teise tsentrifuugiklaasi võetakse mõni tilk selget supernatanti ja lisatakse 1 tilk 10%-list Na2HPO4. Tekkiv valge peenkristalliline sade viitab magneesiumi esinemisele. Katset võib läbi viia ka mikroskoobi abil. Selleks võtta 1 tilk supernatanti esemeklaasile, kuhu lisada 1 tilk 10%-list Na2HPO4. MgNH4PO4 kristallid on valged ja X- või käärikujulised. 

Töö  9                    

Mineraalide analüüs 

Olulisemad mineraalid, mis esinevad Maa pinnases, on silikaadid, karbonaadid, fosfaadid ja sulfiidid. Silikaatsete mineraalide nagu põldpagu, gneiss jt põhiliseks koostisosaks on räni​happesoolad ehk silikaadid. 

Karbonaatsete mineraalide tähtsamad esindajad on lubjakivi, dolomiit, marmor, mis on tek​kinud süsihappe kaltsiumi ja magneesiumi sooladest ehk karbonaatidest. 

Fosfaatsete mineraalide tähtsamad esindajad on apatiidid ja fosforiidid, mis on tekkinud maapõues elusolendite skelettide kivistumisel. 

Sulfiidsed mineraalid on põhilised raskmetallide maagid: püriit – rauamaak, sfaleriit – tsingi​maak, galeniit – pliimaak. Samuti leidub neis väikestes kogustes mitmeid lisandmetalle.

Mineraali koostis antakse tavaliselt nende koostisse kuuluvate elementide oksiididena. Nii on silikaatide tähtsamad koostisosad: SiO2, Al2O3, FeO/Fe2O3, CaO, MgO, K2O, Na2O, TiO2, CO2, P2O5, SO3. Lisanditena leidub silikaatides arvukalt teisigi elemente, millest olulised on Mn, Sr, Ba, Li, Cl, F. Sõltuvalt leiukohast võib leida hulgaliselt, enamasti < 10-1% ka teisi elemente, mida loetakse jälgelementideks ja mille avastamiseks on vajalik kasutada instru​mentaalanalüüsi. Kõige aeganõudvamaks osaks silikaatide analüüsil on nende lahustamine, sest suure ränisisalduse juures ei saa neid lahustada otseselt tavalistes hapetes, vaid tuleb kasutada sulatamist aluseliste ainetega nagu sooda. Raske on ka sulatuseks või muuks käsitluseks vajaliku nõu valik, kuna selleks ei sobi ei klaas ega portselan. Parim materjal selleks otstarbeks on plaatina, millest valmistatakse nii tiigleid kui kausse. 

Kvalitatiivseks analüüsiks, kus proovikogused on väikesed, sobib hästi söetükk, millesse tehtud süvendis võib sulatada leelistega. Temperatuuril alla 250oC sobib hapetega käsitluseks teflon. Kasutada võib ka happekindlaid terasest või mõnest teisest metallist tiigleid, kausse või väikeseid plaate. Analoogselt silikaatide analüüsiga toimub ka karbonaatide analüüs, kus väiksema silikaadisisalduse puhul võib kõne alla tulla otsene lahustamine hapetes.

Katse 1. Silikaatide lahustamine ja räni tõestamine
10–20 mg hästi peenestatud silikaatset mineraali segada sulatusnõus 0,1–0,2 g Na2CO3-ga, lisades seda väikeste hulkadena ja katta segu lõpuks soodaga. Proov asetada kuuma muhvel​ahju temperatuuriga 850–900oC ja hoida seal 20–30 minutit. Portselankaussi võtta 5 cm3 külma vett ja asetada sinna tiiglitangide abil ahjust võetud sulatusnõu püstiasendis nii, et vesi ei tungiks sulatusnõusse. Tekkiv temperatuurivahe aitab sulamil sulatusnõu seintelt eralduda. Mõne minuti pärast võtta sulatusnõu veest ja asetada külili portselankaussi, milles on lah​jendatud HCl (1:1) lahust nii palju, et sulatusnõu oleks poolenisti lahuses ja sulam oleks happega kontaktis. Kauss katta katteklaasiga ja asetada veevannile. Kui aktiivset lahustumist enam ei ole näha, siis lisatakse kaussi täiendavalt tilkhaaval HCl (1:1) lahust, kattes kausi vahepeal katteklaasiga väljapritsimise vältimiseks. Hapet lisada, segades proovi pidevalt klaas​pulgaga, kuni CO2 eraldumist ei ole enam märgata ja sulamist on lahustumatuks jäänud vaid ränihape. Proov koos sademega viia pipetiga üle tsentrifuugiklaasi ja lahjendada veega kuni 5 cm3 mahuni. Ränihappe sade (1) eraldatakse, tsentrifuugides 5 minutit. Supernatanti (1) kasutatakse teiste elementide tõestamiseks vastavalt allpool toodud eeskirjadele. 

Katse 2. Katioonide ammoniaakrühma eraldamine ja tõestamine 

Katses 1 saadud vesinikkloriidhappelisest supernatandist (1) sadestada ammoniaagi liiaga FeOOH, Al(OH)3, Cr(OH)3, TiO2 ( nH2O, kusjuures osaliselt võivad sadeneda Mn(OH)2- ja PO43--soolad. Tsentrifuugiklaasi võtta 1 cm3 katses 1 saadud supernatanti (1), soojendada veevannil ca 60oC-ni ja lisada NH3aq (1:1) lahust kuni ammoniaagi lõhnani ning lisaks veel 5 tilka, et moodustuksid vase, tsingi ja nikli lahustuvad kompleksioonid. 

Sade eraldada tsentrifuugimisel ja supernatant (2) viia puhtasse tsentrifuugiklaasi edas​pidiseks analüüsiks. Sadet pesta, lisades 5 tilka 0,1 M NH3aq ja uuesti tsentrifuugides. Pesu​lahus valada sademelt. Sademele lisada 1 M HCl lahust kuni sademe lahustumiseni. Seejärel lisada lahusele 6 M NaOH lahust tugevalt aluselise reaktsioonini ja 2 tilka 3%-list H2O2 lahust kroomi oksüdeerimiseks. Lahusest sadenevad FeOOH ja Mn(OH)4. Amfoteersed hüd​roksiidid lahustuvad NaOH liias. Sade eraldada tsentrifuugimise teel ja supernatant (3) jäetakse Al3+, CrO42+ ning TiO22+ määramiseks. Raud- ja mangaanhüdroksiidide sade lahus​tada 1 M HCl lahuses (4). 

Katse 3. Raua tõestamine
Katses 2 saadud lahusest (4) võtta kahte TAP pessa à 2 tilka ja lisada esimesse 2 tilka 0,1 M KSCN või NH4SCN lahust ja teise 2 tilka 0,1 M K4Fe(CN)6 lahust. Esimeses pesas tekib raua esinemisel punane ja teises sinine värvus.

Katse 4. Mangaani tõestamine

Portselantiiglisse võtta veidi tahket PbO2, lisada 2 tilka HNO3 (1:1) lahust ja 2 tilka katsel 2 saadud lahust 4. Mn esinemisel tekib lahuses lilla värvus. Vajaduse korral võib reaktsiooni soodustamiseks tiiglit lahusega soojendada. 

Katse 5. Alumiiniumi tõestamine 

TAP pessa võtta 2 tilka katsel 2 saadud supernatanti (2), lisada 2 tilka 0,1%-list alisariini lahust ja hapestada lahus 1 M CH3COOH abil. Alumiiniumi esinemisel tekib erkpunane värvus või sade.

Katse 6. Kroomi tõestamine
Katsel 2 saadud supernatant (3) eeldab, et kogu kroom on oksüdeeritud Cr(VI)-ks ja esineb aluselises keskkonnas CrO42-- ja happelises keskkonnas Cr2O72--ioonidena. TAP pessa võtta 2 tilka supernatandist (3), hapestada indikaatorpaberi järgi 0,1 M H2SO4 lahusega, lisada      4 tilka pentanooli või eetrit ning 2 tilka 3%-list H2O2 lahust. Sinise värvuse ilmumine tõestab peroksükroomhappe H2CrO6 teket. 

Katse 7. Titaani tõestamine
Titaani leidub pinnases keskmiselt 0,5–1,0% ja ta on oma leviku poolest elementide seas 9. kohal. Lahuses võib titaan esineda järgmiste ioonidena: Ti3+, Ti4+, TiO2+, (TiX6(2-. Tugevalt väävelhappelistes lahustes on püsivad kompleksanioonid (TiO(SO4)2(2-. Ti tõestamiseks kasutatakse katsel 2 saadud soolhappelist lahust. 

TAP pessa võtta 2 tilka katsel 1 saadud supernatanti (1), lisada Fe(III) maskeerimiseks 1–2 tilka kontsentreeritud H3PO4 (tekib H3(Fe(PO4)2() ja 3 tilka 3%-list H2O2 lahust. Ti esi​ne​misel tekib peroksotitaanioonide TiO22+ komplekskatiooni (TiO(H2O2)(2+ tekke tõttu kollane või suuremate sisalduste puhul kollakaspunane värvus. Katsel saadud kollast värvi lahusele lisada 1–2 tilka 0,5 M NaF, mille tulemusena peab titaanilahuse kollane värvus kaduma. Määramist segavad mineraalis esinevad fluoriidioonid või suured hulgad fosfaatioone, mis seovad titaani püsivaks kompleksiks.
Katse 8. Kaltsiumi tõestamine

Katsel 2 saadud ammoniakaalsest supernatandist (2) võtta 5 tilka tsentrifuugiklaasi ja lisada 5 tilka 0,5 M (NH4)2C2O4 lahust. Tekkiv valge sade on kaltsiumoksalaadi sade, mis võib aga sisaldada ka Ba2+-, Sr2+- ja Co2+-ioone. Viimaste esinemisel tuleb kasutada katioonide C-rüh​ma süstemaatilise analüüsi skeemi, mis on toodud eespool. Üldjuhtudel on kaltsiumi sisaldus võrreldes nende elementidega tunduvalt suurem. Sade tsentrifuugitakse ja supernatant (5) läheb magneesiumi tõestamiseks. 

Katse 9. Magneesiumi tõestamine

TAP pessa võtta 5 tilka katses 7 all saadud supernatandist (5), lisada 0,1 M HCl lahust indikaatorpaberiga kontrollides happelise reaktsioonini ja lisada 2 tilka 1 M (NH4)2 HPO4 lahust. Magneesiumi esinemisel eraldub lahuse leelistamisel 0,1 M NH3aq lahusega ja 2–3-tilgalise liia lisamisel valge peenekristalliline MgNH4PO4(6H2O sade. 

Katse 10. Fosfori tõestamine

Fosfor esineb looduses põhiliselt apatiidina Ca5(F, Cl, OH)(PO4)3, milles kaltsiumi võib asen​​dada ka magneesium, mangaan või raud ja kloriidi hüdroksiidioon. Põhja-Eestis leidub fosforiiti, mis oma koostiselt sarnaneb apatiidile. Fosforit leidub väikestes kogustes ena​mikes silikaatides ja karbonaatides. Silikaatide täisanalüüsi käigus sadeneb fosfor fosfaadina ammoniakaalsest lahusest koos raua ja alumiiniumiga. 

Fosfori kvalitatiivseks määramiseks võtta portselantiiglisse 4 tilka katsel 1 saadud supe​rnatanti (1), soojendada kergelt ja lisada ammoniaaki, kuni hakkab sadenema FeOOH.         Selle ilmumisel tuleb sade lahustada mõnes tilgas 0,1 M HNO3 lahuses. Lahusele lisada         4 tilka 0,1 M (NH4)2MoO4 lahust, kusjuures fosfori esinemisel eraldub kollane kristalliline sade (NH4)3(P(Mo3O10)4( ( H2O.

Katse 11. Väävli tõestamine

Väävel esineb suuremas osas mineraalides kas sulfaatsena, moodustades kipsi CaSO4 ( H2O, anhüdriidi CaSO4, barüüdi BaSO4 jt kristalle, või sulfiidsena nagu püriit FeS2, kalkopüriit CuFeS2 jt. Oksüdeerivates tingimustes proovi lahustades esineb väävel peamiselt sulfaat​ioonidena. Paljude mineraalide puhul on sulfaatne osa hapetes lahustuv ja ei eelda silikaatse osa täielikku lõhkumist. 

Portselantiiglisse võtta ca 0,01 g ahhaat-, jaspis- või terasuhmris hästi peenestatud mine-raali, lisada 5 cm3 0,5 M HCl ja hoida tiiglit veevannil või elektripliidil keskmisel soojusel 10 minutit. Tiigli võib aurumise vältimiseks katta kaanega. Kauemal hoidmisel võib SiO2 hakata lahustuma ja tõestamist segada. Tiiglist kanname lahuse pipeti abil üle tsentri​fuugi​klaasi ja eraldame lahustumatu osa. Supernatandist viia 4 tilka TAP pessa ja lisada sellele        2 tilka 0,5 M BaCl2 lahust. Tekkiv valge BaSO4 sade tõestab sulfaatioonide olemasolu proovis.

Sulfiidse väävli määramiseks viia ca 10 mg hästi peenestatud proovi katseklaasi, mis on va​rustatud gaasijuhtimise toruga (A: VI ptk, joonis 11), pista gaasijuhtimise toru ots katse​klaasi, milles on 1 cm3 0,5 M Pb(NO3)2 ja lisada proovile läbi tilklehtri 1 cm3 1 M H2SO4. Sul​fii​di esinemisel eraldub gaasiline H2S, mis sadestab musta PbS sademe. Proovi lahusta​miseks kasutatava katseklaasi suu kohal võib hoida ka pliiatsetaadiga immutatud paberit, mis H2S toimel tumeneb. 

Katse 12. Karbonaatide tõestamine

Karbonaatiooni tõestamiseks võtta katses 11 kirjeldatud seadmesse ca 10 mg hästi peenestatud proovi, gaasijuhtimise toru ots pista teises katseklaasis asuvasse 1 cm3 Ba(OH)2 või Ca(OH)2 lahusesse ja lisada proovile tilklehtri abil 1 cm3 1 M H2SO4. Eralduva CO2 toimel tekib vastavalt kas BaCO3 või CaCO3 valge sade. Proovi lahustamiseks kasutatava katseklaasi suu kohal võib hoida samade reaktiividega märjastatud klaaspulka ja jälgida sademe teket sellel.
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* Dekanteerimiseks nimetatakse protseduuri, kus lahus valatakse nõu põhja settinud sademe kohalt ära.
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