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Eessodna

Valjaanne on méeldud kasutamiseks Oppevahendina
flulsikalise keemia ja kolloidkeemia praktiliste tdode
tegemisel. lIga too sisaldab vajaliku teoreetilise osa
ning praktilise juhise.

Toode 1, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 ju-
hised on koostanud A. Koorits

Toode 2, 3, 5, 6, 7, 8, 9, 10 juhised on koos-
tanud J. Raudsepp.



T6O nr. 1.
pH MAARAMINE KLAASELEKTROODIGA.
1. To6oulesanne

Tutvuda lamppotentsiomeetri ehituse ja todga ning nmé&
rata uuritava lahuse pH klaaselektroodiga.

2. Klaaselektrood.

pH potentsiomeetrilisel maaramisel kasutatakse viima-
sel ajal laialdaselt klaasalektroodis See seletub selle-
ga, et klaaselektroodil on rida eeliseid vorreldes vesi-
nik— ja kinhudroonelektroodiga: médtmisi klaaselektroodi-
ga ei sega oksudeerijate ja taandajate juuresolek, talle
ei mdju miurgid, kolloidlahused, raskemetallide ioonid jt.,
mis margatavalt mdjutavad tulemusi vesinik— ja kinhidroon—
elektroodi kasutamisel. Teiselt poolt on klaaselektroodil
ka puudusi:potentsiaali asummeetria,klaaskile suur takis-
tus, mis ei vdimalda kasutada tavalisi potentsiomeetreid.
Klaaselektrood kujutab enesest klaaskuulikest sei—
napaksusega 0,06—0,1 mmt Kuulike valmistatakse erilisest
suure elektrijuhtivusega klaasist ning taidetakse happe
vBi soola lahusega, millesse kontakti saamiseks asetatak-
se Pt-traate
Klaaselektrood! t6otamise pohimdtte kohta on rida
teooriaid, milledest levinumaks on jargmine seisukoht.
Elektroodi kasutamine pdhineb sellel, et klaasi koostises-
se kuuluvad leelismetallide katioonid ( Li, Na, K jt.) vy
mis on seotud silikaatse skeletiga, vdivad minna lahuses—
se ja nende asemele tulevad teised. Happelises keskkonnas
vOivad véikese ioonraadiusega vesinikioonid asendada me-
talliioone ning klaaselektrood omandab sel juhul vesinik—
elektroodi funktsioonid. Silikaatse skeleti vabad kohad
taituvad leeliselises lahuses leelismetallide katioonidega
ning klaaselektrood omandab metallelektroodi funktsioonid.



Joonie 1. JNIT-58 pdhimdtteline skeem.



Kui klaaselektrood! Umbritseva lahuse pH On samasugune
kui elektroodi sees oleval lahusel, pole sisemisel ja va-
lisel pinnal tekkiv potentsiaali hipe samasugune. Seda po-
tentsiaalide erinevust nimetatakse potentsiaali asummeetriaks
ning ta vOib ulatuda kimnetesse m iii1ivoltidesse» AsUmmeet-
ria avaldab suurt méju pH naitude pusivusele.

Klaaselektrood! puuduseks on samuti klaaskile suur ta-
kistus. Seega on elektroodi l&biva voolu tugevus mddtmise
ajal aarmiselt vaike. Seeparast peab moodteriista poolt tar-
vitatav vool olema viidud praktiliselt nullini. Sellistele
tingimustele vastavad praktikas kdige sagedamini kasuta-
tavad lamppotentsiomeetrid.

3. Lab orat oorne pH+-meeter tuup Till-58.

Seade on ette nahtud pH, redoks— ja teiste potentsiaalide
méaramiseks ning potentsiomeetriliseks tiitrimiseks.

Seadme skeem on koostatud kompensatsioonimeetodi pdhimot-
tel. Elektroodidel, mis asetsevad uuritavas lahuses, tekib
sOltuvalt pH vaartusest emj. See emj. kompenseeritakse vas-
tupidi suunatud reguleeritava potentsiaalide vahega. Resul—
teeriv emj. vBimendatakse paljukordselt kahelambilises ala—
lisvooluvdimendis. Kompensatsioonipunkt on iseloomustatud
voolu puudumisega mddteahelas ning seda naitab ahelasse lu-
litatud null-indikaator, mis vdimaldab kindlaks teha voole
kuni 1.10<AA.

Mdéotmisi vOib teostada nii miilivoltides kui ka pH-uUhi-

kutes.
Aparat uuri skeem.

pH—meetri skeem koosneb kahest osast: potentsiomeecrili—
sest ja lampvdimendist (joonis 1).
Potentsiomeetriline skeem.

Potentsiomeetriline osa koosneb reguleerlmisahelast noi—
maalelemendi suhtes ja moddteahelast kolme mddtmisjuhu jaoks
(-mV, +mV ja pH). ,

Umberlilimine asenditesse —-mV, +HnV ja pH toimub tmberlii—
lija Ujabil ja kuivelemendi (aku) sisseliulitamine ning regu—
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leerimine normaalelemendi suhtes uUumberlulija U”abil.

Koigi kolme mddtmisjuhu korral vastandatakse reguleeri-
misel kuivelemendi (aku) pingele normaalelemendi emj. Kuiv—
elemendi pinge liig vorreldes normaalelemendi emj—ga langeb
takistusele R1Q ning takistustele R™ ja R . Reguleerides
R10 saavutatakse kompensatsioon, mida naitab null-indlkaa—
tor G. Viimane on potentsiomeetrilisse ahelasse lulitatud
voimendi kaudu. Reguleerimisel on lulija K* vabas asendis
(asend 1). Sel juhul on voéimendi koos nullindikaatoriga
korpuse kaudu Uhendatud potentsiomeetrilisse ahelasse*

Uuritava elemendi emj modtmisel vastandatakse emj —le
reohordile R tulev pingelangus. Reguleerides reohordi 0Ola-
le tulevat pinge langust saavutatakse kompensatsioon (null-
indikaator sisselulitatud K* korral voolu ei naita).

M&dtmistel pH Uhikutes on ahelasse lulitatud ka tempera-
tuuri kompensaator—takistus Rg ja klaaselektrood! asimmeet-
ria korrektor—takistus Ry. Ulejaanud takistused potentsio—
meetrilises ahelas on pusivad ning nad taidavad jargmisi
Ulesandeid.

Rg ja Rg — takistused, mis koos R"-ga valitakse nii, et
kuivelemendi (aku) pinge langus nendel téieliku kompensat-
siooni korral on vBrdne normaalelemendi emj-—ga.

RA—takistus téiendava pingelanguse tekitamiseks mootmis-
tel pH-Uhikutes*

RM— justeeriv takistus;

Rj— takistus temperatuurikompensaatori kohandamiseks.

Lampvdimendi skeem.

Lampvdimendina kasutatakse kaheastmelist alalisvooluvdi—

mendit.
Esimene aste on koostatud lambi L* (6)XX7) baasil, mis

tootab trioodlna.
Teine aste kujutab endast silla skeemi, mille Uhes Olas
on lamp L2 (6X7) trioodlna, teistes dlgades takistused

R13» R18» R15* R16* R17*



Toitevool antakse silla Uhele diagonaalile, kuna teise-
le diagonaalile on asetatud null-indikaator.

Voéimendi reguleerimine toimub potentsiomeetri 1Llg obilf
mis muudab teises astsies oleva lambi L2 tiurvore eelpijiSet»

Asendis 1 (vabaasend) oleva luliti korral reguleeritakse
takistuse R"g abil lambi 12 tuurvdre potentsiaal selliselt,
et null-indikaator voolu ei naita. Samal ajal lambi tii>

vOre negatiivne potentsiaal on konstantne ja vOrdne takistu-

sele R"2 tuleva pingelangusega.
Moo6tmistel pH-Uhikutes vdi mV—-des antakse sisendlambi

tudrvorele luliti KM kaudu (asend 2) uuritava elemendi
emj. See kutsub esile anoodvoolu muutuse lambis, mis omako>
da muudab anoodvoolu lambis Lg» Silla tasakaal on rikutud
ning null-indikaator naitab voolu. Reohordi R* pddramisega
saavutatakse olukord,kus uuritava elemendi emj on kompen-
seeritud reohordilt saadava pingelangusega. Siis null-indi—
kaator voolu ei naita ning skaalalt saame lugemi pH-Uhiku—
tes vdi mV-des.

Toitevooluks vdimendajale on vahelduvvool 127-220 V,mis
antakse labi ferro—resonants—stabilisaatori. Anoodvoolu
alaldamine toimub kenotronis L” (6X6C). Kenotronist tuleva
voolu kdikumised silutakse filtriga ja taiendavalt sta-
biliseeritakse Lj (Cr2C) ja takistuse R~ abil.

—-I-58 konstruktsioonist.

Kogu seade, mis koosneb potentsiomeetrilisest osast,lamp—
véimendist, kuivelemendist 3“C/1“30 ja normaalelemendist,
on monteeritud metallkasti. Lampide L”*, 1, L™ ja L™ ning
kuivelemendi vahetamine (asendamine) toimub seadme tagasei-
nas oleva kaane kaudu.

Seadme juhtimine toimub esipaneelil olevate nuppude kau-
du. Nende asetus on toodud joonisel 2.

R2 — temperatuurikompensaatori reguleerimisnupp;

Ry — klaaselektrood! asummeetria korrektori reguleerimis—
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— vOimendit reguleeriva takistuse reguleerimisnupp;
Rxijqg — potentsiomeetrilise ahela reguleerimisnupp normaal-—
elemendi jJargi;

R — reohordi reguleerimisnupp;

Ul — Umberlulija md6tmisteks +mV—, —-nV- ja pH-Uhikutes;
W, — umberlulija potentsiomeetrilise ahela sisselllita-
miseks ja reguleerimiseks normaalelemendi jargi;

L — signaallamp;

N — nullindikaator;

KA — kalomelelektroodi lulituspesa;

— klaaselektrood! vdi Pt—elektroodi lulituspesa;
K* — luliti mbBddetava emj lulitamiseks mdotesusteemi.

* 4. ToOoo6 kaik.
Aparatuuri reguleerimine.

5-10 min. parast vdrguvoolu sisselulitamist reguleeritak-
se reostaadi R~ abil vdimendaja nii, et nullindikaator voo-
Iu ei naita.

Potentsiomeetrilise ahela reguleerimisel asetatakse uUmber—
lalija piirkonda, kus tahetakse modtmisi labi viia. Moot-
mistel miilivoltides asetatakse happelistes keskkondades



Umberlulija indeksile +mVp aluselistsSs keskkondades aga
indeksile —1v ning moédtmistel pH-hikutes indeksil— pH«

Umberlilija U~ viiakse asendisse $3 (netkeks —ting
reostaadi R1Q abil reguleeritakse nii, et nullindikaator
voolu ei naita. i

Kui modtmisi teostatakse pH-uUhikutes, siis asetatak-
se temperatuurikompfensaator H2 jaotisele, mis vastab la-
huse temperatuurile. M66tmistel miilivoltides on tempera—
tuurikompensaator ja klaaselektrood! asummeetria korrektor
automaatselt valja lulitatud. Kui mddtmiste kaigus muude—
takse temperatuurikompensaatori asendit vdi uUmberlulija

asenditbtuleb regulatsiooni korrata.

Markus: Aparatuuri reguleerimisel tuleb jalgida, et

lulija Ky poleks sisse lulitatud.

Mdotmine millivoltides.

Mootmistel millivoltides kasutatakse elektroodide
paare kalomel-klaas vOj kalomel-kinhidroonelektrood.

Parast aparatuuri reguleerimist asetatakse umberlU—
lija U2 asendisse P. Elektroodide ndusse valatakse puhver—
lahue vdi kontroll-lahus. Vajutades lulijale K podrata-
kse reohordi R" seni kuni nullindikaator voolu ei néita.
Reohordl skaalalt saadakse lugem.

Kbigepealt teostatakse mddtmised tuntud pH—ga lahus—
tes (4-5 lahust) ja saadud tulemuste alusel koostatakse
kaliibrimiskdéver emj sbéltuvuse kohta pF-st.

Maarates nuud uuuritava lahuse korral emj saame ka—
liibiimiskdveralt pH vaartuse.

Markus: Parast moédtmiste 16ppu tuleb Umberlulija U2
jatta asendisse "BbIK/".

Moodtmistulemused kantakse tabelisse.
Lahus T Pn Puhverlahuse koostis
I puhverlahus
I puhverlahus
I puhverlahus
V puhverlahus
V puhverlahus
Kontroll-lahus
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M&éddtmine pH —uhik utes.

/~a? pH maaramine .klaaselektroodiga*

Mdotmist pH-Uhikutes saab labi viia siis, kui meil
uuritava lahuse pH on ligikaudu teada. Klaaselektrood!
asimmeetriast tingitud vigade korvaldamiseks korrigeeri-
takse pH-skaalat puhverlahuse jargi.

Koigepealt reguleeritakse aparatuur nagu naidatud
Ik. 8. Seejarel asetatakse elektroodid puhverlahuses—
se, mille pH erineb maaratavast mitte rohkem kui =#+1,50hi-
kut. Reohord R* asetatakse jaotisele, mis vastab puhver-
lahuse pH-le ning Umberlulija U2 asendisse P. Vajutades
lalijale reguleeritakse klaaselektroodi asummeetriakor—
rektoriga Ry olukord, kus nullindikaator voolu ei naita.

Seejarel asetatakse elektroodide ndusse uuritav la-
hus ning vajutades lulijale K pd6ratakse reohordi R®
senij kuni nullindikaator voolu ei naita. Reohordi skaa-
lalt loetakse uuritava lahuse pH.

Markuss Péarast asummeetriakorrektori valjareguieeri—
mist puhverlahuse jargi ei tohi tema asendit mddtmiste
kaigus enam muuta.

b) pH mé&aramine kinhudroonelektroodiga.

Skaala korrigeerimiseks asetatakse temperatuurikom—
pensaator jaotisele 20°C ja reohord R" asetatakse jaotu-
sele 7*8. Elektroodide pesad luhistatakse spetsiaalse juht-
mega. Vajutades lulijale K" reguleeritakse takistuse R"
abil olukord, kus null-indikaator voolu ei naita.

Seejarel asetatakse uuritavasse lahusesse elektroo-
dide paar kalomel-kinhudroon ja uhendatakse nad vastavates-
se pesadesse spetsiaalse luhistusjuhtme asemele. Tempera-—
tuurikompensaator asetatakse jaotisele, mis vastab lahuse
temperatuurile. Vajutades lulijale K" reguleeritakse reo-
hordi R,, abil olukord, kus null-indikaator voolu ei nai-
ta. Skaalalt loetakse —lahuse pH vaartus.
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de ko \ * 0-— gee—»l 3b kalomel-kinhudroonolekfcroodi—

w V°ib teostada ka pahrerlahuse Jarele nii 2agu
kirjeldatud klaaselektrood! korral.
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T66 nr. 2.

KULONOMEETRILINE TIHITRIMINE.
1 Tooulesanne -

Maarata Na2520j lahuse kontsentratsioon ja arvutada
maaramise suhteline viga.

Kulonomeetrilise tiitriKise
pdhialused

Kulonomeetriline (s.t. elektrivooluga) analuus omab
rida eeliseid, vorreldes teiste fuusikalls—keemiliste
analUuusimeetoditega. Nii on vOGimalik tiitrida kullalt
suure tapsusega vaga vaikeste kontsentratsioonidega(ku—
n! 10_6M) lahuseid, seadet pole vaja eelnevalt kaliibri-
da, vOib kasutada mittepusivaid reaktiive jne. Kulono-
meetriline tiitrimine meenutab tavalist tiitrimist, kuid
tiitrimiseks vajalik reaktiiv saadakse siin elektroluu—
tiliselt ning selle hulk mdddetakse kulonomeetriliselt
(s.t. elektrihulgast) ruumala médtmise asemel. Kulono—
meetrilist meetodit jagatakse otseseks ja kaudseks., Ot-
sesel meetodil mééaratav aine sadestatakse, oksuUdeerita—
kse vOi redutseeritakse vahenditult elektroodil, millelt
produkt eemaldub anallisitavasse lahusesse. Teisel juhul
tekib elektroodil (genereerub) mingi vahepealne uuritava
ainega kvantitatiivselt reageeriv komponent. Elektroodi,
kus tekib tiitrimiseks vajalik reaktiiv, nimetatakse ge-
nereerivaks elektroodiks. Tiitrimiseks vajaliku reagendi
tekkimine vdib toimuda otseselt uuritavas lahuses (nn.si-
semine genereerimine) vOi valjaspool uuritavat lahust(va-
line genereerimine). Elektrolutai vdib teostada kas kons-
tantse pinge vOi voolutugevuse juures. Esimesel juhul
maaratakse lahust labinud elektrihulk vahenditult elekt-
roonse vooluintegraatori voi keemilise kulonomeetri abil,
teisel juhul (kulonomeetriline tiitrimine) mdddetakse voo-—
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lutugevus ja elektroliitsi kestus. Teades, et elektr*hu m
i Farady (P = 9b494 kulonit) ereldab elektroluusii ®
ainet, vOib arvutada kulunud elektrihulga jargj uurita™aB
vas lahuses ainehulga grammekvivalentides*

Elektrihulga m&aramiseks on vaja teada tiitrimise
I6pp—punkti. Tiitrimise I6pu fikseerimiseks on olemas
mitmed meecodid. Lihtsam neist on kolorimeetriline mee— |
tod, mis on kasutatav happe, leelise vdi mdne teise sua—fl
teemi tiitrimi3el. Antud juhul lisatakse uuritavasse la—
husesse vastavat indikaatorit ja jalgitakse tiJ-"ritise
ekvivalentpunktile vaatavat varvuse muutust. Tiitrimise
I16ppu vBib fikseerida ka konduktomeetriliselt, potentsio—
meetriliselt voi amperomeetriliselt. Selleke asetatakse
uuritavasse lahusesee veel Uks paar vastava saadeldise—

ga Uhendatud elektroode.
Vee elektrolluiusil toimub katoodil jargmine reaktsioon

2H20 + 2e —» 20H* + H2

ning anoodil
2HQ0 — — 0, + 4fl+ + 4e

Katoodil tekkinud hudroksiidiooni vdib kasutada uuri-
tava happe tiitrimiseks v0i anoodil tekkinud vesinikioo—
ni leelise tiitrimiseks.

Peale liudroksiid— vOi vesinikiooni v8ib elektroluiti—
liselt saada veel palju teisi reagente. Nii vOib tiitri-—
mist teostada okslUdeerijatega vOi redutseerijatega.

Nii naiteks vOib tiitrida Fe"+ ioonist elektroluuti-
liselt Zsu:iladudeFe2+ iooniga dikromaat—(Crd_Of\~), tseeri-—
un— (Ce * ) vOi vanadaatioone (VO") sisaldavaid lahuseide
Taandajaid vOib tiitrida naiteks tseerium(lll)sulfaa—
dist elektroluldtiliselt genereeruva Ce” iooniga.

Hapu3tatud EBr lahusest genereerub elektroluusil va-
ba broom, mida kasutatakse orgaaniliste vaavlit sisalda-
vate Uhendite tiitrimiseks.
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Kahevalentse rauaiooni (Fe2+) tiitrimine (oksudeerimi-
ne Fe~+ 1ooniks) peab toimuma Ce”™+ iooni juuresolekul, sest
tiitrixaisel Fe2+ iooni kontsentratsioon pidevalt vaheneb
ning ekvivalentpunkti laheduses on ta niivdord vaike, et
nende ioonide oksudeerimise piirvoo.l muutub vaiksemaks la-
hust labivast voolust. Seega Fe2* ioonide kontsentratsioon
elektroodi pinnal on praktiliselt null ning selle tulemuse-
na anoodi potentsiaal nihkub anoodses suunas seni, kuni on
vOimalik mdni teine anoodne protsess. Antud juhul vOib
toimuda hapniku eraldumine ning selle tulemusena mdddetud
vooluhulk ei vasta Fe2+ iooni oksudatsiooni kulutatud voo-
luhulgale. Eralduv hapnik difundeerub kull lahusesse ja
oksudeerib raua(llJioone, kuid see protsess—on véga aeg-
lane, ta ei kulgs 16puni ega kompenseeri voolu kadu. Lisa—

des ce® iooni liias on k&rvaldatud viga, mis tekib hapni-
ku eraldumisest. Hapniku eraldumise Ul?ﬁ:inge on kullalt
kdrge, kuid Ce”™ iooni oksudeerumine Ce iooniks toimub

palju madalamal potentsiaalil,siis viimane protsess on
eelistatum. Tiitrimise lopul tekivad Ce I ioonid ning vii-
mased oksltdeerivad kergesti lahuses olevad Fe2+ ioonid
Fe~+ ioonideks. Analoogiline olukord esineb ka siis, kui
otsene oksudeerimine vci redutseerimine toimub kdrgel ule-
pingel, nagu naiteks tiosulfaatiooni oksiudeerimine tetra—
tionaatiooniks. Korvalreaktsioonide tottu ei ole seega vOi-
malik vooluhulga jargi arvutada tiosulfaadi kontsentratsi-
ooni. Kdrvalreaktsioonide valtimiseks lisatakse tiosulfaa-
di tiitrimisel liias KIl. Joodi eraldumine toimub madalal
ulepingel ning eraldunud jood oksudeerib kergesti tiosul-
faatiooni .

Kulonomeetrilisei tiitrimisel tulenevad vead peami-
selt tiitrimise 16pu fikseerimisest ja elektrihulga moot-
misest — aja ja voolutugevuse maaramisest. Kasutades elekt-
rilist sekundimddtjat ei uleta aja maaramise viga 0,01 sek.
Voolutugevuse tapsemaks maaramiseks Jtasutatakse milliamper—
meetri asemel jarjestikku ahelasse lulitatud kaliibritud
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takistust, millel pingelangus mdddetakse tapse potentsio”l
meetriga. Ohmi seadusest arrutatakse vastav voolutugevus.
Sel viisil elektrihulga maaramisel viga ei uleta 0,1 %-

3»» Aparatuur?™*

Sisemise genereerimisega kulonomeetrilide tiitrimise

seadeldis on toodud joonisel 3*

Joonis 3. Kulonomeetrilise tiitrimise seadme skeem.

Genereeriv elektrood on asetatud vahenditult uuritavasse
lahusesse. Abielektrood on paigutatud poorse podhjaga ja
mingi elektroluudi (KNO”) lahusega taidetud klaastorusse.
Seega abielektroodil tekkinud elektroliidsi produkti di—
fundeerumine uuritavasse lahusesse on raskendatud. Elekt—
roodj.d Uhendatakse stabiliseeritud pingega (200-300 V)
alalisvooluallikaga. Selleks, et sailitada ahelas kons-
tantset voolutugevust on elektroliiseriga jarjestikku lu-
litatud suureoomiline takistus (monikimmend kilc—oomi).
Vorreldes suureoomilise “takistusega on elektroluuseri
ecakistus vaike. Juhul kui elektroodide vahel elektrokee-—
milise protsessi tottu elektroluuseri takistus muutub,
siis moodustab see muutus véaikese osa uUldisest ahela ta-
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kistusest ning vastavalt Ohmi seadusele voolutugevus sai-
lib konstantsena.

4. To o6 kaik.

Tiitritavaks lahuseks on Na~~” lahus. Genereeri-
vaks reaktiiviks kasutatakse Kle Anoodil toimub elektri-
voolu labimisel reaktsioon

21" —2e —» 12.

Tekkinud vaha 12 reageerib Na””""—ga jargmiselt
2Na2S203 + 12 — ** 2Nal + Na2S406.

Ekvivalentpunkt fikseeritakse kolorimeetriliseltf
juurdelisatud tarkliselahuse siniseks varvumisel (vaba joo-
di lahusesse ilmumine).

Katsemetoodika omandamiseks ja aparatuuri .td6 kont-
rollimiseks vbetakse elektroliuusianumasse kindel hulk
Na2S20" lahust ja arvutatakse etteantud voolutugevuse(nait.
10 mA) juures ekvivalentpunkti saabumise aeg. Na~"O0”" la-
husele lisatakse niipalju vett,et elektroodid oleksid kae-
tud ja 0,5 g tahket KI ning moéni ml varskelt valmistatud
tarkliselahust.

Enne —voolu sisselilitamist reguleeritakse takistus
R (joon. 3) maksimaalsele vaartusele. Voolu lulimisel kai-
vitatakse samaaegselt sekundimfdtja ja kiiresti reguleeri-
takse vajalik voolutugevus. Katse kordamisel jaetakse ta-
kistuse vaartused muutumatuks, eeldusel, et lahuse ruumala
ja KI hulk on ssma mis esimeses Kkatses. Esimene katse
on orienteeriv, sest teatud aeg kulub voolutugevuee regu-
leerimiseks ja andmeid ei saa kasutada Na2S20~ hulga maa-
ramiseks (valja arvatud juht, kui ahelasse on lulitatud
integreeriv kulonomeeter vooluhulga maaramiseks). Jargne-
vate katsete valtel tuleb pidevalt kontrollida voolutuge—
vuse konstantsust ja vajaduse korral reguleerida voolutu—
gevuet. Lahuse siniseks varvumisel markida aeg ja katse 16-

petada.
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Praktikumi juhendajalt saadavaia kontrollt66 labusea
rata ait*ekordsel tiitriMisel bulk (g—ekv). Arvuta-
da tiitrimisel esinev suhteline viga.



TOO nr. 3

POTENTSIOMEETRILINE THTRIMINE OTSESEL DIEE—
RENTSIAAIMEETODI1.

1. T66 Ulesanne

Maarata uuritava lahuse kontsentratsioon.

2* Diferentsiaalmeetod
ja aparatuur.

Potentsiomeetrilisel tiitrimisel tépsemaks ekvivalent—

punkti (kdvera k&anupunkt, joonis 4) maaramiseks kasutatak-
se diferentsiaalgraafikut (joonis 4).

. Joonis 4.
Potentsiomeetrilise tiitrimise koéverad.

Diferentsiaalgraafiku saamiseks arvutatakse

misgraafikult kévera valitud punktide kohta tdus
on elektroodi

tiitri—
*Kus
potentsiaali (vOi ka ahela elektromotoor*—

se jou) muutus vastavalt juurdelisatud reaktiivi

ruumala
(iV) kohta. Saadud andmetest joonistatakse difirentsiaal-
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graafik teljestikos (joonis 4)*

Vastavate elektroodide kasutamisel vdib modtmistule—
mustest otseselt saada diferentsiaalkdvera. Selleks kae#*
tatakse joonisel 5 toodud seadet.

Mblemad elektroodid am
valmistatud plaatinast »kus-
juures Uks neist asub kitsa
avaga klaastorus. Tiitrimi—
se kaigus uhe elektroodi
juures asuva lahuse kont-

sentratsioon erineb juur—
delisatava tiitrimislahuse
ruumala (A4T) poolest .Seega
moddetav elektromotoorne
joud kujutab endast elektro—
motoorse jOu muutust juurde-

lisatud lahuse ruumala kohta
n E
oy %

Joonis 5.
Seadeldis otseseks diferentsiaaltiitrimiseks

3, T66 kaik.

Uuritavasse lahusesse paigutatakse elektroodid ja li§
satakse niipalju vett, et mdlemad elektroodid oleksid taie-
likult lahusega kaetud. Jargnevalt lisatakse buretist kin-
del ruumala tiitrimislehust. Parast lahuse segamist mdode-
takse elektromotoorne joud ning tulemused margitakse tabe-
lisse. Edasi vahetatakse klaastorusolev lahus valjaspool
asuva lahusega (selleks, et torus oleks tapselt sama kont-
sentratsiooniga lahus, mis valjaspool, tuleb torusse la-
hust tdmmata korduvalt), lisatakse jalle kindel ruumala
tiitrimislahust, mdddetakse EMJ jne.
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Elektromotoorne joud moddetakse lampvoltmeetriga voi
suureoomilise potentsiomeetriga, et ara hoida elektroodide
polarisatsiooni. Algul tuleb labi Tiia orienteeriv tiitri—
mine ekvivalentpunkti umbkaudseks mé&aramiseks, lisades tiit—
ritavat lahust 0,5 vdi | ml kaupa (lampvoltmeetrit kasu-
tades valide vaiksem tundlikkus).

Jargmiste tiitrimiste juures tépseks ekvivalentpunkti
méaramiseks lisatakse tiitrimislahust kohe niipalju, et
ekvivalentpunktini jaaks veel lisada 0,5 kuni 1,0 ml. Pa-
rast segunemist vOrdsustatakse lahused elektroodide juures,
elektroodid Uhendatakse moéd&teriistaga ning tiitritakse 0,05
voi 0,1 ml kaupa (lampvoltmeetri suurema tundlikkuse juuresX

Saadud EMJ ja juurdelisatud lahuse ruumala vaartustest
joonestatakse diferentsiaalgraafik teljestikus — E,V*

Kirjeldatud meetodit on sobiv kasutada oksudeerijate
vOi redutseerijate tiitrimisel.
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TOO nr. 4 -
THTRIMINE KORGSAGEDUSVOOLU MEETODIL.

1. Tooulesanne -

Maarata antud lahuse kontsentratsioon tiitrimisel
kdrgsagedusvoolu meetodil.

2. Teoreetilised alused.

Sissejuhatus.

Kdrgsagedusvoolu meetodil tiitrimine pdhineb tiitrl-—
tavas lahuses aktiivse ja reaktiivse juhtivuse muutuse re-
gistreerimisel. Tiitrimise kaigus samaaegselt keemiliste
muutustega esinevad ka lahuse dielektrilise konstandi ja
erijuhtivuse muutused. Kivett uuritava lahusega paiguta-
takse metallelektroodide vahele, kui on tegemist konden—
saator—tiiupi tiitrimisseadega v6i induktsioonpooli sisemus-
se, kui seade tootab induktiivsuse mootmise pbShimdttel.
Kaesoleval ajal on esimene viis enam levinenud. Kuna la-
hus on induktsioonpoolist v0i elektroodidest eraldatud,
siis seda meetodit nimetatakse ka elektroodideta meetodiks.
Meetod on perspektiivne ja omab rida eeliseid. Elektroode
ei pruugi valmistada kallihinnalisest plaatinast, samuti
jaab ara igakordne elektroodide puhastamine peale mdot-
mist. Kdérgsagedusmeetod on eelistatud, kui elektroodi me-
tall mSjub uuritavale lahusele keemiliselt voi kataluiti—
liselt ning elektroodide vahenditu paigutamine lahusesse
on raskendatud lahuse suure viskoossuse, tahkete osakeste
sisalduse vOi kbrge temperatuuri tdttu. Kdrgsagedusmeeto—
dil tiitrimisel vaheneb tunduvalt viga, mis esineb tavali-
sel konduktomeetrilisel tiitrimisel —elektroodide polari-
satsiooni tdttu, tahkete osakeste sadestumise tottu elekt-
roodide pinnale jne.
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Kérgsagedusmeetodil vOib tiitrida viga mitmesuguseid
susteeme, nagu hape-—alus, tugeva ja ndrga happe segu jne.
Ta on kasutatav ka sadestug— vOi kompleksreaktsioonide
korral. Kdérgsagedusmeetodil v8ib uurida kahest ja enamast
komponendist koosnevate slsteemide kaitumist ning reakt-
sioonide kineetikat.

Voolutugevuse ja pinge vahekord uuritavas siUsteemis*

Kérgsagedusmeetodil tiitrimisel ei ole tegemist elekt—
rokeemilise protsessiga faaside pilrpinnal, vaid elekt—
roodide vahel oleva keemilise susteemi elektriliste oma-
duste muutusega. Seega voolutugevus ja pinge on sdltuvad
ioonide migratsioonikiirusest ja laengute Umberasetusest
aines.

Rakendades uuritavale lahusele kd&rgsagedusliku sii-—
nuselise pinge, on ka lahust labiv vool siinusekuju—
line ja sama sagedusega nagu pinge (joon. 6)4

Voolutugevuse Imax ja pinge Emax suhet nimetatakse tais-—
juhtivuseks Y, mis koosneb kahest osast: aktiiv—(Gj ja
raaktiivjuhtivusest (B). Seega ka téisvool | koosneb ka-
hest komponendist: aktiiwool I"mis on pingega samas faa-
sis, ning pinge suhtes 90° nihutatud reaktiiwool 1”7
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Aktiivne komponent i~ on tingitud aine niisugustest eie
rokeemiUste st omadustest, mis muudavad eiecktrienergia
soojuseks nagu ioonide migratsioon» Viimasest on tingitud
ka lahuses potentsiaaligradiendi tekkimine* Kuna uUj—grat
sioonikiirus ja aktiiwool 1* muutub vbérdeliselt pingegra—
diendiga, siis aktiiwool ja pinge on samas faasis« See-
ga kui aktiiwool I' on vodrdeline pingega E ja kui

E = Ettax sin£)t, siis vordelisuse tegur (k) osutub aktiiv—
juhtivuseks G = , tus U on ringsagedus ja t on aeg.

ax
vus on pdhjustatud lahuses potentsiaali-

m

Reaktiivjuhti
gradiendi mdju all olevate elektriliste laengute nihkumi-
sest»Potentsiaaligradiendi eemaldamisel pd6rduvad laengud
tagasi endisesse olekusse. Laengute nihkumisega ei kaashe
elektrienergia muutumist soojuseks. Reaktiivjuhtivuse pea-
misteks teguriteks on elektronide ja aatomite polarisat-
sioon molekulis ning elektriliselt asummeetriliste mole-
kulide orientatsioon potentsiaaligradiendi mdjul. Aatomite

ja elektronide tagasipodrdumine endisesse olekusse on tin-
gitud sisemolekulaarsetest joududest. Molekulide tagasi-
pddrdumine orientatsiooniasendist sb6ltub aga soojuslikust

liitkumisest ja sellest tingitud molekulide ebakorraparasest
asetusest. Selgub, et laengute nihke suurus on vordeline
pinge gradiendiga, seega reaktiiwool |»* ja pinge E on
90° nihutatud Uksteise suhtes. tJldine laengute nihkumine
on maaratud suurusega J 1" dt, mis on vO@rdeline pingega

E. Jargneb, et 1’ on vOrdeline suurusegaUEmmnT. cosCJ t voi
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suurusega U) Emax sin (&t + | ), sest E = Emax sinW t.
VOib kirjutada, et H—=* "s'"CWE~" sin (Mt ¢j ), kus C
on vdrdelisuse tegur. Siit tuleneb, et reaktiivjuhtivus
B = j;*’max on vordeline suurusega CU .

Lax

Vordelisuse tegurid K ja C arvestatakse sagedu—;
sest sOltumatuks, kuid tegelikult nad relaksatsiooniefek—
ti tottu sOltuvé&d sagedusest. Keskmise viskoossusega la-
hustes toatemperatuuril relaksatsiooniaeg on palju lu-

hem kdrgsagedusvoolu perioodist, seeparast vOib relaksat-

siooniefelrti jatta arvestamata.

Kondensaatormeetodi ekvivalentskeem.

Kondensaatormeetodil uuritava sisteemi ekvivalent—

skeem on toodud joonisel 7.

c4 c, c*

Hh

HI11l-

R«
B

4 Lohus R'Cz - Lahuse taxisius ja mahtuvus

Klaas X Rt<Ct - Klaasseinte tavistusja mahtuvus

Joonis 7. Tiitrimisanuma ekvivalentskeemid.
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Siisteemi elektrilisi omadusi iseloomustab klaasanu»& Ca
huse summaarne mahtuvus ning takistus# on kondensaa. 0O
mahtuvus . mille dielektrikuks on anuma «kiaasseinad. C2
on mahtuvus, kus dielektrikuks on lahus. R on lahuse ak—
tiivtakistus. Kuna anuma klaasseinad omavad vaga suurt
oomilist takistust, siis vOib seda jatta tahele panemata

ning ekvivalentskeem kujuneb vastavalt joonisele 7 B.
Paralleelihenduse ekvivalentskeemi j&rgi summaarne juhti-—

vua Y=G + i.B ,kus G_ on kdrgsageduslik elektrijuhtivus
P P

ja Bp naiyjuhtivus, i —ITT. Korgsageduslik juhtivus:

o = . CD
p K2+ W2 (Cl+ C2)2

kus U) on ringsagedus W = 2T f ), f on lineaarsagedus ja
K on aktiivjuhtivus, mida on vdimalik médta madalsagedus—
vooluga (konduktomeetriliselt).

Vorrandist selgub,et mahtuvuse suurenemisega kas-
vab koérgsageduslik juhtivus Gp, mis on kullalt keeruline
funktsioon arvestades, et C2 ei sOltu aktiivtakistusest k.
Selgub, et kdrgsageduslik elektrijuhtivusei sbltu elektro-
luludi iseloomust ja on maaratud ainult madalsageduslikust
elektrijuhtivusest. Jooniselt 8 (vt. 1k.26 ) nahtub, et
taielik kokkulangevus kdrgsageduslikus juhtivuses esineb
naiteks KCL, AICI™ ja CH"COOH vesilahustes. Kdrgsageduslik

juhtivus soltub sagedusest, mida suurem on viimane, seda suw—
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rem on juhtivas. Antud sageduse vaartusel kdrgsageduslik
juhtivus soltub seega madalsageduslikust juhtivusest ol-
les kooskdlas vorrandiga ( 1 ) ning omab teatud k vaar-

tusel maksimaalse suuruse ( joon. 8)~*

Joonis Kerg— ja madalsagedusliku juhtivuse seos.
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Maksimumi asukoht kdveral on oluline, sest sellest
sOltub tiitrimiskdverate kuju. Maksimumile vastavaid para
meetreid vBib leida vérrandi (1) diferentseerimiser ja tu
letise vOrrutamisel nulliga (ekstreemumi tingimus)» Aval
dades neist tingimustest maksimaalse aktiivjuhtivuse:

k~n = 6) (Cl + C2) ning paigutades vorrandisse (1)» saame

G = - JLS . (2)
max 2(Cl + C2)

Vorrandist (2) selgub, et kdrgsagedusliku juhtivuse maksi—
maalvaartused sdltuvad sagedusest lineaarselt. Kdrgsagedus-
liku juhtivuse kdvera kuju .jamaksimuai asukoht sdéltuvad ka-
sutatava voolu_sagedusest (joon.8). Vérrandist (1) ja jooni-
selt 8 vdib naha, et vaikestel k vaartustel Gp soltub k-st
lineaarselt (joonisel kdvera haru enne maksimumi). Erine-
vate dielektriliste konstantidega lahustite korral muutub
C2 vaartus ja k~~ asukoht graafikul nihkub. Joonisel 8

on toodud ka lahuse KC1 metanoolis kdrgsagedusliku juhtivu-—
se kdver. Kuna metanooli dielektriline konstant on 33 mng
veel 80, siis metanoolis lahuse kdvera maksimum nihkub véaik-
sema K vaartuse suunas vOrreldes vesilahustega. Mida vaik-
sem on lahusti dielektriline konstant, seda suurem on kOrg—
sageduslik juhtivus (joon.8).

Tiitrimi skbverad.
Joonisel 9 (vt. 1k.28 ) on antud kdrgsageduslikud

tiitrimiskdverad 3 ja 10 MHz sageduse kasutamisel. Tiitri-

miskdverate kuju sOltub suurustest, mis Uhelt poolt mdjus—
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Joonis 9. K6rg— ja madalsageduslikud tiitrimiskdverad.



tavad korgsageduslikku juhtivust, nagu voolusagedus, Ja .
husti dielektriline konstant, teiselt poolt ka m&uasage-—
duslikku (Jconduktomeetrilist ) elektri juhtivust mdjustava-
test teguritest, nagu temperatuur, elektroluudi kontsent-
ratsioon, ioonide liikuvus jne.

Tiitrides naiteks 5 ml 0,0i N HC1 laliust leelisega
10 MHz kdrgsagedusvoolu kasutamisel, saadakse normaalne
V—kujuline kdver (joon. 9B). V-—kujuline kéver (kdvera ha-
rud ei pruugi olla sirged) kujuneb seetdttu, et erijuhti—
vuse muutus tiitrimisel vastab kdérgsagedusliku juhtivuse
muutusele tema maksimaalvaartusest vasakul harul (Joon.9A).
Tiitrimise kaigus madalsagedusliku juhtivuse vahenemisega
(Joon. 9 C) langeb ka koérgsageduslik juhtivus, peale ekvi—
valentpunkti hakkab kdrgsageduslik juhtivus kasvama(joon.9B).
Kahe graafiku A ja C abil konstrueeritakse kdrgsagedustiit—
rimise graafik B, mis annab sOltuvuse juurdelisatud leeli-
se ja korgsagedusliku juhtivuse G" vahel.

Sama lahuse (5 ml 0,01 N HC1) tiitrimisel 3 MHz voo-
lu juures saadakse M—kujuline kbéver (joon. 9E), sest tiit-
rimise kaigus koérgsageduslik juhtivus suureneb kdvera (joon.
9 D) paremat haru modda ( madalsageduslik juhtivus véaheneb),
Uletab maksimumi ja vaheneb kovera vasakul harul. Ekviva-—
lentpunkti uUletades madalsagedusliku juhtivuse kasvamisel
kdrgsageduslik juhtivus suureneb, maksimumi Uletades uuesti
véheneb. t

Koérgsageduslik juhtivus muutub sagedusel 10 MHz jar-—

sumalt kui 3 MHz korral, seeparast ekvivalentpunkti maara—
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mise tépsus on kérgemal sagedusel tunduvalt suurem.

10 ml 0,01 N HC1 tiitrimisel sagedusel 10 MHz saada-
kse V—kujuline kdver (joon." 9B), kuna aga 3 MHz voolul
on kdéver Umberpdoratud V kujuline (Joon. 9 E ). Erinevust
seletatakse sellega, et madalsagedusliku juhtivuse véhene-
misel (joon. 9 C,F) kdrgsageduslik juhtivus 10 MHz juures
muutub kdvera vasakul harul, kuna aga 3 MHz korral kulgeb
muutus kdévera paremal harul. Tiitrimiskdvera kuju méjus-
tab ka indiferentse elektroluiddi lisamine. 3 MEz voolu
korral 5 ml 0,01 N HC1 + 0,001 N KOl lahuse tiitrimisest
jareldub, et tiitrimiskdver voib olla nii M- kui ka Umber-
pdodratud V—-kujuline (joon. 9 E). 10 MHz kd&rgsagedusvoolu
kasutamisel tiitrimiskdvera kuju antud juhul ei sdltu in-
diferentse elektroluudi (KC1l) lisandist.

Toodud naidetest selgub, et tiitrimiskdverate ku-
ju (V—, M- vdi Uumberpoddratud V kujuline) sdltub kasutatud
kérgsagedusvoolu sagedusest ning ioonide kontsentratsioo —

nist uuritavas lahuses.

3. Aparatuur ja moéoodtmismetoodika.

Tiitrimeetrite tuubid.
Koiki korgsagedustiitrimise seadmeid jaotatakse kol-
me riuhma: 1)Z-meetrid, 2) Q-meetrid ja 3) F—meetrid.
Esimest tuupi seadmetes mdddetakse tiitrimisanuma

kdrgsageduslikku taistakistust ahelas voolutugevuse kaudu.



Teise tuubi t6éd pbhineb kdrgsagedusgeneraatori elektrilis-
te parameetrite (anoodvool, vérevool, vOnkeamplituur- Dne.)

sOltuvusel vonkeringi huvetegurist Q, kusjuures vonkering

gi mahtuvuseks on tiitrimisanum.
Kolmanda tuubi juures kasutatakse analuilsitava

lahuse dielektrilise konstandi muutumise mdju vonkeringi
vOnkesageduseles See meetod on suure tépsusega ning on ka-
sutatav ka keemiliste reaktsioonide kineetika uurimisel.
Nimetatud pdhitiuupide konstruktiivne teostamine vdib olla
vadga mitmekesine, kuid kdigil juhtudel on vajalik sumbu—

matuid vOnkumisi tekitav kdrgsagedusgeneraator.

Kdrgsagedusvongete tekitamine. Sumbuvad ja sumbu—

matud vonkumised vonkeringis.

Vorikering koosneb paralleelselt vbi jarjestikku luli-
tatud kondensaatorist ja induktiivpoolist. Joonisel 10 on

toodud vonkering paralleellulituses*



Olgu kondensaator mahtuvusega C laetud pingega U mingist
alalisvooluallikast. Seega kondensaatoris salvestatud ener—
gia on arvutatav “aG o
Voénkeringis laetud kondensaator tuhjeneb induktiiv-
pooli (mille induktiivsus on Ljkaudu, pinge U kondensaatori
plaatidel pidevalt langeb ning poolis vool | suureneb. Vii-
mane osutub maksimaalseks momendil, millal kondensaatori
pinge U on muutunud nulliks, s.t. kondensaator on tuhjene-
nud. Samal ajal poolis voolu poolt tekitatud magnetvalja

tugevus on maksimaalne ja tema energia

Seega kondensaatori poolt esialgselt salvestatud energia on
ule lainud pooli magnetvalja. Kuna aga voolu tekitanud pdh-
jus (pinge) kaob, siis hakkab vonkeringis voolutugevus ja
magnetvali kahanema. Kahanev magnetvali indutseerib poolis
vastavalt Lenzi seadusele voolu, mille suund on sama kaha-
neva vooluga, seetdttu on voolu véhenemine takistatud. Mag-
netvalja salvestunud energia poolt indutseeritud elektromo-—
toome joud kasvab ja laadib kondensaatori endisele laengu-
le vastupidiselt. Kondensaatori laadimine kestab niikaua,

kuni magnetvalja energia on kulutatud kondensaatoris elek-
trivalja moodustamiseks. Kui vOnkeringis puuduks energia

hajumine, siis laadaks kondensaator tapselt endise pinge-
ni ja kirjeldatud protsess — energia vahelduv uleminek kon-

densaatorist pooli ja tagasi toimuks I8pmatuseni. Voénkerin—
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gis esineks seega suabumatu perioodiline vonkumillb

mille omavdnkesagedus (f) Thomsoni valemi jargi

-9 —__
21V .C
E#l t

aeg

Joonis 1! .Sumbumatu vdnkumine.

Tegelikult vdnkeringis esinevad jargmised energiakaod.

1.

4.

Soojuskaod vonkeringi (eriti pooli) oomilisel takis-
tusel.

Kaod kondensaatori dielektrikus, dielektrilise histe—
reesi ja juhtivuse (oomiline takistus) tottu.

Kaod poorisvooludest ja magnetiiisest hustereesist
vOnkeringi lahedal asuvates juhtmetes ja metallosades.

Energia kiirgamine.

Vonkeringis igakordsel kondensaatori laadimisel ja tuh-

jenemisel energia vaheneb Ulalnimetatud kadude t&ttu. Seega

vaheneb iga jargmine kondensaatori laeng ning koos sellega
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ka pinge ja voolu amplituud (joon. 12). Antud juhul on te— -
gemist nn. sumbuva ehk kustuva v&nkumisega. Sumbumine toi-
mub seda kiiremini , mida suuremad kaod on vdnkeringis.
Viimases esinevaid kadusid iseloomustab voénkeringi hiuvete—
gur Q. Mida vaiksemad on kaod vdnkeringis, seda suurem on

buvetegur. £ ]

aeg

Joonis 12. Sumbuv vdnkumine.

Selleks, et saada sumbumatut v&nkumist, tuleb vonkerin-
gi pidevalt juurde anda lisaenergiat mingist valisest voo—
luallikast kadude kompenseerimiseks. Juhtides lisaenergiat
vonkeringi selle vdnkumise taktis, impulssidena, on tege-
mist resonantsiga.

E,Il

Joonis 13. Sageduse resonantskdver.
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Viimase korral vonkeringis vonkumise alalhoidmiseks kulub
suhteliselt vahe energiat, vonkumise amplituud on kons-
tantne ning antud sagedusel maksimaalne (joon 13).Von-
keringi huvetegurit vOib arvutada vdnkeringis tekkiva

voolu ja vooluallikast vfetud voolu suhtest resonantsi kor-

ral.

Lihtne on sumbumatuid vBnkumisi tekitada nn. lampge—
neraatorite abil, mille peamiseks koostisosaks on elektron—
lamp.

Endaergutusega lampgeneraator (joon.14) koosneb von-
keringist LC ja viimasega sidestatud vdrepoolist Lv ning
elektronlambist E. Anoodvoolu lulitamisel laadub konden-
saator ning viimase tuhjendamine labi pooli L pbdhjustab poo
lis magne—cvélja tekkimise. Magnetvéali indutseerib vOrepoo—
lis Lv elektromotoorse jou, mis mdjustab elektronlambi v&-

re kaudu anoodvoolu.

Joonis 12. Kd&rgsagedusgeneraator.
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Suurgnenud vOnkuv energia indutseerib veelgi suurema vore»
pinge, viimane pd&hjustab suuremaid anoodvoolu muutusi jne.,
kuni on joutud voolu maksimaalvaartuseni antud elektronlam-—
bi ja vOnkeringi omaduste juures. Energia tagasikandumist
anoodahelasse nimetatakse tagasisideks. Peale induktiivse
tagasiside kasutatakse veel teisi tagasisidestuse viise»nai-

teks mahtuvuslikku tagasisidet.

Kdérgsagedustiitrimeetri ehitus.

Joonisel 15 on toodud Q-meetri tulpi seadme (susteem

Dr.E.Punger, tuup 930) skeem.Intud kérgsagedustiitrimeetri

vonkeringi sagedus on tle 100 MHz.
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Seadme pohilisteks osadeks on stabiliseeritud atatdaja~
ja kdrgsagedusgeneraator. Tiitrimeeter on varustatud MUU-
detava kiirusega magnetilise segajaga.
Kérgsagedusgeneraator (nn."kolmpunktlulituses )koos— j
neb elektronlambist E ja vOnkeringist LC. VOnkeringi mahtu-
vuse moodustavad rdngakujulised elektroodid (kondensaatori
plaadid) ja nende vahel klaasanum tiitritava lahusega.Elek-
troodid on vahetatavad vastavalt t60 iseloomule. K&rgsage-
dusgeneraatoris anoodahela vahelduvvoolu amplituud kantakse
virele kondensaatoriga (mahtuvuslik tagasiside). Lambi
téére}/iimile vastav vOre—eelpinge saadakse katoodtakistu—
sel R™ esinevast pingelangusest. Generaatori tootamisel tri—
oodi vorevool tekitab pingelanguse vodretakistusel . Nime-
tatud pingelangus oleneb vdnkeringi huvetegurist, s.t. on
sb6ltuvuses vonkeringi kondensaatori dielektriku juhtivusest.
Pingelangust takistusel R* mdddetakse mddteriistaga V, mil-
le tundlikkust on vdimalik muuta Umberlulitiga S (sensiti-
vity). Sobivat mdotepiirkonda on véimalik valida takistuse
R~ (adjustment) reguleerimisega, valides vajaliku osa kogu
pingelangusest. Selleks, et mddteriista skaalat terves ula-
tuses kasutada pingelanguse muutuse registreerimiseks, tu-
leb kompenseerida esialgne pingelangus. Kompenseerimine (ai-
nult luliti S asendis 2 ja 3) toimub pingejagajast R" (com-
pensation) takistusel R" pingelangusele vastupidise pinge
andmisega moodteriistale. Seega on vdimalik kompensatsiooni
(pinge jagaja R™) abil viia mooteriista osuti tiitrimise al-
gul kas skaala algusesse voi loppu, olenevalt tiitritava
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lahuse iseloomust.

4. ToO6O kaik.

Joonisel 16 on antud tiitrimeetri eestvaade. Enne
voolu sisselulitamist moéoteriista luliti 4 abil tuleb
kontrollida, et nupud 1 ja 3 oleksid nullasendis. Tiitri-
misel asetatakse vastav klaas lahusega rongaselektroodide
vahele ning fikseeritakse kinnitusrdngaga. Lahusele lisa-
takse lahustit niipalju, et selle nivoo anumas uletaks ule-
mise elektroodi. Umberlulitiga S valitakse sobiv mddteriis-
ta tundlikkus ja R"—ga sobiv pingelangus (nupu 3 asend méar-
kida ara). Kompenseerimisel nupuga 1 reguleeritakse moote-
riista osuti skaala algusesse vbi 16ppu, olenevalt uurita-
vast susteemist. Nuppe 3 ja 1 tuleb pddrata ettevaatlikult
nii, et mddteriista osuti ei annaks jarsku valjalooki, mil-

le tagajarjel riist voib rikki minna.

i~ ( Compensation'}

Z S /Sensitivity")

3- R (Adjustment’)
o’ 0 2 o 5 4 —Vérquifoolu (Uliti
o @ 5 b6 5 —Signaallamo

6 -Segaja mooton (Uht/

Joonis 16. Tiitrimeetri eestvaade.
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Juhul kui esimesel katsel valitud pingelJ-1"43 ta-
Kistusel ei olnud sobiv,—valitakse jargmiseks Katseks
uus pingelangus. Tiitiimisel suurema tapsuse saavutami-
seks on oluline, et tiitrimiskdvera kaigus oleks ara ka-
sutatud moodteriista kogu skaalaulatus. Tiitrimise valtel
mooteriista enam ei reguleerita.

NBi  L«huse vahetamisel (samuti t66 ldpetamisel) voi

tundlikkuse muutmisel tuleb nupud 1 ja 3 ettevaatlikult
kordamodda reguleerides viia nullasendisse nii, et mdo-
teriista osuti ei annaks jarske val.jalodke vasakule ega
paremale.

Modteriista naidud ja kulutatud tiitrimislahuse
hulk kantakse tabelisse, joonestatakse graafik ning saa-

dud kodverate ldikepunkti jargi leitakse uuritava lahuse

kontsentratsioon.
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T66 nr. 5

ELEKTROKEEMILISTE REAKTSIOONIDE UURIMINE
POLARISATSIOONISOVERATE MOOTMISEL

1.7T060 Ulesanne

Antud lahusega teostada polarisatsioonikdverate moot-
mine erinevatel temperatuuridel ning maarata elektrokeemi—
lise reaktsiooni iseloom.

2. Teoreetilised alused

Elektroluusiks nimetatakse elektroliudi lahust labi-
va voolu poolt pdhjustatud protsessi*

Elektroluuti labinud vooluhulga ja elektroodidel eral-
dunud ainehulkade seost valjendab Faraday seadus.

Elektrolluusiks.vajalikku minimaalset pinget nimetatak-
se lagunemispingeks. Arvestades, et elektroluusil maksimaal-
ne kasulik t66 A — nFE, siis E= on teoreetiline lagu—
nemispinge.

Praktiliselt elektroluusi pdhjustav pinge bn  teoree-
tilisest lagunemispingest kdrgem. See erinevus on seotud
nn. Ulepingega.

Elektroluudi ulepingeks ( ) nimetatakse elektroodi
potentsiaalide erinevust polariseeritud ja tasakaalulise
elektroodi vahel, seega [ = W8 — , kus ~ on polari-
seeritud ja tasakaalulise elektroodi potentsiaal.

Elektroluusil elektroodi tasakaaluoleku nihkumist ni-
metatakse elektrokeemildiseks polarisatsiooniks ning elekt—
roode vastavalt polariseeritud elektroodideks.

Polarisatsioon on pdhjustanud elektroodi pinnal iooni-
de laadumisest vOi nende moodustumisest.

Polarisatsiooni iseloom vdib olla erinev ja on seotud
elektroluusi koige aeglasema staadiumiga.

Eristatakse kolme liiki polarisatsiooni : kontsentrat—
siooniline, keemiline ning faasiline.
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Kontsentratsioonilist polarisatsiooni pdhjustab prot-
sessist osavOtvate ainete (vdi ioonide) kontsentratsiooni
muutus elektroodi vahetus laheduses. Seda liiki polarisat-
siooni vOib vahendada lahuse energilise segamisega vOi tem-
peratuuri tdéstmisega.

Keemiline polarisatsioon on tingitud elektrokeemilise
protsessi (ioonide laadumise, ioonide dehldratatsiooni,
kompleksi dissotsiatsiooni jne.) aeglusest. Keemilist pola-
risatsiooni saab vahendada ainete lisamisega, mis reageeri-
vad aktiivselt polarisatsiooni pbhjustavate ainetega. Nii
katoodil vesiniku eraldumisest tingitud polarisatsiooni
saab vdhendada lisades mingit okslUdeerijat (nait* Mn02 )e
Hapniku eraldumisest pdhjustatud polarisatsiooni vahendami-
seks kasutatakse aga redutseerijat. Keemilise polarisatsi*—
ooni vahendajaid aineid nimetatakse depolarisaatoriteks*

Faasiline polarisatsioon on seotud uue faasi tekkimi-
sega (nait. kristallisatsioonikeskmete moodustumisega elekt-
roodil).

Elektrokeemilise protsessi uUldise kiiruse maarab koi-
ge aeglasem staadium, kusjuures viimane vOib olla vaga eri-
neva Iseloomuga. Sellel pdhineb elektrokeemiliste protses-
side klassifikatsioon*

Polarisatsiooni tuubi maarab efektiivse aktiveerlmis—
energia absoluutse suuruse s6ltuvus polariseeritud elekt-
roodi potentsiaalist*

Efektiivne aktiveerimisenergia on molekulide voi ioo-

nide elektrokeemilise protsessi energia mooli voi gramm—
ekvivalendi kohta. Seda energiat on v6imalik maarata elekt-
roodi konstantsel polarisatsioonipotentsiaalil absoluutse

temperatuuri podrdvaartuse ja voolutiheduse logaritmi soltu-
vusest:

kus i —elektroodi vootuuiueuus [ Ems/

E - efektiivne aktiviseerimisenergia / —ca’,
B — konstant.
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Lineaarne sOltuvus nimetatud suuruste vahel esineb
kontsentratsioonilisel (a) ja keemilisel polarisatsioonil
(b), kuid ei kehti faasilisel (c) polarisatsioonil ( joon.
17).

Joonis 17.
Graafik polarisatsiooni liigi ja aktiveerimisenergia
maéaramiseks.

Kontsentratsioonilisel polarisatsioonil on erinevatel
potentsiaalidel saadud sirged paralleelsed ( —E— =const )

Keemilisele polarisatsioonile (joon 179) vastavad sirg—
ged ei ole paralleelsed. Potentsiaali kasvades aktiveerimis-
energia vaheneb.

Kdrgel elektroodi potentsiaalil elektrokeemilise prot-
sessi suure kiiruse juures keemilise polarisatsiooni akti-
veerimisenergia vOrdsustab kontsentratsioonilise polarisat-
siooni aktiveerimisenergiaga.

Keemilise polarisatsiooni aktiveerimisenergia on samas
suurusjargus lahustes toimuva keemilise reaktsiooni akti-
veerimisenergiaga .

Elektrokeemiliste reaktsioonide aktiveerimisenergiat
iseloomustav potentsiaali suurus ei koosne mitte ainult mo-

— 43 —



lekulide ja ioonide soojusliku liikumise energiast, vaid ka
energiast, mis on seotud iooni labimisega elektroodi elekt-
rilisest kaksikkihist*

Faasiline polarisatsioon (joon 17") esineb tavaliselt
metalli sadestumisel uute kristallisatsioonikeskmete moo-
dustumisega. Viimane on aeglane protsess ja maarab kogu
reaktsiooni Kkiiruse. Nagu joonisel 17" selgub, on Ini ja

ij7 sbltuvuse kdveral maksimum, millele vastab téendosem
kristallisatsioonikeskmete moodustuminee

Kasutades polarisatsioonikdverate meetodit elektrokee—
miliste protsesside uurimiseks, vdib saadud kdverate (tel-
jestikus Ini ja p ) pb6hjal otsustada elektrokeemilise reakt-
siooni mehhanismi Ule. Eespool mainitud graafik saadakse
erinevatel temperatuuridel mdddetud polarisatsioonikdvera—

test-
Uldiselt vdib polarisatsioonikdver olla astmeline(joon.

18), kusjuures tdusvad osad kdverast (a b ja c d) iseloo-
mustavad erinevaid elektrokeemilisi protsesse. Elektrokeemb—
line protsess vdib olla nii katoodne (taandusmlsreaktsioon)
kui ka anoodne (hapendumisreaktsioon).

Joonis 18.
Polarisatsioonikdverad.
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Polarisatsioonikdvera osad bc ja de vasbavad protsessi mak-
simaalsele (piirilisele) Kiirusele piirilise voolutiheduse—
ga.

3. Aparatuur ja mootmistehnika.

Mootmisseadeldis koosneb kahest pohilisest osast:

1) polariseerimis (elektroluusi) vooluring (joon,
19.a),

2) elektromotoorse jou modtesusteem (kompensatsioo—
nimeetodil joon. 19 —)e-

i i . _ Joonis _19. i
Folarisatsioonikdverate mootmise seadeldise skeem.
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Seadme koostamisel podrata tédhelepanu sellele, kas uu
ritav protsess toimub anoodil vdi katoodil. Elektroluusi
pinget reguleeritakse voltmeetri 3 jargi pingejagajaga 2
nullist kuni vooluallika 1 pingeni. Voolutugevuse moot-
miseks on ahelasse lulitatud ampermeeter

Elektroodi, millel toimub elektrokeemiline protsess,
potentsiaali mdddetakse kullastatud kalomelelektroodi 6
suhtes tavalisel kompensatsioonimeetodil potentsiomeetriga, J

4, T 6 06 kaik.

Elektroluuserisse 5 valatakse umbes 100 ml lahust.La—
husesse asetatakse inertsed (plaatinast vdi sdest) elekt-
roodid ning elektrolliiser asetatakse termostaati. Potentsi-
aalide uUhtlustamiseks luhistatakse elektroluuseri elektroo-
did (5-8 min véaltel), Enne vooluallika 1 vooluringi uhen-
damist veenduda, et reostaadi 2 liugkontakt asuks &armi-
ses vasakpoolses seisus ning milliampermeetri 4 mdotepiir—I
kond oleks lulitatud maksimaalvaartuse peale (milliamper-
meetri saastmise huvides valeihenduse korral).

Peale luhistamist elektroliuser Uhendatakse ahelasse
ning moddetakse | =0 juures elektroodi potentsiaal potent-
siomeetriga. Edasi suurendatakse elektrolutsi pinget 0,2 V
kaupa alates nullist. Vastava pinge vaartuse juures moddde-
takse voolutugevus (valida sobiv milliampermeetri mootepiir—
kond) ning elektroodi potentsiaal kalomelelektroodi suh-
tes. Nimetatud lugemid vdetakse tasakaalu olukorras ( E ja
i on ajaliselt konstantsed). Saadud tulemused kantakse ta-
belisse

.......... -.
to c Elektro- Voolutug. Voolntihedus Elektromo-Elekt-
ladsipin- 1 /A/ toorne roodi
ge /V/ 17871 jsud poten-
E /V/ tsi-
aal

Mdotmisi teostatakse erinevatel temperatuuridel (nait.
20°, 25°, 30°, 40°, 50°C), kusjuures iga kord puhastatakse
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elektroodid ning elektroluuserisse valatakse varske lahus»
Tabeli andmetest joonestatakse polarisatsioonikdverad (tel-
jestikus 'f —1), millest saadakse graafik teljestikus Ini -

p konstantse A juures. Viimaselt graafikult maaratakse po-
larisatsiooni liik ja arvutatakse aktiveerimisenergia.
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T66 nr. 6
POLAROGRAAFILINE ANALUUS

I* Tooulesanne.

Maarata uuritava lahuse kvalitatiivne ja kvantita-
tiivne koostis polarograafilisel meetodil.

2. Polarograafiline meetod
ja aparatuur.

TSehhi teadlase J. Heyrovsky poolt loodud polarograa—
filise analUusi meetod (1922.a.) on niuddisajal laialdast
kasutamist leidnud. Meetodi eeliseks on kdrge tundlikkus
(10~-~, erijuhtudel kuni £~ mooli/l ), suur analtisi Kii-
rus ning vaikesed.ainehulgad analuusiks ( 0,1 - 1,0 ml
uuritavat lahust)e

Polarograafiliselt saab teha nii anoodselt oksudeeru—
vate kui ka katoodselt redutseeruvate ainete kvalitatiiv-
set ja kvantitatiivset anallisi. Puuduseks tuleb lugeda
kiallalt suurt suhtelist viga (kuni ).

Analuisi kaigus saadakse joonisel 20 toodud elektro-—
luusiseadme (polarograafi) abil polarisatsioonikOverad.
Polarogrammid on teljestikus Y- 1 ( joon. 21).



mJoonis 21.
Polarogrammid.

Katoodselt redutseeruvate ainete maaramisel vastas—
elektroodiks ( anoodiks ) kasutatakse mittepolariseeruvat
elektroodi,— kalomelelektroodi v&i suurepinnalist Hg—
elektroodi. Katoodiks on aga Hg-tilkelektrood. Sel juhul
kasutatakse elektroodidele rakendatud pinge tervikuna
tilkelektroodi polariseerimiseks, kul samaaegselt fooni
lisamisega véhendatakse lahuse elektriline takistus tahtsur
setult vaikeseks*

Ua -f* + K s kus

U on elektroluusiks vajalik pinge,

~Q- mittepclariseeruva elektroodi potentsiaal,

f« — Hg—tilkelektroodi potentsiaal,

I — difusioonivool,

r — lahuse takistus
Hg — tilkelektroodil on rida eeliseid tahkete elektroodide
suhtes, mida kasutatakse anoodsel polariseerimisel (nait*
poorlev Pt-elektrood):
1) pidevalt uuenev pind tilga moodustumisel, seega on val-

ditud pinna saastumine,
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2) vesiniku korge ulepinge tdttu Hg pinnal ei eraldu ve-
sinik, seetdttu vOoib mddta kullalt kdrgetel katoodsetel
potentsiaalidel, '
3) difusioonivoolu v&rrandid on lihtsad. Ilkovi£*i jargi
Hg—-tilkelektroodi keskmine piiriline difusioonivool

d =0t627I'IFCP>‘;N3f3>I'/6

voi I, =01 ¢, kus

1~ on keskmine piiriline difusioonivool,

n — elementaaraktist osavdtvate elektronide arv,
c — reageeriva iooni kontsentratsioon,
D - difusioonikoefitsient,
V — kapillaarist.valjavoolava Hg kiirus,
[ — tilga eluiga.

Tilkelektroodi potentsiaali ja voolutugevuse vahe-
lise sdltuvus on antud vérrandiga
kus on poollaine potentsiaal (joon. 21). Uuritava
lahuse kvalitatiivset koostist on vdimalik maarata igale
ioonile omase kindla poollaine potentsiaali (kalomelekt—

roodi suhtes) vaartuse jargi.

joonis 22.

Polarograafilise analuu-
si kaliibrimisgraafik.
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Kvantitatiivseks analuusiks koostatakse kaliibrimiskd—
ver (joon. 21) iga iooni kohta eraldi teljestikus: piirili-
ne difusioonivool (laine k&rgus) 17~ ja iooni kontsentratsi-
oon.

Polarograafiline foon.

loonide liikumine elektrivaljas toimub mitte ainult,
difusiooni mdojul, vaid ka elektrivalja mdéjul — ioonide mig-
ratsioon.

I = 1d + Im, kus Im on migratsioonivool.

See taiendav ioonide liikumine raskendab kvantitatiivse seo-
se maaramist polarograafilisel analtusil. Seeparast on vaja
vahendada ioonide— migratsiooni. Migratsiooni vahendamiseks
lisatakse uuritavale lahusele indiferentset elektroluuti, s.
t. elektroluidti, mille katioonid taanduvad negatiivsemal po-
tentsiaalil vorreldes uuritava katiooniga. Tavalisel.juurde-
lisatud elektroluuddi (fooni) kontsentratsioon uletab palju-
kordselt uuritava iooni oma ning uUhtlasi suurendab lahuse
elektrijuhtivust, kuid ei sega polarograafilist protsessi.

Fooni téahtsus ei piirdu mitte ainult migratsioonivoolu
vahendamisega, vaid real juhtudel on fooni uUlesandeks komp-
leksi moodustamine uuritava iooniga selle taanduspotentsiaa-—
li .nihutamiseks, et oleks vO&imalik ioonide samaaegne maarami-
ne.

Neutraalsete molekulide m&aramisel on fooni Ulesandeks
sailitada kindlat pH-d (fooniks kasutatakse siis puhverlahu—
seid).

Fooni koostis valitakse sdltuvalt uuritava lahuse koos-
tisest, foon ei tohi uuritavate ioonidega moodustada sadet
ega keemiliselt reageerida (valja arvatud kompleksi moodusta-

mine) .

Polarograafilised maksimumid.

Polarograafilistel kdveratel (polarogrammidel) esinevad
sageli voolutugevuse maksimumid (joon. 23)» Voolutugevus
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Joonis 23«
Polarograafiline maksimum.

f

muutub suuremaks tema piirvaartusest ning alles edasisel
elektroodi polarisatsioonil saavutab voolutugevus oma
piirvaartuse. See nahtus, nn. polarograafiliste maksimu-
mide tekkimine, on tingitud erinevatest pdhjustest ning

esineb nii Hg-tilkelektroodi (I ja Il liiki maksimumid)
kui ka tahke elektroodi juures villi ja IV liiki maksimu-
mid) .

1. I liiki maksimumid esinevad Hg-tilkelektroodi ku

ka tahke amalgaanitud elektroodi kasutamisel. Maksimumi-
de tekke podhjusi.selgitab Frumkini, Levitsi ja Krjukova
esitatud teooria.

Elektrivaljas asuva Hg-tilkelektroodi pinna potent-
siaali selle erinevates osades maarab voolutihedus antud
pinnaosal.* Elektroodi labinud voolutugevus ei jaotu uUht-
laselt kogu pinna ulatuses. Seega elektroodi erinevatel
pinnaosadel on laengutihedus ning potentsiaalid erinevad.
On teada, et Hg pindpinevus sdltub pinna potentsiaalist,
seega ka pindpinevus on eri pinnaosadel erinev, mis poh-
justab Hg liikumise vaiksema pindpinevusega kohast suure-
ma pindpinevusega pinna ossa. Hg liikumine piki elektroo-
di pinda tdmbab enesega kaasa elektrolutdilahust, pdhjus-
tades taiendava segamise, selle tulemusena elektroodil
suureneb reageeriva aine hulk ning voolutugevus uletab
oma piirvaartuse.
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Joonisel 24 on toodud
Hg elektrokapillaarkdver
(s6ltuvus Hg pindpinevuse
ja elektroodi potentsiaali
vahel). S6ltuvus on véaljen-
datud Lippmanni vdrrandiga.
dC m C
Tj———="d »
kus6“— pindpinevus,
— pinna potentsiaal,
£ - laengu pindtihedus,
Hg-tilkelektroodi ka—
toodsel polariseerimisel
tilga alumine osa polarisee-
rub tugevamini, ta on ne-
gatiivsem kui ulejaanud osa.
Seega ulemine jtilga osa on
alumise suhtes positiivsem
(joon. 24). Olenevalt elekt-
roodi polariseerimisest vdib
elektroodi potentsiaali
vaartus sattuda kapillaarko—
vera vasakusse vOi paremasse

Joonis 24. harusse.
liiki maksimumide tekki-
mine .

Vasakus harus (positiivsem haru) on tilkelektroodi ule-
misel osal (positiivsemal pinnaosal) pindpinevus vaiksem kui
alumisel osal ning elavhdébeda liikumine toimub ulalt alla
(joon. 24).

Paremas harus (negatiivsem haru) on pindpinevuste erine-
vus vastupidine ja elavhdébe liigub alt Ules (Joon. 24).

Elavhobeda null-laengupunktis ( £ — 0) on pindpinevuse
gradient elektroodi pinnal vdrdne nulliga (Lippmanni vdrran-
dist) ja difusioonvoolutugevus langeb. Elavhdbeda liikumine
ulalt alla (elektrokapillaarkdvera posit, osas) on soodusta-



tud raskustungi tdttu, seepéarast praktiliselt saadud posi-
tiivne maksimum on suurem kui negatiivne maksimum* Tavali-
selt polarogrammidel esineb negatiivne maksimum. Ebatht-
lane voolujaotus pinnal on seda suurem, mida vaiksem oa
elektrolutudilahuae elektrijuhtivus. Suurendades elektrolii—
di elektrijuhtivust fooni lisamisega vahenevad polarograa—
filised maksimumid, Maksimumi vahendamiseks lisatakse ka
pindaktiivset ainet, mis adsorbeerudes~Tlekl ruudi pinnal
vahendab pindpinevuse gradienti ja seega ka elavhdbeda lii-
kumist, piki pinda.

2. 11 liiki maksimumide tekkimise pdhjus, nagu naita-
sid Krjukova ja Kabanov, on seotud elavhdbeda voolamisega
kapilaarist ja tilga kasvamisega. Aeglasel voolamisel tili
kasvab radiaalselt (joon. 25a), kiirel voolamisel elavhdbe-
da juga liigub kuni tilga pdhjani ja sealt edasi tangen—
tsiaalselt modda pindkihti (joon. 25 b). Tangentsiaalne
elavhdbeda liikumine pdhjustab lahuse taiendava segamise ja
voolutugevu3e kasvu.

Joonis 25.
Elavhdbeda tilkelektroodi
tilga moodustumine.

kus VQ on elavhdbeda liikumise tangentsiaalne kiirus antud
pinnapotentsiaalil;
/ £ - laengu pindtihedus;

Vmax “ klirus null-laengu potentsiaalil;
&« — elektroluudi elektri juhtivus;
B — konstant.



Null—-laengupunktis (£ = 0) on tangentsiaalne liikumi-
se kiirus maksimaalne. Lahuse elektrijthtivuse suurendamine
(fooni kontsentratsiooni tdstmine) suurendab elavhdbeda tan—
gentsiaalset liikumist ja suurendab seega maksimumi (vastu-
pidi | liiki maksimumile). Arvesse voOttes elektroluudi kont-
sentratsiooni modju maksimumide suurustele, on vajalik fooni
optimaalne kontsentratsioon.

Nii | kui ka Il liiki maksimumide tekkimist vahendab
pindaktiivse aine lisamine uuritavale lahusele. Ka siin on

vajalik optimaalne pindaktiivse aine optimaalne pind- ja
ruumalakontsentratsioon. Liiga suure pindaktiivse aine kont-
sentratsiooni puhul maksimume takistav mdju vaheneb ning
polarogrammide lainete kuju muutub keeruliseks.
Maksimume j>olaxogrammil pdhjustab ka lahuses leiduv
hapnik, mis taandub Hg-tilkelektroodil (hapniku laine).
Hapniku kdrvaldamiseks juhitakse labi lahuse inert-

set gaasi (H2, N2) ja mo&dtmine viiakse labi inertgaasi at-
mosfaaris.

Happelistes lahustes vdib kasutada ka susihappegaasi
hapniku kdrvaldamiseks.

Leelistes ja neutraalsetes lahustes korvaldab lahustu-
nud hapniku efektiivselt ja kiiresti naatriumsulfit (Na2S07).

Cd2+. Zn2+ ioone sisalduva lahuse polarograafiline

anallus. —/

‘"avaliste keemiliste meetodite kasutamine nimetatud ioo-
nide maaramisel kujuneb kullaltki tédmahukaks.

Polarograafilisel meetodil on aga see uUlesanne kergesti
lahendatav nii kvalitatiivses kui ka kvantitatiivses osas.
Kaadmium ja tsink moodustavad ammoniakaalse fooniga vastavad
kompleksioonid. Seega uuritavas lahuses esinevate 1ioonide
poollaine potentsiaalid on kiullastatud kalomelelektroodi suh-
tes kullaltki erinevad ja kergesti polarogrammil eraldatavad.

Cd(NH~H 2+ - 0,810 V

Zn(NH3)4 2+ - 1,360 V



Toobvahendid:
1) méotekolb 100 ml - 5 tk.,
2) poolmikrobiirett (etaloonlahuse m&dtmiseks),

3) etaloonlahus (10 » mfol— Cd2+, Zn *),
4) fooni lahus (1,2 N NH”MOH; 1,8 N NH~CI),
5) NagSo~,

6) zelatiini lahus (0,1 - 0,5%)f

7) polarograaf.

3. Too kaik.

\

Kaliibrimiskdvera saamiseks vdetakse fooni lahusega
loputatud mddtekolbidesse 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 ja 10,0 mli
etaloonlahust. Kolvid taidetakse fooni lahusega kuni kriip-
suni ja lisatakse igasse kolbi 2,0 g Na2sO* (kui veevaba
NagSoO”, siis 1,5 g)« Polarograaf viiakse todkorda ja um
bes 10 min. mooddumisel parast Na2SO* lisamist alustatakse
moéotmist. Selleks vBetakse kdige suurema kontsentratsiooni-
ga lahus elektroluuserisse (eelnevalt sama lahusega loputa-
tud) ning lisatakse 3 — 5 tilka Zzelatiinilahust. Jargnevalt
valitakse sobiv polarograafi tundlikkus nii, et Zn2+ ioeni
piirvoolu vaartus oleks skaala 106pus. Polarogrammi saamiseks
margitakse voolutugevused (galvanomeetri lugem) iga 20 mv
potentsiaali vaartuse jarele.

Polarograafl tundlikkust mitte muutes mo0ddetakse ana-
loogiliselt Ulejaanud lahuste vastavad suurused (pinge ja
voolutugevus). Saadud andmetest koostatakse polarogrammid,
kus margitakse poollaine.potentsiaalid ja difusioonivoolu
suurused iga iooni kohta. Jargnevalt koostatakse kaliibri—
misgraafik teljestikus iooni kontsentratsioon ja difusioo-
nivoolu piirvaartus*

Saadud kontrolltdd lahusele lisatakse fooni lahust ku-
ni margini, lisatakse Na2sO* ning 10 min. mé6édudes vdetakse
polarogramm (polarograafi tundlikkus endine). Saadud polaro—
grammi ja kaliibrimisgraafikute abil maaratakse lahuses ole-
vad ioonid ja nende kontsentratsioon.
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Peale to6 l0petamist klaaskapillaar loputatakse destil-
leeritud veega ja asetatakse otsaga destilleeritud vette,
kusjuures Hg tagavara—anum asetatakse selliselt kdrgusele,
et elavhdbe ei valju kapillaari otsast.



TO6O6 nr* 7
GAASISEGU ANALUUS SOOJUSJUHTIVUSE
MEETODIL.

1. Tooulesanne -

K&liibrida modteseadeldis ja koostada kaliibrimis—
kdver. Maarata tundmata kontsentratsiooniga gaasisegu koos-
tis.

2. Teoreetilised alused?™*

Gaasi soojusjuhtivuse all moistetakse soojushulkade
tlekannet kdrgema temperatuuriga kihtidelt madalama tem-
peratuuriga kihtidele. Gaasi soojusjuhtivust iseloomus-
tab nn* soojusjuhtivuskoefitsient, mida valjendatakse

1 sekundis 1 cmp suurust pinda labinud soojushulgaga (Q)

O X

kus I/ — soojusjuhtivuskoefitsient,
t - aeg,
s — ristldike pind.

Saab naidata, et

N u/i cv aT
4 - , 3 — - .

2
kus N — molekulide arv 1 cm pinnal,
u — molekulide keskmine ruutkiirus,
A — " " vabatee pikkus,

cy— gaasi moolsoojus konstantsel ruumalal,
— temperatuurigradient.



Gaaside molekulaarkineetilisest teooriast jareldab, et

n = , S 3a u=VY35RT
V2 i d2 N » M
kus d — molekuli 1abimdot,
M — molekulkaal.
Asendades [ ja u vaartused gaasi soojusjuhtivus—

koefitsiendi vorrandisse, saame

/ 1/"ST <v
b =f-H— T4AHL .

Seega gaasi soojusjuhtivuskoefitsient s6ltub gaasi
iseloomust ja temperatuurist. Reaalsete gaaside kohta keh-
tib antud vdrrand teatud ladhendusega. Jargnevas tabelis on
toodud mdnede gaaside soojusjuhtivuskoefitsientide vaartu-

sed 0° C juures.

Gaas h2 He Kuiv &hk o9 n2 o9z
10 I \
r Jem.se _degjl-3,96 33 0,570 0,575 0,568 0,339

Gaasisegusid, mille komponentide soojusjuhtivuskoefitsien—
did on erinevad, vOib analiiusida soojusjuhtivuse meetodil.
Nimetatud meetodil on rida eeliseid. Nii on mdéotmine Kiire

ja vOib toimuda pidevalt ning automaatselt, kusjuures tap-



sus ei ole vaiksem keemiliste analllsimeetodite tépsusest
Mdotmise valtel gaasiseguga mingeid muudatusi ei toimu,

seeparast vOib segu juhtida edasiseks kasutamiseks.

3. Aparatuur ja moédtmismetoodik

Analuius pdhineb gaaside erinevast soojusjuhtivusest

tingitud plaatinatraadi temperatuuri, seega ka traadi ta-

kistuse muutumisel sdltuvalt gaasi koostisest. Tskistuse

muutumist mdddetakse Wheatstone sillaga (.ioon.26).

Joonis 26. Gaasianalisaatori elektriline skeem.

Gaasisegu analtusiks mdotekambrid 1 ja 2 (joon. 27) on

Uhesuguse ehitusega ja valmistatud 4 mm-se labimddduga

vasktorust, mille keskele on pingutatud peenike plaatina—
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traat takistusega 5 “ 20 £2 * Mb6lemad torud asuvad ultra-—
termostaadiga termostateerita®as vesiumbrises 3» Uhte
modtekambrisse juhitakse analllUsitav gaas, teine on tai-
detud mingi vOrdlusgaasiga — tavaliselt kuiva 6huga.Md6—
tekambrite 1 ja 2 plaatinatraadid Uhendatakse Wheatstone
silla harudesse vastavalt joonisele. Antud lulituse kor-
ral moddtekambri takistuse muutumisel valistegurite (Umb-
ruse temperatuuri voi silla toitepinge kdikumine) mdjul
muutuvad mdlemate mddtekambrite traatide takistused Rx
ja Rqg vOrdselt ja Uhesuunaliselt ning silla tasakaal

jaab pusima, sest Rx R2 * T2 Seega on eliminee—

Ro * U er1 .
ritud valistegurite mdju ja silla tasakaalu nihkumine

toimub ainult analiisitava gaasi koostise muutumisel. Sil-
la toiteallikaks 5 (joon. 15) kasutatakse 4-5 V pingega
akut. K6rgem pinge on vajalik modtekambrite plaatinatraa—
tide temperatuuri tdstmiseks kérgemale Umbruse tempera-
tuurist. Silla toitepatareiga on lulitatud jarjestikku
reostaat 6 ja luliti 7. Toitepinge konstantsuse kontrol-
liks on ahelas kullaldase tapsusega voltmeeter 4~ Null-
instrumendiks 3 kasutatakse keskmise tundlikkusega galva—
nomeetrit. Eeohordi dlgadele r* ja r2 on jarjestikku lu-
litatud konstantsed lisatakistused R* ja R2. Lisatakis-—

tuste kasutamisel Olgade suhte R1 + ril muutus samuti
R2 + r2

ka Rx mootmise ulatus vaheneb, kuid selle tulemusena
omakorda suureneb silla tundlikkus ja tundmatu takistuse

(Rx) mootmise tapsus. Lisatakistused tuleb valida katseli—
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selt.

Lulitades sillasse voolu soojenevad mddtekambrite plaa—
tinatraadid ning nende takistused suurenevad. Kui kambrites
on erinevad gaasid vOi segud erinevate soojusjuhtivuskoefit—
sientidega, siis temperatuur on kdrgem vaiksema soojusjuh-
tivusega gaasil. Naiteks kui kamber 1 on taidetud ohuga ja
kamber 2 puhta vesinikuga, siis viimase kambri traadi takis-
tus on vaiksem esimese omast. Taites kambri 2 mitte puhta
vesinikuga, vaid naiteks vesiniku ja suUsihappegaasi seguga,
kasvab plaatinatraadi takistus kambris sel maaral kuidas
suureneb susihappegaasi hulk segus. Kuna gaasisegu soojus-
juhtivus ei ole aditiivnhe suurus, tuleb mddteseade gaasi-—
segude analulsil eelnevalt kaliibrida tuntud koostisega segu-

dega ja"ikoostada kaliibrimiskdver.
4. T6O k aik.

Seadme kaliibrimisel vastavate gaasisegude valmista-
miseks kasutatakse joonisel 27 toodud gaasiblUretti. Birett
9 ja pipett 11 taidetakse 10 %—lise NaCl lahusega. Kraani
6 otsad Uhendatakse pesupudelitega varustatud vesiniku ja
sUsihappegaasi kipiga. Puhas gaas (H2 voi C02) juhitakse
mootekambrisse otse, selleks suletajcse kraan 8 ning ava-
takse kraanid 6 ja 7. Gaasisegude valmistamiseks md&detak-
se eraldi vastavad komponendid gradueeritud biretis 9 ja
viiakse gaasipipetti 11. Gaasi ruumala mddtmisel tuleb
jalgida, et lugemi votmisel vedeliku nivood buretif£ 9 ja

tagavaraanumas 10 oleksid uhek&rgusel. Vastasel korral
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gaasi ruumala vaartus ei ole 06ige hudrostaatilise lisardhu
tdttu. Nivoode vOrdsus saavutatakse tagavaraanuma uUles vOi
alla tdstmisega. Enne mdédtmist tuleb gaasid hoolikalt sega-
da,selleks juhitakse gaasisegu korduvalt pipetist blretti ja
tagasi. LOpuks jaetakse segu buretti, kust mddtmiseks juhi-
takse ta labi kaltsiumkloriidiga taidetud toru 5 méotekamb-
risse, kusjuures kraan 6 on suletud ning kraanid 8 ja 7 on
avatud. Mddtekambrisse juhitakse gaas aeglaselt, et valti-
da turbulentset voolamist. Gaasi voolamise kiirust saab jal-
gida Olilukus 4 liikuvate mullikeste jargi. Mddta voib kas

seisva vOi pideva gaasivoolu juures. Pideva gaasivoolu kor—
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rai peab voolu kiirus olema konstantne.

Kasutades anallusitavaks gaasiks naiteks vesiniku
ja susihappegaasi segu, tuleb katseliselt leida silla Ii*
satakistused 1l ja R2. Takistused R" ja R2 reguleeritakse
nii, et the puhta gaasi korral reohordi liugkontakt silla
tasakaaluasendis oleks reohordi alguses ning teise puhta
gaasiga taidetud mddtkambri korral 16pus. Korduvatel kat*
setel on vdimalik leida vastavaid Rj ja R2 vaartusi. Md
taielikumalt on reohordi kogu pikkus ara kasutatud, seda
tapsem on mddtmine.

Antud skeemi kohaselt (joon. 26) puhta vesiniku j
korral (silla tasakaaluolekus) peab liugkontakt asuma
paremal reohordi I6pul, sest R” takistus on vaiksem, g+
sihappegaasi juures on R” suurem ning tasakaaluolekus
nihkub liugkontakti asukoht reohordil vasakule. Edasi
valmistatakse erineva koostisega gaasisegud (100-150 mi)
ja maaratakse iga segu juures silla tasakaaluasend. Ar-
vestades, et reohordi takistused r* ja r2 on vdrdelised
traadi pikkusega, véime r~ ja r2 asemel kasutada 1" ja
(1000-U) vaartusi pikkusuhikutes. M6dtmisel tuleb jalgi-
da, et eelmine segu oleks modtekambrist valja tdrjutud.
Kontrollimiseks jaetakse osa gaasi buretti, peale esimest
silla tasakaaluseisu maaramist juhitakse uUlejaanud gaas
mddtekambrisse ja korratakse mddtmist. M&dtmise valtel
jalgida pidevalt silla toitepinge konstantsust.

Saadud andmed kantakse tabelisse ja koostatakse
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kaliibrimisgraafik — silla lugem ja gaasi koostis. Jarg-
nevalt maaratakse kontrollt66ks antud gaasisegu kontsent-

ratsioon ja arvutatakse maaramise suhteline viga.
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T66 nr, 8«
VESIGAASI TEKKEREAKTSIOONI TASAKAALU—
KONSTANDI MAARAMINE.

1. To6oulesanne.

Maarata vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstant
etteantud CO2 ja H2 vahekorra ning temperatuuri juures.

2. Teoreetiline osa.
Reaktsiooni
c02 + H2 CO + H20

tasakaal isegi 1000°C temperatuuril pustitub suhteliselt
aeglaselt. Katalusaatori (Pt) kasutamisel toimub reaktsi-
oon kullaldase kiirusega juba 700°C juures. Reaktsiooni
labiviimiseks kasutatakse kolbi, millesse juhitakse vasta-
vas vahekorras C02 ja H2 segu. Kolvis on katalUisaator —
elektriga hddgutatav plaatinatraadist spiraal. Selleks, et
tekkinud vesi oleks gaasilises olekus, on kolb paigutatud
80°C temperatuuriga vesitermostaati.

Eespool toodud reaktsiooni tasakaalukonstant avaldub
jargmiselt:

aco * N,0
K = v

aco2 . aH2

Juhul, kui gaasisegu rdhk on vaike, vOib aktiivsuste
(fugatiivsuste) asemel kasutada tasakaalukonstandi arvuta-
miseks vastavalt tasakaaluolekus gaaside partsiaalrdhu
(p') vaartusi, seega P, ,
rco * p Hg_o

A\ =

Tahistades esialgselt véetud C02 ja H2 partsiaalrdhud
Pco ja pH™ ~ ssiis reaktsiooni toimumisel vdib kirju—



moodustuva CO ja H”O hulgad on vdrdsed.

c02 ja H2 tasakaalulised partsiaalrdhud
p,C02 = PC02 " px
P'H2 =0 2 * Px e

Tehes vastavad asendused tasakaalukonstandi avaldises,
vOib Kkirjutada

K PE

(Re2 — AxmyH2 — Vd

Arvestades, et gaasi rohk on vdrdeline tema koncsentrat
siooniga, siis vOib tekkinud gaasisegu uUksikule komponenti-
de hulgad maarata tavalisel gaasisegude analtusjll. Selleks
lastakse segu komponentidel neelduda vastavates reaktsioo-
nides (nait. CO2 neeldub KCA lahuses).

Kéesolevas t6os tasakaalukonstant arvutatakse fcasakaa—
luliste partsiaalrdhkude jargi (eelmine vdrrand). Veeauru
tasakaaluline partsiaalrohk (px) maaratakse veeauru konden-—
seerimisel 0°C juures tasakaalulise gaasisegu rdhu vahenemi-
sest .

5."parat uur.

Seade vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstandi
maaramiseks (joon. 28) koosneb vesitermostaadis 5* asuvast
reaktsioonikolvist 6 koos plaatmaspiraaliga 7, U—toruku-
julisest tagavarareservuaariga 2 elavhobemanomeetrist
kontrollmanomeetrist 1 ning gaasikuivatamisnoudest 8 ja
9. C02 ja H vbetakse Kippiaparaadist vdi gaasiballoonidest.
Plaatinaspiraali kuumutatakse reguleeriva madalpingelise
vahelduvvooluga vastavast trafost.



K «>p«
Qpafaati

Joonis 28. Seadeldise skeem vesigaasi tekkereaktsiooni
tasakaalu uurimiseks.



4, T 66 kaik.

Enne tOQ algust tutvuda kolmek&aiguliste kraanide 10 ja
11 ehitusega.

Termostaadis temperatuuri 80°C saavutamisel suletakse
kraanid.10 ja 12, kusjuures avatuks jaavad kraanid 13, 14
ja 15 < Vaakumpumba abil evakueeritakse &6hk aparatuurist
labi kraani 11 . Seejarele suletakse kraan .11 ning kont-
rollitakse seade hermeetilisust umbes 10 min. jooksul(kont-—
rollmanomeetri 1 nait. ei tohi muutuda). Maksimaalse vaa-
kuumi (kontrollmanomeetri nivoode vahe 0) pusimisel suletak-
se kraanid 13 ja 14. Sellega muudetakse U—torukujuline mano-
meeter 3;4 Kkinnise otsaga elavh6beaamanomeetriks, mis mdo6-
dab kolvis olevat rdhku manomeetri torus 3 asuva vaakuumi
suhtes. Tagavarareservuaari 2 kohal oleva réhu muutmisega
saab nihutada elavhd&bedanivood torus 3 ja 4 . Kaesolevas
t66s tuleb k&ik rdhu mddtmised teostada konstantsel tempera-
tuuril ning ruumalal. Ruumala konstantsuse sailitamiseks pe-
ab manomeetri lugemi vO&tmisel Hg—nivoo asend torus 4 olema
alati samal kohal (soovitatav O-kriipsul). Rdhu suuruse kol-
vis maarab nivoode vahe manomeetri torudes 3 ja 4

~eale seadme taielikku evakueerimist ja kraanide 13 ja
14 sulgemist viiakse elavhdbedanivoo torus 4 kuni nullini.
Selleks suurendatakse rdhku tagavaraanuma 2 kohal, avades
ettevaatlikult vajalikul maaral kraani 12 . Nivoode erine-
vuse korral torus 3 ja 4, vOetakse see hilisemate mddtmiste
juures arvesse.

Susteemi hermeetilisuse pusimisel (kontrollmanomeetri
nait pusib nullil) alustatakse C02 juhtimist seadmesse. Pea-
le Kippi aparaadi Uhendamist avatakse viimase kraan taieli-
kult ning kraan 10 reguleeritakse nii, et gaas paaseks Ohku.
Gaasivoolu kiirus labi vaavelhappe peab olema 12 mullikest
sekundis. Kui 06hk on kuivatusanumatest valja tdrjutud (5“tO0
min. jooksul), reguleeritakse kraan 10 &armise]t aeglaselt

ja ettevaatlikult asendisse, Jtus paaseb seadmesse. Gaasi
juhtimisel tuleb jaugida samaaegselt gaasivoolu kiirust (1-2
mullikest sekundis), happe nivood Kippi aparaadi ulemises
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anumas ja manomeetri nivood torus 3 ¢ Teatud rdhu (100-—
400 torri) saavutamisel suletakse kraan 10 ning kolb ja
torustik evakueeritakse uuesti 6hu jaakide eemaldamiseks.
Seejarel kraan 11 suletakse ja lastakse ettevaatlikult

kolbi vajalik hulk (réhu jargi) susihappegaasi. Kraan 15
suletakse ning moddetakse susihappegaasi rohk (Pqq ) kons-
tantsel ruumalal ja rdhul.

Jargnevalt asendatakse CO02 Kipp vesiniku kipiga, kus-
juures eelnevalt torjutakse kuivatusndudest C02 valja.Gaa—
sivoolu reguleeritakse kraaniga 10 g Kkipi kraan on taieli-
kult avatud. Edasi evakueeritakse seadme torustik susihap—
pegaasisjf ning taidetakse see vesinikuga. Veelkord Kkorra-
takse evakueerimist ning vesinikuga taitmist. Seejarel ava-
takse ettevaatlikult kraan 15 ja lastakse vesinik kolbi
6 . Tavaliselt torustikus olevast vesinikuhulgast ei piisa
ning lastakse vesinikku juurde vajalikul hulgal avades et-
tevaatlikult kraani 10 . Kraanid 15 ja 10 suletakse,
mbéddetakse summaarne gaasi rohk (pCq + PH ) konstantsel

ruumalal ja temperatuuril. Gaaside sissejuhtimisel tuleb

arvestada, et rohu modtmisel Hg nivoo viimisel torus 4 ku-
ni nullini tduseb nivoo samaaegselt ka turus 3 . Gaasi sum
maarne rohk ei tohi Uletada 600 torri.

Reaktsioon viiakse labi 20-50 min. jookj’ix hédguva
plaatina juures.

Gaaside suhtelised rohud ja plaatinaspiraalid tempe-
ratuuri maarab praktikumi juhendaja.

Peale reaktsiooni tasakaalu saabumist lalitatakse
plaatinaspiraali kuumutav vool valja ning lastakse kolvis
temperatuuril Uhtlustuda (15-20 min. jooksul). Kontrollimi-
seks moddetakse uuesti gaasi summaarne rohk. Saadud tulemus
peab Uhtima esialgse summaarse r8huga, sest reaktsioonis
(vt. reaktsiooni vorrand) gaasi moolide arv ei muutu.

Peale kontrollimist kondenseeritakse veeaur, selleks
paigutatakse kolb jaa ja vee segusse (0°C) ning hoitakse
selles 15-20 min. Edasi modddetakse gaasisegu uldrohk (P )
0°C juures.
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Po = (p,co2 + p,co + p,H2) + 4,6 ,

kus T — termostaadi temperatuur (°K)
4,6 — kullastatud veeauru rohk 0°C juures.

Gaasisegu summaarne rdhk termostaadi temperatuuril
pco2 + ph2 = p,co2 + p,co + p,H2 + p,H2°—

Nendest vdrranditest

P H2° = px = pco2 + PH2 ~ Po "5 + 4,6 275

Saadud andmete pdhjal arvutatakse vesigaasi tekke—
reaktsiooni tasakaalukonstant. T6o I6petamiseks untlusta-—
takse rdhk seadmes kraanide 13 , 14 ja 15 antud jarje-

korras avamisega. Peale seda lastakse ettevaatlikult Ilabi
kraani 10 0Ohk seadmesse.

NB* VAAKUMAPARATUURI KRAANE TULEB REGULEERIDA ETTEVAAT-
LIKULT NING AEGLASEI/P. SAMAAEGSELT JALGIDES MANOMEETRI
NAITU.

Plaatinaspiraali temperatuur moddetakse optilise piro—
meetriga. Optiline puUromeeter suunatakse plaatinaspiraali-

le nii, et puromeetris hddgniidi ulemine kaar asuks hddgu-
va plaatinaspiraali 7 foonil. Okulaari teleskoopilise ni-
hutamisega teravustatakse plUromeetris hodgniidi kujutis

ning objektiivi nihutamisega plaatinaspiraali kujutis (olu-
line on puromeetri kaugus modddetavast objektist).
Jargnevalt reguleeritakse plaatinaspiraalis 7 voolu—
tugevus nii, et puromeetri hddgniidi varvuse intensiivsus
(etteantud temperatuuril) Uhtiks plaatinaspiraali omaga.
Optilise puUromeetri aku vooluahelasse lulitatud amper—
meeter on gradueeritud temperatuuri jargi. Voolutugevust
seega hddgniidi temperatuuri on vdimalik muuta ahelasse liu-

litatud reostaadiga.
Optilise pluromeetriga on vdimalik mddta temperatuuri
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vahemikus 700-2000°Cf tapsusega mitte vadhem kui 1,5 %e Va-
hemikus 800-1200°C kasutatakse punast filtrit (asub okulaa—
ri torus), alates 1200°C lisaks veel halli filtrit (objek-—
tiivi torus).

Reaalse keha kiirguse intensiivsus antud temperatuuril
on alati vaiksem kui absoluutselt musta koha kiirguse inten-
siivsuse, seetdttu,tuleb arvestada temperatuuri modtmisel
vastavat parandust.

Temperatuuriparanduse tabel
tahke plaatina (kiirgusvdime koefitsient = 0,3)
korral.

M&ddetud temp. °C Tegelik temp.°C

800 867
900 980
1000 1093
1100 1211
1200 1328
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T66 nr. 9
AURU JA VEDELIKU VAHELINE TASAKAAL B.TfAARSETES
LAHUSTES.

1. TOO uUlesanne.

M&arata binaarses lahuses keemistemperatuuril auru ja
vedeliku vaheline tasakaal ning koostada tasakaaluoleku
diagrammid.

2. Teoreetilised alused.
Vedelike mitmekomponentsetes lahustes antud komponen-
di kullastatud auru osarohk on voérdeline komponendi mo”™l—
murruga lahuses vastavalt Faoult'i | seadusele.
Arvestades, et komponentide osardhud on ~.ditiivsed
suurosed, siis susteemi uldréhk

P = p° nJ

1 1 1

AN

kus p? on puhta i—-nda komponendi aururdhk antud tempera-

tuuril,
— 1—nda komponendi moolmurd vedelas farsis.

Binaarse lahuse (A + B) uldrdhk
p =p° h] &p°

Ideaalsete lahustega sarnaselt .taituvad reaalsed 4»hu—
sed, kus komponentidel A ja B er lahedasi omadusi (molekuii
ehitus, kriitiline temperatuur jne.). Sellisteks vedelikeks
on naiteks D - isomeerid, vedelikud, mille koostises on
lhe ja sama elemendi erinevad isotoobid (20 ja D20)» Antud
juhul molekul'devahelisi jcude vdib lug°da Uh”sugusteks.

FA —A =PB -B * PA-b = pA - *B
Selliste lahuste moodi‘'s™imisel ei kaasne ruumala muu-

tust ega esine soojusefekti. Neid segusid ei ole vdimalik
destillatsiooni teel komponentideks lahutada, sest auru



koostis ei erine vedela faasi koostisest.

Enamiku reaalsete
lahuste juures esineb
kdérvalekaldeid. Need
halbed vodivad olla nii
positiivsed kui ka ne-
gatiivsed (joon. 29).
Halvete pdhjuseks on
vaga mitmesugused te-
gurid, naiteks Van der
Waalsi joudude erinev
intensiivsus molekuli-

Joonis 29. de vahel, molekulide
Binaarsete lahuste aururdhu sdéltu-
vus koostisest (positiivsed ja ne-
gatiivsed halbed/. siatsioon, solvatatsi-

assotsiatsioon, dissot—

oon jne.
Kui Bn_ A » Fa_g = Fg g siis on tegemist posi—
tiivse halbega, —.lahustumisel neeldub soojus, aururdhk
suureneb vdrreldes ideaalse lahusega.

Hegatiivse h&lbe korral PA_A < FA_B> FB_B labU3tIMi_

sel eraldub soojus, tegemist on suurenenud lahustuvusega,
aurustumissoojus lahusel on suurem kui puhastel komponen-
tidel ning seetdttu lahuse aururdhk on madalam ideaalse
lahuse aururdéhust.

Halvete puhul on aurufaasi ja vedela faasi koostised
erinevad nagu selgub jargnevast anallUusist.
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Joonis 30.

Binaarsete lahuste aururdhu so6ltuvus koostisest
ideaalsel juhul.

Joonisel 30 punkt C maarab lahuse Uldise koostise. Au—
rufaasi koostist eelmist seost arvestades valjendada vdib

C3 cs
N ) sest
CL 0s + UR
=CS, pB= "R ja P = pA B
\Y,
na tantft
Seega Nc
NY kany + (Y tanB
A
kus nJ tan« = PpA ja tan 3 = Pg®
Juhul, kui p° = Pg, siis tanc* = taxx@ ning tegemist

on lahusega, mis k&itub sarnaselt ideaalse lahusega. Viima—

sest seosest jargneb, et qu = Nb’

Kui aga Pg ~ Pg (tan« ¢ tauft ), siis aurufaasis
koostis erineb temaga tasakaalus oleva vedeliku koostisest.
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Olgu p° > p£ (tantf > tan/3 ). \Y,
A

D NA . tan&K
Aurufaa3is koostis N* = Nj # tan* + Nv tan=3
nZ . tan o
— —_ —_ 1 -] ——-—
tan<* — Ng tan<X + tan”
NI tan A
tan<* + Ng (taju/3 - tan* )
Viimasest seosest jargneb, et > nJ , kuna
tan<* > tan/3 , tan,’? — tanoC < O, Ng (tan/B -

—tano( ) < O ning suhe

tan oC
————————— vV——m - > 1
tan<X + Kg (tanft - tan”™ )

Selgub, et binaarses lahusec vedelikuga tasakaalus
oleva auru koostises cn ulekaalus suurema aururdhuga kom-
ponent, mis on kooskdlas Gibbsi—Konovalovi | seadusega
aur on rikkam selle komponendi poolest, mille lisamine
lahusele tdstab segu aururdhku vdi alandab keemistempera®l
tuuri.

Binaarse lahuse olekudiagrammi vOib koostada teljes—
tikus koostis—aururdhk (joon. 3la) v6i koostis—keemistem—
peratuur (joon. 3lb), kusjuures heterogeenset ala piiravad
jooned méaaravad auru ning vedela faasi koostise sdltuvuse
aorurdhust vOi temperatuurist.

Binaarsete lahuste olekudiagrammidel v&ib esineda ka
ekstreerumpunkte (joon. 32). Selliste lahuste kohta kehtib
Gibbsi—Konovalovi 1l seadus: ekstreerumpunktides (miinimum
vOi maksimum) auru ja vedela faasi koostis on sama.
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Joonis 31.
Binaarsete lahuste olekudiagrammid.

Joonis 32.
Binaarsete lahuste olekudiagrammid aseotroopse
segu moodustumisel.
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Lahuseid, millel auru ja vedela faasi koostis on sama,
nimetatakse aseotroopseteks segudeks (n&ait. etanool ja vesi,
soolhape ja vesi). Aseotroopsete segude tekkimine on pdh-—4
justatud komponentide molekuli.de vastastikusest mdjust.

Aseotroopsetes segudes ei saa komponente f.rakosionee—
rival destillatsioonil Uksteisest eraldada.

3. Aparatuur ja too kaik=

Seadeldis auru ja vedeliku vahelise tasakaalu maarami-
seks vedeliku keemistemperatuuril on toodad joonisel 33*
Katseks vdetakse umbes 20
ml kindla koostisega lahust
(eelnevalt maaratakse selle
lahuse murdumisnéitaja), ase-
tatakse kohale termomeeter 2
ning jahutist juhitakse l1abi
kulm vesi. Lahuse keemilisel
tduseb lahus modda toru 1 ules
ja paiskub termomeetri elavho-
bedareservuaarile. Uhtlase kee-
mise juures, kui Jceemistempera—
tuur on konstantseks jaanud,
vOetakse pipetiga jahuti suU-
vendist 4 kondenseerunud au-
ru proov ning maaratakse ref—
raktomeetri abil muraumisnai—
taja ja sellest auru koostis.
Keemise stabiliseerimiseks

Joonis 33. viiakse lahusesse pimsskivi

Seadeldisvedeliku keemis—
temperatuuri maaramiseks.
vOi klaaskapillaari tukikesi. Teostades m&dtmisi erinevate
kontsentratsioonide juures, koostatakse mddtmistulemuste st
graafikud teljestikus: 1) lahuse koostis — murdumisniitaja
(kaliibrimiskdver), 2) lahuse koostis (vastavalt ka
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auru koostis) — keemistemperatuur, 3) komponendi A hulk -
komp. B hulk (mool %).
Modtmistulemused kantakse tabelisse:

Lahuse Lahuse Lahuse Auru kee— Auru(kon— Auru
koostis murdumis— keemis— mistempera— densaat) koostis
(komp.A néaitaja tempe— tuur murdumis— (komp.
hulk) (vedel ratuur naitaja A hulk)
faas)
>

Murdumisnéitaja maaramiseks kasutatakse Abbe refrakto-—
meetrit, kusjuures mdédtmisel prismade temperatuur sailita-
takse konstantsena ultratermostaadi abil. Refraktomeetris
murdumisnaitaja maéaramine pdhineb taielikule sisepeegeldus—
nahtusel. Valguskiire kulgemisel optiliselt tihedamast ho-
redamasse keskkonda on murdumisnurk suurem langemisnurgastdC

Maksimaalse murdumisnurga (/3 =90°) juures langemis—
nurka <* nimetatakse t&ieliku sisepeegeldumise piirnur—
gaks. Piirnurgast suurema langemisnurga all kulgevad kii-
red peegelduvad keskkondade lahutuspinnalt tagasi samasse
keskkonda (joon. 34). Juhtides aga valguskiire optiliselt
héredamast keskkonnast tihedamasse, jaab alati pinnanormaa-—
li ja taieliku sisepeegeldumise piirnurga vaheline ala val-

gustamata .

Joonis 34.

Valguskiire kulgemine erine-
vate optiliste tihedustega
keskkondades.



Abbe refraktomeetris (Joon. 35) on flintklaasist pris
ma ldigatud diagonaalselt kaheks ja P2» Uuritav vedelik
paigutatakse I6ikepindade vahe-

le, kus ta moodustab ©ohukese ki—
hi. Alumise (nn, va]gustava)pris’

ma pind on mateeritud ja selle-

le juhitakse alt peegliga val-

gus. Mateeritud pinnali hajuta-

tud valgus (valguskiired Kkaigi
moéeldavate suundadega) labib \e-

delikukihi ja ulemise prisma.

IA Uuritava vedeliku murdumisnaita—

ja peab oleraa vaiksem (optili-

b selt hdredam) prisma murdumis—
naitajast. Ulalkirjeldatud pohi-

X métte jargi prismas P2 tekib
valgustatud ja valgustamata ala,
mille piir so6ltub vedeliku ja
prisma murdumisnéditajast. vas-
tava nupu abil reguleeritakse
Abbe refraktomeetri pghi valgustatud ja valgustamata ala
mGtteline ehitus. piirjoon tapselt niitristi kes-
kele. Skaalalt loet3kse umrdu—

misnéditaja tapsusega neli numbrilist kohta peale koma.Lugepi
vOtmisel teravustada niitrist .ia skaalajaotused okulaari ja

Joonis 35—

vastava luubi reguleerimisega. Prismade pindasid ei tohi
sOrmedega puudutada ega mingil viisil kriimustada (pipeti
otsaga), seet flintklaas on suhteliselt pehme. Vedelikku
vOib pipetiga lasta kokkupandud prismade vahele kuljel anu-
va ava kaudu, 'Mavalise valguse kasutamisel piirjoon on var-
viline. Hajunud varvide koondamiseks kasutatakse nn. opti-
list kompensaatorit, mille nupu pédramisel on vdimalik vaa-
tevaljas tekkinud varvilist riba kaotada.
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T66 nr. 10.
BINAARSETE SUIAMITE TERMILINE ANALUUS KURNAKOVI
PURQMEETRIGA .

1. Tooulesanne

Kaliibrida Kurnakovi puromeetri termopaarid. Koosta-
da kahekomponentse susteemi (NaNOM+KNO”) olekudiagramm
teljestikus koostis—temperatuur.

2. Termilise analiludsi
fuouosikalis —keemilised alused.
Termilise anallisi Uheks eesmargiks on faasiliste

muunduste temperatuuride maaramine » Susteemi soojendami-
sel vBi jahutamisel temperatuuri ajaliselt mddtes saame
sUsteemi k&aitumist iseloomustavad jahtumiskdverad. Jahtu—
miskdveratel on fikseeritud faasiliste uUleminekute tempe-
ratuurid ning neist saab koostada susteemi isobaarilise
olekudiagrammi teljestikus koostis—temperatuur.

Joonisel 36 on kujutatud erineva koostisega kahekom-
ponendilise susteemi (NaNO® + KNO”) jahtumiskdverad ning
seos olekudiagrammiga koostis—temperatuur. Jahtumisreziim
valitakse nii, et temperatuuri ja aja vaheline seos oleks
lineaarne, juhul kui puudub faasiline Uleminek.Puhta kom-
ponendi jahtumiskdveral (joon. 36 kdver 1) esineb tempe-
raduuri.seisak (kdvera horisontaalne osa) vastavalt sulamis—
vOi tahkumiEtemperatuurile, mis pusib kunj kogu massi
lahkumiseni. Temperatuuriseisak kristallisatsioonil on tin-

gitud vabanevast kristallvdre energiast. Kéveral 2 ilmneb
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Joonis 36. Kahekomponentse (KNO——NaNO-,) susteemi

olekudiagramm ja jahtumiskodverad.

temperatuuri aeglustumine (murdepunkt kdveral) esimeste

"tahke lahuse” kristallikeste tekkimisega. Seoses vedela
faasi koostise pideva muutumisega ja tema tahkumistempe—
ratuuri alanemisega pusivat seisakut jahtumiskdveral ei
esine. Aeglasem temperatuuri muutus kestab kuni slsteem

tervikuna on uUle lainud tahkesse olekusse, seega hiljem

temperatuuri muutumise kiirus uuesti kasvab (alumine mur-
depunkt jahtumiskdveral 2). Koveral 3 ilmneb lisaks tem-
peratuuri muutumise kiiruse vahenemisele temperatuurisei—
sak eutektilisel temperatuuril. Eutektiline segu kristal-

liseerub tervikuna analoogiliselt puhtale ainele. Mida
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suurem on eutektilise segu hulk, seda pikem ajaliselt on
temperatuurisei sak.

Kandes erineva koostistega segude eutektiliste tempe-
ratuuride seisakute pikkused koostisteljega ristsirge 10i-
guna saadakse nn. Tammanni kolmnurk, millest v&ib maarata

tapselt eutektilise segu koostist.
3. Aparatuur ja metoodika.

Faasiliste muunduste temperatuuri registreerimiseks
(jahtumi skdverate saamiseks) kasutatakse nn. Kumakovi

isekirjutavat puromeetrit (joon. 18), miile tahtsamad

4 _ kasseit
Z - kcngmnKast

j _ mootor
V — ralgusKatse.
5 —suber
6 —galvanomeeUr
7 - t/a'gusQlliKcrs
4
\%
ri 54
O a
Kulg™aoate eestvaae/c

Joonis 37. Kurnakovi piuromeetri isekirjutav siusteem.



osad on

1) poorleva trumliga kassett fotopaberi paigutami-

seks,

2) ulekandesisteem (kaigukast) koos mootoriga,

3) tavaline ja diferentsiaaltermopaar,

4) peegelgalvanomeetrid,

5) elektriahi uuritava siusteemi ja etaloonaine kuu-

mutamiseks.

Termcpaarid on kokku joodetud kahest erinevast ju-
hist (joon, 19). Jootekohal esineb teatud potentsiaalide
vahe, mis sdltub temperatuurist ja juhi materjalist.
M&otes elektromotoorse jou vaartust saab maarata joote—
koha temperatuuri. Galvanomeetriga moéddetud elektromo—
toome joud on tegelikult kdikide jootekohtade elektro—
motoorsete joudude summat sest tuleb arvestada, et iga

kahe erineva juhi liitekohal esineb potentsiaalide vahe.

Vasx

«Joonis 3b. Termopaari skeem
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Seega joonisel 19 toodud termopaari (nikkel — kroomnikkel)

elektromotoorne joud

E = (f nikkel-kroomnikkel )t + (f nikkel-vask )t +

+ (t vask—kroomnikkel) m ,
! o]

kus t — mdddetav temperatuur,

tQ- Uhenduskohtade temperatuur,

t"— toatemperatuur.
Arvestades, et galvanomeetri klemmid asetsevad Uksteise
lahedal, seega sama temperatuuri juures, seeparast seal
esinevad elektromotoorsed jéud koonduvad.

Jarelikult
E = (~nikkel-kroomnikkel)» + (~nikkel-vask)tQ+
+ (N vask—kroomnikkel)to

Hoides nn. "kiulmade" jootekohtade (nikkel-vask ja vask-—
kroomnikkel) temperatuuri (tQ) konstantsena naiteks jaa
ja vee segus O C juures jaab elektromotoorne joud ( E )
s6ltuvaks ainult "kuuma" jootekoha (nikkel-kroomnikkel)
temperatuurist (t).

Temperatuuride erinevuse registreerimiseks kasuta-
takse diferentsiaaltermopaari (jJoon. 20). Diferentsiaal-
termopaari galvanomeetri nait on vordeline temperatuuri-

de vahega (t —t”), kui "kidlmad" jootekohad hoitakse
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Joonis 39. Diferentsiaaltermopaari skeem.

konstantsel temperatuuril T(tQ). Kulmade jootekohtade
termOﬁlektromotoorsed joud sellel juhul kompenseeruvad,
sest nad on vOrdsed ja ahelasse lulitatud vastupidi-
selt.

Mitte kd&ik erinevate juhtfde paarid ei kdlba ter—
mopaariks. Termopaaride valmistamiseks vdetud metalli-
de jootekoha elektromotoorne joud peab olema kullalt
suur ja tema soOltuvus temperatulrist enamvahem lineaar-
ne. Termopaari omadusi iseloomustatakse tenroeratuurikoe—
fitsiendiga S = -(E rv }Oa kasutamispiirkonna
temperatuuriga. Maksimaalse kasutamistemperatuuri maarab
metallide vdi nende sulamite (jootekohas) sulamistempe-
ratuur.

Praktikas sagedamini kasutatavad termopaarid on

toodud tabelis.



Termopaar Kasutamispiirkonna tem-
peratuur c°

1. Raud — konstantaan (60% Cu+40% Ni) -200 . +750
2. Vask — konstantaan -200 . +350
3. Vask — kopell (56% Cu+44% Ni) 0 — 350
4. Kromell (90% Ni+10% Cr) - kopell 0 — 600

5. Kromell — alumell (95% Ni+2% Al+
1% Si+2% Mn) 0 — 900
6. Nikkel — kroomnikkel (1,5% Mn+55-78% Ni+

15-23% Cr + Fe) 0 - 900

Kumakovi puromeetris on diferentsiaaltermopaari
uht poolt kasutatud tavalise termopaarina uuritava aine
temperatuuri moédtmiseks. Selleks Uhendatakse ahelasse

vastav galvanomeeter GT koos sobitustakistusega Rajoon.21)

Tavalise termopaari galvanomeeter joonistab foto-
paberile jahtumiskdvera, galvanomeetri lugem — aeg
teljestikus. Uuritav aine ja etaloonaine asuvad samal
temperatuuril metallplokis, kus nende jahtumine toimub
Uhesuguselt. Diferentsiaalgalvanomeeter valjalooki ei an-
na, sest termopaaride termopinged on vdrdsed ning vastas-
suunalised. Uuritavas aines tekib faasilisel uleminekul
temperatuuriseisak, seega ka erinevus termopaaride elektro-—
motoorsetes jdududes. Seda erinevust registreerib dife-
rentsiaalgalvanomeeter, mis oma kdrge tundlikkuse tdttu

annab méargatava valjaléogi. Peale faasilist muundust uuri-—



uuritav efaloon—
etine aine

Joonis 40. Kurnakovi puromeetri termopaaride skeem.

tavas aines temperatuurid mdlemates tiiglites Uhtlustuvad
ning dif.—galvanomeetri osuti tuleb nullasendisse tagasi.
Seega dif,—galvanomeeter joonistab kdvera, mis on kabe jah-
tumiskdvera (uuritava aine ja etaloonaine) ordinaatide va-
he — aeg teljestikus. Joonisel 22 on toodud tavalise ter-—
mopaari galvanomeetri ja diferentsiaalgalvanomeetri poolt

joonistatud kdverad. Mida suurem on faasilise Ulemineku
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Joonis 41. Termogrammid.

socjusefekt, seda suurem on diferenvsiaalgalvanomeetri val-
jalook. Diferentsiaaltermopaari graafikult on vdimalik ar-
vutada valjaloéodgi pindalast (joonisel 22 viirutatud ala)

faasilise uUlemineku soojusefekti ligikaudset vaartust.

4. To O kaik.

Kdigepealt tuleb kontrollida termopaaride korrasole-
kut (jalgida valguslaigu olemasolu trumlil avatud kasseti
ja siibri korral.). Peale selle tuleb kassetis olevale trum-
lile kinnitada fotopaber emulsiooniga valjapoole nii, et
paberi kinnitusklamber ja trumli teljele Kinnitatud osuti
oleksid, kohakuti. Fotopaberi trumlile asetamine toimub

pimikus punase valguse juures. Edasi tuleb valida sobivad
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galvanomeetrite eeltakistite suurused ja fikseerida tava-
lise termopaari galvanomeetri nullasend fotopaberile.Sel-
leks asetatakse mdlemate termopaaride "kliimad” ja "kuu-
mad" jootekohad jaa ja vee segusse. Umbes 10 minuti jarel
avatakse kasseti siiber ja pddratakse kasitsi vabakaigul
olevat trunlit aeglaselt ringi. Sel viisil tavalise ter-
mopaari galvanomeetri valguslaik margib fotopaberile null-
joone (t = 0° C). Fikseerida ka nullasend kassetil oleval
skaalal. Nulljoone méarkimise ajal tuleb diferentsiaalter—
mopaari galvanomeetri valguskiir katkestada paberilehe
asetamisega kiire teele.

Jargnevalt kaliibritakse tavaline termopaar. Tava-
liselt termopaar kalitbritakse reeperainete jahtuniskdve—
ralt saadavate sulamistemperatuuride jargi (vt. K.Haldma
jt. "NFuusikalise keemia ja kolloidkeemia praktikum", Tal-
linnal 962, Ik. 51)» Vaiksema tapsuse korral vdib termo-
paari kaliibrida termomeetri abil. Selleks paigutatakse
tavaline termopaar ja termomeeter metallplokis olevasse
avasse nii, et termomeetri elavhdbedareservuaar ja tenno—
paari "kuum" jootekoht asuksid koos samal k&rgusel. See-
jarel pooratakse kasseti trummel algasendisse (ringskaa—
lal osuti asend null) nii, et galvanomeetri valguslaik lan-
geks fotopaberi servale (arvestades ka paberi kinnitusved—
ru asukohta trumlil). Aeglaselt plokki soojendava ahju tem
peratuuri tdstes margitakse samaaegselt termomeetri lugem
(iga 20°C jarel) ja galvanomeetri valguslaigu asend kasse-

til asuval skaalal. Samal ajal avatakse korraks kasseti
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siiber ja jaadvustatakse galvanomeetri valguslaigu jalg fo-
topaberile (trumlit mitte po6oérata! ). Tulemused kantakse
tabelisse ja neist andmetest joonestatakse kaliibrimisgraa—
fik teljestikus galvanomeetri lugem — temperatuur °C.

Peale termopaari kaliibrimist paigutatakse Uhte tiig-—
lisse uuritav aine ja teise etaloonaine. Etaloonaine vali-
kul tuleb arvestada seda, et

1) antud temperatuurivahemikus ei tohi esineda soojus—

efektiga seotud faasilisi muutusi,

2) etaloonaine soojusjuhtivus peab olema lahedane

uuritava slUsteemi soojusjuhtivusega.

Kui uuritav aine ja etaloonaine on sulanud, siis
asetatakse tavalise teiraopaari "kuum" jootekoht uuritavas-
se ainesse ja diferentsiaaltermopaari oma etaloonainesse.
Termopaaride jootekohad peavad asetsema tiiglis aine keskel
vastasel korral saadav termogramm on moonutatud.

Metallplokk kaetakse kaanega ja eemaldatakse ahi
(ahjust lulitatakse ka vool valja). Veendutakse mdlema gal-
vanomeetri valguslaigu olemasolus>(dif.-galvanomeetri val-
guslaik peab olema skaala keskel tavalise termopaari valgus-
laik paremal skaala 16pus). Kaigukastis valitakse sobiv
tlekanne ning pannakse trumlit vedav mootor kaima, samaaeg-
selt avatakse ka kasseti siiber. Jahtumise k&igus galvano-—
meetrite valguskiired joonistavad fotopaberile jahtumiskdve-—
rad (Uhele paberile vdib vdtta mitu kdverat, kusjuures nad
tulevad segimineku valtimiseks markida sobival kohal valgus-

kiire katkestamisega luhikeseks ajaks). Aine eemaldamiseks



tiiglist tuleb ainet uuesti kuumutada sulamiseni.
Fotopaberil saadud termogramm tuleb ilmutada pimikus
punase valguse juures, loputada veega, kinnitada ja peale
seda pesta poOhjalikult jooksvas vees umbes 10 minuti vé&l-
tel.
IImutiks on soovitav kasutada mdnda kontrastset ilmu-
tit, nditeks metool - hiidroJd.noonilmutit jArgmise koostise-

ga :

vett (30 - 45°C) 750 ml
metool 25 ¢
Na~O” (veevaba) 30 ¢
hidrokinoon 7 9
Na”O” (veevaba) 30 ¢
KBr 1 s
vett (18 - 25°C) kuni 1

Kinnitiks on Na2S20" 25 %-line vesilahus.

Korralikul termogrammil on tavalise termopaari joonis-
tatud uuritava aine jahtumiskdveraks langev joon, kus faa-
silisi muundusi tdhistavad seisakud v6i murdekohad. Dife-
rentsiaaltermopaari joon on uldiselt paralleelne abstsiss-
teljega, vélja arvatud faasilised muundumiskohad, kus gal-
vanomeeter annab terava véaljalo6gi. Halvasti valjaregulee-
ritud termopaaride ja galvanomeetrite korral vdivad graa-
fikud olla moonutatud.

Erineva koostisega susteemi ( NaN02 + KNOQ ) jah-
tumiskB@veratest koostatakse ststeemi olekudiagramm teljes-
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tikus'koostis ja temp«ratnurilning madratakse diagrammilt
kontrolltodks antud segu koostis.
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T66 nr. 11 .
H02 KATALWTILINE lagunemine.

1. To6o6ulesanne -
Méaarata H02 kataludtilise lagunemise kiiruse konstant
ja poolestusaeg.

2. Teoreetilised alused.
Vesinikperoksiidi kasutamine mitmesugustes tehnoloogilis-
tes protsessides, meditsiinis ja mujal p8hineb tema oksu-
deerivatel omadustel. Tema oksideerivat lagunemist vdime
véljendada vdrrandiga

H°2--—--* [° + 1/2 °2*

Tugevate oksldeerijate juuresolekul vdib aga esineda

ka redutseeriv lagunemine, mida véljendab vdrrand
H02-——> 02 + 2H.

Oksudeeriv lagunemine taandajate juuresolekul toimub
killalt suure kiirusega. Samasugust kiirendavat toimet
H02 lagunemisele avaldavad ka tahked katallisaatorid
(klaas, paljud metallid ja nende oksiidid jne.). Katallii-
tilisele lagunemisreaktsioonile avaldab suurt mdju kata-
lusaatori pinna olek ning suurus, keskkonna pH ja katalll
tilised mirgid, nagu C2HYH, 12 - CO, CS2, Ha*MON jt.

Plaatina must, s.o. elektrolitiiiselt sadestatud
plaatina on H02 lagunemisreaktsioonil katalisaatoriks.
Lagunemisreaktsiooni tdpne mehhanism pole kill [8plikult
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selgitatud, kuid arvatakse, et protsess kulgeb kabes staa-
diumis

1) HOOH—"m 02 +2H (aeglane)

2) HOOH + 2H—» 2H20 (kiire)

2 H02--—--2 H0 + 02

Summaarse Kiiruse maarab siin esimene staadium ning
reaktsioonikiirust saame arvutada vdrrandist esimest jar-
ku reaktsiooni jaoks

3. Aparatuur ja selle reguleeri-
mine.

H02 lagunemiskiiruse mdadramiseks kasutatakse gaso-
meetrilist meetodit, mis vdimaldab kullalt tdpselt mddta
reaktsiooni keskmist kiirust lihikeste ajavahemike véltel,
antud ajamomendiks eraldunud 02 ruumala j&rgi. M&dtmis-
tel kasutatav seade on toodud joonisel 42.

Enne katse algust asetatakse kuiva reaktsioonindus-
se(l) katalusaator-platir.eeritud metallplaadike (2).(Pla-
tineeritud metallplaadi asemel vdib kasutada ka m@nede
raskemetallide oksiide). Tilklehter (3) Uhendatakse sis-
teemiga ning kontrollitakse seadme hermeetilisust. Sel-
leks kdigepealt vdrdsustatakse réhk seadme sees atmosféé-
rirohuga. Kraan (5) pOoratakse sellisesse asendisse, et
buretis (6) vedeliku kohal asetsev ruum oleks Uhendatud
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Joonis 42. Reaktsioonil eralduva gaasi ruumala
madramise  seade.

atmosfédriga. Tasakaalustava ndu (7) abil reguleeritakse
vedeliku nivoo biiretis mingile jaotisele skaala Ulemises
osas. Seejarel pooratakse kraani nii, et ta wUhendaks bire-
tis vedeliku kohal oleva ruumi kord reaktsiooninduga, kord
atmosféédriga. Kui réhud on vdrdsustunud pddratakse kraan

asendisse, mis Uhendab bireti atmosféddriga. Tasakaalustava
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nou abil reguleeritakse vedeliku nivoo asend buretis null-
jaotisele ja seejarel Uhendatakse kraani abil birett reaktsi-
ooninduga. Nild langetatakse tasakaalustav ndu umbes poole
bureti kdrgusele. Kui seade on kiillaldaselt hermeetiline,
siis vedeliku nivoo asend biretis alul langeb natuke ja see-
jarel ei nihku mdne minuti véaltel. Tasakaalustava nBu tdst-
misel peavad vedeliku nivood uhtlustuma jallegi nulljaoti-
sel.

4. Too- kaik.

Valmistatakse 0,1 - 0,3 NHO02 lahus. Lahuse tdpse kont-
sentratsiooni madramiseks mdddetakse kolbi 2 ml valmistatud
H02 lahust, lisatakse 20 ml 0,3 N HS04 lahust.ning tiitri-
takse 0,1 N KVhO" lahusega kuni roosa varvuseni. Tulemus-
test arvutatakse H02 g-ekvivalentide hulk uuritavas lahu-

\Y _ X
3es KMnOj, n nAacT?, V

kus WttnO® - 0,1 N KM\ hulk (ml), mis kulus 2 ml H02
lahuse tiitrimiseks,

Vh202 — lagunemisreaktsiooni uurimiseks voetud H02
lahuse hulk (ml).

40 ml valmistatud HO02 lahust viiakse tilklehtrisse (3)
ning veelkord kontrollitakse seadme hermeetilisust. Seejé-
rel lastakse kraani (4) kaudu lahus reaktsioonindusse (1).
Kui ligikaudu pool véetud lahusest on voolanud reaktsiooni-
ndusse, kaivitatakse sekundim6dGtja. See moment loetakse

0,1 N KVO" lahus sisaldab 1/50 mooli KMO™ liitris, 3.0.
kogus, mis on vajalik 1g -ekv F202 oksideerimiseks vaata-
valt v@rrandile unO~ + 6H*+ 5H202 —* 2Wvh* + 8H20 50g.
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reaktsiooni alguseks.
Vastavalt sellele kuidas langeb vedeliku nivoo bire-

tis langetatakse ka tasakaalustavat n6u. Eralduva 02 ruuaa-
la Vi moddetakse iga 5-10 min. moddudes. Katse vBib I16pe-
tada, kui eraldunud hapniku ruumala on ménevdrra suurem poo-
lest hapniku ruumalast, mis eraldub véetud HO02 téielikul
lagunemisel.

Tdielikul lagunemisel eralduva hapniku ruumala V
saame arvutada seosest
n E(lj%o . RT.760.105

I
! e (i)

V =

kus p - atmosfaadrirehk katse ajal torrides,
h - killastatad veeauru r8hk katsetemperatuuril,

T - katsetemperatuur,

. . 1 atm.
R - gaasi universaalkonstant = (---------------- )
kraad.mool
Katsetulemused kantakse tabelitesse.

1. Lahuse ruumala......iiiiienne ml

2. Katse temperatuur..............® C

3. Atmosfaarirohk ... torri

4. Killastatud veeauru rohk..torri

- 08 -



Tiitrimi sandmeds

ml 0,1 N KWVO® lahust
2.
5.
% 02 - V =
Aeg katse algusest 4 n 7-Tt E
Kkeskm.'
Kiiruskonstant  arvutatakse seosest
23 N
K=-4 " - 10® ——————
VvV - v+

!p - h
ku= V vt~750

V= ajamomendiks t eraldunud hapniku ruumala.

Poolestusaeg maaratakse sdltuvusest =f(t) ja arvu-
tatakse 1 jarku reaktsioonide Kkiiruskonstandi avaldisest.
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T66 nr. 12.
VEVERAANI VOI PULBRILISE AINE £ - POTENTSIAALI
MAARAMINE EIE}EIQ'ROOSMOCBIL
0

1. To6oulesanne o
Elektro-osmoosil Ulekantava vedeliku hulga jdrgi maarata
£-potentsiaali suurus ja mark.

2. Teoreetilised alused,

Elektrokineetiliste né&htuste all mdistetakse elektri-
lisi nahtusi, mis on seotud faaside nihkega Uksteise suh-
tes. Sdltuvalt sellest, kas faaside nihkumine toimub véli-
se elektrivdlja mdjul vdi potentsiaalide erinevus tekib
faaside nihkumise tagajérjel, jagatakse elektrokineetili-
sed néhtused esimest ja teist liiki né&htusteks.

Elektro-osmoos kuulub esimest liik i ndhtuste hulka
ja selle all mdistetakse vedeliku nihkumist tahke faasi
suhtes valise elektrivdlja majul.

Nagu jareldub jooniselt 43, hakkab vedelik vélise

44 +-4 4 4 4 + +
4 4 4 4 4 4 -
4 4-
4 4 4 4
4- 4 +4- 4 4 + + 4 o
Joonis 43. Elektrilise kaksikkihi skeem.
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elektrivdlja mojul lilkuma, sest elektrilise kaksikkihi
difuusse osa laetud osakesed haaravad kaasa kogu kapillaa -
ris oleva vedeliku. Faaside nihkumist ei mé&ara mitte dldi-
ne potentsiaali hlpe faaside vahel (termodiinaamiline potent-
siaal) vaid potentsiaali hiipe, mis esineb liikuva ja liiku-
matu piirpinna vahel. Seda potentsiaali hipet tadhistatakse
£ (dzeeta) ning nimetatakse elektrokineetiliseks potentsi-
aaliks. Viimane madérabki elektrokineetiliste né&htuste inten-
siivsuse .

Kui rakendada kapillaartoru (pikkusega 1) otstele
pinge U, siis potensiaaligradient % avaldub

Tahistades pinnauhiku kohta tuleva laengu e, véljen-
dub pinnadhikule mdgjuv joud A

*1- eX
Sellele vastu mdjub keskkonna takistusjéud f2, mis sdltub
keskkonna viskoossusest ~

fo:h 30,

kus u - vedeliku voolamise kiirus,

r - kapillaari raadius.

Vedeliku voolamise kiirus muutub nullist (kapillaari
seina juures) kuni vdartuseni u (kaugusel <f kapillaari
seinast). Kuna aga <f on kullalt véike, siis



iJhtlase liikkumise korral =f2>
seega
4=1% 3au =
Oletame, et vaadeldavas osas on elektriline kaksikkiht sar-
nane tasapinnalise kondensaatoriga.
Siis e £
e =
u u o
kus - £ - keskkonna dielektriline konstant.

Kui on tegemist poorse diafragmaga, mille pindala on.
s, siis vaheseina labinud vedeliku hulk v avaldub

vV =s.u
Seega v-Sexj-gq U¢g
Urrm » Wyl t 4
Arvestades, et oo
U=IR R =/} Ja X *]
saame JE£g

kus X - vedeliku erijuhtivus,
I- voolutugevus .
Viljendades niid t, voltides ning arvestades, et prot-
sess kulgeb t sekundi jooksul, saame avaldise elektrokinee-
tilise potentsiaali arvutamiseks



3yAparatuur -

Z - potentsiaali méiramiseks elektro-osmoosil v8ib
kasutada rakku, mis skemaatiliselt on esitatud joonisel
44. 0 - kujulised torud (1) on  pormaalllhvidaga
Uhendatud raku keskosaga  (2), milles asetseb
uuritav segu. Kraanid (3) on ette nahtud vedeliku nivoo
reguleerimiseks modtekapillaarides (4). Elektroodide(5)
abil Ohendatakse rakk vooluringi. Selleks, et véltida
gaaside eraldumist elektroodidel, kasutatakse elektroo-
didena Zn elektroode ZnSO™ lahuses vdi Cu elektroode
CuSO™ lahuses. Metallelektrood (6) asetseb klaastoruke-
ses (7)» milles on vastava metalli soola lahus  (8).
Klaastorukese alumine osa on tdidetud 1 %-lise agar-aga-
ri tardega 0,1 NKCL lahuses.

Juhul, kui uuritavast objektist eraldub gaasi, kasu-
tatakse teise konstruktsiooniga raku keskmist osa (2A).
Vooluallikana kasutatakse lampalaldit.  Voolutugevuse
registreerimiseks lilitatakse ahelasse milliampermeeter.

4. TO6O kaik.

Korrastatakse ja asetatakse kohale elektroodide
anumad. Raku keskmisse ossa viiakse uuritav segu. Uurita-
vateks segudeks vbivad olla pdlevkivituhkbetooni (69 %
poélevkivituhka + liiva,3l %vett)v6i pb6levkivituhk-gaas-
betooni (68,7 % polevkivituhka + liiva, 31 % 3a

- 103 -



Joonis 44. Elektro—osmoosi mddtmise rakk.



0,3 % Al) toorsogud, vG8i siis nimetab wuuritava ae-
gu koostise praktikumi juhendaja.

Kogu rakk téidetakse kulgvedelikuga (nimetab prakti-
kum juhendaja). Elektro-osmoosi nddtmisel méaaratakse aeg,
mille vdltel kandub tle kindel ruumala vedelikku. Selleks
lilitatakse seadeldisee vool ja jalgitakse vedeliku nivoo
lilkkumist kapillaaris. Uingi kindla jaotise Uletamisel kéi-
vitatakse sekundimddtja ning madaratakse aeg t, mille jook-
sul ilekandunud vedeliku hulk on v. Uhtlasi margitakse voo-
lutugevus. Selleks, et véltida uuritava segu soojenemisty
ei tohi voolutugevus lletada 35 wA Tulemused esitatakse
tabelina :

Jk.nr. Aeg katse I t Vv
algusest 9

Eraldi maddratakse kiilgvedeliku erijuhtivusX Kohl-
rauschi takistussilla abil. Seejdrel arvutatakse valemi (1)

abil £ -potentsiaal.



T66 nr. 13

RILBRILISTE AINETE ERIPINNA MAARAMINE GAASIDE
FILTREERIMISE MEETODIL

. T6Ooule sanne
Méérata uuritava pulbrilise aine eripind.

2* Teoreetilised alused.

Vedeliku voolamise iseloom torudes sdltub vedeliku
voolamise kiirusest u, toru labim6ddust Dning vedeliku
tihedusest d ja viskkoossusest ning on méératud
Reynoldsi arvuga Re

P _* Dd
e’ r

Silindrilistes torudes laheb laminaarne voolamine (le
turbulentseks, kui Rg*#2000. Laminaarsel voolamisel vbib
Reynoldsi arvu viéljendada seosega

ubDd Kdul
— m MreTp -

kus on rdhu gradient,

g - raskuskiirendus,
millest 0
u= (1)

Saadud seos on kehtiv silindriliste kanalite  korral.
M ittesilindriliste kanalite korral peame kasutama huidrauli-
lise raadiuse (r) mdistet. Selle all mdistetakse ristldike-
pindala suhet méarguva perimeetri pikkuse ehk kanalis olev®
vedeliku ruumala suhet pindalasse. Viies selle suuruse vor-
randisse (1) saame

u . . (2,

Vedeliku voolamisel 1&4bi poorse membraani mdaistetakse
hidraulilise raadiuse all osakestevahelise ruumi suhet osa-
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keste kogupindalasse (sr)
V- v
r=-Jfcs- , 0)

kus v on filtreeriva kihi ruumala,
vr - osakeste ruumala.

Poorsete materjalide korral kasutatakse nende iseloo-
mustamiseks Gldist poorsust (w)

vk - wvr
» =- -V m * (*)
Varranditest (3) ja (4) saame, et
wk =rsr =rs,vr (5)
kus 50 m>L eripind

Asendades v@rrandisse (5) v véértuse vorrandist
(4) saame
wvk = rs0(vk-wvk),

millest W

kso (1-w)2" 1

Labi poorse keskkonna voolava vedeliku ruumalaline kii-
rus (v) on maaratud efektiivse ristldikega ja voolamise joon-
kiirusega. Efektiivne ristldige omakorda on méératud ristldi-
kepindala (s) ja poorsusega. Seega

V= US W
Viies selle vdrrandisse (6) saame

vV =

millest T
So



Eksperimentaalselt on leitud, et kui koefitsient™K = 5,siia

1

Kui poorse aine summaarset pinda ei arvutata mitte
ruumalalhiku, vaid massithiku kohta, siis

()

kus d on uuritava aine tihedus.
Filtreeriva Kihi Uldise poorsuse saame leida seosest

kus mon uuritava aine kaalutis.
3. TOO kaik

Antud t66s maaratakse eripind O6hu filtreerimisel labi
pulbrilise aine. Seade mé&aramiseks koosneb metallrakust (1),
manomeetrist (2) ja aspiraatorist (3) (vt. joonis 45). Me
tallrakk omakorda koosneb perforeeritud pdhjaga torust (5),
millesse asetatakse liikuv kolb (6), mis kinnitatakse pea-
lekeeratava kaanega (7).

Uuritava pulbri kaalutis (kaalutud tdpsusega - 0,01g)
viiakse rakku. Et pulber ei ladbiks raku p8hjas olevat perfo-
reeritud plaati, asetatakse viimasele filterpaber. Pulbri
Uhtlasemaks jaotamiseks kogu raku sisemuses on soovitatav
enne kolvi pealepanekut kergelt koputada vastu raku seinu.
Kuna kolvi p6hi on samuti perforeeritud, siis asetatakse
pulbrile enne kolvi kohaleasetamist samuti filterpaber.Pea-
lekeeratava kaanega pressitakse pulber kdvasti kinni. Pulb-
ri hulk rakus peab olema valitud nii, et péarast kinnipressi-
mist kolvi tugirdngas on vastu raku Ulemist serva ning et
rakku ei jaadks tdhikuid.

Aspiraator téidetakse ulemise kraani kaudu veega. Kat-
se eel kontrollitakse seadme hermeetilisust. Selleks sule-
takse Uhendustoru (4) kummikorgigat avatakse aspiraatori
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Joonis 45,
Eripinna madramise seade

véljavoolukraan, kui seade on hermeetiline, siis vee val-
javool kiiresti lakkab. Veendunud, et seade on hermeeti-
line, Ohendatakse Uhendustoru otsa pulbriga tdidetud rakk.
Kui pdrast véaijavoolukraani avamist on hérendus (manomeet-
ri ndit) muutunud konstantseks, asetatakse aspiraatori al-
le eelnevalt kaalutud ndu ning samaaegselt kéivitatakse
sekundomeeter. Teatud aja mocdudes suletakse aspiraatori
kraan. Nou vaijavoolanud vedelikuga kaalutakse ning arvu-
tatakse ohu filtreerumise ruumalaline Kiirus (v)



kus m( on vaijavoolanud vee kaal,
t- véaljavoolu aeg,

dH20- vee tihedus.

Teostatakse 4-5 mddtmist ning arvutatakse eripind
V- AL

s W

kus
k“T” VY (IJSrTra
ning - Ohu viskoossus.

Mddtmisandmed ja arvutustulemused esitatakse tabelina.
'l?‘inei Poor- qul_ Vee Rulumala- /cHPvee K
aalu- sus valja-  mass ine '

H/S W vodit- m /9/ kii\;us sammast/
ae
v t/éqek/
r
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To6o nr. 14

ISOELEKTRILISE TAPI MAARAMINE VISKOOSSUSE
MINIMUMI JARGI.

1. Tooulesanne

Maarata viskosimeetriliselt zelatiini isoelektri-
line tépp.

2.1lsoelektriline tapp.

Valkude makromolekulid koosnevad aminohapetest ja nad
sisaldavad -NH2 @ -O0CH rithmi. Seega nad on amfoteersed
polielektroliudid. Sdltuvalt keskkonna vesinikioonide kont
sentratsioonist toimub valgu dissotsiatsioon kas happelise

vOi aluselise skeemi jargi*

+H 1
coo’ ©

N-2

+H0 =3 +OF (2)
4 QOH

Tahistades valgu osakesi simboliga HRCH v8ime vd&rrandite

(1) ja (2) alusel kirjutada

K [hJ M
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>l

81 >

[oH"][hr]

alua = [hron]

Nagu dissotsiatsioonikonstantide avaldistest ndeme on
pH muutmisel véimalik saavutada olukord, kus[HRJ =[r@{
Sel juhul on positiivsete ja negatiivsete laengute arv
vordne. Valgu osakene on ilma summaarse laenguta, s.0.
isoelektrilises olekus. Keskkonna pH vaartust, i lle juu-
res valgu osake on isoelektrilises olekus, nimetatakse
isoelektriliseks tapiks.

Keskkonna pH-vaartustel, mis on ldhedased vdi asuvad iso-
elektrilises tédpis, esinevad valgu molekulis isenimeliselt >
laetud grupid -NH™~+ ja -COO- . Need vastastikku tdmbu-
des pGhjustavad spiraalse valgumolekuli kokkutdmbumise
(joon. 46). Keskkonna pH vaértuse kaugenemisel isoelektri-
lisest tdpist jaddvad dlekaalu Ghenimeliselt laetud xiihmad.

Joonis 46. Valgu molekuli skeem.
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Nende tdukumiae tdttu spiraalne molekul venib vélja.
Selline molekuli kuju muutus avaldab suurt mdju valgu
lahuste viskoossusele ja valkude pundumisele.

IsoelektrLlise tdpi méadramise meetodid jagunevad
otsesteks ja kaudseteks.

Kaudsetel meetoditel maaratakse mingi omaduse, mis
isoelexrtrllises tadpis omab ekstreemse vdaartuse, sdltuvus
pH-st. Nende meetodite hulka kuuluvad isoelektrilise ta-
pi médiramised viskoossuse ja pundumise miinimumi rnrxg
hégususe (sadestumise) maksimumi jarele.

Otseselt madratakse isoelektrilist tdppi elektro-

foreetiliselte
301 60 kaik.

100 g vees lahustatakse soojendamisel 2 g Zelatii-
ni. Saadud lahus lisatakse vastavalt alljdrgnevale tabe-
lile atsetaatpuhversegudele. Kapillaarviskosiaeetriga
maaratakse saadud lahuste viskoossus ning klaaselektroo-

diga pH.

Katseklaasi nr. 1 23 45 6 7 8 9 10
0,2 N CHOOCH ml 95 9 8 7 6 5 4 3 2 1
0,2 N CHQOOQNE mi 05 1 2 3 4569 8 9
Zelatiini lahust ml 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

VaI&avoqu aeg
Vis OSImeetrlst

}CH
Tulemuste pdhjal koostatakse graafik = F(pH) ning leitak-
se isoelektriline tépp.
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To6 nr. 15«

DISPEERSETE SUSTEEMIDE KONTSENTRATSIOCONI
MURAMINE NEFELOVEETRIGA

W Tooulesanne.
Méérata nefelomeetriga uuritava kolloidlahuse kontsent-
ratsioon.

2. Teoreetilised alused.

Valguse hajumine disperssetes sisteemides s6ltub osa-
keste mootmetest. Jamedisperssetes sisteemides (suspensioo-
nides, emulsioonides), kus osakeste md&btmed on suuremad pea-
lelangeva valguse poolest lainepikkusest, toimub peamiselt
valguskiirte peegeldumine osakeste pinnalt. Lébipaistvate
osakeste korral vdib aset leida ka valguse murdumine ja
tdielik sisepeegeldus. Kui aga osakeste m@6tmed on véikse-
mad pealelangeva valguse poolest lainepikkusest, siis p&h-
justab hajumist difraktsioon.

Hajunud valguse intensiivsus on méaaratud Rayleigh*

kus | ja IQon hajunud ja pealelangeva valguse intensiivsus,
N - hajutavate osakeste arv ruumalalhikus,
v - osakeste ruumala,
*da % " dispersse faasi ja dispersioonikeskkonna mur-
dumlsnéitajad,
X 7 pealelangeva valguse lainepikkus.

Valguse hajumine on aluseks Uhele disperssete sistee-
mide uurimismeetodile -nefelomeetriale
See meetod vBimaldab valguse intensiivsuse mddtmise kaudu
maédrata osakeste kontsentratsiooni vdi md&dtmeid.
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Rayleigh* valemit v8ime lihtsustada
Nvr

kus K on vdrdetegur.
Arvestades, et osakeste arv on vOrdeline kaalulise
kontsentratsiooniga ( C=Nvd), saame

| - K cv. (3)

Varreldes niud uuritava lahuse poolt hajutatud valgu-
se intensiivsust standardlahuse poolt hajutatud valguse in-
tensiivsusega, vBime Kkirjutada

= £ * . w

*
See ggés vﬁifnaldab leida osakeste kontsentratsiooni
eeldusel, et osakeste suurus modtmiste kaigus ei muutu.
Lahtudes valemist (3) vdime &elda, et hajunud valgu-
se intensiivsus sama kaalulise kontsentratsiooniga lahus-
tes kerakujuliste osakeste korral on vdrdeline raadiuse
kuubiga

1=Kr3 (5)
ja 41 —-4- (6)

3. Nefelomeetr i-HpMe hi t us.

Nefelomeeter iidMon ette nahtud valguse hajumise suh-
teliseks modtmiseks liosoolides. Valguse hajumise intensiiv**
sust maaratakse kahe valgusvoo vordlemise tulemusena. Kol-
loidsusteemi poolt hajutatud valgusvoogu vdrreldakse eta-
loonse hajutaja poolt saadud valgusvooga.

Seadme optiline skeem on esitatud joonisel 47»
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Joonis 47.
Nefelomeetri «<®M optiline

skeem.



1. Valgusallikas- (hddglamp 8V 30T )

2. Poolldbipaistev plaat

3. Silindriline ladéats, mis koondab kiirtekimpu ja mida ka-
sutatakse lahuste vdikeste ruumalade korral vaikestes
kuvettides

4. Kondensor

5. Kivett uuritava lahusega

6. Destilleeritud veega téidetud kamber

6A. "Valguspiiidja"

7. Nefelomeetri objektiiv

8. Lé&&tsega varustatud whendustoru

8A. Trumlitega reguleeritavad diafragmad

9. Hajutajad (neli erineva hajutusvGimega hajutajat)

10. Fotomeetrilise pea objektiivid

11. Prisma

12. Fotomeetriline prisma, mis suunab valguskiired Ghisele
teljele

13» Valgusfiltrid ( 6 tk.)

14. Okulaar

15. Punane valgusfilter , mida kasutatakse fluorestseeruva-
te lahuste korral.

Kiirtekimp valgusallikast 1 langeb poolldbipaistvale
plaadile 2 , kus jaguneb kahte ossa. Plaati ldbinud valgus
labib kondensori 4 ja destilleeritud veega tdidetud kamb-
ris 6 (tdidetud mitte alla valge margi) oleva kuveti 5 uu-
ritava lahusega ning kustub "valguspuddjas™ 6A . Osakeste
poolt hajutatud Kkiirtekimp ldbib ld&tsega 8 varustatud 0hen-
dustoru, reguleeritava diafragma 8A, fotomeetrilise pea ob-
jektiivi 10, prismad 11 ja 12 ning moodustab okulaaris
14 vaatevdlja Uhe poole.

Poolldbipaistvalt plaadilt 2 peegeldunud valgus Iabib
hajutaja 9, lddtsega varustatud Uhendustoru ja diafragma
fotomeetrilise osa ning moodustab okulaaris vaatevélja teise
poole.

Fotomeetriline prisma 12 suunab valguskiired nii, et
vasakpoolsesse vaatevélja satub kiirtekimp ldbi parempoolse
diafragma ja parempoolsesse vaatevélja ldbi vasakpoolse dia-

fragma.
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Diafragmasid reguleerivatele trumlitele on kantud
kaks skaalat. Nendest musta nimetatakse optilise labilask-
vuse skaalaks. Sinna on kantud protsentides diafragma ava
ja maksimaalselt avatud diafragma pindalade suhe. Punasele
skaalale on kantud optiline tihedus.

Tootamisel varviliste lahustega kasutatakse valgus-
filtreid 13 « Valgusfilter valitakse selliselt, et tema
varvus on ligilahedane uuritava lahuse varvusega. Varvi-
tute lahuste korral kasutatakse rohelist valgusfiltrit.

4. T6oO6 kdik.

Mdodtmised tehakse mastiksi (kampoli) kolloidlahusega,
mis on saadud lahustivahetamise meetodil (K. Halciina jt.
*'Flisikalise keemia ja kolloidkeemia praktikum™).  Saadud
lahusest valmistatakse 7-FO lahjendust (ndit. 1,5 2,0 3»0
40 6,0 80 12,0 jne. korda). M&dtmisi alustatakse kdi-
ge suurema kontsentratsiooniga lahusest. Lahus valatakse
puhtasse kivetti, (tuleb jalgida, et kivetti ei jadks ohu-
mulle), mis asetatakse kambri 6 tsentrisse. Lulitatakse
valgustus (lambi kontaktid on transformaatori pesades 0
ja 8 ning skaalavalgustuse kontaktid pesades 4 ja 16)ning
okulaari 14 ette valitakse sobiv valgusfilter. Seejarel
asetatakse mdlemad trumlid jaotisele "0" punase skaala ja-
rele valitakse jahutaja nii, et vasak vaatevdlja pool oleka
natuke heledam. Parema trumli pddramisega vB8rdsustatakse
vaatevéljade heledused ning maérgitakse optiline tihedus.
Madramist korratakse vdhemalt viis korda ning vdetakse lu-
gemite keskmine.

Analoogiliselt méaratakse kdikide proovide optilised
tihedused kontsentratsiooni vadhenemise suunas. Saadud and-
mete alusel koostatakse kaliibrimiskéver D=f(c). Seejarel
maéaéaratakse kontroll-lahuse kontsentratsioon.

Juhul, kui on tegemist killalt tugevalt valgust haju-
tavate susteemidega ning vasak vaatevdlja pool on tumedam
paremast kdikide hajutajate korral, siis mddtmistel ei ase-
tata vasakut trumlit mitte jaotisele "0" vaid mdnele teise-

- 118



1

I

on 10

Joonis 48.
Kaliibrimiskdverad.



le tdisarvulisele jaotisele, nii et vasak vaatevali oleke
veidi heledam paremast. M66tmistel on soovitatav tddtada
véikese diafragma avadega (lugem punase skaala jarele 0,8-
- 1,5) sest suuremate avade korral kasvab suhteline viga*
Vajaduse korral koostatakse erinevate kontsentratstoo-
nivahemike jaoks erinevad kaliibriaiskdverad (joon* 48).

a - hajutaja 4, vasak trummel 1,
b - hajutaja 4, vasak trummel 0,
¢ - hajutaja 2, vasak trummel 0,

Kogu kaliibrimine ja md&dtmine tehakse the ja sama ki-
vetiga. Proovi vahetamisel tuleb kivett pesta ning loputa-
da uuritava lahusega. Kiveti (mikroklveti) seintele ei to-
hi jddda dhumulle. Sama tuleb jélgida ka destilleeritud vee
valamisel kambrisse*



Too nr. 16

o AARAMINE
SES KIHIS.

1. Todlle sanne.

Méérata uuritava orgaanilise aine molekuli mddtmed.
2.Teoreetilised alus ed.

Paasidevaheline vabaenergia liig on médratud pindpine-
vuse ( 6*) ja pinna (5) suurusega

F= &S (D)

Vabaenergia vdhenemine, nagu ndhtub seosest (1), vdib
toimuda kas pinna v&i pindpinevuse véhenemise arvel. Puhas-
tes vedelikes vBib vabaenergiat véhendada ainult pinna véhe-
nemise arvel, sest molekulide vahel mdjuvad jdud  pusivad
ning 6“ kindla véaartusega. Lahustes, s.o. slsteemides, mis
koosnevad kahest vBi enamast ainest pole joud molekulide va-
hel enam pusivad, vaid erinevad erinevate ainete molekulide
vahel. Vabaenergia vahenemine vdib toimuda siin ka molekuli-
de Gmberjaotumise tulemusena. Molekulid, mille vah6l md&juvad
joud on kbrgemad (vdhem polaarsed), jaddvad pindkihti, kuna
suurema polaarsusega molekulid asetuvad pindkihist kaugemale.
Selle tulemusena vdhenebki pinnaenergia.

Aineid?mis  véhendavad lahustes pindpinevust, nimeta-
takse pindakt i ivseteks. Pindaktiivse aine
molekul on asiimeetrilise ehitusega, sisaldades nii polaar-
set (hudrofiilset), kui ka mittepolasrset (hudrofoobset)riih-
ma. Piirpinnal lahus-gaas (8hk) erienteeruvad nad nii, et
polaarne rihm asetseb vedelikus, kuna mittepolaarne slisive—
sinik ahel asetseb vahempolaarses faasis - gaasis.

Pindaktiivsel ainel slsivesinikahela pikenedes lahus-
tuvus vaheneb ning hiidrofoobsed omadused kasvavad sedavérd,
et lahustuv aine kvantitatiivselt koguneb faasidevahelisse
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pindkihti. Sellisel juhul tekib piirpiimal monomolekulaar-

ne kiht.

Sellise kile vdib saada, kui veepinnale kanda tilk
pindaktiivse aine lahust kergesti lenduvas vedelikus. Ker-
gesti lenduv lahusti aurustub ning pinnale jaab pindaktiiv-
se aine monomolekulaame kiht. Teades kogu kile pinda S,
pealekantud aine kaalu g (vdi ruumala V) ja tema molekul-
massi H ning aine tihedust d, v8ime arvutada pinna, mille
votab enda alla Uks molekul S9 ning ahela pikkuse 1«4

Kui pealekantud aine kaalutis on g (ruumala V), siis
aine moolide arv. m avaldub
m- 8 -Yd
n U
ning molekulide arvu N, mis asub pinnal S, saame seosest

wm [ ctitA _ 3Yg
H M,
Silt vBime avaldada pinna, mille votab enda alla  Uks
molekul

SM SM
sFK == =— —
ITd N g M

Kuna kile paksus on vdrdne molekuli pikkusega 10» siis

lo " Ur— =3%T

3.T55 kédik.

Valmistatakse 0,2%-line oleiinhappe vdi steariinhappe
lahus benseenis vdi bensiinis. Vannis (40cm x 40 c¢m) asu-
vale veele raputatakse oShuke kiht talki v&i puusitt. Vanni
keskele kantakse (ks tilk valmistatud lahust. Md0bdetakse
moodustava ringi labim6dt, millest arvutatakse moodustunud
kile pindala. Tilga kaalu mdaaramiseks tilgutatakse kaalu-
kiaasi 50 tilka lahust ning kaalutakse. Saadud tulemustest
arvutatakse molekuli mddtmed sO ja 10. Molekuli ahela pikku-
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se 1* vdib arvutada ka jargmiselt. Kui 1 tilk a %-list la-
hust kaalub b grammi, siis pealekantud aine hulk on
ab
[ .
Teiselt poolt, kui aine tihedus on d, siis
g= — D2.df
kus D on tekkinud ringikujulise kile labimdd&t«

Nendest seostest saame

7854 D d
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TO6O6 nr* 17.
AINETE ERALDAMINE ERCWATOGRAAEILISELT.

1. Toolulesanne o
Uurida ainete kromatograafilist eraldamist.
2 . Kromatograafi line
analidids >

Kromatograafilisele analtutsile pani kdesoleva sajandi al-
gul aluse vene botaanik Tsvet. See meetod on viimasel aas
takiimnel leidnud véga laialdast rakendamist. Meetod ise
pbhineb erinevate (kas koostiselt vdi ehituselt ) ainete
erineval adsorbeeritavusel. Vastavalt toimuvate protses-
side iseloomule jaotatakse k&esoleval ajal kromatograafi-
lise analtlsi meetodeid jargmiselt: 4

1. Molekulaarkromatograafia péhineb molekulaarsel
li kadsorptsioonil.

2* loonivahetuskromatograafia pdhineb vahetusadsorpt-
sioonil adsorbendi ja lahuse vahel.

3. Jaotuskromatograafia pB8hineb ainete jaotumisel ka-
he mitteseguneva vedeliku vahel.

4. Sadestuskromatograafia p&hineb sademete erineval
lahustumisel antud lahustis. Juhtides ule sadestajaga im-
mutatud kandja ainete segu, sadestuvad komponendid sade-
nme lahustuvuse jarjekorras.

5- Termokromatograafia p&hineb komponentide adsorbee-
ritavuse muutumisel sdltuvalt temperatuurist.
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Selline jaotus pole aga alati p8hjendatud, seetdttu,
et kromatografeerimise protsessis vBib Uheaegselt kulgeda
mitu protsessi. Nditeks vOib Uheaegselt toimuda molekulaar-
ne- ja vahetusadsorptsioon, molekulaarne adsorptsioon ja
jaotumine kahe lahusti vahel jne. Seepérast vdetakse jao-
tamisel sageli aluseks katse l&biviimise metoodiline kilg
ning kromatograafiline anallis jaotatakse kolonn-, paber-,
gaas- ja Ohukese kihi kromatograafiaks.

Kolonnkromatograafias lastakse uuritaval lahusel voo-
lata labi adsorbendiga tididetud kolonni. Ulemistes adsor-
bendikihtides adsorbeeruvad k&ige aktiivsemad ained. Vahem-
aktiivsed ained liiguvad allapoole ning adsorbeeruvad vasta-
valt oma adsorptsiooniaktiivsusele allpool. Erinevad kompo-
nendid moodustavad adsorbendi samba ulatuses eri tsoonid.
Tekib nn. kromatogramm. Et tagada komponentide téielikku
eraldamist, tuleb esialgne kromatogramm ilmutada. See seis-
neb selles, et pérast esialgse kromatogrammi saamist voolu-
tatakse ldbi kolonni puhast lahustit. See haarab Glemisest
kihiet ndrgemini seotud komponendid kaasa ning kannab alu-
misse tsooni. Killaldase lahustihulga labijuhtimisel eral-
duvad komponendid teineteisest tdielikult, kusjuures tsooni
laius oleneb lahusti hulgast ja komponendi sisaldusest.

Sageli kasutatakse kolonnkromatograafias ka valja-
pesemise meetodit. See seisneb selles, et esialgsest kroma—
togrammist pestakse ained Uksteise jarel vdlja.

Paberkromatograafias kantakse teatud kaugusele fil-

terpaberi riba otsast uuritava lahuse tilk ja lastakse kui-



vada. Seejérel asetatakse pabeririba ots kinnises néus
olevasse liikuvasse lahustisse. Ohk-kuiv filterpaber ise
sisaldab ~25 %vett, mis moodustab liikkumatu lahusti.
Kapillaarsuse tottu hakkab liikuv lahusti tdusma mooda
pabeririba les. Koos lahustiga kanduvad edasi ka uurita-
vad ained, mis edasikandumise kéigus jaotuvad liikuva ja
liikkumatu lahusti vahel vastavalt oma jaotuskoefitsiendi-
le. Paberkromatograafias on peamiseks iseloomustajaks
jaotuskoefitsient - Rf. Selle all mdistetakse antud aine
ja liikuva lahusti edasikandumise kiiruste suhet.

3.T00O kaik?*

Vdarvainete eraldamine kromatograafiliselte

Kolme kraaniga varustatud klaastoru ( 1 =20 cm,
< =7-10 mm) alumisse ossa asetatakse vatist vdi asbestist
tampoon. Kolonn téidetakse 10 cm pikkuselt alumiiniumok-
siidiga (adsorbent). Taitmise ajal koputatakse vastu ko-
lonni, et adsorbent tihedalt tdidaks kolonni. Kolonnid
kinnitatakse korgi abil ve’rtikaalselt imipudeliie.

Valmistatakse fuksiini ja metuleensinise 0,01 % -li-
sed lahused.

Esimesse kolonni valatakse 3 ml fuksiini ja metlleen
sinise lahuste segu (1:1). Pé&rast kromatografeerimist il-
mutatakse 1-2 ml atsetooni ja vee seqguga (1:1). Kromato-
grafeerimise kiirendamiseks tekitatakse imipudelis veejoa-
pumba abil hérendus.

Teise kolonni valatakse algul 1,5 ml fuksiini la-
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hust. Kui see lahus kromatografeerub, lisatakse 1,5 ml
aetlleensinise lahust. Kolmandasse kolonni valatakse al-
gul 1,5 ml metileensinise lahust ja seejirel 1,5 ml fuk-
siini lahust* Médlemad kolonnid ilmutatakse atsetooni ja
vee seguga.

Joonistada kromatogramm. Kas sdltub kromatogrammi ku-
ju ainete pealekandmise jarjekorrast?

Anorgaaniliste ioonide kromatograafiline eraldamine.

Valmistatakse ette kolonn analoogiliselt katsele A.
Kolonni valatakse lahus, mis sisaldab Fe*** Cu** ja CO**
ioone. Parast kromatografeerimist ilmutatakse kromatogramm
lahjendatud HNO" lahusega (1:100). Samal viisil saab eral-
dada CrO" ja MnO® ioone.

Joonistada kromatogramm. Milline on ioonide adsor-
beeritavuse jarjekord?

Indikaatorite eraldamine paberkromatograafiliselt.
Filterpaberist |8igatakse riba laiusega 1,5-2 om ja
pikkusega 20 cm. Riba alumine ots I8igatakse 2 om pikuselt

kitsamaks (joonis 49).

Valmistatakse indikaatorite segu jargmise koostisega:
0,02 g metuulpunast, 0,02 g fenoolftaleiini, 0,04 g broom-
timoolsinist ja 0,04 g timoolsinist 100 ml 50 %-lises
etitlalkoholis.

Eraldamiseks valmistatakse jargmine lahustite segu. Jao-
tuslehtrisse valatakse 40 % (ruumalaliselt) butiulalkoholi,
10 %ettulalkoholi ja 50 %vett - kokku 50 ml. Segu loksu-
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tatakse intensiivselt, jae-
takse siis seisma ja edasi-
seks tooks kasutatakse segu
kihistumisel tekkivat alu-
mist kihti, mis lastakse
T_ jaotuslehtrist kromatogra-
feerimisndus3e (silindrisse).
Filterpaberi riba alumisele
otsale 0,5 om kdrgemale kit-
samast osast kantakse 1 tilk
indikaatorite segu (tilga
pealekandmise koht on eel-

£ f nevalt margitud pliiatsiga).

Joonis. 49« Kromatogramm ~ Kuivatatakse ventilaatoriga.

paberil (skeem). Pdrast kuivamist kantakse

peale teine tilk. Tuleb jal-
gida, et indikaatorite segu pealekandmisel tilk ei voolaks
filterpaberi riba aarteni.

Indikaatorite seguga filterpaberi riba asetatakse
silindrisse, milles on valmistatud lahustite segu, selli-
selt, et vedelikku ulatub ainult riba alumine, kitsam ots.
Riba tlemine o'ts kinnitatakse silindrit sulgevasse kummi-
korki tehtud sisselBikesse.

Eui lahustite segu on tdusnud 15 cm kdrgusele,
riba vBetakse silindrist vélja. Margitakse pliiatsiga kui
kdrgele tdusid lahusti ja varviliste laikude piirjooned.
Selleks et teha kindlaks, milline laik millisele indikaa-
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torile kuulub, hoitakse filterpaberi riba kontsentreeritud
HHH lahuse kohal. Niid ilmub néhtavale ka fenoolftaleii-
ni laik, mis samuti margitakse pliiatsiga. Seejdrel hoitak-
se pabeririba kontsentreeritud HCL lahuse kohal. Varvuste
muutuse jargi saab otsustada, milline indikaator jatab mis-
suguse laigu.

Saadud tulemuste p6hjal arvutatakse jaokoefit-
aiendid (Rf)



T66O nr. 18.
IONIIDI  VAHETUSVAHTUMUSE MAARAMINE

1. Tooulesanne.
Mé&arata uuritava ioniidi vahetusmahtuvus.
2. Vahetusadsorptsioon.

Elektroliltide adsorptsioonil lahustest polaarsetel ad-
sorbentidel on adsorptsioon harva molekulaarse iseloomuga,
s.t., et katioon ja anioon adsorheeruvad harva ekvivalent-
setes hulkades. S6ltuvalt adsorbendi ja adsorbeeritavate
ioonide iseloomust, adsorheeruvad eelistatult anioonid voi
katioonid.

Tahke aine ja lahuse piirpinnal tekib elektriline
kaksikkiht. Kaksikkihi vélises kihis olevad ioonid, mis on
tahke faasiga seotud elektrostaatiliste tungide tottu, vdi-
vad vahetuda lahuses leiduvate samanimeliste ioonidega ek-
vivalentsetes hulkades. Sellist adsorptsiooni lahustest ni-
metatakse vahetusadsorptsiooniks, adsorbenti nimetatakse
seejuures ioonivahetajaks (ioniidiks) . loniite, mis- -vahe-
tavad katioone (anioone), nimetatakse kationiitideka (anio-
niitideks).

Adsorbendi iseloomustajaks vahetusadsorptsioonil
on vahetuse suurus. Selle all mdoistetakse ioonide hulka
gramm-ekvivalentides (milligramm-ekvivalentides) adsorben-
di kaaluthiku v&i ruumalatihiku kohta, mida adsorbent antud
tingimustel on vdimeline vahetama. S&ltuvalt valistingimus-
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stest (ioonide kontsentratsioon ja iseloom, lahuse pH jne.)
vBib see suurus laiades' piirides muutuda. Et vahetusadsorpt-
siooni suurus sdltub reast teguritest, siis kasutatakse
erinevate adsorbentide vdrdlemiseks standardseid tingimu-
si, mis méaravad lahuse pH, iooni iseloomu,kontsentratsioo-
ni ja temperatuuri.

Aktiivsete gruppide uldist sisaldust valjendatuna
ailligramm-ekvivalentides 1 g kuiva ioniidi kohta nimeta-
takse vahetusmahtuvuseks.

Kuna todstuslikud ioniidid sisaldavad kas rohkem vdi
véhem lisandeid (anorgaanilistest lisanditest peamiselt
Fe™’), siis enne vahetusmahtuvuse mdaaramist tuleb HCl la-
husega (kuni 1 N) pesta ioniit rauavdbaks ning pesta destil-
leeritud veega, kuni reaktsioon CI* annab negatiivse tule-
muse. Samaks otstarbeks vdib kasutada ka NaCl 2 N lahust.
Veel paremaid tulemusi annab lahuse kasutamine, mis sisal-
dab 2 mooli/l NaCl ja 0,1 mooli/l naatrium tartraati.

3.T606 kéaik.
Vahetusmahtuvuse mdaramine H*-vormis kationiitidel
(OH -vormis anioniitidel).

Ohkkuiv ioniit sisaldab alati kas rohkem v&i vihem
vett. Seepdrast tuleb enne vahetusmahtuvuse maéaéramist méaa-
rata niiskuse sisaldus. Selleks vdetakse 2 ioniidi kaalu-
tist 0,2-0,4 g ning kuivatatakse kationiitide korral ter-
mostaadis 105° C juures kuni pisiva kaaluni. Anioniidid
on termiliselt vdhem pusivad ja seetdttu kuivatamiseks so-
biva temperatuuri nimetab praktikumi juhendaja.
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Vahetusmahtuvu.se méaaramiseks voetakse 2 ioniidi kaa-
lutist 0,2-0,4 g. Kaalutised asetatakse koonilisse kolbi,
lisatakse 10-15 ml 10 % -list NaCl lahust. Seejuures osa
H' ioone (OH ioone) tdrjutakse ioniidist lahusesse ja ~ 1
tunni jdrele saabub tasakaal.* Seejdrel segu tiitritakse ka-
tiooniidi korral NeOH lahusega metiilpunase juuresolekul
ja anioniidi korral HCl lahusega broomtiimoolsinisfe juures-
olekul.

Tiitrimisel seotakse lahuses olevad H ioonid

(OH -ioonid) ning protsessi
KH + Na' KNe* + H'
AH +CI* ssa ACI* + O
tasakaal nihkub paremale.

Seetdttu on vaja ~ 20 min. mdddudes teostada jérel-
tiitrimine. Vajaduse korral teostatakse ka teine jareltiit-
rimines

Tulemused kantakse tabelisse ning arvutatakse vahe-

tusmahtuvus 1 g kuiva ioniidi kohta.

Jrk. loniidi loniidi Niiskus Tiitrimi- Vahetus-
nr. kaalutis kaalutis (%) seks ku-  mahtuvus
(9) drast lunud lee-
uivata- lise hulk

mist (g) (ml)

1. - -
TT— 1 . B
St h - -

4. - _
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T66 nr, 19*

KATIOCNI (ANIOONI) KONTSENTRATSIOONI MAARAVINE
ICONVAHETWSLIKUIT .

1. Tooidle sanne.

Madrata uuritavas lahuses katiooni (aniooni) kontsent-
ratsiooni,

2.T606 kaik.

Kolonni asetatakse kationiit (anioniit), mis on eelne-
valt viidud H+OH-) vormi ja véhemalt 24 tundi pundunud des-
tilleeritud vees. Kontrollitakse, kas kolonn on heppevaba
(leelisvaba). Seejdrel viiakse kolonni 15-25 ml  uuritavat
lahust. Filtraat ja pesuveed kogutakse kolbi ning tiitri-
takse NaOH lahusega  (indikaator metillpunane). Anioniidi
korral tiitritakse HCI lahusega (indikaator broomtimoolsl-
nine). Saadud andmetest arvutatakse uuritavas lahuses si-
salduva elektroliudi hulk milligramm-ekvivalentides.
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