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E e s s õ n a  .

Väljaanne on mõeldud kasutamiseks õppevahendina 

füüsikalise keemia ja kolloidkeemia praktiliste töõde 

tegemisel. Iga too sisaldab vajaliku teoreetilise osa 

ning praktilise juhise.

Tööde 1, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 ju­

hised on koostanud A. Koorits .

Tööde 2, 3, 5, 6 , 7 , 8 , 9, 10 juhised on koos­

tanud J . Raudsepp.
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Töö nr. 1.

pH MÄÄRAMINE KLAASELEKTROODIGA.

1.  T ö ö ü l e s a n n e  .

Tutvuda lamppotentsiomeetri ehituse ja tööga ning mää­

rata uuritava lahuse pH klaaselektroodiga.

2.  K l a a s e l e k t r o o d .

pH potentsiomeetrilisel määramisel kasutatakse viima­

sel ajal laialdaselt klaasalektroodi• See seletub selle­

ga, et klaaselektroodil on rida eeliseid võrreldes vesi­

nik- ja kinhüdroonelektroodiga: mõõtmisi klaaselektroodi­

ga ei sega oksüdeerijate ja taandajate juuresolek, talle 

ei mõju mürgid, kolloidlahused, raskemetallide ioonid jt., 

mis märgatavalt mõjutavad tulemusi vesinik- ja kinhüdroon- 

elektroodi kasutamisel. Teiselt poolt on klaaselektroodil 

ka puudusi:potentsiaali asümmeetria,klaaskile suur takis­

tus, mis ei võimalda kasutada tavalisi potentsiomeetreid.

Klaaselektrood kujutab enesest klaaskuulikest sei- 

napaksusega 0,06-0,1 mm* Kuulike valmistatakse erilisest 

suure elektrijuhtivusega klaasist ning täidetakse happe 

või soola lahusega, millesse kontakti saamiseks asetatak­

se Pt-traat•

Klaaselektrood! töötamise põhimõtte kohta on rida 

teooriaid, milledest levinumaks on järgmine seisukoht. 

Elektroodi kasutamine põhineb sellel, et klaasi koostises­

se kuuluvad leelismetallide katioonid ( Li, Na, К jt .) y 

mis on seotud silikaatse skeletiga, võivad minna lahuses- 

se ja nende asemele tulevad teised. Happelises keskkonnas 

võivad väikese ioonraadiusega vesinikioonid asendada me­

talliioone ning klaaselektrood omandab sel juhul vesinik- 

elektroodi funktsioonid. Silikaatse skeleti vabad kohad 

täituvad leeliselises lahuses leelismetallide katioonidega 

ning klaaselektrood omandab metallelektroodi funktsioonid.
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Joonie 1. JllT-58 põhimõtteline skeem.



Kui klaaselektrood! ümbritseva lahuse pH on s a m a s u g u n e  

kui elektroodi sees oleval lahusel, pole sisemisel ja vä­

lisel pinnal tekkiv potentsiaali hüpe samasugune. Seda po­

tentsiaalide erinevust nimetatakse potentsiaali asümmeetriaks 

ning ta võib ulatuda kümnetesse m i i l i voltidesse» Asümmeet­

ria avaldab suurt mõju pH näitude püsivusele.

Klaaselektrood! puuduseks on samuti klaaskile suur ta­

kistus. Seega on elektroodi läbiva voolu tugevus mõõtmise 

ajal äärmiselt väike. Seepärast peab mõõteriista poolt tar­

vitatav vool olema viidud praktiliselt nullini. Sellistele 

tingimustele vastavad praktikas kõige sagedamini kasuta­

tavad lamppotentsiomeetrid.

3. L a b  о r a t  о о r n e  pH-m e e t e r  t ü ü p  Till - 58.

Seade on ette nähtud pH, redoks- ja teiste potentsiaalide 

määramiseks ning potentsiomeetriliseks tiitrimiseks.

Seadme skeem on koostatud kompensatsioonimeetodi põhimõt­

tel. Elektroodidel, mis asetsevad uuritavas lahuses, tekib 

sõltuvalt pH väärtusest emj. See emj. kompenseeritakse vas­

tupidi suunatud reguleeritava potentsiaalide vahega. Resul- 

teeriv emj. võimendatakse paljukordselt kahelambilises ala- 

lisvooluvõimendis. Kompensatsioonipunkt on iseloomustatud 

voolu puudumisega mõõteahelas ning seda näitab ahelasse lü­

litatud null-indikaator, mis võimaldab kindlaks teha voole 

kuni 1 .1 0 <aA.

Mõõtmisi võib teostada nii miilivoltides kui ka pH-ühi­

kutes.
A p a r a t  u u r i  s k e e m .  

pH-meetri skeem koosneb kahest osast: potentsiomeecrili- 

sest ja lampvõimendist (joonis 1 ) .

Potentsiomeetriline skeem.

Potentsiomeetriline osa koosneb reguleerlmisahelast noi— 

maalelemendi suhtes ja mõõteahelast kolme mõõtmisjuhu jaoks 

(-mV, +mV ja pH). ,

Ümberlülimine asenditesse -mV, +mV ja pH toimub ümberlü- 

lija Uj abil ja kuivelemendi (aku) sisselülitamine ning regu-
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leerimine normaalelemendi suhtes ümberlülija U^abil.

Koigi kolme mõõtmisjuhu korral vastandatakse reguleeri­

misel kuivelemendi (aku) pingele normaalelemendi emj. Kuiv- 

elemendi pinge liig võrreldes normaalelemendi emj-ga langeb 

takistusele R1Q ning takistustele R^ ja R^ . Reguleerides 

R10 saavutatakse kompensatsioon, mida näitab null-indlkaa- 

tor G. Viimane on potentsiomeetrilisse ahelasse lülitatud 

võimendi kaudu. Reguleerimisel on lülija K  ̂ vabas asendis 

(asend 1 ) . Sel juhul on võimendi koos nullindikaatoriga 

korpuse kaudu ühendatud potentsiomeetrilisse ahelasse*

Uuritava elemendi emj mõõtmisel vastandatakse emj -le 

reohordile R  ̂ tulev pingelangus. Reguleerides reohordi õla­

le tulevat pinge langust saavutatakse kompensatsioon (null- 

indikaator sisselülitatud K^ korral voolu ei näita).

Mõõtmistel pH ühikutes on ahelasse lülitatud ka tempera­

tuuri kompensaator-takistus Rg ja klaaselektrood! asümmeet­

ria korrektor-takistus Ry. Ülejäänud takistused potentsio- 

meetrilises ahelas on püsivad ning nad täidavad järgmisi 

ülesandeid.

Rg ja Rg - takistused, mis koos R^-ga valitakse nii, et 

kuivelemendi (aku) pinge langus nendel täieliku kompensat­

siooni korral on võrdne normaalelemendi emj-ga.

R^-takistus täiendava pingelanguse tekitamiseks mõõtmis­

tel pH-ühikutes*

R^- justeeriv takistus;

Rj- takistus temperatuurikompensaatori kohandamiseks.

Lampvõimendi ske em.

Lampvõimendina kasutatakse kaheastmelist alalisvooluvõi-

mendit.
Esimene aste on koostatud lambi L  ̂ (6Ж7) baasil, mis 

töötab trioodlna.

Teine aste kujutab endast silla skeemi, mille ühes õlas 

on lamp L2 (6 X 7 )  trioodlna, teistes õlgades takistused

R1 3 » R18» R15* R16* R1 7*
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Toitevool antakse silla ühele diagonaalile, kuna teise­

le diagonaalile on asetatud null-indikaator.

Võimendi reguleerimine toimub potentsiomeetri 1Цg obilf 

mis muudab teises astsies oleva lambi L2 tüürvore eelpijiSet» 

Asendis 1 (vabaasend) oleva lüliti korral reguleeritakse 

takistuse R^g abil lambi 1 2 tüürvõre potentsiaal selliselt, 

et null-indikaator voolu ei näita. Samal ajal lambi tvüi> 

võre negatiivne potentsiaal on konstantne ja võrdne takistu­

sele R^2 tuleva pingelangusega.

Mõõtmistel pH-ühikutes või mV-des antakse sisendlambi 

tüürvõrele lüliti K  ̂ 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 näitab voolu. Reohordi R  ̂ pööramisega 

saavutatakse olukord,kus uuritava elemendi emj on kompen­

seeritud reohordilt saadava pingelangusega. Siis null-indi- 

kaator voolu ei näita ning skaalalt saame lugemi pH-ühiku- 

tes või mV-des.

Toitevooluks võimendajale on vahelduvvool 127-220 V,mis 

antakse läbi ferro-resonants-stabilisaatori. Anoodvoolu 

alaldamine toimub kenotronis L^ (6X6C ). Kenotronist tuleva 

voolu kõikumised silutakse filtriga ja täiendavalt sta­

biliseeritakse L j  (СГ2С) ja takistuse R ^  abil.

-Л1Г- 5 8  k o n s t r u k t s i o o n i s t .

Kogu seade, mis koosneb potentsiomeetrilisest osast,lamp- 

võimendist, kuivelemendist 3“СЛ“ 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! asümmeetria korrektori reguleerimis- 

nupp»
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- võimendit reguleeriva takistuse reguleerimisnupp; 

Rxjq - potentsiomeetrilise ahela reguleerimisnupp normaal- 

elemendi järgi;

R  ̂ - reohordi reguleerimisnupp;

U1 - ümberlülija mõõtmisteks +mV-, -mV- ja pH-ühikutes; 

U«, - ümberlülija potentsiomeetrilise ahela sisselülita­

miseks ja reguleerimiseks normaalelemendi järgi;

L - signaallamp;

N - nullindikaator;

KA - kalomelelektroodi lülituspesa;

- klaaselektrood! või Pt-elektroodi lülituspesa;

K* - lüliti mõõdetava emj lülitamiseks mõõtesüsteemi.

* 4. T ö ö k ä i k .

A p a r a t u u r i  r e g u l e e r i m i n e .

5 -1 0  min. pärast võrguvoolu sisselülitamist reguleeritak­

se reostaadi R ^  abil võimendaja nii, et nullindikaator voo­

lu ei näita.

Potentsiomeetrilise ahela reguleerimisel asetatakse ümber- 

lülija piirkonda, kus tahetakse mõõtmisi läbi viia. Mõõt­

mistel miili voltides asetatakse happelistes keskkondades
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ümberlülija indeksile +mVp aluselistss k e s k k o n d a d e s  aga 

indeksile -mV ning mõõtmistel pH—ühikutes indeksil- pH«

Ümberlülija U~ viiakse asendisse ЯЭ ( h e t k e k s  —ting 

reostaadi R1Q abil reguleeritakse nii, et nullindikaator 

voolu ei näita. j, ■

Kui mõõtmisi teostatakse pH-ühikutes, siis asetatak­

se temperatuurikompfensaator H2 jaotisele, mis vastab la­

huse temperatuurile. Mõõtmistel miilivoltides on tempera- 

tuurikompensaator ja klaaselektrood! asümmeetria korrektor 

automaatselt välja lülitatud. Kui mõõtmiste käigus muude- , 

takse temperatuurikompensaatori asendit või ümberlülija 

asendit5tuleb regulatsiooni korrata.

Märkus: Aparatuuri reguleerimisel tuleb jälgida, et 

lülija K̂ j poleks sisse lülitatud.

M õ õ t m i n e  m i l l i v o l t i d e s .  i

Mõõtmistel millivoltides kasutatakse elektroodide 

paare kalomel-klaas võj kalomel-kinhüdroonelektrood.

Pärast aparatuuri reguleerimist asetatakse ümberlü- 

lija U2 asendisse P. Elektroodide nõusse valatakse puhver- 

lahue või kontroll-lahus. Vajutades lülijale K^ pöörata­

kse reohordi R  ̂ seni kuni nullindikaator voolu ei näita. 

Reohordl skaalalt saadakse lugem.

Kõigepealt teostatakse mõõtmised tuntud pH-ga lahus- 

tes (4-5 lahust) ja saadud tulemuste alusel koostatakse 

kaliibrimiskõver emj sõltuvuse kohta pF-st.

Määrates nüüd uuuritava lahuse korral emj saame ka- 

liibiimiskõveralt pH väärtuse.

Märkus: Pärast mõõtmiste lõppu tuleb ümberlülija U2 
jätta asendisse "ВЫКЛ".

Mõõtmistulemused kantakse tabelisse.
Lahus T Pn Puhverlahuse koostis

I puhverlahus 
II puhverlahus 

III  puhverlahus 
IV puhverlahus 
V puhverlahus 

Kontroll-lahus
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M õ õ t m i n e  pH - ü h i k  u t e s .

/^a? pH määramine .klaaselektroodiga*

Mõõtmist pH-ühikutes saab läbi viia siis, kui meil 

uuritava lahuse pH on ligikaudu teada. Klaaselektrood! 

asümmeetriast tingitud vigade kõrvaldamiseks korrigeeri­

takse pH-skaalat puhverlahuse järgi.

Koigepealt reguleeritakse aparatuur nagu näidatud 

lk. 8. Seejärel asetatakse elektroodid puhverlahuses- 

se, mille pH erineb määratavast mitte rohkem kui ±1,5ühi- 

kut. Reohord R  ̂ asetatakse jaotisele, mis vastab puhver­

lahuse pH-le ning ümberlülija U2 asendisse P. Vajutades 

lülijale reguleeritakse klaaselektroodi asümmeetriakor- 

rektoriga Ry olukord, kus nullindikaator voolu ei näita.

Seejärel asetatakse elektroodide nõusse uuritav la­

hus ning vajutades lülijale K  ̂ pööratakse reohordi R  ̂

senij kuni nullindikaator voolu ei näita. Reohordi skaa­

lalt loetakse uuritava lahuse pH.

Märkuss Pärast asümmeetriakorrektori väljareguieeri- 

mist puhverlahuse järgi ei tohi tema asendit mõõtmiste 

käigus enam muuta.

b) pH määramine kinhüdroonelektroodiga.

Skaala korrigeerimiseks asetatakse temperatuurikom- 

pensaator jaotisele 20°C ja reohord R  ̂ asetatakse jaotu­

sele 7*8. Elektroodide pesad lühistatakse spetsiaalse juht­

mega. Vajutades lülijale K  ̂ reguleeritakse takistuse R^ 

abil olukord, kus null-indikaator voolu ei näita.

Seejärel asetatakse uuritavasse lahusesse elektroo­

dide paar kalomel-kinhüdroon ja ühendatakse nad vastavates­

se pesadesse spetsiaalse lühistusjuhtme asemele. Tempera- 

tuurikompensaator asetatakse jaotisele, mis vastab lahuse 

temperatuurile. Vajutades lülijale K  ̂ reguleeritakse reo­

hordi R„ abil olukord, kus null-indikaator voolu ei näi­

ta. Skaalalt loetakse -lahuse pH väärtus.
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de ko^ \ * 0- gee- »l 3-Ь kalomel-kinhüdroonolekfcroodi-

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

KULON OMEETRI LINE TIITRIMINE.

1 . T ö ö ü l e s a n n e  •

Määrata Na2S20j lahuse kontsentratsioon ja arvutada 

määramise suhteline viga.

K u l o n o m e e t r i l i s e  t i i t r i K i s e  

p õ h i a l u s e d  .

Kulonomeetriline (s .t . elektrivooluga) analüüs omab 

rida eeliseid, võrreldes teiste füüsikal!s-keemiliste 

analüüsimeetoditega. Nii on võimalik tiitrida küllalt 

suure täpsusega väga väikeste kontsentratsioonidega(ku- 

n! 10_ 6M) lahuseid, seadet pole vaja eelnevalt kaliibri- 

da, võib kasutada mittepüsivaid reaktiive jne. Kulono­

meetriline tiitrimine meenutab tavalist tiitrimist, kuid 

tiitrimiseks vajalik reaktiiv saadakse siin elektrolüü- 

tiliselt ning selle hulk mõõdetakse kulonomeetriliselt 

(s .t . elektrihulgast) ruumala mõõtmise asemel. Kulono- 

meetrilist meetodit jagatakse otseseks ja kaudseks., Ot­

sesel meetodil määratav aine sadestatakse, oksüdeerita- 

kse või redutseeritakse vahenditult elektroodil, millelt 

produkt eemaldub analüüsitavasse 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 võib toimuda otseselt uuritavas lahuses (nn.si­

semine genereerimine) või väljaspool uuritavat lahust(vä­

line genereerimine). Elektrolüüai võib teostada kas kons­

tantse pinge või voolutugevuse juures. Esimesel juhul 

määratakse lahust läbinud elektrihulk vahenditult elekt­

roonse vooluintegraatori või keemilise kulonomeetri abil, 

teisel juhul (kulonomeetriline tiitrimine) mõõdetakse voo-
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lutugevus ja elektrolüüsi kestus. Teades, et elektr*hu ■

i Farady (P = 9b494 kulonit) ereldab elektrolüüsii ® 

ainet, võib arvutada kulunud elektrihulga järgj uurita^aB 

vas lahuses ainehulga grammekvivalentides*

Elektrihulga määramiseks on vaja teada tiitrimise 

lõpp-punkti. Tiitrimise lõpu fikseerimiseks on olemas 

mitmed meecodid. Lihtsam neist on kolorimeetriline mee- | 

tod, mis on kasutatav happe, leelise või mõne teise süa-fl 

teemi tiitrimi3el. Antud juhul lisatakse uuritavasse la- 

husesse vastavat indikaatorit ja jälgitakse tiJ-^ri^ise 

ekvivalentpunktile vaatavat värvuse muutust. Tiitrimise 

lõppu võib fikseerida ka konduktomeetriliselt, potentsio- 

meetriliselt või amperomeetriliselt. Selleke asetatakse 

uuritavasse lahusesee veel üks paar vastava saadeldise- 

ga ühendatud elektroode.

Vee elektrolüüsil toimub katoodi1 järgmine reaktsioon

2H20 + 2e — » 20H“ + H2

ning anoodil

2Ho0 — - 0„ + 4fl+ + 4e .
d. C.

Katoodil tekkinud hüdroksiidiooni võib kasutada uuri­

tava happe tiitrimiseks või anoodil tekkinud vesinikioo- 

ni leelise tiitrimiseks.

Peale liüdroksiid- või vesinikiooni võib elektrolüüti- 

liselt saada veel palju teisi reagente. Nii võib tiitri- 

mist teostada oksüdeerijatega või redutseerijatega.

Nii näiteks võib tiitrida Fe"'+ ioonist elektrolüüti- 
2+ ?  

li selt saadud Fe iooniga dikromaat-(Cr 0^~) , tseeri-
Z.U1. _  e _  d . /

um- (Ce * ) või vanadaatioone (VO^) sisaldavaid lahuseide 

Taandajaid võib tiitrida näiteks tseerium(I I I )sulfaa- 

dist elektrolüütiliselt genereeruva C e ^  iooniga.

Hapu3tatud EBr lahusest genereerub elektrolüüsil va­

ba broom, mida kasutatakse orgaaniliste väävlit sisalda­

vate ühendite tiitrimiseks.
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Kahevalentse rauaiooni (Fe2+) tiitrimine (oksüdeerimi­

ne Fe^+ iooniks) peab toimuma Ce^+ iooni juuresolekul, sest 

tiitrixaisel Fe2+ iooni kontsentratsioon pidevalt väheneb 

ning ekvivalentpunkti läheduses on ta niivõrd väike, et 

nende ioonide oksüdeerimise piirvoo.l muutub väiksemaks la­

hust läbivast voolust. Seega Fe2* ioonide kontsentratsioon 

elektroodi pinnal on praktiliselt null ning selle tulemuse­

na anoodi potentsiaal nihkub anoodses suunas seni, kuni on 

võimalik mõni teine anoodne protsess. Antud juhul võib 

toimuda hapniku eraldumine ning selle tulemusena mõõdetud 

vooluhulk ei vasta Fe2+ iooni oksüdatsiooni kulutatud voo­

luhulgale. Eralduv hapnik difundeerub küll lahusesse ja 

oksüdeerib raua(IIJioone, kuid see protsess-on väga aeg­

lane, ta ei kulge lõpuni ega kompenseeri voolu kadu. Lisa- 
5+ *

des Ce' iooni liias on kõrvaldatud viga, mis tekib hapni­

ku eraldumisest. Hapniku eraldumise ülepinge on küllalt
Л t

kõrge, kuid Ce^ iooni oksüdeerumine Ce iooniks toimub 

palju madalamal potentsiaalil,siis viimane protsess on
I

eelistatum. Tiitrimise lopul tekivad Ce ioonid ning vii­

mased oksüdeerivad kergesti lahuses olevad Fe2+ ioonid 

Fe^+ ioonideks. Analoogiline olukord esineb ka siis, kui 

otsene oksüdeerimine vci redutseerimine toimub kõrgel üle­

pingel, nagu näiteks tiosulfaatiooni oksüdeerimine tetra- 

tionaatiooniks. Kõrvalreaktsioonide tõttu ei ole seega või­

malik vooluhulga järgi arvutada tiosulfaadi kontsentratsi­

ooni. Kõrvalreaktsioonide vältimiseks lisatakse tiosulfaa­

di tiitrimisel liias Kl. Joodi eraldumine toimub madalal 

ülepingel ning eraldunud jood oksüdeerib kergesti tiosul­

faatiooni .

Kulonomeetrilisei tiitrimisel tulenevad vead peami­

selt tiitrimise lõpu fikseerimisest ja elektrihulga mõõt­

misest - aja ja voolutugevuse määramisest. Kasutades elekt­

rilist sekundimõõtjat ei ületa aja määramise viga o ,01 sek. 

Voolutugevuse täpsemaks määramiseks Jtasutatakse milliamper- 

meetri asemel järjestikku ahelasse lülitatud kaliibritud
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takistust, millel pingelangus mõõdetakse täpse potentsio^l 

meetriga. Ohmi seadusest arrutatakse vastav voolutugevus. 

Sel viisil elektrihulga määramisel viga ei ületa 0,1 %•

3» A p a r a t u u r *

Sisemise genereerimisega kulonomeetrili3e tiitrimise 

seadeldis on toodud joonisel 3 *

Joonis 3 . Kulonomeetrilise tiitrimise seadme skeem.

Genereeriv elektrood on asetatud vahenditult uuritavasse 

lahusesse. Abielektrood on paigutatud poorse põhjaga ja 

mingi elektrolüüdi (KNO^) lahusega täidetud klaastorusse. 

Seega abielektroodil tekkinud elektrolüüsi produkti di- 

fundeerumine uuritavasse lahusesse on raskendatud. Elekt- 

roodj.d ühendatakse stabiliseeritud pingega (200-300 V) 

alalisvooluallikaga. Selleks, et säilitada ahelas kons­

tantset voolutugevust on elektrolüüseriga järjestikku lü­

litatud suureoomiline takistus (mõnikümmend kilc-oomi). 

Võrreldes suureoomilise ^takistusega on elektrolüüseri 

•cakistus väike. Juhul kui elektroodide vahel elektrokee- 

milise protsessi tõttu elektrolüüseri takistus muutub, 

siis moodustab see muutus väikese osa üldisest ahela ta­
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kistusest ning vastavalt Ohmi seadusele voolutugevus säi­

lib konstantsena.

4. T ö ö  k ä i k .

Tiitritavaks lahuseks on N a ^ ^ ^  lahus. Genereeri­

vaks reaktiiviks kasutatakse Kl• Anoodil toimub elektri­

voolu läbimisel reaktsioon

21"  - 2e — ► I2 .

Tekkinud vaha I 2 reageerib Na^^^- ga järgmiselt

2Na2S203 + I 2 — ** 2NaI + Na2S406 .

Ekvivalentpunkt fikseeritakse kolorimeetriliseltf 

juurdelisatud tärkliselahuse siniseks värvumisel (vaba joo­

di lahusesse ilmumine).

Katsemetoodika omandamiseks ja aparatuuri .töö kont­

rollimiseks võetakse elektrolüüsianumasse kindel hulk 

Na2S20^ lahust ja arvutatakse etteantud voolutugevuse(näit. 

10 mA) juures ekvi valent punkti saabumise aeg. Na^^O^ la­

husele lisatakse niipalju vett,et elektroodid oleksid kae­

tud ja 0,5 g tahket Kl ning mõni ml värskelt valmistatud 

tärkliselahust.

Enne -voolu sisselülitamist reguleeritakse takistus 

R (joon. 3) maksimaalsele väärtusele. Voolu lülimisel käi­

vitatakse samaaegselt sekundimõõtja ja kiiresti reguleeri­

takse vajalik voolutugevus. Katse kordamisel jäetakse ta­

kistuse väärtused muutumatuks, eeldusel, et lahuse ruumala 

ja Kl hulk on ssma mis esimeses katses. Esimene katse 

on orienteeriv, sest teatud aeg kulub voolutugevuee regu­

leerimiseks ja andmeid ei saa kasutada Na2S20^ hulga mää­

ramiseks (välja arvatud juht, kui ahelasse on lülitatud 

integreeriv kulonomeeter vooluhulga määramiseks). Järgne­

vate katsete vältel tuleb pidevalt kontrollida voolutuge- 

vuse konstantsust ja vajaduse korral reguleerida voolutu- 

gevuet. Lahuse siniseks värvumisel märkida aeg ja katse lõ­

petada.
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Praktikumi juhendajalt saada vaia kontrolltöö 1 abuse a 

rata ait*ekordsel tiitriMisel bulk (g-ekv). Arvuta­

da tiitrimisel esinev suhteline viga.



Töö nr. 3 •

POTENTSIOMEETRILINE TIITRIMINE OTSESEL DIEE—

RENTSIAAIMEETODI1.

1. T ö ö  ü l e s a n n e  .

Määrata uuritava lahuse kontsentratsioon.

2 * D i f e r e n t s i a a l m e e t o d  

j a  a p a r a t u u r .

Potentsiomeetrilisel tiitrimisel täpsemaks ekvivalent- 

punkti (kõvera käänupunkt, joonis 4) määramiseks kasutatak­

se diferentsiaalgraafikut (joonis 4 ).

Joonis 4.
Potentsiomeetrilise tiitrimise kõverad.

Diferentsiaalgraafiku saamiseks arvutatakse tiitri- 

misgraafikult kõvera valitud punktide kohta tõus *kus

on elektroodi potentsiaali (või ka ahela elektromotoor*- 

se jõu) muutus vastavalt juurdelisatud reaktiivi ruumala 

( i V )  kohta. Saadud andmetest joonistatakse difirentsiaal-
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graafik teljestikos (joonis 4)*

Vastavate elektroodide kasutamisel võib mõõtmistule- 

mustest otseselt saada diferentsiaalkõvera. Selleks kae#* 

tatakse joonisel 5 toodud seadet.
Mõlemad elektroodid on 

valmistatud plaatinast »kus­

juures üks neist asub kitsa 

avaga klaastorus. Tiitrimi- 

se käigus ühe elektroodi 

juures asuva lahuse kont­

sentratsioon erineb juur- 

delisatava tiitrimislahuse 

ruumala (д Т ) poolest .Seega 

mõõdetav elektromotoorne 

jõud kujutab endast elektro- 

motoorse jõu muutust juurde­

lisatud lahuse ruumala kohta 
л  E

- - “ V *

Joonis 5.
Seadeldis otseseks diferentsiaaltiitrimiseks

3, T ö ö k ä i k .

Uuritavasse lahusesse paigutatakse elektroodid ja li-j 

satakse niipalju vett, et mõlemad elektroodid oleksid täie­

likult lahusega kaetud. Järgnevalt lisatakse büretist kin­

del ruumala tiitrimislehust. Pärast lahuse segamist mõõde­

takse elektromotoorne jõud ning tulemused märgitakse tabe­

lisse. Edasi vahetatakse klaastorusolev lahus väljaspool 

asuva lahusega (selleks, et torus oleks täpselt sama kont­

sentratsiooniga lahus, mis väljaspool, tuleb torusse la­

hust tõmmata korduvalt), lisatakse jälle kindel ruumala 

tiitrimislahust, mõõdetakse EMJ jne.
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Elektromotoorne jõud mõõdetakse lampvoltmeetriga või 

suureoomilise potentsiomeetгiga, et ära hoida elektroodide 

polarisatsiooni. Algul tuleb läbi Tiia orienteeriv tiitri- 

mine ekvi valent punkti umbkaudseks määramiseks, lisades tiit- 

ritavat lahust 0,5 või I ml kaupa (lampvoltmeetrit kasu­

tades valide väiksem tundlikkus).

Järgmiste tiitrimiste juures täpseks ekvivalentpunkti 

määramiseks lisatakse t iitrimislahust kohe niipalju, et 

ekvivalentpunktini jääks veel lisada 0,5 kuni 1,0 ml. Pä­

rast segunemist võrdsustatakse lahused elektroodide juures, 

elektroodid ühendatakse mõõteriistaga ning tiitritakse 0,05  
või 0,1  ml kaupa (lampvoltmeetri suurema tundlikkuse juuresX 

Saadud EMJ ja juurdelisatud lahuse ruumala väärtustest 

joonestatakse diferentsiaalgraafik teljestikus —  E,V*

Kirjeldatud meetodit on sobiv kasutada oksüdeerijate 

või redutseerijate tiitrimisel.
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Töö nr. 4 •
TIITRIMINE KÕRGSAGEDUS VOOLU MEETODIL.

1.  T ö ö ü l e s a n n e  •

Määrata antud lahuse kontsentratsioon tiitrimisel 

kõrgsagedusvoolu meetodil.

2 . T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d .

Sissejuhatus.

Kõrgsagedusvoolu meetodil tiitrimine põhineb tiitrl- 

tavas lahuses aktiivse ja reaktiivse juhtivuse muutuse re­

gistreerimisel. Tiitrimise käigus samaaegselt keemiliste 

muutustega esinevad ka lahuse dielektrilise konstandi ja 

erijuhtivuse muutused. Küvett uuritava lahusega paiguta­

takse metallelektroodide vahele, kui on tegemist konden- 

saator-tiiüpi tiitrimisseadega või induktsioonpooli sisemus­

se, kui seade töötab induktiivsuse mõõtmise põhimõttel. 

Käesoleval ajal on esimene viis enam levinenud. Kuna la­

hus on induktsioonpoolist või elektroodidest eraldatud, 

siis seda meetodit nimetatakse ka elektroodideta meetodiks. 

Meetod on perspektiivne ja omab rida eeliseid. Elektroode 

ei pruugi valmistada kallihinnalisest plaatinast, samuti 

jääb ära igakordne elektroodide puhastamine peale mõõt­

mist. Kõrgsagedusmeetod on eelistatud, kui elektroodi me­

tall mõjub uuritavale lahusele keemiliselt või katalüüti- 

liselt ning elektroodide vahenditu paigutamine lahusesse 

on raskendatud lahuse suure viskoossuse, tahkete osakeste 

sisalduse või kõrge temperatuuri tõttu. Kõrgsagedusmeeto- 

dil tiitrimisel väheneb tunduvalt viga, mis esineb tavali­

sel konduktomeetrilisel tiitrimisel — elektroodide polari­

satsiooni tõttu, tahkete osakeste sadestumise tõttu elekt­

roodide pinnale jne.
/
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Kõrgsagedusmeetodil võib tiitrida väga mitmesuguseid 

süsteeme, nagu hape-alus, tugeva ja nõrga happe segu jne. 

Ta on kasutatav ka sadestug- või kompleksreaktsioonide 

korral. Kõrgsagedusmeetodil võib uurida kahest ja enamast 

komponendist koosnevate süsteemide käitumist ning reakt­

sioonide kineetikat.

Voolutugevuse ja pinge vahekord uuritavas süsteemis*

Kõrgsagedusmeetodil tiitrimisel ei ole tegemist elekt- 

rokeemilise protsessiga faaside pilrpinnal, vaid elekt- 

roodide vahel oleva keemilise süsteemi elektriliste oma­

duste muutusega. Seega voolutugevus ja pinge on sõltuvad 

ioonide migratsioonikiirusest ja laengute ümberasetusest 

aines.

Rakendades uuritavale lahusele kõrgsagedusliku sii- 

nuselise pinge, on ka lahust läbiv vool siinusekuju-

line ja sama sagedusega nagu pinge (joon. 6)4

Voolutugevuse Imax ja pinge Emax suhet nimetatakse täis- 

juhtivuseks Y, mis koosneb kahest osast: aktiiv-(Gj ja 

raaktiivjuhtivusest (B). Seega ka täisvool I koosneb ka­

hest komponendist: aktiiwool I ^ m i s  on pingega samas faa­

sis, ning pinge suhtes 90° nihutatud reaktiiwool I ” .
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Aktiivne komponent I *  on tingitud aine n i i s u g u s t e s t  eie 

rokeemi Uste st omadustest, mis muudavad e l e k t r i e n e r g i a  

soojuseks nagu ioonide migratsioon» Viimasest on tingitud

ka lahuses potentsiaaligradiendi tekkimine* Kuna üj-grat 

sioonikiirus ja aktiiwool I* muutub võrdeliselt pingegra- 

diendiga, siis aktiiwool ja pinge on samas faasis« See­

ga kui aktiiwool I '  on võrdeline pingega E ja kui 

E = Ettax sin£)t, siis võrdelisuse tegur (k) osutub aktiiv-

juhtivuseks G = , tus ü  on ringsagedus ja t on aeg.
max

Reaktiivjuhtivus on põhjustatud lahuses potentsiaali­

gradiendi mõju all olevate elektriliste laengute nihkumi­

sest »Potentsiaaligradiendi eemaldamisel pöörduvad laengud 

tagasi endisesse olekusse. Laengute nihkumisega ei kaasne 

elektrienergia muutumist soojuseks. Reaktiivjuhtivuse pea­

misteks teguriteks on elektronide ja aatomite polarisat­

sioon molekulis ning elektriliselt asümmeetriliste mole­

kulide orientatsioon potentsiaaligradiendi mõjul. Aatomite 

ja elektronide tagasipöördumine endisesse olekusse on tin­

gitud sisemolekulaarsetest jõududest. Molekulide tagasi­

pöördumine orientatsiooniasendist sõltub aga soojuslikust 

liikumisest ja sellest tingitud molekulide ebakorrapärasest 

asetusest. Selgub, et laengute nihke suurus on võrdeline 

pinge gradiendiga, seega reaktiiwool I »* ja pinge E on 

90° nihutatud üksteise suhtes. tJldine laengute nihkumine 

on määratud suurusega J l "  dt, mis on võrdeline pingega 

E. Järgneb, et I ’ ’ on võrdeline suurusegaUEmnT. cosCJ t või
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suurusega U) Emax sin (6J t + | ) , sest E = Emax sinW t.

Võib kirjutada, et If-* "s'C W E ^ ^  sin (M t  ♦ j ) , kus С

on võrdelisuse tegur. Siit tuleneb, et reaktiivjuhtivus

В = j; * ’max on võrdeline suurusega С Ü . 
шах

Võrdelisuse tegurid к ja С arvestatakse sagedu-; 

sest sõltumatuks, kuid tegelikult nad relaksatsiooniefek- 

ti tõttu sõltuv&d sagedusest. Keskmise viskoossusega la­

hust es toatemperatuuril relaksatsiooniaeg on palju lü­

hem kõrgsagedusvoolu perioodist, seepärast võib relaksat­

si о oniefelrti jätta arvestamata.

Kondensaatormeetodi ekvivalentskeem.

Kondensaatormeetodil uuritava süsteemi ekvivalent- 

skeem on toodud joonisel 7.

4 Lohus , 
Klaas X

c 4 C ,

R«

c*

H h
Q

H I1-

в
R ' Cz -  L a h u se  ta x i s iu s  j a  m ah tu vus  

Rt< Ct -  K la a sse in te  tavistus j a  m ahtuvus

Joonis 7. Tiitrimisanuma ekvivalentskeemid.

4
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Süsteemi elektrilisi omadusi iseloomustab к1ааэапш»& Õa

huse summaarne mahtuvus ning takistus# on kondensaa. о

mahtuvus ,  mille dielektrikuks on anuma k l a a s s e i n a d .  C2

on mahtuvus, kus dielektrikuks on lahus. R on lahuse ak-

tiivtakistus. Kuna anuma klaasseinad omavad väga suurt

oomilist takistust, siis võib seda jätta tähele panemata

ning ekvivalentskeem kujuneb vastavalt joonisele 7 B.

Paralleelühenduse ekvivalentskeemi järgi summaarne juhti-

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

ja Bp näiyjuhtivus, i - ITT . Kõrgsageduslik juhtivus:

о = . CD
p к2 + W 2 (C1+ C2 ) 2

kus U) on ringsagedus Ш = 2T  f ) , f on lineaarsagedus ja 

к on aktiivjuhtivus, mida on võimalik mõõta madalsagedus- 

vooluga (konduktomeetriliselt).

Võrrandist selgub,et mahtuvuse suurenemisega kas­

vab kõrgsageduslik juhtivus Gp, mis on küllalt keeruline 

funktsioon arvestades, et C2 ei sõltu aktiivtakistusest k. 

Selgub, et kõrgsageduslik elektri juhtivus ei sõltu elektro­

lüüdi iseloomust ja on määratud ainult madalsageduslikust 

elektrijuhtivusest. Jooniselt 8 (vt. lk . 26 ) nähtub, et 

täielik kokkulangevus kõrgsageduslikus juhtivuses esineb 

näiteks KCL, AlCl^ ja CH^COOH vesilahustes. Kõrgsageduslik 

juhtivus soltub sagedusest, mida suurem on viimane, seda suu-
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rem on juhtivas. Antud sageduse väärtusel kõrgsageduslik 

juhtivus sõltub seega madalsageduslikust juhtivusest ol­

les kooskõlas võrrandiga ( 1 ) ning omab teatud к väär­

tusel maksimaalse suuruse ( joon. 8 ).*

Joonis Kerg- ja madalsagedusliku juhtivuse seos.

- 27 -



Maksimumi asukoht kõveral on oluline, sest sellest 

sõltub tiitrimiskõverate kuju. Maksimumile vastavaid para 

meetreid võib leida võrrandi (1 ) d i f e r e n t s e e r i m i s e l  ja tu 

letise võrrutamisel nulliga (ekstreemumi tingimus)» Aval 

dades neist tingimustest maksimaalse aktiivjuhtivuse: 

k ^ ^  = 6) (C1 + C2) ning paigutades võrrandisse (1 )» saame

G = - J L Š _________  . (2)
max 2(C1 + C2 )

Võrrandist (2) selgub, et kõrgsagedusliku juhtivuse maksi- 

maalväärtused sõltuvad sagedusest lineaarselt. Kõrgsagedus­

liku juhtivuse kõvera kuju . jamaksimuai asukoht sõltuvad ka­

sutatava voоlu_sagedusest (joon.8 ). Võrrandist (1) ja jooni­

selt 8 võib näha, et väikestel к väärtustel Gp sõltub k-st 

lineaarselt (joonisel kõvera haru enne maksimumi). Erine­

vate dielektriliste konstantidega lahustite korral muutub 

C2 väärtus ja k ^ ^  asukoht graafikul nihkub. Joonisel 8 

on toodud ka lahuse KC1 metanoolis kõrgsagedusliku juhtivu- 

se kõver. Kuna metanooli dielektriline konstant on 33 тп ng 

veel 80, siis metanoolis lahuse kõvera maksimum nihkub väik­

sema к väärtuse suunas võrreldes vesilahustega. Mida väik­

sem on lahusti dielektriline konstant, seda suurem on kõrg— 

sageduslik juhtivus (joon.8 ).

Tiitrimi skõverad.

Joonisel 9 (vt. l k .28 ) on antud kõrgsageduslikud

tiitrimiskõverad 3 ja 10 MHz sageduse kasutamisel. Tiitri­

miskõverate kuju sõltub suurustest, mis ühelt poolt mõjus-
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Joonis 9. Kõrg— ja madalsageduslikud tiitrimiskõverad.



tavad kõrgsageduslikku juhtivust, nagu voolusagedus, J-a .. 

husti dielektriline konstant, teiselt poolt ka m&uasage- 

duslikku ( Jconduktomeetrilist ) elektri juhtivust mõjustava­

test teguritest, nagu temperatuur, elektrolüüdi kontsent­

ratsioon, ioonide liikuvus jne.

Tiitrides näiteks 5 ml 0,0i N HC1 laliust leelisega 

10 MHz kõrgsagedusvoolu kasutamisel, saadakse normaalne 

V-kujuline kõver (joon. 9 B ) . V-kujuline kõver (kõvera ha­

rud ei pruugi olla sirged) kujuneb seetõttu, et erijuhti- 

vuse muutus tiitrimisel vastab kõrgsagedusliku juhtivuse 

muutusele tema maksimaalväärtusest vasakul harul (joon.9A). 

Tiitrimise käigus madalsagedusliku juhtivuse vähenemisega 

(joon. 9 C) langeb ka kõrgsageduslik juhtivus, peale ekvi- 

valentpunkti hakkab kõrgsageduslik juhtivus kasvama(joon.9B). 

Kahe graafiku A ja С abil konstrueeritakse kõrgsagedustiit- 

rimise graafik B, mis annab sõltuvuse juurdelisatud leeli­

se ja kõrgsagedusliku juhtivuse G^ vahel.

Sama lahuse (5 ml 0,01 N HC1) tiitrimisel 3 MHz voo­

lu juures saadakse M-kujüline kõver (joon. 9E), sest tiit­

rimise käigus kõrgsageduslik juhtivus suureneb kõvera (joon.

9 D) paremat haru mööda ( madalsageduslik juhtivus väheneb), 

ületab maksimumi ja väheneb kõvera vasakul harul. Ekviva- 

lentpunkti ületades madalsagedusliku juhtivuse kasvamisel 

kõrgsageduslik juhtivus suureneb, maksimumi ületades uuesti 

väheneb. t

Kõrgsageduslik juhtivus muutub sagedusel 10 MHz jär- 

sumalt kui 3 MHz korral, seepärast ekvivalentpunkti määra-

- 30 -



mise täpsus on kõrgemal sagedusel tunduvalt suurem.

10 ml 0,01 N HC1 tiitrimisel sagedusel 10 MHz saada­

kse V-kujuline kõver (joon.' 9B), kuna aga 3 MHz voolul 

on kõver ümberpööratud V kujuline (joon. 9 E ) .  Erinevust 

seletatakse sellega, et madalsagedusliku juhtivuse vähene­

misel (joon. 9 C,F) kõrgsageduslik juhtivus 10 MHz juures 

muutub kõvera vasakul harul, kuna aga 3 MHz korral kulgeb 

muutus kõvera paremal harul. Tiitrimiskõvera kuju mõjus­

tab ka indiferentse elektrolüüdi lisamine. 3 MEz voolu 

korral 5 ml 0,01 N HC1 + 0,001 N KOI lahuse tiitrimisest 

järeldub, et tiitrimiskõver võib olla nii M- kui ka ümber­

pööratud V-kujuline (joon. 9 E ). 10 MHz kõrgsagedusvoolu 

kasutamisel tiitrimiskõvera kuju antud juhul ei sõltu in­

diferentse elektrolüüdi (KC1) lisandist.

Toodud näidetest selgub, et tiitrimiskõverate ku­

ju (V-, M- või ümberpööratud V kujuline) sõltub kasutatud 

kõrgsagedusvoolu sagedusest ning ioonide kontsentratsioo - 

nist uuritavas lahuses.

3. A p a r a t u u r  j a  m õ õ t m i s m e t o o d i k a .

Tiitrimeetrite tüübid.

Kõiki kõrgsagedustiitrimise seadmeid jaotatakse kol­

me rühma: 1)Z-meetrid, 2) Q-meetrid ja 3) F-meetrid.

Esimest tüüpi seadmetes mõõdetakse tiitrimisanuma 

kõrgsageduslikku täistakistust ahelas voolutugevuse kaudu.



Teise tüübi töö põhineb kõrgsagedusgeneraatori elektrilis­

te parameetrite (anoodvool, võrevool, vÕnkeamplituu -̂ Dne.) 

sõltuvusel võnkeringi hüvetegurist Q, kusjuures võnkering 

gi mahtuvuseks on tiitrimisanum.

Kolmanda tüübi juures kasutatakse analüüsitava 

lahuse dielektrilise konstandi muutumise mõju võnkeringi 

võnkesagedusele• See meetod on suure täpsusega ning on ka­

sutatav ka keemiliste reaktsioonide kineetika uurimisel. 

Nimetatud põhitüüpide konstruktiivne teostamine võib olla 

väga mitmekesine, kuid kõigil juhtudel on vajalik sumbu- 

matuid võnkumisi tekitav kõrgsagedusgeneraator.

Kõrgsagedusvõngete tekitamine. Sumbuvad ja sumbu- 

matud võnkumised võnkeringis.

Võrikering koosneb paralleelselt või järjestikku lüli­

tatud kondensaatorist ja induktiivpoolist. Joonisel 10 on 

toodud võnkering paralleellülituses*



Olgu kondensaator mahtuvusega С laetud pingega U mingist

alalisvooluallikast. Seega kondensaatoris salvestatud ener-2
и с

gia on arvutatav ^ ' •

Võnkeringis laetud kondensaator tühjeneb induktiiv­

pooli (mille induktiivsus on Lj kaudu, pinge U kondensaatori 

plaatidel pidevalt langeb ning poolis vool I suureneb. Vii­

mane osutub maksimaalseks momendil, millal kondensaatori 

pinge U on muutunud nulliks, s .t . kondensaator on tühjene­

nud. Samal ajal poolis voolu poolt tekitatud magnetvälja 

tugevus on maksimaalne ja tema energia

Seega kondensaatori poolt esialgselt salvestatud energia on 

üle läinud pooli magnetvälja. Kuna aga voolu tekitanud põh­

jus (pinge) kaob, siis hakkab võnkeringis voolutugevus ja 

magnetväli kahanema. Kahanev magnetväli indutseerib poolis 

vastavalt Lenzi seadusele voolu, mille suund on sama kaha­

neva vooluga, seetõttu on voolu vähenemine takistatud. Mag­

netvälja salvestunud energia poolt indutseeritud elektromo- 

toome jõud kasvab ja laadib kondensaatori endisele laengu­

le vastupidiselt. Kondensaatori laadimine kestab niikaua, 

kuni magnetvälja energia on kulutatud kondensaatoris elek­

trivälja moodustamiseks. Kui võnkeringis puuduks energia 

hajumine, siis laadaks kondensaator täpselt endise pinge­

ni ja kirjeldatud protsess - energia vahelduv üleminek kon­

densaatorist pooli ja tagasi toimuks lõpmatuseni. Võnkerin-

5
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gis esineks seega suabumatu perioodiline vonkumi116 ^

mille omavõnkesagedus ( f )  Thomsoni valemi järgi

f = -- - ?  ---
2/1 V l . С .

E #I t

\J и

a eg

Joonis 1 1 .Sumbumatu võnkumine.

Tegelikult võnkeringis esinevad järgmised energiakaod.

1. Soojuskaod võnkeringi (eriti pooli) oomilisel takis­

tusel.

2. Kaod kondensaatori dielektrikus, dielektrilise hüste- 

reesi ja juhtivuse (oomiline takistus) tõttu.

3. Kaod pöörisvooludest ja magnetiiisest hüstereesist 

võnkeringi lähedal asuvates juhtmetes ja metallosades.

4. Energia kiirgamine.

Võnkeringis igakordsel kondensaatori laadimisel ja tüh­

jenemisel energia väheneb ülalnimetatud kadude tõttu. Seega 

väheneb iga järgmine 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 võnkumisega. Sumbumine toi­

mub seda kiiremini , mida suuremad kaod on võnkeringis. 

Viimases esinevaid kadusid iseloomustab võnkeringi hüvete- 

gur Q. Mida väiksemad on kaod võnkeringis, seda suurem on 

buvetegur. £ j

Selleks, et saada sumbumatut võnkumist, tuleb võnkerin­

gi pidevalt juurde anda lisaenergiat mingist välisest voo- 

luallikast kadude kompenseerimiseks. Juhtides lisaenergiat 

võnkeringi selle võnkumise taktis, impulssidena, on tege­

mist resonantsiga.

aeg

Joonis 12. Sumbuv võnkumine.

E ,I

Joonis 13. Sageduse resonantskõver.
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Viimase korral võnkeringis võnkumise alalhoidmiseks kulub 

suhteliselt vähe energiat, võnkumise amplituud on kons­

tantne ning antud sagedusel maksimaalne (joon 1 3 ) .Võn­

keringi hüvetegurit võib arvutada võnkeringis tekkiva 

voolu ja vooluallikast võetud voolu suhtest resonantsi kor­

ral.

Lihtne on sumbumatuid võnkumisi tekitada nn. lampge- 

neraatorite abil, mille peamiseks koostisosaks on elektron- 

lamp.

Endaergutusega lampgeneraator (joon.14) koosneb võn­

ke ringi st LC ja viimasega sidestatud võrepoolist Lv ning 

elektronlambist E . Anoodvoolu lülitamisel laadub konden­

saator ning viimase tühjendamine läbi pooli L põhjustab poo 

lis magne-cvälja tekkimise. Magnetväli indutseerib võrepoo- 

lis Lv elektromotoorse jõu, mis mõjustab elektronlambi võ­

re kaudu anoodvoolu.

Joonis 1 2 . Kõrgsagedusgeneraator. 
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Suurenenud võnkuv energia indutseerib veelgi suurema võre»
*

pinge , viimane põhjustab suuremaid anoodvoolu muutusi jne., 

kuni on jõutud voolu maksimaalväärtuseni antud elektronlam- 

bi ja võnkeringi omaduste juures. Energia tagasikandumist 

anoodahelasse nimetatakse tagasisideks. Peale induktiivse 

tagasiside kasutatakse veel teisi tagasisidestuse viise»näi­

teks mahtuvuslikku tagasisidet.

/

Kõrgsagedustiitrimeetri ehitus.

Joonisel 15 on toodud Q-meetri tüüpi seadme (süsteem 

Dr.E.Punger, tüüp 930) skeem.lntud kõrgsagedustiitrimeetri 

võnkeringi sagedus on üle 100 MHz.
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Seadme põhilisteks osadeks on stabiliseeritud a l a l d a j a ^  

ja kõrgsagedusgeneraator. Tiitrimeeter on v a r u s t a t u d  muu­

detava kiirusega magnetilise segajaga.

Kõrgsagedusgeneraator (nn."kolmpunktlülituses )koos- j 

neb elektronlambist E ja võnkeringist LC. Võnkeringi mahtu­

vuse moodustavad rõngakujulised elektroodid (kondensaatori 

plaadid) ja nende vahel klaasanum tiitritava lahusega.Elek­

troodid on vahetatavad vastavalt töö iseloomule. Kõrgsage­

dusgeneraatoris anoodahela vahelduvvoolu amplituud kantakse

võrele kondensaatoriga (mahtuvuslik tagasiside). Lambi 
v

tööreziimile vastav võre-eelpinge saadakse katoodtakistu- 

sel R^ esinevast pingelangusest. Generaatori töötamisel tri- 

oodi võrevool tekitab pingelanguse võretakistusel . Nime­

tatud pingelangus oleneb võnkeringi hüvetegurist, s .t . on 

sõltuvuses võnkeringi kondensaatori dielektriku juhtivusest. 

Pingelangust takistusel R  ̂ mõõdetakse mõõteriistaga V, mil­

le tundlikkust on võimalik muuta ümberlülitiga S (sensiti­

vity). Sobivat mõõtepiirkonda on võimalik valida takistuse 

R^(adjustment) reguleerimisega, valides vajaliku osa kogu 

pingelangusest. Selleks, et mõõteriista skaalat terves ula­

tuses kasutada pingelanguse muutuse registreerimiseks, tu­

leb kompenseerida esialgne pingelangus. Kompenseerimine (ai­

nult lüliti S asendis 2 ja 3) toimub pingejagajast R^ (com­

pensation) takistusel R  ̂ pingelangusele vastupidise pinge 

andmisega mõõteriistale. Seega on võimalik kompensatsiooni 

(pinge jagaja R^) abil viia mõõteriista osuti tiitrimise al­

gul kas skaala algusesse voi loppu, olenevalt tiitritava
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lahuse iseloomust.

4. T ö ö  k ä i k .

Joonisel 16 on antud tiitrimeetri eestvaade. Enne 

voolu sisselülitamist mõõteriista lüliti 4 abil tuleb 

kontrollida, et nupud 1 ja 3 oleksid nullasendis. Tiitri­

misel asetatakse vastav klaas lahusega rõngaselektroodide 

vahele ning fikseeritakse kinnitusrõngaga. Lahusele lisa­

takse lahustit niipalju, et selle nivoo anumas ületaks üle­

mise elektroodi. Umberlülitiga S valitakse sobiv mõõteriis­

ta tundlikkus ja R^-ga sobiv pingelangus (nupu 3 asend mär­

kida ära). Kompenseerimisel nupuga 1 reguleeritakse mõõte­

riista osuti skaala algusesse või lõppu, olenevalt uurita­

vast süsteemist. Nuppe 3 ja 1 tuleb pöörata ettevaatlikult 

nii, et mõõteriista osuti ei annaks järsku väljalööki, mil­

le tagajärjel riist võib rikki minna.

i~  ( Compensation'}

Z S / Sensitivity")
3- R, (A d ju s tm e n t')
4 - Võrqui/oolu (üliti

5 -Signaallamo

6 - S e g a ja  moot on (üht/ 

Joonis 16. Tiitrimeetri eestvaade.
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Juhul kui esimesel katsel valitud pingelJ-11̂ 1-13 ta­

kistusel ei olnud sobiv,-valitakse järgmiseks Katseks 

uus pingelangus. Tiitiimisel suurema täpsuse saavutami­

seks on oluline, et tiitrimiskõvera käigus oleks ära ka­

sutatud mõõteriista kogu skaalaulatus. Tiitrimise vältel 

mõõteriista enam ei reguleerita.

NBi L«huse vahetamisel (samuti töö lõpetamisel) või 

tundlikkuse muutmisel tuleb nupud 1 ja 3 ettevaatlikult 

kordamööda reguleerides viia nullasendisse nii, et mõõ­

teriista osuti ei annaks järske väl.jalööke vasakule ega 

paremale.

Mõõteriista näidud ja kulutatud tiitrimislahuse 

hulk kantakse tabelisse, joonestatakse graafik ning saa­

dud kõverate lõikepunkti järgi leitakse uuritava lahuse 

kont s ent rat si о on .
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Töö nr. 5

ELEKTROKEEMILISTE REAKTSIOON IDE UURIMINE

POLARISATSIOONISÕVERATE MÕÕTMISEL

1 . T Ö Ö  ü l e s a n n e

Antud lahusega teostada polarisatsioonikõverate mõõt­

mine erinevatel temperatuuridel ning määrata elektrokeemi- 

lise reaktsiooni iseloom.

2 . T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d

Elektrolüüsiks nimetatakse elektrolüüdi lahust läbi­

va voolu poolt põhjustatud protsessi*

Elektrolüüti läbinud vooluhulga ja elektroodidel eral­

dunud ainehulkade seost väljendab Faraday seadus.

Elektrolüüsiks.vajalikku minimaalset pinget nimetatak­

se lagunemispingeks. Arvestades, et elektrolüüsil maksimaal­

ne kasulik töö A — nFE, siis E= on teoreetiline lagu- 

nemispinge.

Praktiliselt elektrolüüsi põhjustav pinge bn teoree­

tilisest lagunemispingest kõrgem. See erinevus on seotud 

nn. ülepingega.

Elektrolüüdi ülepingeks ( ) nimetatakse elektroodi 

potentsiaalide erinevust polariseeritud ja tasakaalulise 

elektroodi vahel, seega r[ = ‘■ß - , kus ^  on polari­

seeritud ja tasakaalulise elektroodi potentsiaal.

Elektrolüüsil elektroodi tasakaaluoleku nihkumist ni­

metatakse elektrokeemiJiseks polarisatsiooniks ning elekt- 

roode vastavalt polariseeritud elektroodideks.

Polarisatsioon on põhjustanud elektroodi pinnal iooni­

de laadumisest või nende moodustumisest.

Polarisatsiooni iseloom võib olla erinev ja on seotud 

elektrolüüsi kõige aeglasema staadiumiga.

Eristatakse kolme liiki polarisatsiooni : kontsentrat- 

siooniline, keemiline ning faasiline.

6

- 41 -



K o n ts e n tr a ts io o n il is t  p o la r is a t s io o n i  põhjustab  prot­

s e ss ist  osavõtvate a inete  (võ i io o n id e ) ko n tsen tratsio o n i

muutus elektroodi vahetus läheduses. Seda liiki polarisat­

siooni võib vähendada lahuse energilise segamisega või tem­

peratuuri tõstmisega.

Keemiline polarisatsioon on tingitud elektrokeemilise 

protsessi (ioonide laadumise, ioonide dehüdratatsiooni, 

kompleksi dissotsiatsiooni jne.) aeglusest. Keemilist pola­

risatsiooni saab vähendada ainete lisamisega, mis reageeri­

vad aktiivselt polarisatsiooni põhjustavate ainetega. Nii 

katoodil vesiniku eraldumisest tingitud polarisatsiooni 

saab vähendada lisades mingit oksüdeerijat (näit* Mn02 )• 

Hapniku eraldumisest põhjustatud polarisatsiooni vähendami­

seks kasutatakse aga redutseerijat. Keemilise polarisatsi*- 

ooni vähendajaid aineid nimetatakse depolarisaatoriteks*

Faasiline polarisatsioon on seotud uue faasi tekkimi­

sega (näit. kristallisatsioonikeskmete moodustumisega elekt­

roodi 1 ) .

Elektrokeemilise protsessi üldise kiiruse määrab kõi­

ge aeglasem staadium, kusjuures viimane võib olla väga eri­

neva Iseloomuga. Sellel põhineb elektrokeemiliste protses­

side klassifikatsioon*

Polarisatsiooni tüübi määrab efektiivse aktiveerlmis- 

energia absoluutse suuruse sõltuvus polariseeritud elekt­

roodi potentsiaalist*

Efektiivne aktiveerimisenergia on molekulide või ioo­

nide elektrokeemilise protsessi energia mooli või gramm- 

ekvivalendi kohta. Seda energiat on võimalik määrata elekt­

roodi konstantsel polarisatsioonipotentsiaalil absoluutse 

temperatuuri pöördväärtuse ja voolutiheduse logaritmi sõltu­

vusest:

kus i — elektroodi voo^uuiueuus / —■ s* лтcm /

E - efektiivne aktiviseerimisenergia /  -са^ 

В - konstant.
г/
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Lineaarne sõltuvus 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 

määramiseks.

Kontsentratsioonilisel polarisatsioonil on erinevatel
E

potentsiaalidel saadud sirged paralleelsed ( - s—  =const )
b

Keemilisele polarisatsioonile (joon 17-) vastavad sirg- 

ged ei ole paralleelsed. Potentsiaali kasvades aktiveerimis­

energia väheneb.

Kõrgel elektroodi potentsiaalil elektrokeemilise prot­

sessi suure kiiruse juures keemilise polarisatsiooni akti­

veerimisenergia võrdsustab kontsentratsioonilise polarisat­

siooni aktiveerimisenergiaga.

Keemilise polarisatsiooni aktiveerimisenergia on samas 

suurusjärgus lahustes toimuva keemilise reaktsiooni akti­

veerimisenergiaga .

Elektrokeemiliste reaktsioonide aktiveerimisenergiat 

iseloomustav potentsiaali suurus ei koosne mitte ainult mo­
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lekulide ja ioonide soojusliku liikumise energiast, vaid ka 

energiast, mis on seotud iooni läbimisega elektroodi elekt­

rilisest kaksikkihist*

Faasiline polarisatsioon (joon 17") esineb tavaliselt 

metalli sadestumisel uute kristallisatsioonikeskmete moo­

dustumisega. Viimane on aeglane protsess ja määrab kogu 

reaktsiooni kiiruse. Nagu joonisel 17" selgub, on lni ja

ij? sõltuvuse kõveral maksimum, millele vastab tõenäosem 

kristallisatsioonikeskmete moodustumine•

Kasutades polarisatsioonikõverate meetodit elektrokee- 

miliste protsesside uurimiseks, võib saadud kõverate (tel- 

jestikus lni ja p ) põhjal otsustada elektrokeemilise reakt­

siooni mehhanismi üle. Eespool mainitud graafik saadakse 

erinevatel temperatuuridel mõõdetud polarisatsioonikõvera- 

test •

Üldiselt võib polarisatsioonikõver olla astmeline(joon.

18), kusjuures tõusvad osad kõverast (a b ja с d) iseloo­

mustavad erinevaid elektrokeemilisi protsesse. Elektrokeemb- 

line protsess võib olla nii katoodne (taandusmlsreaktsioon) 

kui ka anoodne (hapendumisreaktsioon).

Joonis 18. 
Polarisatsioonikõverad.
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Polarisatsioonikõvera osad bc ja de vasbavad protsessi mak­

simaalsele (piirilisele) kiirusele piirilise voolutiheduse- 

ga.

3. A p a r a t u u r  j a  m õ õ t m i s t e h n i k a .

Mõõtmisseadeldis koosneb kahest põhilisest osast:

1 ) polariseerimis (elektrolüüsi) vooluring (joon, 

1 9 .a ) ,

2 ) elektromotoorse jõu mõõtesüsteem (kompensatsioo- 

nimeetodil joon. 19 —)•

Joonis 19.
Folarisatsioonikõverate mõõtmise seadeldise skeem.
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Seadme koostamisel pöörata tähelepanu sellele, kas uu­

ritav protsess toimub anoodil või katoodil. Elektrolüüsi 

pinget reguleeritakse voltmeetri 3 järgi pingejagajaga 2 
nullist kuni vooluallika 1 pingeni. Voolutugevuse mõõt­

miseks on ahelasse lülitatud ampermeeter

Elektroodi, millel toimub elektrokeemiline protsess, 

potentsiaali mõõdetakse küllastatud kalomelelektroodi 6 
suhtes tavalisel kompensatsioonimeetodil potentsiomeetriga, J

4 , T ö ö k ä i k .

Elektrolüüserisse 5 valatakse umbes 100 ml lahust.La- 

husesse asetatakse inertsed (plaatinast või söest) elekt­

roodid ning elektrolüüser asetatakse termostaati. Potentsi­

aalide ühtlustamiseks lühistatakse elektrolüüseri elektroo­

did (5-8 min vältel), Enne vooluallika 1 vooluringi ühen­

damist veenduda, et reostaadi 2 liugkontakt asuks äärmi­

ses vasakpoolses seisus ning milliampermeetri 4 mõõtepiir-l 

kond oleks lülitatud maksimaalväärtuse peale (milliamper­

meetri säästmise huvides valeühenduse korral).

Peale lühistamist elektrolüüser ühendatakse ahelasse 

ning mõõdetakse I =0 juures elektroodi potentsiaal potent­

siomeetriga. Edasi suurendatakse elektrolüüsi pinget 0 ,2  V 

kaupa alates nullist. Vastava pinge väärtuse juures mõõde­

takse voolutugevus (valida sobiv milliampermeetri mõõtepiir- 

kond) ning elektroodi potentsiaal kalomelelektroodi suh­

tes. Nimetatud lugemid võetakse tasakaalu olukorras ( E ja

i on ajaliselt konstantsed). Saadud tulemused kantakse ta­

belisse

-----
о

t с Elektro­
lüüsi pin­

ge /V /

Voolutug. 
I /А /

Voolntihedus

1 / “TST2 /  cm '

..........
Elektromo­
toorne 
jõud 
E /V /

■

Elekt­
roodi 
poten­
tsi­
aal ^

Mõõtmisi teostatakse erinevatel temperatuuridel (näit. 

20 °, 25 °, 30°, 40 °, 50 °C ), kusjuures iga kord puhastatakse
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elektroodid ning elektrolüüserisse valatakse värske lahus» 

Tabeli andmetest joonestatakse polarisatsioonikõverad (tel- 

jestikus 'f -i), millest saadakse graafik teljestikus lni -

p konstantse ^  juures. Viimaselt graafikult määratakse po­

larisatsiooni liik  ja arvutatakse aktiveerimisenergia.
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Töö nr. 6 
POLAROGRAAFILINE ANALÜÜS

I* T ö ö ü l e s a n n e .

Määrata uuritava lahuse kvalitatiivne ja kvantita­

tiivne koostis polarograafilisel meetodil.

2 . P o l a r o g r a a f i l i n e  m e e t o d  

j a  a p a r a t u u r .

Tšehhi teadlase J .  Heyrovsky poolt loodud polarograa- 

filise analüüsi meetod (1922.a . )  on nüüdisajal laialdast 

kasutamist leidnud. Meetodi eeliseks on kõrge tundlikkus 

(I0~^, erijuhtudel kuni £0~^ mooli/l ) ,  suur analüüsi kii­

rus ning väikesed.ainehulgad analüüsiks ( 0 ,1  - 1,0  ml 

uur it avat lahust)•

Polarograafiliselt saab teha nii anoodselt oksüdeeru- 

vate kui ka katoodselt redutseeruvate ainete kvalitatiiv­

set ja kvantitatiivset analüüsi. Puuduseks tuleb lugeda 

küllalt suurt suhtelist viga (kuni 5% ) .

Analüüsi käigus saadakse joonisel 20 toodud elektro- 

lüüsiseadme (polarograafi) abil polarisatsioonikÕverad. 

Polarogrammid on teljestikus Y - I ( joon. 2 1 ) .

-



■Joonis 21.

Polarogrammid.

Katoodselt redutseeruvate ainete määramisel vastas- 

elektroodiks ( anoodiks ) kasutatakse mittepolariseeruvat 

elektroodi,- kalomelelektroodi või suurepinnalist Hg- 

elektroodi. Katoodiks on aga Hg-tilkelektrood. Sel juhul 

kasutatakse elektroodidele rakendatud pinge tervikuna 

tilkelektroodi polariseerimiseks, kui samaaegselt fooni 

lisamisega vähendatakse lahuse elektriline takistus tähtsur 

setult väikeseks*

Ua -f* + _ K  , kus 

U on elektrolüüsiks vajalik pinge,

^0,- mittepclariseeruva elektroodi potentsiaal,

‘f« - Hg-tiIkelektroodi potentsiaal,

I  - difusioonivool, 

r - lahuse takistus .

Hg - tilkelektroodil on rida eeliseid tahkete elektroodide 

suhtes, mida kasutatakse anoodsel polariseerimisel (näit* 

pöörlev Pt-elektrood):

1 ) pidevalt uuenev pind tilga moodustumisel, seega on väl­

ditud pinna saastumine,
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2) vesiniku kõrge ülepinge tõttu Hg pinnal ei eraldu ve­

sinik, seetõttu võib mõõta küllalt kõrgetel katoodsetel
\

potentsiaalidel,

3) difusioonivoolu võrrandid on lihtsad. Ilkovi£*i järgi 

Hg-tiIkelektroodi keskmine piiriline difusioonivool

= 0,627 П Fc P >/я V 3/3 Г ,/б
а

või I,
d

= ß  с,
t

kus

arv,

1^ on keskmine piiriline difusioonivool, 

n - elementaaraktist osavõtvate elektronide 

с - reageeriva iooni kontsentratsioon,

D - difusioonikoefitsient,

V - kapillaarist.väljavoolava Hg kiirus,

Г  - tilga eluiga.

Tilkelektroodi potentsiaali ja 

lise sõltuvus on antud võrrandiga

kus on poollaine potentsiaal (joon. 2 1) .  Uuritava

lahuse kvalitatiivset koostist on võimalik määrata igale 

ioonile omase kindla poollaine potentsiaali (kalomelekt- 

roodi suhtes) väärtuse järgi.

voolutugevuse vahe­

jooni s 22.

Polarograafilise analüü­
si kaliibrimisgraafik.

. .
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Kvantitatiivseks analüüsiks koostatakse kaliibrimiskõ- 

ver (joon. 21) iga iooni kohta eraldi teljestikus: piirili- 

ne difusioonivool (laine kõrgus) 1^ ja iooni kontsentratsi­

oon.

P o l a r o g r a a f i l i n e  f o o n .

Ioonide liikumine elektriväljas toimub mitte ainult, 

difusiooni mõjul, vaid ka elektrivälja mõjul - ioonide mig­

ratsioon.

I = Id + Im, kus Im on migratsioonivool.

See täiendav ioonide liikumine raskendab kvantitatiivse seo­

se määramist polarograafilisel analüüsil. Seepärast on vaja 

vähendada ioonide- migratsiooni. Migratsiooni vähendamiseks 

lisatakse uuritavale lahusele indiferentset elektrolüüti, s. 

t . elektrolüüti, mille katioonid taanduvad negatiivsemal po­

tentsiaalil võrreldes uuritava katiooniga. Tavalisel.juurde­

lisatud elektrolüüdi (fooni) kontsentratsioon ületab palju­

kordselt uuritava iooni oma ning ühtlasi suurendab lahuse 

elektrijuhtivust, kuid ei sega polarograafilist protsessi.

Fooni tähtsus ei piirdu mitte ainult migratsioonivoolu 

vähendamisega, vaid real juhtudel on fooni ülesandeks komp­

leksi moodustamine uuritava iooniga selle taanduspotentsiaa- 

li .nihutamiseks, et oleks võimalik ioonide samaaegne määrami­

ne .

Neutraalsete molekulide määramisel on fooni ülesandeks 

säilitada kindlat pH-d (fooniks kasutatakse siis puhverlahu- 

seid).

Fooni koostis valitakse sõltuvalt uuritava lahuse koos­

tisest, foon ei tohi uuritavate ioonidega moodustada sadet 

ega keemiliselt reageerida (välja arvatud kompleksi moodusta­

mine ) .

P o l a r o g r a a f i l i s e d  m a k s i m u m i d .

Polarograafilistel kõveratel (polarоgrammidel) esinevad 

sageli voolutugevuse maksimumid (joon. 23)» Voolutugevus
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Joonis 23« 

Polarograafiline maksimum.

f

muutub suuremaks tema piirväärtusest ning alles edasisel 

elektroodi polarisatsioonil saavutab voolutugevus oma 

piirväärtuse. See nähtus, nn. polarograafiliste maksimu­

mide tekkimine, on tingitud erinevatest põhjustest ning 

esineb nii Hg-tilkelektroodi (I ja II liiki maksimumid) 

kui ka tahke elektroodi juures villi ja IV liiki maksimu­

mid) .

1 . I liiki maksimumid esinevad Hg-tilkelektroodi kui 

ka tahke amalgaanitud elektroodi kasutamisel. Maksimumi­

de tekke põhjusi.selgitab Frumkini, Levitsi ja Krjuköva 

esitatud teooria.

Elektriväljas asuva Hg-tilkelektroodi pinna potent­

siaali selle erinevates osades määrab voolutihedus antud 

pinnaosal.* Elektroodi läbinud voolutugevus ei jaotu üht­

laselt kogu pinna ulatuses. Seega elektroodi erinevatel 

pinnaosadel on laengutihedus ning potentsiaalid erinevad. 

On teada, et Hg pindpinevus sõltub pinna potentsiaalist, 

seega ka pindpinevus on eri pinnaosadel erinev, mis põh­

justab Hg liikumise väiksema pindpinevusega kohast suure­

ma pindpinevusega pinna ossa. Hg liikumine piki elektroo­

di pinda tõmbab enesega kaasa elektrolüüdilahust, põhjus­

tades täiendava segamise, selle tulemusena elektroodil 

suureneb reageeriva aine hulk ning voolutugevus ületab 

oma pi irväärt use.
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Joonis 24 . 
liiki maksimumide tekki­

mine .

Joonisel 24 on toodud 

Hg elektrokapillaarkõver 

(sõltuvus Hg pindpinevuse 

ja elektroodi potentsiaali 

vahel). Sõltuvus on väljen­

datud Lippmanni võrrandiga.

d С ■ с 
T j ---- = " d »

kus6“- pindpinevus,

- pinna potentsiaal,

£ - laengu pindtihedus, 

Hg-tilkelektroodi ka- 

toodsel polariseerimisel 

tilga alumine osa polarisee­

rub tugevamini, ta on ne­

gatiivsem kui ülejäänud osa. 

Seega ülemine ,tilga osa on 

alumise suhtes positiivsem 

(joon. 2 4 ). Olenevalt elekt­

roodi polariseerimisest võib 

elektroodi potentsiaali 

väärtus sattuda kapillaarkõ- 

vera vasakusse või paremasse 

harusse.

Vasakus harus (positiivsem haru) on tilkelektroodi üle­

misel osal (positiivsemal pinnaosal) pindpinevus väiksem kui 

alumisel osal ning elavhõbeda liikumine toimub ülalt alla 

(joon. 2 4 ).

Paremas harus (negatiivsem haru) on pindpinevuste erine­

vus vastupidine ja elavhõbe liigub alt üles (joon. 2 4 ).

Elavhõbeda null-laengupunktis ( £ - 0) on pindpinevuse 

gradient elektroodi pinnal võrdne nulliga (Lippmanni võrran­

dist) ja difusioonvoolutugevus langeb. Elavhõbeda liikumine 

ülalt alla (elektrokapillaarkõvera posit, osas) on soodusta­



tud raskustungi tõttu, seepärast praktiliselt saadud posi­

tiivne maksimum on suurem kui negatiivne maksimum* Tavali­

selt polarogrammidel esineb negatiivne maksimum. Ebaüht­

lane voolujaotus pinnal on seda suurem, mida väiksem oa 

elektrolüüdilahuae elektrijuhtivus. Suurendades elektrolüü- 

di elektrijuhtivust fooni lisamisega vähenevad polarograa- 

filised  maksimumid, Maksimumi vähendamiseks lisatakse ka 

pindaktiivset ainet, mis adsorbe er udes^Tlekl ruudi pinnal 

vähendab pindpinevuse gradienti ja seega ka elavhõbeda lii­

kumist, piki pinda.

2 . I I  liiki maksimumide tekkimise põhjus, nagu näita­

sid Krjukova ja Kabanov, on seotud elavhõbeda voolamisega 

kapilaarist ja tilga kasvamisega. Aeglasel voolamisel tili 

kasvab radiaalselt (joon. 25a ) , kiirel voolamisel elavhõbe­

da juga liigub kuni tilga põhjani ja sealt edasi tangen- 

tsiaalselt mööda pindkihti (joon. 25 b ) .  Tangentsiaalne 

elavhõbeda liikumine põhjustab lahuse täiendava segamise ja 

voolutugevu3e kasvu.

Joonis 25.

Elavhõbeda tilkelektroodi 
tilga moodustumine.

kus VQ on elavhõbeda liikumise tangentsiaalne kiirus antud 

pinnapotentsiaalil;

/  £ - laengu pindtihedus;

Vmax “ klirus null-laengu potentsiaalil;

«К, - elektrolüüdi elektri juhtivus ;

В - konstant.



Null-laengupunktis ( £  = 0) on tangentsiaalne liikumi­

se kiirus maksimaalne. Lahuse elektrij ühtivuse suurendamine 

(fooni kontsentratsiooni tõstmine) suurendab elavhõbeda tan— 

gentsiaalset liikumist ja suurendab seega maksimumi (vastu­

pidi I liiki maksimumile). Arvesse võttes elektrolüüdi kont­

sentratsiooni mõju maksimumide suurustele, on vajalik fooni 

optimaalne kontsentratsioon.

Nii I kui ka II  liiki maksimumide tekkimist vähendab 

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 mõju väheneb ning 

polarogrammide lainete kuju muutub keeruliseks.

Maksimume j>olaxogrammi 1 põhjustab ka lahuses leiduv 

hapnik, mis taandub Hg-tilkelektroodil (hapniku laine).

Hapniku kõrvaldamiseks juhitakse läbi lahuse inert­

set gaasi (H2 , N2 ) ja mõõtmine viiakse läbi inertgaasi at­

mosfääris.

Happelistes lahustes võib kasutada ka süsihappegaasi 

hapniku kõrvaldamiseks.

Leelistes ja neutraalsetes lahustes kõrvaldab lahustu­

nud hapniku efektiivselt ja kiiresti naatriumsulfit (Na2SO^).

Cd2+. Zn2+ ioone sisalduva lahuse polarograafiline

analüüs. —/

'^avaliste keemiliste meetodite kasutamine nimetatud ioo­

nide määramisel kujuneb küllaltki töömahukaks.

Polarograafilisel meetodil on aga see ülesanne kergesti 

lahendatav nii kvalitatiivses kui ka kvantitatiivses osas. 

Kaadmium ja tsink moodustavad ammoniakaalse fooniga vastavad 

kompleks ioonid. Seega uuritavas lahuses esinevate ioonide 

poollaine potentsiaalid on küllastatud kalomelelektroodi suh­

tes küllaltki erinevad ja kergesti polarogrammil eraldatavad.

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

Zn(NH3 )4 2+ - 1,360 V
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Töövahendid:

1 ) mõõtekolb 100 ml - 5 t k .,

2 ) poolmikrobürett (etaloonlahuse mõõtmiseks),

3) etaloonlahus (10 ^ m£o1— Cd2+ , Zn * ) ,

4) fooni lahus (1 ,2  N NH^OH; 1 ,8  N NH^Cl),

5) NagSO^,

6) želatiini lahus (0,1 - 0 ,5% )f

7 ) polarograaf.

3 . T ö ö  k ä i k .
\

Kaliibrimiskõvera saamiseks võetakse fooni lahusega 

loputatud mõõtekolbidesse 2 ,0 ;  4 ,0 ;  6 ,0 ; 8 ,0  ja 10 ,0  ml 

etaloonlahust. Kolvid täidetakse fooni lahusega kuni kriip­

suni ja lisatakse igasse kolbi 2,0  g Na2S0^ (kui veevaba 

NagSO^, siis 1 ,5  g)« Polarograaf viiakse töökorda ja um­

bes 10 min. möödumisel pärast Na2S0^ lisamist alustatakse 

mõõtmist. Selleks võetakse kõige suurema kontsentratsiooni­

ga lahus elektrolüüserisse (eelnevalt sama lahusega loputa­

tud) ning lisatakse 3 - 5  tilka želatiinilahust. Järgnevalt 

valitakse sobiv polarograafi tundlikkus n ii , et Zn2+ ioeni 

piirvoolu väärtus oleks skaala lõpus. Polarogrammi saamiseks 

märgitakse voolutugevused (galvanomeetri lugem) iga 20 mV 

potentsiaali väärtuse järele.

Polarograaf1 tundlikkust mitte muutes mõõdetakse ana­

loogiliselt ülejäänud lahuste vastavad suurused (pinge ja 

voolutugevus). Saadud andmetest koostatakse polarogrammid, 

kus märgitakse poollaine.potentsiaalid ja difusioonivoolu 

suurused iga iooni kohta. Järgnevalt koostatakse kaliibri- 

misgraafik teljestikus iooni kontsentratsioon ja difusioo­

nivoolu piirväärtus*

Saadud kontrolltöö lahusele lisatakse fooni lahust ku­

ni märgini, lisatakse Na2S0^ ning 10 min. möödudes võetakse 

polarogramm (polarograafi tundlikkus endine). Saadud polaro- 

grammi ja kaliibrimisgraafikute abil määratakse lahuses ole­

vad ioonid ja nende kontsentratsioon.
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Peale töö lõpetamist klaaskapillaar loputatakse destil­

leeritud veega ja asetatakse otsaga destilleeritud vette, 

kusjuures Hg tagavara-anum asetatakse selliselt kõrgusele, 

et elavhõbe ei välju kapillaari otsast.

8
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Töö nr* 7 

GAASISEGU ANALÜÜS SOOJUSJUHTIVUSE

MEETODIL.

1 . T ö ö ü l e s a n n e  •

K&liibrida mõõteseadeldis ja koostada kaliibrimis- 

kõver. Määrata tundmata kontsentratsiooniga gaasi segu koos­

t is .

2 . T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d *

Gaasi soojusjuhtivuse all mõistetakse soojushulkade 

ülekannet kõrgema temperatuuriga kihtidelt madalama tem­

peratuuriga kihtidele. Gaasi soojusjuhtivust iseloomus­

tab nn* soojusjuhtivuskoefitsient, mida väljendatakse 

p
1 sekundis 1 cm suurust pinda läbinud soojushulgaga (Q)

t - aeg,

s - ristlõike pind.

Saab näidata, et

N u Л cv ат
4 - ‘  , 3 — Ш -  •

2
kus N - molekulide arv 1 cm pinnal,

u - molekulide keskmine ruutkiirus,

«А - " " vabatee pikkus,

cy- gaasi moolsoojus konstantsel ruumalal,

- temperatuurigradient.

Д X

kus I/ - soojusjuhtivuskoefitsient,
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Gaaside molekulaarkineetilisest teooriast järeldab, et

1 \/5 R TЛ = _  *>----  3a u = V -tt
V2 il d2 N «» M

kus d - molekuli läbimõõt,

M - molekulkaal.

Asendades Д ja u väärtused gaasi soojusjuhtivus- 

koefitsiendi võrrandisse, saame

/  I / "Š T  <v 

b = f-H--  т 4 А Н д •

Seega gaasi soojusjuhtivuskoefitsient sõltub gaasi 

iseloomust ja temperatuurist. Reaalsete gaaside kohta keh­

tib antud võrrand teatud lähendusega. Järgnevas tabelis on 

toodud mõnede gaaside soojusjuhtivuskoefitsientide väärtu­

sed 0° С juures.

Gaas h2 Не Kuiv õhk °2 n2 о о f\
j

10*  r k* \ 1 3,96 3,36 0,57 0 0,575 0,568 0,339
Г' Jcm.sek.degj

Gaasisegusid, mille komponentide soojusjuhtivuskoefitsien- 

did on erinevad, võib analüüsida soojusjuhtivuse meetodil. 

Nimetatud meetodil on rida eeliseid. Nii on mõõtmine kiire 

ja võib toimuda pidevalt ning automaatselt, kusjuures täp­



sus ei ole väiksem keemiliste analüüsimeetodite täpsusest 

Mõõtmise vältel gaasiseguga mingeid muudatusi ei toimu, 

seepärast võib segu juhtida edasiseks kasutamiseks.

3. A p a r a t u u r  j a  m õ õ t m i s m e t o o d i k

Analüüs põhineb gaaside erinevast soojusjuhtivusest 

tingitud plaatinatraadi temperatuuri, seega ka traadi ta­

kistuse muutumisel sõltuvalt gaasi koostisest. Tskistuse 

muutumist mõõdetakse Wheatstone sillaga (.ioon.26).

Joonis 26. Gaasianalüsaatori elektriline skeem.

Gaasisegu analüüsiks mõõtekambrid 1 ja 2 (joon. 27) on 

ühesuguse ehitusega ja valmistatud 4 mm-se läbimõõduga 

vasktorust, mille keskele on pingutatud peenike plaatina—
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traat takistusega 5 “ 20 £"2 * Mõlemad torud asuvad ultra- 

termostaadiga termostateerita^as vesiümbrises 3 » ühte 

mõõtekambrisse juhitakse analüüsitav gaas, teine on täi­

detud mingi võrdlusgaasiga - tavaliselt kuiva õhuga.Mõõ- 

tekambrite 1 ja 2 plaatinatraadid ühendatakse Wheatstone 

silla harudesse vastavalt joonisele. Antud lülituse kor­

ral mõõtekambri takistuse muutumisel välistegurite (ümb­

ruse temperatuuri või silla  toitepinge kõikumine) mõjul 

muutuvad mõlemate mõõtekambrite traatide takistused Rx

ja Rq võrdselt ja ühesuunaliselt ning silla tasakaal

R R + T
jääb püsima, sest x 2 2 Seega on eliminee-

Ro “  Ц  ♦ r1 •
ritud välistegurite mõju ja silla tasakaalu nihkumine 

toimub ainult analüüsitava gaasi koostise muutumisel. Sil­

la toiteallikaks 5 (joon. 15) kasutatakse 4-5 V pingega 

akut. Kõrgem pinge on vajalik mõõtekambrite plaatinatraa- 

tide temperatuuri tõstmiseks kõrgemale ümbruse tempera­

tuurist. Silla toitepatareiga on lülitatud järjestikku 

reostaat 6 ja lüliti 7. Toitepinge konstantsuse kontrol­

liks on ahelas küllaldase täpsusega voltmeeter 4-, Null- 

instrumendiks 3 kasutatakse keskmise tundlikkusega galva- 

nomeetrit. Eeohordi õlgadele r  ̂ ja r2 on järjestikku lü­

litatud konstantsed lisatakistused R  ̂ ja R2 . Lisatakis-

tuste kasutamisel õlgade suhte R1 + r1 muutus samuti
R2 + r2

ka Rx mõõtmise ulatus väheneb, kuid selle tulemusena 

omakorda suureneb silla tundlikkus ja tundmatu takistuse 

(Rx) mõõtmise täpsus. Lisatakistused tuleb valida katseli-
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selt.

Lülitades s iIlasse voolu soojenevad mõõtekambrite plaa- 

tinatraadid ning nende takistused suurenevad. Kui kambrites 

on erinevad gaasid või segud erinevate soojusjuhtivuskoefit- 

sientidega, siis temperatuur on kõrgem väiksema soojusjuh­

tivusega gaasil. Näiteks kui kamber 1 on täidetud ohuga ja 

kamber 2 puhta vesinikuga, siis viimase kambri traadi takis­

tus on väiksem esimese omast. Täites kambri 2 mitte puhta 

vesinikuga, vaid näiteks vesiniku ja süsihappegaasi seguga, 

kasvab plaatinatraadi takistus kambris sel määral kuidas 

suureneb süsihappegaasi hulk segus. Kuna gaasisegu soojus­

juhtivus ei ole aditiivne suurus, tuleb mõõteseade gaasi- 

segude analüüsil eelnevalt kaliibrida tuntud koostisega segu­

dega jâ  koostada kaliibrimiskõver. 
i

4 . T ö ö  k ä i k .

Seadme kaliibrimisel vastavate gaasisegude valmista­

miseks kasutatakse joonisel 27 toodud gaasibüretti. Bürett 

9 ja pipett 11 täidetakse 10 %-lise NaCl lahusega. Kraani 

6 otsad ühendatakse pesupudelitega varustatud vesiniku ja 

süsihappegaasi kipiga. Puhas gaas (H2 voi C02 ) juhitakse 

mootekambrisse otse, selleks suletajcse kraan 8 ning ava­

takse kraanid 6 ja 7 . Gaasisegude valmistamiseks mõõdetak­

se eraldi vastavad komponendid gradueeritud büretis 9 ja 

viiakse gaasipipetti 11. Gaasi ruumala mõõtmisel tuleb 

jälgida, et lugemi võtmisel vedeliku nivood büreti£ 9 ja 

tagavaraanumas 10 oleksid ühekõrgusel. Vastasel korral
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gaasi ruumala väärtus ei ole õige hüdrostaatilise lisarõhu 

tõttu. Nivoode võrdsus saavutatakse tagavaraanuma üles või 

alla tõstmisega. Enne mõõtmist tuleb gaasid hoolikalt sega­

da,selleks juhitakse gaasisegu korduvalt pipetist büretti ja 

tagasi. Lõpuks jäetakse segu büretti, kust mõõtmiseks juhi­

takse ta läbi kaltsiumkloriidiga täidetud toru 5 mõõtekamb­

risse, kusjuures kraan 6 on suletud ning kraanid 8 ja 7 on 

avatud. Mõõtekambrisse juhitakse gaas aeglaselt, et välti­

da turbulentset voolamist. Gaasi voolamise kiirust saab jäl­

gida õlilukus 4- liikuvate mullikeste järgi. Mõõta võib kas 

seisva või pideva gaasivoolu juures. Pideva gaasivoolu kor—

- 63 -



rai peab voolu kiirus olema konstantne.

Kasutades analüüsitavaks gaasiks näiteks vesiniku 

ja süsihappegaasi segu, tuleb katseliselt leida silla li* 

satakistused 1Ц ja R2 . Takistused R^ ja R2 reguleeritakse 

n ii , et ühe puhta gaasi korral reohordi liugkontakt silla 

tasakaaluasendis oleks reohordi alguses ning teise puhta 

gaasiga täidetud mõõt kambri korral lõpus. Korduvatel kat* 

setel on võimalik leida vastavaid R,j ja R2 väärtusi. Mida 

täielikumalt on reohordi kogu pikkus ära kasutatud, seda 

täpsem on mõõtmine.

Antud skeemi kohaselt (joon. 26) puhta vesiniku j 

korral (s illa  tasakaaluolekus) peab liugkontakt asuma 

paremal reohordi lõpul, sest R^ takistus on väiksem, sü- 

sihappegaasi juures on R^ suurem ning tasakaaluolekus 

nihkub liugkontakti asukoht reohordi1 vasakule. Edasi 

valmistatakse erineva koostisega gaasisegud (100-150 ml) 

ja määratakse iga segu juures silla  tasakaaluasend. Ar­

vestades , et reohordi takistused r^ ja r2 on võrdelised 

traadi pikkusega, võime r^ ja r2 asemel kasutada 1  ̂ ja 

(1000- Ц) väärtusi pikkusühikutes. Mõõtmisel tuleb jälgi­

da, et eelmine segu oleks mõõtekambrist välja tõrjutud. 

Kontrollimiseks jäetakse osa gaasi büretti, peale esimest 

silla  tasakaaluseisu määramist juhitakse ülejäänud gaas 

mõõtekambrisse ja korratakse mõõtmist. Mõõtmise vältel 

jälgida pidevalt silla  toitepinge konstantsust.

Saadud andmed kantakse tabelisse ja koostatakse
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kaliibrimisgraafik - silla lugem ja gaasi koostis. Järg­

nevalt määratakse kontrolltööks antud gaasisegu kontsent­

ratsioon ja arvutatakse määramise suhteline viga.

9
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Töö nr, 8«

VESIGAASI TEKKEREAKTSIOONI TASAKAALU- 

KONSTANDI MÄÄRAMINE.

1 . T ö ö ü l e s a n n e .

Määrata vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstant 

etteantud C02 ja H2 vahekorra ning temperatuuri juures.

2 . T e o r e e t i l i n e  o s a .

Reaktsiooni

C02 + H2 СО + H20

tasakaal isegi 1000°C temperatuuril püstitub suhteliselt 

aeglaselt. Katalüsaatori (Pt) kasutamisel toimub reaktsi­

oon küllaldase kiirusega juba 700°C juures. Reaktsiooni 

läbiviimiseks kasutatakse kolbi, millesse juhitakse vasta­

vas vahekorras C02 ja H2 segu. Kolvis on katalüsaator — 

elektriga hõõgutatav plaatinatraadist spiraal. Selleks, et 

tekkinud vesi oleks gaasilises olekus, on kolb paigutatud 

80°C temperatuuriga vesitermostaati.

Eespool toodud reaktsiooni tasakaalukonstant avaldub 

järgmiselt:

aco * ^ „ 0
К = ______________ 2__

aco2 . ан2

Juhul, kui gaasisegu rõhk on väike, võib aktiivsuste 

(fugatiivsuste) asemel kasutada tasakaalukonstandi arvuta­

miseks vastavalt tasakaaluolekus gaaside partsiaalrõhu

(p ')  väärtusi, seega p , ,
rC0 * p Ho0

v =. <- •

Tähistades esialgselt võetud C02 ja H2 partsiaalrõhud 

Pco ja pH^  ̂ ssiis reaktsiooni toimumisel võib kirju-



moodustuva CO ja H^O hulgad on võrdsed.

C02 ja H2 tasakaalulised partsiaalrõhud 

p ,C02 = PC02 "  px 

P 'H2 = % 2 *  Px •

Tehes vastavad asendused tasakaalukonstandi avaldises, 

võib kirjutada

p£
K_

(Pnn - - V j•C02 ^хм у Н2 x

Arvestades, et gaasi rõhk on võrdeline tema koncsentrat 

siooniga, siis võib tekkinud gaasisegu üksikule komponenti­

de hulgad määrata tavalisel gaasisegude analüüsjll. Selleks 

lastakse segu komponentidel neelduda vastavates reaktsioo­

nides (näit. C02 neeldub КСЯ lahuses).

Käesolevas töös tasakaalukonstant arvutatakse fcasakaa- 

luliste partsiaalrõhkude järgi (eelmine võrrand). Veeauru 

tasakaaluline partsiaalrõhk (p x ) määratakse veeauru konden- 

seerimisel 0°C juures tasakaalulise gaasisegu rõhu vähenemi­

sest .

5 . ^ p a r a t  u u r .

Seade vesigaasi tekkereaktsiooni tasakaalukonstandi 

määramiseks (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 võetakse Kippiaparaadist või gaasiballoonidest. 

Plaatinaspiraali kuumutatakse reguleeriva madalpingelise 

vahelduvvooluga vastavast trafost.



к «>p« 
Qpafaati

Jo on is  2 8 .  S e a d e ld ise  skeem v e sig aasi tekkereaktsioo ni 
tasakaalu uurimiseks.



4 , T ö ö k ä i k .

Enne tÖQ algust tutvuda kolmekäiguliste kraanide 10 ja

11 ehitusega.

Termostaadis temperatuuri 80°C saavutamisel suletakse 

kraanid.10 ja 12, kusjuures avatuks jäävad kraanid 13, 14 

ja 15 • Vaakumpumba abil evakueeritakse õhk aparatuurist 

läbi kraani 11 . Seejärele suletakse kraan .11 ning kont­

rollitakse seade hermeetilisust umbes 10 min. jooksul(kont- 

rollmanomeetri 1 näit. ei tohi muutuda). Maksimaalse vaa­

kuumi (kontrollmanomeetri nivoode vahe 0) püsimisel suletak­

se kraanid 13 ja 14. Sellega muudetakse U-torukujuline mano­

meeter 3 ;4  kinnise otsaga elavhõbeaamanomeetriks, mis mõõ­

dab kolvis olevat rõhku manomeetri torus 3 asuva vaakuumi 

suhtes. Tagavarareservuaari 2 kohal oleva rõhu muutmisega 

saab nihutada elavhõbedanivood torus 3 ja 4 . Käesolevas 

töös tuleb kõik rõhu mõõtmised teostada konstantsel tempera­

tuuril ning ruumalal. Ruumala konstantsuse säilitamiseks pe­

ab manomeetri lugemi võtmisel Hg-nivoo asend torus 4 olema 

alati samal kohal (soovitatav O-kriipsul). Rõhu suuruse kol­

vis määrab nivoode vahe manomeetri torudes 3 ja 4 .

^eale seadme täielikku evakueerimist ja kraanide 13 ja 

14 sulgemist viiakse elavhõbedanivoo torus 4 kuni nullini. 

Selleks suurendatakse rõhku tagavaraanuma 2 kohal, avades 

ettevaatlikult vajalikul määral kraani 12 . Nivoode erine­

vuse korral torus 3 ja 4 , võetakse see hilisemate mõõtmiste 

juures arvesse.

Süsteemi hermeetilisuse püsimisel (kontrollmanomeetri 

näit püsib nullil) alustatakse C02 juhtimist seadmesse. Pea­

le Kippi aparaadi ühendamist avatakse viimase kraan täieli­

kult ning kraan 10 reguleeritakse n ii , et gaas pääseks õhku. 

Gaasivoolu kiirus läbi väävelhappe peab olema 1—2 mullikest 

sekundis. Kui õhk on kuivatusanumatest välja tõrjutud (5“ Ю  ■ 

min. jooksul), reguleeritakse kraan 10 äärmise]t aeglaselt p 

ja ettevaatlikult asendisse, Jtus pääseb seadmesse. Gaasi

juhtimisel tuleb jäügida samaaegselt gaasivoolu kiirust (1-2 

mullikest sekundis), happe nivood Kippi aparaadi ülemises
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anumas ja manomeetri nivood torus 3 • Teatud rõhu (100- 

400 torri) saavutamisel suletakse kraan 10 ning kolb ja 

torustik evakueeritakse uuesti õhu jääkide eemaldamiseks. 

Seejärel kraan 11 suletakse ja lastakse ettevaatlikult 

kolbi vajalik hulk (rõhu järgi) süsihappegaasi. Kraan 15 

suletakse ning mõõdetakse süsihappegaasi rohk (Pqq  ) kons­

tantsel ruumalal ja rõhul.

Järgnevalt asendatakse C02 kipp vesiniku kipiga, kus­

juures eelnevalt tõrjutakse kuivatusnõudest C02 välja.Gaa- 

sivoolu reguleeritakse kraaniga 10 , kipi kraan on täieli­

kult avatud. Edasi evakueeritakse seadme torustik süsihap- 

pegaasisjf ning täidetakse see vesinikuga. Veelkord korra­

takse evakueerimist ning vesinikuga täitmist. Seejärel 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, 

mõõdetakse summaarne gaasi rõhk (pCq + PH ) konstantsel

ruumalal ja temperatuuril. Gaaside sissejuhtimisel tuleb 

arvestada, et rõhu mõõtmisel Hg nivoo viimisel torus 4 ku­

ni nullini tõuseb nivoo samaaegselt ka turus 3 . Gaasi sum­

maarne rõhk ei tohi ületada 600 torri.

Reaktsioon viiakse läbi 20-50 min. jookj’ix hõõguva 

plaatina juures.

Gaaside suhtelised rõhud ja plaatinaspiraalid tempe­

ratuuri määrab praktikumi juhendaja.

Peale reaktsiooni tasakaalu saabumist lülitatakse 

plaatinaspiraali kuumutav vool välja ning lastakse kolvis 

temperatuuril ühtlustuda (15-20 min. jooksul). Kontrollimi­

seks mõõdetakse uuesti gaasi summaarne rõhk. Saadud tulemus 

peab ühtima esialgse summaarse rõhuga, sest reaktsioonis 

(vt. reaktsiooni võrrand) gaasi moolide arv ei muutu.

Peale kontrollimist kondenseeritakse veeaur, selleks 

paigutatakse kolb jää ja vee segusse (0°C) ning hoitakse 

selles 15-20 min. Edasi mõõdetakse gaasisegu üldrõhk (P ) 

0°C juures.
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Po = (p,co2 + p,co + p ,H2 ) + 4 ,6  ,

kus T — termostaadi temperatuur (°K)

4 ,6  - küllastatud veeauru rõhk 0°C juures.

Gaasisegu summaarne rõhk termostaadi temperatuuril

pco2 + ph2 = p,co2 + p,co + р,н2 + р,н2°-

Nendest võrranditest

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

Saadud andmete põhjal arvutatakse vesigaasi tekke- 

reaktsiooni tasakaalukonstant. Töö lõpetamiseks üntlusta- 

takse rõhk seadmes kraanide 13 , 14 ja 15 antud järje­

korras avamisega. Peale seda lastakse ettevaatlikult läbi 

kraani 10 õhk seadmesse.

NB.* VAAKUMAPARATUURI KRAANE TULEB REGULEERIDA ETTEVAAT­

LIKULT NING AEGLASEI/P. SAMAAEGSELT JÄLGIDES MANOMEETRI

NÄITU.

Plaatinaspiraali temperatuur mõõdetakse optilise püro- 

meetriga. Optiline püromeeter suunatakse plaatinaspiraali- 

le nii, et püromeetris hõõgniidi ülemine kaar asuks hõõgu­

va plaatinaspiraali 7 foonil. Okulaari teleskoopilise ni­

hutamisega teravustatakse püromeetris hõõgniidi kujutis 

ning objektiivi nihutamisega plaatinaspiraali kujutis (olu­

line on püromeetri kaugus mõõdetavast objektist).

Järgnevalt reguleeritakse plaatinaspiraalis 7 voolu- 

tugevus n ii, et püromeetri hõõgniidi värvuse intensiivsus 

(etteantud temperatuuril) ühtiks plaatinaspiraali omaga.

Optilise püromeetri aku vooluahelasse lülitatud amper- 

meeter on gradueeritud temperatuuri järgi. Voolutugevust 

seega hõõgniidi temperatuuri on võimalik muuta ahelasse lü­

litatud reostaadiga.

Optilise püromeetriga on võimalik mõõta temperatuuri
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vahemikus 700-2000°Cf täpsusega mitte vähem kui 1 ,5  % • 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 väiksem kui absoluutselt musta köha kiirguse inten­

siivsuse, seetõttu,tuleb arvestada temperatuuri mõõtmisel 

vastavat parandust.

Temperatuuriparanduse tabel 

tahke plaatina (kiirgusvõime koefitsient = 0,3) 

korral.

Mõõdetud temp. °C Tegelik temp.°C

800 867

900 980
1000 1093

1100 1211
1200 1328
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Töö nr. 9

AURU JA VEDELIKU VAHELINE TASAKAAL B.TfAARSETES 

LAHUSTES.

1 . T Ö Ö  ü l e s a n n e .

Määrata binaarses lahuses keemistemperatuuril auru ja 

vedeliku vaheline tasakaal ning koostada tasakaaluoleku 

diagrammid.

2 . T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d .

Vedelike mitmekomponentsetes lahustes antud komponen­

di küllastatud auru osarohk on võrdeline komponendi mo^l- 

murruga lahuses vastavalt Faoult'i I seadusele.

Arvestades, et komponentide osarõhud on ^.ditiivsed 

suurosed, siis süsteemi üldrõhk

P = Ž  p ° n J' ,
1=1 1 1

kus p? on puhta i-nda komponendi aururõhk antud tempera­

tuuril, .

- i-nda komponendi moolmurd vedelas farsis.

Binaarse lahuse (A + B) üldrõhk

p = p° hJ  ♦ p°

Ideaalsete lahustega sarnaselt .täituvad reaalsed 4»hu- 

sed, kus komponentidel A ja В er lähedasi omadusi (molekuii 

ehitus, kriitiline temperatuur jn e .) . Sellisteks vedelikeks 

on näiteks D - isomeerid, vedelikud, mille koostises on 

ühe ja sama elemendi erinevad isotoobid ( ^ 0  ja D2O)» Antud 

juhul molekul'devahelisi jcude võib lug°da üh^sugusteks.

FA — А = PB - В * РА-Б ->a pA - *B

Selliste lahuste moodi's^'imisel ei kaasne ruumala muu­

tust ega esine soojusefekti. Neid segusid ei ole võimalik 

destillatsiooni teel komponentideks lahutada, sest auru



koostis ei erine vedela faasi koostisest.

Joonis 29.
Binaarsete lahuste aururõhu sõltu­
vus koostisest (positiivsed ja ne­
gatiivsed hälbed/.

Kui F. > F. < FT

Enamiku reaalsete 

lahuste juures esineb 

kõrvalekaldeid. Need 

hälbed võivad olla nii 

positiivsed kui ka ne­

gatiivsed (joon. 29). 

Hälvete põhjuseks on 

väga mitmesugused te­

gurid, näiteks Van der 

Waalsi jõudude erinev 

intensiivsus molekuli­

de vahel, molekulide 

assotsiatsioon, dissot- 

siatsioon, solvatatsi- 

oon jne. 

siis on tegemist posi-LA-A "  A-В ^  B-B 

tiivse hälbega, -.lahustumisel neeldub soojus, aururõhk 

suureneb võrreldes ideaalse lahusega.

Hegatiivse hälbe korral PA_Ä < FA_B> FB_B labU3tlMi_

sel eraldub soojus, tegemist on suurenenud lahustuvusega, 

aurustumissoojus lahusel on suurem kui puhastel komponen­

tidel ning seetõttu lahuse aururõhk on madalam ideaalse 

lahuse aururõhust.

Hälvete puhul on aurufaasi ja vedela faasi koostised 

erinevad nagu selgub järgnevast analüüsist.
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Joonis 30.

Binaarsete lahuste aururõhu sõltuvus koostisest 
ideaalsel juhul.

Joonisel 30 punkt С määrab lahuse üldise koostise. Au- 

rufaasi koostist eelmist seost arvestades väljendada võib

C3 cs
N

А

Seega Nc

CL OS + ÜR

= CS , pB = ^R ja P = pA

tantft

sest

•B.

v
na

v L--, . «V tan ß
N. tan$ + N 

А

kus nJ ta n «  = pA ja tan ß = Pg^

Juhul, kui p° = Pg, siis tanc* = taxxß ning tegemist

on lahusega, mis käitub sarnaselt ideaalse lahusega. Viima-

Sl v
sest seosest järgneb, et Nл = Ng

Kui aga Рд ^  Pg (tan« ф tauft ) ,  siis aurufaasis 

koostis erineb temaga tasakaalus oleva vedeliku koostisest.
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Olgu p° > p£ (tantf > ta n /3 ) .  v
A D NA . tan «К

Aurufaa3is koostis N* = Nj  # tan*  + N v tan=3

n7 . tan o(.
A

— —  —  1 ■ ■■ 11 ■■■» ■ —

tan<* - Ng tan<X + tan^

NT tan Ä  
_____________A_______________.

tan<* + Ng (taju/3 - t a n *  )

Viimasest seosest järgneb, et > nJ , kuna 

tan<* > tan/3 , tan,'? - tanoC < 0, Ng (tan/в -

- tan o( ) < 0 ning suhe

tan oC

--------- v--- --------------> 1
tan<X + Kg (tan ft - tan ^  )

Selgub, et binaarses lahuseс vedelikuga tasakaalus 

oleva auru koostises cn ülekaalus suurema aururõhuga kom­

ponent, mis on kooskõlas Gibbsi-Konovalovi I seadusega : 

aur on rikkam selle komponendi poolest, mille lisamine 

lahusele tõstab segu aururõhku või alandab ke emis tempera*1 
tuuri.

Binaarse lahuse olekudiagrammi võib koostada teljes- 

tikus koostis-aururõhk (joon. 31a) või koostis-keemistem- 

peratuur (joon. 31b ) ,  kusjuures heterogeenset ala piiravad 

jooned määravad auru ning vedela faasi koostise sõltuvuse 

aorurõhust või temperatuurist.

Binaarsete lahuste olekudiagrammidel võib esineda ka 

ekstreerumpunkte (joon. 3 2 ) . Selliste lahuste kohta kehtib 

Gibbsi-Konovalovi II  seadus: ekstreerumpunktides (miinimum 

või 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 (näit. etanool ja vesi, 

soolhape ja vesi). Aseotroopsete segude tekkimine on põh-Я 

justatud komponentide molekuli.de vastastikusest mõjust.

Aseotroopsetes segudes ei saa komponente f.rakosionee- 

rival destillatsioonil üksteisest eraldada.

”* 3 .  A p a r a t u u r  j a  t ö ö  k ä i k *

Seadeldis auru ja vedeliku vahelise tasakaalu määrami­

seks vedeliku keemistemperatuuril on toodad joonisel 33*

Katseks võetakse umbes 20 

ml kindla koostisega lahust 

(eelnevalt määratakse selle 

lahuse murdumisnäitaja), ase­

tatakse kohale termomeeter 2 
ning jahutist juhitakse läbi 

külm vesi. Lahuse keemilisel 

tõuseb lahus mööda toru 1 üles 

ja paiskub termomeetri elavhõ- 

bedareservuaarile. Ühtlase kee­

mise juures, kui Jceemistempera- 

tuur on konstantseks jäänud, 

võetakse pipetiga jahuti sü­

vendist 4 kondenseerunud au­

ru proov ning määratakse ref- 

raktomeetri abil muraumisnäi- 

taja ja sellest auru koostis. 

Keemise stabiliseerimiseks 

viiakse lahusesse pimsskivi 
Seadeldisvedeliku keemis- 
temperatuuri määramiseks.

või klaaskapillaari tükikesi. Teostades mõõtmisi erinevate 

kontsentratsioonide juures, koostatakse mõõtmistulemuste st 

graafikud teljestikus: 1 ) lahuse koostis - murdumisnäitaja 

(kaliibrimiskõver), 2) lahuse koostis (vastavalt ka

Joonis 33.
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auru koostis) - keemistemperatuur, 3) komponendi A hulk - 

komp. В hulk (mool %).

Mõõtmistulemused kantakse tabelisse:

Lahuse 
koostis 
(komp. А 
hulk)

Lahuse
murdumis-
näitaja
(vedel
faas)

Lahuse
keemis-
tempe-
ratuur

Auru kee- 
mistempera- 
tuur

Auru(kon- 
densaat) 
murdumis- 
näitaja

Auru
koostis

(komp.
A hulk)

>

Murdumisnäitaja määramiseks kasutatakse Abbe refrakto- 

meetrit, kusjuures mõõtmisel prismade temperatuur säilita­

takse konstantsena ultratermostaadi abil. Refraktomeetris

murdumisnäitaja määramine põhineb täielikule sisepeegeldus- 

nähtusel. Valguskiire kulgemisel optiliselt tihedamast hõ­

redamasse keskkonda on murdumisnurk suurem langemisnurgastoC.

. Maksimaalse murdumisnurga ( /3 =90°) juures langemis- 

nurka <*' nimetatakse täieliku sisepeegeldumise piirnur- 

gaks. Piirnurgast suurema langemisnurga all kulgevad kii­

red peegelduvad keskkondade lahutuspinnalt tagasi samasse 

keskkonda (joon. 3 4 ). Juhtides aga valguskiire optiliselt 

hõredamast keskkonnast tihedamasse, jääb alati pinnanormaa- 

li ja täieliku sisepeegeldumise piirnurga vaheline ala val­

gustamata .

Joonis 34.

Valguskiire kulgemine erine­
vate optiliste tihedustega 

keskkondades.



|A
ъ

x ----- X

Abbe refraktomeetris (joon. 35) on flintklaasist pris 

ma lõigatud diagonaalselt kaheks ja P2 » Uuritav vedelik

paigutatakse lõikepindade vahe­

le, kus ta moodustab õhukese ki-

_ h i . Alumise (nn, va]gustava)pris’

ma pind on mateeritud ja selle­

le juhitakse alt peegliga val­

gus. Mateeritud pinnali hajuta­

tud valgus (valguskiired kõigi 

mõeldavate suundadega) läbib ve- 

delikukihi ja ülemise prisma. 

Uuritava vedeliku murdumisnäita- 

ja peab oleraa väiksem (optili­

selt hõredam) prisma murdumis- 

näitajast. Ülalkirjeldatud põhi­

mõtte järgi prismas P2 tekib 

valgustatud ja valgustamata ala, 

mille piir sõltub vedeliku ja 

prisma murdumisnäitajast. vas­

tava nupu abil reguleeritakse 

valgustatud ja valgustamata ala 

piirjoon täpselt niitristi kes­

kele. Skaalalt loet3kse umrdu- 

misnäitaja täpsusega neli numbrilist kohta peale koma.Lugepi 

võtmisel teravustada niitrist .ia skaala jaotused okulaari ja 

vastava luubi reguleerimisega. Prismade pindasid ei tohi 

sõrmedega puudutada ega mingil v iisil  kriimustada (pipeti 

otsaga), seet flintklaas on suhteliselt pehme. Vedelikku 

võib pipetiga lasta kokkupandud prismade vahele küljel anu­

va ava kaudu, '^avalise valguse kasutamisel piirjoon on vär­

viline. Hajunud värvide koondamiseks kasutatakse nn. opti­

list kompensaatorit, mille nupu pööramisel on võimalik vaa­

teväljas tekkinud värvilist riba kaotada.

Joonis 35- 

Abbe refraktomeetri põhi 

mõtteline ehitus.
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Töö nr. 10.

BINAARSETE SÜIAMITE TERMILINE ANALÜÜS KURNAKOVI 

PÜRQMEETRIGA .

1 . T ö ö ü l e s a n n e  .

Kaliibrida Kurnakovi püromeetri termopaarid. Koosta­

da kahekomponentse süsteemi (NaNO^+KNO^) olekudiagramm 

teljestikus koostis-temperatuur.

2 . T e r m i l i s e  a n a l ü ü s i  

f ü ü s i k a l i s  - k e e m i l i s e d  a l u s e d .

Termilise analüüsi üheks eesmärgiks on faasiliste 

muunduste temperatuuride määramine » Süsteemi soojendami­

sel või jahutamisel temperatuuri ajaliselt mõõtes saame 

süsteemi käitumist iseloomustavad jahtumiskõverad. Jahtu- 

miskõveratel on fikseeritud faasiliste üleminekute tempe­

ratuurid ning neist saab koostada süsteemi isobaarilise 

olekudiagrammi teljestikus koostis-temperatuur.

Joonisel 36 on kujutatud erineva koostisega kahekom- 

ponendilise süsteemi (NäNO^ + KNO^) jahtumiskõverad ning
у <

seos olekudiagrammiga koostis-temperatuur. Jahtumisreziim 

valitakse n ii , et temperatuuri ja aja vaheline seos oleks 

lineaarne, juhul kui puudub faasiline üleminek.Puhta kom­

ponendi jahtumiskõveral (joon. 36 kõver 1 ) esineb tempe­

rad uuri. seisak (kõvera horisontaalne osa) vastavalt sulamis- 

või tahkumiEtemperatuurile, mis püsib kunj kogu massi 

lahkumiseni. Temperatuuri seisak kristallisatsioonil on tin­

gitud vabanevast kristallvõre energiast. Kõveral 2 ilmneb
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Joonis зб. Kahekomponentse (KNO-,—NaNO-,) süsteemi 

olekudiagramm ja jahtumiskõverad.

temperatuuri aeglustumine (murdepunkt kõveral) esimeste 

"tahke lahuse” kristallikeste tekkimisega. Seoses vedela 

faasi koostise pideva muutumisega ja tema tahkumistempe- 

ratuuri alanemisega püsivat seisakut jahtumiskõveral ei 

esine. Aeglasem temperatuuri muutus kestab kuni süsteem 

tervikuna on üle läinud tahkesse olekusse, seega hiljem 

temperatuuri muutumise kiirus uuesti kasvab (alumine mur­

depunkt jahtumiskõveral 2 ) .  Kõveral 3 ilmneb lisaks tem­

peratuuri muutumise kiiruse vähenemisele 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 

temperatuuri sei sak.

Kandes erineva koostistega segude eutektiliste tempe­

ratuuride seisakute pikkused koostisteljega ristsirge lõi­

guna saadakse nn. Tammanni kolmnurk, millest võib määrata 

täpselt eutektilise segu koostist.

3 . A p a r a t u u r  j a  m e t o o d i k a .

Faasiliste muunduste temperatuuri registreerimiseks 

(jahtumi skõverate saamiseks) kasutatakse nn. Kumakovi 

isekirjutavat püromeetrit (joon. 18 ), miile tähtsamad

4
V

ri 54

4 - к as seit

Z -  к сиди Kast

j  _  m ootor
V — r algus Katse.

5  — s u b e r
6 — galvanomeeUr
7 -  t / a ! g u s Q l l i K c r s

д а

Kulĝ aoate eestvaae/c

Joonis 37. Kurnakovi püromeetri isekirjutav süsteem.



osad on

1) pöörleva trumliga kassett fotopaberi paigutami­

seks,

2) ülekandesüsteem (käigukast) koos mootoriga,

3) tavaline ja diferentsiaaltermopaar,

4) peegelgalvanomeetrid,

5) elektriahi uuritava süsteemi ja etaloonaine kuu­

mutamiseks.

Termcpaarid on kokku joodetud kahest erinevast ju­

hist (joon, 1 9 ) . Jootekohal esineb teatud potentsiaalide 

vahe, mis sõltub temperatuurist ja juhi materjalist. 

Mõõtes elektromotoorse jõu väärtust saab määrata joote- 

koha temperatuuri. Galvanomeetriga mõõdetud elektromo- 

toome jõud on tegelikult kõikide jootekohtade elektro- 

motoorsete jõudude summat sest tuleb arvestada, et iga 

kahe erineva juhi liitekohal esineb potentsiaalide vahe.

t

Vvs<

V a s x

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

elektromotoorne jõud

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

+ ( t vask-kroomni kke1) ■ ,
' о

kus t - mõõdetav temperatuur,

tQ- ühenduskohtade temperatuur,

t^- toatemperatuur.

Arvestades, et galvanomeetri klemmid asetsevad üksteise

lähedal, seega sama temperatuuri juures, seepärast seal

esinevad elektromotoorsed jõud koonduvad.

Järelikult

E = ( ^nikkel-kroomnikkel)^ + ( ^nikkel-vask)tQ+

+ ( ^  vask-kroomnikkel)to

Hoides nn. "külmade" jootekohtade (nikkel-vask ja vask- 

kroomnikkel) temperatuuri (tQ) konstantsena näiteks jää 

ja vee segus О С juures jääb elektromotoorne jõud ( E ) 

sõltuvaks ainult "kuuma" jootekoha (nikkel-kroomnikkel) 

temperatuurist (t ) .

Temperatuuride erinevuse registreerimiseks kasuta­

takse diferentsiaaltermopaari (joon. 2 0 ) . Diferentsiaal- 

termopaari galvanomeetri näit on võrdeline temperatuuri­

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

konstantsel temperatuuril T (tQ) .  Külmade jootekohtade 

termoelektromotoorsed jõud sellel juhul kompenseeruvad,
Л

sest nad on võrdsed ja ahelasse lülitatud vastupidi­

selt .

Mitte kõik erinevate juhtfde paarid ei kõlba ter- 

mopaariks. Termopaaride valmistamiseks võetud metalli­

de jootekoha elektromotoorne jõud peab olema küllalt 

suur ja tema sõltuvus temperatüürist enamvähem lineaar­

ne. Termopaari omadusi iseloomustatakse tenroeratuurikoe-

dE Г V 1
fitsiendiga iS = ■ ^  j 0a kasutamispiirkonna

temperatuuriga. Maksimaalse kasutamistemperatuuri määrab 

metallide või nende sulamite (jootekohas) sulamistempe­

ratuur.

Praktikas sagedamini kasutatavad termopaarid on 

toodud tabelis.



Termopaar Kasutamispiirkonna tem­
peratuur c°

1. Raud - konstantaan (60% Cu+40% Ni)

2. Vask - konstantaan

3. Vask - kopell (56% Cu+44% Ni)

-200  -  +750 

-200  -  +350

0 - 350

4. Kromell (90% Ni+10% Cr) - kopell

5. Kromell - alumell (95% Ni+2% A1+

0 - 600

1% Si+2% Mn) 0 - 900

6. Nikkel - kroomnikkel (1,5% Mn+55-78% Ni+

15-23% Cr + Fe) 0 - 900

Kumakovi püromeetris on diferentsiaaltermopaari

üht poolt kasutatud tavalise termopaarina uuritava aine 

temperatuuri mõõtmiseks. Selleks ühendatakse ahelasse 

vastav galvanomeeter GT koos sobitustakistusega R a jo o n .21)

Tavalise termopaari galvanomeeter joonistab foto­

paberile jahtumiskõvera, galvanomeetri lugem —  aeg 

teljestikus. Uuritav aine ja etaloonaine asuvad samal 

temperatuuril metallplokis, kus nende jahtumine toimub 

ühesuguselt. Diferentsiaalgalvanomeeter väljalööki ei an­

na, sest termopaaride termopinged on võrdsed ning vastas­

suunalised. Uuritavas aines tekib faasilisel üleminekul 

temperatuuriseisak, seega ka erinevus termopaaride elektro- 

motoorsetes jõududes. Seda erinevust registreerib dife­

rentsiaalgalvanomeeter, mis oma kõrge tundlikkuse tõttu 

annab märgatava väljalöögi. Peale faasilist muundust uuri-



uuritav efaloon- 
etine aine

Joonis 40. Kurnakovi püromeetri termopaaride skeem.

tavas aines temperatuurid mõlemates tiiglites ühtlustuvad 

ning dif.-galvanomeetri osuti tuleb nullasendisse tagasi. 

Seega dif,-galvanomeeter joonistab kõvera, mis on kabe jah- 

tumiskõvera (uuritava aine ja etaloonaine) ordinaatide va­

he - aeg teljestikus. Joonisel 22 on toodud tavalise ter- 

mopaari galvanomeetri ja diferentsiaalgalvanomeetri poolt 

joonistatud kõverad. Mida suurem on faasilise ülemineku

88 -



Joonis 41. Termogrammid.

socjusefekt, seda suurem on diferenvsiaalgalvanomeetri väl- 

jalöök. Diferentsiaaltermopaari graafikult on võimalik ar­

vutada väljalöögi pindalast (joonisel 22 viirutatud ala) 

faasilise ülemineku soojusefekti ligikaudset väärtust.

4. T ö ö  k ä i k .

Kõigepealt tuleb kontrollida termopaaride korrasole­

kut (jälgida valguslaigu olemasolu trumlil avatud kasseti 

ja siibri korral.). Peale selle tuleb kassetis olevale trum­

lile kinnitada fotopaber emulsiooniga väljapoole n ii, et 

paberi kinnitusklamber ja trumli teljele kinnitatud osuti 

oleksid, kohakuti. Fotopaberi trumlile asetamine toimub 

pimikus punase valguse juures. Edasi tuleb valida sobivad

<2
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galvanomeetrite eeltakistite suurused ja fikseerida tava­

lise termopaari galvanomeetri nullasend fotopaberile.Sel­

leks asetatakse mõlemate termopaaride "kliimad” ja "kuu­

mad" j oot ekohad jää ja vee segusse. Umbes 10 minuti järel 

avatakse kasseti siiber ja pööratakse käsitsi vabakäigul 

olevat trunlit aeglaselt ringi. Sel v iisil  tavalise ter­

mopaari galvanomeetri valguslaik märgib fotopaberile null- 

joone (t = 0° C ) . Fikseerida ka nullasend kassetil oleval 

skaalal. Nulljoone märkimise ajal tuleb diferentsiaalter- 

mopaari galvanomeetri valguskiir katkestada paberilehe 

asetamisega kiire teele.

Järgnevalt kaliibritakse tavaline termopaar. Tava­

liselt termopaar kalitbritakse reeperainete jahtuniskõve- 

ralt saadavate sulamistemperatuuride järgi (vt. K.Haldma 

jt . ^"Füüsikalise keemia ja kolloidkeemia praktikum", Tal­

linnal 962, lk . 5 1 )» Väiksema täpsuse korral võib termo­

paari kaliibrida termomeetri abil. Selleks paigutatakse 

tavaline termopaar ja termomeeter metallplokis olevasse 

avasse n ii , et termomeetri elavhõbedareservuaar ja tenno- 

paari "kuum" jootekoht asuksid koos samal kõrgusel. See­

järel pööratakse kasseti trummel algasendisse (ringskaa- 

lal osuti asend null) n ii , et galvanomeetri valguslaik lan­

geks fotopaberi servale (arvestades ka paberi kinnitusved- 

ru asukohta trum lil). Aeglaselt plokki soojendava ahju tem­

peratuuri tõstes märgitakse samaaegselt termomeetri lugem 

(iga 20°C järel) ja galvanomeetri valguslaigu asend kasse­

til  asuval skaalal. Samal ajal avatakse korraks kasseti
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siiber ja jäädvustatakse galvanomeetri valguslaigu jälg fo­

topaberile (trumlit mitte pöörata! ) .  Tulemused kantakse 

tabelisse ja neist andmetest joonestatakse kaliibrimisgraa- 

fik teljestikus galvanomeetri lugem - temperatuur °C.

Peale termopaari kaliibrimist paigutatakse ühte 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 lähedane 

uuritava süsteemi 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 lülitatakse ka vool välja). Veendutakse mõlema gal­

vanomeetri valguslaigu olemasolus> (dif.-galvanomeetri val­

guslaik peab olema skaala keskel tavalise termopaari valgus­

laik paremal skaala lõpus). Käigukastis valitakse sobiv 

ülekanne ning pannakse trumlit vedav mootor käima, samaaeg­

selt avatakse ka kasseti siiber. Jahtumise käigus galvano- 

meetrite valguskiired joonistavad fotopaberile jahtumiskõve- 

rad (ühele paberile võib võtta mitu kõverat, kusjuures nad 

tulevad segimineku vältimiseks märkida sobival kohal valgus­

kiire katkestamisega lühikeseks ajaks). Aine eemaldamiseks



t i i g l i s t  tu leb  a in e t uuesti kuumutada su la m ise n i.

Fotopaberil saadud termogramm tu leb  ilm utada pimikus 
punase valguse ju u re s , loputada veega, k in n itad a  j a  peale 
seda pesta  p õ h ja lik u lt jooksvas vees umbes 10 m inuti v ä l­

t e l .
I lm utiks on soovitav kasutada mõnda ko n tras tse t ilmu­

t i t ,  n ä itek s  metool -  hüdroJd.noonilmutit järgm ise koostise­

ga :
v e tt (30 -  45°C) 750 ml

metool 2 ,5  g
Na^O^ (veevaba) 30 g

hüdrokinoon 7 g

Na^O^ (veevaba) 30 g

KBr 1 s

v e tt (18 -  25°C) kuni 1

K inn itik s on Na2S20  ̂ 25 % -line v e s ilah u s .

K orra liku l termogrammil on ta v a lis e  termopaari joonis­

ta tud  u u ritav a  aine jahtumiskõveraks langev joon, kus faa- 

s i l i s i  muundusi täh istav ad  seisakud või murdekohad. Dife- 

ren ts iaa lterm o p aari joon on ü ld is e l t  p a ra lle e ln e  ab s ts is s -  

t e l je g a ,  v ä l ja  arvatud f a a s i l is e d  muundumiskohad, kus g a l-  

vanomeeter annab te rava  v ä l ja lö ö g i .  H alvasti v ä lja reg u lee -  

r itu d  termopaaride j a  galvanom eetrite k o rra l võivad graa­
fikud o l la  moonutatud.

Erineva koostisega süsteemi ( NaN02 + KNO, ) jah- 
tum iskõveratest koostatakse süsteemi olekudiagramm t e l j e s -
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tik u s 'k o o stis  j a  temp« r a t  nur1'ning määratakse diagrammilt 
kontrolltööks antud segu k o o s tis .
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Töö n r . 11 .

H202 KATALüJTILINE lagunemine.

1 . T ö ö ü l e s a n n e  •
Määrata H?02 k a ta lü ü t i l is e  lagunemise k iiru s e  konstant

j a  poolestusaeg .

2 . T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d .  

V esin ikperoksiid i kasutamine mitmesugustes teh n o lo o g ilis ­

te s  p ro tsess id es , m e d its iin is  j a  mujal põhineb tema oksü- 

d e e r iv a te l omadustel. Tema oksüdeerivat lagunemist võime 

väljendada võrrandiga

H2°2-----** H2° + 1/2 °2*
Tugevate oksüdeerijate  juu reso leku l võib aga esineda 

ka red u tseer iv  lagunemine, mida väljendab võrrand 

H202---- >> 02 + 2H.
Oksüdeeriv lagunemine taan d a ja te  juu reso leku l toimub 

k ü l la l t  suure k iiru s e g a . Samasugust k iiren d ava t toimet 

H202 lagunem isele avaldavad ka tahked k a ta lü saa to r id  

(k la a s , p aljud  m e ta llid  ja  nende o k s iid id  jn e . ) .  Katalüü- 

t i l i s e l e  lagunem isreaktsioon ile  avaldab suurt mõju kata­

lü sa a to r i pinna olek ning suurus, keskkonna pH j a  katalüü 

t i l i s e d  mürgid, nagu С2Н^0Н, 12 ,- СО, CS2 , Ha^^O^ j t .
P la a t in a  must, s .o .  e l e k t r o lü ü t i i i s e l t  sadestatud 

p la a t in a  on H202 lagunem isreak tsioon il k a ta lü sa a to r ik s . 
Lagunemisreaktsiooni täpne mehhanism pole k ü l l  lõ p lik u lt
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se lg ita tu d , kuid arvatakse , e t p ro tsess kulgeb kabes s ta a ­
diumis

1) HOOH— *■ 02 + 2H (aeglane)
2) HOOH + 2H—► 2H20 ( k i i r e )

2 H202 ---- 2 H20 + 02

Summaarse k iiru s e  määrab s i in  esimene staadium ning 

reak ts io o n ik iiru st saame arvutada võrrand ist esim est j ä r ­
ku reaktsioon i jaoks

З. A p a r a t u u r  j a  s e l l e  r e g u l e e r i ­
m i n e .

H202 lagunem isk iiruse määramiseks kasutatakse gaso- 
m e e tr ilis t  m eetodit, mis võimaldab k ü l la l t  tä p se lt  mõõta 

reaktsiooni keskmist k i ir u s t  lü h ikeste  ajavahemike v ä l t e l ,  
antud ajamomendiks eraldunud 02 ruumala j ä r g i .  Mõõtmis­
t e l  kasu tatav  seade on toodud jo o n ise l 42.

Enne katse a lg u st ase ta takse  kuiva reaktsiooninõus- 
s e ( l ) k a ta lü sa a to r -p la t ir .e e r itu d  m etallp laad ike (2 ) . (P la -  

tin ee ritu d  m e ta llp laad i asemel võib kasutada ka mõnede 
raskem etallide o k s iid e ) . T ilk le h te r  (3 ) ühendatakse süs­

teemiga ning k o n tro llita k se  seadme h e rm ee tilisu s t . S e l­

leks kõ igepealt võrdsustatakse rõhk seadme sees atmosfää- 

rirõhuga. Kraan (5) pööratakse s e l l is e s s e  asend isse , et 
büretis (6 ) vedeliku  kohal ase tsev  ruum oleks ühendatud
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5

Joonis 42. R eaktsioonil eralduva gaasi ruumala 
määramise seade.

atm osfääriga . T asakaalustava nõu (7) a b i l  regu leeritakse 

vedeliku  nivoo b ü re t is  m ingile ja o t is e le  sk aa la  ülemises 

o sas. S e e jä r e l  pööratakse k raan i n i i ,  e t t a  ühendaks büre­

t i s  vedeliku  kohal o leva ruumi kord reaktsiooninõuga, kord 

atm osfääriga . Kui rõhud on võrdsustunud pööratakse kraan 
asendisse, mis ühendab b ü re ti a tm osfääriga . Tasakaalustava
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nõu a b il reg u le e r itak se  vedeliku  nivoo asend b ü re tis  n u ll-  

ja o tise le  j a  s e e jä r e l  ühendatakse kraan i a b i l  bürett r e a k ts i-  

ooninõuga. Nüüd langeta takse ta sak aa lu stav  nõu umbes poole 

büreti kõ rguse le . Kui seade on k ü l la ld a s e lt  herm eetilin e , 
s i is  vedeliku  nivoo asend b ü re t is  a lu l  langeb natuke j a  see­

jä r e l  e i  nihku mõne m inuti v ä l t e l .  Tasakaalustava nõu tõ s t­
m isel peavad vedeliku  nivood ühtlustuma j ä l l e g i  n u l l ja o t i -  
s e l .

4 . T ö ö -  k ä i k .

V alm istatakse 0,1 -  0 ,3  N H202 lah u s. Lahuse täpse kont­
sen tra ts ioon i määramiseks mõõdetakse kolb i 2 ml valm istatud 
H202 lah u s t , l is a ta k s e  20 ml 0,3 N H2S04 lahust.n ing  t i i t r i -  
takse 0,1 N* KMnÔ  lahusega kuni roosa värvusen i. Tulemus­
te s t  arvutatakse H202 g -ekv iva len tide hulk uuritavas lahu-

V x
3 e s  K M n O j, л  Л А С Т ?,  v _ *

ЦН ,0, ----------- --- • 0 ,1 ,1 0  W2 2  2

kus VKttnÔ  -  0,1 N KMN04 hulk (m l), mis kulus 2 ml H202 

lahuse t i i t r im is e k s ,

Vh2o2 — lagunem isreaktsiooni uurim iseks võetud H202 

lahuse hulk (m l).
40 ml valm istatud  H202 lahust v iiak se  t i lk le h t r is s e  (3) 

ning veelkord k o n tro llitak se  seadme h erm ee tilisu st. See jä­

r e l  la s ta k se  kraan i (4) kaudu lahus reaktsiooninõusse (1 ) . 

Kui lig ik au d u  pool võetud lahusest on voolanud reak tsioon i- 

nõusse, k ä iv it a takse sekundimõõtja. See moment loetakse

•0 ,1  N KMnÔ  lahus sisaldab 1/50 mooli KMnÔ  l i i t r i s ,  з .о . 
kogus, mis on v a ja lik  1g -ekv H202 oksüdeerimiseks vaata­
v a lt  võrrandile ?unO~ + 6H* + 5H202 —* 2Mn * + 8H20 50g.

I'3
-  97 -



reak tsioon i a lgu sek s .
V astava lt s e l l e l e  ku idas langeb vedeliku  nivoo büre-

t i s  langeta takse ka ta sak aa lu s tav a t nõu. Eralduva 02 ruuaa-

l a  v. mõõdetakse ig a  5-10 min. möödudes. Katse võib lõpe- t
tad a , kui eraldunud hapniku ruumala on mõnevõrra suurem poo­

le s t  hapniku ruum alast, mis eraldub võetud H202 t ä ie l ik u l  

lagunem isel.
T ä ie lik u l lagunem isel eralduva hapniku ruumala V

saame arvutada seosest
n Eo0o RT.760.105

V = --------1Л ------  • -----------------  (ml)
4 p -  h

kus p -  atm osfäärirõhk katse  a j a l  to r r id e s ,
h -  k ü lla s ta ta d  veeauru rõhk katsetemper a tu u r i l ,

T -  katsetemper a tuur,
1 atm.

R -  g aa s i un iversaa lkonstan t (----------------)
kraad.mool

Katsetulemused kantakse t a b e l i t e s s e .

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

2 . Katse tem peratuur............ . . . . . °  С

3 . Atmosfäärirõhk ................... to rr i
4 . K ü llastatud  veeauru rõ h k ..to r r i
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Tiit rimi sandmed s

ml 0,1 N KMnÔ  lahust

2.

5.

% o 2 - V =

Aeg katse a lgu sest Vt n 7 -  Tt E

Кkeskm.'

K iiruskonstant arvutatakse seosest
2 3  ^

к = -4 ^ - 1о® ------
v - v+

’ p -  h 
ku= V  vt~75õ

V̂ = ajamomendiks t  eraldunud hapniku ruumala.

Poolestusaeg määratakse sõ ltuvusest = f ( t )  j a  arvu­

tatakse I järku  reaktsioon ide k iiru skonstandi  a v a ld is e s t .
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Töö n r . 12.

MEMBRAANI VÕI PULBRI LISE AINE £ -  POTENTSIAALI 

MÄÄRAMINE ELEKTRO-OSMOOSIL.
%

1 . T ö ö ü l e s a n n e  •
E lektro-osm oosil ü lekantava vedeliku  hulga jä r g i  määrata

£ -p o te n ts ia a l i  suurus j a  märk.

2 . T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d ,

E le k tro k in e e t il is te  nähtuste a l l  m õistetakse e lek tr i­
l i s i  n äh tu s i, mis on seotud faa s id e  nihkega ü k ste ise  suh­

t e s .  S õ ltu v a lt s e l l e s t ,  kas faa s id e  nihkumine toimub väli­

se e le k t r iv ä l ja  mõjul või p o te n ts ia a lid e  erinevus tekib 

faas id e  nihkumise t a g a jä r j e l ,  jagatak se  e le k tro k in e e t ili-  

sed nähtused esim est j a  t e i s t  l i i k i  n äh tusteks.

Elektro-osmoos kuulub esim est l i i k i  nähtuste hulka 

ja  s e l le  a l l  m õistetakse vedeliku  nihkumist tahke faasi 
suhtes v ä lis e  e le k t r iv ä l ja  m õjul.

Nagu järe ldub  jo o n ise lt  43, hakkab v ed e lik  v ä lise

4 4 + -4  4- 4 4 + +
4 4 4 4- 4  -

4 4- t- 4-
4  4- 4- 4-

4- 4- +- 4- 4 4 +- +- 4- •+

Joonis 43. E le k t r i l is e  k ak s ikk ih i skeem.
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e le k t r iv ä l ja  mõjul liikum a , se s t e le k t r i l i s e  k ak s ikk ih i 
difuusse osa laetud  osakesed haaravad kaasa kogu k a p il la a  -  

r is  oleva v ed e lik u . Faaside nihkumist e i  määra m itte ü ld i ­

ne p o te n ts ia a li hüpe faas id e  vahel (termodünaamiline potent­
s ia a l)  va id  p o te n ts ia a li hüpe, mis esineb l i ik u v a  ja  l i ik u ­

matu p iirp in n a  v ah e l. Seda p o te n ts ia a li hüpet täh is ta tak se  

£ (dzeeta) ning nim etatakse e le k tro k in e e t ilis e k s  po ten tsi­
a a lik s . Viimane määrabki e le k t ro k in e e t i l is te  nähtuste in ten ­

s iiv su se  .
Kui rakendada k a p illa a r to ru  (pikkusega 1) o ts te le  

pinge U, s i i s  p o ten s iaa lig rad ien t % avaldub

T ähistades pinnaühiku kohta tu lev a  laengu e , v ä ljen ­

dub pinnaühikule mõjuv jõud f^

* 1 -  e X
S e lle le  vastu  mõjub keskkonna tak istu s jõ ud  f 2 , mis sõltub 

keskkonna v iskoossusest ^
f  -  h f 2 -  4 3? »

kus u -  vedeliku  voolamise k i i r u s ,  

r  -  k a p i l la a r i  r a ad iu s .
Vedeliku voolamise k i ir u s  muutub n u l l is t  (k a p i l la a r i  

seina juu res) kuni v äärtu sen i u (kaugusel <f k a p i l la a r i  

s e in a s t ) . Kuna aga <f on k u l la l t  v ä ik e , s i i s



iJhtlase liikum ise  k o rra l = f 2 >

seega
4 = 1 $  3a u = .

Oletame, e t  vaadeldavas osas on e le k t r i l in e  k ak sikk ih t sar­

nane ta sap in n a lise  kondensaatoriga.

S i i s  e £
e =

u U J  
-

kus -  £ -  keskkonna d ie le k t r i l in e  konstant.

Kui on tegem ist poorse diafragm aga, m ille  p indala  on. 
s , s i i s  vaheseina läbinud vedeliku  hulk v avaldub 

v = s .u

v -  -  £_i_ _  £
Чтгп ЧЧЦ t 4

A rvestades, et

Seega s e x j  .  j ±  U
1  "  4 11

U = IR R = / j- Ja X  * J

saame J  £ g
, ’

kus X -  vedeliku  e r i ju h t iv u s ,
I -  voolutugevus .

Väljendades nüüd t, v o lt id e s  ning a rvestad es , et prot­

sess  kulgeb t  sekundi jo o ksu l, saame av a ld ise  e lek trok inee- 
t i l i s e  p o te n ts ia a li arvutam iseks



3 » A p a r a t u u r  •

Z -  p o te n ts ia a li määramiseks elektro-osm oosil võib 
kasutada rakku, mis sk e m a a til is e lt  on e s ita tu d  jo o n ise l

44. ü -  ku ju lised  torud (1) on 
ühendatud raku keskosaga (2),

normaalllhvidaga 
m illes asetseb

uuritav  segu. Kraanid (3) on e t te  nähtud vedeliku nivoo 

regu leerim iseks m õõtekap illaarides (4 ) .  E lektroodide(5) 
ab il ühendatakse rakk v o o lu rin g i. S e lle k s , e t v ä lt id a  

gaaside eraldum ist e lek tro o d id e l, kasutatakse e lek troo- 
didena Zn elektroode ZnSÔ  lahuses või Cu elektroode 
CuSÔ  lah u ses . M eta lle lektrood ( 6) asetseb k laasto ruke- 

ses (7 )» m ille s  on vastava m e ta lli soola lahus (8) .  
K laastorukese alumine osa on tä ide tud  1 % -lise agar-aga- 

r i  tardega 0,1 N KC1 lahuses.
Juh u l, kui u u r itav as t o b jek tis t eraldub g a a s i, kasu­

tatakse te is e  konstruktsiooniga raku keskmist osa (2A). 
Vooluallikana kasu tatakse lam p a la ld it . Voolutugevuse 
reg is treer im isek s  lü l it a ta k s e  ahelasse m illiampermeeter.

4 . T ö ö  k ä i k .

K orrastatakse ja  ase tatakse kohale elektroodide 

anumad. Raku keskmisse ossa v iia k se  uu ritav  segu. U urita­
vateks segudeks võivad o l la  põlevkivituhkbetooni (69 % 
põlevkivituhka + l i i v a , 31 % v e tt )v õ i põ levkivituhk-gaas- 

betooni ( 68,7 % põlevkivituhka + l i i v a ,  31 % 3a
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0,3 % A l) toorsogud, või s i is  nimetab uuritava ae­
gu koostise praktikumi juhendaja.

Kogu rakk tä id e tak se  kü lgvedelikuga (nimetab p rak ti­
kumi juh en daja). Elektro-osmoosi nõõtmisel määratakse aeg, 

m ille v ä l t e l  kandub ü le  k indel ruumala vedelikku . S e lle k s  
lü lit a ta k se  seade ld isee  vool j a  jä lg it a k s e  vedeliku  nivoo 
liikum ist k a p i l l a a r i s .  Uingi k in d la  ja o t is e  ü le tam ise l k ä i­

v ita takse sekundimõõtja ning määratakse aeg t ,  m ille  jook­
sul ülekandunud vedeliku  hulk on v . Ü htlasi märgitakse voo­

lutugevus. S e l le k s , e t v ä lt id a  uu ritava  segu soojenemist y 
e i tohi voolutugevus ü le tad a  35 шА» Tulemused e s ita tak se  

tab e lin a  :

J k .n r . Aeg katse 
a lgu sest

I t V g

E rald i määratakse kü lgvedeliku e r i ju h t iv u s X Kohl- 

rauschi t a k i s t u s s i l l a  a b i l .  S e e jä r e l arvutatakse valemi (1) 

a b il £ -p o te n ts ia a l.



Töö n r . 13
RJLBRILISTE AINETE ERIPINNA MÄÄRAMINE GAASIDE 

FILTREERIMISE MEETODIL

I . T ö ö ü l e  s a n n e
Määrata uu ritava  p u lb r i l is e  a ine e r ip in d .

2 * T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d .

Vedeliku voolamise iseloom torudes sõ ltub vedeliku 
voolamise k i ir u s e s t  u, toru läbimõõdust D ning vedeliku 
tih edusest d ja  v iskkoossusest ning on määratud 
Reynolds i  arvuga Re

P _ * D d
e '  г

S i l i n d r i l i s t e s  torudes läheb laminaarne voolamine üle 
tu rb u len tseks , kui Rg *n# 2000. Lam inaarsel voolam isel võib 
Reynoldsi arvu väljendada seosega

u D d к d u2 1
—  ■ П Г в Т р  -

kus on rõhu g ra d ie n t,

g -  ra sku sk iiren d us, 
m il le s t  о

u = ( 1 )

Saadud seos on keh tiv  s i l in d r i l i s t e  k an a lite  korral. 
M i t t e s i l in d r i l i s t e  k an a lite  k o rra l peame kasutama hüdrauli­
l i s e  raad iuse ( r )  m õ iste t. S e l le  a l l  m õistetakse r is t lõ ik e - 
p indala  suhet märguva p erim eetri pikkuse ehk k an a lis  olev^ 
vedeliku  ruumala suhet p in d a la sse . V iie s  s e l le  suuruse võr­
rand isse  ( 1 ) saame

u .  . (2 ,

Vedeliku voolam isel lä b i poorse membraani mõistetakse 
h ü d ra u lilis e  raad iu se  a l l  osakeste v ah e lise  ruumi suhet osa-

-  106 -



keste kogupindalasse (sr )
V- v

г = - J f c S -  , O)

kus v^ on f i l t r e e r iv a  k ih i ruumala, 
vr -  osakeste ruumala.

Poorsete m ate r ja lid e  k o rra l kasutatakse nende ise lo o ­
mustamiseks ü ld is t  poorsust (w) 

vk -  vr
»  = -  - V ■ * (* )к
V õrranditest (3 ) ja  (4) saame, et 

wvk = r s r = rs„vr  , (5 )
s rkus s 0 ■ ——— erip ind

Asendades võrrandisse (5) v väärtuse võrrandistг
(4) saame

wvk = r s 0(vk-wvk) ,

m ille s t „w
r  = ------------

S , (1-w)

Saadud tulemuse asendame võrrandisse (2 ) . Seega

а = ---- & ---------- • ----  (6)
kso (1-w)2^  1

Läbi poorse keskkonna voolava vedeliku ruumalaline k i i ­
rus (v) on määratud e fe k t iiv s e  r is t lõ ik e g a  ja  voolamise joon- 
k iiru seg a . E fek tiivne r is t lõ ig e  omakorda on määratud r i s t l õ i -  
kepindala (s )  j a  poorsusega. Seega

v = u s w.

V iies  s e l le  võrrandisse ( 6) saame

v =

m ille s t  T
So



E k sp e rim e n ta a lse lt on l e i t u d ,  et ku i koefitsient^к = 5 ,s i ia

Kui poorse aine summaarset pinda e i arvutata mitte 
ruumalaühiku, vaid massiühiku kohta, s i i s

kus d on uuritava aine tihedus.
F iltre e r iv a  k ih i ü ld ise poorsuse saame le ida seosest

kus m on uuritava aine k a a lu tis .

3 . T ö ö  k ä i k

Antud töös määratakse eripind õhu f i l t r e e r im is e l  läbi 
p u lb r ilise  aine. Seade määramiseks koosneb m etallrakust (1), 
manomeetrist (2) ja  a sp ira a to ris t (3) (v t .  joonis 45). Me- 
ta llra k k  omakorda koosneb p erfo reeritu d  põhjaga torust (5), 
m illesse asetatakse li ik u v  kolb (6 ) , mis kinnitatakse pea- 
lekeeratava kaanega (7 ) .

Uuritava pulbri k aa lu tis  (kaalutud täpsusega -  0,01g) 
viiakse rakku. Et pulber e i läb iks raku põhjas olevat perfo­
reeritud  p la a t i,  asetatakse viim asele f i lte rp a b e r . Pulbri 
ühtlasemaks jaotamiseks kogu raku sisemuses on soovitatav  
enne ko lvi pealepanekut kergelt koputada vastu raku seinu. 
Kuna k o lv i põhi on samuti p erfo reeritu d , s i i s  asetatakse 
p u lb rile  enne k o lv i kohaleasetamist samuti filte rp ab er.P ea-  
lekeeratava kaanega pressitakse pulber kõvasti k in n i. Pulb­
r i  hulk rakus peab olema va litu d  n i i ,  et pärast kinnipressi- 
mist ko lvi tugirõngas on vastu raku ülemist serva ning et 
rakku ei jääks tühikuid.

Aspiraator täidetakse ülemise kraani kaudu veega. Kat­
se ee l k o n tro llitak se  seadme h erm eetilisu st. Se lleks sule­
takse ühendustoru (4) kummikorgiga t avatakse asp iraato ri

1

(7)
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Joonis 45.
Eripinna määramise seade

väljavoolukraan, kui seade on herm eetiline, s i is  vee v ä l­
javool k i i r e s t i  lakkab. Veendunud, et seade on hermeeti­
lin e , ühendatakse ühendustoru otsa pulbriga täidetud rakk. 
Kui pärast väijavoolukraani avamist on hõrendus (manomeet­
r i  n ä it)  muutunud konstantseks, asetatakse asp iraatori a l­
le eelnevalt kaalutud nõu ning samaaegselt käivitatakse  
sekundomeeter. Teatud a ja  möcdudes suletakse asp iraatori 
kraan. Nõu väijavoolanud vedelikuga kaalutakse ning arvu­
tatakse õhu filtreeru m ise  ruumalaline k iiru s  (v)



kus m( on väijavoolanud vee kaal, 
t -  vä ljavoolu  aeg,

dH20 - vee tihedus.

Teostatakse 4-5  mõõtmist ning arvutatakse eripind

V - A L

k “ T ” У (lJ5rTr

3s w-'kus
а

ning -  õhu viskoossus.

Mõõtmisandmed ja  arvutustulemused esitatakse tabelina.

Aine
k aa lu -
t i s
m/g/

Poor-
sus

w

Vee
v ä l ja -
voolu-
aeg
t/sek/

Vee 
mass 
m, /g/

Ruumala-
lin e

k i ir u s
V

ДР
/cm, vee 
sammast/

к

Г '
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T ö ö  n г .  14

ISOELEKTRILISE TÄPI MÄÄRAMINE VISKOOSSUSE 

MIINIMUMI JÄRGI.

1 . T ö ö ü l e s a n n e  .

Määrata v is k o s im e e tr i l is e lt  z e la t i in i  is o e le k t r i -  
lin e  täpp .

2 . I s o e l e k t r i l i n e  t ä p p .

Valkude makromolekulid koosnevad aminohapetest ja  nad 

sisaldavad -NH2 Õa -COOH rühmi. Seega nad on amfoteersed 
po lüelektro lüüdid . S õ ltu v a lt keskkonna vesin ikioonide kont' 
sen tra ts io o n ist toimub valgu d isso ts ia ts io o n  kas happelise 

või a lu s e l is e  skeemi jä rg i*

Tähistades valgu osakesi sümboliga HROH võime võrrandite 

(1) j a  (2) a lu s e l  k ir ju ta d a

+ H
C00'

(1 )

NH2
+ H20 =3 + OH* (2)

COOH 4 COOH

К [hJ M

I
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»л/1

öl '^>

[о н '] [ h r ]  

alua = [ hroh]

Nagu d isso ts ia ts io o n ik o n stan tid e  a v a ld is te s t  näeme on

S e l juhu l on p o s it i iv s e te  j a  n e g a t iiv se te  laengute arv 
võrdne. Valgu osakene on ilm a summaarse laen gu ta , s .o . 

i s o e le k t r i l i s e s  o lekus. Keskkonna pH v ä ä r tu s t , ü l l e  juu­

re s  valgu  osake on i s o e le k t r i l i s e s  o lekus, nimetatakse 
i s o e le k t r i l is e k s  t ä p ik s .

Keskkonna pH-v ä ä r tu s te l ,  mis on lähedased või asuvad iso­
e l e k t r i l i s e s  t ä p is ,  esinevad valgu  m olekulis is e n im e lise lt  > 
lae tu d  grupid -NH^+ ja  -COO-  . Need v as ta st ik k u  tõmbu­

des põhjustavad s p ir a a ls e  valgum olekuli kokkutõmbumise 
( joon. 4 6 ). Keskkonna pH väärtuse kaugenemisel is o e le k tr i-  

l i s e s t  t ä p is t  jäävad  ü lek aa lu  ühen im e lise lt laetud  xühmad.

pH muutmisel võ im alik  saavutada olukord, kus [HRJ = [ rOHj

Joon is 46. Valgu molekuli skeem.
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Nende tõukumiae tõ t tu  sp iraa ln e  molekul venib v ä l ja .  

S e ll in e  m olekuli ku ju  muutus avaldab suurt mõju valgu 

lahuste v iskoossusele  ja  valkude pundumisele.

I so e le k trL lis e  täp i määramise meetodid jagunevad 
otsesteks j a  kaudseteks.

Kaudsetel m eetoditel määratakse mingi omaduse, mis 
is o e le x r tr ll is e s  tä p is  omab ekstreemse väärtu se , sõltuvus 
pH-st. Nende meetodite hulka kuuluvad is o e le k t r i l is e  t ä ­
pi määramised viskoossuse ja  pundumise miinimumi rn r>g 
hägususe (sadestum ise) maksimumi jä r e le .

O tseselt määratakse i s o e le k t r i l i s t  täpp i e lek tro - 
f o r e e t i l i s e l t •

3 Л  ö ö k ä i k .

100 g vees lahusta takse soojendamisel 2 g ž e l a t i i -  
n i .  Saadud lahus l is a ta k s e  v a s ta v a lt  a lljä rg n e v a le  tabe­

l i l e  atsetaatpuhversegudele. K ap illa a rv isk o s iaee tr ig a  
määratakse saadud lahuste viskoossus ning k laase lek troo ­
d iga pH.

K atsek laasi n r . 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0,2 N CĤ COOH ml 9,5 9 8 7 6 5 4 3 2 1
0,2 N CĤ COQNa ml 0,5 1 2 3 4 5 6 о

f 8 9
¥ ^Z e la t iin i lahust ml 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Väljavoolu aeg - 
vi skosimee t  r i  s t

>?
pH

Tulemuste põh jal koostatakse g ra a f ik  = F(pH) ning le ita k ­
se i s o e le k t r i l in e  täpp .
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Töö n r . 15«
DISPEERSETE SÜSTEEMIDE KONTSENTRATSIOONI 

MÜRAMINE NEFELOMEETRIGA.

1# T ö ö ü l e s a n n e .
Määrata nefelom eetriga uu ritav a  ko llo id lah u se  kontsent­

ra ts io o n .

2 . T e o r e e t i l i s e d  a l u s e d .

Valguse hajumine d isp e rsse te s  süsteem ides sõltub osa­
keste  mõõtmetest. Jäm ed isperssetes süsteem ides (suspensioo­
n id es , em ulsioonides), kus osakeste mõõtmed on suuremad pea- 
le langeva valguse poo lest la in ep ik k u se s t, toimub peamiselt 
v a lg u sk iir te  peegeldumine osakeste p in n a lt . L äb ipaistvate 
osakeste k o rra l võib a se t le id a  ka valguse murdumine ja  
t ä i e l i k  s isep eege ld u s . Kui aga osakeste mõõtmed on väikse­
mad peale langeva valguse poolest la in ep ik k u se s t, s i i s  põh­
ju stab  hajum ist d ifrak ts io o n .

Hajunud valguse in te n s iiv su s  on määratud Rayleigh*

kus I j a  IQ on hajunud ja  peale langeva valguse in ten siiv su s , 
N -  h aju tava te  osakeste arv  ruumalaühikus, 
v -  osakeste ruumala,

Valguse hajumine on a lu sek s ühele d isp ersse te  süstee­
mide uurim ism eetodile - n e f e l o m e e t r i a l e  .
See meetod võimaldab valguse in ten s iiv su se  mõõtmise kaudu 
määrata osakeste ko n tsen tra ts ioon i või mõõtmeid.

*4 da •V*, "  d isp ersse  f a a s i  ja  dispersioonikeskkonna mur- 
dum lsnäita jad ,

X ” peale langeva valguse la in ep ik k u s.
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Rayleigh* valem it võime lih tsu s tad a  
Nvr

kus К on võrdetegur.
A rvestades, e t osakeste arv on võrdeline k a a lu lis e  

kontsentratsioon iga ( C=Nvd), saame

I -  K‘ cv . ( 3 )

Võrreldes nüüd uu ritava  lahuse poolt haju tatud  valgu­
se in ten s iiv su s t standardlahuse poolt haju tatud valguse in ­
ten s iiv su sega , võime k ir ju ta d a

= _ £ * _  .  w  
r e t c *4

See seos võimaldab le id a  osakeste kontsentratsioon i 
e e ld u se l, et osakeste suurus mõõtmiste kaigus e i  muutu.

Lähtudes valem ist (3) võime öelda, e t hajunud valgu­
se in ten s iiv su s  sama k a a lu lis e  kontsentratsioon iga lahus- 
tes  k e rak u ju lis te  osakeste k o rra l on võrdeline raad iuse 
kuubiga

I=Kr3 (5)

ja  Žjl — - Ц -  (6)

s.3 . N e f e l o m e e t r  i -НфМе h i  t  u

Nefelomeeter йфМоп e tte  nähtud valguse hajumise suh­
te lis e k s  mõõtmiseks lüo so o lid es . Valguse hajumise intensiiv** 
sust määratakse kahe valgusvoo võrdlemise tulemusena. Kol- 
loidsüsteem i poolt haju tatud  valgusvoogu võrreldakse e ta -  
loonse h a ju ta ja  poolt saadud valgusvooga.

Seadme o p tilin e  skeem on e s ita tu d  jo o n ise l 47»
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Joonis 47. 
Nefelomeetri «ФМ o p tilin e  skeem.



1. V a lg u sa ll ik a s -  (hõõglamp 8V 3OT )
2. P o o lläb ip a is tev  p la a t
3 . S i l in d r i l in e  lä ä t s ,  mis koondab k iirtekim pu ja  mida ka­

su tatakse lahuste  v ä ik este  ruumalade k o rra l vä ik estes 
kuvettides

4. Kondensor
5. Küvett uu ritava  lahusega
6. D e s t ille e r itu d  veega tä id e tud  kamber
6A. "Valguspüüdja"
7 . Nefelomeetri o b je k tiiv
8. Läätsega varustatud ühendustoru
8A. Trumlitega reg u lee r itav ad  diafragmad
9. H ajutajad (n e li  erineva hajutusvõimega h a ju ta ja t )

10. Fo tom eetrilise pea o b je k tiiv id
11. Prisma
12. Fotom eetriline prisma, mis suunab v a lgu sk iired  üh ise le  

t e l j e le
13» V a lg u s f ilt r id  ( 6 t k . )
14. Okulaar
15. Punane v a lg u s f i l t e r  , mida kasutatakse f luo restseeruva- 

te lahuste k o r ra l.
K iirtekim p v a lg u s a ll ik a s t  1 langeb p o o lläb ip a istv a le  

p laad ile  2 , kus jaguneb kahte o ssa. P la a t i läbinud valgus 
läb ib kondensori 4 ja  d e s t i l le e r i tu d  veega tä idetud  kamb­
r is  6 (tä id e tu d  m itte a l l a  valge märgi) oleva küveti 5 uu­
r itav a  lahusega ning kustub "valguspüüdjas" 6A . Osakeste 
poolt haju tatud k iirtek im p  läb ib  lä ä tseg a  8 varustatud ühen­
dustoru, re g u le e r ita v a  diafragma 8A, fo to m eetrilise  pea ob­
je k t i iv i  10, prismad 11 ja  12 ning moodustab o ku laaris  
14 v aa tev ä lja  ühe poole.

P o o lläb ip a is tv a lt  p la a d i l t  2 peegeldunud valgus läb ib 
h a ju ta ja  9 , lä ä ts e g a  varustatud  ühendustoru ja  diafragma 
fo tom eetrilise  osa ning moodustab oku laaris  v a a te v ä lja  te is e  
poole.

Fotom eetriline prisma 12 suunab v a lgu sk iired  n i i ,  et 
vasakpoolsesse v a a te v ä lja  satub k iirtek im p  lä b i parempoolse 
diafragma ja  parempoolsesse v a a te v ä lja  lä b i vasakpoolse d ia­
fragma .
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Diafragmasid reg u leeriva te le  tru m lite le  on kantud 
kaks skaa la t. Nendest musta nimetatakse o p ti lis e  läbilask- 
vuse skaalaks. Sinna on kantud protsentides diafragma ava 
ja  maksimaalselt avatud diafragma pindalade suhe. Punasele 
skaalale on kantud o p tilin e  tihedus.

Töötamisel v ä rv i l i s te  lahustega kasutatakse valgus- 
f i l t r e i d  13 • V a lg u s filte r  va litak se  s e l l i s e l t ,  e t tema 
värvus on ligilähedane uuritava lahuse värvusega. Värvi­
tu te lahuste k o rra l kasutatakse ro h e lis t v a lg u s f i l t r i t .

4 . T ö ö k ä i k .

Mõõtmised tehakse m astik s i (kampoli) ko llo id lahusega, 
mis on saadud la h u s t i vahetamise meetodil (K. Halcüna j t .  
• 'Füüsikalise keemia ja  kollo idkeem ia praktikum "). Saadud 
lahusest va lm istatakse 7-Ю lah jendust (n ä it .  1 ,5  2 ,0  3»0 
4 ,0  6 ,0  8 ,0  12,0 jn e . ko rda). Mõõtmisi a lu sta tak se  kõi­
ge suurema kontsen tratsioon iga lah u se s t . Lahus valatakse 
puhtasse k ü v e tt i ,  (tu leb  jä lg id a ,  et k ü ve tti e i  jääks õhu­
m u lle ) , mis ase ta takse  kambri 6 t s e n t r is s e .  L ü lita takse 
valgustus (lambi kontaktid  on transform aatori pesades 0 
ja  8 ning sk aa lav a lg u s tuse kontaktid  pesades 4 ja  16)ning 
o ku laari 14 e t te  v a lita k se  sobiv v a lg u s f i l t e r .  S ee jä re l 
a se ta tak se  mõlemad trum lid  ja o t is e le  "0" punase skaala  jä ­
r e le  v a lita k se  jah u ta ja  n i i ,  e t vasak v a a te v ä lja  pool oleka 
natuke heledam. Parema trum li pööramisega võrdsustatakse 
v aatev ä ljad e  heledused ning m ärgitakse o p tilin e  tihedus. 
Määramist korratakse vähemalt v i i s  korda ning võetakse lu­
gemite keskmine.

A n a lo o g ilis e lt  määratakse kõikide proovide o p tilised  
tihedused kon tsen tratsioon i vähenemise suunas. Saadud and­
mete a lu s e l koostatakse k a liib r im isk õ v e r D=f(c). S ee jä re l 
määratakse k o n tro ll- lah u se  kon tsen tratsioon .

Juh u l, kui on tegem ist k ü l la l t  tu gev a lt valgust haju­
tavate  süsteemidega ning vasak v a a te v ä lja  pool on tumedam 
paremast kõikide h a ju ta ja te  k o r ra l ,  s i i s  mõõtmistel e i  ase­
ta ta  vasakut tru m lit m itte ja o t is e le  "0" vaid  mõnele te is e -
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Joonis 48.
K aliib rim iskõverad.



le  t ä is a r v u l is e le  j a o t i s e le ,  n i i  e t  vasak v a a te v ä li oleke 
v e id i heledam parem ast. Mõõtmistel on soo v ita tav  töötada 
väikese diafragma avadega (lugem punase sk aa la  jä r e le  0,8-
-  1 ,5 ) ses t suuremate avade k o rra l kasvab suh te lin e  viga* 

Vajaduse k o rra l koostatakse e rin evate  kont sent r a t  stoo- 
nivahemike jaoks erinevad k a li ib r ia is k õ v e ra d  (joon* 48).
a -  h a ju ta ja  4 , vasak trummel 1 , 
b -  h a ju ta ja  4 , vasak trummel 0 , 
с -  h a ju ta ja  2 , vasak trummel 0,

Kogu k a liib r im in e  ja  mõõtmine tehakse ühe j a  sama kü- 
v e t ig a . Proovi vahetam isel tu leb  küvett p esta  ning loputa­
da uu ritava  lahusega . Küveti (m ikroküveti) s e in te le  e i to­
h i jääda õhumulle. Sama tu leb  jä lg id a  ka d e s t i l le e r i tu d  vee 
va lam ise l kambrisse*



Töö л г .  16

MOLEKULI MÕÕTMETE MÄÄRAMINE MONQMOLEKULAAR- 
SES KIHIS.

1. T о õ ü 1 e s a n n e .

Määrata uuritava o rg a an ilise  aine molekuli mõõtmed.

2. T e o r e e t i l i s e d  a l u s  e d .

Paasidevahelin e  vabaenergia l i i g  on määratud pindpine­
vuse ( 6* ) ja  pinna ( 5 ) suurusega

F= &S (1)
Vabaenergia vähenemine, nagu nähtub seosest (1 ) , võib 

toimuda kas pinna või pindpinevuse vähenemise a rv e l. Puhas­
tes vedelikes võib vabaenergiat vähendada a in u lt pinna vähe­
nemise a rv e l, se s t molekulide vahel mõjuvad jõud püsivad 
ning 6“ k ind la  v äärtu sega . Lahustes, s .o . süsteemides, mis 
koosnevad kahest või enamast a in est pole jõud molekulide va­
hel enam püsivad, vaid erinevad erinevate a inete  molekulide 
vahel. Vabaenergia vähenemine võib toimuda s i in  ka molekuli­
de ümberjaotumise tulemusena. Molekulid, m ille  vahöl mõjuvad 
jõud on kõrgemad (vähem po laarsed ), jäävad p in d k ih ti, kuna 
suurema polaarsusega molekulid asetuvad p indk ih ist kaugemale. 
S e lle  tulemusena vähenebki p innaenergia.

A ineid?mis vähendavad lahustes pindpinevust, nimeta­
takse p i n d a k t  i  i v s e t e k s .  P indaktiivse aine 
molekul on asü m eetr ilise  eh itu sega , s isa ld ades n i i  polaar­
set (h ü d ro f ii ls e t ) ,  kui ka m ittepo lasrset (hüdrofoobset)rüh- 
ma. P iirp in n a l lahus-gaas (õhk) erienteeruvad nad n i i ,  et 
polaarne rühm asetseb  vede liku s, kuna m ittepolaarne süsive— 
sin ik  ahel asetseb  vähempolaarses f a a s is  -  g a a s is .

P in d ak tiiv se l a in e l sü s ives in ik ah e la  pikenedes lahus­
tuvus väheneb ning hüdrofoobsed omadused kasvavad sedavõrd, 
et lahustuv aine k v a n t i t a t i iv s e l t  koguneb faasid evah e lisse
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p in d k ih ti. S e l l i s e l  juhu l tek ib  p iirp iim a l monomolekulaar- 
ne k ih t .

S e l l i s e  k i le  võib saada, kui veepinnale kanda t i l k  
p in d ak tiiv se  aine lahust k e rg e s t i lenduvas v ed e lik u s . Ker­
g e s t i  lenduv la h u s t i aurustub ning p innale jääb  p indaktiiv ­
se aine monomoleku laam e k ih t .  Teades kogu k i le  pinda S, 
pealekantud aine kaa lu  g (võ i ruumala V) j a  tema molekul­
massi H ning aine tih edust d, võime arvutada p inna, m ille 
võtab enda a l l a  üks molekul S9 ning ahe la  pikkuse 1« ♦

Kui pealekantud aine k a a lu t is  on g (ruumala V ) ,  s i i s  
aine moolide arv m avaldub

m -  8 -  Y d  
И U

ning molekulide arvu N, mis asub p innal S , saame seosest 

■г Г  cti^A _ 3  Уд
H  M,

S i l t  võime avaldada p inna, m ille  võtab enda a l l a  üks 
molekul

SM S M
s* = ■— — ■——- = — —— .

ITd Na g Na

Kuna k i le  paksus on võrdne molekuli pikkusega 10» s i is

lo " Ч г —  = 3%T

3 . T 5 5 k ä i k .

V alm istatakse 0,2% -line oleiinhappe või steariinhappe 
lahus benseenis või b e n s i in is .  Vannis (40cm x 40 cm) asu­
va le  vee le  raputatakse õhuke k ih t t a lk i  või puusü tt. Vanni 
keskele kantakse üks t i l k  valm istatud  lah u s t . Mõõdetakse 
moodustava r in g i läbimõõt, m il le s t  arvu tatakse moodustunud 
k i le  p in d a la . T ilg a  kaalu  määramiseks t i lg u ta ta k se  kaalu- 
k ia a s i  50 t i l k a  lahust ning k aa lu tak se . Saadud tulem ustest 
arvu tatakse m olekuli mõõtmed s 0 j a  10. Molekuli ahela pikku-
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se 1* võib arvutada ka jä rg m is e lt . Kui 1 t i l k  a % -lis t l a ­
hust kaalub b grammi, s i i s  pealekantud aine hulk on

_ a b 
6 = •

T eise lt poo lt, ku i aine tihedus on d, s i i s

g = ----  D2l . d f
kus D on tekkinud r in g ik u ju lis e  k i le  läbimõõt«

Nendest seo stest saame

78,54 D d
I

123 -



T ö ö  n r *  1 7 .
AINETE ERALDAMINE ERCWATOGRAAEILISELT.

1 . T ö ö ü l e s a n n e  •

Uurida a in e te  k ro m ato g raa filis t e ra ld am ist.
2 . K r o m a t o g r a a f i  l i n e  

a n a l ü ü s  >

K rom atograafilisele an a lü ü s ile  pani käeso leva sa jand i a l­
gu l a lu se  vene botaanik T svet. See meetod on v iim asel aas 

takümnel leidnud väga la ia ld a s t  rakendam ist. Meetod ise  

põhineb erinevate (kas k o o s t is e lt  või e h itu s e lt  ) ainete 
e r in ev a l ad so rb eeritavu se l. V astava lt toimuvate protses­

side iseloomule jao ta tak se  käeso leva l a j a l  kromatograafi- 
l i s e  ana lüüsi meetodeid jä rg m ise lt : ч

1 . M olekulaarkrom atograafia põhineb m olekulaarsel va­
l i  kad sorpt s i  о oni 1.

2* Ioonivahetuskrom atograafia põhineb vahetusadsorpt- 
s io o n il adsorbendi j a  lahuse v ah e l.

3 . Jaotuskrom atograafia põhineb a in e te  jaotum isel ka­
he m itteseguneva vedeliku  vah e l.

4 . Sadestuskrom atograafia põhineb sademete erineval 
lahustum isel antud la h u s t is .  Juh tid es ü le  sadesta jaga  im­
mutatud kandja a in e te  segu, sadestuvad komponendid sade­
me lahustuvuse jä r je k o r r a s .

5- Termokromatograafia põhineb komponentide adsorbee- 
r itav u se  muutumisel sõ ltu v a lt  tem peratuu rist.
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S e l l in e  jao tu s pole aga a l a t i  põhjendatud, see tõ ttu , 

et krom atografeerim ise p ro tse ss is  võib üheaegse lt kulgeda 

mitu p ro ts e s s i . N äiteks võib üheaegse lt toimuda molekulaar­
ne- ja  vahetusadsorptsioon, molekulaarne adsorptsioon ja  

jaotumine kahe la h u s t i vahel jn e . Seepärast võetakse jao ­

tam isel s a g e l i  a lu seks katse  läb iv iim ise  metoodiline külg 
ning krom atograafiline analüüs jao ta tak se  kolonn-, paber-, 
gaas- j a  õhukese k ih i krom atograafiaks.

Kolonnkromatograafias la s ta k se  u u r itav a l lah u se l voo­
la ta  lä b i adsorbendiga tä id e tud  ko lonni. Ü lemistes adsor- 
bendik ih tides adsorbeeruvad kõige aktiivsem ad a in ed . Vähem- 

ak tiiv sed  ained liig u v ad  a llap o o le  ning adsorbeeruvad v as ta ­
v a lt oma ad so rp ts io o n iak tiiv su se le  a llp o o l. Erinevad kompo­
nendid moodustavad adsorbendi samba u la tu ses e r i  tsoonid . 

Tekib nn. kromatogramm. Et tagada komponentide tä ie lik k u  
era ldam ist, tu leb  e s ia lg n e  kromatogramm ilm utada. See s e is ­
neb s e l l e s ,  e t p ärast e s ia lg s e  kromatogrammi saam ist voolu- 
ta takse lä b i kolonni puhast l a h u s t i t .  See haarab ü lem isest 
k ih ie t  nõrgemini seotud komponendid kaasa ning kannab a lu ­

misse tso o n i. K ü lla ldase lah u stih u lg a  lä b iju h tim ise l e r a l­

duvad komponendid t e in e te is e s t  t ä i e l i k u l t ,  kusjuures tsooni 

la iu s  oleneb la h u s t i hu lgast j a  komponendi s is a ld u s e s t .
S a g e li k asu tatakse kolonnkromatograafias ka v ä l ja -  

pesemise m eetod it. See seisneb s e l l e s ,  et e s ia lg s e s t  kroma— 

togrammist pestakse ained ü k ste ise  j ä r e l  v ä l ja .
Paberkrom atograafias kantakse teatud kaugusele f i l ­

te rp aberi r ib a  o tsa s t uu ritava  lahuse t i l k  ja  la s tak se  ku i­



vada. S e e jä r e l ase ta takse  p ab e rir ib a  ots k in n ise s  nõus 
olevasse liik u v a sse  la h u s t is s e . Õhk-kuiv f i l te rp a b e r  is e  

s isa ld ab  ~ 2 5  % v e t t ,  mis moodustab liikum atu  la h u s t i .  

Kapilla a r su se  tõ t tu  hakkab l i ik u v  la h u s t i tõusma mööda 

pab erir ib a  ü le s .  Koos lah u s tig a  kanduvad edasi ka u u r ita ­
vad a ined , mis edasikandumise käigus jaotuvad l i ik u v a  ja  

liikum atu la h u s t i vahel v a s ta v a lt  oma jao tu sk o e f its ien d i-  
l e .  Paberkromatograafias on peamiseks iseloom usta jaks 
jao tu sk o e f its ien t -  Rf . S e l le  a l l  m õistetakse antud aine 

j a  l i ik u v a  lah u s t i edasikandumise k i ir u s te  suhet.

3 . T Ö Ö  k ä i k *

Värvainete eraldamine k ro m a to g ra a f il is e lt•
Kolme kraan iga varustatud k laasto ru  ( 1 = 20 cm,

<f = 7-10 mm) alum isse ossa ase ta takse  v a t is t  või a sb e s tis t 

tampoon. Kolonn tä id e tak se  10 cm p ikku se lt alumiiniumok­
s i id ig a  (adsorbent). Täitm ise a j a l  koputatakse vastu  ko­

lo n n i, e t adsorbent t ih e d a lt  tä id ak s  ko lonni. Kolonnid 
k in n ita takse  korgi a b i l  v e r t ik a a ls e l t  im ip u d e liie .

♦
Valm istatakse fu k s iin i j a  m etü leensin ise 0,01 % -li- 

sed lahused.

Esimesse kolonni v a la tak se  3 ml fu k s i in i  j a  metüleen 
s in is e  lahuste segu (1 :1 ) .  P ärast krom atografeerim ist i l ­
mutatakse 1-2 ml atsetoon i j a  vee seguga (1 :1 ) .  Kromato- 

grafeerim ise kiirendam iseks te k ita ta k se  im ipudelis  veejoa- 
pumba a b i l  hõrendus.

Teise kolonni v a la tak se  a lg u l 1 ,5  ml fu k s iin i la -

126



hust. Kui see lahus kromatografeerub, l is a ta k s e  1 ,5  ml 

ae tü leen s in ise  lah u s t . Kolmandasse kolonni v a la takse a l ­

gul 1 ,5  ml m etüleensin ise lahust j a  s e e jä r e l  1 ,5 ml fuk- 
s i in i  lahust* Mõlemad kolonnid ilm utatakse atsetoon i ja  
vee seguga.

Joonistada kromatogramm. Kas sõltub kromatogrammi ku­
ju  a in ete  pealekandmise jä r je k o rra s t?

A norgaan iliste  ioonide krom atograafiline eraldam ine.

Valm istatakse e t te  kolonn a n a lo o g il is e lt  k a tse le  A. 
Kolonni v a la tak se  lah u s , mis s isa ld ab  Fe***,Cu** ja  СО** 

ioone. Pärast krom atografeerim ist ilm utatakse kromatogramm 
lahjendatud HNÔ lahusega (1 :1 00 ). Samal v i i s i l  saab e r a l ­
dada CrO  ̂ j a  MnÔ  ioone.

Joon istada kromatogramm. M illin e  on ioonide adsor- 
beeritavuse jä r jeko rd ?

Indik a a to r ite  eraldamine p ab erk ro m ato graafilise lt.
F ilte rp a b e r is t  lõ iga tak se  r ib a  la iu seg a  1 ,5-2 cm ja  

pikkusega 20 cm. Riba alumine ots lõ iga tak se  2 cm p iku se lt 

kitsamaks (jo o n is 49).
Valm istatakse in d ik a a to r ite  segu järgm ise koostisega:

0,02 g metüülpunast, 0,02 g f e n o o lf t a le i in i , 0,04 g broom- 

tüm oolsin ist j a  0 ,04 g tüm oolsin ist 100 ml 50 % -lises 

e tü ü la lk o h o lis .
Eraldamiseks valm istatakse järgmine lah u s t ite  segu. Jao - 

tu s le h tr is s e  v a la takse  40 % (ru u m a la lise lt)  bu tüü la lkoho li, 

10 % etü ü la lk o h o li j a  50 % v e tt -  kokku 50 ml. Segu loksu-
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Joonis. 49« Kromatogramm 

p ab e ril (skeem).

ta tak se  in t e n s i iv s e l t ,  jäe ­

takse s i i s  seisma j a  edasi­

seks tööks kasu tatakse segu 
k ih is tu m ise l te k k iv a t a lu ­

m ist k ih t i ,  mis la s ta k se  

ja o tu s le h t r is t  kromatogra- 
feerim isnõus3e ( s i l in d r is s e ) .  

F ilte rp a b e r i r ib a  alum isele 

o ts a le  0 ,5  cm kõrgemale k it ­
samast osast kantakse 1 t i lk  

in d ik a a to r ite  segu ( t i l g a  

pealekandmise koht on ee l­

n ev a lt märgitud p l i ia t s ig a ) .  
K uivatatakse v en tila a to r ig a . 

P ärast kuivam ist kantakse 
peale te in e  t i l k .  Tuleb j ä l ­

g id a , e t in d ik a a to r ite  segu pealekandm isel t i l k  e i voolaks 

f i l t e rp a b e r i  r ib a  ä ä r te n i.

In d ik a a to r ite  seguga f i l t e r p a b e r i  r ib a  asetatakse 

s i l in d r i s s e ,  m ille s  on valm istatud  la h u s t ite  segu, s e l l i ­

s e l t ,  e t vedelikku u latub  a in u lt  r ib a  alumine, kitsam  ots. 
i

Riba ülemine ots k in n ita tak se  s i l in d r i t  su lgevasse kummi- 

korki tehtud s is s e lõ ik e s s e .

Eui la h u s t ite  segu on tõusnud 15 cm kõrgusele, 
r ib a  võetakse s i l in d r i s t  v ä l j a .  M ärgitakse p l i i a t s i g a  kui 

kõrgele tõusid  la h u s t i j a  v ä r v i l i s t e  laikude p iir jo o n ed . 
S e lle k s  e t teha k in d lak s , m illin e  l a ik  m i l l is e le  ind ikaa­
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to r i le  kuulub, ho itakse f i l te rp a b e r i  r ib a  kontsentreeritud  

HĤQH lahuse kohal. Nüüd ilmub nähtavale ka f e n o o lf ta le i i-  

ni l a ik ,  mis samuti m ärgitakse p l i i a t s i g a .  S e e jä re l ho itak­
se p ab erir ib a  kon tsen treeritud  HC1 lahuse kohal. Värvuste 

muutuse jä r g i  saab o tsustada, m illin e  in d ikaato r jä tab  mis­

suguse la ig u .
Saadud tulem uste põhjal arvutatakse jao k o efit-  

aiendid (Rf )



T ö ö  n r .  1 8 .

IONIIDI VAHETUSMAHTUVUSE MÄÄRAMINE.

1 . T ö ö ü l e s a n n e .

Määrata uu ritava  io n i id i  vahetusmahtuvus.
2 . V a h e t u s a d s o r p t s i o o n .

E lek tro lüü tide ad so rp tsioon il lah u ste s t p o la a rse te l ad- 

so rben tide l on adsorptsioon harva molekulaarse iseloomuga, 

s . t . ,  e t katioon j a  anioon adsorheeruvad harva ekvivalent­
se te s  hulkades. S õ ltu v a lt adsorbendi j a  adsorbeeritavate 
ioonide iseloom ust, adsorheeruvad e e l i s t a t u l t  anioonid või 

katioon id .
Tahke aine j a  lahuse p iirp in n a l tek ib  e le k t r i l in e  

k ak s ik k ih t. K aksikkihi v ä l is e s  k ih is  olevad ioonid , mis on 

tahke f a a s ig a  seotud e le k t r o s t a a t i l i s t e  tungide tõ t tu , või­
vad vahetuda lahuses le iduvate  samanimeliste ioonidega ek­

v iv a le n tse te s  hulkades. S e l l i s t  adsorptsiooni lahustest ni­

metatakse vahetusadsorptsiooniks, adsorbenti nimetatakse 
see juures iooni vahet a jak s  ( io n iid ik s )  . I o n i ite ,  mis- -vahe­

tavad katioone (an ioone), nim etatakse k a tio n iit id e k a  (anio- 
n i i t id e k s ) .

Adsorbendi iseloom ustajaks vahetusadsorptsioonil 

on vahetuse suurus. S e l le  a l l  m õistetakse ioonide hulka 

gramm-ekvivalentides (m illigram m -ekvivalen tides) adsorben-

d i kaaluühiku või ruumalaühiku kohta, mida adsorbent antud 

tin g im uste l on võimeline vahetama. S õ ltu v a lt välistingim us-

1 :
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•test (ioonide kontsentratsioon  ja  iseloom, lahuse pH jn e .)  
võib see suurus la iad e s ' p i i r id e s  muutuda. Et vahetusadsorpt- 
siooni suurus sõ ltub re a s t  t e g u r i t e s t ,  s i i s  kasu tatakse 

erinevate adsorbentide võrdlem iseks standardseid  tingimu­
s i ,  mis määravad lahuse pH, iooni iseloom u,kontsentratsioo­
ni ja  tem peratuuri.

A k tiiv se te  gruppide ü ld is t  s is a ld u s t  väljendatuna 
a illig ram m -ekv ivalen tides 1 g ku iva io n i id i  kohta nimeta­
takse vahetusmahtuvuseks.

Kuna töö stu slikud  io n iid id  s isa ld av ad  kas rohkem või 

vähem lisan d e id  (a n o rg a a n ilis te s t  l is a n d it e s t  peam iselt 

Fe'*’) ,  s i i s  enne vahetusmahtuvuse määra mi s t  tu leb  HC1 l a ­
husega (kuni 1 N) pesta  io n i i t  rauaväbaks ning pesta  d e s t i l ­

lee r itu d  veega, kuni reaktsioon  Cl* annab n eg a tiiv se  tu le ­

muse. Samaks otstarbeks võib kasutada ka NaCl 2 N la h u s t . 

Veel paremaid tulem usi annab lahuse kasutam ine, mis s i s a l ­

dab 2 mooli/l NaCl j a  0,1 m ooli/ l n a a tr iu m ta r tr a a t i.

3 . T ö ö k ä i k .

Vahetusmahtuvuse määramine H*-vormis k a t io n i i t id e l  

(OH’ -vormis a n io n i i t id e l ) .

Õhkkuiv io n i i t  s isa ld ab  a l a t i  kas rohkem või vähem 

v e tt . Seepärast tu leb  enne vahetusmahtuvuse määramist mää­

ra ta  n iiskuse s is a ld u s . S e lle k s  võetakse 2 io n i id i  k aa lu - 

t i s t  0 , 2- 0 , 4- g ning ku iva tatakse  k a t io n i it id e  k o rra l t e r ­

mostaadis 105° С juures kuni püsiva k a a lu n i. A n ion iid id  

on te r m il is e l t  vähem püsivad ja  see tõ ttu  kuivatam iseks so­

biva tem peratuuri nimetab praktikum i juhendaja .
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Vahetusmahtuvu.se määramiseks voetakse 2 io n i id i  kaa­

lu t i  s t 0 , 2- 0 ,4  g . K aalutised  a se ta tak se  k o o n ilis se  k o lb i, 

l is a ta k s e  10-15 ml 10 % -lis t  NaCl lah u s t . See juures osa 
H' ioone (OH' ioone) tõ r ju tak se  io n i id is t  lahusesse j a  ~ 1 
tunni jä r e le  saabub tasakaal.* S e e jä r e l  segu t i i t r i t a k s e  ka- 

t io o n iid i k o rra l NaOH lahusega metüülpunase juureso leku l 
j a  an io n iid i k o rra l HC1 lahusega broomtümoolsinisfe juures­

o lek u l.
T i it r im is e l  seotakse lahuses olevad H’ ioonid 

(OH* -ioon id ) ning p ro tsess i

KH* + Na’ KNa* + H'

AOH’ + Cl* ssä AC1* + ОН»

ta sak a a l nihkub parem ale.

See tõ ttu  on v a ja  ~  20 min. möödudes teostada jä r e l-  
t i i t r im in e .  Vajaduse k o rra l teo s ta tak se  ka te in e  j ä r e l t i i t -  
r im ine•

Tulemused kantakse t a b e l is s e  ning arvutatakse vahe- 

tusmahtuvus 1 g ku iva io n i id i  kohta.

J r k .
n r .

Io n iid i 
k a a lu t is  

(g)

Io n iid i 
k a a lu t is  
p ärast 
ku iva ta ­
m ist (g)

N iiskus
(%)

T iit r im i-  
seks ku­
lunud le e ­
l i s e  hulk 

(ml)

Vahetus-
mahtuvus

1 . - -TT— 1
— —

S t  h - —
4. - —
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Töö nr, 19*
KATIOCNI (ANIOONI) KONTSENTRATSIOONI MÄÄRAMINE 

IOONVAHETUS LIKU ПГ .

1 .  T ö ö ü l e  s ä n n e .

Määrata uu ritavas lahuses katiooni (an iooni) kontsent­
ratsiooni,

2. T ö ö k ä i k .

Kolonni ase ta takse  k a t io n i it  (a n io n iit ) ,  mis on eelne­
v a lt v iidud H+(OH~) vormi ja  vähemalt 24 tundi pundunud des­
t i l l e e r i t u d  vees . K o n tro llitak se , kas kolonn on heppevaba 
( le e l is v a b a ) . S e e jä r e l v iia k se  kolonni 15-25 ml uuritavat 
lah u st. F i l t r a a t  j a  pesuveed kogutakse kolb i ning t i i t r i -  
takse NaOH lahusega (in d ik aato r metüülpunane) .  Anioniidi 
korral t i i t r i t a k s e  HCI lahusega (ind ikaato r broomtümoolsl- 
n in e). Saadud andmetest arvutatakse uuritavas lahuses s i ­
salduva e lek tro lü ü d i hulk m illigramm-ekviv a len tid e s .

IÕ
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