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1 . peatikk

GALVAANIELEtOEUDI  ELEKTROMOTOORJIOUD

1.1 . Elektromotoorjou tekkimine

Kahe elektroliudilahuses oleva metallelektroodi klemmide
Uhendamisel tdheldatakse saadud galvaanielemendi valisvoo-
luringis elektrivoolu. Voolu tekkimine nditab, et galvaani-
elemendi elektroodide potentsiaalid on erinevad

Termodinaamikast on teada, et tasakaalulise slsteemi
iga komponenti iseloomustab tema keemiline potentsiaal -
Laenguga osakestest (ioonidest) koosnevate komponentide
korral kasutatakse Jhi asemel elektrokeemilist potentsiaali

mis arvestab osakeste laengut zi ja antud faasi elekt-
rilist potentsiaali f :

(1.2)

F on Faraday konstant.

Tasakaalutingimuse kohaselt on elektrokeemilise po-
tentsiaali muutus ioonide Ulekandel kahe tasakaalus oleva
faasi vahel vordne nulliga: - * Kuna keemilise po-
tentsiaali muutus Af~i sel juhul ei ole null, siis peab
laenguga osakesi sisaldavate faaside vahel alati olema tea-

(1.2)

Elektrilise potentsiaali erinevuse olemasolu erisugus-
te faaside (metallide, elektrolutdilahuste) kokkupuutekohas
on taiesti uldine ndhtus, mida pShjustab laenguga osakeste
Umberjaotumine faaside vahel ja teatava elektrilise struk-
tuuri teke Taaside piiril. Faaside piirpinna elektrilise
struktuuri vordkujuks voib votta plaatkondensaatori, mille
kahe vOrdvastupidise laenguga plaadi vahel on teatav po-
tentsiaalihipe. Laengute Umberjaotumise tulemusena  tekib
faaside piiril (metall | - metall 11, metall - elektroliu-



dilah.ua, elektroliudilahus 1 - elektroliudilahus I1) kaks
vastasmargilise laenguga kihti, mistdttu seda moodustist
nimetatakse elektriliseks kaksikki-
h ikKs.
mElektronide valjumisel metallifaasist omandab viimane
positiivse laengu, kuna metalliga kokkupuutuv faas (vaakum)
on negatiivse laenguga. Tombejoudude tottu on mdlema faasi
laenguliig kogunenud faaside piirpinna lahedusse, moodusta-
des seal eri laenguga Kkihid. Elektroni valjumistendentsi
metallist vaakumisse iseloomustab kvantitatiivselt elektro-
ni valjumistdo. Kahe metalli kontakti korral siirdub osa
elektrone vaiksema valjumistéoga metallist suurema valju-
mistooga metalli. Seejuures tekib metallipaarile iseloomu-
lik kontaktipotentsiaalide v a-
h e, mis on Uheks elektromotoorjdu (emj.) komponendiks.
Metalli kokkupuutel metalliioone sisaldava lahusega
toimub faaside vahel iseeneslik ioonide Uleminekuprotsess.
Aktiivse metalli (nait.
tsingi) kristallivdrest
vaijuvad katioonid lahu-
sesse, andes metallile ne-
gatiivse ja lahusele po-
sitiivse laengu. Elektro-
keemiliselt vaheaktiivse-
tel metallidel (nait. va-
sel) on Ulekaalus ten-
dents metalliioonide siir-
dumiseks lahusest metal-
lifaasi, mille tulemusena
metall omandab positiivse
ja lahus negatiivse laen-
gu. Metalli laenguliig on
koondunud tema pinnale,ka-
tioonide VvSi  anioonide
liig lahuses paigutub sa-
ktrilise kaksik- muti faaside piirpinna

Joon. 1. Elek 1
kihi ehitus. lahedusse. loonide vastas-



tikuse tOukumise ja soojusliikumise tottu ei ole ioonide
kiht lahuses uUldiselt mitte kompaktne, vaid difuusse ehitu-
sega (Joon. 1). Tekkinud elektrilise kaksikkihi tdttu on
metalli ja lahuse elektrilised potentsiaalid erinevad ning
iooni Uleminekul metallist lahusesse VoI vastupidi tuleb
uletada potentsiaalihipe A"f . Elektroodide ja lahuse vahel
olevad potentsiaalihipped on emj. teiseks koostisosaks.

0. kerge veenduda selles, et elektrilise kaksikkihi
tekkimine takistab teda esilekutsunud ioonide Ulemineku-
protsessi ja soodustab vastassuunalist reaktsiooni. Teatava
aja moodumisel vOrdsuatuvad pari- ja vastassuunalise prot-
sessi kiirused ning pustitub elektrokeemiline tasakaal me-
talli ja lahuse vahel. Tasakaaluolukorda valjendatakse vor-
randite abil:

Zn(t), .3
Cu(t). .9
Tsingi puhul on tasakaal
(1.3) nihutatud vasakule
(metallil on lahusest nega-
tiivsem potentsiaal /7 ) ja
vase puhul paremale (metal-
u 7n Ii! on positiivsem
kui lahusel).

Kui tsinkelektrood then-
dada juhtme abil vaskelekt-
roodiga, saadakse galvaa-
nielement ((oon. 2) , mil-
les protsessid (.3) ja
(1.4 kulgevad tsingi la-
hustumise ja vae" sade-
nemise suunas ning Uhen-
dusjuhet m6oda liiguvad
elektronid negatiivsema po-
tentsiaaliga tsingilt po-
sitiivsema potentsiaaliga

Joon. 2. Vask-tsinkelemendi vasele. Sel viisil saadak-
skeem.



se vask-tsinkelemendis elektrienergiat keemilise reaktsi-
ooni

n() + Cu2+(@) = Zn2+(@) + Cu(d) .5
kulgemisel vabaneva Gibbsi energia JG arvel.

Reaktsiooni (1.5) praktiliselt poorduvaks kulgemi-
seks on tarvis reaktsiooni kiirus muuta voimalikult vaike-
seks, mida saavutatakse nditeks galvaanielemendi valisahela
takistuse R suurendamisega. Podratavalt todtava galvaani-
elemendi korral muutub kogu keemilise reaktsiooni energia
A G elektrienergiaks. Mootmisel saadakse sel juhul elekt-
roodide vahel maksimaalne potentsiaalide erinewvus, mida ni-
metatakse  galvaanielemendi elektromotoor -
J 6 uks. _Elektromotoorjoud on tasakaal uliste elektroodi-
de potentsiaalide erinewvus ning seetdttu on ta termodinaa-
miline suurus, mille vairtus ei olene mddtmise meetodist.

ulaltoodu pohjal saame koostada valemi

(1.6)
mis arvestab emj. E pohikomponente:
1) metallide kontaktipotentsiaalide erinevust,nn. vol-
tapotentsiaali

2) potentsiaalihippeid kummagi elektroodi ja  lahuse
kokkupuutepinnal olevates elektrilistes kaksikkihtides
(Af1 ja n/2).

Esimene emj. komponent oleneb elektroodide materjalist,
el olene aga lahusest. Teine komponent oleneb lahuse koos-
tisest.

1.2. Galvaanielemendi termodinaamika

Elemendi emj. E ja 1 mooli aine reageerimisele vastava ule-
kantud laengu zF korrutis mdarab pddratava galvaanielemendi
elektrilise t¥0, mis tingimustes P,T = const on arvuli-
selt vOrdne Gibbsi energia muuduga elemendis kulgevas re-
aktsioonis, seega

zFE = - AG. a.n



Jarelikult saab keemilise reaktsiooni Gibbsi energiat 4G
leida laengute llekande elektrilise t66 abil, mille arvuta-
mine ei ole raske, kui on teada E. Vorrandis (1.7) tahis-
tab z elementaarreaktsioonis osalevate elektronide arwu
(reaktsioonis (1.5 z = 2). Elektrokeemiliste m&dtmiste
suure tépsuse tottu on emj. kaudu médaratud A G vaartused
tipsemad teistel meetoditel leitud i1 G vaartustest.

Termodinuamikast on teada, et AG tuletis temperataa-
ri jargi on vordne entroopia muuduga AS, seega

AS =-1lUl Nk t) =zl - 1.9
P P

Kui galvaanielemendis kulgeb reaktsioon tahkete ja vedelate
ainete osavotul, vOib osatuletise vorrandis (1 .8) asenda-
da taiatuletisega.

Reaktsioonientalpia A H arvutatakse avaldisest

AR = AG + TiS, a9
mis JG ja 4 3 asendamisel vOrranditest (1.6) ja @.7)
omandab kuju

AE = - ZFE + ZFT [-$3&] - (i.i0)

Elektromotoorjoud on seotud elemendis kulgeva reaktsi-
ooni tasakaalukonstandiga. Vastava vorrandi saamisel lahtu-
takse reaktsiooni isotermi vorrandist

NG = - RT In Ky +RT In 78} @-11)

milles KMl on reaktsiooni termodunaamiline tasakaalukonstant,
MNa- ja /Ta, tahistavad reaktsiooni produktide ja lahteai-
nete aktiivsuste korrutisi.

Arvestades JG avaldist (1.7), saab (1.11) Umber
kirjutada

E -fg @ 12)

Kui reaktsioonist osavotvate komponentide aktiivsused

7
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on vOrdsed uhega, siis on elemendi emj. vOirdne standardse
elektromotoorjouga E°, mis on otseselt seotud tasakaalu—
konstandiga

E° = §F In Ka“ (1.13)

Seega saab podrduva elemendi emj. ja selle temperatuu-
rikoefitsiendi mdaramise teel maarata koiki elemendis kul-
gevat reaktsiooni iseloomustavaid termodinaamilisi suurusi.
Temperatuurikoefitsient madratakse emj. temperatuurisoltu-
vuse uurimise pbhjal, kusjuures eeldatakse, et

& - (1-14)
JE on emj. muutus temperatuuri muutumisel VvOrra. La-
henduevalem (1.14) on seda tapsem, mida vaiksem on JT,
sest ainult kitsas T-de vahemikus on E = f(T) lineaame.

1.3. Kontsentratsioonielemendid

Eristatakse keemilisi ja kontsentratsioonilisi galvaani-
elemente. Esimeste tunnuseks on summaarse keam-niaa nwng»—
mise olemasolu elemendist voolu tarbimpsai. Keemilise ele-
mendi naiteks on uUlalkasitletud vask-tsinkelement.

Kontsentratsioonielementide todtamisel el toimu sum-
maarset keemilist reaktsiooni, sest Uhel elektroodii kul-
geb sel juhul péarisuunaline. teisel aga temale _vastaaauu-
neline reaktsioon. Kui elemendi Uhesugused elektroodid aset-
sevad erisuguse kontsentratsiooniga lahustes, tekib valis-
ahelas vool energia arvel, mis vabaneb aine Ulekandumisel
suurema kontsentratsiooniga lahusest vaiksema kontsentrat-
siooniga lahusesse. Kontsentratsioonielement koostatakse ka
samas lahuses olevatest elektroodidest. mis erinevad elekt-
rokeemiliselt aktiivse aine sisalduse poolest elektroodis
(nait. amalgaamelemendid) vOi reageeriva gaasi roéhu poolest
(gaaselemendid).

Vaatleme naitena vaskelektrooaidega kontsentratsiooni-
elementi

Cu ICusO™ (@) m Cuso™ (@2) | Cw.



jJa a2 téhistavad CuSO™-lahuste keskmisi aktiivsiUsi.
Kui < a2, siis toimub voolu votmisel elemendis aine iile-
kandeprotsess parempoolse (positiivse) elektrpodi ruumist
vasakpoolse (hegatiivse) elektroodi ruumir

CusO™ (a2) — > CuSon(al).

Aine uUlekanne kontsentgatsioonielemendis toimub tanu
elektroodiprotsessidele (Cu -ioonide sagenemine metallina
positiivsel ja vase Uleminek metallist lahusesse negatiiv-
sel elektroodil) ning ioonide liikumisele 18bi vedelike
piirpinna. Joonis 3 nditab  ioonide Hliikumise skeemi 2F

Joon. 3» Vaskelektrcodidega kontsentratsiooniele-
mendi tootamise Skeem.

elektrihulga labiminekul vask-kontsentratsioonielemendist.
Skeem Kinnitab jareldust, et protsessi tulemuseks on elekt-
roluudi Ulekanne, ilma et seejuures muutuks lahuse elektro-
neutraalsus.

Gibbsi energia muut elektrollidi  Ulekandeprotsessis
leitakse vOrrandist

il = RT In azi ] @.15)

Teiselt poolt vOrrandist (1.7) tulenevalt
AG = -2FE. (1-16)

Uhendades viimased avaldised, saame kontsentratsiooni-
elemendi emj. vorrandi



U - 4T

Elektroluudi vaba difusiooni tulemusena 1abi kabe la-
huse eralduspinna tekib sellel tavaliselt veel tdiendav po-
tentsiaalibupe — nn. difusioonipotent-
siaal, midaei arvesta virrand (l.17)= Difusiooni-
potentsiaal esineb mitte ainult Kkontsentratsioonielementi-
des, vaid ka keemilistes galvaanielementides, milles on eri
labuste vahelisi piirpindu.

Difusioonipotentsiaali ~ kahe CuSO™-lahuse piirpin-
nal saab arvutada vorrandist

$,= (t_ - t+) § In A | (1.18)

milles t_ ja t+ téhistavad aniooni ja katiooni Ulekandear-
wusid. Liites /d avaldise (1.18) emj. esialgse vorran-
diga (@ 17) saame CuSO™ llekandega kontsentratsiooniele-
mendi emj . iildavaldise

a

Et=E + /d =t_ In e .19

Lihtsanatel juhtudel saab difusioonipotentsiaali kull
arvutada, kuid tavaliselt plitakse modta emj. tingimustes,
kus  "/d on kdrvaldatud voi selle mju on viidud miinimumi-
ni.

Difusioonipotentsiaali kdrvaldamiseks tuleks kaotada
elektroluidilahustevahelised piirpinnad elemendis.  Selli-
seid piirpindu ei sisalda nn. Ulekandeta kontsentratsiooni-
element, mida voib kdsitletud juuul kujutada skeemi abil:

Cu ICu S04 (&1) I1Pb S04 jPb jPb S04 )Cu S04 (@2) |Cu.-

Elektroliudi Ulekanne toimub selles elemendis ainult elekt-
rokeemiliste reaktsioonide kulgemise tottu, mida summaar-
selt valjendab vorrand

Cu 80M2D) + Pb(®) ~ Cu(d) + Pb SOND).
Vasakult paremale kulgeb reaktsioon positiivse (parempool-
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se) elektroodi ruumis, vastassuunas aga negatiivse (vasak-
poolse) elektroodi ruumis.

Et elektroliudilahuste piirpindu pole paljudel juhtu-
del voimalik kaotada, siis tuleb otsida teid difusioonipo-
tentsiaali véhendamiseks. Kdige lihtsamaks ja levinumaks
difusioonipotentsiaali vahendamise votteks on elektroliidi-
lahuste Uhendamine elemendis kiullastatud KC1- vBi KNO,-la-
husega taidetud elektroldutilise silla abil. Et K -, CI -
Ja NO*“-ioonide liikuvused on peaaegu vOrdsed, siis on kiul-
lastatud KC1 vOi KNOj ja mingi elektroliidilahuse piirpin-
nal esinev difusioonipotentsiaal vaga viaike ja seda VOib
mitte arvestada.

H+-ioonide suure liikuvuse tottu on happe- ja soola-
latuste piirpinnal difusioonipotentsiaal tavaliselt korge.
Nait. HCI ja KC1 0,1 b lahuste piiril on "/ = 27 V. Kui
nimetatud lahused Uhendada killastatud KCl-lahuse abil,siis
vaheneb difusioonipotentsiaal 1,1 mV-ni.

1.4. Elektromotoor.joudude mdotmine

Elektromotoor jéu mootmine peab toimuma tingimustes,kus vool
uuritavat elementi mootmise ajal praktiliselt ei 1dbi, sest
paljud galvaanielemendid el todta enam podratavalt, kui me
nendest voolu 1&bi juhime. Sellelt seisukohalt sobib ele-
mendi emj. mddramiseks hasti nfmn. Kompensetsi-
oonimeetod. Selle meetodi pShimdte on lihtre:
uuritava elemendi emjj™Ma vastandatakse valise vooluallika
(aku) ponlt tftk-itHod pingal anguaT mille suurus on tipselt
teada ja mida saab soovikohaselt muuta. Uuritavast elemen-
dist ja sellele vastu lulitatud akust koostatud vooluahe-
lasse lulitatakse voolu kindlakstegemiseks tundlik galvano-
meeter. Pingelangust muudetakse seni,kuni saavutatakse olu-
kord, kus gaivanomeeter voolu ei naita. Sel juhul pingelan-
gus on tapselt vOrdne uuritava elemendi emj-ga.

Praktiliselt toimub emj. m&dtmine kompensatsiconimeeto-
dil joonisel 4 toodud skeemi kohaselt.

11
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Skeem koosneb kahest vooluringist - peaahelast BADB ja
kbérvalahelast BXCB. Aku A pinge ng langeb piki skaalaga va-
rustatud thtlase la-

A bimddduga takistus-

traati BD (pingelan-

gust vaikese takistu-

0 sega Uhendusjuhtmetel

AB ja AD voib mitte

arvestada). Ohmi sea-

duse pohjal on pinge-

langus traadi osal

; 4 El di elektromot vordeline selle osa
oon. 4. Elemendi elektromotoor- :
jou mootmise skeem kom-  Pikkusega. Kasutades

pensatsioonimeetodil . mooda takistustraati
liikuvat liugkontakti
C, Wine aku pinge
Jaotada mitmesugusteks osadeks. Kui aku pingele ng vastab
pikkus BE, siis punktide B ja C vahelisele pingelangusele
UBC vastab osa aku pingest, mis on vordeline pikkusega SU:
U -un =—
m *

Kui liugkontakti nihutamisega on saavutatud olukord,
kus galvanomeeter G voolu el ndita, siis on korvalahelasse
lulitatid elemendi X emj. E™ vOrdne pingelangusega juhtme-
osal BC, s. o. UgQ-ga. Jarelikult vbime kirjutada

(1.20)

Sel viisil saaksime md0ta emj. vaartusi, kui aku pin-
get tapselt teaksime ja kuil see pinge mootmise ajal ei muu-
tuks. Aku pinge el saa aga pikema aja valtel konstantseks
Jéaéda. Seeparast tuleb aku pinge kontrollimiseks kérvalahe-
lasse lulitada veel tapselt teada oleva ja pisiva emj-ga
vordlusel:ment, mida nimetatakse normaalelemendiks (vt. all-
pool) .

Meraendi emj. mOotmiseks viime luliti esmalt asen-
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diese | ja leiame liugkontakti asendi, mis vastab voola
puudumisele galvanomeetri ahelas. Tahistades selle liugkon-
takti asendi C""a, vOime normaalelemendi W emj. Ew avalda-
da valemist

BU
~ =0 * * 1.2

Edasi leiame luliti asendi Il puhul wuritava elemendi
emj. kompensatsioonile vastava punkti C. Et molema elemendi
W ja 1) emj. mdStmise ajal (MOne minuti valtel) aku pinge
praktiliselt ei muutu, siis viime Uhendada valemid (1%*20)
Ja (.21 ) lugedes konstantseks:

E*X=E, .E . @22)

Seega on uuritava elemendi emj. E~ mdaramiseks tarvis
teada normaalelemendi emj. % Jja uuritava elemendi ning nor-
maalelemendi emj. kompensatsioonipunkte C ja C*. Ei ole
tarvis teada aku pinget, tahtis on vaid, et see mdotmise
valtel ei muutuks. Tavaliselt kontrollitakse aku pinget
kompensatsioonipunkti asendi jargi. Kui 2 - 3-minutise
vaheaja jarel madratud punkti asendid langevad 1 jaotu-
se piires Uhte, siis voib aku pinge konstantseks lugeda- ja
mootmist alustada. Soovitav on parast aku vooluringi luli-
tamist oodata mdotmise alustamisega (0 - 15 minutit, sest
parast sisselulitamist aku pinge ménevorra langeb.

Luliti L2 abil lulitatakse uuritav element VGBI nor-
maalelement vooluringi vaid hetkeks, sest neid elemente ei
ole soovitatav koormata pikema aja valtel, Liugkontakti C
nihutamisel piki takistustrflati BD leitakse kontakti asend,
kus vool koérvalahelas puudub. Kompensatsioonipunkti kontrol-
litakse liugkontakti vaikese nihutamisega kord vasakule,
kore. paremale, mispuhul null instrumendi osuti peab kalduma
koérvale kord thes, kord teises suunas.

Antud aparatuuri korral on kompensatsioonimeetodi tap-
sus kdige suurem, kui kompensatsioonile vastav liugkontakti
asend on sillatraadi keskosas. Monel juhul (naiteks kont-
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sentratsioonielementide korral) tuleb mdota vaikesi enj.
vadrtusi. Et saavutada vaikeste emj-de mddtmisel vajalikku
tapsust, lulitatakse sel puhul kdrvalahelasse — jarjestikku
uuritava elemendiga normaalelement.

Oletame, et aku pinge on 2 V. Sillatraadi pikkus on
tavaliselt 1 m. Pingelangus 3illatraadi 1 millimeetril on
seega 0,002 V. Et liugkontakti asendit saame  fTikseerida
tapsusega kuni 0,5 mm, siis ei Uleta emj. mdaramise tapsus
antud juhul 0,001 V. Elektrimotoorjoéu mootmise  tépsuse
tostmiseks tuleks sillatraati pikendada.

Elektromotoorjou mootmisel kasutatakse enamasti p o -
tentsiomeetreid. Potentsiomeetrid voimalda-
vad maarata emj. tavaliselt tipsusega 10-~- 10“°V, mis on
elektrokeemiliste méotmiste kqorral piisav. Eritllpi potent-
siomeetrite tapsus ulatub 0 voldini.

Potentsiomeetri todtamise pShimottest annab ettekuju-
tuse joonisel 5 toodud lihtsa potentsiomeetri -4 skeem.

Joon. 5. Lihtsa potentsiomeetri pohimotteline skeem.
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Akumulaatori A vooluringi on jarjestikku lulitatud ta-
kistused R, Eg» Rj» RL. ja RM. Takistus R* kujutab endast
skaalaga varustatud Uhtlast takistustraati. R™ koosneb kim-
nest Uksiktakistusest, millest igailks on suuruselt vordne
takistusega R*. R™ ja R2 on reostaadid aku ahela voolutu-
gevuse ligikaudseks ja tapsemaks reguleerimiseks. R™ on li-
satakistus.

Normaalelement W lulitatakse takistustele R® ja RA.
Muutes takistusi Rl ja R2, vOib saavutada olukorra, kus aku
pingelangus takistustel R™ ja R™ on vordne normaalelemendi
emj—-ga ja kdrvalahelasse lulitatud gaivanomeeter G voolu
el naita. Kui normaalelemendi emj. on 1,018 V, siis on aka
pingelangus takistustel R™ ja R™ samuti 1,018 V. Et pinge-
langus ahela osadel on vordeline nende ahelaosade takistus-
tega, siis on pingelangus takistusel R™ 1,00 V, takistusel
RN 0,018 V ja takistusel R 0,10 V. R™ skaala on jaotatud
100 osaks, seega vastab igale skaalajaotisele pingelangus
1 mv.

Lulitame kdrvalahelasse uuritava elemendi,mille elekt-
romotoor joudu me soovime mddta. Jattes voolutugevuse aku
vooluringis muutmatuks ja muutes liugkontakti asendit ta-
kistusel R™ ning luliti asendit takistusel RM, maarame
kompensatsioonipunkti, s. o. voolu puudumise kdrvalahelas.
Luliti asendi jargi takistusel R ja liugkontakti asendi
jargi takistusel R saame potentsiomeetri skaalalt otseselt
lugeda elemendi emj. millivoltides.

Tapse ate potentsiomeetrite korral koosneb kompensee-
riv takistus Rj, R*, R suurest hulgast viga tipselt méa-
ratud Uksiktakistustest. Selliste potentsiomeetrite (nait.
P-507» P-375* M I"iB1) kasutamise juhendeid vOib leida vaa-
tavast kirjandusest.

Suure sisetakistuse™a elementide emj. mdGtmisel kasu-
tatakse lamppotentsiomeetreid, mida Kirjeldatakse allpool.

Gaivaanielemendi emj. mBotmisel kasutatakse nullinst-
rumendina enamasti galvanometrit.Tavaliste madramiste juu-
res rahuldab osutiga gaivanomeeter, mille tundlikkus on
keskmiselt 10 “/¥ A jaotise kohta. Tapsematel mGotmistel va-
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litakse nullinstrumendiks peegelgalvanomseter, mille tund-
likkus on 10 8 - 10"10 A jaotise kohta™ vOi voimendiga
Uhendatud galvanomeeter .

1.5» Keemilised vooluallikad. Akud ja galvaanielemendid.

Keemilistes vooluallikates saadakse elektrienergiat keemi-
lises reaktsioonis toimuva Gibbsi energia vahenemise arvel
(vt. valem (1.8). Keemilisi vooluallikaid jaotatakse
galvaanielementideks ja akudeks. Esimestes saadakse elekt-
rienergiat elektrokeemiliselt aktiivsete ainete Uhekordsel
reageerimisel. Galvaanielement tootab senikaua, kuni temas
on veel elektrokeemiliselt aktiivseid aineid. Akusid saab
kasutada korduvalt, sest nende vdimet toota elektrienergiat
saab laadimisel taastada.

Praktiliselt enan kasutatakse pliiakut I E
raud-nikkelakut. Pliiakus on elektrokeemili-
selt aktiivseteks aineteks Pb02 ja Pb, mille reageerimise
arvel saadakse elektrivoolu. Voolu votmisel kulgevad akus
reaktsioonid:

katoodil PbO™ + 4 H+ + S02'" + 2 €“ — "m PbSO™ + 2 HO
anoodi |l Pb + S02“ — > PbSO™ + 2 e”

summaarne
reaktsioon PbO™ + Pb + 2 H2SO™ — "m 2 PbSO™ + 2 HNO
Aku laadimisel valise voolu abil kulgevad reaktsioonid vas-
tupidises suunas.

Raud-nikkelakus on elektrokeemiliselt aktiivseteks
aineteks Fe ja Ni(OH)~, mis voolu votmisel akust astuvad
reaktsioonidesse:

katoodil 2 Ni(OH)® + 2 €' — » 2 Ni(OH)2 + 2 OH"
anoodil Fe + 20H“ —  Fe(OH)2 + 2 e~

sumaarm®© . _
reaktsioon 2 Ni(OH)™ + Fe — * 2 Ni(OH)2 + Fe(OH)2
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Aku laadimisel regenereeritakse Fe ja Ni(OH)” vastassuunas
toimuvate reaktsioonide tulemusena.

Galvaanielementidest on igapdevases elus enam levinud
nn. Leclanche elemendid, millest on
koostatud tavaline taskulambipatarei. Selle elemendi koos-
tist naitab skeem

Zn 1 HCl 1 Mn02 (C).

Voolu votmisel toimub Zn oksiidatsioon ja Mn02 reduktsioon.
Galvaanielementi laadida ei ole voimalik.

Laboratooriumi des kasutatakse Westoni nor-
maalelementi, mis on tavaliselt vordluselemen-
diks elektromotoorjdudude maaramisel. Normaalelemendina
omab Westoni element rea eeliseid teiste elementidega vOr-
reldes.

1. Westoni elemendi emj. ei muuty, ndrkade vooludR l&a-
bi jihtimisel elemendist. Tugevamate voolude labijihtimisest
tuleb hoiduda, sest sel juhul muutub elemendi emj. ja hili-
semal seismisel enam ei taastu. Taiesti lubamatu on Westoni
elemendi elektroodide liUhistamine.

2. Westoni elemendi em.i. ei muutu pikaajalisel seismi-
sel.

3. Westoni elementi on lihtne valmistada, kasutatavad
ained on kergesti puhastatavad.

4. Westoni elemendi emj. sOltub vdéhe temperatuurist.

Westoni elemendi ehitus on naidatud joonisel 6. Ele-
mendi negatiivseks elektroodiks on 12 5-% kaadmiumamalgaam,
positiivseks elektroodiks Hg2SO4-pastaga kaetud elavhobe.
Elektroliudina kasutatakse kullastatud CdSO™-lahust.

Westoni elemendi ehitust vOib kujutada jargmiselt:

(Hg) Cd j kullast. CdS04 | HgSO™ |Hg.-
Voolu votmisel voi valise voolu labijuhtimisel  kulgevad
elemendis podratavad protsessid:

anoodil Cd=Cd™++ 2e
ja katoodil Hg|+ + 2 €e" =2 Hg.
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Kullastatud CdSO™-lahusega téaidetud Westoni elemendi
emj. on temperatuuril 20 °C 1,0183 V. Teistel temperatuuri-
del vahemikus 15 °C kuni 25 °C leitakse emj. valemist

Ew = 1,01830 - 3,0.10"5 (t-20). 1.23)

Normaalelemendina ka-
sutatakse ka Westoni ele-
menti ,milles elektroliu-
diks on 4 °C juures kul-
lastatud CdsO™-lahus.
Selle nmn. kil lastama-
ta Westoni elemendi emj.
on 20 °0 juures 1,0186 V
ega sOltu praktiliselt
temperatuurist.

Joon. 6. Westoni normaalelement
(1 - elavhBbe-, 2 - Hg"SO™-
pasta, 3 - CdSO™ kristal-
lid, 4 - CdSO™ killastatud
lahus, 5 — kaadmiumamal-

gaam) .
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ToO dj« 1. Galvaanielemendi en.i. .i| selle temperatuu-
rikoefitsiendi mdaramine ning termodinaetniliste suuruste

a.rwitgpiing
1. Tooulesanne.

Valmistada galvaanielement ja méarata elemendi emj.
mitmesugustel temperatuuridel. Arvutada elemendis kulgevat
reaktsiooni iseloomustavad termodinaamilised suurused JG,
A S ja i H ning tasakaalukonstant K™.

2. Too kaik.

Uurimiseks vdib soovitada Uhte jargmistest elementi-
dest:

vask-tsinkelementi

Zn J ZnSO™ (kullast, lahus) f CusO™ (kullast, lahus)J Qu;
hdbe-hdbeklori id-kalomel elementi

Ag | AgCI j KCI (killast, lahus) j Hg2CI2 J Hg;
Clarki elementi

(o) Zn 1 ZnSOn (kallast, lahus) j Hg2SO™ J Hg.

Alljargnevalt Kirjeldatakse Clarki elemendi valmista-
mist.

Uleniendianun pestakse korralikult ja kuivatatakse.
Tsingi lahustamisel vastavas hulgas puhastatud elavhobedas
valmistatakse 10-% Zn-amalgaam. Tsingi lahustumise Kiiren-
damiseks vOib elavhdbedat ettevaatlikult soojendada (tombe-
kapis). Parast jahtumist viiakse amalgaam elemendianuma Uh-
te harusse. Anuma teise harusse valatakse niipalju elavho-
bedat, et plaatinast kontakttraat oleks elavhtbedaga kae-
tud. Elavhdbe kaetakse Hg2SO™-pasta kihiga. Pasta valmista-
miseks hddrutakse kullastatud 2ZnSO™-lahusega  niisutatud
1lg"0- uhmris vahese hulga elavhGbedaga hasti segamini. Anum
taidetakse kullastatud zZnSO™-lahusega, millele on lisatud
ZnSO™ kristalle. Anuma mdlemad pooled suletakse korkidega,
korgid kaetakse Ohukese parafiinikihiga. Enne kasutusele-
votmist peab element moni péev seisma, et emj. omandaks pu
siva vaartuse.
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Uuritav element paigutatakse statiivi kilge Kkinnita-
tult vesitermostaati. Termostaadi temperatuuri  reguleeri-
takse termoregulaatori abil tipsusega 70,1 °C. Enne enmj.
vaartuse fikseerimist tuleb elementi temperatuuri Uhtlus-
tamiseks 20 - 30 minutit antud temperatuuril hoida.Kui see-
jarel emj. vaartus 5 minuti jooksul ei muutu rohkem kui
0,1 mV vorra, voib elemendi emj. plsivaks lugeda ja moot-
mist alustada.

Elemendi emj. médratakse kompensatsioonimeetodil vahe-
malt O/l -mV tipsusega temperatuuride vahemikus 15 - 35 °C
iga 5 kraadi jarel. Tépne emj. vaartus on soovitav leida
3 -4 Uksikmbotmise aritmeetilise keskmisena, kusjuures Uk-
sikmdotmiste tulemused ei tohi erineda rohkem kui 5.10“" V.

3. Ohutustehnika elavhdbedaga toGtamisel.

Elavhdbedaaurud on vaga mirgised. Nende lubatud piir-
kontsentratsioon Shus on 0,01 mg/m.

Koik tdod lahtise elavhdbedaga ja amalgaamidega tuleb
18bi viia spetsiaalselt tooks elavhdbedaga eraldatud ko-
has. KOik operatsioonid elavhdbedaga tuleb teha  korgema
servaga pann-aluste kohal, et valtida elavhdbeda sattumist
laboratooriumilavale voi pdrandale. Juhuslikult mahal&inud
elavhtbedatilgake korjatakse otsekohe ules amaigameeritud
vasktraadi abil.

Elavhdbedat vOi amalgaami sisaldavat elemendianumat ei
tohi kallutada voi hoida teisiti kui pUstiasendis statiivi
kiulge kinnitatult. On kategooriliselt keelatud elavhGbeda-
Jadkide viimine valamusse. Need ja&agid kogutakse selleks
ettenahtud paksuseinalistesse kinnistesse klaasndudesse.

Laboratooriumi vOib sattuda lahtine elavhdbe ka elav-
hobedat sisaldavate riistade (termomeetrite, manomeetrite,
kalomelelektroodide jt.) purunemisel. Seetdttu tuleb nende
riistadega tootamisel olla eriti ettevaatlik.

4. Termodinaamiliste suuruste arvutamine.

Leitud keskmistest emj. vaartustest koostatakse graa-
fik E = f(T) ja mddratakse graafikult /dT (vt. vbrrand
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(1.14). Koostatakse elemendis kulgeva keemilise reaktsi-
ooni vorrand ja leitakse reaktsiooni elementaaraktist osa-
votvate elektronide arv z. Vorrandite (@.7)» (@ 8) ja
( 10) alusel arvutatakse elemendis kulgeva reaktsiooni
Jaoks termodlinaamilised suurused zfG, JL ja AH. Koosta-
takse nende suuruste temperatuurist sOltuvuse graafikud.
Arwtustulemuste ja vorrandi (1 .10) alusel selgitatakse
JH ja AG vahekorda antud elemendi toGtamisel.

Leitud AG vaartus vbetakse vOrdseks standardse Gibbsi
energia muuduga antud reaktsioonis: JG = AG®° (pdhjen-
dusi). Et sel juhul E =E°f siis saab Vorrandi (1.13)
péhjal arvwutada elemendis kulgeva reaktsiooni tasakaalu-
konstanti Ky katsetemperatuuridel. Iseloomustatakse KQ sOi-
tuwust temperatuurist.

Katsetulemused esitatakse tabelina:

o dE Vv J N
® % Tk BV gt Agrmol A%Eaol Aexidl Ka

Too _nrl 2. Elektroliudi aktiivsuskoefitsientide maara-
mine em.i. mdotmise teel

1. Tooulesanne.
Maarata HCl-lahuste keskmine aktiivsuskoefitsient lle-
kandeta elemendi
(39 J HCI-lahus jAgCl | Ag

emj. modtmise teel erineva HC1 kontsentratsiooni puhul.

2. Too kaik.

Valmistatakse 3 ™ 6 erineva kontsentratsiooniga lahust.
Tiitrimise teel mddratakse lahuste molaarsed kontsentratsi-
oonid. HCI-lahused killastatakse varskelt valmistatud AgCI-
ga. Seejarel koostatakse element vesinikelektroodist ja ho-
be-hdbekloriidelektroodist.

Vesinikelektroodina kasutatakse platineeritud plaati-
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naelektroodi vesinikuga kullastatud lahuses (Joon. 7). Ve-
sinikelektroodi saamiseks sukeldatakse platineeritud elekt-
rood lahusesse, millest juhitakse 18bi vesinikku, kuni
elektroodi potentsiaal on
omandanud puUsiva véaartuse
(selleks kulub happeliste
lahuste korral tavaliselt
10 - 15 min. ja leelise-
liste lahuste korral 20 -
30 min.). Vesinik saadak-
se KOH-lahuse elektro-
lutsil nikkelelektroodi-
dega ja vabastatakse li-
sanditest juhtimisel Ule

plaatinakatalUsaatori

ning kaltsiunkloriidi.
Hobe-hdbekloriidelekt-
rood valmistatakse plaa-
tinaelektroodist,mis kae-
takse elektrolittiliselt
Ohukese hébedakihiga. Ho-
betamine toimub K[Ag(CN)"-
lahuses h6beanoodiga ka-
Joon. 7. Vesinikelektrood toodvoolu  tihedusel uwn-
1 - platineeritud laa- bes 1 mAZcm . Elektrollui-

(i)ggg ektroodg, 2H(_:Ielghkt_ si teostatakse tombe all
roodianum, - -lahu- PR -
ega taidetud_elektroligt- 1 -2 tumi valtel,  kuni
sild, 4 - vesilukk). elektroodil on tekkinud

Uhtlane hdbedakiht.Parast
pesemist veega polariseeritakse elektroodi AgCl-kattekihi
saamiseks anoodselt lahjendatud HCI-lahuses. Enne kasuta-
mist tuleb elektroodi pesta korralikult veega, et eemaldada
kloriidiioonide lisandid.

Iga HCI-lahuse korral mddratakse emj. vaartus kompen-
satsioonimeetodil tapsusega 0,1 mV. Modtmistulemuste kesk-
mine voetakse vordne elemendi emj-3a antud kontsentratsiooni
korral .
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3. Aktiivsuskoefitsientide arvutamine.

Uuritavas elemendis toimub keemiline muundumine vasta-
valt vorrandile

I H2(@ + AICI(D) = Ag(® + H+() + CI"'(D).
Kasutades vorrandeid Cl.12) ja (1.13)» saame koostada
elemendi emj. VOrrandi,

YE =E° - 8 In (aH+ . aci-). .24

Siinjuures on arvesse voetud, et eraldi faase moodustavate
ainete (Ag, AgCl, H™) aktiivsused voib virdsustada uhega.

loonide aktiivsuste korrutis on seotud keskmise ak-
tiivsusega a+

ag+ < = at Q.2

ning viimane on avaldatav keskmise aktiivsuskoefitsiendi ja
kontsentratsiooni korrutise kaudu

ar = T-m. (1.26)

Arvestades (1.25) ja (1.26), saab vOrrandi (1.24)
esitada kujul

E:E°—2|%T i—nm—z?‘T Inf

ehk
E+”~ Inm=E° -Ur- Inj". @.2n

Vorrandi  (1.27) vasakul poolel on eksperimentaalselt
madratud suurused, paremal poolel olevad suurused E° ja f
tuleb leida. Standardne emj. E° leitakse graafilise ekstra-
poleerimise teel. Selleks koostatakse graafik E + m
soltuvuse kohta m-st voi "jMmst (vt. joon. 8). Sirge piken-
damisel 106ikumiseni ordinaatteljega, kus m = 0, leiame E°,
sest

ECP=CEC+£8E Inm)ym _0. (1.2b)

Teades E° vaartust, saame vlrrandist
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Eu - E - 2,3 logm
log J = = (1.29)
2,3
arvutada HCI-lahuse keskmise aktiivsuskoefitsiendi eri kont-
sentratsioonidel .

Joon. 8. Standardse elektromotoorjou graafiline mddramine,

Tulemused esitatakse tabelina:

m E E+ A~ 23logm E°  JogJ [

MBodetakse lahuse temperatuur,millest leitakse T. Koe-
fitsiendi BI - 2,3 vArtuse Voib leida tabelite abil.

Katsetulemustest koostatakse graafik J° sbltuvuse koh-
ta kontsentratsioonist m.

Too nr. 3. Kontsentratsioonielementide uurimine

1. Tooulesanne.

Valmistada kontsentratsioonielement, méarata elemendi
emj. eri kontsentratsioonide korral ning vorrelda mdddetud
emj. vaartust arvestatud suurusega.

2. Too kaik.
Uuritakse Uhte jargmistest kontsentratsioonielementi-
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Cu JCusSOCr™) J kullast. KCI-lahus JCusorcn) | Cu,
Zn JZnSOCrY) J killast. KCI-lahus | ZnSOCn™) | 2n,
Ag JAQCIj HCICm)j kullast. KCI-lahusJ HCICn) | AgCl j Ag,
Hg jHg2CI2j HCICJ™) j kulllast.KCI-lahus jHCIC) j Hg2CI2 j Hp>
(PHH2 [HCKjd™) Jkiullast. KCI-lanus jHCIOnig) j H2(PL),
(PH)H2 JHCICUW™) JAQCI j Ag j AgCl JHCKmp jH2(PY).

Uurimisele tuleva kontsentratsioonielemendi ning kont-

sentratsioonid ™ ja

annab praktikumi juhendaja.

Vaskelektroodina kasutatava vaskplaadi vOi —-palga pind

puhastatakse liivapaberiga,

Joon. 9. ualomelektrood
( - elavhobe, 2 -

tinakontakt, 3 - Hg2ClI2~

[IJasta, 4 - KC1- voi HC1-
ahus, 5 - kulgtoru, 6 -

elek-croluitsild).

laa-
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vabastatakse etanooli ja di-

etutleetri abil rasva- Voi
olilisanditest ning kaetak-
se seejarel elektroliitili-
selt véarske vasekihiga.
Elektrollusi teostatakse
CuSO™-lahuses mdne minuti
véaltel .Katoodiks on uuritav
elektrood, anoodiks vask-
plekk.

Tsinkelektroodiks on
amalgaamitud tsinkpulk.Amal-
gaamimiseks kastetakse
tsinkpulk Hg2@icM)2 - laitu-
sesse . Uhtlase elavhdbeda-
kihi saamiseks hddrutakse
pulga pinda Tfilterpaberiga
ja amalgaami takse uuesti.
Amalgaamimine on vajalik
selleks, et valtida tsingi
lahustumist ja oksldeeru-
mist Ohuhapniku toimel.

Kaiomelelektroodi  (vt.
joon. 9) valmistamiseks va-
latakse poolelemendi  anur
masse puhastatud elavhobe-



dat, kuni Pt-kontakttraat on elavhdbedaga taielikult kaetud.
Elavhdbedale kantakse kiht pastat,mille valmistamiseks hd6-
rutakse unmris lahusega niisutatud Hg2CI2 vahese hulga elav-
hGbedaga. Seejérel tiidetakse gnmu vastava kontsentratsi-
ooniga KCl- vdi HCI-lahusega.

(POHOH2- ja Ag/AgCl-elektroodi valmistamist on selgita-
tud eespool (vt. t60 nr. 2).

MOOdetakse valmistatud kontsentratsioonielemendi emj.
erinevate lahjenduste korral. MoGtmise tépsuse tdstmiseks
on soovitatav madrata kompensatsioonimeetodil kontsentrat-
sioonielemendi ja temaga jarjestikku lilitatud normaalele-
mendi summaarme emj. ja hiljem leida sellest uuritava ele-
mendi emj. vaartus (vt. p. 1.4.). Kui nditeks m =1 ja
m2 = 0,2, siis tuleb mbota elemendi emj. jJargmiste kont-
sentratsioonipaaride korral:

1_m(:x:)13nine @ -1 @ =02,
2 . méotmine «] = 0,5 «p = 0,1,
3. mdotmine «p =0,2 *p = 0,05,
4. mootmine “p = 0,1 wg = 0,02,
5. mootmine ml = 0,05 wp = 0,01,
6 . mdotmine ml =002 s = 0,005.

Kontsentratsioonielemendi emj. vorrandi pdhjal arvuta-
takse koikidel mootmistel teoreetilised emj. vaartused ja
vorreldakse viimaseid katseandmetega. Kontsentratsiooniele-
mendi emj. arwutamiseks vajalikud aktiivsuskoefitsientide
vaartused leitakse tabelitest.

Tulemused esitatakse tabelina:

Kontsent- Lugem silla- Katseli- Anvuta- Je =
Ele- ratsioon Uraadu selt mé8- tud emj. =E_ -
ment ratud emj. E a

ol *2 BC a ~ EK
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Too nr. 4. Rasklahuatuva soola jahustuvuakorrutise
m.&Ngjre emj. nffo.mjge tggl

1. Tooulesanne.

Koostada Uks jargnevatest elektrokeemilistest elemen-
tidest:
Ag j AgCl JKC1 (0,1 M) j KNOj (1 M) AgNo™ (0,1 m) | Ag,
Ag j AgBr j KBr (0,1 M) ! KNO™ (1 M) ! AgNO™ (0,1 M) | Ag,
Ag jAgll JKI (0,1 m) JKKN @m) ! AGNOJ (0,1 M) | MAg
ning maarata emj. mdotmise teel AgCI, AgBr voi Agl lahustu-
wuskorrutis.

2. ToO kaik.

Elemendi valmistamiseks vietakse eelnevalt pinnalt pu-
hastatud Ag-elektrood ning sukeldatakse 0,1 M AgNO™-lahu-
sesse. Teise elektroodianomasse valatakse 0,1 M K-haloge-
niidilahus, millele lisatakse 1 -2 tilka AguO™-lahust, et
tekiks hobehalogeniidi hagu. Lahusesse viiakse hdbe-hdbe-
halogeniidelektrood, mille valmistamine toimub vastavalt
Ag/AgCl-elektroodi valmistamise eeskirjale (vt. 0 nr. 2).
MBlema elektroodi lahused Uhendatakse 1 M KNO™-lahusega tai-
detud elektrolittsilla abil. Tuleb jalgida,et mblema elekt-
roodi lahused oleksid Uhesuguse temperatuuriga (temperatuur
registreeritakse).

Tehakse védhemalt kolm emj. paralleelmdotmist.

3. Lahustuvuskorrutise arvutamine.

Uuritav element kuulub kontsentratsioonielementide hal-
ka, mille emj. vBib valjendada vorrandiga

E= mft @ 30)

kus a®* on Ag+-ioonide aktiivsus killastatud hobehalogenii-
dilahuses ja a2~/gr-ioonide aktiivsus 0,1 M AgNO™-lahuses.
a2 voetakse vordseks AgNOM-lahuse keskmise — aktiivsusega,
mille leidmiseks kasutatakse tabelis toodud vaartust f - =
= 0,72 (t = 20 °0O).
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JSlektromotoorjdu vaartusest  arvutatakse vorrandi
(1.30) p6hjal a*. Lahustuvuskorrutis leitakse avaldi-
sest

KIL = al “a3* .3D
milles aj on halogeniidioonide aktiivsus 0,1 M KC1-, KBr-
vOi Kl-lahuses.

Ka aj loetakse vOrdseks vastava lahuse keskmise ak-
tiivsusega, mille anvwtamisel kas.utatakse  f- tabeliand-
meid (keskmise aktiivsuskoefitsiendi vaartused 0,1 Wl KC1-,
KBr- ja Kl-lahuses on vastavalt 0,76, 0,70 ja 0,80).

Olles kirjeldatud viisil mdaranud hdbehalogeniidi kil-
lastatud lahuses Ag+-ioonide aktiivsuse & eksperimentaal-
selt ning halogeniidioonide aktiivsuse a“ arvutuslikult,
saame avaldisest (1 .31) otsitava lahustuvuskorrutise.



2 . peatikk
POTENTSIOMEETRIA
2.1. Elektroodipotentsiaali mdiste

GAivAaniedenftnt koosneb kahest elektroodist, millest thel
Mulgeb redtitseerimia- ja teisel  okslUdeerimisreaktsioon.
Elektroodireaktsioonide vorrandite (1.3)» (1.4) kombinee-
rimisel saadakse elemendis toimuva keemilise muundumise
vorrand (1.5). Seega on elektrood suhteliselt iseseisev
galvaanielemendi osa ja on mdistetav katse siduda elektroo-
diga teatavat osa emj-st. Nii jouamegi elektroodipotentsi-
aali mbisteni. Elekt™oodipotentsiggl iseloomustab elektroo-
direaktsioone (1.3) ja (1.4) samavird, kui elemendi emj.
iseloonustab elemendis Kulgevat summaarset reaktsiooni
(1.5). Seejuures oletatakse, et elektroodipotentsiaalide
erinevus maarab emj. vaartuse

E =E2 - Ex, Q.D

kus E® ja E2 tahistavad elektroodipotentsiaale.

Toodud avaldist tuleb pidada formaalseks, sest vorrand
(@ 6) naitab, et peale the VoI teise elektroodiga seotud
suuruste & Ja A <2 sisaldab emj. veel molema elektroo-
di materjalist olenevat suurust 2.72~

uksiKeleKtroodi absoluutset elektroodipotentsiaali ei
ole voimalik mddrata. Kasutatakse aga suntelisi elektroo-
dipotentsiaale, mis on valjendatud mingi universaalse
vOrdluselektroodi suhtes, mille potentsiaal on voetud vord-
seks nulliga. Selliseks universaalseks vordluselektroodiks
on standardne  vesinikelektrood, s. t. atmosfaarirohul
(0,1013 MPa) wvesiniicuga Kullastatud ja Uhega VOrdse vesi-
nikioonide aktiivsusega* lanusesse sukeldatud platineeritud
plaatinaelektrood Pt jH2 (p° = 0,1 MPa) | lahus (@ = 1).

o * Tegelikult kasutatakse tugevate hapete lahuseid,
milles a =1, kuigi teoreetiliselt peaks olema lanuses
aH =1.
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Rahvusvahelise kokkuleppe kohaselt loetakse emj. ar-
wuliselt vordseks elemendi skeemi parempoolse elektroodi
potentsiaaliga, kui vasakpoolseks elektroodiks on standard-
ne vesinikelektrood, mille potentsiaal vdetakse vOrdseks
nulliga. Jarelikult on elektroodipotentsiaal sisuliselt tea-
tava elemendi emj., millest on ka tingitud nende suuruste
Uhesugune tahistamisviis (elektroodipotentsiaal antakse ta-
valiselt elektroodi iseloonustavate sumbolitega sulgudes).

Naiteks tuleb tsinkelektroodi potentsiaali leidmiseks
koostada galvaanielement

Pt IH (g) I H+(D Zm+@) 1 zn , (2.2)

1 p° a° " 1
mis jooosneb standardsest vesinikelektroodist (p° = 0,1 MPa,
a™~ = 1) ning tsinkelektroodist Zn2+-soola lahuses.* Ele-
mendi emj. ( a ka tsinkelektroodi potentsiaal) on nega-
tiivne. Kui Zn~ -ioonide aktiivsus lahuses on vordne Uhega,
siis on elemendi emj. vdrdne -0,763 V, mida loetakse tsink-
elektroodi standardpotentsiaaliks, seega

E° (@n2+/ zn) = -0,763 V.
Vaskelektroodi potentsiaali defineeritakse elemendi

st IHR(g) 1IHg(I) 1 Cu2+(D 1ICu .3

PO a

elektromotoorjbuna. Vaskioonide Uhega vordse  aktiivsusega
lahuse puhul on elemendi emj» vOrdne vaskelektroodi stan-
dardpotentsiaal iga

E° (cu2+/ Cu) = 0,337 V.

Arvestades vOrrandit (2 1), saame leida vask-tsinkele-
mendi standardse emj .:
° =0,337 - (-0,763) = 1,100 Vv,
mis langeb hasti kokku otseselt mGddetud emj. vaartusega.

o x Kahte vertikaalset punktiirjoont \_kasutatakse
E!ngeri:tud difusioonipotentsiaaliga vedelike piirpinna mar-
imiseks .
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Elektroodipotentsiaali valjendab Nernsti vOrrand, mis
naiteks tilpilise metallelektroodi korral omab kuju

EQMV M) = E°QMY M) +7~ Ina(Mz) . (2.4

Jarelikult s6ltub elektroodipotentsiaal E° kaudu elekt-
roodi elektrokeemilistest omadustest ja metalliioonide ak-
tiivsuse a(Mz+) kaudu lahuse koostisest.

Elektroodi standardpotentsiaali saab eksperimentaalselt
madratH7'"mzrides elektroodist ja standardsest vesinikelekt-
roodist koosneva elemendi emj. sOltuwust lahuse kontsent-
ratsioonist (vt. ptk. 1, 0 nr. 2). Elektroodide E° vaar-
tused voetakse tabelitest, btandardpotentsiaalide tabelite
abil vOib koostada véga mitmesuguste keemiliste reaktsioo-
nide vorrandeid ning otsustada nende reaktsioonide suuna ja
muundumise taielikkuse Ule.

2.2. Elektroodide liigitamine

Mistahes elektroodil kulgeb redutseerimis-oksideerimisreakt-
sioon, millest votavad tavaliselt osa elektrokeemiliselt &k-
tiivne elektroodi materjal ja lahuses olev reaktsioonivoi-
meline komponent. Kasutades redoksreaktsioonist osavitvate
ainete markimiseks siumboleid Oks ja Red, vOime Kkirjutada
elektroodireaktsiooni vorrandi tldkujul

Oks + ze~ = Red. .5
Elektroodipotentsiaali maarab tasakaal sisteemi redutseeri-

tud ja oksUdeeritud osakeste vahel. Tasakaalupotentsiaali
valjendab vorrand

E(Oks 7 Red) = B°(Oks/fied) +  In ~Red] * @.6)

kus a(Oks) ja a(Red) tdhistavad sUsteemi okslUdeeritud ja
redutseeritud vormide aktiivsisi. Kui redoksreaktsiooni mo-
ned komponendid on tahked ained, mille keemiline potentsi-
aal reaktsiooni véaltel ei muutu, siis nende ainete aktiiv-
sused loetakse vordseks Uhega.

On levinud elektroodide liigitamine elektroodiprotses-
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sist osavOtvate ainete Oks ja Red iseloomu jargi. E s i -
mest liiki elektroodideks on sel-
lised elektroodid, kus Red-vormiks on elektroodi metall ja
Oks-vormiks vastavad lihtioonid. N&aiteks médrab tasakaalu-
vorrand

Cu2+ + 2e~ =Cu
vaskelektroodi potentsiaalis

E(Cu2+/ Cu) = E°(Cu2+/ Cu) + I In a(Cu2+). Q.7

Analoogi liselt vorrandile (2.7) vOib koostada ka teis-
te metallelektroodide potentsiaali avaldised.

Analoogilised metallelektroodidele on amalgaamelekt-
roodid, millel kulgeb naiteks protsess

Na+ + e~ (Hg) = Na (HQ)-

Na—-amalgaamelektroodi potentsiaali vorrand esitatakse kujul
E(Na+/Na(Hg)) = E°(Nat/ Na(Hg)) + |* In , .b)

kus a(Na) on naatriumi aktiivsus amalgaamis.

Teist liiki elektroodide puhul
on elektroodimetall kaetud selle metalli rasklahustuva soo-
la vOi oksiidikihiga, lahus aga sisaldab soola anioone, H+-
vOoi OH”-ioone. Mitmed teist liiki elektroodid on hasti re-
produtseeritava ja pusiva potentsiaaliga, mistdttu neid ka-
sutatakse praktikas vordluselektroodidena.

Alljargnevalt tuuakse mbnede teist liiki elektroodide
potentsiaali avaldised ja elektroodireaktsioonide vOrran-
did:

a) hobe-hdbekloriidelektrood

AgCl + e” = Ag + CI',

E(AQCI/AQ) = E°(AQCIZAQ) - In a(CL); .9
b) kalomelelektrood

Hg2Cl12 + 2e~ = + 2C1'>
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E(Hg2CI2/Hg) = E°(Hg2Cl2/Hg) -~ In a(CI*); 2.10)
¢©) elavhdbe-elavhdbeoksi idelektrood
Hg20 + H20 + 2e~ = 2Hg + 20H~,

E(Hg20/Hg) = E°(Hg20/Hg) - P In a(OH-); (2.11)
d) antimon-antimonoksiidelektrood
Sb20™ + 6H+ + 6e = 2Sb + 3 "N

E(Sb205/Sb) = E°(Sb205/Sb) +p In aH+. @.12)

Ohus seisnud antimonelektrood on kaetud Sb20” Bhukese
kihiga. Sellise elektroodi potentsiaal on vastavalt vOrran-
dile (2.12) ainult H+-ioonide aktiivsuse funktsioon. Pin-
nal olevate Sbh-oksiidide koosseis ja omadused on muutlikud,
mistottu Sb20”/Sh-elektroodi potentsiaali vaartused ei ole
nii hasti reprodutseeritavad kui teistel vaadeldud teist
liiki elektroodidel.

Esimest ja teist liiki elektroodide korral votab elekt-
roodireaktsioonist otseselt osa elektroodimetall. Elektro-
keemias kasutatakse tihti ka inertseid elektroode, mis 1ise
reaktsioonist osa ei Vvota, kuid on vajalikud elektronide
tulekandjatena lahuses vOi gaasifaasis olevate Qks-“ja Hed-
vormis ainete vahel. Selliseid elektroode tuntakse —r e n
dokg £ a2nni~af nive all.®

Lihtsa redokselektroodi naitena vaatleme Fe /Fe -
elektroodi, mida iseloomustab inertse plaatinaelektroodi
pinnal kulgev protsess

Fe5+ + e'"(Pt) = Fe2+.
Pt-elektrood omandab Fe® ja Fe  sisaldavas lahuses potent-
siaali, mille mdarab vorrand

E(Fe5+/Fe2+) = E°(Fe5+/Fe2*) + P In - .13)
«(Fe™)

* _Siin raagitakse redokselektroodidest Kitsamas
tes, sest pohimdtteliselt on kdik (ka 1 ja 11 liiki) elekt-
roodid redokselektroodideks.
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Keerukamatest redoksreaktsioonidest vOivad osa votta

vesinik- (W01 hidroksiid-)ioonid. Praktilist tihtsust

omab nn. Kkinhidroonelektrood, millel kulgeb reaktsioon Kki-
nooni (K) ja hudrokinooni (hk) vahel:

C6H402 + 2H+ + 2e"(Pt) = C6HA4(OH)2.

Kinooni ja hudrokinooni ekvimolekul*arset segu ja H+-ioone
sisaldavasse lahusesse viidud Pt-elektrood omandab potent-
siaali, mis iseloomustab Ulaltoodud redokstasakaalu. Antud
Juhul saame vOrrandi (2 .6) pdhjal kirjutada

2
E(k/hK) = E°(k/hK) + §F In hkA - .14

Et kinoon ja hudrokinoon on véhelahustuvad molekulaarsed
ained, mille kontsentratsioon lahuses on Uhesugune, vdime
votta ak = a” ja esitada avaldise (2.14) lihtsamal kujul

E(k/hK) = E°(k/hK) + 8E In aH+. .15)

Et E(k/hk) ja lahuse pH vaheline sOltuvus VvOrrandi
(2 15) jargi on lineaame, wdib kinhiudroonelektroodi po-
tentsiaali maaramise teel iseloomustada lahuse pH vaartust.

Redokselektroodtde eraldi riuhma moodustavad gaas -
elektroodid. Ka antud juhul voetakse elektroodi
naterjaliks plaatina. Elektroodile juhitud elektrokeemili-
selt aktiivne gaas kemosorbeerub elektroodi pinnal. Pt-
elektroodi adsorptsioonivioime tOstmiseks kaetakse selle
pind elektroludtiliselt plaatinamusta kihiga.

Nii naiteks annab vesinikelektroodi platineeritud Pt-
elektrood, mis on sukeld?.tud vesinikuga kullastatud ja H+-
ioone sisaldavasse lahusesse. Elektreodil esineb tasakaal
vastavalt vorrandile

2H+ + 2e“(Pt) = H2.

Vesinikelektroodi potentsiaal ei soltu inertse elekt-
roodi materjalist, vaid ainult vesinikioonide aktiivsusest

lahuses ja vesiniku osardhust lahuse kohal, seega
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E(H+/H2) =Ll In i (2.16)

Vastavalt kehtivale kokkuleppele on E°(H+/H2) = O.

Kloorelektroodi puhul leiab Pt-elektroodil aset reakt-
sioon lahustunud CI2~ Ga CI”-ioonide osavotul

CI2 + 2e~(PY) = 2C1".
Nernsti vOrrand antakse kloorelektroodi korral kujul

E(C12/C1”) = E°(C12/C1*) - P In - .17)
2.3. pH potentsiomeetriline maaramine. loonselektiivsed
elektroodid

Potentsiomeetria eesmargiks on ioonide aktiivsuse voi kont-
sentratsiooni mddramine potentsiaali_miitjaist-teel . MOOtmMi-
seks tuleb valida sobiv indikaatorelektrood, mille potent-
siaal soltub Nernsti vOrrandi jargi uuritavate ioonide ak-
tiivsusest. Koige enam on tuntud pH potentsiomeetrilise méa-
ramise meetod, kus indikaatorelektroodidena leiavad kasuta-
mist eelmises punktis vaadeldud vesinikelektrood (vt. valem
(2.16)), kinhidroonelektrood (vt. valem 2.15)), antimon-
antimonoksiidelektrood (vt. valem (2 12)) ja teised.

Suurt praktilist vaartust omavad ioonselektiivsed
elektroodid, mis on spetsiifiliselt tundlikud ainult maara-
tavatele ioonidele. Klektroodide ioonselektiivsed omadused
on tingitud poollébilaskvate membraanide kasutamisest.

Laialdaselt on tuntud klaaselektroodi kasutamine pH
potentsiomeetrilisel madramisel _Klaaselektroodi votsid esi-
mesena kasutusele F. Haber ja K. Klemensiewicz 1909% a.
Elektrood kujutab endast erilisest klaasisordist (naiteks
sordist, milles on 72 % SiIC2, 8 % Ca0, 20 % Na20) valmista-
tud oOhukeseseinalist klaaskuulikest, mis on joodetud klaas-
toru otsa (vt. joon. 10). Klaaskuulikesse on valatud teata-
va kontsentratsiooniga standardlahus (tavaliselt 0,1 M HCI)
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ning lahusesse on viidud pisivat potentsiaali omav elekt-
rood (tavaliselt hébe-hdbekloriidelektrood).

Joon.

Klaaselektrood sukeldatak-
se tundmatu pH-ga lahusesse
ja tema potentsiaal m6dde-
takse vordluselektroodi (nai-
teks kalomelelektroodi) suh-
tes. Klaaselektroodist ja
kalomelelektroodist koosne-
va elemendi  Uldskeem on
jJargmine:

0. Klaaselektrood_
1 - Ohukeseseinaline
laaskuulike, 2 - h6be-
dbeklori idelektrood
,1 M HCI-lahuses,

- uuritav lahus,
4 - klaaselektrood!
vordluselektroodiga
Uhendav elektroliut-
sild).

WOIT X

ieli«n]o,i hS20i2 |Hg.-

klaaselektrood vordluselektrood
Klaaselektrood! potentsiaali saab avaldada vesinikioo-

nide aktiivsuste suhte kaudu

fa wfarr BT (2.16)



kas aJ® on H+-ioonide aktiivsus sisemises lahuses ja a2 on
aktiivsus uuritavas (valimises) lahuses. Suurust E& nime-
tatakse assUmmeetriapotentsiaaliks. AsUmmeetriapotentsiaal
mis oleneb klaaskuulikese valis- ja sisepinna erinevatest
omadustest, on enamasti vaike suurus ja seda saab arvesse
votta elektroodi kaliibrimisel.
Vesinikioonide aktiivsus sisemises lahuses on pisiv
= const, seega VOib vorrandi (2.18) Umber kirjutada ku-
jul

Eki «Ki *¥ m aH+ - <2-19>

kus an+ on H+-ioonide aktiivsus uurltavas Iahuses ja klaaa-
elektroodi standardpotentsiaal ° al* ®a on
ajas muutuv suurus, tuleb klaaselektroodi standardpotentsi-
aal maarata elektroodi kaliibrimisel iga modtmisseeria eel.

pH potentsiomeetrilisel méaramisel on klaaselektroo-
dil olulisi eeliseid vesinik- ja kinhtudroonelektroadi ees.
Klaaselektroodi potentsiaal plstitub Kkiiresti. pH m&otmi-
seks pole lahusesse tarvis viia korvalaineid.Klaaselektroo-
di potentsiaalile ei avalda mdju ei redutseerijad ega oksu-
deerijad, nn. elektroodimirgid (As-, Sb-, Se-, Te-Uhendid,
sulfiidid, H'S jt.), elektropositiivsete metallide 1ioonid,
paljud kolloidsed ja orgaanilised ained. Klaaselektrocd on
edukalt kasutatav pH méaramisel hagustes vedelikes, emul-
sioonides, mittevesilahustes ja bioloogilistes silsteemides.

Klaaselektroodi puuduseks on klaasmembraani suur oomi-
line takistus, mistottu klaaselektroodiga elemendi  emj.
madramiseks tuleb .kasutada eriseadmeid: — lamp- vOi transis-
torpotentsiomeetreid, elektromeetreid.

pH potentsiomeetrilisel mdaramisel kasutatavate indi-
kaatorelektroodide omadusi on vorreldud alljargnevas tabe-
lis.

Klaasmembraani struktuuri aluseks on silikaat-skelett,
mille moodustavad réni aatomite vahendusel seotud hapniku
aatomid vOi ioonid. Skeleti tihikutes paiknevad suhteliselt
liikuvad katioonid. Klaasi koostisse kuuluvad katioonid
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pH potentsiomeetrilisel madramisel kasutatavate
indikaatorelektroodide omadusi

Omadus
pH vahemik

MoGtmis—

t(?wpsﬂﬁimt)

Mootmiseks
vajalik

aeg (min)
Vesinik-
elektroodi _
funktsiooni
kehtivus
Mooteele-
mendi _si-
setakistus

Puudused

MBGtmist
segavad
ained

Indikaatoi

vesinik kinhudroon
0-14 1-8
+0,002 -0,002
30-60 5
Kehtib Kehtib
Madal Madal
Elektroodil Kitsam pH-
on tugeva_ de vahemik,
redutseeri- soolaviga,
da omadu-  kinhudroon
sed, lahuse saastab
kil lastami- lahust
ne H2-ga
Ja potent-
Staali pus-
titamine
on aeglane
Hapnik ja  Oksideeri-
teised ok- jad ja re-
sideerijad, AUtseeri'ad
redutseeru- leelised,
vad_orgaa- soolad,
nilised ai- valgud,
ned, elekt- amiinid, _
ropositiiv- kompleksi-
sete metal- moodusta-
lide ioonid, jad
"'‘elektroo-
dimirgid”

30

elexktierood

Sb205/5b klaas
1-10 0-12
soltub_klaa-
sisordist
+0,1 +0,02
3 <1
uldiselt _ei Kehtib,kuid
kehti ,vajab vajab regg—
kaliibri- laarset _ka-
mist liibrimist
Madal Kérge
Potentsiaa- Elektrood _
li vadrtus- on kergesti
te halb re- purunev,ka-
produtsee- liibrimise
ritavus, vajadus,,
ajalise muu-suur sise-
tumise takistus,
efekt, ka- leelisevi-
liibrimise gg
vajadus
Oksuideeri- '{l_JQE\Ilalt lee-
- iseline
Aoonid. " keskkond -
- 2 ned kolloi-
ci2»h2s,  {id, fluorii-
leelised, did ja KF,
soolad, _  elektroodi
orgaanili- pinnale sa-
ained denevad ai-
n



(naiteks Nat+) astuvad lahusega kokkupuutumisel  osaliselt
vahetusse lahuses olevate vesinikioonidega vastavalt vor-
randile

H+ (lahus) + Nat+ (klaas) = H+ (klaas) + Na+ (lahus).

Jarelikult on piirpind klaas - lahus ainult Kkatioone
lébilaskev, kusjuures l&bilaskvus oleneb ka  katioonlde
~mootmetest. Ruumiliste takistuste tottu el saa ioonivahe-
tusreaktsioonist osa votta liiga suured katioonid. ulaltoo-
dud vahetusreaktsioonist votab osa ulidhukene Kklaasikiht
membraani sise- ja valispinnal, elektrijuhtivuse membraani
;sisemuses maaravad ikkagi Na+-ioonid.
Vaadeldes ioonivahetusprotsesse klaaselektroodi valis-
pinnal s6ltuvalt lahuse koostisest, tuletas B. Nikolski
klaaselektroodi potentsiaali vorrandi

EKI =*M + F In (KaNa+ + aH+)” .20
kus K tahistab klaasi pindkihi ja lahuse vahel kulgeva ioo-
nivahetusprotsessi tasakaalukonstanti (K = 10~° - 10"M).

Happelises, neutraalses ja ndrgalt aluselises keskkon-
nas on aR+ KaNa+ Oa klaaselektrood kaitub nagu vesi-
nikelektrood, sest klaaselektroodi potentsiaali mdarab sel
Juhul vOrrand (2 .19).

Leeliselises keskkonnas kehtib tingimus aH+ « KaHat,
mille arvestamisel vorrandis (2.20) saadakse valem

EklI = EKI + F In aMa+> .21)

kus E™ = E~ + p [In K. Nendes tingimustes on klaaselekt-
rood selektiivne Nat+-ioonide suhtes ning teda voib kasutada
nende ioonide aktiivsuse médramiseks. Klaasisordi valikuga
vOib elektroodi todtamise seda piirkonda laiendada ja luua
elektroode, mis on selektiivsed mitmesuguste leelismetalli-
de katioonide ja ka teiste katioonide (Ag+, TI+, NH*) suh-
tes.

Peale klaaselektroodi on tuntud suur hulk teisi ioon-
selektiivseid elektroode. Koikides nendes elektroodides ka-
sutatakse poollabilaskvaid membraane, milleks vdivad olla
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tahked voi vedelad ioniidid, soolade monokristallid jm. Uii
naiteks on P“-iooni suhtes tundlikus elektroodis membraa-
niks LaJ?j monokristall, mis toatemperatuuril laseb selek-
tiivselt 1abi ainult F’~ioone. Peale nimetatute vOib ioon-
selektiivsete elektroodide abil maarata veel teiste halo-
geniidioonide, NO®, CIO*“, S2*“, Ca2+, Zn2+, Pb2+, La™+ jt.
ioonide aktiivsust lahuses.

On teada, et ensuimid erakordselt spetsiifiliselt toi-
mivate katalUsaatoritena voivad esile kutsuda ainult Uhe
aine muundumist paljude teiste lahedaste omadustega ainete
Juuresolekul. Seda enslimide omadust on ara kasutatud ioon-
selektiivsete elektroodide selektiivsuse tdstmiseks ja nen-
de elektroodide rakendusalade laiendamiseks  mitmesuguste
orgaaniliste ainete (glikoosi, karbamiidLi, amiinohapete)
kvantitatiivsel mdaramisel.

2.4. Elektroodipotentsiaalide m&aramine

Elektroodipotentsiaalide maaramine on voimalik ainult elekt-
romotoorjoudude mdootmise teel. Selleks koostatakse element
uuritavast elektroodist ja vordluselektroodist. MaArates
selle elemendi emj. kompensatsioonimeetodil ja teades vord-
luselektroodi potentsiaali, saame arvutada uuritava elekt-
roodi potentsiaali vaartuse.

Vordluselektroodina on kasutatav igasugune kullalt plU-
siva potentsiaaliga elektrood. Kui vordluselektroodiks on
vesinikelektrood Uhega vordse vesinikioonide aktiivsusega
lahuses, jaavad elektroodipotentsiaali mdaramisel ara iga-
sugused taiendavad arvutused, sest elemendi emj. on sel ju-
hul arwuliselt vOrdne uuritava elektroodi potentsiaaliga.
Siiski on vesinikvordluselektroodi kasutamine paljudel juh-
tudel tulikas ja aegaviitev.

Vordluselektroodidest on kdige enam tuntud kalomel-
elektrood, mille valmistamist ja todtamist on Kirjeldatud
eespool (vt. 1. ptk. 86 nr. 3 ja 2. ptk. punkt 2). Kasu-
tatakse 0,1 M, 1 M ja killastatud KCI-lahusega taidetud ka-
lomelelektroode. Tapsete mOotmistega on maaratud kalomel-
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elektroodi potentsiaalid mitmesugustel temperatuuridel .Tép-
se potentsiaali vaartuse saab arvutada jargmiste empiiri-
liste avaldiste alusel (kui katsetemperatuur on vahemikus
5...35 °0C).

0,1 M KCl-lahus E 35 - 7 = 10-5 - 298)
1,0 M KCI-lahus E 2610 - 2,4 « 104 (T - 298)
Kullastatud KCI-lahus E =0,2420 - 7,6 <« 10"4 (T - 298)

01
0,

Tapsete mootmiste puhul tuleb eelistada esimest elekt-
roodi, mille potentsiaali temperatuurikoefitsient on kdige
vaiksem. Kbige mugavam on siiski kullastatud KCI-lahusega
taidetud elektroodi kasutamine.

Vordluselektroodidena leiavad kasutamist veel mitmed
teised teist liiki elektroodid.

Potentsiaali mdaramisel pultakse vordluselektrood va-
lida nii, et elemendis poleks erinevate lahuste kokkupuute-
pindu ja difusioonipotentsiaali. Kui uuritav elektrood on
kloriidiooni sisaldavas lahuses,siis kasutame vordluselekt-
roodina kalomelelektroodi voi  hdbe-hdbekloriidelektroodi.
Sulfaatiooni sisaldavas lahuses on vordluselektroodiks kdi-
ge sobivam Hg2S0"/Hg-elektrood. Bromiid- vOi jodiidioonide
esinemise korral mdodetakse potentsiaal AgBr/Ag- voi Agl/Ag-
elektroodi suhtes. Hudroksiidide lahustes on vordluselekt-
roodiks Hg20/Hg-elektrood.

Kuigi elektroodipotentsiaali vOrrandite  (vt. punkt
2.2) jargi soltub E selle iooni aktiivsuse logaritmistmil-
le suhtes antud elektrood tootab podratavalt, siiski ei vOi-
malda elektroodipotentsiaali mo0tmine mddrata Uksikute i0o0-
nide aktiivsust. Elektroodipotentsiaali mOddetakse alati
vordluselektroodi suhtes, seega mdOdetakse tegelikult elekb-
romotoorjoéudu, mille mddrab lahuse keskmine aktiivsus. Nii
naiteks iseloomustab potentsiomeetriliselt méaratud happe
lahuse pH sisuliselt happe ioonide keskmist aktiivsust (mi-
da mdnel juhul vOib lugeda ligikaudu vOrdseks H+-ioonide
aktiivsusega) .
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To6 gy- 3. pH kolorimeetriline mdaramine

1 . Todulesanne.
Madrata puhvermeetodil uuritava lahuse pH.
2. Too kaik.

Uuritava lahuse pH médramiseks tehakse kdigepealt in-
dikaatorpaberiga kindlaks ligikaudne pH vaartus. Seejarel
valitakse indikaator, mille pddrdealas asub uuritava lahuse
pH. Indikaatorite potdrdealad on toodud tabelis.

Indileator  Indfiatori - Indiaateri vanas
TUmoolsinine 1,2 - 28 punane - kollane
8,0 - 9,6 kollane - sinine
Tropeoliin 00 1,3 - 3,0 punane - kollane
Metldioranz 3,1 -4,4 punakasorana - kol-
1 ranz
Metuulpunane 4,2 - 6,3 punane - kollane
Broomkresoolpurpur 5,2 - 6,8 kollane - lilla
Broomtimoolsinine 6,0 - 7,6 kollane - sinine
Kresoolpunane 7,2 - 88 kollane - punane
Fenoolftaleiin 8,0 - 9,8 Varvitu - punane

pH tipsemaks madramiseks valmistatakse valitud* indi-
kaatori pdordealas standardlahused iga 0,2 pH Uhiku jarel.

Standardlahuste valmistamiseks vajalike komponentide
hulgad saame joonisel 37 (lisas) toodud kdveralt. Joonisel
37 esitatud graafikul on abstsissteljel pH vaartused, ordi-
naatteljel aga |1 komponendi hulk 10 o puhverlahuses*3.

x Indikaatori valikut kontrollitakse jargmiselt. Kat-
seklaasi _valatakse 1 ml uuritavatflahust ~ ja lisatakse 1
tilk valitud indikaatorit. Saadav varvus peab olema nn. se-
gavarws, s.t. aammiste varvuste vahepealne.

** SOltuvalt puhversisteemist vOivad standardlahuste
\I/almlstamsel komponentide vahekorrad ka teistsugused ol-
a.
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Naiteks selleks, et valmistada standardiahust, mille pH = 5,
tuleb médta 4,8 o 1 komponenti (0,067 M ina2B2°7 *10 H2°
lahus) ja lisada 52 o 11 komponenti (0,067 M KHPO™  ja
0,067 m (COOH)2 . 2H20 lahus).

Parast standardiahuste valmistamist lisatakse igale
2 -3 tilka valitud indikaatori lahust. Puhtasse katseklaa-
si mdddetakse 0 o uuritavat lahust ning lisatakse selle-
le sanuti 2 -3 tilka indikaatori lahust. Edasi vorreldak-
se, millise standardiahuse varvusega Uhtib uuritava lahuse
varwus. Lahused, mille varvused Uhtivad, on vOrdse pH-ga.
Kui uuritava lahuse varwus on kahe standardiahuse varwvuse
vahepealne, on ka uuritava lahuse pH kahe standardiahuse
pH-de keskmine.

Sellisel meetodil on voimalik madrata igasuguse varvi-
tu lahuse pH tépsusega -0,1 pH Uhikut.

ToO nr. 2. pH potentsiomeetriline madramine

1. Toodulesanne.

Maarata uuritava lahuse pH vesinikelektroodi ja Kkin-
htdroonelektroodi abil.

2. Too kaik.

pH potentsiomeetrilise maaramise indikaatorelektroode
- vesinikelektroodi ja kinhiudroonelektroodi - on kirjelda-
tud pShimdttelisest kuljest punktides 2.2 ja 2 3.

Vesinikelektroodi valmistamist tutwustati ptk. 1 t60s
nr. 2. pH mdaramiseks vesinikelektroodi abil viiakse pla-
tineeritud plaatinaelektrood uuritavasse lahusesse ja juhi-
takse lahusest l1dbi vesinikku. Parast lahuse  killastamist
vesinikuga omandab vesinikelektroodi potentsiaal konstantse
vaartuse, mis madratakse killastatud KCI-lahusega kalomel-
elektroodi suhtes. Lahuse pH arwvutamisel lahtutakse vale-
mist (2.16).

Vesinikelektroodi potentsiaali sOltuvuse vesinikiooni-
de aktiivsusest méarab valem
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E(H+/H2) =P In ag+. Q.22

Et E : 8,314 J/K.mol ja F = 96487 C/mol, siis on lo-
garitmieelse koefitsiendi vaartus valemis (2.22):

jp 2,303 = 1,984 = 0 “4T, @.23)

mis temperatuuril T = 293 K annab véaartuse 0,0582 V.

Eksperimentaalselt mdaratakse kalomel-vesinikelemendi
elektromotoorjoud ja sellest arvutatakse pH. Kalomelelekt-
roodi potentsiaal katsetemperatuuril leitakse punktis 2.4
toodud valemite abil.

pH madramiseks Kinhidroonelektroodi abil lisatakse
vaikeses keeduklaasis olevale uuritavale lahusele veidi
kinhiudrooni ja segatakse lahustumise kiirendamiseks. Seeja-
rel viiakse lahusesse platineerimata plaatinaelektrood ja
moodetakse selle potentsiaal kalomelelektroodi suhtes. pH
arvutamisel lahtutakse valemist (2.15)*

Kinhtudroonelektroodi kasutamisel tuleb arvestada asja-
olu, et elektrood on sobiv pH maaramiseks happelises ja
neutraalses keskkonnas (pH<8). Mootmisi aluselises kesk-
konnas segab hiidrokinooni oksidatsioon o6huhapniku toimel.
Kui Shuhapniku moju kdrvaldaksime, siis ikkagi ei kehtiks
aluselises keskkonnas hapetele iseloomulik E(k/hk) lineaar-
ne sdltuvus pH-st. PBhjuseks on hidrokinooni kui ndrga ka-
healuselise happe dissotsiatsioon, mis muudab redokspotent-
siaali avaldist (2.14), kuna lahusesse tekivad aine tiien-
davad redutseeritud vormid CgH™MOMN  Ja CgH"Oa’ - Arwutus
naitab, et nimetatud asjaolu téttu muutub kinhidroonelekt-
roodi potentsiaal leeliselises keskkonnas (pH>12) Uuldse
lahuse pH-st sBltumatuks. On ilme, et Kinhidroonelektroo-
di el saa kasutada ka oksiudeerivas vOi redutseerivas lahu-
ses.

Kinhidroonelektroodi  standardpotentsiaali vaartused
kolmel temperatuuril on toodud tabelis.
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Temperatuur °C E° (k/hk)

15 0,7071
20 0,7034
25 0,6998

MoGtmismetoodika omandamiseks on soovitav esmalt teos-
tada 2 - 3 maaramist puhverlahustega, mille pH on teada.
Seejérel saadakse Oppejoult kontroll-lahus, mille pH tuleb
médrata vesinik- ja kinhudroonelektroodi abil. Kui arvutu-
sed tehtud, kontrollitakse vastust Oppejfu juures. pH po-
tentsiomeetrilise mddramise viga ei tohi dletada 0,1 pH
Uhikut.

MBotmistulemused esitatakse tabelina:

pH. . ﬁH
vesinik- __  kinhid- pH
E elekt- E. ,vO1I  rgon- tege-
Lahus roodi 4 elektroo- lik Viga
potent- di Ho- Vvaar-
siaali tentsiaa- tus
jJargi i jargi

1 puhverlahus
11 puhverlahus
111 puhverlahus
Kontrol I-lahus

Too nr. 3. pH madaramine klaaselektroodiga ~

1. Tooulesanne.

Tutvuda lamppotentsiomeetri ehituse ja tddga ning
maarata uuritava lahuse pH klaaselektroodiga.

2. Lamppotentsiomeetri pohimdtteline ehitus ja kasuta-
mine .

Lamppotentsiomeetri pohimdtteline lihtsustatud skeem

on esitatud joonisel 11.. Trioodid L ja L2 ning muudetavad
takistused R ja R2 on Uhendatud sillaskeemi, mille toite-

45
12



voolu annab patarei Silla tasakaalustamiseks kasutatakse
galvanomeetrit G, mille tundlikkus on reguleeritav takistu-
se R™ abil.  Silla-
skeemiga on Uhenda-
tud tavaline emj.
moGtmise kompensat-
siooniskeem (1 . ptk.
joonis 4).
Uuritava elemendi
emj. () maaramine
lamppotentsiomeetri-
ga toimub jargmiselt.
Laliti abil 10-
histatakse lambi LN
vore katoodiga. Ta-
kistuste R ja R2
Joon. 11. Lamppotentsiomeetri skeem, muutmisega tasakaa-

lustatakse sild, nii
et galvanomeeter G naitab voolu puudumist. Silla tasakaalu-
oleku leidnisel kasutatakse algul véikest tundlikkust @®*
on vaike). Kui tasakaaluolek on ligikaudselt maaratud,
suurendatakse galvanomeetri tundlikkust (suurendatakse R™)
ning leitakse tdpne tasakaaluasend.

Seejarel vahendatakse uuesti galvanomeetri tundlikkust
ning lulitatakse lambi vorele wuritava elemendi nega-
tiivne elektrood (luliti avatud, luliti & suletud).Sel-
le tulemusena muutub lambi vire potentsiaal katoodi suhtes
ning sild pole enam tasakaalus (galvanomeeter naitab voolu).
Liikuva kontakti C nihutamisega leitakse reohordil BD lii-
kuva kontakti selline asend, mille juures sild on jalle ta-
sakaalus, s. t. uuritava elemendi emje on kompenseeritud
patarei A2 pingelangusega sillatraadi osal BC. Teades lii-
kuva kontakti asendit, vOime seosest 1.22 arvutada elemendi
emj. Tapsematel modtmistel vOib kompenseerivaks  seadmeks
valida potentsiomeetri (nait. -4, wiTB-1).

Méotmistel vOib kasutada ka laboratoorseid pH-meetreid
( IN-58, pH-260, pH-340 jt.).



Joonisel 12 on toodud pH-meetri J/IN-58 esipaneeli
skeem:

RN - voBimendi nulli

reguleeriv takistus;

- klaaselektroodi

astmmeetriat korrigee-
riv takisti;
Rj - temperatuurikom-
pensaator ;
RN - takistus potent-
sioneetrilise ahela
reguleerimiseks nor-
maalelemendi jargi;
R™ - reohordi regulee-
Joon. 12. pH-meetri JN -58 esipa-  imasnupp,
neeli skeem. Ux - imberlulija moot-
raistsks H1v-, -nV- ja
pH-Uhikutes;
ijp — Umberlulija potentsiomeetrilise ahela sisselulitami-
seks ja reguleerimiseks normaalelemendi jargi;
- signaallanp;
- nullindikaator;
luliti mdodetava elemendi lulitamiseks mGotestisteeni;
- kalomelelektroodi lulituspesa;
- klaaselektroodi lulituspesa;
S - mOOteskaala.

Tootamisel JN-58-ga reguleeritakse 5-1° min. parast
vorguvoolu sisselUlitamist takisti R abil vbimendaja nii,
et nullindikaator voolu ei naita.

Potentsiomeetrilise ahela reguleerimisel asetatakse
limberlulija piirkonda, kus tahetakse mdGtmisi l&bi viia.
Mootmistel miliivoltides asetatakse happelistes keskkonda-
des Umberlilija indeksile +mV, aluselistes keskkondades aga
indeksile -mV ning méotmistel pH-Uhikutes indeksile pH.

Umberlulija viiakse hetkeks asendisse H3 ning ta-
kisti R abil reguleeritakse seade nii, et nullindikaator
voolu ei naita.

f& X
|
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Mootmistel millivoltides on temperatuuri kompensaator
ja klaaselektroodi asummeetriakorrektor automaatselt val-
ja 1 ulitatud.

MoStmistel pH Uhikutes asetatakse temperatuuri kompen-
saator fij jaotisele, mis vastab lahuse temperatuurile.

Markus: Aparatuuri reguleerimisel tuleb jalgida, et
1ulija poleks sisse lulitatud.

5. To6 kaik.

Klaaselektroodist, mis asetseb mdddetavas lahuses, ja
kullastatud KCI-lahusega kalomelelektroodist koostatakse
element ning mdddetakse lamppotentsiomeetri abil tema emj.
Koigepealt teostatakse moédotmised tuntud pH-ga lahustes
(4 -5 lahust) ja saadud tulemuste alusel koostatakse ka-
liibrimiskdver emj. sdltuvuse kohta pH-st.

Maarates nudd uuritava lahuse korral emj., saame Kka-
liibrimiskdveralt pH vaartuse.Mdotmistulemused kantakse ta-
belisse. Emj. mdéotmistel JIN-58-ga parast aparatuuri regu-
leerimist asetatakse Umberlulija asendisse P. Elektroo-
dide ndusse valatakse mdddetav lahus. Vajutades lalijale
K, podratakse reohordi R™ seni, kuni nullindikaator voolu
ei naita. Reohordi skaalalt saadakse lugem. Tulemused kan-
takse tabelisse:

Puhverlahuse

el E pH koostis

I puhverlahus
Il puhverlahus
111 puhverlahus
IV puhverlahus
V puhverlahus
Kontroll-lahus

Modtmistel lamppotentsiomeetriga /I -58 saab mootmi-
si teostada ka otse pH-Uhikutes. Seda aga siis, kui uurita-
va lahuse pH on ligikaudselt teada (-1,5 uhikut). Péarast
aparatuuri reguleerimist asetatakse elektroodide nfusse la-
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hus, mille pH ei erine mdaratavast rohkem kui +1 Uhik. Beo-
hord B” asetatakse jaotisele, mis vastab puhverlahuse pH-le
ning Umberlilija U2 asendisse P. Vajutades lulijale re-
guleeritakse klaaselektroodi asiimmeetriakorrektoriga (B2)
olukord, kus nullindikaator voolu ei naita.

Seejarel asetatakse elektroodide ndusse uuritav lahus
ning vajutades lulijale podratakse reohordi B” seni, ku-
ni nullindikaator voolu ei naita. Reohordi skaalalt loetak-
se uuritava lahuse pH.

Markus: Tootamisel klaaselektroodiga tuleb silmas pi-
dada, et klaaselektrood on &aarmiselt 6rn ja vahimgi ette-
vaatamatus vOib esile kutsuda 6hukese klaaskile purunemise.
Seeparast ei tohi klaaselektroodi anumast valja votta. Anu-
ma taitmine ja tuhjendamine peab toimuma ainult kilgavade
kaudu.

To6 nr. 4. Potentsiomeetriline tiitri mine

1. Tooulesanne:

a) Hapete segus komponentide hulga maaramine.

b) Antud redokssiisteemi Uhe komponendi hulga maaramine
otsesel diferentsiaaltiitrimisel.

2. Potentsiomeetrilise tiitrimise pdhimdte.

Potentsiomeetriline tiitrimine pbdhineb indikaatorelekt-
roodi potentsiaali m6otmisel. Indikaatorelektrood on p6or-
duv (s. t. elektroodi potentsiaal sdltub vastava iooni ak-
tiivsusest) kas tiitritava aine 1ioonide voi siis lisatava
reagendi ioonide suhtes. Happe - aluse tiitrimisel kasuta-
takse indikaatorelektroodina vesinik-, kinhidroon-, klaas-
vOi metalloksiidelektroodi (Sb, Bi). Indikaatorelektroodist
ja vordluselektroodist (konstantse potentsiaaliga elekt-
rood) koostatakse keemiline vooluallikas, mille emj. tiit-
rimise kaigus pidevalt mdddetakse.

Potentsiomeetriline tiitrimine on oma kdérge tundlikku-
se ja tépsuse poolest tunnustatud anallusimeetod, vdimalda-
des uurida mitmeid neutralisatsiooni-, sadestus- ja koap-
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leksimoodustamise reaktsioone ning redokssisteeme. Tiitrida
on vBimalik: mitmekomponendilisi alisteeme 1ilma komponente
eelnevalt eraldamata ja ka varvilisi ning haguseid laha-
seid.

Meetodi puuduseks on aparatuuri keerukus, aegandudvate
graafikute joonestamine ja mbnel juhul indikaatorelektroodi
tasakaalulise potentsiaalil saabumise suhteliselt pikk aeg
ning potentsiaali ebastabiilsus.

Tugeva happe tiitrimisel leelisega, viimase lisamisel
algul indikaatorelektroodi potentsiaal muutub aeglaselt.
Stohhiomeetriapunkti ladheduses hakkab potentsiaal Kiiresti
muutuma, l&binud stohhiomeetriapunkti (lahuse pH = 7) aeg-
lustub potentsiaali muutumine.

Indikaatorelektroodi potentsiaali muutust iseloomustab
alltoodud tabel ja graafik (Joon. 13), mis on koostatud
50 cm™ 0,1 M HCI tiitrimisel 0,1 KNaOH-lahusega tempera-
tuuril 20 °C. Indikaatorelektrooaiks on vesinikelektrood,
sealjuures on arvestatud, et vee ioonkorrutis Kw = 10~14 ja
aktiivne kontsentratsioon on virdne tegeliku kontsentratsi-

ooniga.
Jugrdelisatud Lanse  lpdikeator- e
vV e P potentsiaal Tr
-E (m7)
0 1,0 58

45 2,3 133 1,67
49 3,0 174 10,2
45,5 3,3 191 34,0
49,9 4,0 232 102
49,95 *.3 249 340
50,0 7,05 406 3180
50,05 9,76 566 3180
50,1 10,06 583 340
50,5 10,76 624 102
51 11,06 641 34
55 11,76 682 10
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Stohhiomeetriapunkti S (graafikul kdvera kaanupunkt)
tapsemaks madramiseks kasutatakse diferentsiaalset graafi-

Joon. 13. Potentsiomeetri- Joon. 14. Potentsiomeetrili-
lise tiitrimise graafik se tiitrimise diferent-
(tugev hape + ,tugev siaalgraafik.
alus).

kut oon. 14), kus ordinaatteljele on kantud potentsiaali
muutus jJuurdelisatud leelise ruumalaihiku kohta - —-é
Diferentsiaalse graafiku joonestamisel tuleb ordinaadi
vaartus 4—5 kanda abstsissteljele vastavalt V + 4 nv vaar-
tusele. Mida vaiksem valitakse JV vaartus (tavalise bireti
kasutamisel AV = 0,1 cnrO, seda tapsem graafik saadakse.
Ndrga happe tiitrimisel
leelisega potentsiaali mur-
tus stohhiomeetriapunkti
jJjuures on mdnevdrra vaik-
sem kui tugeva happe tiit-
rimisel (joon. 15). Jooni-
sel kdvera ab-osas potent-
siaal kasvab seetdttu, et
leelise lisamisel tekkinud
sool mdjustab ndbrga happe
dissotsiatsiooni (H+-io0-
Joon. 13. Potentsiomeetrilise - - u
tiitrimise graafik (ndrk nide kontsentratsioon véa-
hape + tugev alus). heneb). Ldigul bc on tege-



mist puhverlahuse tekkimisega. Puhverdamisvdime téttu H+-
ioonide kontsentratsioon ja elektroodi potentsiaal leelise
lisamisel muutub vahe. Nimetatud suurused hakkavad tundu-
valt muutuma stéhhiomeetriapunkti alas 18igul cd, kus H+-
ioonide kontsentratsioon on arvutatav

K.

- ndrga happe dissotsiatsioonikonstant,
Kw - vee ioonkorrutis,
C - soola kontsentratsioon stdéhhiomeetriapunktis.

N6rga happe tiitrimisel stéhhiomeetriapunktis lahuse
pH on leeliselises piirkonnas (pH >7) tekkinud soola hiud-
rollosi tottu.

Potentsiomeetriliselt on vOimalik tiitrida ndrga ja
tugeva happe segu, kui nende dissotsiatsioonikonstandid eri-
nevad vahemalt 10 korda.Tiitrimisgraafiku (Joon. 16) kor-
val esineb siis kaks ké&anu-
(stohhiomeetria-)punkti ja
S2 _Hapete segus on ndrga hap-
pe dissotsiatsioon taielikult
tagasi toOrjutud H+-1oonide
liia tottu ning seepéarast
neutraliseeritakse algul tu-
gev hape (stohhiomeetriapunkt
S™). Punktiirjoon graafikul
iseloomustaks potentsiaali
muutust, kui oleks tegemist
ainult tugeva happega. Hapete
segus ilmuvad peale tugeva

Joon. 16. Potentsiomeetrili-
se tiitrimise graafik happe neutﬁ%!iseerimist G, ),

gggﬂgi %Sggsggxﬁs;?ppe lahusesse -ioonid ndrga hap-

pe dissotsieerumisel ja see-

parast potentsiaali muutus stéhhiomeetriapunktis on suh-
teliselt vaike. Jargnevalt neutraliseeritakse ndrk hape,
mille stdohhiomeetriapunkt S2 asub leeliselises piirkonnas

eespool kirjeldatud pbhjusel.
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Redoksslisteemide potentsiomeetrilisel tiitrimisel ka-
sutatakse indikaatorelektroodina siledat inertmetallist
(néditeks plaatina) elektroodi, mille potentsiaali madravad
redoksprotsessist osavdtvad elektronid.

Jargnevas tabelis on toodud naitena redokssiUsteemid,
kus vOib rakendada potentsiomeetrilist tiitrimist. M&ninga-
tes redokssiisteemides osaleb H -ioon, seega niisuguste
reaktsioonide kulgemiseks on vajalik happeline keskkond.

Tiitritav aine Tiitriv aine Keskkonna pH
Feson AOAFOAT <7
FeSon KMnO~ <7
FeSON Ce(S04)2 <7 vobi 7
FeS04 KBrOj <7
KBr KMnO~ <7

Nii FeSON tiitrimisel "Cr~"*-lahusega kulgeb jargmine
reaktsioon:
6 FeSO™ + K2Cr207 + 7 H2S0. — » 3 Fe2(S¥4), + K2%0. +
RBym 0,e-"E.
+ Cr2(SO™MN™ + 7 h2o .

Tiitrimisgraafik (Joon.17)
ei pruugi olla simmeetriline
kéver, nii nagu happe - alu-
se tiitrimisel, sest kuni
stohhiomeetriapunktini on an-
tud naite korral elektroodi
potentsiaal maaratud:

S Vim/J

Joon. 17. Redokssisteemi tiit-
rimise graafik.

E = E°(Fe5+/Fe2+) + P In -
1 * [Fe J
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Stohhiomeetriapunktist alates vahetub redokssisteem  ja
elektroodi potentsiaal on arvutatav:

rr = (or2df|-/or3h) efjf O8O T 7

Mida suurem on redokssisteemide normaalpotentsiaalide
erinevus, seda suurem on potentsiaali muutus stéhhiomeet-
riapunktis ja seda tapsemad on tiitrimise tulemused.

Toodud néites:

E° (Fe~r/Fe2*) = +0,77 V

E° (Cr~/Cr5*%) = 1,53 V.

Erinevus E° = 0,56 v, mis on killaldase tapsusega maara-
tav.
3. Too kaik:
a) Hapete segu tiitrimine. Potentsiomeetriline tiitri-

oine erineb tavalisest tiitrimisest ainult stohhiomeetria-
punkti maaramise viisilt. Po-

tentsiomeetrilisel happe - aluse

tiitrimisel mdaratakse stohhio-

meetriapunkt lahusesse sukelda-

tud H+-iooni suhtes pédrduva

elektroodi potentsiaali muutu-

sest. Segajaga varustatud tiit-

rimisnbusse mdddetakse uuritav

lahus ning sukeldatakse vdrd-

lus- ja indikaatorelektroodid

@oon. 16). Vajaduse korral li-

satakse vett niipalju,et elekt-

roodid oleksid lahusega kaetud,

Joon. 16. Potentsiomeetri- Mo~stunud galvaanielemendi
lise tiitrimise nbu. emj. mbddetakse tiitrimise kai-

gus igakordsel tiitrisislahuse
lisamisel. Elektromotoorjdudu méddetakse korgoomilise elekt-
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roonilise voltmeetriga vOi kompensatsioonimeetodil (vt.
1.4). Kompensatsioonimeetodil mddtes,kai aka pinge on kons-
tantne, vOib arvestada, et elektroodi potentsiaal on vdrde-
line reohordi lugemi vaartusega ning neid andmeid vOib ot-
seselt kasutada graafikute joonestamiseks.

Esimesel tiitrimisel tehakse kindlaks stohhiomeetria-
punktide ligikaudsed asukohad. Selleks lisatakse biretist
tiitrimislahust 0,5 vO0i 1,0 an"" kaupa ja tehakse kindlaks
potentsiaali muutuse suurimad vaartused.Jargmistel tiitri-
mistel lisatakse buretist niipalju tiitrimislahust, et esi-
mese stohhiomeetriapunktini jaaks veel lisada umbes 0,5 ca?
ning edasi tiitritakse 0,05 v6i 0,1 cm® kaupa. Peale stoh-
hiomeetriapunkti labimist teostatakse veel 5 kuni 6 moot-
mist. Jargnevalt lisatakse tiitrimislahust peaaegu teise
stohhiomeetriapunktini ja toimitakse nii nagu esiaesel ju-
hul. Sel viisil saadakse graafika stohhiomeetriapunktide
Umbruse tapseks joonestamiseks killaldane arv punkte. Tiit-
rimist korratakse, kuni stohhiomeetriaponktid uhtivad
0,1-cm™ tapsusega. lgakordsel tiitrimislahuse lisamisel tu-
leb oodata, kuni elektroodi potentsiaal stabiliseerub.

Tiitrimistulemuste tabeli pdhjal joonestatakse graafi-
kud;

1) E (vOi reohordi lugemi) s6ltuvus lisatud tiitrimis-
lahuse ruumalast V ;

2) diferentsiaalne tiitrimiskover: séltuvus ruum-
alast V.

Jargnevalt arvutatakse tiitritava lahuse kontsentrat-
rioon ja lahustunud aine hulk.

b) Oksudeeri.ia vOi redutseeri.ia kontsentratsiooni .a
hulga iaedrpn-inft otsesel diferentsiaaltiitrimisel .Otsese di-
ferentsiaaltiitrimise seadeldis on toodud joonisel 19. La-
husesse on suiceldatud kaks siledat plaatinaelektroodi. Uks
elektroodidest asub vabalt lahuses, teine aga kitsa avaga
klaastorus. Tiltrimise kéigus Uuhe elektroodi juures asuva
lahuse kontsentratsioon erineb juurdelisatava tiitrimisla-
huse ruumala (uUV) poolest.Seega méddetav elektromotoorjdud
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E on tegelikult tema muutus juurdelisatud lahuse ruumala

kohta - ~“7* Ed”si lahuse kontsentratsioonid mdlema elekt-
roodi ruumis uhtlustatakse, mil-
leks tdmmatakse korduvalt klaas-
torru lahust ja surutakse valja.
Peale kontsentratsioonide Uht-
lustumist lisatakse kindel ruum-
ala tiitrimislahust, mdbdetakse
E jne.

Algul teostatakse orienteeriv
tiitrimine stdéhhiomeetriapunkti
ligikaudseks méaramiseks, lisa-
des tiitritavat lahust nait.
1 cm”™ kaupa (mooteriist lulitada
vaiksemale tundlikkusele).

Jargmiste tiitrimiste juures
tapseks stohniomeetriapunkti maa-
ramiseks lisatakse tiitrimisla-
hust kohe niipalju, et stéhhio-

Il.l‘iiii%gm ngjtﬂ_iapunlﬂrtiﬁ'aaks veel lisa-

Parast lahuse segunemist
Uhtlustatakse lahuse kontsent -
ratsioonid molema elektroodi

juures, elektroodid Uhendatakse mdbteriistaga ning
tiitritakse edasi 0,05 v6i 0,1 cnr kaupa médteriista suure-
ma tundlikkuse juures.

Saadud E ja juurdelisatud lahuse ruumala V vaartustest
joonestatakse diferentsiaalkdver teljestikus E ja V.

Tapsuse suurendamiseks varustatakse bureti ots kapil-
laariga, mis ulatub lahusesse. Moddteriistana tuleb kasutada
suure sisendtakistusega modteriista vdi potentsiomeetrit.

Uuritava susteemi vOib valida eespool toodud tabe-
list.
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Too nr. 5. RedokssiUsteemi standardpotentsiaali waaTa-
m-ine notentsiomeetrilise tjj-tpimise meeto-
dil.

1. Tooulesanne.

potentsiomeetrilise tiitrimise kdverate abil.
2. Too kaik.

Keeduklaasi valag?kse 10 cm™ 0,1 M FeSO™-lahust, mil-
lele lisatakse 20 cBr 1 M H2SO0”. Lahusesse viiakse sile
plaatinaelektrood. Elektroluutsilla abil Uhendatakse uuri-
tav susteem vordluselektroodiga, milleks vdib votta kullas-
tatud KCl-ga kalomelelektroodi. Oodatakse, kuni uuritav la-
hus omandab ruumi temperatuuri (temperatuur fikseeritakse)
ja seejarel alustatakse tiitrimist. Tiitritava lahuse pide-
val segamisel lisatakse biretist naiteks 0,5 cm™ kaupa
tiitrimislahust. Tiitrimiseks vdib vétta 0,1 M Ce(S0O™N)2,
0,02 M KMNO™ vdi 0,1 M H202 . Stohhiomeetriapunktile lahene-
misel hakkab potentsiaal kiiremini muutuma, mistdottu tiit-
rimislahust lisatakse 0,2 cm kaupa.

Joonistatakse tiitrimiskdver koordinaatides redokspo-
tentsiaal E - lisatud tiitrimislahuse hulk (cmM).

3. Standardpotentsiaali maaramine.
Tiitrimiskdvera esimeses (stohhiomeetriapunktile eel-
nevas) osas maarab potentsiaali tasakaal
Fer+ + e~ 5=

millele vastab redokspotentsiaali avaldis

.27

Kuna tiitrimise valtel lahuse ioontugevus muutub vahe, vOib
Ulaltoodud vorrandis aktiivsuste suhte esimeses lahenduses
asendada kontsentratsioonide suhtega (vordle voOrrandiga
(2.13)).

37



Vorrandis (2.27) vOib kontsentratsioonid asendada li-
satud lahuse ruumaladega

(2.28)

kus v on oksideeritud vormi kontsentratsiooniga vdérdeline
antud momendiks lisatud tiitrimislahuse ruumala ja v» - v
on redutseeritud vormi kontsentratsiooniga vordeline stoh-
hiomeetriapunkti saavutamiseni lisada jaav tiitrimislahuse
ruumala.

Teades stohhiomeetriapunktile vastavat tiitrimislahu-
se mahtu v, VvOib erinevatele tiitrimismomentidele vastava
v kaudu arvutada valemist (2.28) E° vaartused. MOotmine on
korrektne, kui arvutatud E° omab praktiliselt pisivat vaar-
tust.

E

Joon. 20. Redokssisteemi standardpotentsiaali
graafiline maaramine.

Redokssisteemi standardpotentsiaali mdaramise tapsus
on suurem, kui kasutada joonisel 20 naidatud graafikut,mil-
les abstsissteljele kantakse In - v viartused ja ordi-
naatteljele mdddetud E véartused. Kontrollida sirge tdusu
vastavust logaritmieelse teguri vaartusele vodrrandites
(2. 27-28).
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3. peatikk

ELEKTROODIPROTSE3SIDE KINIETIKA
3.1. Elektrokeemiliste protsesside uldiseloomustus

Kahest elektroluidilahuses olevast elektroodist koosnev
elektrokeemiline silsteem vdib todtada vooluallikana (nait.
galvaanielemendina), mis toodab elektrienergiat keemilise
muundumise energia arvel. Selline elektrokeemiline sisteem
voib olla toole rakendatud ka elektroliiserina, kus kasuta-
takse valjast susteemi juhitud elektrienergiat ainete kee-
milise muundumise esilekutsumiseks. Voolu votmisel v&i voo-
lu l1&bij dhtimisel elektrokeemilisest slisteemist muutub
elektroodidel tekkiv klemmipinge E” erinevaks vastava ele-
mendi elektromotoorjdust E. Galvaanielemendi korral on
En < E, elektroluidseri puhul on aga EN E.

Klemmipinge erinevust podratava elektrokeemilise sis-
teemi emj-st seletatakse voolu labimisega ja elektroodi-
protsesside mittepddratava kulgemisega reaalsetes elektro-
keemilistes susteemides. Voolu labiminekul esineb elektro-
keemilistes susteemides oomiline pingelangus 1k, kus 1 on
voolutugevus ja R - elektrokeemilise susteemi elektroodide-
vaheline sisetakistus. Galvaanielemendi korral on EN = E -
- IR, elektroluidseri puhul tuleb aga oomilise pingelanguse
Uletamiseks rakendada lisapinget, seega E® = E + IR.

Klemmipinge ja emj. erinevus on otseselt seotud ka
voolu toimel elektroodidel kulgevate protsesside kineetika-
ga. Elektroodide polariseerumise tdottu saadakse keemilise
vooluallika elektroodidel emj-st vaiksem klemmipinge.Elekt-
rollulsiseadme todlerakendamiseks tuleb elektroluuseri
elektroodidele aga rakendada elektroodide polariseerumise
korral suuremat pinget kui polarisatsiooni puudumisel_Pola-
risatsiooni mdistega tutvume alljargnevalt.

Kui tasakaalus olevast elektroodist juhtida labi kil-
lalt suure tugevusega voolu, siis nihkub elektroodipotent-
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siaal tasakaalupotentsiaalist positiivsete vOi negatiivsete
potentsiaali vaartuste suunas (vastavalt sellele, kas on
tegemist anood- vdi katoodvooluga). Elektroodipotentsiaali
nihet voolu labiminekul nimetatakse polarisatsi-
ooniks ja elektroode, mille potentsiaal voolu tdttu
muutub, polariseeritavateks elekt-
roodideks. Mittepolariseeritavate elektroodide po-
tentsiaal ei sOltu voolu labiminekust. Absoluutselt mitte-
polariseeritavaid elektroode ei ole olemas, kuid mitmed
elektroodid (kalomelelektrood, hébe-hébekloriidelektrood
Jjt.) nbérkade voolude toimel praktiliselt ei polariseeru.
Hasti polariseeruvate elektroodide hulka kuulub naiteks ve-
sinikelektrood mitmesugusest materjalist kandjatel (valja
arvatud platineeritud plaatina), kloorelektrood jt. Elekt-
roodi polariseeritavus sOltub elektroodil kulgeva protsessi
iseloomust, voolutihedusest. temperatuurist ja teistest
faktoritest.

Elektrokeemilised reaktsioonid kulgevad elektroodi ja
lahuse piirpinnal, nad on jarelikult heterogeensed reaktsi-
oonid. Nil nagu teised heterogeensed reaktsioonid, kulgevad
ka elektrokeemilised protsessid mitme Uksteisele jargneva
reaktsioonina (reaktsioonistaadiumina). Osa elektrokeemili-
se protsessi staadiume on aine transpordireaktsioonid, mis
vilvad reageeriva aine lahusest faaside piirpinnale Jja
reaktsioonisaaduse piirpinnalt tagasi lahusesse. Elektro-
keemilise protsessi oluliseks ja vajalikuks staadiumiks on
otsene elektrokeemiline reaktsioon, mis on seotud laengute
(ioonide, elektronide) labiminekuga faaside piirpinnast.
See staadium annab elektrokeemilisele protsessile tema oma-
para. Tihti teeb elektroodiprotsessi keerukaks puhtkeemi-
liste reaktsioonide kulgemine lahuses vdi faaside piirpin-
nal .

Mitmes staadiumis kulgeva protsessi (Uldkiiruse maarab
kéige aeglasem (nn. limiteeriv) staadium. Protsessi liht-
saks mudeliks vOib votta hudrodinaamilise susteemi, mis
koosneb kahest veega taidetud anumast ning neid Uhendavast
ebauhtlase 1abimddduga torust (jJoon. 21). Veetase anumates
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A ja B vastab reaktsiooni lahteaine ja reaktsioonisaaduse
elektrokeemilistele potentsiaalidele J1»* ja ij. Tasakaalu
korral on JUg = ju-% (veetase anumates A ja B on uUhesugu-
ne) ning Uhesuunalist reaktsiooni (vee voolamist uhendusto-
rus C”ei ole. Vee paneb voolama veetasemete erinevus, mil-
lele vastab réhkude erinevus A p, kusjuures vee voolukiiru-

A B

Jooni 21. Mitmestaadiumilise elektrokeemilise protsessi
hidrodunaamiline mudel.

se maarab Uhendustoru kdige kitsama osa labilaskvus. Elekt-
rokeemilise susteemi korral vastab A p-le elektroodi pola-
risatsioon ZE ja vee voolukiirusele elektroodiprotsessi
kiirus 1.

Polarisatsiooni pdhjus peitub elektrokeemilise prot-
sessi mingi staadiumi aeglases kulgemises. Et lle saada Kki-
neetilistest raskustest ja lasta reaktsioonil kulgeda vaja-
liku kiirusega, tuleb suurendada elektroodi polarisatsioo-
ni ZIE. Jarelikult on polarisatsioon ZE ja protsessi vool
(kiirus) i omavahel seotud.

Polarisatsioon vdib olla tingitud elektroodireaktsioo-
nis osalevate ioonide vdi molekulide kontsentratsiooni muur
tumisest elektroodi pinna lahedal voolu labiminekul. Reakt-
siooni astuvate osakeste saabumine elektroodile difusiooni
teel vOib olla aeglasem nende osakeste reageerimisest elekt-
roodil. Sel juhul vaheneb elektroodilahedastes lahusekihti-
des reageerivate ioonide vdoi molekulide Kkontsentratsioon,
mis pdhjustab elektroodipotentsiaali muutumist vastavalt
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elektroodipotentsiaali termodunaamilisele vorrandile. Pola-
risatsiooni, mis on tingitud osakeste difusiooni aeglusest
ja sellest sOltuvast kontsentratsiooni muutumisest elekt-
roodil, nimetatakse kontsentratsioonipo-
larisatsiooniks. Kontsentratsioonipolarisat-
siooni pdhjuseks vOib olla ka elektroodireaktsiooni Kkaigus
moodustunud ainete kuhjumine elektroodil aeglase difusiooni
tottu.

Teiselt poolt vdib polarisatsiooni esile kutsuda ka
pidurdus elektroodireaktsioonig eneses. Kui elektrokeemi-
line reaktsioon kulgeb difusiooniprotsessidest aeglasemalt,
siis on teatava tugevusega voolu labij ihtimiseks elektroo-
dist tarvis muuta elektroodipotentsiaali tasakaalupotentsi-
aaliga vorreldes selleks, et suurendada reaktsiooni kii-
rust. Voolu all oleva elektroodi potentsiaali nihet sama
elektroodi tasakaalupotentsiaalist, mis on tingitud elekt-
rokeemilise staadiumi aeglusest, nimetatakse uglepin-
gekKa.

Paljudel juhtudel esinevad uUlepinge ja kontsentratsi-
oonipolarisatsioon uhel ja samal elektroodil . kusjuures sol-
tuvalt tingimustest on Ulekaalus ks vdi teine polarisat-
siooniliik.

Elektrokeemilise kineetika eesmargiks on protsesside
limiteerivate staadiumide ja polarisatsioonikarakteristiku-
te valjaselgitamine, et teadlikult reguleerida elektrokee-
miliste protsesside kiirust. Protsessi kiirendamine vOi po-
larisatsiooni rakendamine on real juhtudel vahendiks t6ds-
tusliku elektroliuusi efektiivsuse suurendamisel.

N3.2. Elektroodiprotsesside difusioonikineetik4
Vaatleme limiteeriva difusioonistaadiumiga protsessi

Mz+ + ze™ -~ M ,

milles metalliioonide neutraliseerumise tulemusena tekib
metall. Kallalt tugeva voolu labij uhtimisel elektroodist
hakkab Mz+-ioonide kontsentratsioon elektroodi pinnal véa-
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henema, sest ioonide difusiooni Kiirus on vaiksem elektroo-
direaktsiooni kiirusest. Kontsentratsiooni vahenemine elekb-
roodi pinnal suurendab ioonide elektroodile difundeerumise
kiirust ja vahendab elektrokeemilise reaktsiooni Kiirust.
Teatava aja moodumisel saab difusiooni kiirus vordseks
reaktsiooni kiirusega. Sel juhul 1ioonide kontsentratsioon
elektroodil enam ei muutu ja vaadeldav siusteem laheb ule
statsionaarsesse olekusse.

Kogu protsessi kiiruse statsionaarses olekus maarab
difusiooni kiirus ehk elektrilistes uUhikutes valjendatuna
difusioonivool.

Difusioonivoolu tiheduse i1 méarab vdrrand

G-D

kus D on difusioonikoefitsient, cQ aine kontsentratsioon
elektroodi pinnal ja S -difusioonilise kihi paksus (difu-
siooniliseks nimetatakse lahusekihti metalli pinna l1ahedu-
ses, kus aine kontsentratsioon erineb lahuse uldkontsent-
ratsioonist c).

Vorrandist (3.1) ndeme, et difusioonivoolu tihedus on
vordeline ioonide kontsentratsiooni erinevusega lahuses ja
metalli pinnal. Antud c vaartuse korral on i vaartus maksi-
maalne, kui ioonide kontsentratsioon elektroodil cg on lan-
genud nullini. Maksimaalset voolu, mida elektroodist antud
eTektroddireaktsiooni kulgemise korral saab labi juhtida,

nimetatakse piiriliseks di fusiooni -
vool uks i,. VOrrandist (3.1) tuleneb, et
id=2zFD1 .~ 3-2)

Praktiliselt tahtis on metalliioonide neutralisatsi-
oonireaktsioon elevhdbeelektroodil. Sel juhul kehtivad vor-
randid (3.1) ja (3.2), kuid lisaks Mz+-ioonide difusioonile
lahusest elektroodi pinnale tuleb arvestada veel reaktsioo-
nis tekkinud M-aatomite difusiooni faaside piirpinnalt me-
tallifaasi sisemusse. Difusioonipilti Mz+-ioonide neutrali-
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satsioonireaktsiooni kulgemisel Hg-elektrood.il naitab joo-
nis 22.

Arvestades asjaolu,et
metalli kontsentratsi-
oon Hg-elektroodi si-
semuses on praktiliselt
vordne nulliga, voib
avaldada difusioonivoo-
Tu metalli aatomite
kontsentratsiooni kaudu
elektroodi pinnal c™:

Joon.22. Reageeriva aine ja reakt- 1 = zFD S]- 3.3
sioonisaaduse kontsentratsi- S
ooni muutumise kaik elavho- - - - - -
beelektroodi pinnal séltuvalt -ifusioonikoefitsienti
kaugusest elektroodi pinnast ja difusioonilise Kkihi

;?hgﬁgizﬁség)(ig)wetall|faa— paksust elavhdbedas ta-
histavad suurused Jja
$1-

Elektroodipotentsiaali avaldamisel tuleb votta aluseks
amalgaamelektroodi potentsiaali vorrand (2.8), milles ak-
tiivsuste asemel kasutatakse vastavaid kontsentratsioone
elektroodi ja lahuse piirpinnal:

E, = E3 + U (3.4
Inl
kus E tahistab voolu all oleva amalgaamelektroodi potent-
siaali ja E& amalgaamelektroodi standardpotentsiaali.
Kasutades vorrandeid (3.1)» (3.-2) ja (3*3)» saab aval-
dada

Cs

1
E
~
[o}
=

G-5



Asendades avaldise (3-5) vorrandis (3*4), leitakse

° - 3dl
Ea = Ea + §ﬁ_|n S

=€, + 50 In (3.6)

Vorrandile (3*6) vastab joonisel 23 toodud kontsent-
ratsiooni-polarisatsiooni graafik. Suurust”Z”) nimetatakse
poollainepotentsiaaliks. See mdarab elektroodipotentsiaali,
kui elektroodi l&biv vool on vbrdne poolega piirilisest di-
fusioonivoolust. seega E» = E , kui i = 0,5 i~

Hg-elektroodi potentsiaali ja
piirilise difusioonivoolu méot-
misel pbéhineb ka polarograafi-
lise analiisi meetod. Meetodi
aluseks on lahuse elektroliisi-
misel potentsiaali voolutugevu-
sest saadud soOltuvuse kbéverate
kasutamine lahuses olevate ja
elektroluusiprotsessis osaleva-
te ainete iseloomu ja kontsent-
ratsiooni maaramiseks. —<=

Indikaatorelektroodiks on po-
larograafias enamasti elavhdbe-

Joon. 23. Kontsentratsi- tilkelektrood. Tilkelektroodiks
oonipolarisatsiooni on klaaskapillaari otsas rippuv
kover. kerakujuline elavhdbedati ik,

mille pind pidevalt uueneb. Ka-

pillaarist pealevoolava elavhdébeda arvel tilk suureneb, ku-

ni rebib ennast oma raskuse méjul elavhdbedasambast lahti

ja langeb anuma pdhja.

Polarograafilise meetodi uUldise teoreetilise aluse
moodustavad ulaltoodud difusioonivoolu ja potentsiaali vOr-
randid. Tilkelektroodi kasutamisel +tuleb aga arvestada
jargmist eripara.

1) Tilkelektroodi luiiikese eluea tottu el joua véalja
kujuneda statsionaarse difusiooni olukord (vt. joon. 24).
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Difusioon tilkelektroodile on mittestatsionaarne, mis aval-
dub difusioonilise kihi paksuse ajast t s6ltuvuse kaudu:

Joon. 24. Piirilise difusioonivoolu 1= muutumine elavhdbe-
tilkelektroodil sdltuvalt ajast t (@ - toéeline
vool 1Id, 2 - galvanomeetriga registreeritav vool,
3 - keskmine vool 1[).

S = "\Jjtot. G.7)

Vorrandi (3-2) alusel saab koostada piirilise difusi-
oonivoolu tugevuse 1” avaldise mittestatsionaarse difusioo-
ni korral

1, = zF sD , (3.8_
d ifxvt

kus s on tilkelektroodi pindala.

2) Tilkelektroodi pindala soltub ajast t. Kai elavho-
beda kapillaarist valjavoolamise Kkiirust tahistab m, elav-
hébeda tihedust d ja tilga raadiust r, vdib koostada jéarg-
mised avaldised

s =45Cr2,
mt =~ fird,

millest
s (]| fd)2s3-
Arvestades (3*9)» saab vOrrandi (3*8) kirjutada kujul
1~ = const. *~f2 m2Y/ tAN cC. (3.10)

3) Suurt inertsi omav voolu médteriist ei suuda re-
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gistreerida voolu kiireid muutusi, mis on tingitud tilk-
elektroodi pindala muutumisest, vaid fikseerib voolu kesk-
mise vaartuse 1 (Joon. 24). Viimane leitakse voolu hetk-
vaartusest 17 integreerimise teel:

o
H H b}
Id-¢ . l1ack al)
0
Kirjeldatud viisil saab tuletada keskmise piirilise di-
fusioonivoolu vérrandi

Id = 0,00629 zFD1/2 m2/5 T 1/b c. (3.12)

Viimast avaldist tuntakse D. Ilkovici vérrandina. Sel-
le jargi soltub eksperimentaalselt maaratav suurus li-
neaarselt reageeriva aine kontsentratsioonist lahuses, mis
ongi aluseks polarograafilise meetodi kasutamisel kvantita-
tiivseteks maaramisteks.

Hg-tilkelektroodi potentsiaali avaldise saab koostada
vorrandi (3.6) alusel:

nm L -1 E s&UiMu* .
e = Ep + m -~y- . (3.13)

Poollainepotentsiaal E” on reageerivale ainele iseloomulik
suurus. Selle mddramise jargi otsustatakse lahuse kvalita-
tiivse koostise lle.

Keemilise analiuisi kdrval leiab polarograafia nutdis-
ajal ulatuslikku rakendamist ka fuusikalis-keemilises uuri-
mistoos .

3.3. Elektrokeemiline Kkineetika

Elektrokeemiline kineetika uurib limiteeriva laenguilekan-
dega protsesse. Nende protsesside aeglane kulgemine tingib
vajaduse rakendada elektroodile ulepinget (Bigemini ulepo-
tentsiaall), et protsess saaks kulgeda vajaliku Kkiirusega.
Et Ulepinge on tingitud elektrokeemiliste reaktsiooni-
de aeglasest kulgemisest, siis peab ta eelkdige soltuma
elektroodil kulgeva reaktsiooni iseloomust. Mdnede protses-
side Ulepinge on praktiliselt vdrdne nulliga, s.t. protsess
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on peaaegu podratav. Sellistest protsessidest vdiks nimeta-
da mitmete metallide katoodse sadestumise ja anoodse lahus-
tumise reaktsioone. Vesinikioonide katoodse neutraliseeru-
mise

2H?0+ + 2e = H2 + 2H20 [©)

vOi vesiniku anoodse ioniseerumise
H2 + 2H20 = 2H"NO+ + 2e (b)

protsessi Ulepinge platineeritud Pt-elektroodil on prakti-
liselt vordne nulliga. Selle tdttu vdibki vesinikelektroodi
platineeritud plaatinast kandjat kasutada vérdluselektroo-
dina, millel on taiesti piUsiv, termodinaamiliste vdrrandi-
tega madratud potentsiaal.

Mitmetel teistel metallidel (nait. elavhdbedal, pliil,
tsingil) kulgevad vesinikioonide neutraliseerumine ja vesi-
niku 1ioniseerumine taiesti mittepdoratavalt - kdrge ule-
pingega. Kdrge ulepinge esineb veel hapniku ja kloori anood-
sel eraldumisel ja teistel protsessidel.

Koige detailsemalt on uuritud vesiniku katoodse eral-
dumise protsessi Ulepinget ehk nn . vesiniku ule-
p inge t. Selle protsessi kineetilised seadusparasused
on osaliselt kehtivad ka teiste kdrge Ulepingega elektroo-
diprotsesside korral. Vesiniku eraldumine kulgeb potentsi-
aalidel, mis on negatiivsemad vesinikelektroodi tasakaalu-
potentsiaalist Ulepinge ™ vdrra. Seega

A= Ej. - EA, (3.14)

kus E~ téhistab voolu all oleva elektroodi potentsiaali ja
E~ vastava elektroodi tasakaalupotentsiaali.

H,, tekkereaktsioon vesinikioonidest toimub kahes staa-
diumis, millest esimeses tekivad H -ioonide neutralisatsi-
ooni tulemusena elektroodil adsorbeerunud vesiniku aato-
mid:

HJO+ + = Hads + HZ2°- ©)
Sellele jéargneb teise staadiumina adsorbeerunud aatomite
rekombinatsioon H2 molekulideks:
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H2 molekulid Uhinevad gaasimullikuteks ja eralduvad atmos-
faari .

Vesiniku Ulepinge on tingitud Kkineetiliste-it raskus-
test kas staadiumi (c) vOi staadiumi (d) kulgemisel. Ekspe-
rimentaalselt on kindlaks tehtud, et vahemalt nendel metal-
lidel, millel vesiniku ulepinge on kérge (Hg, Pb, Zn, Cd,
Sn, Bi jt.), on protsessi limiteerivaks staadiumiks ~-ioo-
nide neutralisatsioon (c).

Vaatleme aeglase neutralisatsiooni staadiumi (c) Kki-
neetikat, millega saavad mdistetavaks paljud elektrokeemi-
lise Kkineetika Uuldised seadusparasused. Aeglase neutrali-
satsiooni teooria alused esitasid M.Volmer ja T. Erdey-Griz
193°* a., alates 1933« a. arendas seda teooriat ndukogude
teadlane A. Frumkin.

Reaktsioonist (c¢) vOtavad osa H+-ioonid ja elektronid.
Selle reaktsiooni kiirust valjendab vdrrand

i =Fkh+) <-exp (- dip, (3.15)

kus A on reaktsiooni aktiveerimisenergia ja K = const.

Erinevalt tavalistest keemilistest reaktsioonidest
s6ltub elektroodireaktsiooni aktiveerimisenergia oluliselt
elektroodipotentsiaalist, seega ka Uulepingest vastavalt
vorrandile

A = A0 -06F>£ (3.16)

kus Agq on aktiveerimisenergia tasakaalupotentsiaalil (y = 0)
ja cC- nn. ulekandekoefitsient.

Asendades A vdrrandis (3.15) ja vottes k™ all kokku
kdik potentsiaalist s6ltumatud suurused, saame vorrandi

i= exp ( *Z), (3.17)
mi s on parast logaritmimist esitatav kujul
(3.16)

See sOltuvus uhtib J. Tafeli empiirilise vOrrandiga

69



4= a *%b log 1,
kus a ja b on konstandid.

Taupiline , log 1 sbltuvuse graafik on esitatud joo-
nisel 25. Lineaarne sOltuvus kehtib kuni ko&rgete vooluti-
hedusteni. Sirge tdus annab b vaartuse, mis vdrrandi (3.18)
jargi on

Joon. 25. vesiniku eraldamise ulepinge s6ltuvus voolu ti-
heduse logaritmist (a ja b Tafeli vorrandi
konstandid, iQ-protsessi vahetusvool).

b =2,3 « = 0,118 V. (3.20)

b arwédartuse leidnusel on véetud T = 293 K ja oC- 0,5.
vVaartus b = 0,116 V ongi iseloomulik vesiniku uUlepinge k&-
veratele paljude metallide korral.Suurus a vorrandis (3*19)
s6ltub metalli iseloomust.

Madalatel voolutihedustel sdltuvus , log i kaldub
kérvale vorrandist (3.19) ja lédheneb nullile i vahenemi-
sel. Kérvalekaldumise p8hjustab reaktsioonile (&) vastas-
suunalise reaktsiooni (b) kulgemine tasakaalupotentsiaalile
lahenemisel.

Kui pikendada sirget [I1dikumiseni horisontaalteljega
joonisel 25 naidatud viisil, saadakse log iQ, kus iQ on
reaktsiooni (@) vahetusvool.Vahetusvoolu vaartus iseloomus-
tab elektroodiprotsessi pddratavust (mida suurem on iQ, se-
da podratavam on protsess ja vaiksem on tema Ulepinge).
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TO6O nr. 1. Elektrokeemillste reaktsioonide nnrimine
polarisatsioonikdve-pate mftfitmiael

1. Tooulesanne.

Antud lahuse elektroliusil koostada polarisatsioonikd-
verad erinevatel temperatuuridel ning maarata elektrokeemi-
lise reaktsiooni iseloom ja aktiveerimisenergia.

2. Teoreetilised alused.

Elektroluudilahust labinud alalisvoolu poolt pdhjusta-
tud keemilist reaktsiooni nimetatakse elektroluusiks.Elekt-
roluusil elektroluut laguneb, kusjuures katoodil toimub re-
dutseerumis-, anoodil oksideerumisprotsess.

ElektroliUsiprotsessis vdib eristada: kontsentratsioo-
nilist, keemilist ja faasilist polarisatsiooni.

Kontsentratsioonilist pola-
risatsiooni pbhjustab protsessist osavOtvate
ainete (vOi ioonide) kontsentratsiooni muutus elektroodi
vahetub laheduses. Nimetatud polarisatsiooni vdib vahendada
lahuse segamisega vOi temperatuuri tdstmisega.

Keemiline polarisatsioon on
tingitud elektrokeemilise vOi keemilise protsessi aeglu-
sest. Keemilist polarisatsiooni saab vadhendada ainete lisa-
misega, mis reageerivad aktiivselt polarisatsiooni pOhjus-
tavate ainetega. Nii saab katoodil vesiniku eraldumisest
tingitud polarisatsiooni véhendada, kui lisada mingit oksu-
deerijat. Hapniku eraldumisest p6hjustatud polarisatsiooni
vahendamiseks kasutatakse aga redutseerijat. Keemilist po-
larisatsiooni vahendavaid aineid nimetatakse depolarisaa-
toriteks.

Faasiline polarisatsioon on
seotud uue faasi tekkimisega. Polarisatsiooni tuubi maéarab
efektiivse aktiveerimisenergia suuruse soltuvus polarisee-
ritud elektroodi potentsiaalist.

Kasutades polarisatsioonikdverate meetodit elektrokee-
miliste protsesside uurimiseks, vOib saadud kdverate pohjal
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otsustada elektrokeemilise reaktsiooni mehhanismi ule ja
arvutada aktiveerimisenergia suurust.

uldiselt vdib polarisatsioonikdver olla astmeline
(oon. 26), kusjuures tdusvad osad kdverast (ab ja cd) ise-
loomustavad erinevaid elektrokeemilisi protsesse. Kdvera
osad bc ja de vastavad protsessi maksimaalsele kiirusele
piirilise voolutihedusega.

Erinevatel temperatuuridel mdddetud polarisatsioonikd-
veratest saadakse (elektroodi konstantse polarisatsiooni-
potentsiaali juures) andmed graafiku ~ - log i (Joon. 27)
jJjoonestamiseks. Saadud sirged (Joon. 25 a ja b) vastavad

vOrrandile

log i - - 2,§ E (3.21)

kus 1 - elektroodi voolutihedus K

_ ii i imi ia rsL -
A efektiivne aktiveerimisenergia iLmool—l
B - konstant.

Lineaarne s6ltuvus N ja log 1 vahel esineb kont-
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sentratsioonilisel (a) ja keemilisel polarisatsioonil (b),
kuid ei kehti faasilisel (c) polarisatsioonil (Joon. 27).

Joon. 27. Graafikud polarisatsiooni liigi ja aktiveerimis-
energia maaramiseks.

Kontsentratsioonilisel polarisatsioonil on erinevatel
potentsiaalidel saadud sirged paralleelsed.

Keemilisele polarisatsioonile (joon. 27 b) vastavad
sirged ei ole paralleelsed. Potentsiaali kasvades aktivee-
rimisenergia vdheneb. Elektroodi suurematel potentsiaali
vaartustel (elektrokeemilise protsessi suurem kiirus) akti-
veerimisenergia laheneb kontsentratsioonilise polarisatsi-
ooni aktiveerimisenergiale.

Faasiline polarisatsioon (joon. 27 c) esineb tavali-
selt metalli sadestumisel uute kristallisatsioonikeskmete
moodustumisega. Viimane vOib olla aeglane protsess,mis maa-
rab kogu reaktsiooni kiiruse. Nagu jooniselt 27 c selgub,
on log i ja ~ sdltuvuse kbéveral maksimum, millele vastab
toenadoseim kristallisatsioonikeskmete moodustumine.

3. Aparatuur ja mddtmise metoodika.

Mddteseadeldis koosneb kahest pohilisest osast:
1) elektroliusi vooluringist (joon. 28 a), 2) emj. kom-
pensatsioonimeetodil mddtmise silsteemist (Joon. 28 b).
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Joon. 28. Polarisatsioonikdverate mddoteseaaeldise skeem.

Seadme koostamisel po6drata téhelepanu sellele, kas
uuritav protsess toimub anoodil vdi katoodil ja vastavalt
sellele uUhendada elektroluiseri elektroodid vooluallikaga.
Elektroodi (nn. "tododelektrood", millel toimub elektrokeemi-
line protsess ) potentsiaali mdddetakse potentsiomeetriga
tavalisel kompensatsioonimeetodil kullastatud kalomelelekt-
roodi suhtes.

Elektroluusi vooluringis reguleeritakse voolutugevus
galvanostaatilisel meetodil suureoomilise takistiga.

4. Too kaik.

Poorse vaheseinaga elektroliisinfusse valatakse umbes
100 cm lahust, kuhu asetatakse ka plaatina- vdi susielekt-
roodid. Elektroliuisindu termostateeritakse ettenahtud tem-
peratuuril ja elektroodide potentsiaalide uUhtlustamiseks
luhistatakse elektroodid 5 - 8 minuti valtel. Peale luhis-
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tamist mdddetakse "todelektroodi™ potentsiaal, elektroliusi
voolutugevase 1 =0 juures. Jargnevalt lulitatakse ahelasse
kdrgepingeline (JOO - 400 V) vooluallikas, kusjuures takis-
ti R vaartus peab olema maksimaalne. Mootmist jatkatakse
minimaalse voolutugevusega, suurendades seda astmeliselt
takistuse vahendamisega kuni difusioonilise piirvoolu vaar-
tuseni (E jarsk suurenemine). Igakordsel lugemi vétmisel
peavad olema méddetav voolutugevus | ja elektromotoorjdud E
ajaliselt konstantsed. Takistuskastide kasutamisel tuleb
jalgida, et enne suuremate takistite dekaadide nullasendis-
se keeramist oleksid vaiksemate takistitega dekaadid regu-
leeritud maksimaalsele véartusele, vastasel korral milliam-
permeeter voib Ulekoormuse tottu rikneda.

Méotmistulemused kantakse tabelisse.

Voolu- Voolu- Elektro- Elektroodi
o tugevus tihedus motoor joud potentsiaal
I [a] E Vi E LV
cm

M6otmisi teostatakse erinevatel temperatuuridel (nait.
20, 25, 30, 40 °C), kusjuures iga kord puhastatakse elekt-
roodid ning elektroliusinbBusse valatakse véarske lahus. Ta-
beli andmetest joonestatakse polarisatsioonikdverad teljes-
tikus E ja i ning graafik 1 ja log i, viimane konstantse E
Juures. Jargnevalt maaratakse polarisatsiooni liik ja arvu-
tatakse aktiveerimisenergia.

To6d nr. 2. Polarograafiline analiis

1. Tooulesanne.

Maarata polarograafilisel meetodil uuritava lahuse
kvalitatiivne ja kvantitatiivne koostis.

2. Polarograafiline meetod ja aparatuur.

TSehhi teadlase J. Heyrovsky poolt valjatootatud
(1922. a.) klassikalise polarograafilise analiiisi meetod oa
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nutdisajal laialdaselt kasutatav. Meetodi eeliseks on koérge
tundlikkus - 10 ® M (kasutades ostsillograafilist impulss—
polarograafilist meetodit kuni 10 ™ M), suur analulsikiirus
ning vaikesed ainehulgad analuisiks (0,1 - 1,0 cm”™ uurita-
vat lahust). Polarograafiliselt on voéimalik maarata nii ka-
toodselt redutseeruvaid kui ka anoodselt oksideeruvaid ai-
neid. Polarograafilise
meetodi puuduseks on suh-
teliselt suur viga (kuni
5 %).

Analuidsi kéigus saa-
dakse joonisel 29 toodud
elektroliidsiseadme (po-
larograafi) abil polari-
satsioonikdverad (pola-
rogrammid) teljestikus
ij- 1. Joonisel 30 on an-
tud kahe erineva katioo-
ni ja erineva kontsent-
ratsiooniga laauste po-

Joon. 29. Polarograafi pohi-
métteline skeem.

/ C* larograrmaid.
Polariseeritava elekt-
roodi vastaselektroodina
XX, / kasutatakse mittepol=ri-
seeruvat elektroodi
4 kalomelelektroodi /o] |
| suurepinnalist Hg-elekt-

L] -
/\ roodi .
I Kui katoodiks on Hg-
tilkelektrood (polarisee-
JIN |

rit;av elektrood), siis

-E elektrocdidele rakenda-

tud kogu pinge U muutus

Joon. 30. Polarogrammid. kasutatakse tilKielektroo-

di polariseerimiseks, kui samaaegselt fooni lisamisega va-
hendatakse lahuse elektriline takistus r tdhtsusetult vai-

keseks ,
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U =Ea - + Ir = const - BV, (3.22)

kus Ea - mittepolariseeruva elektroodi potentsiaal
(Ed = const),
E~ - Hg-tilkelektroodi potentsiaal,
r - lahuse takistus.

Hg-tilkelektroodil katoodpolarograafias on rida eeli-
seid tahkete elektroodidega vorreldes, milliseid kasutatak-
se anoodpolarograafias (nait. poorlev Pt-elektrood)s

1) pidevalt uuenev pind tilga moodustumisel, seega on
valditud pinna saastumine,

2) vesiniku kdérge ulepinge tdottu Hg pinnal ei eraldu
vesinik, seetdottu vOib mddta kiullaltki kdrgetel katoodsetel
potentsiaalidel,

3) difusioonivoolu voérrandid on suhteliselt lihtsad.
Ilkovici voOrrandi (3*12) jargi on keskmine piiriline difu-
sioonivool

kus

Hg-tilkelektroodi puudused:

1) elektrood ei ole kasutatav anoodpolarograafias Hg
oksudeerumise tottu;

2) polarogrammil esineb tegelikult voolutugevuse peri-
oodiline kbikumine seoses tilga moodustumise, kasvamise ja
eemaldumisega kapillaari otsast (joonisel 30 on polarogramm
joonistatud keskmiste voolutugevuste jargi).

Elavhdbedaga tootamisel tuleb rangelt taita vastavaid
ohutustehnika néudeid.

Tilkelektroodi potentsiaali E ja difusioonivoolu tu-
gevuse 1 vaheline sdltuvus on antud vodrrandiga (3*13).

Uuritava lahuse kvalitatiivset koostist on voimalik
maarata igale ioonile omase kindla poollaine potentsiaali
vaartuse jargi.



Kvantitatii'" seks analiisiks
koostatakse 1iga 1iooni kohta
eraldi kaliibrimiskdéver (joon.
31) teljestikus: piiriline di-
fusioonvool 17 ja iooni kont-
sentratsioon c.

Joon. 31. Kaliibrimis-
graafik.

a) Polarograafiline foon. 1loonide liikumine elektri-
valjas toimub mitte ainult difusiooni, vaid ka elektrivéalja
mdjul (ioonide migratsioon):

= + - i i i R
1 Ia mI kus Im on migratsioonivool

See taiendav ioonide liikumine raskendab kvantitatiiv-
se seose maaramist polarograafilisel anallilsil.Seepdrast on
vaja vadhendada ioonide migratsiooni,milleks lisatakse uuri-
tavale lahusele indiferentset elektroluldti, s. t. elektro-
luati, mille katioonid taanduvad tunduvalt negatiivsemal
potentsiaalil, vdrreldes uuritava katiooniga. Tavaliselt
jJuurdelisatud elektroluiudilahuse (fooni) Kkontsentratsioon
tuletab mitmekordselt uuritava iooni oma ning thtlasi suu-
rendab lahuse elektrijuhtivust (l.r vdheneb), kuid ei sega
polarograafilist protsessi.

Fooni téhtsus ei piirdu mitte ainult migratsioonivoolu
vahendamisega, vaid real juhtudel on fooni Ulesandeks komp-
leksimoodustamine uuritava iooniga selle taanduspotentsi-
aali nihutamiseks, et oleks voimalik vaga lahedaste pool-
lainepotentsiaalidega ioonide samaaegne maaramine.

Moningatel juhtudel on fooni Ulesandeks sailitada kind-
lat pH-d (fooniks kasutatakse siis puhverlahuseid).

Fooni koostis valitakse uuritava lahuse koostisest
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s6ltuvalt, fooni elektroliit ei tohi uuritavate ioonidega
moodustada sadet ega keemiliselt reageerida (valja arvatud
kompleksimoodustamine).

b) Pnl flrngraafilised prisinmmid .Polarograafilistel ko&-
veratel (polarogrammidel) esinevad sageli voolutugevuse
maksimumid (Joon. 32). Voo-
lutugevus muutub suuremaks
oma piirvaartusest ning
alles edasisel elektroodi
polariseerimisel saavutab
voolutugevus piirvaartuse.
See nahtus, nn. polaro-
graafiliste maksimumi de
tekkimine, on tingitud mit-
metest pdhjustest ning esi-
neb nii Hg-tilkelektroodi
@ ja Il liiki maksimumid)

Joon. 32. Polarograafiline - -
maks imum.- kui ka tahke elektroodi
Juures (11 ja IV lLiiki

maksimumid) . Maksimumide tekkepdhjusi on selgitanud Frumkin
ja Krjukova.

Elektrivaljas asuva Hg-tilkelektroodi pinna potentsi-
aali mdarab voolutihedus (laengutihedus) antud pinnal.
Elektroodi labinud voolutugevus ei jaotu uUhtlaselt kogu
pinna ulatuses (Uheks pb6hjuseks on tilga erinevate pinna-
osade erinev liikumise Kiirus lahuse suhtes). Seega elekt-
roodi erinevatel pinnaosadel on laengutihedus ning potent-
siaalid erinevad. On teada, et Hg pindpinevus s&ltub pinna
potentsiaalist, seega ka pindpinevus on eri pinnaosadel
erinev, mis p8hjustab Hg liikumise vaiksema pindpinevusega
kohast suurema pindpinevusega pinnaossa. Hg pindmine liiku-
mine tdmbab enesega kaasa elcktroluudilahust, pbhjustades
taienaava segamise, mistdttu suureneb elektroodil reageeri-
va aine hulk ning voolutugevus uletab piirvaartuse.

Joonisel 33 on toodud Hg elektrokapillaarkdver (sol-
tuvus Hg pindpinevuse ja elektroodi potentsiaali E va-
hel). S&ltuvus on valjendatud Lippmanni vdrrandiga:
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0- = -£ (3-23)
kus € - laengu pindtihedus.

Hg-tilkelektroodi Kka-
toodsel polariseerinmisel
tilga alumine osa pola-
riseerub tugevamini,ta on
negatiivsem ulejaanud
osast (Joon. 33). Olene-
valt elektroodi polari-
seerimisest vdib elekt-
roodi potentsiaali vaar-
tus sattuda kapillaarkd-
vera vasakusse vOi pare-
masse harusse.

Vasakul harul (posi-
tiivsem haru) on tilk-
elektroodi ulemisel osal
(positiivsemal pinnaosal)
pindpinevus vaiksem kui
alumi sel osal ning elav-
hébeda [liikumine toimub
ulalt alla. Paremal harul
(negatiivsem haru) on
pindpinevuste erinevus
vastupidine ja elavhobe
liigub alt dles (Joon.33).

Elavhébeda null-laen-
gupunktis ( £ = 0) on
pindpinevuse gradient
elektroodi pinnal vdrdne nulliga ja difusioonivoolu tuge-
vus langeb. Elavhdbeda liikumine ulalt alla (elektrokapil-
laarkdvera positiivses osas) on soodustatud raskusjou tot-
tu, seeparast saadud positiivne maksimum on praktiliselt
suurem negatiivsest. Tavaliselt esineb poiarogrammidel ne-
gatiivne maksimum. Ebathtlane voolujaotus pinnal on seda
suurem, mida vaiksem on elektroluudilahuse elektrijuhtivus.

Joon. 33» 1 liiki maksimumide
tekkimine.

80



Suurendades elektroluudi elektrijuhtivust fooni lisamisega,
vahenevad polarograafilised maksimumi d. Maksimumi vahenda-
miseks lisatakse ka pindaktiivset ainet,mis elektroodi pin-
nal adsorbeerudes vahendab pindpinevuse gradienti ja seega
ka elavhébeda liikumist piki pinda.

11 liiki maksimumide tekkimise p6hjus on seotud elav-
hdbeda voolamisega kapillaarist ja tilga kasvamisega. Aeg-
lasel voolamisel tilk kasvab radiaalselt (Joon. 54a), Kkii-

rel voolamisel elavhdbeda juga til-

gas liigub kuni tilga pohjani ja

sealt edasi tangentsiaalselt mbddda

pindkihti (Joon. 54b). Viimane lii-

kumine pdhjustab lahuse téaiendava

segamise ja voolutugevuse kasvu. 11

liiki maksimumi teooriast selgub, et

lahuse elektrijuhtivuse suurendami -

ne (fooni kontsentratsiooni tdstmi-

Joon. 54. Elavhébe— ne) suurendab elavhfbeda tangentsi-

tilkelektroodi aalselt liikumist ja ka maksimumi

moodustumine. (vastupidiselt 1 liiki maksinumile).

Arvesse vottes elektroluudi kontsentratsiooni mdju maksimu-

mide suurusele, on vajalik fooni optimaalne kontsentratsi-
oon.

Nif I kui ka Il liiki maksimumide tekkimist vahendab
pindaktiivse aine lisamine uuritavale lahusele. Ela siin on
vajalik optimaalne pindaktiivse aine kontsentratsioon. Lii-
ga suure kontsentratsiooni puhul maksimume tekitav mbju va-
heneb ning polarogrammide lainete kuju muutub keeruliseks.

Maksimume pdhjustab ka lahuses leiduv hapnik,mis taan-
dub Hg-tilkelektroodil (nn. hapnikulaine). Hapniku korval-
damiseks juhitakse lahusesse inertgaasi (H2, N2 jne.) ning

mdotmine viiakse labi inertgaasi atmosfaaris. Happelistes
lahustes vOib kasutada ka siUsinikdioksiidi hapniku valja-
torjumiseks.

Leelistes ja neutraalsetes lahustes seob lahustunud
hapniku kiiresti Na2SO™.
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2+

c) C92+. Cd .iaZn2+ ioone sisalduva lahuse polaro-

graafiline anallis.

Tavaliste keemiliste meetodite kasutamine nimetatud, ioonide
maaramisel on killaltki tdédmahukas.

Polarograafiiisel meetodil on aga see uUlesanne kerges-
ti lahendatav nii kvalitatiivses kui ka kvantitatiivses
osas. Vask, kaadmium ja tsink moodustavad ammoniakaalse
fooniga vastavaid kompleksioone. Seetdttu uuritavas lahuses
esinevate kompleksioonide poollainepotentsiaalid on Kkil-
laltki erinevad ja kergesti polarogrammil méératavad.

Poollainepotentsiaalid kiullastatud kalomelelektroodi
suhtes on

[CU(NH3)JI 2Y - 0,240 v,
[Cu(NH5)2] * 0,500 V,
[Cd(HH3)J 2% - 0,810 V,
[Zn(NH3)4] 2T - 1,360 v.
i2+ —“rexhntisaegdurtisee rumdmeon i avasdksieskaal ses  keskkonnas
toimub kahes astmes ning seepdrast polarogrammil esineb kaks
lainet.
Toovahendid:
1) mddtekolb "0 cm™ - 5 tk.,

2) poolmikroblirett etalonlahuse mddtmiseks,

3) etalonlahus (0,1 M Cu2+, Cd2+ ja Zn2+),

4) fooni lahus (1,0 M NHMOH + 1,0 M NH~CI vahekorras
1 : 1),

5) Na2S05,

6) zelatiinilahus (0,1 - 0,5 %),

7) polarograaf.

3. Too kaik.

Kaliibrimiskdvera saamiseks vdetakse fooni lahusega lo-
putatud médtekolbidesse 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ja 5,0 cm"” eta-
lonlahust. Kolvid téidetakse fooni lahusega kuni kriipsuni
ja lisatakse igasse kolbi 1,0 g Na2sO”™ (kul veevaba, siis
0>75 g)« Polarograaf viiakse tookorda ja umbes 10 minuti

82



moodumisel peale NapSO” lisamist alustatakse kdige suurema
kontsentratsiooniga lahusega. Uuritava lahusega loputatud
elektroliusinbusse valatakse 10 - 20 cm™ uuritavat lahust
ning lisatakse mdéned tilgad Zelatiinilahust_Elavhfébeda til-
kumise kiirus reguleeritakse 10 - 20 tilka minutis. iérgne—
vait valitakse sobiv polarograafi tundlikkus, et Zn -iooni
piirvoolu vaartus oleks galvanomeetri skaala l0puosas. Po-
larogrammi saamiseks margitakse voolutugevuse vaartused,
(galvanomeetri lugemid) iga 20 mV pinge vaartuse jarel.

Polarograaftfi tundlikkust mit-
te muutes mdddetakse analoogiliselt ulejaanud la-
huste vastavad suurused (pinge ja voolutugevus).Saadud and-
metest koostatakse poiarogrammid, kus margitakse poollaine
potentsiaali ja difusioonivoolu vaartused iga iooni kohta.
Jargnevalt koostatakse kaliibrimisgraafik teljestikus iooni
kontsentratsioon ja difusioonivoolu piirvaartus.

Antud kontroll-lahusele lisatakse fooni lahust kuni
margini, lisatakse Na2SO0” ning 10 minuti moodudes vbetakse
polarogramm. Saadud polarogrammi ja kaliibrimisgraafikute
abil maaratakse lahuses olevad ioonid ja nende kontsentrat-
sioon.

Peale t60 I0petamist klaaskapillaar loputatakse des-
tilleeritud veega ja asetatakse otsaga destilleeritud vet-
te, kusjuures Hg tagavara-anum asetatakse sellisele kdrgu-
sele, et elavhdbe ei valjuks kapillaari otsast, ning sule-
takse kraan.

T66 nr. 3. Hapniku kontsentratsiooni muutumise Vinep-
tikss flmnp-romeetriline umimine

1. Tooulesanne.

a) Moota etteantud pH-ga puhverlahuses hudrokinooni ok-
sudeerimiseks kulunud hapniku hulk ajaihikus,arvutada prot-
sessi kiiruskonstant ja maarata protsessi jark.

b) Maarata labimisprotsessi aktiveerimisenergia hapni-
ku labiminekul membraanist.
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1. Teoreetilised alused.

Hapniku kontsentratsiooni madramiseks kasutatakse

elektrokeemilist hapnikuanalisaatorit, mis koosneb mddte-
elemendist ja voolu re-
gistreerivast elektrili-
sest mbébteriistast (joon.
35)« Hapniku mooteele-
ment - galvaanielement -
tootab sisemise polari-
satsiooni pdhiméttel,kus
katoodiks on hapnikelekt-
rood ja anoodiks mingi
mitteinertne metallelekfc-
rood (nait. Cd-elekt-
rood). Mooteelemendis
kasutatakse elektroliu-
dina KOH vesilahust.M66-

Joon. 55. 02 mé6turi skeem. teelement on eraldatud

Umbritsevast keskkonnast ©6hukese polimeerse membraaniga

(kilega), mis laseb labi hapnikku, kuid takistab vddrainete

sattumist katoodile ja tagab elemendi sisemuses elektroluli-

di kontsentratsiooni pusivuse.

Katood mddteelemendis on xm. indikaatorelektroodiks,
millel toimub elektrokeemiline hapniku redutseerumine:

02 + 2 H20 + 4 &€ — % 4 OH*“.
Anoodil toimub Cd oksidatsioon:
2 Cd + 4 OH" — 2 Cd (0OH)2 + 4 e.

Arvestades, et indikaatorelektrood tootab hapniku di-
fusiooni piirilisel reziimil, siis elemendi véaljundvoolu tu-
gevus soltub hapniku kontsentratsioonist

Id = zFS Py y kc , (3.24)

kus z - protsessis osalevate elektronide arv,
S - katoodi pindala,



Pl - kile labilaskvuskoefitsient,
- kile paksus,
- vOrdetegur,
- hapniku kontsentratsioon lahuses.

Kile labilaskvus

A
(3.25)
kus P° - kile standardne l&abilaskvuskoefitsient
A - aktiveerimisenergia hapniku labiminekul kilest.

Asendades Pu vaartuse virrandisse (3-24) ning tulemuse
logaritmimisel

(3.26)

Saadud vorrandi graafiliseks vasteks on sirge, mille
tbusunurga tangensi vaartusest on lihtne arvutada aktivee-
rimisenergia hapniku labiminekul kilest.

3. Too kaik.

a) Hudrokinooni oksudeerimiskiiruse kineetika uurimi-
seks kil lastatakse hapnikuga konstantsel temperatuuril hap-
nikumddturiga rakestatud suletud ndus kindla pH-ga puhver-
lahus 6hu labijuhtimise teel. M&806turi konstantse valjund-
voolu saabumisel I0petatakse ohu labij thtimine ning lisa-
takse etteantud hulk hidrokinooni. Magnetsegaja tootamisel
jalgitakse hapniku tarbimist hudrokinooni oksudeerimisel
médturi naidu jargi kindlate ajavahemike (nait. 2 -3 min.)
jJjarel. Hapniku kontsentratsiooni vahenemisel v0ib ajavahe-
mikke pidevalt suurendada. M&6turi vaijundvoolu ja hapniku
kontsentratsiooni seos on toodud vastavatel nomogrammidel,
Juhul kui mddturi skaala ei ole hapnikusisalduse jargi ka-
liibritud.

Mootmistulemused margitakse tabelisse:
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t° = °c

Aeg VAi jundvo<LUy tugevus 02 konts.
t c

Kiiruskonstandid arvutatakse 1 ja Il jarku reaktsioo-
nide vastavate vOrrandite jargi ja maaratakse tulemuste
péhjal hapniku tarbimise jark.

Jark méaratakse c-t, Inc - t ja ™ -t graafikute alusel.
Jargnevalt arvutatakse ja leitakse ka graafikult (¢ - ©)
protsessi poolestusaeg (vt. V. Past, J. Raudsepp "Keemiline
termodiinaamika ja kineetika", Tartu, 1977» lk. 60 - 63).

b) Eespool nimetatud aktiveerimisenergia maaramiseks
kil lastatakse hapnikuga erinevatel temperatuuridel (nait.
b, 15, 20, 25 ja 30 °C) destilleeritud vesi 6hu labijuhti-
mise teel.

Mootmistulemused margitakse tabelisse:

o T 1 «d 1°g Id

Tabeli andmetest jJoonestatakse graafik teljestikus
log I - ~ ja méaratakse labiva hapniku aktiveerimisener-
gia ning arvutatakse suhteline viga.

Too NMr. W, Vesiniku lilepinge m6dtmine

1. Tooulesanne.

Mddta vesiniku eraldumise protsessi Ulepinge mitmesu-
gustel voolutihedustel.

2. Mootmise metoodika.

Vesiniku ulepinge mddtmiseks tuleb antud metallist
elektroodi kindlal voolutugevusel katoodselt polariseerida
Jja modta selle elektroodi potentsiaal vordluselektroodi suh-
tes. Kui vordluselektroodiks on valitud uuritavas lahuses
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olev tasakaaluline vesinikelektrood, siis saadakse mootmi-
sel otseselt vesiniku Ulepinge vaartused. Teiste vOrdlus-
elektroodide korral tuleb Ulepinge maaramisel teba vajali-
kud Umberarvutused.

Joonisel 36 on kujutatud vesiniku (Ulepinge mbéotmise
seadme skeem. Uuritavat elektroodi A polariseeritakse ka-
toodselt alalisvoolu-allika U abil. Voolutugevust ahelas
mdddetakse milliampermeetriga G ja reguleeritakse kdrgoo-
miliste reostaatidega R" ja R2* Polarisatsiooni abielekt-
roodiks B on plaatinast traatelektrood. Uuritava elektroodi
potentsiaali mdddetakse vdrdluselektroodina kasutatava ve-
sinikelektroodi C suhtes, mis kujutab endast platineeritud
plaatinaelektroodi vesinikuga kullastatud lahuses. Potent-
siaali mdaramine toimub korgoouiilise potentsiomeetri P abil,
mille juurde kuuluvad abiseadmetena galvanomeeter, voolual-
likas ja normaalelement.

Uuritav elektrood on vordluselektroodist ja polarisat-
siooni abielektrooaist eraldatud kraanidega, mis jaavad ko-

87



gu mddtmise ajaks suletuks (elektroluudilahusega niisutatud
kraani takistus on 10" - 10”™ oomi).

Katoodi ja vordluselektroodi ruum on vaiisatmosfaa-
rist eraldatud vesilukkudega ja varustatud torudega vesi-
niku sissejuhtimiseks. Lahusesse jahitav vesinik saadakse
elektroluutiliselt, puhastatakse taiendavalt hapniku jalge-
dest ja juhitakse labi mddotelahusega taidetud pesupudeli.

3. Too kaik.

Vesiniku ulepinge médtmiseks valitakse Uks jargmistest
metallidest: Fe, Ni, Pb, Bi, Sn, Zn, Cd, amalgaamitud Cu.
Enne méotmise algust puhastatakse elektroodi pind peene
liivapaberiga vOi klaasipuruga ning vabastatakse etanooli
ja dietulleetri abil rasva ja 6li jalgedest.

Amalgaamitud vdi sulatamisel silendatud pinnaga elekt-
roodi taiendavalt mehaaniliselt ja keemiliselt ei puhasta-
ta.

MB6telahuseks vdetakse 1 M HCl-, 0,5 M H2S07- v6i 1 M
KOH-lahus. Lahus valmistatakse keemiliselt puhta reaktiivi
lahustamisel kahekordselt destilleeritud vees.

Enne moodtmist tuleb elektrolulsirakk korralikult pesta
kroomseguga v6i kontsentreeritud H2S0M- ja HNO"-ga, p&hja-
likult loputada voolava kraaniveega ja l6puks loputada bi-
destillaadiga. Edasi téidetakse elektroliusindu kd&ik osad
ja thendustorud modtelahusega, Kkinnitatakse elektrolulusi-
rakk statiivi kilge ning viiakse lahusesse anood ja vOrd-
luselektrood. Katoodi- ja voOrdluselektroodi-anumatest ha-
katakse labi juhtima vesinikku. Parast 0,5 - 1-tunnist ve-
siniku labij uhtimist viiakse lahusesse plaatinatraadi kulge
kinnitatud ja vastavalt ettevalmistatud uuritav elektrood.
Uuritava elektroodi lanusesse viimine peab toimuma voolu
all, et takistada metalli oksudeerumist vOi passiveerumist.
Katoodi polariseeritakse voolutugevusel wumbes 10 mA vesi-
niku labij thtimisega ca 30 min. valtel. Parast seda vdidak-
se asuda vesiniku Ulepinge modtmisele.

ulepinge mairatakse jargmistel voolutugevustel: 50,20,
10, 5, 2, 1, 0,5, 0,2, 0,1, 0,05, 0,02 ja 0,01 mA. Algul
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mdddetakse ulepinge voolutugevuste vahenemise suunas alates
suurtelt voolutugevustelt. Seejarel mAdratakse ulepinge
vaartused voolutugevuse suurenemise suunas. Voolutiheduse
arvutamiseks on tarvis teada elektroodi pindala, mis maara-
takse parast katset.

Mé6tmistulemused esitatakse tabelina:

1 ) i (A/cm2) log i

Tabeli andmete pbhjal koostatakse q ja log i1 graafik.
Graafikult maaratakse Tafeli vOrrandi C3+19) konstantide
a ja b vaartused.
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Tabel

Elektroodide standardpotentsiaale

Elektroodireaktsioon

vesilahustes

(1)
|

Li+ + e
K+ .
Ca2+ + 2e
Na+ + e
Mg2+ + 2e
Al> + 5e
n2+ + 2e
Pe2+ + 2e
oa** 4+ 2e
Hi2+ + 2e
Su2+ + 2e
Pb2+ + 2e
2H+ + 2e
o + + 2e
Hgf + 2e
Ag* *+ €
Hg2+ + 2e
AunN* . 3e
2H20 4 .
12+ 28 -
ci2 t 28 —

+

Li

o

Ca
Na
Mg
Al
Zn
Fe
< Cd

Ni

Su

Pb

v Vv Vv v

H2
> Cu

*m 2Hg
Ag

Hg
Au

de -
21"

- 2C1*

40H*

25 °C)

-3,035
-2,925
-2,870
-2,714
-2,370
-1,660
-0,765
-0,440
-0,402
-0,250
-0,136
-0,126

0,000
+0,357
+0,789
+0,799
+0,854
+1,500

+0,401
+0,556
+1,558

1



Tabel
Standardseid redokspotentsiaale

Elektroodireaktsioon &% v
Agl + e —* Ag + I“ -0,152
AgBr + e — Ag + Br* +0,071
1/2 Hg2CI2 + e — Hg & CI” +0,268
MnO* + 2H20 + 3e Mn02 + 40H* +0,54
Hg2S04 + 2e 2Hg + SO|" +0,615
MNnO” + e — MnO2* +0,66
Fe5* + e — Fe2* +0,77
NO™ + 2H+ + e m» NO2 + H20 +0,77
NO“ + 10H+ + 8e —*= HHj + 3H20 +0,87
NOj*“ + 4H+ + 3e — NO + 2H20 +0,95
0r2°7-+ 14h5 + 6e 2Cr3+ + ~2° +1,36
MnO* + 8H+ + 5e Mn2+ + 4H20 +1,51

Tabel

Metallide sadestamise poollaine potentsiaale

Foon
Rea-"" ==/~ 1 M Kol Lo
geeriv — NHAOH + HHACI
ioon

Cu2+ - -0,02
Ca+ -0,22 -0,58
Cd2+ -0,64 -0,85
Co2+ -1,24 -1,36
Zn2+ -1,05 -1,38
Ni2+ -1,1 -1,14
Mn2+ -1,54 -1,67

Cr™+ -1,6 -1,74
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