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EESSONA.

Kéesolev Jpik on kasutatav abimaterjalina fiilisikalise
keemia kursuse omandamisel keemia~ bioloogia-,farmaatsia-,
geoloogia~-ja teistes osakondades. Ta sisaldab elektrokeemilis-
te protsesside teooriat, elektromotoorsete jdudude ja elekt-
roodpotentsiaalide m&&tmiste metoodikat ning laboratoorse-
te tobde kirjeldusi. Laboratoorsete tédde mahu poolest vastab
8pik ilikoolide keemiaosakondade fiilisikalise keemia program-—
mile. Teiste osakondade iilidpilased teostavad toodud téddest
need, mida néeb ette vastava osakonna fiilisikalise ja kolloid-
keemia kursuse programm. Opiku 1ldpus on toodud laboratoor-
setel to6del tarvisminevate suuruste tabelid ja antud iile-
vaade raamatus esinevatest téhistustest.



I. ELEKTROMOTOORSED JOUD.
A. Teoreetiline osa.
1. Galvaaniline element.

Galvaaniliseks elemendiks nimetatakse seadeldist, mil-
les keemilise protsessi energia muudetakse elekirienergiaks.
Tavaline galvaaniline element koosneb kahest elektroliiidila-
husesse paigutatud elektroodist. Elektroodid iihendatakse oma-
vahel metalljuhtmega ja saadud suletud ahelas tekib elektri-
vool. Elemendi tdbtamisel kulgevad elektroodidel elektrokee—
milised reaktsioonid, nende reaktsioonide energia ongi elekt-
rienergia allikaks.

Paljudel juhtudel kaasneb galvaanilise elemendi td8ta-
misega summaarne keemiline muundumine, mida v&ib méérata,
arvestades k&iki elemendi iiksikosades kulgevaid protsesse.
Selliseid elemente nimetatakse keemilisteks.
Teist tiilipi elementides ei esine summaarset keemilist reakt-
slooni, sest iihel elektroodil kulgev reaktsioon on sel juhul
téielikult vastupidine reaktsioonile teisel elektroodil. Ku-
na elektroodid sellises elemendis asetsevad erineva kontsent-
rataiooniga lahustes, siis tekib elemendis vool aine iilekan-
dumisel kdrgema kontsentratsiooniga lahusest madalama kont-
sentratsiooniga lahusesse vabaneva energia arvel. Selliseid
elemente nimetatakse kontsentratsioonis=-
listeks.

Keemilise elemendi n#éitena vaatleme Danielli-Jakobi ele-
menti. Nimetatud element koosnebd CuSO‘ lahusesse sukeldatud
vaskelektroodist ja Znso‘ lahuses olevast tsinkelektroodist
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(vt. joon. 1). Lahused on iiksteisest eraldatud poorse vahe-
seinaga, mis takistab nende

R segunemist, kuid vdimaldab
ioonide liikumist iihe elekt-
roodi ruumist teise.

Skemaatiliselt v&ib vask-—

tsinkelementi ililes kirjutada
jérgmiselt:

Cu|Cuso, | ZnSO‘_[ Zn.

Kui {ihendada elektroodid oma~
= < vahel, siis néitab vdlisahe-
CuS0y 250, lasse liilitatud modteriist V
i Joon. 1. (joon. 1) voolu, mis on suu-

SOEESIENR 1IN, N natud vaskelektiroodilt tsink-
elektroodile (elektronid 1liiguvad tsingilt vasele). Arves-—
tades voolu suunda viilisahelas, on antud elemendis vaak'po-
sitiivseks ja tsink negatiivseks elektroodiks.

Elektrivoolu allikaks elemendis on metallelektroodide jl
elektroliiidilahuste kokkupuutepindadel kulgevad elektrokee-
milised reaktsioonid. Positiivsel elektroodil toimub metalli
sadenemine:

Cu’® + 2¢” —» Cu,

negatiivsel elektroodil metalli lahustumine:

Zn —» Zn"" + 2e .

Liites need kaks vdrrandit, saame elemendis kulgeva summaar-
se reaktsiooni vdrrandi:

cu’® + Zn — Cu +_Zn".

Elektroodi, kus toimub metalli sadenemine (ehk {ildiselt min-
gi redutseerimisreakteioon), nimetatakse katoodiks ja elekt-
roodi, kus toimub metalli lahustumine (iildiselt mingi oksii-
deerimisreaktsioon), anoodiks. Seega on vaskieinkelemendis
katoodiks vaskelektrood ja anoodiks tsinkelektrood.

Mida suurem on elemendi viélisahela takistus R (joom.1),
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seda aeglasemalt kulgevad reaktsioonid elektroodidel.Kui iihen-
dada elektroodid 1dpmata suure takistuse kaudu,siis kulgevad
reaktsioonid aeglaselt ja element té6tab p & S rduvalt.
P88rduvus sdltub peale elementi lébiva voolu tugevuse veel
kulgevate elektrokeemiliste reaktsioonide iseloomust. Prakti-
lise tdéhtsusega elemendid (n#iteks Danielli-Jakobi element)
tdbtavad ptdrduvalt ainult kiillalt véikese voolu lébimisel.
Suure voolu lébijuhtimisel muutub igasugune element mittepddr-

duvaks.
Pdbrduvalt tobtava elemendi korral muudetakse kogu kee~

milise reaktsiooni energia elektriliseks energiaks. M33tmisel
saadakse sel juhul maksimaalne pinge elektroodide vahel, mi-
da nimetatakse elektromotoorseks
J 8uks . Seega iseloomustab psSSrduvalt tddtavat elementi
kindel elektromotoorse jdu vi#rtus, mis ei s3ltu mddtmisvii-
sist ega voolu lébimisest elemendist md3tmise ajal. P88rduva
elemendi elektromotoorset jdudu on vdimalik arvutada siistee=-
mi termodiinaamilistest omadustest.

Termodiinaamikast on teada, et pdbrduva isotermilise kee—
milise reaktsiooni t&& Amaks miératakse igsotermi vdrrandiga

Arexg = RT 1n Ka = RT 1n ;%El . (I,
K on reaktsiooni termodiinaamiline tasakaalukonstant. Ila
Ja r]a téhistavad reaktsiooni produktide ja l#hteainete
aktiivsuate korrutisi.

Keemilise reaktsiooni energia arvel, mida viljendab
reaktsiooni maksimaalne t&8 Amaka’ tekib elemendis elektri-
energia, mida vidljendame elektrilise t&8 Ae kaudu. Elektri-
line td6 avaldatakse elektromotoorse jdu ja lilekantud laengu
korrutisest

A, = OFE . (1,2)

V8rrandis (I,2) on E-ga tihistatud elemendi elektromotoorne
Joud ja n-ga protsessi elementaaraktist osavdtvate elektro-
nide arv.

Vorrandite (I,1) ja (I,2) pdhjal koostame pbdrduva ele-
mendi elektromotoorse jdu avaldise
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n
E=S ok, ~-1n -,.,—:41-). (1,3)

Antud reaktsiooni korral on piisival rdhul ja temperatuuril
K, konstantne. Seega vdime vdrrandi (1,3) iimber kirjutadas.
jérgmiselt:
Ma
.- R¥
E=E —Eym‘-ﬁa‘}. (1,4)
B°-ga tdhistatud konstanti nimetatakse galvaanilise elemendi
standardseks elektromotoorseks J3uks; ta mééirab em] viédrtuse,
kui elemendis kulgevast reaktsioonist osavdtvate ainete aktiiv-
sused on vdrdsed iihega.

2. Elektroodpotentsiaalid.

Pb6rduvas vask-tsinkelemendis kulgeb reaktsioon
Cu** +ZngeCu+ 2n°* .
Avaldame elemendi elektromotoorse j&u vdrrandi ( I,4 ) pShjal

a, .znoo
B=p®-821, Cu ‘ (1,5)
¥ 8cu- - 82n ’

Kui elektroodideks on vdetud puhtad metallid, siis on metal-
1i aktiivsused tahkes faasis vdrdsed iihega: aq
Sel juhul

u ® Oy = 14

E=8~§51n :(z;‘ - (1,6)
u

Varem néidati, et elemendis kulgevat keemilist protses-
si vdib vaadelda anood- ja katoodreaktsiooni liitumise tule-
musena. V3iks oletada, et galvaanilises elemendis kulgeva
reaktsiooni maksimaalne t38 kujutab endast samuti elektrood-
protsesside maksilnaa].aete t58de summat. Sel juhul peaks saa~
ma elemendi elektromotoorset jdudu esitada kahe suuruse kau-
du, millest kumbki iseloomustab ainult iihel elektroodil toi-
muvat reaktsi.ooni.1 Antud elektroodil kulgeva reaktsiooniga

1 Siin tehtud oletus pole mitte péris dige, sest ta ei
arvesta nn. kontaktpotentsiaali. Kuna see mdttekéik viib aga
praktiliselt 3igetele jiireldustele, siis me kasutame seda.
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seotud osa elektromotoorsest jBust nimetatakse e 1l e k t -
roodpotentsiaaliks. Kuna anoodil ja ka-
toodil kulgevad reaktsioonid on oma iseloomult vastassuuna-
lised, siis avaldub emj elektroodpotentsiaalide vahest:

E = "F1 - VZ . (1’7)

Vaadeldud vask-tsinkelemendi korral
[} RT o RT
E = YCu "?zn-( 04 Cuw in ac“..)-(f2n+ i d in azn,.), (1,8)

Valemis (I,8)on standardne emj asendatud standardpotentsi-
aalide vahega:
o o o
e gl T
Kahevalentsest metallist elektroodi potentsiaal metal-
liscola lahuses médratakse jHrelikult vdrrandiga

‘{ue -\oge - %% In ay .. - (1,9)

:. téhistab vdrrandis standardset elektroodpotentsiaali.

Antud” juhul v3ib viimast suurust nimetada ka normaalseks
. elektroodpotentsiaaliks (lilhidalt normaalpotentsiaaliks),
sest ta mi#rab elektroodi potentsiaali lahuses, kus metalli
ioonide aktiiveus on v3rdne ilhega (seega lahus on ligikaudu
ihenormaalne). Vérrandit (I,9) tuntakse fiilisikalises keemias
tavaliselt Nernsti valemi nime all (valemi
sal esmakordselt tuntud saksa teadlene W. Nernst 188%.a.,
kasutades selleks vihem iildist ja vihem ranget tuletuskéiku).
Elektroodpotentsiaali tekkimist metallelektroodil sel-
gitatakse jHérgmiselt. Kahe faasi - metalli ja elektroliilidi-
lahuse kokkupuutumisel algab nende vahel iseenesest kulgev
osakeste vahetamise protsess. Aktiivse metalli kristallvd-
rest vdljuvad katioonid ja siirduvad lahusesse. Elektronid
Jllivad seejuures metalli ja annavad viimasele negatiivse
lsengu. Ioonide eemaldamiseks kristallvdrest tuleb kulutada
energiat positiivseid metalli ioone negatiivselt laetud pin-
naga siduvate tungide iiletamiseks. Metallist véljunud ioonid
hiidratiseeruvad lahusesse sattumisel ja selle juures vabane-
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va energiaga kaetakse kristallvdre ldhkumiseks vajalik energia.
Hiidratiseerunud katioonid paigutuvad lahuses metalli pinna
léheduses teatud seaduspérasuse jérgi: osa nendest asetub va-
hetult pinnale, teine osa jédb metalli pinna léhedusse. Sel-
liselt tekib metalli ja lahuse kokkupuutepinnal nn. e 1 e k t-
riline kaksikkiht (vt. joon. 2). Elektrilise
kaksikkihi tdttu esineb metal-

¥ ,/A@ 1li.ja lahuse vahel potentsiaa-
A lide vahe, mis ongi elektrood-

-4 ® potentsiaali tekkimise kdige

T a@ olulisemaks pShjuseks.

j Kaksikkihi tekkimine vé-

-1 ® hendab metalli aatomite ioni-

& ; @ seerumise kiirust.- Samal ajal
/1 hakkab suurenema vastassuunali-
Joon. 2. se protsessi -~ metalli ioonide
Ei::::i%:;:ttitgik;igi neutraliseerimise kiirus. Tea-
nalaengu korral. “tud aja mdddumisel vdrdsustuvad

mélema protsessi kiirused ja elektroodil saabub tasakaal:
Me®® + 2e = Me.
Tasakaalu iselocmustab elektroodpotentsiaal Y , mille suuruse
méérab termodiinaamiline vdrrand (I,9). Kuna erinevatel metal-
lidel on kristallvdre ldhkumise ja ioonide hiidratatsiooni-
energia védrtused erinevad, siis erinevad ka nende tasakaalu-
potentsiaalid. Aktiivsetel metallidel, nagu tsingil, on ta-
sakaalupotentsiaal negatiivme ja kaksikkihi ehitus vastab
joon. 2 kujutatule. Vdheaktiivsetel metallidel, nagu vasel,
on tasakaalupotentsiaal positiivne. Sel juhul annavad neut-
raliseeruvad ioonid metallile positiivse laengu, kaksikkihi
lahusesse ulatuva osa moodustavad metalli pinnaga elektro -
staatiliselt seotud anioonid (vt. joon.3). Aktiivsest metal=-
list elektroodi iihendamisel juhtme abil véhem aktiivsest me-
tallist elektroodiga siirduvad elektronid esimeselt elektroo-

dilt teisele ja metalli lahustumise ning sadenemise protses-
sid vdivad kulgeda pidevalt.

3. i



+4 ©
+
+10
Joon. 3.
* 10 Elektrilise kaksikkihi ehitus
4 positiivse pinnalaengu korral.
©
+
&

3. Elektroodide klassifitseerimine.

Elektroode jaotatakse: a) esimest liiki elektroodideks,
b) teist liiki elektroodideks ja c¢) redokselektroodideks.

Esimest liiki elektroodide potentsiaali méérab tasakaal
iihelt poolt elektroodi ja teiselt poolt katioonide v&i ani-
oonide vahel lahuses. Selliseid elektroode nimetatakse kati-
ooni v&i aniooni suhtes pﬁﬁr&uvalt tootavateks elektroodi-
deks.

Katiooni suhtes pddrduvate elektroodide hulka kuuluvad
tilalkésitletud me tallelektroodid. Uld-
Juhul méérab sellise elektroodi potentsiaali tasakaal:

Z+ -
—a °
Me™ + ze = Me

Tasakaalupotentsiaal avaldatakse vastavalt vdrrandile (1,9)
flﬁ = :e + %% 1n ay 7+ . (1,10)

Analoogiliselt métallelektroodiga kditub ka nn. yYesl-
nikelektrood. Vesinikelektrood kujutab enesest
plaatina-, pallaadium~ vdi kuldelektroodi, mis on sukeldatud
vesinikuga kiillastatud ja vesinikioone sisaldavasse lahuses-
se. Pt, Pd ja Au on vesilahustes mittelahustuvad. Nendel me-
tallidel on aga vdime adsorbeerida vesinikku, selletdttu oman-
davad nad vesinikku sisaldavas lahuses kindla potentsiaali,
mis iseloomustab tasakaalu elektroodil adsorbeerunud vesini-
ku ja lahuses olevate vesinikioonide vahel:

-10-



2H,0° + 2¢” &2 H, + 2H,0.
Tasakaalupotentsiaal ei sdltu elektroodi materjalist, millel
vesinik on adsorbeerunud, vaid ainult vesinikioonide aktiiv-

susest lahuses ja vesiniku partsiaalrdhust lahuse kohal
a

Pu, =¥, + B2 1n ;290_' 1,11
2

Aniooni suhtes pddrduvaks elektroodiks on néiteks
kKloorealektroeood Ta kujutab enesest plaatina-
elektroodi, mille pinnal on adsorbeerunud kloor tasakaalus
lahuses olevate Cl*' ioonidega

cl, + 20" &2 201",

Klooriga kiillastatud ja CI'ioone sisaldavas lahuses omandab
inertne Pt—-elektrood potentsiaali, mille mé&rab vdrrand

%1{’812 -K In% . (1,12)
’ 2

Teist 1iiki elektroodiks nimetame metallelektrcodi, mis
on sukeldatud selle metalli raskesti lahustuva soola ja vii-
masega iihist aniooni omava h#ésti lahustuva elektroliiiidi lahu-
sesse. Teist 1liiki elektroodid tdotavad ptorduvalt, samaaeg-
selt nii katiooni kui ka aniooni suhtes. Nd#iteks, vdiks tuua
g baBRédekilorilidelektroodgi
Ag [AgCl[KC1 ja kalomelelektroodi
Hg| Hg2012] el .

Hobe-~hdbekloriidelektroodil esineb tasakaal:

Ag + 01.‘—_’1{501 “+ e-( .

Tasakaaluvdrrandist vdib termodiinaamilise avaldise (I,4) pdh-
jal vélja kirjutada elektroodi potentsiaali vdrrandi

RT ®AgC1
Yresaecr =Pha/ager * 7 1o %%Egc—l- t

Kuna aAgCl = aAg =1, siis

RT
Pra/agor “Phe/agcl ~ F 18 85yt - (1,13)
-14-



Hdbe-hdbekloriidelektrood t66tab pédérduvalt ka katioo-
i1 suhtes, seepérast saab ta potentsiaali avaldada QAg' kau-
)

A

RT
¥ re/rgc1 =FRe/agcL - F 12 g

-’,:s + %2 na, . - (1,14)

{rrandis (I,14) on K;-ga téhistatud AgCl lahustuvuskorru-
tis: IL = aAB' 8c11° Standardpotentsiaalid on seotud voér-
randiga
: o o RT
rg/hecr “Pag t ¥ 1m Ky

Kuna igasugust elektroodprotsessi vdib vaadelda redoks-
reaktsioonina, siis on k3ik elektroodid tegelikult re-
dokselektroodideks. Redokselektroodi po-
tentsiaali méérab tasakaal siisteemi redutseeritud ja oksii-
deeritud osakeste vahel:

3 Oks + ne” #2 Red.

Termodiinaamiliselt on v&imalik néidata, et selle elektrqui
tasakealupotentsiaali véljendab iildjubul vérrand

a 3

¥ =y° + 8L 1n %“’; . (1,15)

Jus 80ks Jja 8ped tédhistavad siisteemi oksiideeritud ja re-
dutseeritud vormide aktiivsusi.“fo nimetatakse standardseks
redokspotentsiaaliks, ta on 7drdne potentsiaaliga juhul, kui
80ks = Bpeq’ O lihtne niidata, et iildisest vorrandist {X,1%)
tulenevad eespool toodud esimest ja teist 1liiki elektroodi-
de potentsiaaliavaldised (I,9) - (I,14).

Redokselektroodi kitsamas mdttes moodustab aine oksii—
deeritud ja redutseeritud vormi sisaldavasse lahusesse su-
keldatud inertsest metallist elektrood. Nii néiteks méérab
Fe'’"ja Fe'® ioone sisaldavasse lahusesse viidud Pt-elekt-
roodi potentsiaali tasakaal:

Fo ' tiv 6 a=Pe'’
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ja vérrand ap
o RT e
% + ln —— . (1,16)
?Peoo.,- Peoo -Vpe;oo’ Pe.. r aPe..
Keskkonna pH mé#ramisel kasutatakse kinhiidroonredoks-
elektroodi, mida lksikasjalikult kirjeldatakse allpool.
Praktiliselt on vdimalik mddta elektromotoorset jdudu
e. elektroodpotentsiaalide vahet, elektroodpotentsiaalide
absoluutvédrtusi aga ei teata. Potentsiaalide suhtelisel mddt-
misel on kokku lepitud v#ljendada kdiki elektroodpotentsi-
aale vesinikelektroodi normaalpotentsiaali suhtes. Vesinik-
elektroodi potentsizali iihega vdrdse H'ioonide aktiivsusega
lahuses loetakse vesiniku partsiaalrdhul 1 atmosféiér tingi-
misi nulliks. Seega vorrandis (I,11)
‘sz =0
Jja
Y RT kui H 1,1
BRIR Siges iy e (1,47

Mingi elektroodi potentsiaal on jérelikult vdrdne sel-
lest elektroodist ja standardsest vesinikelektroodist koos-
tatud elemendi elektromotoorse jduga. Elektroodpotentsiaali
loetakse positiivseks v&i negatiivseks vastavalt sellele,
kas uuritav elektrood on selles elemendis positiivseks vdi
negatiivseks pooluseks.

4. Kontsentratsioonielemendid. Difusioonipotentsiaal.

Kontsentratsioonielemendid koosnevad kahest iihesugusest
elektroodist, mis on sukeldatud vastavate ioonide erineva
kontsentratsiooniga (aktiivsusega) lahustesse. Vaatleme n#i-
tena kahest vesinikelektroodist koostatud kontsentratsiooni-
elementi:

(Pt).azj HC1 (a,)] HCL (a,)/ Hz(Pt).

a; ja &, téhistavad H*ioonide aktiivsusi HC1l lahustes.

4. ~13=



Elektrivoolu allikaks selles elemendis on elektroliiiidi
iilekandumise t56 enam kontsentreeritud lahusest lahjemasse.
Oletame, et iilaltoodud elemendis el> a,. Sel juhul on vasak-
poolne elektrood elemendis positiivseks, parempoolne negatiiv-
seks pooluseks. Voolu v3tmisel elemendist kulgevad elektroo-
didel elektrokeemilised reaktsioonid:

positiivsel elektroodil 2H,0° + 2e” — H, + 2H,0
Jja negatiivsel elektroodil Hz “+ ZHZO —-’ZHBO' + 2e .

Elektroodidel kulgevate reaktsioonide ja ioonide liikumise
tulemuseks on HC1l iilekanne positiivse elektroodi ruumist ne-
gatiivse elektroodi ruumi voolu vdtmisel elemendist.
Kontsentratsioonielemendi elektromotoorne jdud arvuta-
takse elektroodpotentsiaalide vahest vdrrandi (1,17) pdhjal
a
E:ﬂ-?zagglna—;-. (1,18)
Kontsentratsioonielemendi emj avaldises ei esine standardpo-~
tentsiaale, sest kummagi elektroodi standardpotentsiaalid
elemendis on vdrdsed ja kompenseeruvad.
Kontsentratsioonielemendi elektromotoorne jdud sisaldab
peale elektroodpotentsiaalide veel nn. d 1 f us i oon i-
potentsiaali . Difusioonipotentsiaaliks
nimetatakse kahe erineva lahuse piirpinnal esinevat potentsi-
aali hiipet, mide pdhjustab ioonide erinev liikuvus.
Vaadeldud kontsentratsioonielemendi emj t&ielik avaldis
sisaldab seega lisaliikmena difusioonipotentsiaali VZt

a.
E = 51;1 1n L+ ¥ (1,19)
2

Difusioonipotentsiaal esineb mitte ainult kontsentrat-
sioonielementides, vaid ka keemilistes elementides, kus on
erinevate lahuste vahelisi piirpindu. Difusioonipotentsiaal
on kiillalt viéike suurus, ta védértus el ilileta enamasti 10-20
mV, kuid tdpsemate mddtmiste juures tuleb teda arvestada.
Pole olemas iildisi meetodeid difusioonipotentsiaalide otse-
seks mé#iramiseks v&i arvutamiseks. Arvutused on teostatud
vaid iiksikutel erijuhtudel (n#iteks sama elektroliiiidi erine-
va kontsentratsiooniga lahuste piirpinna korral). Seetdttu
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on elemendi emj miéramisel eesmirgiks difusioonipotentsiaali
koérvaldada vdi viia tema mdju miinimumini. Difusioonipotentsi-
aali kdrvaldamiseks tuleks kaotada elektroliiiidilahustevaheli-
sed piirpinnad elemendis. See ongi teostatud nn. ile-~-
kandeta kontsentratsioonielemen-
t ides, mis koosnevad kahest katiooni ja kahest aniooni
suhtes pbdrduvast elektroodist erineva kontsentratsiooniga
elektroliiiidilahustes. Ulekandeta vesinik-kontsentratsiooni-
elementi v3ib skemaatiliselt kujutada jérgmiselt:

(Pt)H, | HC1(a,) | AgCl| Ag | AgC1 | HC1(ay) [ Hy(Pt).

Kuna elektroliiiidilahuste piirpindu pole paljudel juhtu-
del vdimalik kaotada, siis tuleb otsida teid difusioonipotent-
siaali vihendamiseks. K3ige lihtsamaks ja praktikas enam le-
vinenud vdtteks difusioonipotentsiaali véhendamisel on elektro-
liiidilahuste iihendamine elemendis kiillastatud KC1l v&i KNO3
lahusega tididetud elektroliiiitilise silla abil. Kuna K°, C1*
ja NOj ioonide liikuvused oh peaaegu vdrdsed, siis on kiillas-
tatud KC1 (v&i KNOJ) ja mingi elektroliiiidilahuse piirpinnal
esinev difusioonipotentsiaal véike.

B. Elektromotoorsete jdudude ja elektroodpotentsi-
aalide m&&tmine.

1. Elektromotoorsete jdudude md&tmine.

Elektromotoorse jdu md&tmine peab toimuma tingimustes,
kus uuritavast elemendist mddtmise ajal praktiliselt voolu
el vdeta, sest paljud elemendid ei toota enam pddrduvalt,
kui me nendest voolu l&bi juhime. Sellelt seisukohalt sobib
elemendi elektromotoorse jou mééramiseks héisti nn. k om -
pensatsioonimeetod. Selle meetodi pShimd-
te on lihtne: uuritava elemendi emj-le vastandatakse teine
viline emj, mille suurust me tépselt teame ja vdime sooviko-
haselt muuta. Uuritavast elemendist ja sellele vastulilita-

~15-



tud vdrdluselemendist koostatud vooluahelasse liilitatakse
veel voolu kindlakstegemiseks tundlik galvanomeeter. Vélise
emj suurust muudetakse seni, kuni saavutatakse olukord, kus
galvanomeeter voolu ei néita. Sel juhul on védline emj tép-
selt vordne uuritava elemendi emj-le.
Praktiliselt teostatakse emj md3dtmist kompensatsiooni-
meetodil joonisel 4 toodud skeemi kohaselt.
Akumulaatori A
"1':‘[: pinge UA langeb piki
skaalaga varustatud
c iihtlase lébimddduga
8 D takistustraati BD (pin-
gelangust véikese ta-

L} X kistusega iihendusjuht~—

Tol o ,

po?;_ 5 :I_.@_of metel AB ja AD vdib mit-
W " te arvestada). Ohmi
Somed i seaduse pdhjal on pin-

Elemendi elektromotoorse jou gelangus traadi osal

m3dtmise skeem. vérdeline selle osa

pikkusega. Kasutades médda takistustraati liikuvat liugkon-
takti C, vdime aku pinge jaotada mitmesugusteks osadeks. Kui
aku pingele UA vastab pikkus BD, siis punktide B ja C vahe-
lisele pingelangusele UBC vastab osa aku pingest, mis on
vdrdeline pikkusega BC:

BC
UBc = UA' % °
Juhul, kui liugkontakti nihutamisega on saavutatud olu-
kord, kus galvanomeeter G voolu ei n#éita, siis on kiilgahe-
lasse liilitatud elemendi X em] Bx vdrdne pingelangusega juht-
meosal BC, s,o0. UBC—ga. Jérelikult vdime kirjutada
BC
E, =U,. = . (1,20)
X A Bp '
Selliselt saaksime mddta emj vadrtusi, kui akumulaato-
ri pinget tépsebt teaksime ja kul ta m3dtmise ajal ei muu-

tuks. Akumulaatori pinge ei saa aga jéd#dda pikema aja viltel
konstantseks, seeplirast tuleb aku pinge mddtmiseks ja kons-
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tantsuse kontrollimiseks liilitada kdrvalahelasse veel tép-
selt teadaolevat ja piisivat emj omav vdrdluselement, mida
nimetatakse normaalelemendiks (vt. allpool).

Elemendi emj mddtmiseks viime liliti L1 esmalt asendis-
se I ja leiame liugkontakti aaendi, mis vastab voolu puudu-
misele galvanomeetri ahelas. Tdhistades selle liugkontakti
agendi C4—ga, vOime normaalelemendi W emj Ey avaldada vale-
miga: - 4

Ey = UA' E_l . (1,21)
BD
Jirgnevalt leiame liiliti LI asendi puhul II uuritava elemen-
di emj kompensatsioonile vastava punkti C. Kuna mdlema ele-
mendi W ja X em) mddtmise ajal (mdne minuti véltel) aku pin-
ge praktiliselt ei muutu, siis vdime iihendada valemid (I,20)
ja (I,21), lugedes U, konstantseks:

By = By %1 ‘ (1,22)

Seega on uuritava elemendi em] Ex miéramiseks tarvis
teada normaalelemendi emj Ey Jo uuritava elemendi ning nor-
maalelemendi emj kompensatsioonipunkte C ja Cye Ei ole tar-
vis teada akumulaatori pinget, t#htis on vaid, et see ei muu-
tuks mddtmise viéltel. Tavaliselt jélgitakse aku pinge kons-
tantsust kompensatsioonipunkti c1 asendi jéargi. Kui 2-3 minu-
tilise vaheaja jHrel mé#dratud punkti C, asendid langevad kok-
ku 1 mm piires, siis v3ib akumulaatori pinget lugeda kons-
tantseks ja alustada mddtmist. Soovitav on pérast akumulaa-
tori lilitamist vooluringi oodata 10-15 minutit mddtmise alus-
tamisega, sest aku pinge langeb mdnevdrra pérast sisseliili-
tamist. 3

Antud aparatuuri korral on kompensatsioonimeetodi tHp-
sus kdige suurem, kui kompensatsioonile vastav liugkontakti
asend on sillatraadi keskel. Mdnel juhul (n#iteks kontsent-
ratsioonielementide korral) tuleb'ubbta véikesi emj védrtu-
si. Et saavutada vidikeste emj—-de md3tmisel vajalikku tépsust,
lilitatakse sel juhul kiilgahelasse Jjérjestikku uuritava ele-

I
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mendiga normaalelement.

Oletame, et akumulaatori pinge on 2 volti. Sillatraadi
pikkus on tavaliselt 1 m. Seega on pingelangus 1 mm silla-
traadil 0,002 V. Kuna me liugkontakti asendit saame fikseeri-
da tépsusega kuni 0,5 mm, siis ei iileta emj méi&iramise t&psus
antud juhul 0,001 V. Emj m&3tmise tépsuse tSstmiseks tuleks
pikendada sillatraati. Selline tépsuse t3stmine on aga piira-
tud, sest liiga pika reokordiga (iile 2-3 m) t&6tamine on eba-
mugav.

Emj tépsel mddtmisel kasutatakse ténapéeval po-
tentsiomeetreid. Potentsiomeetrid vdimalda-
vad mé#rata emj tavaliselt tépsusega 107 kuni 10-5 V, mis
rahuldab tdielikult elektrokeemiliste md&tmiste korral. Eri-~
tiilipl potentsiomeetritel tduseb tépsus kuni 10-8 V-ni.

Potentsiomeetri tdttamise pdhimdttest annab ettekujutu-
se joonisel 5 toodud lihtsa potentsiomeetri W‘-4 skeem.

o SIACRA I R - R wlj_-
ey L v C
Joon. 5.
Potentsiomeetri # -4 pshimdtteline
gkeem.
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Akumulaatori A vooluringi on jérjestikku lilitatud ta-
kistused R1, RZ’ R3, R4 Ja R5. Takistus R5 kujutab endast
iihtlast skaalaga varustatud takistustraati. R4 koosneb kiim—
nest iliksiktakistusest, millest igaiiks on suuruselt vdrdne
R5-ga. Ry Js Ry on reostaadid akumulaatori ahela voolu tuge-
vuse jémedaks ja pgeneks reguleerimiseks. R3 on lisatakistus.

Normaalelement W liilitatakse takistustele R3 ja R4. Muu-
tes akumulaatori vooluringis takistusi R1 ja Rz, v3ib saavutada
olukord, kus akumulaatori pingelangus takistustel R3 ja R4 on
vOrdne normaalelemendi emj—ga ja kdrvalahelasse liilitatud gal-
vanomeeter G voolu ei nédita. Kui normaalelemendi emj on 1,018V,
siis on akumulaatori pingelangus takistustel 33 ja R‘ samuti

1,018 V. Kuna pingelangus ahela osadel on vdrdeline nende ahe-
la osade takistustega, siis on pingelangus R,-1 1,00 V, Ry-1
0,018 V ja R ~1 0,10 V. R, skaala on jaotatud 100-ks osaks,
geega vastab 1¢alo skaala jaotisele pingelangus 1 mV.

Lilitame kdrvalahelasee uuritava elemendi, mille emj me
soovime mddta. Jéttes voolutugevuse akumnlaatori vooluringis
muutmatuks ja muutes liugkontakti asendit takistusel R5 Jja
liliti asendit takistustel R4, méirame kompensatsioonipunkti,
8.0. voolu puudumise kdrvalahelas. Liiliti asendi jérgi R‘-l
ja liugkontakti asendi jJérgi R5—1 saame potentsiomeetri skaa-
lalt otseselt lugeda elemendi emj millivoltides.

Tépsemate potentsiomeetrite korral koosneb kompenseeriv
takistus (33, Ry» n5) suurest hulgast viga tépselt mé#ratud
iksiktakistustest. Selliste potentsiomeetrite (méit. tiilip
F¥WB-1) ehituskirjeldusi vdib leida vastavast kirjandusest.

Suure sisetakistusega elementide elektromotoorsete jdu-
dude m&dtmisel kasutatakse lamppotentsiomeetreid, mida kir-—
jeldatakse allpool.

Galvaanilise elemendi elektromotoorse jou mddtmisel ka-
sutatakse nullinstrumendina enamasti gelvanomeetrit. Tavalis-
te mééramiste juures rahuldab osutiga galvanomeeter, mille
tundlikkus on keskmiselt 107/ A jaotise kohta. Tépsematel
mddtmistel valitakse nullinstrumendiks.peegelgalvanomeeter,
mille tundlikkus on 107C — 10710 4 jaotise kohta véi lampvoi-
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mendajaga iihendatud véiksema tundlikkusega galvanomeeter.
2, Normaalelemendid.

Galvaanilise elemendi elektromotoorse jou mé&ramisel ka-
sutatakse vdrdluselemendina tavaliselt We s t on i
normaalelementi. Normaalelemendina omab Wes~—
toni element rea eeliseid teiste elementidega vdrreldes.

1. Westoni elemendi elektromotoorne jdud ei muutu véi-
keste voolude lébijuhtimisel elemendist. Suuremate voolude
ldbijuhtimisest tuleb hoiduda, sest sel juhul muutub elemen—
di elektromotoorne j&ud ja hilisemal seismisel ta ei taastu.
THiesti lubamatu on Westoni elemendi elektroodide lithistami-
ne.

2., Westoni elemendi elektromotoorne jdud ei muutu pika-
ajalisel seismisel.

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

4. Westoni elemendi elektromotoorne jdud sdltub véhe
temperatuurist.

Westoni elemendi ehitus on n#idatud joonisel 6. Elemen-
di negatiivseseks elektroodiks om
12,5 %-line kaadmiumamalgaam, posi-
tiivseks elektroodiks - tahke
ngso4 kihiga kaetud elavhdbe. Elek-
troliiidina kasutatakse kiillastatud
CdSO4 lahust.

Westoni elemendi skeemi v&ib
kujutada jargmiselt:

Hg | ngso4| kiillast. caso,J cd (Hg).
Voolu vdtmisel vdi vélise voolu lé-

Joon. 6.
z:atgnihngrmaglelement bijuhtimisel kulgevad elemendis
-elavhdbe - SO
‘pasta, J-Cdéo gggsttl- pbdrduvad protsessid:

lid, 4-<‘-dsog lahus, anoodil Cd &=rCd'" + 2e”
5-Cd-amalgadnm). je katoodil Hgj' + 2¢~ z= 2 Hg.
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Kiillastatud Cdso4 lahusega t#idetud Westoni elemendi
elektromotoorne joud on temperatuuril 20% 1,0183 V. Teis-
tel temperatyuridel vahemikus 15°C xuni 25°C leitakse elekt-
romotoorne jdud valemist

E, = 1,01830 - 3,8.107°(t-20). (1,23)

Normaalelemendina kasutatakse ka Westoni elementi, mil-
les elektroliiidiks on 4°C juures kiillastatud Ccdso, lahus.
Selle nn, kiillastamata Westoni elemendi elektromotoorne joud
on 20°C Juures vdrdne 1,0186 V ega sdltu praktiliselt tempe-
ratuurist.

3. Elektroodpotentsiaalide md&tmine.
Vérdluselektroodid.

Elektroodpotentsiaalide mé#ramine on vdimalik ainult
elektromotoorsete jdudude m&dtmise teel. Selleks koostatak-
se element uuritavast elektroodist ja vdrdluselektroodist.
Médrates selle elemendi elektromotoorse jdu kompensatsioco-
nimeetodil ja teades vdrdluselektroodi potentsiaali, on v&i-
malik arvutada uuritava elektroodi potentsiaali véértus.

Vdrdluselektroodina on kasutatav igasugune kiillalt pii-
siva potentsiaaliga elektrood. Kui vdrdluselektroodiks
on vesinikelektrood iihega vdrdses vesinikioonide aktiivsuse-
ga lahuses, nn. vesiniknormaalelektrood, siis jHdévad elekt-
roodpotentsiaali mé#ramisel #&ra igasugused tédiendavad arvu-
tused, sest elemendi elektromotoorne jdud on sel juhul arvu-
liselt v3rdne uuritava elektroodi potentsiasaliga. Siiski on
vesinikvdrdluselektroodi kasutamine paljudel juhtudel tili-
kas ja aegaviitev.

Mugavam on kasutada vdrdluselektroodina kalomelelekt-
roodi. Kalomelelektrood kujutab endast elavhdbeelektroodi
kalomeliga kiillastatud KC1 lahuses (vt. joon.7). Elektroodi
potentsiaali méérab tasakaal:

2Hg + 201" 2 Hg,Cl, + 2¢”.
Kalomelelektroodi potentsiaal s3ltub Cl'ioonide aktiivsusest
=24



KC1 lahuses:

ap

Joon.7.
Kalomelelektrood
(1- olavhbbo,

= xci &hp“ta’

Prar =P kar = F 18 agy ' (1,24)

Kasutatakse 0,1 H, 1 H ja kiillastatud
KCl lahusega téidetud kalomelelekiroo-

de. Tépsete modimistega on mé#ratud ka-

lomelelektroodi potentsiaalid mitmesu-
gustel temperatuuridel toatemperatuuri
liheduses (vt. lisa).

Sagedasti kasutatakse vdrdluselek-
troodina ka hdbe-hdbekloriidelektroodi.

Elektrood on valmistatud h&bedast, kae-

tud Shukese AgCl kihiga ja asetatud
01'1oon1 sisaldavasse lahusesse. Elekt-
roodi potentsiaali m#éi#irab vdrrand
5,135

Potentsiaali médramisel piilitakse
vOrdluselektrood valida selliselt, et
elemendis polekes erinevate lahuste kok-

kupuufepindu Jja difusioonipotentsieali. Kui uuritav elektrood
.on Cl iooni sisaldavas lahuses, siis kasutatakse kalomelelek—
troodi v8i hdbe-hdbekloriidelektroodi. Sulfaatiooni sisalda-
vas lahuses on vbrdluselektroodike kdige sobivam Hglagzso
elektrood. Br vol J ioonide esinemise korral mdddetakse po-
tentsiaal Ag| AgBr vdi Ag|AgJ elektroodi suhtes.

I8 nr. 1.

BB ED OO
> -xe R

i, Todilesanne.

Valmistada

C.

a
t
t
a
8

8~ ®H 0 =
® 1 P K 4

Eksperimentaalne osa.

anilise elemendi
romotoorse Jou tem~
g riksxoeo i Vvaealeondi
mine Ja termodinaa=~
t e suuruste arvuta-

galvadniline element, miéHirata elemendi elekt-
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romotoorne jdud mitmesugustel temperatuuridel Ja arvutada
slemendis kulgevat reaktsiooni iseloomustavad termodiinaamili-
sed suurused. :

2. Teoreetilised alused.

Juhul, kui galvaanilises elemendis toimuvad ainult pdér-
duvad protsessid, v3ib selle elemendi erinevatel temperatuu-
ridel mdddetud elektromotoorse jOu viiéirtuste pShjal vilja ar—

vuiada toimuvat reaktsiooni i-QIOOln-tavad'ter-odﬁnaaldlisod-
suurused. Isobaarilise potentsiaali ja entalpia muutust reakt-
sioonil seob Gibbs-Helmholtzi v&rrand

AZ =4H+T (jﬁg)po (1)25)

Isobaarilise potentsiaali muutus on absoluutviéértuselt
vdrdne pbdrduva protsessi tddga konstantse rdhu ja tempera—
tuuri korral

AL = - ﬁak’. (1’26)

Voérrandi (I,2) pshjal

%aks == nFE .

Seega
AZ=-nPFE. (1,27)

Teostades v&rrandis (I,25) vastavad asendused ja vdttes ar-
vesse, et galvaanilises elemendis kulgeval reaktsioonil on
rohk konstantne, saame

- nPE = & H - ToP 3§

ehk Ee-Sr+T 8. (1,28)

Termodiinaamikast on teada, et

AS = - (%"!!)p .

Vorrandist (I,27) tuleneb
as =P §§ . (1,29)
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Médrates eksperimentaalselt galveanilise elemendi elekt-
romotoorse jou E ja selle temperatuurikoefitsiendi %% y Baa-
me arvutada voolu tekitavat protsessi iseloor: stavad termodii-
naamilised suurused: reaktsiooni vaba energia konstantsel r3-
hul (vdrrandist I,27) ), reaktsiooni entroopia (vdrrandist
I1,29) ) ja reaktsiooni entalpia (vérrandist (I,28) ).

3. T66 kiéik.

a. Eelkdige valmistatakse uuritav galvaaniline element.
Selleks on sobiv vdtta Clarki element:

Hg| HgZSO“ kiillast. ZnSO4’ Zn(Hg).

Elemendi anum pestakse eelnevalt korralikult ja kuivatatakse.
Valmistatakse 10%line Zn-amalgaam tsingi lahustamisel vasta-
vas hulgas puhastatud elavhdbedas. Tsingi lahustumise kiiren-
damiseks v3ib elavhdbedat ettevaatlikult soojendada (teosta-
takse tombekapis). Pérast jahtumist viiakse amalgaam elemendi
anuma iihte harusse. Teise anume harusse valatakse elavhdbedat
nii palju, et plaatinast kontakt-traat oleks kaetud elavhdbe-
daga. Elavhdbe kaetakse ngso4 pasta kihiga. Pasta valmista-
miseks hddrutakse uhmris ZnSO4 kiillastatud lahusega niisuta-
~tud ngso4 vihese hulga elavhdbedaga hésti segamini. Anum
tédldetakse ZnSO4 kiillastatud lahusega, millele on lisatud
ZnSO4 kristelle. Anuma m3lemad pooled suletakse korkidega,
korgid kaetakses Shukese parafiinikihiga. Enne elemendi kasu-
tuselevdtmist peab ta mdni pHev seisma, et elektromotoorne
Jdud omandaks piisiva véd#rtuse.

b. Uuritav element paigutatakse statiivi kiilge kinnita-
tult vesitermostaati. Termostaadl temperatuuri reguleeritak-
ee termoregulaatoriga tépsusega b 0,1°C. Enne elemendi elekt-
romotoorse jou viddrtuse fikseerimist tuleb elementi hoida
temperatuuri lihtlustamiseks 20-30 minuti véltel antud tempe-
ratuuri juures. Kui seejéirel emj véértus 5 minuti jooksul ei
muutu rohkem kui 0,1 mV, siis vdib elemendi elektromotoorset
joudu lugeda piistitunuks ja alustada md3tmist.

Elemendi elektromotoorne joud mi&ratakse vihemalt 0,1 mV

tépsusega temperatuuride vahemikus 5-55°C iga 7-10 kraadi jé-
rele.
~24-



c. Galvaanilise elemendi elektromotoorse jdu viédrtuste
pdhjal koostatakse emj temperatuurist sdltuvuse graafik. See-
jérel arvutatakse elektromotoorse jou temperatuurikoefitsi-
endid ja viimaste alusel 42,4 H ja A S vidértused antud
elemendi jaoks. Tulemused esitatakse tabelina

t% | °k | B(V) |4E.V cal m(eal cal
HT(E;) ‘z(moo ) ooI) A4S §r mool
Keskmised
vadrtused

T68 nr. 2. Kontsentratsioonielemen-
; tl1de wurieine.

1. TéSiilesanne.
Valmistada kontsentratsioonielemendid ja mé#rata nende
elektromotoorne jdud.
2. T68 kaik.
a. Uuritakse jérgmisi kontsentratsioonielemente:
Cu | CuSO4(m1)§ kiill.KC1 ! CuSO‘(mz)l Cu,
Zn ]ZnSO4(m1)§ kiill.KC1 | ZnS0, (m,)| Zn,
Ag | Agel | Hc1(n1)§ kiill.KC1l §nc1(m2): AgCl | Ag,
Hg | Hg,C1, | HC1(m,) ! kiill.KC1 { HC1(m,) | Hg,Cl, | Hg,
(Pt)H, | HC1(m, ) | kiil1.KC1; HC1(m,) | Hy(Pt),
(Pt)H, | HC1(m,) | AgCl | Ag | AgCl | HC1(m,) | H,(Pt).

Uurimisele tuleva kontSentratsioonielemendi ja kontsent-
ratsioonid m, ja m, annab praktikumi juhendaja.

b. Elektroodide valmistamine.

Vaskelektroodina kasutatava vaskplaadi v&i pulga pind
puhastatakse liivapaberiga, vabastatakse rasva-~ v&i dlilisan-
ditest etanooli ja dietiilileetri abil ning kaetakse seejarel
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elektroliiiitiliselt vérske vasekihiga. Elekiroliiliisi teosta-
takse cuso4 lahuses mdne minuti véltel, katoocdiks on uuritav
elektrood, anoodiks vaskplekk.

Tsinkelektroodiks on amalgaamitud tsinkpulk. Amalgaami-
niseks kastetakse tsinkpulk ng(N03)2 lahusesse. Uhtlase elav-
hdbedakihi saamiseks h&drutakse pulga pinda filterpaberiga
ja amalgaamitakse uuesti. Amalgaamimine on vajalik tsingi ise-
lahustumise ja oksiideerumise véltimiseks Shuhapniku toimel.

Vesinikelektroodina kasutatakse platineeritud plaatina-
elektroodi vesinikuga kiillastatud lahuses (vt. joon.8). Elek-
trood valmistatakse puhastatud plaa-
tinapleki katmise teel elektroliiitili-
selt plaatinamusta kihiga. Platineeri-
mise elektroliiiit sisaldab 3 g H,[PtCl,]
ja 0,25 g Pb(083000)2 100 ml-s vees.
Pliisoola juuresolekul moodustab plaa-
tina eriti hésti dispergeeritud sa-
deme. Vooluallikana kasutatakse aku-
mulaatorit pingega umbes 2 V, voolu~
tugevus reguleeritakse reostaadi abil
selliselt, et katoodil eralduksid pa-
ralleelselt plaatina sadenemisega ve-
sinikumullikesed. Varem platineeritud
elektroodide korral teostatakse elekt-

Joon. 8. rolilisi 2-3 min. vdltel, uute elektroo-
Vesinikelektrood. dide platineerimiseks kulub tavaliselt

umbes 10 min. Kui elektrood on kattu-
nud iihtlase plaatinamustakihiga, v3etakse ta lahusest viélja ja
pestakse destilleeritud veega. Platineeritud pinna puhastami-
seks lisanditest ja ta aktiivsuse t3stmiseks polariseeritak-
se elektroodi enne kasutamist katoodselt lahjendatud 32804
lahuses, nii et katoodil eralduks intensiivselt vesinikku.

Anoodiks v3ib elektroliiiisil vdtta plaatinatraat. Plati-
neeritud elektroodi hoitakse kuni m33tmise juurde asumiseni
destilleeritud veega téidetud anumas.Varem platineeritud elek-
troodi pole iga kord enne md3tmist tarvis uuesti platineeri-
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da, tavaliselt piisab elektroodi "vérskendamisest" katoodsel
polariseerimisel H2804 lahuses.

Vesinikelektroodi saamiseks sukeldatakse platineeritud
elektrood vesinikuga kiillastatud lahusesse. Kiillastamiseks
kasutatakse puhast vesinikku, mida saadakse 20%-lise KOH la-
huse elektroliiiieil nikkelelektroodidega ja vabastatakse hap-
niku jélgedest juhtimisel {ile pallaadiumkataliisaatori tempe-
ratuuril 250-300°C.

Hobe~hdbekloriidelektrood valmistatakse plaatinaelekt-
roodist, mis kaetakse elektroliiiitiliselt Shukese h&bedaki-
higa. Hdbetamine toimub K[Lg(CH) ] lahuses hdbeanoodiga ka-
toodvoolu tihedusel umbes 1 mA/cm“. Elektroliiiisi teostatak-
se 1-2 t. véltel, kunl elektroodil on tekkinud iihtlane hdbe-
dakiht. Pdrast pesemist veega polariseeritakse elektroodi
AgCl kattekihi saamiseks anoodselt lahjendatud HC1l lahuses.

Kalomelelektroodi (vt;joon.7) valmistamiseks valatakse
poolelemendi anumasse puhastatud elavhdbedat, kuni Pt-kon-
takttraat on t&ielikult kaetud elavhdbedaga. Elavhdbedale
kantakse kiht pastat, mille valmistamiseks hddrutakse uhmris
lahusega niisutatud H52612 vidhese hulga elavhdbedaga. Seejdrel
tdidetakse anum vastava kontsentratsioonige KCl v&i HCl1l la-
husega.

c. M3ddetakse valmistatud kontsentratsioonielemendi
elektromotoorne joud erinevate lahjenduste korral. Mddtmise
tépsuse tdstmiseks on soovitav méérata kompensatsioonimeeto—
dil kontsentratsioonielemendi ja temaga jérjestikku liilita-
tud normealelemendi summaarne emj ja hiljem sellest leida
uuritava elemendi emj véértus (vt. osa B punkt 1). Lahjen-
dused vdetakse vastavalt 2, 4, 10, 20 ja 40. Kui néiteks
m, = 2 ja m, = 0,2, siis tuleb teostada elemendi emj m33tmi-
sed jérgmiste kontsentratsioonipaaride korral:

1. mddtmine m, =2 m, = 0,2 ,
2. m33tmine n =1 m, = 0,1,
3. mddtmine my = 045 m, = 0,05 ,
4. mddtmine my = 0,2 m, = 0,02 ,
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5. m36tmine m, = 0,1 m, = 0,01 ,
6. md3tmine m, = 0,05 m, = 0,005.

Vérrandi (I,18) pdhjal arvutatakse kdikidel mddtmistel
teoreetilised emj vi#rtused ja vOrreldakse viimaseid katse-
andmetega. Tulemused esitatakse tabelina:

Ele- Kontsentrat—|Lugem silla~| Katseli- Arvuta-] AE =

ment sioon traadil selt méd-| tud emj =E_-E
T ratud emJ E a
m, m, |BC; IBE E, a q

gﬁé nre. g. Keemiliste element :ide
nurimine.
1. ToéSiilesanne.,

Valmistada keemiline element ja méérata selle elektro-
motoorne jdud.

2, Tod kéik.

a. Praktikumi juhendaja iilesandel valmistatakse mdned
Jérgmistest keemilistest elementidest:

Cu [ Cus0, (0,1 m) | kiillast.KC1 } ZnS0, (0,1m) | Zn ,
(Pt)H, [ HC1 (1 m)ikiillast.KC1| Hg,Cl, | Hg ,
(Pt)uzl NaOH(1 m) ! kiillast.KCl | Hg,Cl, | Hg ,
(Pt)H, | HCL(1 m) | kiillast.KC1l; HC1(1 m)| AgCl| Ag ,
FeCl,(0,1 m) |
PeC1,(0,1 m) |

K, [Fe(cN)g (0,1 m)
KJ[PQ(CN)G] {0y1 m)

Elektroodide valmistamist on kirjeldatud eelmises t&&s.
b. M3ddetakse keemilise elemendi elektromotcorne joud
kompensatsioonimeetodil. Eksperimentaalselt mé#ratud suurust

kiillast.KC1 | Hg,Cl, | Hg ,

kiillast. KC1 | Hg,Cl, | Hg .

4

vdrreldakse keemilise elemendi emj valemist arvutatud véértu-
srxa. Normaalpotentsiaalide ja aktiivsuskoefitsientide
~28-



védrtused voetakse vastavatest tabelitest lisas.
Tulemused esitatakse tabelina.

Lugem silla- | Katseliselt Arvutatud
Element traadil méératud emj emJ E=E - E

® | ® - Ea
I |

T66 nr. 4. YVesiani ki oonias kontsent -
* ratsiooni potentsiomeet -
riline mddramine .

1. To6diilesanne.

M&#rata tundmatu lahuse pH vesinikelektroodi ja kinhid-
roonelektroodi abil.

2. Teoreetilised alused.

Kdige tHpsemaks vesinikioonide kontsentratsiooni (tép-
semalt aktiivsuse) mééramise meetodiks loetakse potentsio-
meetrilist meetodit. Meetodi aluseks on mdnede elektroodide
potentsiaali sdltuvus vesinikioonide aktiivsusest lahuses.
Elektroodide hulka, mille potentsiaali s&ltuvust pH-st vd&ib
kasutada viimase mé#ramiseks, kuuluvad vesinikelektrood, kin-
hiidroonelektrood, klaaselektrood ja mitmed metalloksiiiidelekt-
roodid, nagu néditeks antimonelektrood ning teised.

Vesinikelektroodi potenteiaali sdltuvus vesinikioonide
aktiivsusest lahuses m#dratakse valemiga (I,17) 1,

RT
‘Pﬂa s o 1n 8y .
Seega
RT
- 2,302.;8 . (1,30)
\PHZ o J .
Kuna R = 8,313 J/kr. mool ja F = 96500 kul/mool, siis
Nernsti valemis esineva logaritmieelse koefitsiendi arvuline
véértus on vdrdne:

: S%in Ja edaspidi mérgitakse vesinikiooni Hjc‘ agerel

H'-ga.
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_n?r_. . 2,303 = 1,98.107%% (volti) (1,34)

Temperatuuril 20°C, T = 293,16° ja &% . 2,303 = 0,0581 V.

Jtrelikult ‘{’Hz = - 0,058.pH . (1,32)

Kinhidroonelektroodiks nimetatak-
se siledat plaatinselektroodi, mis on paigutatud redokssiis~-
teemi hiidrokinooni ja kinooni sisaldavasse lahusesse. Kinhiid-
roon kujutadb endast kinooni ja hiidrokinooni kondensatsiooni-
produkti, mis sisaldab mdlemaid iihendeid ekvimolekulaarsel hul-
gel. Vesilahuses dissotseerub kinhiidroon osaliselt,andes la-
husesse vdrdsel hulgal kinooni ja hiidrokinooni.

Kinooni ja hiidrokinooni osavdtul kulgeb happelises vdi
neutraalses keskkonnas ptdrduv redoksreaktsioon:

Ce, 0, + 2H® + 28 =2 CgH, (0H),.
Lahusesse viidud inertne plaatinaelektrood omandab potentsi-

aali, mis iseloomustab iilaltoodud redokstasakaalu. Siisteemi
redokspotentsiaali arvutame v&rrandi (I,15) alusel:

8, .
Pen =P + 5 1n -"Th:-*-‘- : (1,33)

. kus ay Ja 8k tdhistavad vastavalt kinooni Jja hiidrokinooni
aktiivsusi.
Hiidrokinooni ja kinooni kontsentratsioon lahuses on iihe~
sugune ja kuna tegemist on molekulaarsete ainetega, siis
L5 Sk phgd

Selle tottu
h " e 0
millest tuleneb
‘th "P;h % R-pg In ag. . (1,34)

Arvesse vd3ttes avaldist (I,31), mH#rab elektroodi potentsi-
aali temperatuuril 20°% vérrand

Pen =P, - 0,058 pH, (1,35)
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kus
P on = 0,703 V.

Temperatuuride vahemikus 0 - 40°C v&ib kinhiidroonelektroodi
standardpotentsiaali arvutada valemist

¥ O = 0,7177 = 0,00074 t . (1,36)

Vérrandist (I,35) on néha, et kinhiidroonelektroodi po-
tentsiaali sdltuvus pH-st on téiesti analoogiline sellele
sdltuvusele vesinikelektroodi korral. Erinevus seisneb ai-
nult konstantee lisaliikme q9§h esinemises kinhiidroonelekt-
roodi potentsiaali avaldises.

Kinhiidroonelektroodi kasutamisel pH méiiramisel on rida
eeligseid vérreldes vesinikelektroodi kasutamisega. Kinhiid—
roonelektroodi on lihtsam valmistada ja késitada: ta potent-
siaal pistitub kiiresti - otsekoke p#rast lahuse kiillastu~-
mist kinhiidrooniga -~ ja on vithem tundlik lahuses olevate li-
sandite (n#it. As, Sb, S jt. iihendite) suhtes.

Kindhiidroonelektroodi puuduseks on tema piiratud kasu-—
tusala. Teda saab kasutada pH mé#ramisel happelistes ja neut-
raalsetes lahustes kuni pH 8-ni. Aluselises keskkonnas on
kinhiidroonelektroodi potentsiaal ebapiisiv ja potentsiaali
pH-st sdltuvuse iseloom muutub. See on tingitud hiidrokinooni
kui ndrga happe osalisest dissotsieerumisest aluselises kesk-
konnas, mis muudab iilaltoodud lihtsaid seaduspérasusi. Alu-
selises keskkonnas hakkab samuti mdju avaldama hiidrokinooni
oksiideerumine Shuhapniku toimel. Soolalahuste pH mé#ramine
kinhiidroonelektroodiga ei anna tépseid tulemusi, sest tuge-
vad elektroliiiidid nihutavad kérgema kontsentratsiooni (suu-
rem kui‘0,1 m) korral kinooni ja hiidrokinooni vahelist tasa-
kaalu.

Kinhiidroonelektrood, samuti kui vesinikelektroodki pole
kasutatav pH mééramisel tugevasti cksiideerivas vdi redutsee-
rivas keskkonnas.
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3. TO8 kéik,

a. pH mééramiseks vesinikelektroodi abil viiakse plati- -
neeritud plaatinaelektrood uuritavasse lahusesse ja juhitak-
se lahusest lébl vesinikku. Pérast lahuse kiillastumist vesi-
nikuga omandab vesinikelektroodi potentsiaal konstantse vidr-
tuse, mis mé#ératakse kiillastatud KCl léhuaega kalomelelektroo-
di suhtes. Lahuse pH arvutamisel l&htutakse valemist (I,30).

Kalomelvesinikelemendi emj E on v&rdne: E = y’kal F%
Uuritava lahuse pH arvutatakse Jérgmieest valemigt:

‘Pkal % \Fka

pH = ——p2 -
2,303-—1;- 1,98.10

Kalomelelektroodi potentsiaal katsetemperatuuril leitakse
raamatu 1ldpus toodud tabeliandmetest.

b. pH mééramiseks kinhiidroonelektroodiga lisatakse véi-
keses keeduklaasis olevale uuritavale lahusele véhe kinhiid-
rooni ja segatakse lahustumise kiirendamiseks. Seejérel viiak-
se lahusesse platineerimata Pt-elektrood ja mdddetakse selle
potentsiaal kalomelelektroodi suhtes pH arvutamisel léhtutak-
se valemist (I,34). Kui kalomel-kinhiidroonelemendi emj on E,
(kinhiidroonelektrood on positiivseks elektroodiks) vai E2
(kinhiidroonelektrood on elemendis negatiivseks elektroodiks),
eiia pH leitakse jérgmistest valemitest:

Pin = Year™ By
1,98,107%. ¢

pH =

voi

¢ o
in = Prar * Ep
1,98.107%, 1

pH =

gh leitakse valemist (I,36), ng l méératakse raamatu 13-

pus toodud tabelist.

c. MoGtmismetoodika omandamiseks on soovitav esmalt teos-—
tada 2-3 méaramist puhverlahustega, mille pH on teada. See-
Jarel saadakse Oppejdult tundmatu lahus, mille pH tuleb méé—
rata vesinik- ja kinhiidroonelektroodi abil. Pérast arvutuste

\
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teostamist kontrollitakse vastust Oppejdu juures. pH potent-
siomeetrilise médramise viga ei tohi iiletada 0,1 pH ihikut.
Mootmistulemused esitatakee tabelinas

pH . pH Tege—
veginik- kinhiidroon-|1lik Vi—
Lahus E elektroedi E1 vei elektroodi pH ga
potentasi- E2 potentsi- |viér-
aali jér- . aali jérgi tus
gi
I puhverlahu
II puhverlah:
I1I puhverlahu
Kontrolllahu

T66 nre. 5. Vesinikioonide kontsent -

ratsiooni médédramine k1laas-
s lektroodlgas

1. Todiilesanne.

Koostada klaaselektroodi kaliibrimisgraafik ja méérata
klaaselektroodi abil tundmatu lahuse pH.

2. Klaaselektrood.

Klaaselektrood kujutab endast erilisest klaasist valmis-—
tatud Shukeseseinalist kuulikest A, mis on téidetud elektro-
liilidilahusega ja asetatud uuritavasse lahusesse (vt. joon.9).

Joon. 9. Klaaselekirood.




Klaaskuulikeses olevasse elektroliiiidilahusesse on sukeldatud

Pt-elektrood B elektrilise kontakti saamiseks, sest klaas
~ise juhib halvasti voolu. TS6tamisel klaaselektroodiga ei
vahetata klaaskuulikeses olevat lahust ja sellesse asetatud
elektroodi.

Klaaselektroodi valmistamiseks kasutatakse erilise koos-
tisega klaasi, mis omaks suhteliselt kdrget elektrijuhtivust
Ja véimalikult viéhe lahustuks vesilahustes. Tavaliselt sisal-
dab selline klaas kiillalt suurel hulgal leelis- ja leelismuld-
metalle.

Elektroodi kasutamine pdhineb sellel, et klaasi koos-
seisu kuuluved katioonid (Na*, K*, Li* voi teised) voivad
lahusega kokkupuutumisel vahetusadsorptsiooni teel osaliselt
asenduda lahuses olevate H®° ioonidega. Klaasi aniooniline
osa, silikaatne skelett, ei astu vahetusse lahuse anioonide-
ga. Sel teel omandab klaaselektrood vesinikelektroodi funkt-
siooni. Vastavad mddtmised néitavad, et klaaselektroodi po-
tentsiaal sdltub lineaarselt vesinikioonide kontsentratsioo-
ni logaritmist, nii nagu seda tdheldasime ka vesinikelektroo-
di korral

Ykl -‘le + q.log ag. (1,37)

zl ja q téhistavad konetante. ¥ ;1 vilirtuse miérab klaas-
elektroodi materjal, temperatuur ja klaaselektroodi sees
olev elektroliiiit. q sdltub elektroodi konstruktsioonist ja '
materjalist, samuti elektrilisest md&tesiisteemist. Uldiselt
on q mdnevdrra viiksem logaritmieelse koefitsiendi véhrtu-
sest vesinikelektroodi potentsiaali avaldises (vt. vdrrandid
1,31 ja 1,32). Kuna 'Pf:l ja q on raskesti m#élratavad ja muu-
tuvad ajaliselt, siis ei kasutata lahuse pH leidmiseks mitte
vérrandit (1,37), vaid kaliibrimiskdverat.

Vdrrandi (I,37) kohaselt kéitub klaaselektrood pH-de
vahemikus umbes 1-st kuni 10-ni. Tugevalt happelistes ja alu-
selistes lahustes pole klaaselektroodi potentsiaali sdltuvus
pli-st enam lineaarne. Kdrvalekaldumise lineaarsest sdltuvu-
sest miidravad elektroodi materjal, lahuse iseloom ja teised
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faktorid. Neil pdhjustel piirdub klaaselektroodi kasutamise
ala pH médramiseks tavaliselt vahemikuga pH=1 kuni pH=10. Eri-
lisest klaasisordist valmistatud elektroodide korral vd&ib
tilalméirgitud vahemik olla tunduvalt laiem.

Klaaselektroodi oluliseks eeliseks vdrreldes vesinik-
v3i kinhiidroonelektroodiga on v3imalus kasutada teda pH médra-
misel oksiideerijaid w&i taendajaid, katalisaatori miirke, kol-
loidseid aineid ja elektropositiivsete metallide katioone si-
saldavates lahustes. ’

Klaaselektroodi puuduseks on klaasikile suur elektrili-
ne takistus; mistdttu tuleb elektroodi potentsiaali mélrami-
sel kasutada suure sisetakistusega nﬁatecr:bim. Klaaselekiroo—
di suure sisetakistuse tdttu on elektroodi md3dtmise ajal lé-
biva voolu tugevus déirmiselt viike, seeplizast peab mdStesiis—
teemi poolt tarvitatav vool olems viidud praktiliselt nullini.
Tavaliste klaaselektroodidege tddtamisel on elektrilise mdd—
teriistana kdige enam kasutusel lamppotentsiomeetrid.

3. otentsiomeetri ehitus ja t&édt ¢ pShimdte.

L,

G

Ay

Joon. 10. Lamppotentsiomeetri pdhimdtteline skeem.

Lamppotentsiomeetri ehitust ja t56d selgitab joonisel
10 toodud pdhimdtteline ja lihtsustatud skeem. Tricodid L1 Ja
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L2 ning muudetavad takistused Ry Ja R, on liilitatud silla-
skeemi. Toitevool saadakse patareist Ay Silla balansseeri-
misel kasutatakse nullinstrumendina galvanomeetrit G1, mil-
le tundlikkust reguleeritakse takistuse R3 abil. Sillaskee-—
miga on iihendatud tavaline emj mddtmise skeem kompensatsioo-—
nimeetodil (vrdl. joon.4). See koosneb takistustraadist BD,
alalisvoolu allikast A, ja uuritavast elemendist X.

Uuritava elemendi emj miéramine lamppotentsiomeetriga
toimub jérgmiselt. Liiliti K1 abil lihistatakse lambi L1 vdre
katoodiga. Takistuste Ry ja R, muutmise teel tasakaalusta-
takse sild, nii et galvanomeeter G néditaks voolu puudumist.
Silla tasakaaluoleku leidmisel tbétatakee algul galvanomeet-
ri véikese tundlikkuse juures (R3 on véike). Kui tasakaalu~-
olek on ligikaudselt méératud, tdstetakse galvanomeetri itund
likkust (suurendatakse R3) ja leitakse tépne tasakaaluasend.
Seejérel vihendatakse Jéllegi galvanomeetri tundlikkust ja
lilitatakse lambi L% vdrele uuritava elemendi negatiivne
elektrood. Selle tulemusena muutub lambi vdre potentsiaal
katoodi suhtes, jérelikult muutub ka lampi 1l#&biv vool, mis
on samavéirne lambi takistuse muutumisele. Silla tasakaal ri
kutakse ja galvanomeeter n#itab voolu. Liugkoniakti C nihu-
tamise teel leitakse reokordil BD aéend, kus sild oleks jél-
legi balansseeritud, s.o. elemendi emj oleks tHielikult kom-
penseeritud akumulaatori pingelangusega sillatraadi osal BC.
Liugkontakti asendi jérgi arvutatakse elemendi emj vdrrandi
(1,22) pdhjal. Midramise tépsuse tdstmiseks v3ib kompensee-
rivaks seadmeks valida tavaline potentsiomeeter.

4. T66 kbik.

Klaaselektroodist ja kiillastatud KCl-ga kalomelelektroo-
dist koostatakse element. M3ddetakse selle elemendi elektro-
motoorne jdud lamppotentsiomeetri abil 4~5 erineva pH-ga
puhverlahuse korral. Lahuste vahetamisel klaaselektroodi anu-
mas ja anuma loputamisel destilleeritud veega tuleb silmas
pidada, €t klaaselektrood on &#rmiselt drn ja vihimgi ette-
vaatamatus vdib esile kutsudas Bhukese klaasikile purunemise.

L
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Seeplirast ei tohi klaaselektroodiga t66tamisel teda anumast
vidlja vdtta, anuma téitmine ja tiihjendamine peab toimuma ai-
nult kiillgavade kaudu.

Tuntud pH-ga puhverlahustega teostatud mddtmiste alusel
koostatakse kaliibrimiskdver elemendi emj E sdltuvuse kohta
lahuse pH-st. Kul kaliibrimiskdver on sirge, mis on paralleel-
ne sama elektroodi jaoks varem saadud sirgetega, siis vdib
asuda tundmatu lahuse pH md&tmise juurde. Selleks tuleb mia-
rata elemendi klaaselektrood - kalamelelektrood emj uuritava
lahuse korral ja seejérel kaliibrimiskdveralt lugeda lahuse
pH. Mdaramist teostatakse kolmel korral. Kul iiksikmddtmiste
tulemused langevad kokku 0,1 pH iihiku piires, siis arvuta-
takse keskmine ja kontrollitakse vastust Oppejdu juures.

Bobears 6. POt entslionestriline 11 1%~
rimine.

1. Tobiilesanne .

Téostada potentsiomeetriline tiitrimine:

a) happe lahuse kontsentratsiooni m#éramiseks,

b) happe kontsentratsiooni mé#ramiseks segus teise happega,

¢) redutseerija vdi oksiideerija kontsentratsiooni mi#ra-
miseks.

2., Potentsiomeetrilise tiitrimise pdhimdte.

Potentsiomeetrilisel tiitrimisel jélgitakse lahuses oleva
indikaatorelektroodi potentsiaali muutumist tiitrimise k#i-
gus, eesmérgiga kindlaks teha ekvivalentpunkti. Potentsio-
meetrilise tiitrimise meetodi kasutamise ala on lai, teda
v3ib rakendada peale aluseliste ja happeliste iihendite mééra-
mise veel sadestus-, kompleksimoodustumise- ja redoksreakt-
sioonidel.,

Hapete vdi aluste tiitrimisel tuleb indikaatorelektroo-
diks valida elektrood, mis t8dtab pdorduvalt vesinikioonide
suhtes. Kasutada voib selleks otstarbeks néiiteks vesinikelek-
troodi, kinhiidroonelektroodi, samuti klasaselektroodi.
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Vaatleme néiteks 0,1 N HCl lahuses oleva veeinikelek-
troodi potentsiaali muutumist selle lahuse tiitrimisel 0,1 N
NaOH lahusega. Kuna esitatav arvutus on orienteeriv, siis
lihtsustamiseks asendame aktiivsused kontsentratsioonidega
ja oletame, ot K, = 1074,

Lisatud NaOH| Tiitritava 1d-

lahuse hulk | huse iildine Cye |log Cy £ a¥f mv
v ml ruumala ml '3&2 Av ml

0 50,0 10" |-,0 -58
~2 1,45

40,0 90,0 10 -2,0 | -116 i
49,0 99,0 1072 |-3,0 | -174 6"
49,90 99,9 10" 1,0 | -232 P
49,95 99,95 5.40™° |-4,3 | -249 Pt
50,0 100,0 107 |-7,0 | ~o06 iy
50,05 100,05 2.10"%% [ 9,7 | 563 e
50,1 100,1 10719 | —10,0 | -580 &
51 101 107" | -11,0 | -638 &
60 110 107%2 | 42,0 { -696 :

Tabelist on néha, et ekvivalentpunkti l&heduses muutu-
vad vesinikioonide kontsentratsioon ja elektroodi potentsi-
aal véga kiiresti, kusjuures potentsiaali muutumise kiirus
on kdige suurem tiitrimise ekvivalentpunktis. Tegelikult mé#-
ratakse ekvivalentpunkt graafiliselt. Selleks kasutatakse
Y’H -v voi 4¢/Av - v graafikuid, mis on antud ndéite
koh%e esitatud vastavalt joonistel 11 ja 12. Graafikutest on
néha, et tiitrimiskdveralt ‘fﬂ - v mbédratakee ekvivalent-
punkt X k#éd#nupunkti ja difere%tsiaalselt tiitrimiskdveralt

b"p ﬂz
BT V terava maksimumi asukoha jargi.

Potentsiomeetrilisel tiitrimisel vdib méédrata ka ndrka-
de hapete kontsentratsiooni, samuti vdib potentsiomeetrili-
selt leida komponentide sisaldus ndrga ja tugeva happe segus,
ilma et oleks tarvis happeid eelnevalt teineteisest eraldada.

T



g Joon. 11.
Potentsiomeetrilise tiitrimise kdver.

a¥
av

Joon. 12.

Potentsiomeetrilise tiitrimise di-
ferentsiaalne kdver.
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Kui hapete dissotsiatsioonikonstandid esinevad véhemalt 19‘
korda, eiis on potentsiomeetrilise tiitrimise kdveral kaks
teineteiseat eraldatud hiipet, millest esimene vastab tugeva-
ma ja teine ndrgema happe tiitrimise ekvivalentpunkiile.
Joonisel 13 on kujutatud redokspotentsiaali muutumise
kdik Peso4 lahuses selle tiitrimisel Ce(sod)2 lahusega. Siis—

4

?

Joon. 13.
Redokssiisteemi potentsiomeetrilise
tiitrimise kdver.

teemi redokspotentsiaali méérab vdrrand (I,15). Kuni ekviva-
lentpunktini kooeneb redokesiisteem Fe'® ja Fe’'‘‘-st ja potent-
8iaali mé#drabdb valem

RT Pe® "
\Fl =‘F;e..ﬂe... + i 1In fl’:—'# .

Kuna tiitrimise kéiigus Fe'® ja Fe’'’'’ kontsentratsioonide su-
he muutub, siis muutub véhesel miéral ka potentsiaal. Pérast
ekvivalentpunkti koosneb redokssiisteem Ce**" ja Ce’*"‘-st,
millede kontsentratsioonide muutumise t&6ttu muutub véhesel
miitiral ka ¥ :

9 + 22 0 {gg;;;€} .
kpz " ¢ceooo/c°oooc P e
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Ekvivalentpunktis toimub iileminek esimeselt redokssiisteemilt
teisele, millele vastab hiipe tiitrimisk&veral, sest sustee-
mide redokspotentsiaalid erinevad teineteisest tunduvalt (an-~
tud juhul 0,7-0,8 V). Juhul, kui redokssiisteemide potentsi-
aalid vidhe erinevad, siie on hiipe tiitrimiskdveral véiksem

Jja eksivalentpunkti mé&ramine muutub véhem tépseks.

3. T66 kdik.

a. Happe v3i hapete segu potentsiomeetriliseks tiitri-
miseks vdetakse Oppejdu poolt soovitatud indikaatorelektrood
' ja viiakse ta mdddetud hulgasse uuritavasse lahusesse. Vesi~
nikelektroodi kasutamisel kiillastatakse lahus vesinikuga,
kinhiidroonelektroodi korral lisatakse lahusele kinhiidrooni.
Vordluselektroodiks vdib valida kas vesinik- vdi kinhidroon-
elektrood kindla pH-ga puhverlahuses vdi kalomelelektrood.
Elemendi emj mdddetakse tavalisel kompensatsioonimeetodil
(klaaselektroodiga ahela korral tuleb kasutada lamppotentsio-
meetrit). Esimesel tiitrimisel méératakse ekvivalentpunkt
orienteeruvalt. Selleks lisatakse biiretist tiitrimislahust
0y5=-1ml kaupa ja piilitakse liugkontakti asendi muutumise jérgi
sillatraadil kindlaks teha potentsiaali hiippe asukoht. See=-
Jjérel vdib asuda juba tépse tiitrimise juurde. Algul lisatak-
se reagenti 0,5-1 ml kaupa. Igakordse reagendi lisamise j&-—
rel segatakse lahust ja ocodatakse 2-3 minutit, et potentsisal
omandaks lahuse koostisele vastava viédrtuse. Seejérel miiéra-
takse kompensatsioonile vastav liugkontakti asend sillatrsa-
dil. Ekvivalentpunkti léheduses lisatakse tiitrimislahust
0,1-0,05 ml kaupa. Pérast ekvivalentpunkti m6ddumist teosta-
takse veel 3-4 mddtmist, lisades tiitrimislahust 0,5-1 ml
kaupa ja siis ldpetatakse tiitrimine.

Tiitrimistulemused esitatakse tabeli ja graafikute ku-
Jul. Graafikutel antakse:

1) tavaline tiitrimiskdver - indikaatorelektroodi po-
tentsiaali ¥ sdltuvus lisatud reagendi hulgast v ja

2) diferentsiaalne tiitrimiskdver J!Z s8dltuvuse kohta

oV
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Kui ekumulsatori pinge kompensatsiooniskeemis jé#b kons-
tantseks kogu tiitrimise viéltel, siis voib tiitrimiskdveraid
koostada ka sillatraadi pikkuste BC véértustest, sest sel ju-
hul on indikaatorelektroodi potentsiaal vdrdeline BC-le.

Tiitrimist teostatakse kolmel korral. Juhul, kui erine-
vatel tiitrimistel ekvivalentpunkti saavutamiseks kulunud
reagendi hulgad langevad kokku 0,1 ml tépsusega, vdetakse tu-
lemustest keskmine ja sellest léhtudes arvutatakse uuritava
lahuse kontsenirateioom. Tulemust kontrollitakse Jppejdu juu-
res.

b. Oksiideerijate vdi redutseerijate kontsentratsiooni
potentsiomeetrilise miitiramise kaik vastab iildjoontes hapete
potentsiomeetrilisele tiitrimisele, mida vaadeldi eespool.
Brinevalt hapete tiitrimisest vdetakse redokssiisteemide kor-
ral indikaatorelektroodiks platineerimata Pt-elektrood. Vérd-
luselektroodina on sobivam kasutada kalomelelektroodi. Uuri-
tava lahuge, samuti tiitrimislahuse saamiseks p&drduda Oppe—
Jou poole.

Alljérgnevalt on toodud niéiteid mdnede redokssiisteemide
kohta, mida v8ib potentsiomeetriliselt méiirata. Kuna redoks-
‘potentsiaal paljudel juhtudel sdltub keskkonna pH-st, siis on

tabelis toodud andmed ka tiitritava lahuse pH kohta.

Tiitritav aine Tiitriv aine Keskkonna reaktsioon
PeSO4 Klno‘ happeline
Peso4 K20r207 »
PeSO, Co(SO4)2 happeline v3i neutraalne
XBr Klno4 happeline
Poso‘ KBr03 "
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T8 nr. z) Aktiivsuskoefitsientid
médtiiramine galvaaniliste
elementide elektromotoor-
sete jOdudude mdd3tmistest.

1. Todiilesanne.

Miiirata soolhappe aktiivsuskoefitsiendid erinevate kont-
sentratsioonide korral.

2. Teoreetilised alused.

Olgﬁ meil koostatud erinevate vedelike kokkupuutepinda-
deta galvaaniline element:

Ag | AgCl | HC1 lahus | H,(Pt).
Elemendi emj avaldame elekirocodpotentsiaalide vaheat
E= Yig/meer = ¥, -
Vorrandite (I,13) ja (I,17) pdhjal:
E = (Yig/age1 - Fleg)-Floe,. -

= - ma,,. a0 - ina,. (1,38)

a_ téhistab elektroliiidi keskmist aktiivsust
¢ ; %
S (au. - /ac].,) -
Standardne emj on antud juhul vdrdne
o _ Yo -
Ag/AgCl

Aktiivsus on seotud kontsentratsiooniga aktiivsuskoe-
fitsiendi f kaudu:

a, =f_.c , (1,39)

E

kus f _on keskmine aktiivsuskoefitsient ja ¢ on lahuse mo-
laarne kontsentratsioon.
Vdrranditest (I,38) ja (I,39) tuleneb

B-B°—-z§21nc-3§?-1nrt. (1,40)
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Avaldame vorrandist (I1,40) aktiivsuskoefitsiendi logaritmi

E° -E - 2%2 « 2,303 . log ¢
log f’. = SRT . (I,41)
- i s 2,303

Lahuse 18pmatul lahjenemisel

c ~—»0 Jja f+ —» 1 ning log f+ —> 0.
Vérrandist (I1,41) saame sel juhul

E° = (B + 4,606 gz . log c) (1,42)

c —» 0"
Valem (I,42) annab vdimaluse graafilisel ekstrapolee-
rimisel méérata konstanti E°. Selleks koostatakse graafik
(E + 4,606 %Z . log c) sB8ltuvuse kohta c-st vdi Vc-st (vt.
joon. 14). Sirge pikendamisel 13ikumiseni ordinaatteljega,

4
v
o
&lw 3
3 o
o
+ E°
ty
—» ¥C
Joon., 14.
Standardse elektromotoorse jdu graafiline
mééramine.

kus ¢ = o, leiame E® . Teades E° véédrtust, voidb vdrrandi
(I,41) pdhjal arvutada HCl lahuse keskmine aktiivsuskoefit-—
sient mistahes kontsentratsioonil. Selleks on tarvis ekspe-
rimentaalselt miidirata elemendi emj E antud kontsentratsioo-
ni korral.

3. T8 kiik.

Oppejdu poolt antud kontsentratsioonide vahemikus val-
mistatakse 5-6 erineva kontsentratsiooniga HCl lahust. La-
-44-



huste kontsentratsioonid mé#iratakse tiitrimieel leelisega.
HC1 lahused kiillastatakse virskelt valmistatud AgCl-ga. See~
Jjérel koostatakse element

Ag | Agcl | Bl [ B, (Pt)
Ag/AgCl - elektroodi valmistamist on kirjeldatud t88s nr. 2.
Iga HCl lahuse korral miiliratakse elemendi emj viértused
kompensatsioonimeetodil t#épsusega 0,1 mV. Arvutatakse
(E + 4,606 ;2 log ¢) vilirtused ja leitakse graafiliselt E°.
Jérgnevelt arvutatakse vdrrandi (I,41) pdhjal HC1l lahuste

keskmised aktiivsuskoefitsiendid.
Tulemused esitatakse tabelina.

iy

HC1 kontsentrats.| E | E+4,606 r log ¢ E° log f | f |a

1+
1+

Katsetulemustest koostatakse graafik f+ s3ltuvuse kohta kont-
sentratsioonist c. X
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I1. ELEKTROODPROTSESSID.
A. Teoreetiline osa.
1. Pclarisatsiooni mdiste.

Eelmises peatiikis vaadeldi galvaanilisi elemente, mil-
les kulgevad p8drduvad elektrokeemilised reaktsioonid. Kées-
olev peatiikk on piihendatud mitteptdrduvate elektrokeemiliste
protsesside k#dsitlemisele.

Kui tasakaalus olevast elektroodist juhtida 1#&bi kiillalt
suure tugevusega voolu, siis nihkub elektroodi potenteiaal
tasakaalupotentsiaalist positiivsete v&1 negatiivsete potent-
siaali vHdértuste suunas, vastavalt sellele, kas meil on tege-—
mist anood- v3i katoodvooluga. Elektroodi potentsiaali nihet
voolu lébimisel nimetatakse polarisatsioo-
niks, jaelektroode, mille potentsiaal muutub voolu tdt-
My, polariseeritavateks elektroodideks.
Mittepolariseeritavate elektroodide potentsiaal ei sdltu voo-
lu l#bimisest. Absoluutselt mittepolariseeritavaid elektroo-
de ei ole olemas, kuid mitmed elektroodid (kalomelelektrood,
h&be-hdbekloriidelektrood jt.) ei polariseeru praktiliselt
viikeste voolude toimel. Hiésti polariseeruvate elekiroodide
hulka kuulub néditeks vesinikelektrood mitmesugueest materja-
list kandjatel (v.a. platineeritud plaatina), kloorelektrood
Jt. Elektroodi polariseeritavus sdltub elektroodil kulgeva
protsessi iseloomust, voolutihedusest, temperatuurist ja teis-
test faktoritest.

Polarisatesioon v8ib olla tingitud elektroodreaktsioonist
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osavdtvate ioonide vdi molekulide kontsentratsiooni muutumi-
sest elektroodi pinna léhedal voolu lébimisel. Reaktsiooni
astuvate osakeste saabumine elektroodile difusiooni teel vdib
olla aeglasem nende osakeste reageerimisest elektroodil. Sel
juhul langeb elektroodiléhedastes lahusekihtides reageerivate
ioonide v3i molekulide kontsentratsioon, mis pdhjustab elek-
troodi potentsiaali muutumise vastavalt elektroodpotentsiaali
termodiinaamilisele vdrrandile. Osakeste difusiooni gogluaest
ja sellega seosesolevast kontsentratsioconi muutumisest elekt-
roodil tingitud polarisatsiooni nimetame kontseent -
ratsioonipolarisateiooniks. Kont=-
sentratsioonipolarisatsiooni pdhjuseks vdib olla ka elsktrood-
reaktsioonil moodustunud ainete kuhjumine elektroodil aeglase
difusiooni tdttu.

Teiselt poolt v3ib polarisatsiooni esile kutsuda ka pi-
durdus elektroodprotsessi mdne staadiumi kulgemises. Kui
elektrokeemiline reaktsioon kulgeb difusiooniprotsessidega
vorreldes aeglaselt, siis on teatud tugevusega voolu lébijub-
timiseks elektroodist tarvis muuta elektroodi potentsiaali
tasakaalupotentsiaaliga vdrreldes selleks, et tdsta reaktsioco-
ni kiirust. Elektrokeemilise reaktsiooni aeglusest tingitud
voolu all oleva elektroodi potentsiaali nihet sama elektroo-
dl tasakaalupotenteiaalist nimetatakse i 1 e p in ge k s.

Paljudel juhtudel esinevad iilepinge ja kontsentratsioo-
nipolarisatsioon iiheaegselt iihel ja samal elekiroodil.

2. Kontsentratsioonipolarisatsioon.

Vaatleme metallelektroodil kulgevat metalliioonide neut-
raliseerumise katoodset protsessi:
uaZ*
Kiillalt suure katoodvoolu l#bijuhtimisel elektroodist hakkab
MeZ* ioonide kontsentratsioon pinnal langema, sest ioomide
difusiooni kiirus on véiksem elektroodreaktsiooni kiirusest.

Konteentratsiooni vihenemine pinnal suurendab ioonide difun-
deerumise kiirust elektroodile ja v#hendab elekirokeemilise

+ z8 —> Me.,
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reaktsiooni kiirust. Teatud gja mb8dumisel saab difusiooni
kiirus vdrdseks reaktsiooni kiirusega. Sel juhul ioonide
kontsentratsioon elektroodil enam ei muutu ja vaadeldav siis—
teem léheb iile s tatsionaarsesse ol eé~
kusse.

Kogu protsessi kiiruse statsionaarses olekus méérab di-
fusiooni kiirus e. elektrilistes iihikutes véljendatuna -
gitusleopniyvyool.

Difusioonivoolu tihedus i méliratakse jérgmise vdrrandi-
ga:

8
i = zPD °9' e. , (11,1)

kue D on difusioonikoefitsient ja @ - difusioonilise kihi
paksus (difusioonilisek s nimetame lahusekihti metalli pinna
léheduses, kus aine korn.sentratsioon erineb lahuse iildkont-
sentratsioonist c).

Vorrandist (II,1) nHeme, et difusioonivoolu tihedus on
vBrdeline ioonide kontsentratsioonide erinevusele lahuses
ja metalli pinnal. Antud ¢ vé#rtuse korral on i véértus mak-
simaalne, kui ioonide kontsentratsioon elektroodil c® on lan-
genud nullini. Maksimaalset voolu, mida elektroodist antud
elektroodreaktsiooni kulgemise korral saab 1l&bi juhtida, ni-
metatakse - S T % T Ne T g S0 o | a3 ftasfeeont~
vooluks i;. Vdrrandist (I1,1) tuleneb, et

i, = zrD§ X {11ri2)

d

Elektroodi potentsiaal sdltub loonide kontsentratsioo-
nist pinnal iildise termodiinaamilise v&rrandi (I,10) jérgi

Paf o+ %; in c® . (11,3)
Elektroodi potentsiaali muutus voolu lébimisel e. kontsent-
ratsioonipolarisatsioon avaldatakse vdrrandist (II,3):

e, -V, =B ek KYEA

i=o o

Asendades vBrrandis (II,4) avaldiste (II,1) ja (II,2)
pShjal saame kontsentratsioonipolarisatsiooni v&rrandi
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a¥ 81 1 --i;) . : (11,5)

Vorrandi (II,5) graafiliseks vasteks on kontsentratsioo-
nipolarisateiooni kdver, mis on esitatud joonisel 15.

[ ok}

Joon. 15.
Kontsentratsioonipolarisatsiooni kdver.

3. Ulepinge.

Kuna iilepinge on tingitud elektrokeemiliste reaktsioo-,
nide aeglasest kulgemisest, siis on selge, et ta peab eelkdi-
ge sdltuma elektroodil kulgeva reaktsiooni iseloomust. MOne-
de protsesside iilepinge on praktiliselt vdrdne nulliga, s.t.
protsess on peaaegu pddrduv. Sellisteat protsessidest vdiks
nimetada mitmete metallide katoodse sadenemise ja anoodse la-
hustumise reaktsioone. Vesinikioonide katoodse neutralisee-
rumise

2H,0° + 28 — H, + 2H,0
v3i anoodse ioniseerumise
Hz + 2320 — ZHJO' + 2e
proteessi iilepinge platineeritud Pt-elektroodil on praktili-

selt vdrdne nulliga. Selle tdttu vdibki vesinikelektroodi
platineeritud plaatinast kandjal kasutada vdrdluselektiroodi-
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ne, mis omab tHiesti pisivat termodiineamiliste virranditega
mliiratud potentsiaali.

Vesinikioonide neutraliseerumine ja vesiniku ioniseeru-
mine kulgevad mitmetel teistel -otallidol_(nlit. elavh8bedsal,
pliil, teingil) téiesti mittepbdrduvalt - kdrge iilepingega.
Kdrge lilepinge esineb veel hapniku Ja kloori amoodsel eraldu-
misel ja teistel protsessidel.

Kbige detailsemalt on uuritud vesiniku katoodse eraldu-
mise protsessi iilepinget e.mn. ve s ini ku {ilepin-
g et . Selle protsessi kineetilised seaduspéirasused on osa-
liselt kehtivad ka teiste kdrge iilepingega elektroodprotsea-
side korral. Vesiniku eraldumine kulgeb potenteiaalidel, mis
on negatiiveemad vesinikelektroodi tasakaalupotentsiaalist
ilepinge Q vOrra. Seega ‘

=4 -¢. (11,6)
1’- ge tdhistame polariseeritud elektroodi potentsiaali ja
f;-sn tasakaalupotentsiaali.

Veeiniku {ilepinge s8ltuvuat voolutihedusest viljendab
J. Tafeli poolt 1905.a. antud vdrrand

rl-a+blogi ’ (11,7)

kue & ja b on katseliselt mMliratud konstandid. a sdltub pea-
miselt elektroodi materjalist, millel vesinik eraldub. P1liil
on a vHlrtus 1,55 V, elavhdbedal 1,4 V, tesingil 1,25 V, rau-
al 0,7 V, niklil 0,6 V, siledal plaatinal 0,1 V jne. Kons-
tant b ei s8ltu praktiliselt elektroodi materjalist ja kdiki-
de iilalloetletud elektroodide korral on ta vdrdne keskmiselt
0,12 V-ga. Ulepinge s8ltuvust voolutihedusest on graafiliselt
iseloomuatatud joonisel 16.

Hiljem tecstatud mddtmised n#itasid, et kiillalt mada-
late voolutiheduste korral ei ole Tafeli vdrrand (II,7) kat-
setulemustega kooskdlas ja tegelikult esineb sel juhul 1i-
neaarne sdltuvus ililepinge ja voolutiheduse vahel:

Q=w.1 , (11,8)

kus & on konstant.
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Joon. 16.
Vesiniku eraldumise iilepinge s8ltuvus voolu-
tihedusest mitmesugusie metallide korral.

B.'Bksporincntaalne osa.

NS nr. . Polarograafiline analidis.
DTSRRI ITITSY

1. Tobiilesanne.

Tutvuda visuasalse polarograafi ehitusega, saads polero-
graafi kaliibrimiskdver Jja teostada uuritave lahuse kvali-~
tatiivne ja kvantitatiivne polarograafiline analiilis.

2. Polarograafilise meetodi slused.

Polarograafilise analiiiisi meetod, mille 1922.a. esitas
tdehhi teadlane J. Heyrovsky, kasutab lshuse elektroliiisil
saadud pinge voolutugevusest sdltuvuse kdveraid selles lshu-
ses olevate ja elektroliilisiprotsessist osavdivate ainete ige-
loomu ja kontsentratsiooni mélramiseks. Elektroliilisi teosta-
takse kahe elektroodi - iihe hésti polariseeruva ja teise mit~
tepolariseeruva elektroodi abil. Uuritavale lahusele on li-
satud elektroodprotsessist mitteosavdtve indiferentsec soola
1iig, et vihendada oomilist pingelangust labuses nullini.
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Nendes tiﬁgimuatee kulutatakse elektroliilieil rakendatud pin-
ge praktiliselt ainult polariseeruva elektroodi potentsiaali
nuutmiseks: U =A)".

Polariseeruva elektroodina kasutatakse enamasti erilist
elavhdbeda ti1lkelektroodi. Tilkelek-
trood kujutab endast klaaskapillaari otsas rippuvat elavhd-
bedatilka. Kapillaarist pealevoolava elavhdbeda arvel suure-
neb tilk aeglaselt, kuni rebib ennast oma raskusega lahti
elavhdbedasambast ja langeb anuma pdhja. Kasutatakse aegla-
selt tilkuvaid elektroode, kus "tilga eluiga® (aeg tilga
tekkimisest kuni lahtirebimiseni) on mdne sekundi suurus-
jirgus. Pidevalt uueneva elavhdbedatilga kasutamine elek-
troodina elektroliiiisil omab rea eeliseid: 1) sellega on ta-
gatud elektroodi pinne puhtus ja iihetaolisus kogu protsessi
véltel, 2) difusioonivoolu v&rrandid on lihtsad, seejuures
keskmine difusioonivool ei sdltu ajast, 3) kdrge vesiniku
ilepinge elavhibedal v3imaldab teostada m33tmisi kdrgetel
katoodpotentsiaalidel, ilma et vesiniku eraldumine mé&érami-
el segaks. Katoodselt taanduvate ainete miédiramisel (katood-
polarograafias) kasutataksegi ténapleval peamiselt ainult
elavhdbeda tilkelektroodi. Anoodselt oksiideeruvate ainete
mééramisel (anoodpolarograafias) ei ole elavhdbeda enese ok-
siideerumise t3ttu tilkelektrood alati kasutatav, sel juhul
leiab rakendamist ptdrlev plaatinaelektrood.

M38tmise teostamiseks asetatakse uuritavasse lahusesse
elavhdbeda tilkelektrood(vdi plaatinaelektrood) Ja mittepo-
lariseeruv abielektrood (nHiteks kalomelelektrood). Elek-
troodidele rakendatud pinget suurendatakse pidevalt ja fik-
seeritakse tundliku galvanomeetri abil elektroliiliisivoolu muu-
tumine. Kui lahuses esineb elektroliiiisiprotsessist osavdt-
vaid aineid, siis algab teatud kindla antud ainele iseloomu-
liku pinge Jjuures selle aine elektroliiiis, millele vastab
voolutugevuse jérsk tdus. Kuna reageerivate osakeste difusi-
oon elektroodile on suhteliselt aeglane protsess, siis aeg-
lustub voolutugevuse kasv varsti ja seejlirel saavutatakse
konstantne voolutugevuse vilrtus (difusiooni piirvool).
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Elektroliiisivoolu tugevuse tdusu suuruse mlilirab reosgeeriva
aine kontsentrateioon lahuses.

Varem oli néidatud, et piirilise difusioonivoolu tihedu
831ltub lineaarselt reageerivate osakeste kontsenirataioonist
lahuses (vt. v3rrand (II,2)). Kuigi elavhdbeda tilkelektrood.
korral on difusioonitingimused keerulisemad iilalwveadelduist,
siiski s#ilib ka sel juhul lineaarme sSltuvus difusioconi
piirvoolu ja kontsentratsiooni vahel. Té#ehhi teadlane D. Il-
kovié n#itas, et tilkelektroodi keskmise piirilise difusioo~-
‘nivoolu suuruse méifiravad vdrrandid:

1, = 0,627 nre®?/? < V5 | (11,9)
!d = pc . (11,10)

Vdrrandis (1I,10) t#histab P vdrdelisuse koefitsienti, mis
s881ltub reageerivast ainest (difusioonikoefitsiendi D ja ele-
mentaaraktist osavdtvate elektronide arvu n kaudu) ja kasuta-
tavast mSdteaparatuurist (elavhdbeda kapillaarist viéljavoola=
mise kiiruse m ja tilga eluea T, kaudu).

Tilkelektroodi potentsiaali ja elektroliiiiei voolutugevust
seob omavahel kontsentratsioonipolarisatsiooni vdrrand, nis
tilkelektroodi korral on jérgmine:

$- 3 *51"‘1232 g (11,11)
19 on reageerivale ainele iseloomulik suurus p o o 1 -
laine potentsiaal.

Tilkelektroodi korral esineb peale voolutugevuse pideva
muutumise elektroliiliisi pinge muutumise tdttu veel voolutuge-
vuse perioodiline kdikumine, mis on seotud tilga kasvamise ja
katkemise protsessiga. Suure vdnkeperiocodiga galvanoneetrid'
el jérgl kiireid voolutugevuse kdikumisi ja registreerivad
vaid keskmise voolutugevuse viiértuse, millist sisaldavadki
vbrrandid (II,9) = (II,11).

Joonieel 17 on esitatud pinge voolutugevusest sdltuvuse
graafik elektroliiiisil elavhdbeda tilkelektroodiga. Toodud
polarograafilist kdverat iseloomus~
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tab 1) poollaine potent-
siaal ¥ _, mis sdltud
elektroliiisist osavdtva
aine iseloomust, ei sdl-
tu aga kontsentratsioo-
nist ega aparatuurist,
ning 2) laine kdrgus Id’
mis on vdrdeline aine
kontsentratsioonile la-
huses. Nende suuruste
métiranine ongi polaro-
graafilise analiiiisi ees-
miirgiks.

Juhul, kui lahuses
on mitu elavhdbeda tilk-—
elektroodil taanduvat

Joon. 17. ainet, mille poolhino
Polarogreafiline kdver. potentsiaalid kiilldlde-
selt erinevad, siis saame taanduvate ainete arvule vastava
arvu polarograafilisi laineid. M##irates iga laine korral
poollaine potentsiaali ‘f; ja laine kdrguse Id’ v3ib kind-
lake teha, millised ained ja millises kontsentratsioonis la-
huses esinevad.

Polarogreafilise analiilisl meetodil on teiste analiiisi-
meetoditega vdrreldes terve rida eeliseid, mille t8ttu on
ta ténapdieval vidga laialdaselt levinud. Polarograafiline mee-
tod on kiire ja tdpne. Kasutades automaatseid polarograafe,
kus rakendatud pinge pideval suurendamisel automaatselt fik-
seeritakee fotopaberil galvanomeetri valguslaigu nihkumine,
on vdimalik kogu lahuse analiiiisi teostada ainult mdne minuti
vdltel. Seejuures miliratakse korraga k&ik lahuses olevad ai-
ned, ilma neid eelnevalt iiksteisest eraldamata. Polarograafi-
liselt saab médrata ka kiillalt madalaid kontaentratsioone
kuni 10-4 - 1(."'5 mooli/l, erilise meetoodikaga isegli kuni
10'7 mooli/l. Mé#éramiseks kuluv lahuse hulk on viike (olene-
valt aparaadi ehitusest 10-0,1 ml).

«
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Polarograafiline meetod on kasutatav kdikide katoodselt
taanduvate vdi anocodselt oksiideeruvate ainete mi#iramisel. Ai-
nete eraldamine on vdimalik juhul, kui nende poollaine potent-
siaalid erinevad véhemelt 0,2 V vdrra. Kuna qu 88ltud palju-
del juhtudel lahuse pH-st ja lisatud indiferentsest soolast
"foonist", siis on ainete polarograafilist eraldsmist vdimalik
saavutada ka keskkonna vastava valikuga.

3. Aparatuuri kirjeldus.

Polarograafilistel mddtmistel kasutatakse elektrilist
liilitusskeemi, mis on kujutatud joonisel 18. Vooluallikaks A
on kiillalt suure mahtuvu-
sega akumulaator, mis toi~
dab pingejagajat Rz. Ta-
kistus R, on vajalik pin-
gejagajale R, langeva pin-
8¢ reguleerimiseks 2 V-ni.
Pingejagajana kasutatakse
trumlile keritud takistus~
traati, mie on skaala abil
jaotatud 1000-ks osaks.
Seega vasteb silla iihele
jaotisele pingelangue
0,002 V. Sillelt vdetakse

~ E liugkontakti abil elektro-
-G s liisiks vajalik pinge, mig
antakse elektroliiisirakule

E. Viimases on negatiivseke

Joon. 18. elektroodiks tilkelektrood,
Polarograafiliste mddtmiste pogitiiveeks elektroodiks -

W kalomelelektrood. Sillale

langeva pinge t#pseks vél-

jareguleerimiseke vdib ka-

sutada Westoni normaalelementi, mis selleks puhuks lilitatak-
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ee raku E asemsle (vt. elektromotoorsete jdudude m&&tmist
eelmises peatiikin). s

Takistusteks Ry Ja R, v@etakse kdrgoomilised takistus-
kastid. Difusioonivoolu tugevust md3detakse peegelgalvano-

" meetriga G. R3 muutmise teel reguleeritakse galvanomeetri
tundlikkus selliselt, et antud lahuse korral vastaks suuri-
male vdimalikule piirilise difusioonivoolu véértusele vélja-
168k kogu galvanomeetri skaala ulatuses. Takistuse R4 abil
dempfereeritakse galvanomeeter ja justeeritakse ta tundlik- .
kus kindlale védrtusele.

Elektroliilisirakk E koosneb viiikesest kaaluklassiet uuri-
tava lahusega, millesse on viidud elavhdbeda tilkelektrood
ja kuhu suubub ka kalom: 'slektroodi elektroliiiitiline sild.
Tilkelektroodi moodustal viljat®mmatud otsaga kapillaartoru,
mis iihendatakse eelnevalt kange leelisega ttddeldud kummi-
toru abil elavhdbeda reservuaariga. Kapillaartoru otsa sise-
mine diameeter peab oleme 0,03-0,05 mm. Reservuaari kdrguse
ning kapillaari m33dete valikuga reguleeritakse elavhdbeda
tilkumise pericod 3=5 sekundile.

4. Tod kiik.

a. Elektroliiisiraku anumaesse vietakse 10-20 ml uurita-
vat lahust. Lahusele lisatakse KC1, KNO3 vl IH4OB+IH‘01
selliselt, et fooni kontsentratsioon oleks vdrdne 1 moolile
liitris. Enne m38tmise juurde asumist tuledb lahusest kirval-
dada lahustunud hapnik. Neutraalse v3i aluselise lahuse korral
v3ib selleks kasutada Na-sulfitit. Lahusele lisatakse umbes
0,05~0,1 g H;2803.7HZO, segatakse ja jHetakse seisma. 10 mi-
nuti mdSdumisel on praktiliselt kogu lahuses olnud hapnik
taandatud. Happelise lahuse korral tuleb hapniku kdrvaldami-
seks lahusest 1dbi juhtida lémmastikku v3i vesinikku 15-30
min. véltel. Hapnikust vabastatud lahusele lisatakse veel
méned tilgad 0,5%-1ist 2elatiinilahust ja seejlirel ongi la~-
hus valmis analiiiisiks.

Uuritava lahusega anumasse viiakse elavhibedaga téide-
tud tilkelektrood ja iihendatakse see abielektroodiga kiillas-

~56—~



N\

tatud KCl lahusega téidetud elektroliilitilise silla abil. Elav-
hdbeda tagavarareservuaar tdstetakse kindlale kdrgusele, nii
et elavhdbeda viéljavoolamise kiirues kapillaarist oleks 10-20
tilka minutis.

Eelnevalt peab olema korrastatud polarograafi elektrili-
ne skeem. Pingelangus sillatraadil reguleeritakse 2 V-le.
Galvanomeetri tundlikkust reguleerivad takistused valitakse
antud lahuse suurima piirilise difueioonivoolu védértuse jér-
gli, mis méliratakse eelkatsel. Edasise t468 kéigus neid takistusi
enam ei muudeta.

Liugkontakti hakatakse nihutama algasendist silla algu-
ses paremale. Sellega tdstetakse elektroodidele antavat’pin—
get. Galvanomeetri abil fikseeritakse voolutugevus (galvano-
meetri skaala jaotistes) algul iga 0,1 V jérel, voolutugevu-
se kiire tdusu piirkonnas aga iga 0,02 V jérel. Kui osutub
vajalikuks, siis oodatakse mdni minut, kuni piistitudb antud
pingele vastav konstantne voolutugevus. Saadud andmete pdhjal
Joonistatakse viélja polarogramm, millelt miélratakse poollaine
potentsiaalid. Kasutades poollaine potentsiaalide tabelit (vt.
tabel lisas), tehakse kindlaks, millised elektroodil taandu-
vad ained esinevad uuritavas lahuses.

be Alnete kontsentratsiooni miéramiseks tuleb kooatada
aparaadi kaliibrimiskdver - laine kdrguse Id sdltuvuse sirge
antud aine kontsentratsioonist lahuses. Selleks valmistatakse
lahuses kindlakstehtud eineid sisaldavad standardlahused:

4-5 lahust kontsentratsioonide vahemikus 5.10%-5.107> mooli/1.
Kdikidele lahustele lisatakse indiferentset elektroliiiiti, ze-
latiini ja 382803 tédpselt nii nagu uuritava lahuse korralgi.
Edasi vdetakse iga lahuse korral polarograafiline kdver vas-
tavalt iilaltoodud juhtnddridele. Juhul, kui mddtmise kéigus
osutub vajalikuks muuta galvanomeetri tundlikkust, siis tu-

leb teostada vastavad iimberarvutused.

M3otmistulemuste pdhjal joonistatakse vélja polarograa-
filised kdverad ja méiératakse poollaine potentsiasalid ja laine-
te kdrgused. Nendest andmetest koostatakse iga lahuses oleva
aine jaoks kaliibrimissirge. Uuritava lahuse polarogrammils
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méédratakse piirilise difusioonivoolu suurused ja kaliibrimis-
kdveralt leitakse ainete kontesentratsioonid uuritavas' lahu-
ses. Tulemust kontrollitakse Jppejdu juures.

T86 nr. 2. B Yokt Podlliicd A lagunenisg~
pinge médbédramine.

1. Tobiilesanne.

Mébrata happe, aluse ja soola vesilahuse lagunemispinge
vilrtused.

2., Teoreetilised alused.

Elektroliiiisil on elektroliiiiti lébiva voolu tugevus iil-
diselt seda suurem, mida suurem on elektroodidele rakendatud
pinge. Kui ainete difusioon on kiillalt kiire, nii et elektro-
liilis kulgeb véljaspool piirilise difusioonivoolu piirkonda,
8iis pinge tdstmisel elektroliiiisivoolu tugevus alati kasvab.
Kuid selleks, et elektroliiis antud tingimustes ilildse toimuks,
peab pinge olema suurem teatud kindlast protsessile iseloomu-
likuat pinge véértusest. Inertsete elektroodidege elektroliiiisi
teostamiseks vajalikku minimaalset pinget nimetame lagu-
nemispingeks.

Joonisel 19 on kujutatud graafiliselt elektroliiisirakku

4 ldbiva voolu tuge-

J vuse I sdltuvus
plaatinaelektroodi-
dele rakendatud pin-
gest vesilahuste

‘elektroliiiisil. U,-ga
on joonisel t&his-
tatud lagunemispin-
ge. Ul-et kdrgemate

atl pingete korral kul-
geb elektroliiliis, ma-

Joon. 19. dalamate pingete
Elektroliiisivoolu rakendatud pin- .01 elektoliiisi
gest s8ltuvuse kdver.
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pole ja rakku l#bib vaid viéga véike vool nn. j & & k v o 0 1.
Jédkvool on tingitud lahuses olevate mitte eriti elektrone-
gatiiveete metallide ioonide neutraliseerumisest katoodil,
lahustunud hapniku taandumisest katoodil ja teistest protses-
sidest, mis kulgevad madala elektroliiiisipinge korral. Kuna
elektroodidele sattuvate lisandite ja hapniku hulk on véike,
siis jH#b ka voolutugevus selles piirkonnas madalaks.

Vaatleme elektroliiiisiprotsesse inertsete plaatinaelektroo-
didega. Paljude vesilahuste (leelis- ja leelismuldmetallide
aluste, hapnikku sisaldavate anorgaaniliste hapete ning nen-
dest moodustunud soolade lahuste ) elektroliiiisil kulgevad
elektroodidel iihesugused protsessid. Katoodil toimub tavali-
selt vesiniku eraldumine vastavalt vdrrandile:

ZHJO‘ + 2e o Hy 2820
ja anoodil hapniku eraldumine vastavalt vdrrandile:

40H' —» 0, + 2H,0 + d4e.

Elektroliiiisil esineb katood vesinikelektroodina ja anood hap-
nikelektroodina. Selleks, et vdiks toimuda elektroliiiis ja
elektroliiisirakku l&biks mérgatav vool, peab elektroodidele
rakendatud pinge iletama elektroliiisil tekkinud vesinik-hap-
nikelemendi elektromotoorse jdu, mille v##rtus vastavalt ar-
vutustele on vdrdne 1,23 V-ga. M33tmised néitavad, et lagune-
mispinge on alati kérgem elektroliiisil moodustuva p&drduva
elemendi elektromotoorsest jdust. Vaadeldaval juhul on lagu-
nemispinge tegelik véértus 1,7-1,8 V, leelis~ ja leelismuld-
metallide soolade korral aga veelgi kdrgem.

Sellise olukorra pdhjust tuleb otsida elektroodprotses-
side pddrdumatuses. Sagedasti esinev hapnikelektrood t&¥tab
alati mittepbdrduvalt, enamasti to6tab mittepddrduvalt ka ve-
ginikelektrood. Protsessi podrdumatuse tdttu toimub hapniku
anoodne eraldumine potentsiaalil, mis on tasakaalupotentsi-
aalist positiivesem suuruse vdrra, mida nimetame hapniku iile-
pingeks (7() ). Vesiniku katoodne eraldumine toimub potentsi-
aalil, mis oﬁ vesinikelektroodi tasakaalupotentsiaalist nega-
tiiveem vesiniku iilepinge () Hz) vdrra.
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Juhul, kui lahuse elektrijuhtivus on niivdrd kdrge, et
oomilise pingelanguse lahuses vdime arvestamata jétta, siis,
avaldatakse lagunemispinge jérgmiselt:

R + + (11,12)
Gl &, Tt & Soal £ 5 ’

Ulepinge 88ltub elektroodi materjalist - plaatinaelektroodi-
de korral gaasimullide eraldumise algusele vastavad iilepinge
vi#értused on 0,1 V vesiniku ja 0,45 V hapniku eraldumisel.
Seega antud juhul lagunemispinge U1 = 1,78 V, mis vastab kat-
seliselt mi#iratud suurusele.

(laltocdud arvutus on vaid véiga ligikaudne. Gaasimulli-
de eraldumisele vastav ililepinge s3ltub vastavast voolutihe-
dusest elektroodil, elektroodi pinna olekust ja mullikeste
eraldumise kindlaksteger se viisist. Oeldut arvesse véttes
peab mérkima, et ka lagunemispinge pole tédiesti liheselt mél-
ratud suurus, ta edltub md3tmismeetodist, lahuse kontsentrat-
sioonist ja wvoolutihedusest, mille juures algab elektroliiiis.

Halogeenide anoodse eraldumise protsessi

2Hal' —» Hal, + 2e

iilepinge on véike vdrreldes hapniku iilepingega. Seepdrast on
halogeenvesinikhapete lagunemispinge viértused madalamad kui
hapnikku sisaldavate hapete omad ja langevad HCl-st HJ-ni.

Leelis~ ja leelismuldmetallide soolade lahuste lagune-
mispinge on kdrgem vastavate hapete v3i aluste lagunemispin-
gest. See on tingitud lahuse pH muutumisest elektroliiiisil.
Elektroodidel kulgevate reaktsioonide tulemusena, samuti
loonide liikumise t&ttu elektrivélja toimel muutub katoliiiit
aluselisemaks ja anoliiiit happelisemaka. Selle tulemusena
kasvab pd8rduve vesinik-hapnikelemendi vdi vesinik-halogeen-
elemendi emj ja kasvab ka vastavate lahuste lagunemispinge.

Kuna metallide katoodne sadenemine toimub ilma mérga-
tava ililepingeta, siis erineb viéheaktiivsete metallide socola-
de lahuste lagunemispinge elektroliiiisil moodustuva elemendi
emj-st vaid anoodreaktsiooni iilepinge vdrra.
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‘3. TOO kiik.

a. Elektroliiidi lagunemispinge méfiramine toimub seadme
abil, mille skeem on toodud joonisel 20. Vooluallikaks on
elektroliiiisil akumuleator A pingega 4-6 V. Kdrgoomiliselt

reostaadilt P vdetakse elekt-

ﬁ roliiisirakule E teatud pin-
= ge, mids m3ddetakse voltmeet~—
P riga V. Voolutugevust m&5de-
W' takse gaivanomeetriga G, mis
o~ on tundlikikuse reguleerimi-
\QL/ seks varustatud édundiga R.

Elektroliiiisirakk E ku-
—@—-’_@ Jjutab endast klaasanumat,

E “‘}3‘1“ milles on 2 plaatinaelektroo-
b s di: katoodike Pt-—plaat ja
anoodiks Pt—-traat. MOlemad

Joon, 20 elektroodid on joodetud klaas-

Lagunemispinge miiiramise

seadme skeem. torusse ja kinnitstud kummi-

korgisse, mis tihedalt suleb
elektroliiisindu. Nou on varustatud gaasi sissejuhtimis- ja
#ravoolutoruga lahuse kiillastamiseks vesiniku v3i lémmasti~
kugs.

b. Elektroliiliisindusse valatakse uuritav lahus ja juhi-
takse sellest 15-20 min. vidltel 1&bi vesinikku vdi lémmas-
tikku. Algul olgu #undi R takistus vidike, et #ra hoida suur-
te voolude lédbimist galvanomeetrist. Ahelasse liilitatakse
vool ja hakatakse tOstma elekiroodidele antavat pinget, kuni
saavutatakse lagunemispinge vilirtus ja elektroodidel algab
gaasimullide eraldumine. Edasi t3stetakse elektroodidele ra-
kendatavat pinget veel umbes 0,5 V vdrra ja seejlirel valitak-
se sundi R takistus selliselt, et galvanomeeter annaks viélja-
186gi pesaegu kogu skaala ulatuses. Selliselt reguleeritud
tundlikkusega(galvanomeeter vSimaldab mddta voolu pingetel
O-st kuni lagunemispinget 0,5 V vdrra iiletava pingeni. éundi
R takistust m3dtmise ajal enam ei muudeta.
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M33tmiet alustame kdrgetelt pingetelt. Vihendame pinget
Ja iga 0,05 V jérel mélérame galvanomeetri viljaltogi. Iga
uue pinge reguleerimise jérel tuleb oodata 2-3 minutit, et
pistituke konstantse tugevusega vool. Lagunemispingest mada-
lamatel pingetel méératakse voolutugevus iga 0,2 V jérel.

Rakendatud pinge U ja voolutugevuse I vidrtused kantakse
tabelisse. Nende viiirtuste pdhjal joonistatakse U-I graafik
Ja médratakse sellelt lagunemispinge 01 tépne viértus. MOSt-
mist korratakse kolmel korral, U1 vi#irtused peavad kokku lan-
gema 0,05 V ulatuses. Saadud lagunemispinge vi#rtust kontrol-
litakse Sppejdu juures.

Katse teostatakse kolme erineva lahusega, mis saadakse
Sppejdult.

86 nr. 3, Vesiniku GYepiange WSOt HiIne
1. T6bilesanne.

M35ta vesiniku eraldumise protsessi ililepinge mitmesugus-
tel voolutihedustel.

2. M38tmise metoodika.

Vesiniku ililepinge md3tmiseks tuleb antud metallist elek—
troodi polariseerida katoodselt kindla voolutugevuse juures
Ja mddta selle elektroodi potentsiaal vdrdluselektroodi suh-
tes. Kui vdrdluselektroodiks on valitud uuritavas lahuses
olev vesinikelektrood, siis saame mddtmisel otseselt vesini-
ku iilepinge viértused. Teiste vdrdluselektroodide korral on
iilepinge mélramisel vajalikud ilimberarvutused.

Joonisel 21 on kujutatud vesiniku ililepinge mddtmise sead-
me skeem. Uuritavat elektroodi A polariseeritakse katoodina
alalisvoolu allika U abil. Voolutugevust ahelas mdddetakse
milliampermeetriga G ja reguleeritakse kdrgoomiliste reostaa-
tidega R1 ja Rz. Polarisatsiooni abielektroodiks B on plaati-
nast traatelektrood. Uuritava elektroodi potentsiaali mddde-
takse vdrdluselektroodina kasutatava vesinikelektroodi C suh-
tes, mis kujutadb endast platineeritud plaatinaelektroodi ve—
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Joon. 21.
Vesiniku eraldumise ilepinge
mddtmise skeem.

sinikuga kiillastatud lahuses. Potentsiaali mé&ramine toimub
korgoomilise potentsiomeetri P abil, mille juurde kuuluvad
abiseadmed galvanomeeter, vooluallikas ja normaalelement.

Uuritav elektrood on vdrdluselektroodist ja polarisat-
siooni abielektroodist eraldatud kraanidega, mis j&dvad kogu
m3dtmise ajaks suletuiks (elektroliilidilahusega niisutatud
kraan omab takistust 10°-10% oomi).

Katoodi ja vdrdluselektroodi ruum on eraldatud vélisat-
mosfétiriet vesilukkudega ja varustatud torudega vesiniku sis-—
sejuhtimiseks. Lahusesse juhitav vesinik ssadakse elektroliiii-
tiliselt, puhastatakse téiendavalt hapniku jélgedest ja juhi-
takse eelrevalt 1lébi mddtelahusega téidetud pesupudeli.

3. Tod kéik.

a. Vesiniku lilepinge mdotmiseks valitakse liks jérgmis—
test metallidest: Pt, Fe, Ni, Pb, Zn, Cd, amalgaamitud Cu.
Enne m&dtmise algust puhastatakse elektroodi pind peene 1lii-
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vapaberiga v8i klaasipuruga Ja vabastatakse rasva ja o0lijél-
gedest etanooli ja dietiiiileetriga. '

Md3telahuseke vdetakse 1 K HCl, 1 N HZSO4 vdi 1 N KOH
lahus. Lahus valmistatakse keemiliselt puhta reaktiivi la-
hustamisel kahekordselt de-tilleeritud vees.

Enne md8tmist tuleb elektroliiisirakk korralikult pesta
kroomseguga vdi kontsentreeritud H2804 Jja HNOJ-ga, loputada
pdhjalikult voolava kraaniveega ja 13puks loputada bidestil-
laadiga. Edasi téidetakse elektroliiiisindu k&ik osad ja iihen-
dustorud mddtelahusega, kinnitatakse elektroliiisirakk sta-
tiivi kiilge ning viiakse lahusesse anood ja v&rdluselektrood.
Katoodi ja v8rdluselektroodi anumatest hakatakse libi juhti-
ma vesinikku. Pérast 0,5-1 tunnilist vesiniku lébijuhtimist
viiakse lahusesse plas natraadi kiilge kinnitatud ja vasta-
valt ettevalmistatud uuritav elektrood. Uuritava elektroodi
lahusesse viimine peab toimuma voolu all, et takistada metal-
1i lahustumist v3i passiveerumist. Katoodi polariseeritakse
voolutugevusel umbes 10 mA vesiniku l#bijuhtimisega 0,5 t.
viiltel ja seejirel viidakee asuda md3tmiste juurde.

b. Ulepinge mékiratakse jHrgmiste voolutugevuste juures:
50, 20, 104 5, 2, 1, 0,5, 0,2, 0,1, 0,05, 0,02 ja 0,01 mA.
Algul md8detakse iilepinge voolutugevuste vihenemise suunas
alates kdrgetelt voolutugevustelt. Seejlirel vdetakse iilepin-
ge vilrtused voolutugevuse kasvamise suunas. Voolutiheduse
mi#iramiseks on tarvis teada elektroodi pindala, mis méliratek-
se phrast katset.

Mé3tmistulemused esitatakse tabelina:

I (A) 1 (A/em®) log 1 n HZ(V)

Tabeliandmete pShjal koostatakse Qli log i-st sdltu-
vuse graafik. Graafikult mé#ratakse Tnfeli2 vdrrandi (II1,7)
konstantide a ja b vHdrtused.
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LISA.
Bnamkasutatavaid téhistusi.

a (indekesiga) - aktiivsus
A-aka - pddrduva keemilise reaktsiooni &8
¢ =~ molaarne kontsentratsioon
D - difusioonikoefitsient
- elektroni téhis
- galvaanilise elemendi elektromotoorme jdud

(indeksiga) — molaarne aktiivsuskoefitsient

e
E
£
F - Faraday arv
H - entalpia
A H - reaktsiooni soojusefekt (p = const)
i ~ voolutihedus
I - voolutugevue
x. - termodiinaamiline tasakaalukonstant
K ~ dissotsiatsioonikonstant
K_ - vee ioonkorrutis
KL - lahustuvu-korrgtil
- molaalsus, molaalne komtsentratsioon

-~ molekulkaal

- molaarsus

- reaktsiooni elementaaraktist osavdtvate elektronide arv
(indeksiga) - moolosa
- normaalsus

m
M
¥
‘n ~ normaalne kontsentratsioon
n
N
N
P ~— rdhk
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(indeksiga) - parteiaalrdhk

oomiline takistus

universaalne gaa-ikonetani‘ : . =
entroopia

temperatuur (°C)

temperatuur (°K)

pinge

ruumala

iooni elementaarlaengute arv

isobaariline potentsiaal (Gibbsi vaba energia)

dissotsiatsiooniaste

(indeksiga) - molaalne aktiiveuskoefitsient

kihi paksus
dielektriline konstant
ilepinge

erijuhtivus

-ekvivalent juhtivus

ioonne v&imsus
keemiline potentsiaal
aeg

tilga eluiga
elektroodpotentsiaal
poollaine potenteiaal

potentsiaali langus kaksikkihi difuusses osas.

Indeksid:

pe T, v alumise indeksina néitab vastava parameetri kons-

o

tantsust

alumise indeksina t#histab algtingimust
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o ilemise indeksina t#éhistab standardtingimust

i, § alumiste indeksitena kasutatakse reaktsiooni léhteai-
ne ja produkti tdhistamiseks.

TABELID.
1. Tugevate elektroliiitide aktiivsuskoefitsiente T (25°c).

Molaalne konteentratsioon
Elaktrollis 0,001 | 0,002 | 0,005 | 0,04 [o,02 |o,05
HC1 0,966 | 0,952 | 0,928 | 0,904 |0,875 | 0,830
H,S0, 0,830 0,757 | 0,639 | 0,544 |0,453 | 0,340
NaOH - - - 0,90 |0,86 | 0,82
KOH - - 0,92 0,90 |0,86 | 0,82
xC1 0,965 | 0,952 | 0,927 | 0,901 | - 0,815
Cuso, 0,74 - 0,53 0,41 0,31 | 0,21
ZnS0, 0,70 | 0,61 | 0,48 0,39 - -
xj[re(cn)sl - - - - - -
K (Pe(cN)¢] - - - - - 0,19

Molaalne kontsentratsiaon
Elektroliiiit

0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 3,0

HC1 0,796 | 0,767 | 0,758 | 0,809 | 1,01 | 1,32
H,50, 05265 | 0,209 | 0,154 | 0,130 | 0,124 | 0,141
KaOH 0,77 | 0,73 | 0,69 0,68 0,70 | 0,77
KOH 0,80 - 0,73 0,76 |0,89 | 1,08
KC1 0,769 | 0,719 | 0,651 | 0,606 | 0,576 | 0,571
Cuso, 0,16 | 0,11 | 0,068 | 0,047 - -
ZnS0, 0,15 | 0,11 | 0,065 | 0,045 | 0,036 0,04
KB[PQ(CI)J 0,268 | 0,212 | 0,155 | 0,128 - =
K, [Pe(CN)) 0,14 | 0,099 | 0,061 - - -
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2. Elektroodide standardpotentsiaale vesilahustes
temperatuuril 25°%.

Elektroodreaktsioon ‘f °, v
Li* + 8 — L4 1 -3,045
K*'+e —K : -2,925
€a’® + 28 — Ca : ~2,87
Ha® + & —» Na -2,713
Mg®® + 26 — Mg -2,38
AL°"" + 38 —= Al -1,66
Zn** + 26 — In : -0,763
Fe'* +2e¢ —> Pe -0,440
Cd"* + 2e —» Cd ~0,402
T1° + e =Tl -0,335
Hi°® + 2¢ —» Ni -0,23
Sn°® + 2¢ — Sn -0,140
Pb°* + 28 —» Pb -0,126
H* + e — % Hy 0,000
Cu®® + 2¢ — Cu +0,337
Ag® + & —» Ag +0,799
Rg'® + 28 — Hg +0,854
Au’°’ + 3¢ —» Am : +1,42
Hy0 + %0, + 2& —» 20M' +0,401
$Jd, v+ e - +0,536
% Br, + @ — Br' +1,066
%Cl, + & —C1' +1,358
AgQJ + 6 —= Ag + J° ~0,152
AgBr + ¢ —> Ag + Br' +0,071
HgO + H,0 + 2 —» Hg + 20H' : +0,098
AgCl + & —» Ag + C1°* +0,222
% Hg,Cl, + & —= Hg + C1' +0,268
Hg,50, + 28 —» 2Hg + S0, " +0,615
Sn*°*’+ 28 —» Sn*"* +0,15
Pe(cu)6 e '6.-. r.(cn)6 veee +0,36 -
Fe*** + ¢ =» Pe°"*"* +0,771
Mno, ' + BH® + 56 — Ma'°® + 4H,0 +1,52
Ce**** + T —=» Co*"’ +1,61
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3. Kalomelelektroodi potentsizali vélrtused
temperatuuril 5 -~ 35° ¢.

Kalomelelektroodi potentsiaali

kiillast. KC1

Elektroliiiit temperatuurist sdltuvuse avaldis
0,1 K KC1 P a1 = 093335 = 7.1072(¢ - 25)
1 H KC1 Pray = 092802 = 2,4.1074(t - 25)

Pray = 022412 = 7,6.1074(¢ - 25)

4. Metallide sadenemise poollaine potentsiaalid.

i

nougoooon 1mKCl |1 mNHOH + NE.CL| 1 m KNO,

riv ioon
cu’’ - -0,02 -
cu’ -0,22 -0,58 -
mn* -0,50 -0,50 -0,50
b -1,05 -1,38 -1,04
cd** -0,64 -0,85 -0,62
Pb°* ~0,44 - -0,42
Fe'* -1,4 -1,56 -1,5
Co** -1,24 -1,36 -1,25
i -1,1 1,14 -
Mn°* -1,54 -1,67 -
e -1,6 -1,74 -1,67
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