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EESSONA.

Kédegolev t68 on mdeldud kasutamiseks abimaterjalina
kolloidkeemia teoreetilise kursuse omandamisel ja pggktig
liste t66de teostamisel kdikide osakondade iilidpilastele,
kelle @ppeplaanis on kolloidkeemia. Esitatud materjal on
liigendatud peatiikkideks. Iga peatiikk sisaldab praktilis-
te tdode teostamiseks vajaliku teoreetilise osa ning prak-
tiliste t68d¢ teostamise juhised. ?

VII ptk. koostas K. Haldma,

11, IV, V, VIII ja IX ptk. koostas A. Koorits,

. III ja VI ptk. koostas J. Raudsepp, : % P

I ptk. koostasid A. Koorits ja J. Raudsepp.



I Pentiny,
KOLLOIDLAHUSTE VALMISTAMINE,
A. Teoree C it e Sk S N DA SR 4
1. Disperssete slisteemide klassifikatsioon.

Dispersseteks sisteemideks nimetatakse sﬁsteeme, mig
* kooenevagq kahest v&i enamasgt komponendist, kusjuures vihe-
malt iiks konponentideet on jaotatud te{bee véikesteks osa-
kesteks. Tavaliselt ilekaalug olevat komponenti nimetatak-
se disperaioonikeskkonnaka Ja viiksemas hulgas olevat kom—
Ponenti dispersseks faasikg,

Dispersseiqd sisteeme on v&ga palju Ja nende klassi-

Arvestadesg diaperaioonikeakkonna Ja dispersse faasi
voib dispersseid slistee-



. hiildrofiilseteks.

Liiofoobsete siisteemide juures eespool ninetatud osakes-
te vahelised molekulaartungid on suhteliselt n¥rgad (n#iteks
hdbehalogeniidide osakesed vees jne.). Kul dispersioonikesk-
konnaks on vesi, siis on tegemist hiidrofoobsete siisteemidegsa.-

Dispersseid siisteeme v3ib veel klassifitseerida dispers-
se faasi osakeste moStmete j&rgi Tommates kunstlikud piirid
osakeste suuruse jérgi, vdib dispersaeid siisteeme jaotada
kolme riihma:

nmEmEs

Osakeste 1lEbimddt >°’1/“ 0,1,“.- 1 n}lb <1 mae
S 2 - R e S R St ==msx ===
Jémedispers— |Keskmised dis— |Kdrgdis-

sed siistee~ |perssed siiatee—|perssed
Sisteemi nimetue mid. Suspen-~ [mid. Kolloid~- sisteemid.

sloonid ja siisteemid Molekulaar-
emulsioonid ged lahu-
= sed

Peale nimetatud klassifikatsioonide esineb veel teisi
klassifikatsioone.

2. Kolloidlahuste valmistamine.

Kolloidlahusteks ehk soolideks nimetatakse selliseid
dispersseid siisteeme, kus dispersioconikeskkonnaks on vedelik
Ja dispersseks faasiks tahke aine osakesed mddtmetega 0,14 ~
1 e/t. Kolloidlahuses on véhe kolmandat komponenti - stabi-
lisaatorit.

Léhtudes osakeste mdBtmetest, vdib kolloidlahuseid saa~
da kahel viisil. ;

a) dispergeerimismeetodil, s. o. jémedamate osakeste pi~-
hustamisel véiksemateks osakesteks,

B) kondensatsioonimeetodil, s. 0. viiksemate osakeste
(ka molekulide v3i astomite) liitmisel suuremateks osakesteks.

Dispergeerimismee todil vaib kol-
loidlahuseid saada mitmel erineval teel:
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keste saamiseks kasutatakeec erilisi kolloig~ Ja vibratsicon-
veskeid. Aine pPihustamine toimub veskise 166giga, mig liletab
aine kohesioonjéu. Kolloidlahuste Saamisgel lisatakse Juurde
elektrolﬁﬁti, mis mdjub etabilisaatorina, kaitstes Peenenda-
tud osakeste omavaheligt thinemist. Kolloidveskeid kasutatak-
se peale kolloidlahuste_valmistamise veel laialdaselt mitme~
suguste pulbrite Ja emulsioonide valmistamigel, Esimese kol-
loidveski konstrueeris vene insener Plausson 1920, a.;

2 elektrisédeme voi ~kaare toimel (elektriline pihug~-
tamine) on vOimalik gaads mitmesuguste metallide (Ag, Pt, Pb
Jne.) kolloidlahuaeid. Vastavagt metallist elektroodide vahel
tekitatakge diepersioonikeskkonnas elektrikaarp VOi —gdde. Me-
tall aufuatub kaare vgj séddeme kdrge temperatuuri tottu, mil-
le jérele metalliaur kondenseerub suhteligelt madala tempera-
tuuriga dieperaioonikeskkonnaa. Suurema dispersiooniastme



roliiiit tekitab ioonse kihi sademe véikeste osakeste lmber,
andes osakestele teatud laengu (vt. I ptk. "Kolloidosakese
ehitus" ja V ptk. "Elektrilise kaksikkihi ehitus"). Samani-
meliselt laetud osakesed tdukuvad ja vdived lahuses iseseis-
valt eksisteerida, moodustades kolloidlahuse.

Peab mainima, et kdik sademed ei peptiseeru. Kergesti
peptiseeruvad néiteks Pe(OH)3 ja Al(OH)3 sademed peptisaa-
tori Fe_Cl3 vdi HC1 toimel.

Peptisatsiooni isedirasuseks on see, et peptisaatorit
kulub palju kordi véhem kui vastava keemilise protsessi juu-
res reaktiivi sademe lahustamiseks. Nii n#iteks Fe(OH)3 sa-
deme peptiseerimiseks kulub 100 - 1000 korda véhem soolha-
pet kui Pe(OH) lehustamisel, et tekiks FeCl,.

Peptisatsiooni jaotatakse otseseks ja kaudseks. Oteese
peptisatesiooni korral adsorbeeruvad sademe osakeste pinnale
juurdelisatud peptisaatori ioonid. Niiteks Fé(OH)3 sademe
peptiseerimisel Fecl3 lahusega adsorbeeruvad Fe(OH)3 osakes—
te pinnale Fe +, andes osakestele positiivse laengu.

Kaudsel peptisatsioonil sademe osakese pinnale adsorbee-
ruvad peptisaatori ja dispergeeritava aine vastastikuse reakti-
slooni produkti ioonid. Nii néiteks Fe(OH)3 pademe lahjenda-
tud HC1 lahusega peptiseerimisel toimuvad jérgmised reaktsi-
oonid:

‘Pe(OH)3 + HC1l —» FeOCl + 2H,0
FeOC1l —» FeO' + C1~

Fe(OH)stadema osakestele adsorbeerunud Fe0" annavad osakeg~
tele positiivsee laengu. /

Peptisatsiooni v&ib vaadelda vastassuunalise koagulat-
siooniproteessina (vt. VII ptk. "Koagulatsioon").

Peptisatsiooni kiirus sdltub pepiiseeruva sademe ja pep-—
tiseeruva iooni iseloomust, nende hulkadest, temperatuurist
Jne.

Peptisatsioonil on suur tdhtsus mitmesugustes toostus-
tes, eriti aga toiduainetetddstuses.

Kondensatsioo nimeetod on disper-
geerimismeetodile vastassuunaline protsess. Energeetilisest

o



Ja enam kasutatav. Kondenaataioonil_toimnb osekeste eripin-
na ja seega ka vabaenergia vahenemine, mistdttu Protsess kul--
geb isevooluliselt 1lma valisenergia kulutusetsa. Dispergee—
rimisel/peab aga kulutama v&liaenergiat. Kondensatsiooni tu-
leb teostada nii, et molekulidest v3i aatomitest kondensee~

aurust, zedeliku aururdéhu suurug 861ltudb pinna kumeruaest.
Véikese tilga pinnal on aururdhk Suurem vdrreldeg vedeliku
aururshuga tasapinnal, Suurte tilkade korral on aururdhu

Kui vedeliky tilga, mille tihequs on & , mags kasvab
dm vorra, giig v3ib arvutada 168 suurust, mig op kulutatuq
pinna g Suurendamisekg dS vdrra.
. Tilga ruumala muutug

aV = 47 r2 gp . %,“: . (1,1)
Tilga pindsla muutus

dS = 8¥ rdp = %.—;‘2 : (1,2)

i
dA; = 6.45 - 25edn 1,3)

T58 dA1 on teostatug pindpinevustungide vastu ja on
v8rdne t88ga, mig kulutatakge vedelikuhulga dm ﬁlekandmiaal
tasapinnalt $ilga pinnaje. Antug vedelikuhulka qm veib ile
kanda néiteks destillataioonil. Kui aururghy suurus vedelj-

kutilga Pinnal op P; Ja aururghy suurus tasapinnal on p
siisg dostillateioonil kulutatyuqg t88 avaldub



Juhul, kui Py erineb po-et viga vihe, siis
P P
1 Lo ;

1 e B

Po Po
kuna dAl = dAz s 8iis v8ib kirjutada

%‘:T dm = r(— s 1) dm . (115)

Arvestades, et RT = pV ja M = V. J;, kus V on auru ruumala
ja J; on auru tihedus, v&ib teisendada vorrandit (X45);5

kusjuures avaldatakse aururdhk tilga pinnal
264,
Py =Py * T (1,6)
Vedelikutilga aururdhu juurdekasvu protsentides, vor-

reldes aururdhu suurusega tasapinnal, iseloomustab jérgmi-
ne tabel: '

e ====== ==== mm====
tilga raadius | aururdhu juurdekasv W
WO AR A
1M 0,1
10 mu 10,0
1 mu 100,0

gakeste tekkiniaeka on vajalik auru suur iilekiillastus.
L - ———————————rres.,
Kondensatsiooniproteeseil on tegemist kahe staadiumi~
ga: 1) kondensatsioonikeskmete tekkimimega ja 2) nende
keskmete kasvamisega.
Esimese staadiumi kiirus avaldub:

%% =k Qi& ’ (197)

keskmete arv,

- aeg,

vOrdelisuse tegur,

kiillastatud lahuse kontsentratsioon,
aine lahustuvus.

NEHO K & D
1

i



Teise staadiumi kiirus:

v = 5% = 28 (g, (1,8)

m - lahudest kondon,eeruvgte molekulide vai aatomite
arv, !

B - difusioonikoefitsient,

8 - kristalli pind,

1~ difusioonitee Pikkus.

Keskmete tekkekiirug 831ltub kahest vastassuunaliseat
protsessist: 1) aine sadenemisest, selle protesessi intensiiv~
sust iseloomustab suurus Q-L, 2) aine lahustumieest, selle
Protsessi intensiiveuse mééradb suurus L.

dispergeerimisaatmega soole,
irus palju 8uurem nende kag-
uhul osakeste kasvamige alg-

- Seega igale kesk-
mele langeb kogu kondenseerunud aine hulgast v#he Ja osake
el saa enam edasi 8Suureneda,

Kondcnsatsioonine

etodil véib saada kolloidlahuseid . jairg~
miselt.

e dispersiooniaste saavutatakse suure
kusjuures Jahutamiseks kasuta-
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2., Lahusti vahetamimel.

Kui asendame lahusti, milles dispergeeritav aine hésti
lahustub, lshugtiga, milles see aine ei lahustu, siis lahus~-
' tumata aine liig moodustab kolloidsete mddtmetega osakesi.
Sel viisil on v@imalik saade mitmesuguste vsikude kolloidla-’
huseid. ;

3. Kondensatsioonimeetodil v&ib kolloidlahuseid saada
ka mitmesuguste keemiliste reaktsioonide, nagu sadestamig=,
taandamis—-, redoks—, hiidroliiiisi-, dissotsiatsiooni~ jne.
reaktsiconidel. K&igil juhtudel moodustab kolloidosakesi vees
lahustamata reaktsiooniprodukt (ntiteks Pe(OE)j, As,84, AgCl
jne.). Reaktsiooni tingimused valitakse sellised, et konden—
satsioon peatuks siia, kul osakesed on sasavutanud kolloidosa-
kese m&dtmed, mis kindlustab siisteemile kineetilise piisivu~

se.
3. Kolloidlehuste puhastamine.

Paljude kolloidlahuste valmistamisel (eriti keemiliste
reaktsioonide juures) tekib elektroliiliti rohkem kui on vaja
sooli agregatiivee piisivuse sHilitamiseks. Liigese elektro-
liidi, mis vdib pohjustada kolloidlahuse koagulatsiooni, kdr-
valdamiseks kasutetakee jérgmisi puhastusmeetodeid: 1) dia-
liiiei, 2) elektrodialiiiisl ja 3) ultrafiltrimist.

Dialiis pbhineb difusioonile,kus kolloidlahus on
puhtast lahustist eraldatud nn. poollébilaskva membraaniga
(kolloodium, tsellofaan vl loonqc kile). Poollébilaskev

_membrasn ei ole takistuseks joomidele, kiill age kolloidosa-
Kestele, mis ei pHéése 1LHbi membraani pooride. Difusiooni t&t-
tu toimub ‘ioonide liikumine kolloidlahusest puhtasse lahus—
tisse, kuni saabub nn. Donnani membraantasakaal (vt. VI ptk.),
Vahetades pidevalt puhast lahustit, vdib kolloidlahusest ee-
maldada liigse elektroliiiidi. Dialiiiisi kasutas esmakordselt
kolloidlahuste puhastamiseks Graham ja vastavat seadeldist
nimetatakse seepérast Grahami dialiisaatoriks (joon. 1). Kol-
loidlahuste puhastamine dialiiisi teel toimub suhteliselt

-11=



Joon. 1, Grahami

aeglaselt. Seda v8ib kiirenda
sega ja tenperatuuri_tﬁetmise
tamata k&igile tﬁiendustele,
isegi n#daiaiq.

dialiisaator.

da membraani pinna suurendami-
88, kui see on v@imalik. Vag-
v&ib dialiiis kesta péevi ja

| #o

Joon. 2, Elektrqdialﬁeaator.



Ultrafiltrimine on mdnevdrra analoogi~
line tavalisele filtrimisele. Ultrafiltrimisel kasutatakse
viga viikeste pooridega filtreid, mille pooridest ei pi##se
1&bi kolloidosakesed, kiill aga dispersioonikeskkond koos
joonidega ( nn. ultrafiliraat ). Ultrafiltri valikult peab
arvestama ka f£iltri pooride laengut. Véikeste pooride tdttu
toimub ultrafiltrimine #iérmiselt aeglaselt. Filtrimise kii-
rendamiseks kasutatakse rdhkude vahet ( kuni 100 atm, g
Kolloidlahuste puhastamiseks kasutatakse veel seadeldisi,
kus ultrafiltrimine on kombineeritud elektrodialiiiisiga. Nen-
de seadeldiste abil toimub kolloidlahuste puhastamine kiillalt
kiiresti ja efektiivselt.

4. Kolloidosakese ehitus.

Kolloidosake koosneb tuumast, mille moodustab antud ai-
ne aatomite vdi molekulide kogum. Tuuma iimbritseb ioonide
elektriline kakeikkiht ( vt. IV ptk. ). Tuum adsorbeerib en-
da pinnale kas positiiveeid vo&i negatiivseid ioone, need ioo-
“ nid annavad osakesele vastava laengu. Osakese pinnale liigu-
vad laengu tdttu veel ka vastasnimelised ioonid, mis koos
pinnale adsorbeerunud ioonidega moodustavad elektrilise kak-
sikkihi edsorbse osa. Osa vastasnimelisi ioone moodustavad
tuuma iimber  difuusse kihi. Tuum kocs adsorbee ja difuusse
kihiga moodustab mitselli, ainult koos adsorbse kihiga nime-
tatakse tuuma graanuliks.

Mitselli struktuur on jérgmine:

4

ERECSSSSSIT=Z==SR  EEEEEESEEC SRS SSSEESRESESRREREESEERER

Aine molekulid

voi aatomid Ionogeenne osa

rxzsszzssssss=axd l:l:.llu.:.lnns..lle EATWIXBSRI[BSZ=S==N
Kolloidosakese Adsorbne kiht. Difuusne ioonide
$uut Tuumele adsorbee~ | kiht. UlejHénud

runud ioonid ja vastasnimelised

osa vastasnimeli~- ioonid.

si ioone. -

graanul :
mitsell
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Dispersioconikeskkonda koos elektroliiidiga, s. 0. filt-
rasdiga nimetatakse intermitsellaarseks vedelikuks. Seega
kolleidlahus koosneb mitsellidest ja intermitsellaarasest ve—
delikust. ; . :

Arvestades mitselli Uldist struktuuri, vdib konkreetse
kolloidlahuse korral anda osakese keemilise valemi. Niiteks
Sio2 hiidrosooli osakese keemilise valemi kKoostamine. Antud
Juhul kolloidosakese tuuma moodustavad 8102 molekulid ( mo-
lekulide arv tuumas - m ). Ionogeense riihma moodustavad n mo~
lekuli HZSj.o3 dissotsiatsioonil tekkinud ioonid.

n H,5105 —» n 8103" + 2nH" .
Rénihape tekib Si.O2 reageerimisel veega. Mitselli valem
on jérgmine:
{m [si0;] . n 810577, 2(n-x) H"j 2 x H'. '

u AN

grianul

L

Mitselli valemist néhtub, et antud kolloidosakese laeng
On negatiivne, kune adsorbses kihis on negatiivsete ioonide
lilekaal . :

Analoogiline on ka Pe(OH)3 hiidrosooli mitselli yalem:
{h[?e(OH)J] . n Pe0’, (n-x)c1” x C1 .

, Antud mitsellis on kolloidosake laetud positiivselt.
Vaadeldes mitsellide valemeid, y&ib jéreldada, et tuu-
adsorbeerunud lonogeense riihma koostises on. kolloidosa~-
kese tuumas esinev element, See iildise iseloomuga reegel aval-
dub ilmekalt hdbedahalogeniidide kolloidlahuste juures. Nii
néiteks AgBr hiidrosooli valmistamisel A5N03 Jja KBr sadesta-
misreaktsioonil v&ib saada kas negatiivse vai positiivse
laengugs osakesi. 3 ! ‘ b

Kuil sadestamisreaktsioonis vdtta KBr liig, siis kolloid-
Osakeste laeng on negatiivne Ja mitselli valem on

{m [AgBr] n Br~, (n-x)K"} % KN i

dale

~14~



reisel juhul A5N03 liia korral on osakesed positii;se laengu~-
ge ja mitsellil valem on

{n[Ang:-' n Ag', (n-x)no3’}x NO3 .

Seda néhtust geletatakse kolloidosakese sarnasuaegé
kristallide ehituse ja kasvamisega. Kui lahuses on KBr 1iig,
siis AgBr kristallvbre ehitamiseks lahuses esinevatest ioo-
nidest sobivad ainult Br , mida tuum oma pinnale adsorbeerib
(osake on negatiivee laenguga).

Teisel juhul Agﬂo liia puhul AgBr kristallvdre edasi-
geks ehitamiseks aobivad ainult Ag , migtdttu osakesed on
positiivee lagngugn.

B. Eksperimentaalne o8 a .

768 nr. 1. Magtiksi kolloidlahuse valmistamine lahusti
vahetamise meetodil.

Kolbi m&Sdetakse 25 ml destilleeritud vett. Tugeval lok=—
sutamisel lisatakse 10 tilka 2 %-list mastitsi lahust alko—
holis. Tekib piimvalge opalestseeruv kolloidlahus. Saadud
kolloidlahuse mitselli ehitus pole teada. 4

Analoogiliselt voib valmistada ka kampoli ja vHévli kol-

- loidlahuseid.

Tb& nr. 2. Raud (III)hiidroksiiidi kolloidlahuse yvalmista~
mine hiidroliiitilisel meetodil.

Kolvis soojendatakse kuni--keemiseni 50 ml destilleeritud
vett. Vdtmata kolbi vdrgult ‘( eemaldatakse ainult pdleti ),
lisatakse tilkhaaval 7 ml 2 %1list FeCl, lahust. Tekib puna-
kaspruun Pe(OH) kolloidlahus, mis séilitatakse edasisteks

. katseteks. Kirjutada hiidroliiiisi vdrrand. Tekkinud kolloidla-—
huse mitselli ehitust v8ib vidljendada jérgmise ekggmiga.

{m[re(ou)J] n reo*(n-x)cf'} xC1~ .

Kuna hiidroliiisi reaktsioon on ptérduv, siis tuleb val-

-15~



mistatud kolloidlahus Juba kuumalt dialiilisida.
86 nr. 3. ndungII)Eudroksuud; kolloidlahuse valmista—
mine Grahami meetodil.
—=—=_ranami meetodil

Saamine p&hineb sellel, et raud(III)karbonaat on ndrga
aluse ja ndrga happe sool ning hiidroliiisub vesilahuses tédie-
likult. Raud (III)hidroksiiidi teke toimub jHrgmise reaktsioo-
ni alugel:

2F3013 + J(NH4)2003 > HZO => 2 PeO(OH) + 6NH401 + 3002.

. Kolloidlahuge valmistamiseks md8detakse kolbi 5 ml
1N FeCl3 lahust ., Tugeval loksutamigel lisatakge sellele
tilkhaaval ZN(NH4)2003 lahust, niikaua kuni esialgsgelt
tekkiv sade lahustub,

Tekib punakaspruun kdrge diapersiooniastmege kolloid-
lahus. Mitselli ehitus pole teada. Virskelt valmistatud la-
huses on osakesed laadunud negatiiveelt véi on neutraalsed,
plrast dialiiiisi omandavad aga positiivse laengu.

T86 nr. 4. Hobeda kolloidlahuse valmistamine
taandamigel tanniiniga,
=il LEnniiniga

10 m1 0,001 N AgNO; lahusele lisatakse -2 tilka 1 %

list K,C05 ( vai Na,C0; ) lahust, Seejérel disatakse loksu~

tamisel viirskelt valmistatud 1 %~list tanniinilahuet . Kui
kolloidlahus el teki, tuleb 800jendada.,

Tekib pruunikasg hdbeda kolloidlahus, mille mitselli
ehitus on Jérgmine:

me&g] n Ago'(n-x)x’}’ S Sl

T66 nr. 5, Hdbeda mitmev&rviliste‘ kolloidlahuste
" valmistamine,
—=2=8tamine

Katage teostamiseks valmistatakge Jérgmiged lahused:
0,01 N Agno.,, 0,001 N 06H4(0H)2 (hﬁdrokinoon) ja
0,01 N 06H507N83 (naatriumtsitraat). K8ik lahused peavagq
Olema neutraalsed Jja hﬁdrokinoonilahua vérskelt valmista-

liig, mis méératakse eelkatses. Selleks lisatakse 2 m1 AgNO3
=16



lahusele 2 ml hiidrokinoonilshust ja 4 ml naatriumtsitraadi-
lahust. Kui lahus 10 - 15 sek. mdddudes ei muutu kollaseks,
lisatakse naatriumtsitraadi lahusele iiks tilk lahjendatud
NH,OH lahust ja korratakse katset. Seda tehakse niikauva, ku-
ni saadakse soovitud tulemused. Seejuures tuleb aga hoiduda
suurest leelise liiast, sest see mdjub tekkivate virvide
tooni puhtusele ning kutsub esile enneaegset koagulaféiooni.
Kiimnesse viga hoolikalt pestud katseklaasi mdddetakse
2 ml Agn03 lahust ja vastavalt alljirgnevale tabelile lisa-
takse hiildrokinooni ja naatriumtsitraadi lshused.

[z== === SEESCSSoEsSSSIESIEIEE z=s
Katseklaa- :

< ey 1 2 13 |a 5] el2la]ls |0
diiarokinoo-| 5 7. f40: 11a 11 el 2. 12,81 4 1 556
nilahus | tilka |tilke|tilel tita{ml |ml | m{nd |m | &l
Naatrium~-

116 [11 | 8 [5,6]a |2,8] 2 [1,8f 1 | 12
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Kui esimestes katseklaasides ( nr. 1, 2, 3 ) toimub
reaktsioon véga aeglaselt, siis vdib neile lisada téienda-
valt ithe tilga lahjendatud NH4OH lahust ( kuid ainult nei-
le! ). i 4

2~3 tunni mbSdudes on katseklaasides tekkinud kolloid-
lahustel jérgmised viirvused: 1 - helekollane, 2 - kollane,

3 - kollakasoran, 4 - oran#, 5 - punakasoran?, 6 - punane,
7 - punakasvioletne, 8 -~ violetne, 9 - sinakasvioletne, 10 -
gsinine. Et vlrvused oleksid selgemad, tuledb viimastes kat—
seklaasides kolloidlahuseid veega lahjendada.

Rohelise kolloidlahuse valmistamiseks toimitakse jérg-
nevalt. Valmistatakse segu, mis vastab katseklaasile nr. 10.
Oodatakse, kuni see segu omandab ndrga punaka vérvitooni,
ja siis kuumutatakse. Sel jubul tekib rohelise vérvitooniga
kolloidlahus. Xui tekkiv vérvus on kollakasroheline, siis
on kuumutamist alustatud vara, kui aga sinakasroheline, siis
on oodatud liiga kaua. Sgega vBib saada katse alguse ja kuu-
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.mutamiaevalguse vahelise aja reguleerimisega erinevaid rohe-
lisi toone.

7686 nr. 6. Kullﬁ kolloidlahuse valmistamine taan-—
S—===_nsnnlcoanuse valmistamine taan-—

damisel formaldehiiiidiga.
Hoolikalt pestud kolbi valatakse 60 ml bidestilleeritud
vett ja lisatakse 1,25 ml 0,6 #$-1list HAuCl4 lahust ning 1,75
ml 1 %list x2003 lahust. Viimase toimel muutub kuldkloorve-

sinikhape kaaliumaureaadiks vastavalt Jﬁfgnevale'reakteioo-
nile: g

ZHAuCI4 + 5K2003 -#-ZKAuoz + 5002 + BKC1l + Hzo.

Segu kuumutatakse keemiseni Jja energilise segamisega lisa-
takse 1,5 - 2,5 ml 0,3%-1ist formaldehﬁﬁdi lahust. Lahus ‘muu-
tub mdne minuti jérel intensiivselt punaseks.

Juhul, - kui reaktiivid ei ole kiillalt puhtad; tekib vio=-
letse v3i eginise tooniga kolloidlahus. 3 -

.KAu02 taandumine toimub Jérgneva vdrrandi alusel:
ZKAuO2 + 3HCHO + cho3 - 2Au + JHCOOK_* KHCQ3 + Hy0 .
Mitsellide ehitus on jérgnine:'
@npug n Auog(n-x)x*} xk* .
T656 or. 7. Kulla kolloidlahuse valmistamine

taandamisel tanniiniga.

2,5 ml 0,6 %=list HACl‘ lahust neutraliseeritakse lak-
muse jhrele 1 %-lise K2003 lahusegsa.,

ndrgalt leeliselisele lahusele lisata
Lahus kuumutatakse keemiseni Ja lisat

Saadud neutraalsele v&i
kse vett kuni 50 ml-ni.

akse tilkhaaval pidé-
valt segades virskelt valmistatud 1 %-list tanniinilahust,
kuni tekib intensiivne Punane vHrvus.

-
Taandamine toimub jirgmise vorrandi alusel:
ZHAnOZ + 076352046 —>» 2Au + HZO + 076H52Q49 .
tanniin flobafeen
Mitselli ehitus on samasugune kui eelmises katses.
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785 nr. 8. Kulla kolloidlahuse valmistamine

taandamisel etiiilalkoholiga.

50 ml veele lisatakee 2,5 ml 0,6 #list HAuCl, lahust
ja neutraliseeritakse 1 ikliag x2c03 lahusega. Lahus soojen~
datakse keemiseni. Seejrel lisatakse 5 ~ 10 ml alkoholi.
Jétkatakse kuumutamist 15 - 20.min. jooksul kuni aeglaselt
tekkiv vérvus muuiub ﬁirsipunaseks.

66 nr. 9. M¥n0O, kolloidlahuse velmistamine.

50 ml 0,1 N KMnO, lahusele lisatakse hoolikal segamisel
tilkhaaval 1 %-list H,0, lahust, kuni filterpaberile aseta-
tud kolloidlahuse tilk ei vérvi viimast enam roosaks. Saa-
dakse tumepruun negatiiveelt laetud osakestega llno2 kolloid~
lahus., Klno4 taandumine toimub vdrrandi

2KMnO, + 3H,0, —> 2Mn0, + 2KOH + 2H,0 + 30,

__Jérele.

766 nrs 10. A8,S5, kolloidlahuse valmistamine.

Kolbi valatakse 5 ml destilleeritud vett ja juhitakse
sellest 1lébi aeglane st vool. Samaasegselt lisatakse pipe-—
tist tilkhaaval 15 ml arseenishappe lahugt .

Vérrandi /

2113A|ao3 + 3H,8 —» _LszSJ + 6H,0
jérele tekkinud kollase A5283 kolloidlahuse mitsellide ehi-
tus on jérgmine:

{n P’ZSJJ n HS® (n-x) Ht} xH* .

766 nr. 11. Vaévli kolloidlshuete mitmevérvilisus.

10 ml 1,30 %lisele HJPO‘ lahusele lisatakse 10 ml
0,4 %¥-list Nazszo3 lahust. Jilgitakse lahuse vérvust nii ha-
jutatud kui ka lébivas valguses. Mone minuti méddudes muu~—
tub lahus lkbivas valguses kollaseks, hajutatud valguses on
tilekaalus sinine virvitoon. Edasi l#bivas valguses oransiks,
punaseks ( hajutatud valguses sellest alati muutub lahus hé-
guseks ), siniseks, mdnel juhul ka rohekassiniseks ning koa-
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guleerub 13puks. Selline vi#irvuse muutus lahuses on tingitud
sellest, et kolloidlahuse osakese suurus pidevalt muutub
(vt- ptk- II).
Vé&vli teke toimub vdrrandi
lazszo3 + BJPO4 -» S + 802 + N32E?04 + Hzo
Jjérele.
T66 nre. 12. Pb kolloidlahuse valmistamine elekt-
o rilisel pihustamisel.

Katseks kasutatakse seadeldist, mille skeem on antud
Joonisel nr. 3. Anum A téidetakse destilleeritud veega ning

\E/ | A

Joon. 3, Katseseadme skeem elektri-~
lisel pihustamisel.

elektroodide E vahele tekitatakse elektrikaar. Elektrikaares

toimub plii pihustumine ja tulemusena saadakse tema kolloid—
lahus vees.

Kasutades teistest metallidest elektroode, vdib saada
ka teiste metallide kolloidlahuseid.

T68 nr. 13. Raud(III)hiidroksiiiidi kolloidlahuse

valmistamine peptisatsioonil.

20ml 1,0 N Pecl3 lahusele lisatakse loksutamisel 10 %~
list RH40H lahust kuni tekib ammoniaagi 18hn. Tekib jémedis-—
persne Pe(OH)3 sade

FeCIJ + 3NH4OH —>Pe(0li)3 + BNH4CI.

Saadud sadet pestakse dekanteerides ( prantsuse keeles de-
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canter - ndrutama ) selleks, et vabastada teda NH,C1 ja

HH OH liiast.
Peastud sademele lisatakse 50 ml destilleeritud vett ja

loksutatakse hoolikalt. Vastavalt alljérgnevale tabelile mdd-

detakse katseklaasidesse Fe(Oﬂ)J suspensioon ja vesi ning
lisatakse 1,0 N PeCl3 ja 1,0 HC1 lahused, loksutatakse ning

jéetakse seisma. e

9

lntseklaasi nr. 21 2 V83 14 5 61 7 8

Pe(Oﬂ)3 euspensiooni mlf 5} 5 g Rt B0 LT R T e i R
Destilleeritud veti ml | 5| 5 L SR et Bt 0 -l - RS- L
1,0 N FeCl, ; olo,1| 0,5|1,0|2,0l 0] 0] 0| ©
1,0 N HC1 of o o}l o] o lo0,51,0]2,0

Katse tulemused mérgitakse pérast valmistamist 1 tunni
mtdudes, 2 tunni mdddudes, 1 nédala mdddudes.

765 nr. 14. PbS kolloidlahuse valmistamine.

100 ml veele lisatakse 5 ml kiillastatud PbCl, lahust.
Saadud segu jagada vordselt kahte koonilisse kolbi. Esimes—
se kolbi lisada 2 -~ 3 ml viirskelt valmistatud 1 %list fe-
latiinilahust. M8lemasse kolbi juhtida H,S. Kolvis, kuhu oli
lisatud felatiini, tekib tumepruun PbS kolloidlehus, teises
kolvie tekib aga tumehall jémedispersne PbS suspensioou. -

Millist osa etendab antud katses Zelatiin?
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II peatikk.,
DISPERSSETE SUSTEﬁhIDE OPTILISED OMADUSED.
As T el v e el Y nie oA
1. Valguse hajum;ne disperssetea slisteenmides.

Tiilipiliste kolloidlahuste iseloomulikud optilised oma-
dused on tingitud nende mikroheterogeensuscat. See omadus
eraldab neid honcgeensetest, s.o. tBelistest lahustest.

Lébivas valguses paistavad kolloidlahused t#éiesti iiht-—
lasiena, peegeldunud valguses paistavad aga suuremal v3i vé~

_hemal méHral hégustena. Juhtides lébi kolloidlahuse valgus-
kiirte kimbu, on viimase tee selles nihtav. See efekt muutub
veelgl mirgatavamsks kui paralleelne kiirtekimp asendada
koonduve kiirtekimbuga. Koonduvad kiired moodustavad vaate- -
véljas heleda koomuse. Néhtus kannab Pafagawayndalli efekti
nimetust. See efekt on omane tervele reale disperpéetele siis~
teemidele kindla dispersiooniastme vahemikus. Néhtuse pdhju-~
seke on asjsolu, et dispergeeritud aine osakesed paiskavad
ueile pealelangevast valgusest alati mingisuguse osa laiali
igasse suunda, s.t. hajutavad pealelangevat valgust.

Valguse haJutaminS 88ltub osakeste m3dtmetest lahuses.
Jémedisperssetés silisteemides (euspensioonides, emulsiooni-
des), kus osakeste m33tmed on suuremad kui pool pealelange-—
va valguse lainepikkugpat, toimub peamiseit valguskiirte
peegeldumine osakeste pinnalt. Lébipaistvate osakeste korral
v3ib aset leida ka valguqq‘murdumine Ja téielik siaépeegel-
dus (joom. 4). Kuna hajutavaid osakesi on palju ning nad ase~

22w



#uvad kaootiliselt,
siis lBpptulemusena

hajub valgus idhtlaselt
“ ko6ikides suundades.
Juhul, kui osakeste
n3dtmed on aga vEik-—
semad kui pool peale-
langeva valguslaine
pikkust, siis valguse
hajumist pdhjustab di-

fraktsiooni n#éhtus
(velguskiire paindu-
‘mine osakese taha).
Seda tiilipi hajumine on
ka Faraday-Tyndalli
4 efekti peamiseks pdh-
justéjaks.
Joon. 4. Valguskiirte kéik Valguse hajumise
suspensioonis. néhtust uuris Rayleigh,
kes leidis hajutatud

valguSe tugevuse jaoks jérgmise seose:

Te2uv 1 (-T—zr% « 30 Bl il (I1,1)
& i
v 2r2 A4 ! :
kus I ja Io - hajutatud ja pealelangeva valguse tugevus,
N - hajutavate osakeste arv, ruumalaiihikus,

v =~ osakese ruumala.
Ty Ja r, dispergeeritud aine ja dispersioonikeskkonna
murdumisnéitajad.
A~ pealelangeva vdlguslaine pikkus.

valemist (II,1) nieme, et rohkem hajuvad lilhemat laine-
pikkust omavad kiired. Seetdttu vérvitute ainete kolloidla-
hused paistavad hajutatud valguses sinakasvioletsetena, 1l&-
bivas valguses aga kollaka-orantidena. Seda nihtust nimeta-
takse opalestsensiks.

Nagu nlitah valo-i &1, 1) eksperimentaalne kontroll,
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éﬁltdﬁ hajutatud valguse tugevus lainepikkuse neljandast ast-—
mest ainult juhul, kui osakeste suurus on 5-100 M4 suuruse 3
100-150 mu korral adltub lainepikkuse kuubist, suuruse 150-
250 mu korral lainepikkuse ruudust Jne., kuna suurte osakes-—
te puhul’ hajutatud valguse tugevus ei sdltu pealelangeva val~
2 guse lainepikkusest. :

Rea kolloidlahuste puhul aga ei ole kehtiv valem (11,1),
kuna kdrvuti hajumisega esineb ka valguse neeldumine. Enami—
kel juhtudel on valguse neeldumine selektiivne, s.t. neel-
duvad ainult kindla lainepikkusega kiired. Viimane pdhjustab~
ki peamiselt lahuse viérvuse lébivas valguses. -

2. Nefelomeetria.

Valguse hajumine disperssetes slisteemides on aluseks
lihele kolloidsiisteemide uurimismeetodile - nefelomeetriale.
See uurimismeetod véimaldab hajutatud valguse tugevuse kaudu
méfirata kes osakeste kontsentratsiooni v8i dispersiooniastme
muutust. .

Valemit (II,1) v&ib lihtsustada Jjtrgmiselt:

2
N
I= ka; % (1142
kus k - viérdetegur,
v -~ osakese ruumala,

N -~ hajutavate osakeste arv ruumalaiihikus.

Osakeste arvu korrutis osakese ruumalaga on vdrdeline
osakeste konisentratsiooniga c ning valemi (II,2) v&ime
k&ikide teiste tegurite konstantsuse korral kirjutada jarg-
miselt:

‘I =k'ev . < (11,3)

Valemist (II,3) néeme, et hajutatud valguse tugevueé
m&édtmist saab kasutada kaheks otstarbeks:

1) osakeste kontsentratsiooni mééramiseks, Nimelt, nagu
néhtub valePiat (II,J),on hajutatud valguse tugevus vordeli-
ne kontsentratsiooniga. Seega vdrreldes antug dispersse siis-
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teemi poolt hajutatud valguse tugevust standardlahuse poolt
hajutatud valguse tugevusega, vdime leida uuritava lahuse
kontsentratsiooni. Lahtudea valemist (II 3), voime kirjuta-
da, et uuritava lahuse puhul

I, = k'c v . g (11133)

Standardlahuse korral aga
I, Kloyy . (11,3b)
Jagades niiid valemi (II,3a) valemile (II,3b), saame

I [
. :t = c—’:-t- . (11,4)

Seosest (1I,4) saame leida uuritava lahuse kontsentratsiooni;

2) digpersiooniastme muutuse mééramiseks. Liéhtudes va-
lemist (1I,3) néeme, et hajutatud valguse tugevus on vdrde-
line osakese ruumalaga, s. 0. suurusega, mis iseloomustab
diepersiooniastet. Seega jélgides mingi dispersse siisteemi
puhul hajutatud valguse tugevuse ajalist muutust, saame ot-
~sustada dispersiooniastme muﬁtuee ile, kuna iihe siisteemi pu-
hul ¢ = konst. ja

I=k"'v. (11,3¢)

Sellisteks mddtmisteks kasutatavaid seadeldisi nimeta-
takse nefelomeetriteka. ‘

Visuaalse nefelomeetri ehitus sarnaneb visuasalse kolori-
meetri ehitusega. Erinevus seisneb selles, et refelomeetri
puhul satub vaatleja silma ainult see osa pealelangeva val-
guse energiast, mis hajutatakse risti pealelangeva valguse
suunale. Nefelomeetri skeem on antud joonisel 5.

Kivettidesse A ja B on asetatud uuritav lahus ja stan-
dardlahus. Valgusallika S poolt valgustatava lahuse samba
kdrgus h on reguleeritav ning samba k&rguse lugemist teosta-
takse nooniuse abil t#psusega kuni 0,1 mm.

Reguleerides valgustatavate sammaste kOrgust, saavuta-
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takse olukord, et okulaaris O
o on mdlemad viljad iihtlaselt
r-T—-] valgustatud. Sel juhul valgus-
N tatavate sammaste kdrgus on
pb6rdvdrdeline hajutatud val-
guse tugevusega 2

I h
= = 2t (11,5)
= - s
st x
// Uhendades niiid valemid (II,4)
\ : Ja (I1,5), saame
(o] h
X at (
by il 1T,6)
S st x .
¥ * Seega mélrates nefelomeetri
A B 1 abil sammaste k&rgused ja tea-
Cx = ’\,* des standardlahuse kontsentrat-
: Cst 1 siooni, saama leida uuritava

lahuse kontsentratsiooni.

. Tépsed tulemused saadakse
g:ggioz;egi:u::::;- sel juhul, kui lahus ei oma vé-

ga suurt hégusust ja vdrreldavad
lshused on oma kontsentratsioonilt vihe erinevad.

B. Exasperimentiaaglne O 8 a.

T66 nr. 1. Sooli kontsentratsiooni mé&ramine
visuaalse nefelomeetriga.
1. T68lilesanne. Tutvuda visuaalse nefelomeetri ehitusega ja
méérata uuritava sooli kontsentratsioon.

2. Too kdik. Katseks valmistatakse kindla kontsentratsioo~-

niga mastiksi sool, nagu kirjeldatud ptk. I,
t66 nr. 1.

Valmistatud soolist saadakse lahjendamisel rida soole
vihenevas kontsentratsioonis. Nimelt, v8ttes léhtelahuse kont~
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sentratsiooni vdrdseks iilhega, valmistatakse lahused, mille
suhtelised kontsentratsioonid on 0,95 , 0,9 , 0,85 , 0,8 ,
0,75 5 0,7 4 0,65 . Nefelomeetri abil vdrreldakse neid la-
husega, mille kontsentratsioon on 0,8.

Enne mé#ramisi kontrollitakse nefelomeetri korrasolekut.
Selleks t#idetakse mdlemad katseklaasikesed sama kontsent-
ratsiooniga lahusega ja vorreldakse hajutatud valguse inten—
siivsusi. Lugemite erinevused ei tohi ililetada 0,2 mm. Erine-
vus lugemites v3etakse arvesse.

Mestmiseks téidetakse iilks katseklaasidest uuritava la-
husega, teine standardlahusega. Valgustatavate sammaste kdr—
gused reguleeritakse nii, et vaatevidlja mdlemad pooled olek-
gid lihtlaselt valgustatud. Méératakse suurused hx ja hBt ning
valemi (II1,6) abil arvutatakse méératav kontsentratsioon.

Pérast kirjeldatud mddtmiste teostamist saadakse juhen-
davalt oppejdult kontroll-lahus.

66 nr. 2. Tyndalli efekti jélgimine.

Lébi paralleelsete seintega ndu, mis sisaldab mingit
kolloidlahust, juhitakse ere koonduv kiirtekimp, néiteks
projektsiooniaparaadist. Vaadeldes lahust kiiljelt, v3ib néha
ndue helendavat koonust, mis viitab siisteemi heterogeensuse-
le ja kolloidse dispersiooniga ainete olemasolule.
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III pre-a tidk ki

DISPERSSETE SUSTEEMIDE MOLEKULAAR~KINEETILISED
: OMADUSED.

A. Teoreetiline 08 &8 .

‘1. Molekulaar-kineetilised néhtused
kolloidsiisteemides.

Siisteemi fiilisikalised ja keemilised omadused sdltuvad
teiste tegurite hulgas siisteemis olevate osakeste m&&tmetest.
Ka kolloidsiisteemides osakeste kaootilisest soojusliikumisest
tingitud molekulaar~kineetilised omadused nagu osakeste kaoo-
tiline ( Browni ) liikumine, osmoos, difusioon ja osakeste
- hiipsomeetriline jaotus raskustungi mdjul sdltuvad osakeste
mGotmetest. Kolloidosakeste suhteliselt suurte mddtmete
1 mu -~ 100 mu ) tdttu on kolloidsiisteemide molekulaar-ki-—
neetilised omadused n&rgemini véljendatud kui molekulaarse—
tel ehk tdelistel lahustel.

Osmoosiks nimetatakse lahusti Uhesuunalist difusiooni
lébi poorse membraani, kusjuures lahustatud aine molekulide
lébipdés membraanist on takistatud. Sellise osakeste liiku-
mise téttu suureneb lahuse ruumala kuni hiidrostaatiline rdhk
tasakaalustab osmootee réhu. Osmootne rdhk arvutatakse vor-
randiga: 7= RT ﬂ Sellest vorrandist mé#ratakse lahusta-
tud aine molekulkaal lahuse osmootse rdhu m&stmisest. Mole~
kulaarsete lahuste Jjuures on selline molekulkaalu mééramine
raskendatud, sest vastavat membraaniy, mis laseks lébi ainult
lahusti molekule on raske valmistada, Kolloidlahustes, kus
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lahustunud osakesed on tunduvalt suuremad lshusti molekuli-
dest, on ndutava poollébilaskva membrsani valmistamine liht-
ne, eriti polumeeride lahuste korral. Siiski esineb mdningesid
raskusi kolloidlahuste osmootse rdhu mBéramisel. 1. Osmootne
rdhk on viga viEike, seetdtitu suhteline viga rdhu médramisel
kujuneb kiillaltki suureks. PShjuseks on kolloidlahuste véike
kontsentratsioon, eriti liofoobsetel kolloidlahustel. 2. Kol- /
loidosakesed on laenguga, seega on vaja osmootse rdhu arvu-
tamisel sisee viia isotooniline keefitsient, mida on aga ras-
ke méérata. 3. Kolloidlahus sisaldab alati teatud hulga elekt—
roliiliti ja seepérast tuleb arvestada nn. Donnani membraanta~
sakaalust ( vt. ptk. V ) tingitud k&drvalekaldeid. Kolloidla—
huse molekulkaalu mé#ramisel saadakse tegelikult osakese mole-
kulkaal, mis on palju suurem kolloidaine tdelisest molekul-

kaalust udsake =M, n o,

n - molekulide arv ilihes kolloidosakeseé.

Oletades, et kolloidosakesed on kerakujulised, vdib arvutada
osakese raadiust jérgmisest seosest: uoeake = g-fl'rJNA.d. Os~-
moos on tingitud isevoolulisest kontsentratsiooni iihtlustu-
miseat ehk difusioonist. Difusioon esineb nii tdelistes kui
ka kolloidlahustes. Viimastes on difusioon palju aeglasem,
mis on seletatav osakeste suhteliselt suurte mdGtmetega. Di-
fusiooni kiirust kolloidlahustes arvutatakse nii nagu gaasi-
de ja tdeliste lahuste juures Ficki difusioconivdrrandist:

g% = - Ds g-;-_ < (I11,1)

dm - aine hulk, mis difundeerub l3pmata viikese ajaiihiku
dT jooksul 1l&bi pinna s,

- kontsentrataiooniéradient ehk kontsentratsiéoni lan-
gus difusioonitee 13pmatul véikesel 13igul dx,

ﬂ-’ﬂ.
®jo

D - difusioonikoefitsient, mis iseloomustab antud dis-—
persse slisteemi difusioonivdimet ja véljendab 1lébi
the pinnaiihiku, Uhe ajaiihiku jooksul difundeerunud
aine hulxa, kui kontsentratsioonigradient on v3rd-
ne ilihega.



Difusioonikoefitsiendi dimensiooniks on cmosek L.

Ficki vorrendi jérgi difusiooni kiirus on vOrdeline di-
fusiooni pinna suurusega Jja kontsentratsioonigradiendiga.
Einstein seostas difusioonikoefitsiendi teiste fiilisikaliste
éuuruetega eeldusel, et kolloidosakesed on kerakujulised.

RT ik
D= N; . Bﬁ'—‘ . (III,Z)

Voérrandist (111,2) vaib arvutada osakese keskmist raadiust,
eelnevalt midratud difusioonikoefitsiendist. Einsteini v&r—
fandist-(III,Z) selgub, et difusioonikoefitsient s&ltub osa-
kese raadiusest, mitte aga osakese massist.

Einstein seostas ka difusioonikoefitsiendi Browni 1ii-
kumise keskmise nihkega A .

D=y -A,c,——z : (11I,3)
= keskmise nihke toimumise aeg.

Keskmiseks nihkeks A nimetatakse osakese asendite.kau-
gust kahel teineteisele Jérgneval vaatlusmomendil. Osakese
tdeline tee selle vaatlusaja vahemikus on palju pikem, kuju-
tades-korraptiratut sakilist Jjoont.

Vorrandid (III,2) ja (III,3) véimaldavad milrata osake-
se raadiust Browni liikumisel osakese keskmise nihke m&dtmi-
sest.

2, Disperssete siisteemide sedimentatsioon ja sedi-
mentateioonanaliiiis.

Kolloidsiisteemide kineetilise pisivuse iiheks teguriks
on kahe vastassuunalise tungi - raskus- ja difusioonitungi
mdju kolloidosakestele. Osakeste liikumist raskustungi mdjul
nimetatakse sedimentatsiooniks. Mida suuremad on osakesed,
Seda enam nad alluvad raskustungi mdjule. Véiksematele osa—
kestele m&jub aga difusioonitung intensiivsemalt. Kiillalt
kdrge dispersiooniastmega siisteemis pliiiab difusioonitung osa-
keste kontsentratsiooni ihtlustada. Kui lahuse samba kdrgus
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on kiillalt suur, eiis selline iihtlustumine ei toimu, vaid
lahuses piistitub tasakaaluolek, kus osakeste kontsentratsi-
oon muutub pidevalt raskustungi mdjumise suunas. Selline
néhtus ilmneb ka tdeliste lahuste ja gaaside juures, kuid
kérgused, kus esineb kontsentratsiconi muutus, on vdrdle~
misi suured. S81tuvalt kdrgusest allub osakeste jaotus hiipso-
ehk baromeetrilisele seadusele: Kihi suurenemisel aritmeeti~-
lises progressioonis muutub dispergeeritud aine kontsentrat-
sioon geomeetrilises progressioonis.

Siisteemides, kus osakeste mddtmed on kiillalt suured
( >1/L) Browni liikumine ja difusioon on viiga viike. Raskus-
tung liletab tunduvalt difusioconitungi, mille t&ttu toimud
osakeste settimine. Disperssete siisteemide ( suspensioonide )
osakeste settimiskiiruse mddtmine nn. sedimentatsioonanaliiiis
véimaldab miiirata osakeste mddtmeid, erinevate m&dtmetega
osakeste hulki siisteemis, osakeste eripinda jne. Kui disper-
geeritud aine tihedus on suurem dispersioonikeskkonna tihe—
dusest, siis dispergeeritud aine osakesed settivad pdhja,
imberpddrdud juhul liiguvad aga pinnale. Sedimentatsioonana-
liliei teostamine on piiratud kdrsdiaﬁereaete siisteemide Juu=~
res, kus osakeste viikese lébimdddu tdttu sedimentatsioon
toimub liiga aeglaselt. Analiiiisi kasutamise ala adltub nii
osakeste suurusest kuil ka osakeste ja dispersioonikeskkonna
tihedustest. Sedimentatsioonanaliiiiel ulatuse suurendamiseks
kasutatakse tsentrifuuge, kus settimine toimub Maz raskus-
tungiet palju suurema tungi - tsentrifugaaltungi toimel.

Sedimentatsioonanaliiiis pdhineb Stokes'i seadusele:

fg=6inrv, (1I11,4)

f. - Stokes'i tung, mis avaldab takistavat mdju mingis
keskkonnas kerakujulisele iihtlaselt liikuvale ke~
hale,

v = %.- osakese liikumiskiirus,

h - settimise kdrgus (osakese liikumise tee pikkus).

Maskera raskustungi mdju osakesele avaldub:

£, = mg = $7rdg , (111,5)
d - osakese Aine tihedus.
=3t
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Vedelikus asuvale osakesele mdjub Archimedese tung, mis on
vastupidine raskustungiga:

= 3ir’ae, (I11,6)
d1 ~ vedeliku tihedus.

Oseakesele tegelikult majuv'tung on vdrdne nende kahe tungi
vahega: %

£ =22, = $7r’ (a-4))e . (I111,7)

Osakese liikumine vedelikus on algul kiirendatud liikunine.
Teatud momendil kiirendus muutub nullike, s. t. raskustung
Ja osakese takistustung muutuvad vdrdseks. Sellest momendist
alates toimub ihtlane liikumine

—

Wt =t
6 Thrv = $7r”(a~d;)g . (111,8)

Seosest (II1I,8) arvutatakse osakese rasadius:

; r -1/1-(-3-_1&-;7-8 3 (111,9)

Koondades antud siisteemile k&ik konstantsed suurused
iheks konstandiks, lihtsustub vérrand (111,9):

r=klv . (111,10)

Stokes'l seaduse kasutamise eelduseks on kerakujulised
osakesed. Tegelikult dispergeerunud osakesed on véiga erine-
va kujuga, seepéirast opereeritakse osakese efektiivee raadiu-
sega. Selle all mdistetakse kerakujulise osakese raadiust,
mille settimiskiirus on sama suur kui tegelikul osakesel.
Sedimentatsioonanaliilisi teostamisel arvestatakse veel jirg-

- misi tegureid:

1) osakeste omavaheline méju peab puuduma. Selle viéhen-
damiseks suspensioonide (emulsioonide) konteentrat-
sioon ei voi iiletada 1 - 3 %;

2) seina m&ju vihendamiseks osakestele valitakse kiillalt
lai settimisanum;
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3) osakeste settimiskiirus ei vdi olla liiga suur ega
ka liiga véike. Néiteks vee keskkonnas, kui disper-~
geeritud aine tihedus on 3 < , Biis osakesed m&dt-
metega lile 50 4 settivad liiga kiiresti, kuna aga
alla 1/a settivad liiga aeglaselt;

4) mdddetav siisteem ei tohi aiaaldadg shumullikési. Sel-
le viltimiseke segatakse dispergeeritavat ainet hoo-
1ikalt véhese hulga vedelikuga;

5) katse viéltel peab temperatuur olema konstanine. Se~
dimentateiooni soovitatakse teostada Dewari anumas;

6) siisteem pesab olema agregatiiveelt piisiv. Koagulatsi-
oon pdhjustab gedimentateioonanaliiiisi tulemustes tun—
duvaid k&rvalekaldeid. Koagulatsioon tekib kergemini
siisteemides, kus osakesed on liiofoobsed dispersiooni-
keskkonna suhtes. _

sedimentatsioonanaliiiisi meetodeid on mitmeid, kdige enam

levinenud on‘settimise jélgimine rahulikult se;snevaa slistee~
mis. Settimist vdidb jédlgida erinevate meetoditega:

1) katkestamata kaalumismeetod. Siin toimub osakeste
settimine uuritavasse sﬁsteeﬁi asetatud kaalukausile;

2) hiidrostastilise rdhu md&tmine settimise véltel. Uhen—~
datud anumates jélgitakse lahuse ja lahusti sammas-
te nivoode vahe muutust; ; '

3) pipetimeetod, kus kindlalt kdrguselt vdetakse teatud
ajavahemiku jérele proovid, milles méératakse éra
tahke aine hulk.

Sedimentatsioonanaliiiiei tulemustest koostatakse graafik
teljestikus - settinud aine hulk (m) ja aeg(T).
Mouodispersse siisteemi korral saadakse graafikul sirge,
pest settimiskiirus v= g%, on konstantne suurus ( joon. 6 Yo
‘Alates 'punktist A, kulgeb sirge paralleelselt abstsisstelje—
ga, see néitab, et kdik osakesed on settinud.
Kui on tegemist bidispersse siisteemiga ( osakesed on ka-
hesuguste mddtmetega ), siis graafikul saadakse murdjoon
( joon. 7 ). Algul settivad nii suuremad kui ka vdiksemad
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™= f(2)

’

Joon. 6. Monodispersse siisteemi
settimisgraafik.

Joon. 7. Bidispersse siisteem.
settimisgraafik.
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osakesed erineva kiirusega. Teatud momendil 13peb suuremate
osakeste settimine ( joon. 7, punkt A ) ja settivad ainult
vEiksemad osakesed. Murdjoont OB vaadeldakse summaarse joo—
nena, mis koosneb kahest sirgest 0oC ja OB'. Sirge OC iseloo-
mustab suuremate osakeste ja OB' véiksemate osakeste setti~
miskiirust. Loik Om*® ordinaatteljel vastab kogu settinud ai-~
ne hulgale, Oy annab suuremate osakeste hulga ja Oy' véikse-
mate osakeste hulga, seega: Om' = Oy + ym.

Poliidispersse siisteemi sedimentatsioonigraafikul .esi=
peks 13pmatu palju murdepunkte - murdjoon léheneb pidevale
k&verale. Settimisprotsessi viltel véhenevad pidevalt siis-
teemis olevate osakeste raadiused ja osakeste kontsentrat—
sioon. Poliidispersse siisteemi settimisgraafik on toodud joo-
nisel 8. Kdver léheneb lopmatult piirvéértusele Moo, mis vas—
tab kogu dispergeeritud aine hulgale siisteemis. Ajamomandil

T, on iildine settinud osakeste hulk m, ( joon. 8, 1dik ‘A).

m

My e

s

Joon. 8. Poliidispersse siisteemi
settimisgraafik.

L3ik CA vastab veel settimata osakeste hulgale.
Aeg C,, jagab kogu anapensiooni kahte ossa (fraktsioo-
ni). Esimene osa koosneb suurematest osakestest, mis on téie-—
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likult settinud ajamomendil f; « Teine osa sisaldab véiksema
raadiusega osakesi, millest on ainult osa settinud ajemomen-
dil T, . settinud fraktsioonide hulgs mifiramiseks tOmmatakse
punktist A ( joon. 8 ) kSverale puutuja. Puutuja l&ikepunk-

tist ordinaatteljega tamm%takae abstsissteljega paralleelne

Joon kuni 13dikumiseni vertikaaljoonega Z}A. Lsik € E vas-
tab suuremate osakeste suhtelisele hulgale q ja 10ik EA vHik-

semate osakeste suhtelisele hulgale p. Osakeste settimisgkii~
rus ajamomendil T avaldub:

§%= tan . - (111,11)

Ajamomendil T settinud viiksemate osakeste suhteline hulk on
virdne ’(:'g-% .

Jdérelikult ajamomendil @i settinud peenfraktsiooni suh—
teline hulk

Ja jémefraktsiooni suhteline hulk
; q = Mo~ i;%%..

Selleks, et jaotada kogu dispergeeritud aine iliksikuteks
fraktsioonideks osakegte nidtmete jHrgi, témmatakse gettimisg-
kdverale puutujad erinevatel ajamomentidel ( joon. 9 ). Téhe-

m

Joon. 9. Fraktsioonide
mé&ramine settimisgraa-
fikult.

0
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lepanu tuleb p&drata puutuj& 1ldikepunkti digele wvalikule.
Juhul, kui settimiekdvera mdni osa on sirge, &. t. puutuja
ja kdver iiktuvad ( joon. 10 ), siis tommatekee abstsisstel-
Jjele vertikaaljoon sellest punktist, kus puutuja eraldub k&-
verast (suwremal aja véértueel). Ordinaadi pikkus nullist
kuni settimiskdvera piirvédrtuseni vastab 100 %. Ldigu pik-
kuse (nulliet kuni puutuja ldikepunktini ) suhe iildisesse
ordinaadi pikkusesse mi&rab liksiku fraktsiooni suhtelise
hulga. Mé#ratud fraktsioonis osakeste m33tmed on vdrdsed ja
suuremad osakese raadiusest, mis on téielikult settinud aja-
momendil T . Osakeste raadius arvutatakse vorrandist (III,10).

1

vaar | dige

fas

Joon. 10. Settimisgraafikul puutuja
puutepunkti mé#ramine. N

FPraktsioone vdib jaotada veel teisiti. Joonisel 9 18ik
a vastab fraktsiooni auht,lisele hulgale, kus osakeste raa-
diused on vordsed ja suuremad kui rye Ldik b aga on frakt-
siooni suhteline hulk, kus osakeste raadiused on vahemikus
r, = r; Jja 18ik on fraktsiooni suhteline hulk, kus osakeste
raadiused on T4 -'rz,. kusjuures r1> 1-271-J Jjne.
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Tavaliselt sedimentatsioonanaliiiisi el teostata 13puni,
sest vidikeste osakeste settimine toimub viéiga aeglaselt. Piir-
vidrtuse leidmiseks joonistatakse settimiskdverale lisaks
teine graafik teljestikus m ja % s kus A on meelevaldne téis-—
arv ( joon. 11 ). Saadud kdverat pikendatakse ldikumiseni or=-

M

Nl
s
.o
)
~
~N
~
!?

Jéon. 11. Settimise piirvHéirtuse miéidra-
mine graafiliselt.

_dinaatteljega. Loikepunktis mi#irab ordinaadi viértus sedi-
mentateiooni piirvH&rtuse. Sedimentatsioonanaliiisi tulemus-
test v3ib koostada veel integraalse ( summaarne) ja diferent-
siaalse osakeste jaotuskdvera. Nende kdverate kuju sdltud
sﬁﬁteemi iseloomust. Integraalse kdvera joonistamiseks kan-
takse abstsissteljele osakeste nbbtned”rl, Tpy Ty jne. Ordi-
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naatteljele kantakse ags antud raadiusega ja sellest viikee-
mate raadiustega osakeste suhteline hulk ( joon. 12). :

100 2,

Umax.

o
P @
&

Joon. 12. Osakeste integraalne jaotus-
kdver.

Diferentsiasalse jaotuskdvera koostamiseks leitakse kas
integraalselt jaotuskdveralt vdi settimiskdveralt osakeste
raadiuste vahemikule Ar vastav osakeste suhteline hulk 4 m.
Diferentsiaalne jaotuskdver joonistatakse teljestikus 4 :
jar ( joon. 13 ). Uksikute fraktsioonide suhtelise hulge di-
ferentsiaalsel jaotuskdveral méérabd pindala, mida piirab kdver
abstsisstelg ja raadiustele vastavad ordinaadid. Pindalale, |,
mida piirab kdver ja abstsisstelg, vastab kogu dispergeeri-
tud aine hulk siisteemis. Jaotuskdvera maksimum vastab enam
tdenéiolisemate oeakeafe mddtmetele uuritavas siisteemis.
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Joon. 13. Osakeste diferéntaiaalne
Jjaotuskdver.

Bo BN e i et e D e e

T88 nre 1. Vérvaine difusioonikoefitsiendi médra-

mine lahuses.

1. Aparatuur ja metoodika.

Difusiooniprotsesail aeglase kulgemise t3ttu kolloidla-
hustes on difusioonikoefitsiendi ekaperiﬁentaalne mééramine
seotud teatud raskustega. Katseks vajaliku kiillalt pika aja
Véltel on raske kdiki segavaid mdjusid ( temperatuuri kdiku-—
mine, juhuslikud pdrutused Jne. ) véltida. Paremaid tulemusi
annab difusiooniprotsessi jélgimine mikroskoobi abil, siin
difusioonitee pikkus on véga viike Ja seega liiheneb katse .
kestus tunduvalt. Puuduseks’ on, et sel teel on v&imalik jHl-
8ida ainult vHrviliste lahuste difusiooni. Vahendeid, mille
abil méératakse difusiooni kiirust, nimetatakae difusiomeetri
teks. ik A

Difusioonikoefitsiendi mé#ramiseks kasutatakse allpool
-40~



kirjeldatud seadeldist koos mikroskoobiga. Difusioonikiivett
on valmistatud tselluloidist véi pleksiklaasist ( joon. 14 ).

NN

Joon. 14, Difusioonikiivett.

Hiveti sisemised md&tmed on jHrgmised: laius.1 = 145 mm, kdr-
gus 20 mm ja pikkus 7 mm. Kiivett on jaotatud vaheseintega
kolmels osaks, iiks vahesein A on liikuv. Liikuva vaheseina
eemaldamisel Uhendatakse kiiveti vasakpoolsel osal iilemine

B ja alumine ¢ ruum. Vaheseina kiireks eemaldamiseks on ta
varustatud rpudsiidamikuga D ja elektromagnetiga E,

2. T66 k#ik.

Katse teostamieeks valatakse mingi virvaine lahus kont-
sentrateiooniga c, kiiveti ruumi C nii, et vaheseina A sulge-
misel ruumi C ei jHiéke Shumulle. Kiivetiosa B tdidetakse puh-
ta lahuetiga. Kiivetiruumi G valatakse teatud kindla lahjen-
dusega uuritav lahus, néiteks kui lahjendus v = 4, siis sel-
le lahuse kontsentrateioon ¢ = So » Kivett asetatakse verti-
kaaleelt keskmise suurendusega mikroskoobi ette nii, et oleks
néha osa ruumist G _ja osa ruumist B iilevalpool liikuvat vahe-
seina. / 5 ’

Voolu sisseliilitamisega eiektromagnetisse E eemaldatak-
ge vahesein A, mille jérel algab lahustatud aine difusioon
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lahustisse. Samaaegselt kédivitatakee sekundimddtja. Difusi-
ooni tdttu teatud kdrgusel ja teatud aja mdbdumisel ruumis

B vdrdsustub lahuse kontsentratsioon lahjendatud lahuse kont-
-gsentratsiooniga ruumis G, s. t. vérvused on ruumis G ja B
teatud karguéel tthesugused. Arvates vaheseinast A, middetak-~
se okulaarmikromeetriga vastay kdrgus ruumis B. Aeg mééra-

takese sekundimddtjaga ja arvutatakse difusioonikoefitsient
seosest:

gl
D= %; £69) ! %

Lahjenduse fhnkteiooni,f(v) vidrtused on antud jhrgmises ta-
belis: : :

zEsmgE =S ToTTEITIR -=====7;====:==
v 4 6 8 12 16 24 32
=== R B s e L S o P EzmssfFs=sss=D

f£(v) |1,099] 0,532 | 0,379 | 0,262| 0,212 ) 0,166] 0,143

Katse kestab umbes 15 -~ 20 minutit, sest difusioconitee
pikkus on 0,3 - 1 mm, M&&ramise tdpsus on 3 - 6 %, Katset
korratakse mitu korda, kusjuures iga kord vdrdluslahuse lah-
. Jendus valitakse erinev. Tulemustest arvutatakse difusioo-
nikoefitsiendi keskmine viErtus.

T60 nr. 2. Sedimentatsioonanaliiiis kaalumismeetodil.

1. Todiilesanne.

Teostada antud suspensiooni sedimentatsioonanaliiiis tor-
sioonkaaludega pideval kaalumisel.

2+ Aparatuur ja metoodika.

Ansliiisiks kasutatakse torsioonkaale, mille tundlikkus
on keskmiselt dispergeeritud suspensioonide puhul kiillalda-
ne. Torsioonkaalude ( joon. 15 ) toskorda seadmiseks regu-—~
leeritakse kaalud kruvide A ja B abil loodi. Kaalukang C va-
bastatakse arreteerija D abil ja kangi F pbbrancisega seatsk~,
se osuti E skaala nullasendisse. Osuti G peab jééima tasakaa-—
1uolekﬁese, mis on skaalal mérgitud vastava joonega. Vasta-—
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Joon. 15. Torsioonkaalud koos setti-~
mieanumaga .

sel korral reguleeritakse kaalu tagakiiljel asuva kruvige
osuti G tasakaalu asendisse.

Jérgnevalt kaalud arreteeritakse ja valmistatakse sus~
pensioon mddtmise teostamiseks. Enne m35tmist segatakse sus-~
pensiooni inten. iiveselt 3humullikeste eemaldamiseks. Samaaeg-
selt kaalukausikese H kohale asetamisega kéivitetakse sekun—
dimédtja ja vabastatakse kaalud. Esimene lugem vdetakse 10
sekundi mdtdumisel. Lugemi vdtmise vaheaegu suurendatakse
pidevalt, iatse 1dpul on see 10 — 15 minutit. MEOtmist teos—-
tatakse seni, kuni kaalukausikese raskus muutub ajaliselt
viiga vidhe ( enamik osakesi on settinud ¥
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Alglugemiks vBetakse kaalukausi kaal Buhtzs dispersioo-
nikeskkonnas ( destilleeritud vesi ). Lugemi saamiseks t&i-
detakse sedimentatsioconindu puhta dispersioonikeskkonnaga
sama kdrguseni nagu suspensiooni korral.

Katseandmed esitatakse tabelina:
===.=S==HBB-‘-===S=sl=I===‘===SI=:8==B======: ==
Kaalukausi ksal puhtas lahustis ... mg

Sukeldussligavug .... cm
Katse temperatuur .... °C

Lugemi Torsioon- |Settinud
vitmise | ¢ kaalu osakeste A
aeg lugem kaal’ [
& m
EEEoEsESgassomas SB‘B::.‘::S=='F=========ﬂh=====I

Tabeli andmetest koostatakse settimiskdver m = £( 93,
integraalne ja diferentsisalne jaotuskdver.

T8 nr. 3. Sedimentatsiconanaliiiis tiidrostaatilise
rShu mddtmisel.

1. Tobiilesanne.

Teostada antud suspensiooni sedimentatsioonanaliiiis hiid-
rostaatilise rdhu mdédtmisest iihendatud anumates.

2. Aparatuur ja metoodika.

Analiiiel teostamiseks kasutatakse iihendatud anumate pd-
himdttel ehitatud lihtsat seadeldist nn. sedimentomeetrit
( joon. 16 ). Ta koosneb kahest umbes 1 m pikkusest cmavahel
kraaniga iihendatud klaastorust A Ja Be Toru A lébimddt iile-
tab toru B lébimddtu mitmekordselt. Settinud osakeste kogu-
miseke on toru A pikendus D. Toru A téidetakse uuritava sus-
pensiooniga, killgtoru B aga puhta dispersioonikaskkonnaéﬁ.

Avatud kraani korral on hiidrostaatilised rdhud mdlemates to-
rudes vordsed:

hdg = hldlg (111,14)
ehk :

h 4,

5-1- =g (111,15)
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h - suspensioonisamba kir-
gus torus A,
. ) B hl- dispersioonikeskkonna
5 samba kdrgus torus B,
! d —~ suspenaiooni tihedus,
el A d,- dispersiconikeskkonna
b tihedus.

£ Vorrandit (I1I1,15) kasuta-
s | des arvutatakse sammaste
s h nivoode vehe:

By
hl - h :a-—(d - dl) =

-

b : . %I (@ -4y). * (111,16)

< Tavaliselt dispersiooni-
keskkonnaks on vesi Cdl-l),

siis  hy = b = h(d-1).

5 Arvestades, et settimise
=~ |D véltel j##b samba kdrgus
e, torus A praktiliselt muu-
tumatuks ja suspensiooni
tihedus on vdrdeline dis-

pergeerunud aine hulgaga
Joon. 16. Sedimentomeeter. (n),
’

voib kirjutada:

h, ~ b = km,

1
kus k on vdrdelisuse tegur.

Méirkides nivoode vahe katse algnomendil‘Lo = hl,o-ho ja
nivoode vahe katse véltel L = h1 - h, siis L = L =1, q}a
on vdrdeline settinud aine hulgage (m)

1l = k's.
Katse algmomendil 1 = o,'settin;se 13pul 1 saavutab oma mak-
simealse vilirtuse.
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3. T66 kéik,

Peenemasse torru B valatakse puhas dispersioonikeskion
jémedasse torru A aga uuritav suspensioon kontsentratsiooni-
ga 1 - 3 4, s

Sammaste vahet m38detakse mikroskoobiga vai katetomeet-
riga. Kraani avamisel mérgitakse samba kdrguse nullseis
( = 0 ) peenemas torus Ja jélgitakse ajaliselt samba kdr-
guse muutust. Algul véetakse lugemid 20 - 30 sekundi Jérel,
hiljem suurendatakse pidevalt lugemi v&tmise ajavahemikku,
‘Katse 18petatakse, kui samba kdrguse muutus ajaliselt on vé--
ga véike.

Kateeandmed esitatakse tabelina.

Nivoode vahe katae algul L = h il Sk i
& () 1;0 "o
Katse temperatuur ... Cc

(:====:=Bx=u:::-8:s:u===z::-..:n.:n-zxaa:.ltzlall

Lugemiazgtmise 1: L = hl-h 1= LO-L

:========.:=u=8===:=:t==lb=t'tgll'::=u=8llltl.8.

Tabeli andmetest koostatakse settimiskdver 1 = £(T).
Arvutatakse osakeste suurused fraktsioonides, koostatakse
integraalsed Ja diferentaiaalged Jaotuskdverad,

T66 nr. 4. Sedimentatsiogggnalﬁﬁs pipetimeetodil.

Settimise kdigus vdetakse suspensioonist kindlalt kdr-
guselt teatud ajavahemiku jérele proovid. Proovi vdtmise seg
arvutatakse eelnevalt vdrrandist (II1,10) osakeste mitmesu-
guste raadiuste vhdrtusel ( nditeks 50, 20y 207 10,9, 3,48,
T ). VBetud proovides médiratakse dispergeerunud aine kaa-
luline hulk.

. fnaliiis teostatakse umbes 1 1 mahuga silindris, milles-
se paigutatakse kindlale kdrgusele pProovivdotmise pipett i
( joon. 17 ). Pipeti alumine ots on varustatud véljapuhutud
klaaskuulikesega, mille kiilgedel on avad, pipeti ilemine to-
ru iithendatakse kraani Ja kummivooliku abil vaakuumseadeldi-
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on. 17. Sedimentatsioon~
aliilisi seadeldis pipeti-
! meetodil.

onide hulgad, koostatakse
aotuskdver. =

sega. Uuritav suspensioon
(1L-3% ) segatakse ja sel-
lesse paigutatakse proovi
vtmipeks eespool kirjelda—
tud pipett. Ettearvutatud
aja mStdumisel vdetakse pi-.
petiga ettevaatlikult préov,
mis paigutatakae‘aelnovalt
kaalutud portselankaussi.
Pipett loputatakse destil-
leeritud veega, mis lisatek-
se vdetud probvilo. Kausi
sisu aurntatakse vesivannil
kuivaks, kuivatatakse ter—
mostaadis 105°C juures kons~
tantse kaaluni ja‘arvutatak—
se kuivaine kaaluline hulk
voetud proovis. Jérgnevalt
gegatakse settimisndus ole-
vat suspensiooni hoolikalt
ja voetakse ettearvutatud
ajavahemiku mbddumisel uus
proov. Peale igakordse proo-
vi (15 = 25 ml ) v3tmist
tuleb korrigeerida pipeti
kérgust suspensioonis. Igas
véetud proovis méédratakse
dispergeeritud aine hulk,

ille pdhjal koostatakse settimiskdver teljestikus - aeg ja
ettinud aine hulk. Jérgnevalt arvutatakse iikeikute fraktsi-

integraalne ja diferentsiaalne
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IV ped thlf kKiki \

PINDNAHTUSED JA ADSORPTSIOON.

A. Teoreet i\l i ne 08 a.
1. Molekulaarsed tungid pindkihis,

Peendisperssetes siisteemides (8. 0. suure dispersioo-
" niastmega slisteemides) enamus molekulidest, mis mooduatavad
dispersse faasi, asetseb piirpinnaI)diapersne faas - gis-
persioonikeskkond . Piirpinnana ei tule mdista ainult faase
eraldavat geomeetriliat pinda; vaid reaalset pindkihti, mil~
~le paksus ( P) vastab ménekordsele molekuli diameetrile, Mo-
lekulid, mis agetsevad p{nnakihis, erinevad faasi sisemuses
olevatest molekulidest oma energeetilise oleku poolest. Faa-
81 sisemuses asetsevat molekuli {imbritsevad Ubtlaselt teiscg
Bamasugused molekulid ja temale mojuvad vastastikused tombe--

tungid on $#ielikult tasakaalustatui (tungide resultant on
vordne nulliga). Pinnal agetsevale molekulile.majuvad teised
samasugused molekulid ainult sama fassi poolsest kiiljest,
mistdttu temale mdjuvad tungid pole tasakaalustatud. Uhekiilg~
8e mdju tdttu on molekulaarepte tungide resultant suunatud
fadsi pisse. Seda pinnakihis Olevatele molekulidele mdjuvat
resultanttungl, arvestatuna 1 em? kohta ning suunatuna pinna
normaali euuhaa, nimetatakse siserdhuks.

Dispergeerimiael, mis on alati seotud uue pinna tekke~
82y on vajalik tHiendav hulk molekule tuua faasi aiaemubest
pinnakihti. Jérelikult on vajalik teha t86d, mis on suunatud
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molekulaartungide vastu. See t88 liheb vabaenergia tagavara
suurendamiseks. Vdrreldes niiiid pinnakihi pinnaga S-cn2 (ja-~
relikult ruumalaga S}D ) vabaenergiat FB sama suure ruuma-
la vabaenergia faasl sisemuses (Piﬂ, ndeme, et pinnal on
vabaenergia suurem kui faasi sees. Pinnal on seega vabaener-
gla 1iig F = Ps-Pv.

Sellistes sgiisteemides, kus eripind, s. 0. pinna suhe
ruumalasse, on vﬁife, v3ime selle osa vabaenergiast, mis on
seotud pinnaga ( pinna vabaenergia ) jétta arvestamata, ku-
na ta on, vdrreldes ruumalasisese vabaenergliaga, palju viik-
sem. Seevastu age siisteemides, kus eripind on suur (kolloid-
lahused, suspensioonid, emulaioonid, poorsed ained jne. )
langeb peamine osa vabaenergiast pinna vabaenergia arvele.
Seetdttu slieteemides, kus faasidevaheline piirkond on suur,
toimuvad protseseid kas suuremal vdi vihemal médral seotud
pinna Vabaenergia muutusega.

2. Adsorptsiooni mdiste.

Pinna vabaenergia liiga F vdime viéljendada seosega
P=. 6.8 (1vy1),

kus 6"~ vabaenergia liig iihe pinnaiihiku kohta,
S = piirpinna suurus.

Vabaenergia liiga pinnaiihiku kohta 6 nimetatakse ka
pindpinevuseks. Kuna 6 dimensiooniks on erg.cn‘"2 vBi dn.c51
siis vdime matemaatiliselt vabaenergia alati asendada pind-
pinevusega, s. o. tungiga, mis mdjub tangensiaalselt pinna-
le ning piiiiab pinda véhendada. M&lemal juhul aga 6" niéara-
takee kui t86, mida teostatakse melekulaarsete tungide vastu.

Vaatleme piirpinna vedelik-gaas korral neid pinna vaba-
energia muutusi, mis omavad {ildist iseloomu ja on rakendata-
vad ka teiste piirpindade puhul. :

Vastavalt termodiinaamika teisele seadusele piiiiab vaba~
energia saavutada véiksemat vH#rtust. Selline iseseisvalt
toimuv protsess on vdimalik, kui®
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)
1) pinna suurus (S) viheneb ja'
2) pinnaiihiku kohta tulev pinna energia liig (67) véhe~
neb. (
Nendest vdimalustest on esimene iseloomulik puhtaile vedeli~
kele, teine lahustele.

Puhastes vedelikes, mis koosnevad iihesugustest moleku-
lidest, on molekulaarsete tungide v#li piisiv ning 6 omad
kindlat véértust. Sellest jéreldub, et puhastes-vedelikes
v3ib pinna energia véheneda ainult pinna vihenemise arvel.

§ Lahustes, s. 0. siisteemides, mis koosnevad aga kahest
vol enamast ainest, ei ole ka molekulmarsete tungide vili
enam piisiv, vaid on erinev erinevate ainete osakeste vahel.
Pinna energia viéhenemine lahustes v3ib toimuda molekulide
ﬁmberjaotumiée tulemusena. Sellise iumberjaotumise tagajér-—
Jjel muutub pinnakihi koostis, v3rreldes ruumalasisese koos-
tisega. Molekulid, mille molekulaartungide vili on ndrgem
( véhem polaarsed ) ja&vad pinnakihti, kuna aga tugevama mo-
lekulaartuniide viljaga molekulid ( suurema polaarsusega )
agetuvad pinnakihist kaugemale. Selle tulemusena véhenebki
pinna energia. \

Selline komponentide kontsentratsiooni muutus kahte
faasi eraldavas pinnakihis kannab nimetust sorptsiooh. Ainet,
mille pinnal toimub tei'se aine kogumemine, nimetatakse sor-
bendiks ja ainet, mis koguneb, sorptiiviks.

‘Juhul, kui nimetatud néhtus toimub ainult pinnal, siis
nimetatakse teda adsorptsioonixs, kui aga protsess laieneb"
ka sorbendi sisemusse, siis absorptsiooniks. Kui sorbent
keemiliselt reageerib sorptiiviga, nimetatakse nidhtust ke-
mosorptsiooniks. Eespool toodud néhtg;test on suurima prak-
tilise tahtsusega adsorptsioon, mille avastas vene keemik
T. E. Lovits 1785. a.

3. Adsorptsioon piirpinnal vedelik-gaas
Jja vedelik~vedelik.

Adsorptsiooni uurimiseks piirpinnal vedelik-gaas ja
vedeljk-vedsl ik on vaja teada sO0ltuvust adsorpteiooni suu-
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ruse ja pindpinevuse vahel, sest pindpinevus on suurus, mida
me saame kiillalt tépselt mdota. Selle sdltuvuse andis Gibbs
jérgmise- vOrrandiga:

6
r"L%’f g'a" : (1v,2)
kus [' - adsorptsiooni suurus mool.cm-z,
6" - pindpinevus erg.cm—z, 5 F

¢ ~ molaarne kontsentratsioon,

R - gaasi universaalkonstant,

T ~ absoluutne temperatuur.
Selles. vdrrandis nimetatakse suhet

- %gl = G : Ivii3)
P. A. Rehbinderi ettepanekul pindaktiivsuseks.

Neid aineid, mis alanda(ad pindpinevust, nimetatakse
pindaktiiveeteks., Nimetatud ainete kontsentratsiooni suure-
nedes

—d€<o, kuna ¢G>0 jal' >0 .
de
Aine koguneb sel juhul pinnakihti ja adsorptsiooni nimeta-
takse positiivseks. 4

Selle vastu ained, mis ei muuda pindpinevust v3i isegi

suurendavad viimast, nimetatakse pindinaktiivseteks ja siis

—3—?—)0, xuna 6<0 jal'<o .

Siin on adsorptsioon negatiivne ja ainet on pinnakihis vihem
kui faasi sisemuses.

Pindaktiivee aine molekul on asiimmeetrilise ehitusega.
Ta sisaldab nii polaarset-hidrofiilset gruppi kui ka mitte-
polaarset-hiidrofoobset gruppi. Asiimmeetrilise ehituse tule-
musena orienteeruvad molekulid, mis asetsevad pinnakihis, sel-
liselt, et polaarne riihm asetseb vees, mittepolaarne aga vé-
hempolaarses faasis - dhus. Molekulide asetust pinnakihis md-
jutab suurel méiéral ka nende kontsentratsioon. Teatava pildi
molekulide asetusest annab joonis nr. 18. Tinglikult on té-

s
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histatud polaarne osa ringiga, kuna mittepolaarne osa, s. 0.
slisivesinikahel, on t&histatud kriipsuga. Juhul, kui pinna-

Joon. 18. Pindaktiivse aine molekulide
asetus adsorptsioonkihis.

kiht pole kiillastatud (A), on ka siisivesinikahel painutatud
vedeliku pinnale, sest selline "lamav" asend vastab termodii-
naamiliselt véiksemale pinnaenergiale.

Pindaktiivee aine kontsentratsiooni tdustes asetuvad
molekulid "lamavast" asendist "seisvasse" asendisse (B) ning
juhul, kui pinnakiht kiillastub, omandavad vertikaalse orien-
tatsiooni (C). Sel juhul on adsorptsioon maksimaalse véértu-
sega (FLQ).

Adsorptsiooni suuruse mi#ramiseks vdib kasutada ligi-
kaudset valemit

R L c 62‘61
F‘“ﬁ ﬁ'=-m—c—2q-l— . g (Iv,4)

Koostades eksperimentaalsete andmete alusel graafiku 6;f(c),
vdime sellelt leidalsuuruse. Sdltuvust 6= f(e), kui

o =.konst., nimetatakse pindpinevuse isotermiks ( joon. 19 ).
Adsorptsiooni suuruse mééramiseks valime abstsissteljel va-
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Joon. 19. Pindpinevuse isoterm.

balt kaks kontsentratsioonivétirtust c, ja c,. Neile kont-
sentratsioonidele vastavad punktid isotermil on A ja B, kus-
Juures Ac1 =04, Ja,Bc2 =0,. Edasi néeme jooniselt, et
DB = C,=C, = AC ning AD = Ac, - Be, = 6} -6, =~(6,-6)-=
= - AG . Uhendades punktid A ja B sirgega, saame t&ienurkse
kolmnurga ABD, millest &
a A

ten ABD = 8 = - X5 -

Kerge on n#idata, et

s
1im ('%é;')"%g-=tanFBE=%§-Ez-;.

AC90 ”
Sirge FB on kdvera puutuja punktis B. Asendades cy 1lthtsalt
c-ga, saame
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Asendades Z vé#rtuse vorrandist (IV,5) vorrandisse (IV,2),
saame

407 ;
M=gw- (1v,6)

Kuna R = 8,313.107 erg.mool-1.kraad—1, s8iis saame
s’

P=&5.1o‘7f=121o . @av,n

Seega on adsorptsiooni suuruse " leidmiseks antud tempera-~
tuuril T vajalik leida graaflliselt 18igu 2 pikkus.

Leides selliselt real erinevatel kontsentratsioonidel
adsorptsiooni suuruse, vdime koostada adsorptsiooni isotermi
"= £(c), kandes abstsissteljele ¢ %%%l—— ja ordinaattelje-
1o 1010 mool ver

ceme
Adsorptsiooni isotermi v&ib véljendada ka Langmuiri

poolt antud, vdrrandiga
M=l f55 » (1v,8)

kus M - adsorptsiooni suurus,
ﬂo— adsorptsiooni suurus pinna t&ielikul kiillastumisel,
¢ ~ tasakaalu kontsentratsioon,
k ~ konstant.

f:a médramiseks kirjutame vdrrandi (IV,S) Umber jérgmiselt:

A %‘,""7 + = (1v,9)
Kandes niitid abstsisateljele - Jja ordinaatteljele'ﬁ y kujutab
vorrand (IV,9) endast sirge vbrrandit Samuti jérgneb vdrran-
dist (IV,9), et juhul, kui c —»o0, giis % -dv%z: . Jirelikult
18ik, mida sirge 13ikab ordinaatteljel, on loetuna algpunk-
tist %E: ( joon, 20 ).

Kui t&histada molekulide arv, mis kateb 1 cm2 pinna kil-
lastatud adsorptsioconkihis No—ga, v3ib (e vEidrtust teades
arvutada pinna suuruse, mille v&tab enda alla iiks molekul.

N° =% -N, kus N -~ Avogadro arv. Seega iihe molekuli pindala

661 -24 2
SO = E:—:w m -—’——— . 10 /em©/. (1V,10)



Samuti vdime mé&rata adsorpt-—
sioonkihi ﬁaksuse, mis vastab
lahustatud aine molekuliipik-
kusele. Teades f:. , lahustatud
- aine tihedust 4 ja tema mole—
kulkaalu M, vdime kirjutada

> 3>

(o.M = 1 .d, millest

3 n” 2B sem/y  (1V,11)

o

kus 1o on lahustatud aine mo-

ﬁ: lekuli pikkus.

4 i

Joon. 20. Graafik piirilise
adsorptsiooni mééramiseks.

4. Adsorptsioon piirpinnal tahke aine-lahus.

Kuni kéesoleva ajani bole rahuldavat meetodit tahke ai-
ne pindpinevuse mééramiseks. Sel pdhjusel mdddetakse adsorpt-—
siooni tahketel ainetel 1EEEEg_kgg&ggg!zgﬁgigggi_ggigevuae
jérgi enne adsorptsiooni ja pérast adsorptsiooni tasakaalu
saabuﬁ?gzt—gziii533_533Yﬁtied on’ aga “voimalikud ainult sel
juhul, kui adsorptsioon toimub kiillalt suu,el pinnal MESt~
miste teostamiseks peenee#atakse tahke a1ne pulbrike voi ka-
sutatakse hésti pooraes vormis. Kuna me tahke adsorbendi pu-
hul ei tea tema pinna suurust ning et seda on ka raske mdd—~
ta, eiis adsorptsiooni auurust M ei arvestate mitte moolides
pinnaihiku kohta { mool/cn ), vaid moolides adsorbendi kaa-
luiihiku kohta. Kuna tazhketel adsortentidel on adsorpisioo—
niprotsess teataval mééral mitteptdrduv ja tekkiv adsorpt-—
sioonikiht pole paljudel jugiudel monomolekulaarne, siis po-
le vorrandid (IV,2) ja (IV,8) sageli rakendatavad.

nE
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P pe I
Paljudel juhtudel alluvad tulemused Freundlichi poolt
antud empiirilisele vdérrandile

x = a.c” , (Iv,12)

kus X = adsorbeerunud aine hulk adsorbendi kaaluiihiku
kohta, :
¢ - tasakaalu kontsentratsioon,
'a ja n - empiirilised konstandid.

Nende empiiriliste konstantide mﬁéramisika logaritmime vor—
randi (IV,12)

log x = log a + n log ¢ » : (iv,13)

Kandes niilid ordinaatieljele log x ja abstsissteljele log c

véértuse, saame graﬁfikyl sirge ( joc= 21 ). Ldik, mida sir-

ge 1loikab ordinaatteljel, annab meile loetuna alguspunktist

log a. Teise konstandi saame leida sirge tdusnurge ol jérgi.
Nimelt

n = tan o .
Freundlichi vdrrand on kehtiv ainult vidikeste kontsentratsi-
oonide puhul.

!ogac

b

—logC e

Joon. 21. Freundlichi vérrandi
konstantide graafiline méé&ramine.
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Suurte kontsentratsioonide korral ei iihtu v&rrand eksperimen—
taalsete andmetega.

Kéesoleval ajal on tahketel adsorbentidel vdrdlemisi
palju uuritud vérvainete, eriti just metiileensinise adsorpt-
siooni. Viimase kaudu iseloomustatakse sageli eripinna suu-
rust ja seda todstustes, kus vajatakse andmeid materjalide
vdrdleva pinna suuruse kohta.

Tépsemate mi#ramiste jaoks on aga selline vdrdlev mee-
tod ebasobiv, sest adsorptsioon vdib, sdltuvalt adsorbendi
Ja vérvi 1seloouust; toimuda t#iesti erinevalt. Samuti ei
ole mikropoorid vérvidele sageli kiéittesaadavad, mistdttu
nende pind j&&b arvestamata.

5. Vahetusadsorpteioon.

Toonide adsorptsiocon esineb eelistatult heteropolaar-
getel adsorbentidel, nagu mullad, savid, valgud, silikogeel,
ioniidid jne. Adsorptsioon on siin vahetuse iseloomuga. Se—
da tiiiipi -adsorptsiooniga on seotud kolloidsiisteemide elekt-
rilised omadused ja nende piisivus, soolade neelamine mulda-
de poolt, vee pehmendamine loniitidega, kromatograafia ja
adeorpteioon~tiitrimine.

Tahke faaei piirpinnal veega vdi vesilahustega tekib
praktiliselt alati elektriline kaksikkiht. Selle pdhjuseks
on kas pindmiste ionogeensete riihmade dissotsiatsiocon vol
mdnede ioonide valikadsorptsioon. Ioonid, mis moodustavad
elektrilise kaksikkihi lahuses oleva osa, on seotud tahke
ainega elektrostaatiliste tungide abil, kuid samal ajal nad
on diinsamilises tasakaalus lahuses olevate ioonidega. Selle
tulemusena v3ib pinnalt vahetuda lahusesse ekvivalentses
hulgas samamiirgilise laenguga ioome. Uldjuhul v&ime vahetus-
protsessi véljendada J!&gniae vdrrandiga

AJ1 +'J2 ‘_-:_' AJZ + J1,
kus A t&histab tahket ainet (adeorbenti), J, ja J, ioone, mis
vétavad osa vahetusprotsessist.
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Uheks adsorbendi iseloomustajake vahetusadsorptsioonil
on vahetuse suurus. Selle all mdistame ioonide hulka véljen-—
datuna gramm—ekvivalentides (milligramm-ekvivalentides) ad-

- sorbendi kaainﬁhiku kohta, mida antud adsorbent antud tingi-
mustel on véineline vélja vahetama. See Buurus vdib muutuda
laiades piirides s8ltuvalt vélistest tingimustest (ioonide
kontesentratsioon, lahuse pH jne.). Erinev on ka erinevate
ioonide adsorbeeritavus. Suurema laenguge ioonil on tavali-
selt vdiksem hiidrodiinaamiline raadius ja teme iilemineku t&e-
néosus lahusest difuussesse kihti on suurem. Sellejuures tdr-
jub ta difuussest kihist lahusesse méne teise samamérgilise
laenguga iooni. Kuna vahetusadsorptsiooni suurus sdltub reast
tingimustest, siis kasutatakse erinevate adsorbentide vdrd-—
lemiseks standerdseid tingimusi. Nende tingimustega on mél-
ratud lahuse pH, adsorbeeritava ioomi iseloom ja kontsent-
ratsioon.

Adsorbenti iseloomustab ka vahetusmahtuvues, wmis nhitab
vahetuvate ioonide summaarset hulka.

Vastavalt adsorbeeritavusele voime ioonid asetada rit—

ta, kusjuures see rida iseloomustab ka nende ioonide koagu-
leerivat toimet.

Al"')Ba"7C¢."7lg“7l(')lia‘7m‘.

Vahetusadsorptsiooni uurimiseks kasutatakse kas analiiii-
tilisi vai elektrokeemilisi meetodeld. Aneliiitilistel meeto-
ditel tdbdeldakse adsorbendi kaalutist mingi soola lahusega
piisiva kontsentratsiooni ja pH juures. Piisiva pH vidrtuse
saame, kui kasutame puhverlahuseid; vajalik on see selleks,
et adsorpteiooni tasakaal ei nihkuks H'~iooni adsorptsiooni
suunas. Nimeit v3id pH muutumisel tekkida olukord, et adsor-
beerub H'-ioon ja mitte metalli ioon. Péraet tasakaalu saa—
bumist tdrjutakse adsorbeeritud ioon védlja mdne teise iooni-
ga ning tema hulk méératakse filtraadis.

Kui analiiitilised meetodid vdimaldavad iseloomustada
vahetusadsorptsiooni kindla pH vidrtuse juures, siia elektro~
keemilised meetodid vdimaldavad mddtmisi teostada erinevete
pH vgfrtuste puhul. Nii néiteke v&imaldab potentsiomeetrili-
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ne meetod sasda seose vahetusadsorptsiooni suuruse b ja pH
vahel.
Kdverate b = £ (pH) uurimisel on suur téhtsus adsorben—
di funktsionaalsete rilhmade iseloomustamisel. Vastavalt sel-
lele jeotatakse ioniidid nelja gruppi, kusjuures igale gru-
pile vastab iseloomulik kéver (joon. 22),
Kdver I on iseloomulik
t - monofunktsionaalsetele
tugevatele ioniitidele.
iv Ionogeenne grupp kuju-
tab endast tugevat ha-
 pet, nait. n—so;n*. See
hape on juba pH~ 2 juu-
res télelikult dissot-
sieerunud niﬂg’natalli—
iooni adsorptsioon saa-
vutab jube piirilise
s FJL véadrtuse.

Kover II iseloo—
Joon. 22. Vahetusadsorptsiooni suu- mustab ioniite, millel
ruse sSltuvus pH-st. ionogeense grupi moodus—
tavad norgad happed. Dissotsiatsioon toimub siin suurte pH
véirtuste puhul (karboksiiiilriihmad pH~8-9 juures, fenoolid
pHMO-11 juures). x

Kdver III iseloomustab bifunktsionaalset iomiiti. Siin
moodustab osa ionogeenseid gruppe tugeva happe, osa ndrga
happe. ) $

Kéver IV on omane poliifunktsionaalsetele adsorbentidele,
nagu muld, kunstlikud alumosiliksadid jt.

Vahetusvdime mé#iramiseks potentsiomeetrilisel meetodil
tfitritakse soolalahuas leelisega (vdi happega) adsorbendi
juuresolekul ja samuti ilma adsorbendita ning konstrueeri-
takse vastavad tiitrimiskdverad. Kul adsorbent on H'-vormis,
siis kulub tiitrimisel sama pH vé#rtuseni, vorreldes soola-—
lahusega, millele ei ole lisatud adsorbenti, rohkem leelist,
sest osa liheb nende H*-iconide neutraliseerimiseks, mis on
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adsorbendist viélja térjutud. Seega nihkub tiitrimiskcver suu—
remate lisatud leelise hulkade suunas. Lisatud leelise hulka-
de erinevus annab meile H'-ioonide hulga, mis on vshetunud
metalli iooniga antud pH vi#éirtuse juures. MdStes leelise hul-~
kade erinevusi erinevate pH vadrtuste Juures, arvutatakse b
védrtused (néiteks iga 0,5 pH iihiku jérele)
b= &ﬂ?)- y (1v,14)

kus ny - kulunud leelise lahuse milliliitrite hulk tiitrimi-

sel adsorbendi juuresolekul,

- kulunud leelisg lahuse milliliitrite hulk tiitrimi-

sel ilma adsorbendita,

¢ = leelise lahuse normaalne kontsentratsioon,

m -~ adsorbendi kaal.

Otsene tiitrimine adsorbendi juuresolekul on tavaliselt
raakéndatud, sest tasgkaal saabub aeglaselt. Selletdttu vde-
takse rida adsorbendi kaalutisi kolbidesse, mis sisaldavad
soolalahust, lisatakse erinevad hulgad leelist Ja pérast
tasakaalu saabumist mdddetakse nende lahuste pH. Sool ning
leelis lisatakse sellistes hulkades, et katiooni kontsent—
_ratsioon k&ikides kolbides oleks iihtlane. Uurimiseks happe-
lises piirkonnas tuleb lisada ménikord hapet.

6. Tiitrining adsorptsioon-indikaatoriga.

Orgaaniliste vérvainete vérviliste ioonide 'valikadsorpt—
siooni saab kasutada tiitrimisel ekvivalentpunkti mééramiseks.
Seda meetodit kasutatakse juhul, kui iihele soolale AB lisa~
takse teist CD, mis annab eelmisega lshustamatu sademe (néi-
teks KBr ja Agﬂoj). Kui lisatud soola CD hulk on 3ige vihe
suurem, kui see on vajalik reageerimiseks AB-ga, siis tekib
vérvaine védrviline iihend sadestava iooniga, mis hésti adsor-
beerub sademel. Kui-lashused on kiillalt - lahjendatud, siis moo-
dustab sadenev aine kolloidlahuse ning adsorbeeritava virvi-
lise ihendi t3ttu muutub lahuse vérvus.
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vVaatleme tiitrimise mehhanismi Br' iooni mééramisel KBr
lahuses AgNOJ abil. Virvainena lisatakse happelise vérvaine
fluoresteiini Na soola, mida t#histame NaR. Siin tdhistab R
vérveine vérvilist aniooni, mis annab Ag® iooniga teist vér-
vi iihendi AgR.

Kui tiitrida KBr lahust-AgNOJ lahusega, siis tekib véi-
kese koguse Agno3 lisamisel AgBr kolloidlahus, kusjuures mit-
selli ehitus oleks jérgmine: :

{/mBr/nBr'(n—x) K‘}x_ xK*.

“-1loidosakene on laetud negatiivselt, mistdttu vérvi-
1i < son R' elektrostaatiliste tungide tdttu tdukub.

Kui Ag® ioonide hulk iiletab ekvivalentpunkti, s.t. lahu-
ses on viikene Agllo3 1iig, siis kolloidosakesed laaduvad im-
ber ning mitselli ehitus oleks jHrgmine:

{/nAgBr/nAg’ (n-x)N03 § x"x!los' :
Niiiid on osakesed laetud positiivselt ning elektrostaatiliste

tombetungide tdttu tdmbub vérvaine anioon R’ ning reageerib
Ag'ioonidega jérgmise skeemi kohaselt:

{/-AgBr/nAs'(n—x)lOi }"“xnoi + nNaR —>

—3 mAgBr nAgR + nNaNOJ.

Kuna tekkiv iilhend omab teistsuguse vérvuse kui R', siis on
vérvuse muutumise kaudu lihtne mé#rata tiitrimise 13pppunkti.

7. Mérgumine. Flotatsioon.

Kolme faamsi vahelisel piirpinnal toimuvatest néhtustest
on t#htsam mérgumine. See n#htus leiab aset piirpindadel tah-
ke aine-vedelik-gaas, tahke aine-vedelik-vedelik vdi vedelik~-
vedelik-gaas.

Kui asetada vedeliku tilk teise vedeliku pinnale, siis
juhul, kui vedelikud on teineteises praktiliselt lahustuma—
tud, voolab vedeliku tilk laiali voi moodustab tilga. Vede-—
liku laialivoolamine vdi tilga moodustumine mé@ratakse ener-
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geetiliste tingimustega faaside vahel, s.o. vaba energia suu-
rusega.

Vaatleme vedeliku tilka tahke aine pinnal (joon. 3.
Kolme faasi puute~
punktis mdjuvad faa-
sidevahelised pind-
pinevused 6'

;jae g Nen—

dest pindpinevue pii-
ril mdjub tahkaine-

Joon. 23, gaas (O, ) piki
Vedeliku $tilga kuju mérguval . -
Ja mitteméirguval pinnal. plirpinda ja piiab

tilke laiali tommata.
Pindpinevus piiril tahke aine-vedelik (6' ) vastupidi piitiab
tilka kokku tdmmata. Smmasuguselt toimib ka pmdplnevua pii-
ril vedelik-gaas (6' 8), kusjuures ta m&djub piki puutujat,
mis on tdmmatud faaside kokkupuutepunktist tilga pinnale.
Nurka, mis tekib puutuja ja tahke aine pinna vahele, loetuna
vedeliku sees, nimetatakse téirnurgaks (8). Selle nurga sun-
ruse ja {htlasi ka tilga kujd méérab tasakaal pindpinevus—
tunéide vahel

Gt.g,’et.v +6v.8 cos® , (IV,15)

millest
/ o B%ve 1 : (1v516)
cos@ = __i§:72—~ ’ B

Siit néeme, et'Hérnurk ei sdltu tilga suurueest, vaid
faasidevaheliste molekulaartungide iseloomust. Mérgumise ise-
loomustamiseks vdetaksegi suurus

~ cos@ = B , ‘ (Iv,17)

© o Junal, ki 6, 8>6" v» 8ils 8£90° ja 0€BK1, s.t.
vedelik mérgab tahket ainet Ja kui 8 = 0, B = +1, toimud
idesalne mérgumine. Vastupidi, kui s‘t <L o't v siis
© >90° ja 0>BP-1. Sel juhul ei mirga vedelik tahket ainet
ning téieliku mittemédrgumise korral © = 180° ja B = -1,

Suurus B = cos® iseloomusteb juhul, kui vedelaks faa=
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gsike on vesi, hiildrofiilsust v&i hiildrofoobsust. Kui tahke aine’
on hﬁd:‘l:‘éf'i'iine, giis 04 B< 1, hiidrofoobsete pindade puhul
0>B>=1. /¢ y

Tuleb nlrkida; et paljud tehked ained on oma loomult

,hﬁdpofdbnsed. Kerge oksiideeritavuse t&itu on aga nende pind

kaetud Shukese oksiiidikilega, mille tdttu ta omandab suuremal
v3i vihemal mé#ral hiidrofiilsed omadused.

Pinna ebapuhtus v3di mérgavas vedelikus sisalduvad lisan-
did avaldavad suurt mGju mérgumisnéhtustele. Eriti suurt mdju
avaldavad pindaktiivsed ained. Viimased moodustavad tahke ai-
ne pinnal -adsorptsioonikihi, mille tulemusena toimub mérgamis-
nurga pdérduvue, mide nimetatakee mérgumise inversiooniks.
Selle tulemusena muutub hiidrofoobne pind hiidrofiileeks.

Peenestatud ja antud vedelikus mittelahustuva-aine'ase-
tamisel vedelikku toimub tavaliselt soojuse eraldumine. Selle
pdhjuseks on vedeliku adsorptsioon tahkel pinnal. Seda 8oo~-
Jjusefekti nimetatakse mirgumissoojuseks ning selle all méis—
tetakse aoojuée hulka, mis eraldab 1 g peenestatud aine mér-
gumisel vedeliku liias. Mi#ramigi v&ib 1#bi viia mitmesugust
tiiipi kalorimeetrites. - g

Mirgumissoojuse k;udu v5ib iseloomustada ka antud aine
hiidrofoobasust v&i hiidrofiilsust. Nimelt on mérgumissoojus hid~-
rofiilsel ainel tunduvalt suurem kui hiidrofoobsel ainel. Mér-
gumissoojuse kaudu v&ib kiillelt suure tépsusega méérata ka
eripinda. Teades aine mérgumissoojust veega Q ergides, viime
arvutada eripinna 4

8, =% ’ (1v,18)
kus - e, = eripind, ¥
Q -~ mérgumissoojus /erg/:
E =~ pi ning vee korral E=117 er
pinna energia /gﬁg/ g al E= :;5 :

Mérgumisnéhtustega on vége tihedalt geotud iiks tehnikas laialt

. rakendatav protseas - flotatsioon. See néhtus pdhineb sellel,

et iihed tahke aine osakesed ei mérgu antud vedelikus, néiteks
veez, kuna teised mérguvad. Et protsess oleks veelgi mérga-—
tavam, lisatakse juurde nn. flotoreagente, mis veelgi suuren-—
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davad hiidrofoobsete ainete\ hiidrofoobsust.

Et saada ettekujutust flotatsioonil mdjuvatest tungidest,
vaatleme tahke aine osakest piirpinnal vesi-8hk. Oletame, et
tahke aine osake omab silindri kuju (joon. 24). Osakesele

_*’

Joon. 24. Mérguve (I) ja mittemiérguva (II)
osakese asend vedeliku pinnal.

m3juva tungi F mééradb seos
F -6’7,6. cos® = B, Ov.5 . (1v,19)

Juhul, kui B>0, s.t. vesi méirgab tahket ainet, siis
tung F 1iitub raskustungile. Kui aga B0, s.t. tahke aine
on hidrofoobne,’ siie tung F on suunatud vastupidiselt raskus-
tungile. Osakesed piiiavad sel juhul t&usta faasidevahelisele
piirpinnale.

Sellist hiudrofoobsete ja hiidrofiilsete osakeste eraldu-
mist teineteisest nimetatakse flotatsiooniks.

8. Pindpinevuse miitiramise meetodid.

Pindpinevuse mééramise meetoditest on kasutativamad til-
galugemise (stalagmomeetriline) meetod ja mullikese suurima
réhu (Rehbinderi) meetod.

A. Tilgalugemise meetod.

Selle meetodi puhul mé&ratakse tilkade arv mingis kind-
las ruumalas. Mé#iramist teostatakse stalagmomeetrite abil
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(sellest tuleneb ka nimetus sialagmomeetriline meetod). Sta-
lagmomeeter kujutab endast paksuseinalist kapillaartoru, mil-
le keskel asetseb laiend (joon.25). Ulemisele ja alumisele
kapillaarsele osale on tehtud mérgid A
ja B, mis m##ravad kindla ruumala. Pind~
pinevuse mi#ramiseks tdmmatakse vedelik
stalagmomeetrisse nii, et vedeliku nivoo
on kdrgemal lilemisest mérgist A. Seejé-
A rel lastakse vedelik tilkadena vélja
voolata. Kui nivoo langeb iilemise mérgi-
ni A, alustatakse lugemist ning jatkatak-
ge seda, kuni vedeliku nivoo langeb alu-
mise mérgini B. Seega mi#ratakse tilkade
arv, mis sisaldub kindlas ruumalas. Lu-
B gemist teostatakse 3-4 korda, kus;juuru
lugemiste lubatud erinevus on ¥4 tix.
Tihistades stalagmomeetri ruumala
v~ga ja tilkade arvu selles n-ga, on ithe
tilga ruumala § ning tilga kaal X .d,
e kus d on vedeliku tihedus. Pindpinevus—
tung, mie tilka {ilal hoiab, on vordne
tilga diitinides v#ljendatud kaaluga

2fr6 =X ag, (1v,20)
kue r on kapillaari raadius.
Sellest seosest vee jaoks v3ime kirjutada

Joon. 25,
Stalagmomeeter.

V& 4z
0 = T 2 . (1v,21)
"H,0
Analoogselt mdne teise vedeliku jaoks
V8 dx p
6, = oF o . (1v,22)
Jagades vorrandi (IV,21) vorrandile (IV,22) saame
6, ",0"%x (1v,23)
H,0 3"—'_ ’
H 0 "x
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Kui meil on tegemist lahjendatud vesilahustega, siis vdime
nende tiheduse praktiliselt lugeda vdrdseks vee tihedusega.
- Siis omandab vdrrand (IV,23) kuju ;

6, =6 "nao (1v,24)
H,0 —2%- s

B. Mullikeste suurims rghu meetod.

See meetod on viélja téStatud ekadeemik Rehbinderi poolt
ning pShineb sellel, et pindpinevus on vdrdeline réhuga p;
mida on vaja rakendada selleks, et suruda lébi ‘kapillaarse
ava vedelikku Shumullikese v3i teise vedeliku tilk

6- A.p , (Iv,y25)

kus A on seadeldise konstant, mis s&ltub peamiselt kapillaa-
ri raadiusest. Miérates mingl vedeliku abil, mille pindpi-
nevust me teame (nditeks vesi), seadeldise konstandi, saame
uuritava vedeliku puhul p#rast rbhu mé#iramist valemi (IV, 25)
abil leida pindpinevuse.

Seadeldis pindpinevuse mié#éramiseks (Joon.26) koosneb
kiilgtoruga katseklaasist
(1), milles asetseb kapil-
laar (4). Katseklaas
asetsedb termostaadis ja
on iihendatud manomeetri-
ga (3) ning haru (5)
abil veejoa pumbaga (ei
ole joorisel n&idatud).
3 Kapillaari (4) ote on
asetatud uuritavasse ve-
delikku (6) nii, et ta

ainult puudutad vedeliku
g:gg;fg;;Rgggéggzzi pinda. Uhtlase h&renduse
vuse médramiseks. saamiseks katseklaasis
on veejoa pumba ning
katseklaasi vahele asetatud suurem ndu (5-10 1), mis etendab
pubvri csa.

]
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Mh#iramiseks pestakse ketseklaas ja kapillaar hoolikalt
ning katseklaasi valatakse bidestilleeritud vett ( 10 ml).
Kapillaari sigavus reguleeritakse nii, et otsake puudutab
vee pinda. !okitadol‘voojo; pumba abll vahendusse hdrenduse,
reguleeritakse kraani abil kapillaeri otsas tekkivate mmlli-
keste kiirust. Soovitatav mullikeste eraldumise kiirus om 1
mullike 5 sek. jooksul. Mullikese eraldumise momendil lee-
takse manomeetrilt rdhk. Midramist teostatakse 4-5 korda,
kusjuures rohkude erinevus ei tohl iiletada % 1 mm. Saadu
pohjal arvutatakse seadeldise komstant. Viimast teades v&ib
leids unritava lahuse pindpinevuse, kui on teada mullikese
sraldumiseks vajalik rdhk.

B. Eksperimentaalne cs8a.

™5 nr. 1. Lahusti mdju adsorptsioconile (Valiv adsorpt-
sioon).

5 ml° briljantrohelise lahusele lisada 0,5 g siitt. Lok-
sutada. Saadud segu filtrida ning pesta siitt filtril veega.
Milline on filtraadi viérvus? Seejlrel valada filtrile natu-
ke alkoholi. Jélgida filtraadi viérvuse muutust. Selgitada
toimuvat néhtust.

768 nr. 2. Virvainste valiv adeorpisioen savil.

Katseklaasi md8ta 3 ml Na-eosiini ja 3 ml metiileensini-
se lahust. Lisada 1 g savi ning leksutada. Pérast 15 min.
w88dumist filtrida. Milline on filtraadi virvus ja milliseks
on viérvunud savi? Selgitada n#htust.

58 nr. 3. Villa virvumine.

Kolme katseklaasi md&ta igasse 5 ml metiileemsinise la-
hust ja lisada esimesse 1 ml 0,1 HC1l labust, teise 1 ml vett
ja kolmandasse 1 ml 0,1 n NaOE lahust. Igasse katseklaasi
asetada tiikike valget villast 1l&nga. 20 min. m35dudes pesta
léngad voolavas vees ja virrelds mende virvust. Selgitada
tulemust, léhtudes sellest, et vill on amfoteernme aine
(valk) ning metiileensinine aluseline virvaine.
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T56 nr. 4. Adsorptsioon piirpinnal lahus-&hk.

1. Toblilesanne. .

Uurida pindpinevuse ja adsorptsiooni vahelist seost piir-
pinnal pindaktiivse aine vesilahus-8hk. Mé#éraita sde eripind.

2. To6 kéik. :

Valmistada rida pindaktiivse aine lahuseid jérgmiste
kontsentratsioonidega: 0,4 M, 0,2 M, 0,1 M, 0,05 M, 0,025 M,
0,01 M ja 0,005 M. Valmistatud lahustel mé#irata pindpinevus
6 ning koostada pindpinevuse isoterm 6= f£(c). Saadud and-
metest arvutada valemi (IV,7) abil adsorptsiooni suurus f'
ning koostada adsorptsiooni isoterm [’ = £(c). Tulemused mér-
kida tabelisse jérgmise skeemi kohaselt:

-

c 6 % rn
0,000
0,005

sevee

Edasi méérata graafiliselt lee ning valemite (IV,10)ja (IV,11)
abil arvutada iihe molekuli pindala 8, ning ahela pikkus lo‘

Eespool valmistatud lahustest m&&ta 30 ml lahust seite-
messe kuiva kolbi. Igasse kolbi lisada 1 g aktiivsiitt (kaalu-
tud tépsusega 0,01 g), loksutada ning jétta seisma 1 tunniks.
Siis eraldada lahusest filtreerimisega lébi kuiva filtri siisi,
kusjuures filtraadi esimene hulk (~5 ml) visatakse #ra. Saa-
dud filtraadil mé&rata uuesti pindpinevus.

Adsorptsiooni tagajérjel toimunud pindaktiivse aine kont-
sentratsiooni véhenemist v3ib kindlaks teha pindpinevuse mo&t-—
mise kaudu. Kui on teada filtraadi pindpinevus, saame pindpi-
nevuse isotermilt 6= f(c) leida lahuse tasakaalu kontsent-
ratsiooni. Sellest léhtudes saame arvutada 1 g sbel adsor-
beerunud pindaktiivse aine hulga

1
M= (eg=c) v = Ac.v , (1v,26)
kus ¢, = lahuse algkontsentratsioony
¢ - lahuse tasakaalukontsentratsioon,

v -— lahuse ruumala ml-tes.
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Juhul, kui adsorbendi hulk on erinev 1 g-st, on valemi kuju
jérgmine: 5 W
f= S22L, (1v,27)

kus m - adsorbendi kaalutis.
Tulemused kanda tabelisse jérgmise vormi kohaselt:

6 c r’

[
Seejérel koostada adsorptsiooni isoterm P = f(c). Edasi mbé-
rata graafiliselt Moo , kasutades selleks sdl%uvust ﬁ;- f(%).
Niiiid saab arvutada 1 g 56? pinna

S = '1'%8’3 8N, © (Iv,28)

I
S = 6,02.10°0 o5, . (Iv,29)

'

765 nr. 5. Orgaanilise happe adsorptsioon stel (muilal).

1., Todililesanne.

Uurida Freundlichi vdrrandi rakendatavust orgaaniliste
hapete adsorptsioonil.

2., To6d kéik.

Kuude kolbi valmistada orgaanilise happe lahused, mille
kontsentratsioon ja hulgad on antud jHrgnevas tabelis:

Kolvi nr. Sy 2 3 4 5 6
Lahuse hulk 75 75 65 65 60 55

Ligikaudne nor-
maalne kontsent-
ratsioon. 0,0125{0,025 | 0,05 | 0,1 0,2 10,4

Tépne happe kontsentratsioon mi&rata tiitrimisel 0,1 N
NaOH lahusega. Tiitrimiseks vdtta kolbidest nr. 1 ja nr. 2
25 ml lahust, kolbidest nr. 3 ja nr. 4 15 ml lahust, kolvist
ar. 5 10 ml lahust ja kolvist nr. 6 5 ml lahust. Igasse kol-
bi jH#b seega 50 ml lahust. Seejlirel lisada igasse kolbi 18
aktiivsiitt ning loksutada. P&rgst 30-minutilist seismist la-
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hused filtrida, kusjuures esimesed filtraadi hulgad (~5 ml)
tuleb &ra visata. Tiitrimisel mé&rata uuesti happe kontsent-
ratsioon; kusjuures tiitrimiseks votta filtraatidest samad
hulgad lahust kui enne adsorptesiooni. Tulemused kanda tabe—

lisse.
Algkontsent— | Tasakaalu~ | Adsorbee~
elvi nr. | rateioon ¢ kontsentr. | runud aine|log ¢ log x
» ¢ hulk
x go.h
g
1.
2.

Saadud tulemuste pShjal koostada adsorptsiooni isoterm
x=f(c) ning sdltuvuse log x = f(log ¢) kaudu mifirata empii-
rilised konstandid, nagu on kirjeldatud § 4.

T8 nr. 6. Vdrvainete adsorptsiooni uurimine stel (savil).

1. T66 iilesanne.

Uuride metiileensinise adsorptsiooni- sdel (savil) ning

kontrollida Freundliehi vdrrandi rakendatavust vérvaine adsorpt-
sioonil.

2, T68 k#ik.

Vérvainete adsorptsiooni uurimiseks kasutada fotoelekt—
riliet kolorimeetrit, mille abil saab méérata tasakaalukont-—
sentratsiooni. T68 algul tuleb koostada fotoelektrilise ko-
lorimeetri kaliibrimiskdver. Selleks valmistada rida erineva
kontsentratsiooniga lahuseid ( 10 - 22 lahust ) ning koostada
graafik kontsentratsioon (e) - fotoelektrilise kolorineotri
lugem (a). 768 algul valmistada 8 - 10 erineva kontsentratsi-
ooniga metiileensinise lahust. Igasse 50 ml-sse virvainelahu-
sesse lisada kindel kaalutis siitt (savi) ning loksutada. Li-
satava s0e (savi) kealutise mi#rab juhenday Sppejdud. ~ 30
minuti mé¥dudes lahus taentrifnusida1 vl filtreerida, kusjuu~
res esinevad filtraadi hulgad tuleb #ra visata. Seejérel mid-
rata lahuse kontsentratsioon fotoelektrilise kolorimeetri ja

! Tsentrifuugimisel tuled klassid tasakaalustada tehni-
listel kaaludel
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kaliibrimiskdvera abil. Saadid Andmed kanda tabelisse jirg-
mise vormi kohaseli:

Valmista- [Fotoelektrilise [Lahuse kontsent-
tud vérv- kolorimeetri ratsioon
aine la- lugem b

hus

‘3

Véirv- Enne ad- | Pérast JEnne ad-|Pérast {n
aine |Vesi|sorptei- | adsorpt-sorptsi-jadsorpt-
alg- | ml | ooni siooni | ooni siooni
lahus a a c c

= ° o

Adsor~ |Ads.

eeru~ | virv—

ud aine

drvai-| %

e hulk
x

Nende andmete alusel kontrollida Freundlichi vdrrandi
kehtivust viirvainete adsorptsioonil.

T68 nr. 7. Vahetusadsorptaiooni uurimine tent -
meetriliselt.

1. Td6iilesanne.
Uurida ithe kationiidi omadusi potentsiomeetriliselt.

2. T8O kéik.

Kationiit viia eelnevalt iile H' vormi. Selleks tdddelda
teda kolonnis happega (nliiteks 0,05 N HCl) kuni tasakaalu
saabumiseni, s. o. kuni l#htelahuse ja filtraadi kontsent-
rateioonid on vdrdsed ( komtrollida tiitrimisega ). PHrast
tasakaalu saabumist pesta kationiiti veega kuni happelise
reaktsiooni kadumiseni filtraadis ( kontrollida metiiiilpuna-
se abil ). Saadud H® vormis kationiit kuivatada. Seejérel
votta kuivadesse koonilistesse kolbidesse kationiidi kimdlad
kaalutised, millised nimetab praktikumi juhendaja. Igasse
kolbi lisada 50 ml 0,2 N NaCl lshust ja erinevad hulgad
0,1 ¥ WaOH lahust ( néit. O; 1,0; 2,0; jne. ml ). Seejhrel
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lisada vett niipalju, et vedeliku iildine ruumala on 100 ml.
Seega on Na iooni tasakaalu-kontsentratsioon vdrdne 0,1 K,
sest see osa Na® ioonidest, mis vastab lisatud leelisele,
léheb adsorptsioonikihti. K&ik kolvid sulgeda korgiga. Kolbe
aeg-ajalt loksutada ning jétta seisma kuni jérgmise prakti-
kumini. o ;

Pérast tesakaalu ssasbumist m##irata tasakaalus olevate
lahuste pH, kusjuures igast ndust vdtta mitu paralleelproo-
vi. Lahuseid ei filtreerita, kuna adsorbendi juuresolek ta-
gab pH mddtmisel tépeemad tulemused. Saadud andmed kanda ta-
belisse.

Kolvi nr. |NaOH ml|{ NaCl ml HZO ml pH pH keskmine

Tabeli pdhjal koostada graafik, kusjuures abstsisstel-
jele kanda NaOH lahuse milliliitrite arv, ordinaatteljele
pH védirtused. Kdvera saamiseks kationiidita vdtta 50 ml
0,2 N NaCl lshust, lisada 50 ml vett ning tiitrida potent-
siomeetriliselt, lisades tilkhaaval 0,1 N NaOH lahust. K&—
vera saamiseks happélisee osas tiitrida 0,1 N HC1l lahusega.

Graafikult (joon. 27) méérata suurused n, ja n, ning
valemi (IV,14) abil arvutada adsorptsiooni suurus b. Andmed
kanda tabelisse.

pH n ny n,-n : b

14

b arvutada mg-ekvivalentides 1 g kuiva kationiidi kohta.
Saadud tabeli pdhjal koostada sdltuvus b = £(pH).
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Joon.27. Potentsiomeet-
rilise tiitrimise kdverad:

I ilma kationiidita,
II kationiidi juuresole-—
kul.

“CL DA L0 in N0t

785 nr. 8. Hidroliiitiline adsorptsioon.

Kolbi, mis sisaldab 50 ml 2 %-list naatrium-bensosadi
lahust, lisada 0,5 g sutt. Loksutada ning jétte geisma 1
tunniks. Siis filtride siiei ja pesta £iltril 3-4 korda viéhe-
se hulga destilleeritud veega. Filtraat ning pesuveed koguda
ja tiitrida 0,02 N HC1 lahusega. Et- eemaldada coz—te, mis on
Shust absorbeerunud, tuleb tiitritavat 1lshust enne tiitrimist
keeta. Filtrilt pesta siisi véhese hulga veega koonilisse kol~
bi (~100 ml) ja lisada 20 ml bensooli. Kolb sulgeda tihedalt
korgiga (mitte kummikorgiga) ja loksutada seni, kuni kogu
siisi koguneb iilemisee kihti. Siis lisada méni tilk fenool-
~ftaleiini ning tiitrida 0,02 N NaOH lahusega. NaOH-lahust
lisada viikeste hulkadena, igakord tugevasti loksutades, sest
desorptsioon toimub aeglaselt.

Kas tiitrimiseks kulunud NaOH ja HC1l hulgad on vdrdsed?
Selgitadé katses saadud tulemusi.

768 nr. 9. 'l&ig' parafiin. i

1, Tobiilesanne. 3

Tutvuda Hlrnurga mééramise meetoditega ning uurida pind-

aktiivse aine mdju mérgamisele.
10 F I



2., Teoreetilised alused. .

Kui tilk tahke aine pinnal on kiillalt viike, siis ta
moodustab segmendi, mille diameeter on 2 r ja kdrgus h.

lgkgde puhul, mis on viiksemad kui 990, s.t. juhul, kui
vedelik mérgab tahket ainet, nagu niha jooniselt 28 a, vii-
me kirjutada r = (R-h) tan ©

r? + (-h)® = R?

2 2
R = z_zﬁ_a__
2 &
R.h.}LzﬁiL. :
Neist seoseist saame, et tan @ = %L'Z (1Iv,30)
-h

Joon. 28. Airnurga mé#ramise
~ gkeem. &
a - nurkadele 0<90",
b ~ nurkadele © »90°.

Nurkade pubul, mis on suuremad kui 90°, e.t. juhul, kui ve-
delik ei mérga tahket ainet (vt. joonis 28 b), voime kirju-
tada o \ ;
oL =Ji-0
x = (h-r) tan L = (h~r) (~tan @)

L S (h-fr)z.

tan 6 = Y2hr—h®

a (1,31)

Nagu me niieme valemitest (IV,30) ja (IV,31), saab tilga dia-
meetrist ja kdrgusest léhtudes vilja arvutada Hlirnurga tan-

gensi. Kasutades trigonomeetrilisi tabeleid, saame leida
@ ja B =cos 0 . ;

Sellest
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3. T88 kaik.

Tilge. diameetri Ja kdrguse métiramiseks vdib kasntada kas
véikese suurendusega mikroskoopi v&l projekteerida tahke ai-
ne pinnal asuv tilk projekteioonlaterna abil ekraanile. Ek-
reanilt véib tilga kuju iiles joonistada (voi fotografeerida)
ning jooniseélt (v3i fotolt) saab miérata tilga diameetri ja
kérguse .

Arnurga miéiramiseks voib kasutada ka jérgmist meetodit:
wuritav taehke aine proov kinnitadea hoidja killge ning selle
abll asstada tasaparalleelsete seintega kivetti, mis on téi-
detud vuritava vedelikuga. Tuleb jilgida, et tahke aine pind
oleks asetatud Horisontaalselt. Hiidrostaatilise r&hu mdju vél-
timiseks ei ole proovi soovitav asetada liiga sﬁgavalé ve-
delikku., Tahke aine proovi allas viia spetsiaalse mikropipe~
tiga Shumullike. Projektsioonlaterna abil projekteerida vii-
mene ekrsanile ning joonistada terava pliiatsiga ekraanile
kinnitatud paberile. Saadud mullikesele konstrueerida kolme
fagsi puutepunktis puutuja. Puutuja ja tahke aine pinna va-
heline nurlk, loetuna vcdoliku sees, | ongi aarnurk.

Puutuja konstruaeriniael vdib kasutada "peegli ‘meeto-
dit". Asetades viikese Shukese peegli kiiljega mullikese kon-
tuurile ja psdrates teda imber kolme faasi kokkupuute punk-
ti, sasvutame olukorra, et kdver AB moodustab ome kujutisega
peeglis pideva kdvera (mitte murdjoone). Jirgnevalt mérkida
peegli serva asend AD, (joon. 29). Sirge AD moodustab kontuu-

ri normaali. Ristjoon sir-
gele AD 1#bi punkti A ongi
puutuja, mis mé#rab éﬂfnur -
ga.
c Tasage pinnaga metall-
plaat asetatakse mdneks ~
: E sekundiks sulatatud para-
Aﬁ\\ fiinisse. Sellel plaadil

> médratakse iihel eespool

kirjeldetud meetodil #ér-

Joon., 29. Puutuja konstru- ; :
eerimine kontuurile. nurk veega ning 0,01 %,
0y1%, 0,5% ja 1,0% pind-
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aktiivse aine saponiini lahustega. Saadud tulemused anda
graafiliselt stltuvusega B = £(c). lﬁrfida, millisest kont-
sentratsioonist alates muutub parafiin "mérjaks".

766 ar. 10, Mérgumissoojuse mééramine.
P55 iilesanne. Kalibreerida kalorimeetri skaala ning mai-
rata mérgumissoojus. i
Mirgumissoojuse médramiseks v5ib kasutada vaga mitmesu-
guae'konatruktaiooniga kalorimeetreid. Uks lihtsamaid en
skemaatiliselt kujutatud joonisel nr. 30. Ta koosneb lmbri-
sest B, mis asetseb termostaadis A. Umbrisesse on asetatud
~ teine ndu c koos kapillaariga H
Ja kilgharuga P. Ndu C keskmises-
B8e ossa on sisse joodetud katse-
H klaas D, mille sees asetseb teine
katseklaas E. Néu C on t#idetud
killgtoru P abil suure termilise
paisumiskoefitsiendiga vedelikuga
(toluool, kloroform), mille peal
asetseb vérviline veekiht luge-
mise hdlbustamiseks kapillaarscl
skaalal. Skaala kalibreeritakse
neutraliseerimis~soojuse jérgi.
Sisemisse katseklaasi E ase-
tada 10 ml vedelikku, mille suh-
tes tahame mié#rata tahke aine
mérguvust. Sisteem jétta seisma
~ 1 tunniks selleke, et tekiks
termiline tasakaal. Siis mé#rata
gggn:grégaigzggﬁt::e- temperatuurne kiik, s.o. tempera-
miédramiseks. tuuri skaala lugemi muutus 10 min.
i véltel. Seejérel puistata kiires-
ti sisemisse katseklaasi E uuritava aine kaalutis, mis on
eelnevalt kuivatatud 110°C Juures piisiva kdaluni. Segades
Segajaga G, mérkida todvihikusse temperatuuri skaala lugem.
Mérkimist jatkata senil, kunl temperatuur hakkab iihtlaselt
langema.
Graafiku temperatuur:aeg abil leitakse A4 t, nagu néida-
e
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tud joonisel 31. A

+

4

7

,o\ujm:u

Joon. 31. Temperatuuri ajaline sdltuvus kalorimeet-

rilistel mé#ramistel.

Katse andmete pdhjal arvutada mérgumissoojus kalorites
grammi kohta. Teades mérgumissoojust, arvutada mérguva aine
eripind valemi (18) jérgi.

Eelnevalt tuleb miéérata skaala jaotise vidirtus kalorites.
Selleks gradueerida skaala neutralisatsiooni soojuse jérgi.
5 ml 0,1N HC1l valada katseklaasi E, tagavara-katseklaasi va-
lada 0,1N NaOH sellise arvestusega, et reaktsiooni tulemuse-
na oleks kogu hape neutraliseeritud ning jé#ks viéike leelise
liig. Leelise ja happe lahused hoitakse katese alguseni moni
aeg termostaadis. Siis valada leelis happesse ning méérata
temperatuurse skaala lugem . Teades, et tugeva happe neut-
raliseerimisel eraldub 13700 kalorit mooli kohta, arvutada
skaala jaotise védrtus kalorites. :

Mérgumissoojuse mééramiseks v&ib kasutada ka tavalisi
kalorimeetreid.
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768 nr. 11. Jimedispersse segu eraldamine flotat—

siconil.
Téoiilesanne. :

Tutvuda flotatsiooninéhtusega. =
A, Stei-savi siisteemi flotatsiocon.

Segada paberil ~ 0,5 g siitt sama hulga saviga lhtlaseks
tumehalliks seguks. Segu puistata katseklaasi ning lisada 1C
ml vett. Loksutada. Dekanteerimisel vabaneda Jémedatest osa-
kestest., Uhtlasele tumehallile suspensioonile lisada 3 ml
bensooli ( toluooli, ksiilooli ) ja loksutada tugevasti. Mida
téheldate? Selgitada toimuvat néhtust.

B. Trikitud ja valge paberi flotatsioon.

L3digata ajalehest tiikikesed: lhed, mis oleksid mdlemalt
poolt puhtad ja teised, mis oleksid iihelt poolt kaetud tri-
kimustaga. Koonilisse kolbi vdtta 30*ml vett ning asetada
paberitiikid vette. Loksutada ja jétta seisma, kuni paberitii-
kikesed langevad pdhja. Siis lieada 5 ml benscoli ning lok-
sutada tugevasti. Kirjeldada ja selgitada toimuvat néhtust.

T66 nr. 12. KBr kontsentratsiooni miééramine tiitrimisel
adsorpteioon-indikaatoriga. 'y
Modta kolme kolbi 20 ml KBr lahust, mille kontsentrat-
siooni me tahame mélirata (~ 0,01 N)._Liaada 5 tilka fluo-
restsiinilahust. Tiitrimist teostatakge 0,01 R AglOJ lahu=-
sega. Rkvivalentpunktis toimub lahuse kollakasrohelise vir-

vuse lileminek roosakaks. Eelnevalt méératakse A3l03 lghuec
tiiter.
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V peatikk.

DISPERSSETE SUSTEEMIDE ELEKTRILISED
OMADUSED.

Ae Teorecstiline 088 .
1. Elektrokineetilised néhtused.

Uurimuste tulemusena on leitud, et tabhket ja vedelat
faasi eraldaval piirpinnal tekib paljudel juhtudel elektri-
line kaksikkiht. Tema tekkimise pdhjuseks on kas pindmiste
molekulide dissotsiatsioon ( aatomite ionisatsioon ) vdi

ioonide ehk polaarsete molekulide ( dipoolide-) valikadsorpt-
— - s — e e e

Pindmiste molekulide dissoteiateioonil iiks ioonidest
1éheb vedelasse faasi ( lahusesse ), kuna teine jéiéb tahkesse
faasi. Vedelas feasis olevad ioonid, mis oma mérgilt on vas~
tupidised tahkes faasis olevatele, hoitakse elektrostaatilis—
te tungide abil tahke faaei pimnna léhiskihtides. Selline
elektrilise kaksikkihi tekke mehhaniem esineb enamike lio~
fiilesete kolloidide korral.

valikadsorptsiooni korral adsorbeeritakse juba tahkes
faasis sisalduvat v3i temaga isomorfset iooni. Adsorbeerita-
vale ioonile vastasméirgilised ioonid tdmmatakse elektrostaa-
tiliste tungidega tahke fagpsi pinnaga kokkupuutuvatesse kih-
tidesse. Selliselt tekib elektriline kaksikkiht enamike lio-
foobsete kolloidide korral.

Seega omandab iks faasidest positiivsee laengu, teine
negatiivse. Rakendades niilid viélist elektrivélja, vdime faa~-
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sid panna iiketeise suhtes liikuma. Pannes aga faasid liikuma
mehhaanilise mdju tagejérjel, tekib meil potentsiaaligradi~
ent liikumise suunas.

Nihtusi, kus véljastpoolt rakendatud elektriviélja toimel
faasid hakkavad liikuma vdi kus faaside liikumisel tekib po-
tentsimalide vahe, mimetatakse elektrokineetilisteks n&htus-
teks. Neid jagatakse kiesoleval ajal jérgnevalt:

1) elektroforees - osakeste liikumine
vilise elektrivdlja mdjul dispersioonikeskkonnas;

2) elektro-osmoos - dispersioonikesk-
konna liikumine viélise elektrivélja m3jul liikumatu tahke
faasi suhtes; W

3) voolamise potentsiaal (voo~
lamise efekt). Vedeliku liikumine tahke faasi suhtes, mille
tulemusena tekib potentsisalide vahe;

4) sedimentatsesiooni potentsi-
aal (sedimentatsiooni efekt) ~ tahke faasi osakeste 1ii-
kumine vedeliku suhtes, mille tagajlrjel tekib potentsiaali-
de vahe. ?

Elektroforeesi ja elektro—osmoosi avastas Moskva iili-
kooli professor Reiss 1808. a., voolamise efekti Quinke
1859, a. ja sedimentatsiooni efekii Dorn 1878. a,

2. Elektrilise kaksikkihi ehitus. & -potentsiaal.

Elektrokineetiliste néhtuste mdistmiseks on vaja teada
elektrilise kaksikkihi ehitust, s. o. kaksikkihti moodusta-
vate laetud osakeste lokaliseerumist, laengute jaotust ja
potentsiasali langust sellises kaksikkihis.

Esialgselt kujutati elektrilist kaksikkihti tasapinna-
lise kondensaatorina ( Helmholtz 1879.a. ). Kuid tépsemad
mddtmised elektroforeesi kiiruse ja elektro-osmoosil i{ilekan-
tud vedeliku hulga kohta néiitesid, et selline seisukoht pole
3ige. Kaksikkihti moodustavad ioonid peaksid asetuma palju
"kohevamalt" kui tasapinnalises kondensaatoris. Nimetatud
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seisukohta arendasid edasi oma t&tdes Gouy, Chapman, Frumkin
jt. ;

Kéesoleval ajal kujutatakse laengute jaotust elektrili-
ses kaysikkihis ette jérgnevalt ( joonis 32 A ).
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Joon. 32. Bloktfiliso kaksikkihi ehituse skeem.

Joonid, mis on vahenditult seotud tahke faasiga, moo-
dustavad kaksikkihi sisemise kihi ( antud skeemil negatiiv~—
sed ). Neile vastasnimelised ioonid, mis asetsevad vedelas
faasis. moodustavad vilise kihi ( antud skeemil positiiv-
sed ).Vdlise kihi v&ib omakorda jagada kahte ossa. Uks osa
sellest kihist on elektrostaatiliste tombetungide t3ttu tu-
gevasti seotud sisemise kihiga ( adsorbne kiht ) ning tems
paksust mééiratakse joonide raadiustega. Teisele osale, kus
asetsevad iilejédénud véliskihi ioonid, ( difuusne kiht ) aval-
davad suuremat mdju dispersioonikeskkonna molekulid ning mo-
lekulaarne soojuslik liikumine. Seepéirast asetsevad selles
osas kaksikkihi ioonid hajutatult kas kaugemal vdi léhemal
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tahke faasi pinnale.

Sisemist kihti ‘koos temaga vahenditult seotud valiski-
hi ioonidega nimetatakse adsorbseks kihiks. Kaugeial asetse—~
- vat osa nimetatakse difuusseks kihiks. Adsorbge kihi paksus
on mé#iratud ioonide raadiustega, difuusse kihi peksuse mé#ra-
vad aga temperatuur ja elektroliilidi kontsentrateioon lahuses.

Potentsiaali langus adsorbses kihis toimub analoogiliself
tasapinnalisele kondensaatorile, s. o. lineaarselt ( joonm.

32 B ). Seega selles kihis potentsiaaligradient on konstant-
ne,

-%4 = conste. %
Difuusses kihis potentsiaalj langus ei toimu aga lineaarselt,

vaid m8bda mingit kdverat nii, et,botentsiaaligradient léhe~
neb nullile,

2 o,

Tahke ja vedela faasi liikumisel teineteise suhtes ei
toimu libisemine vahenditult tahke aine pinnal, kaksikkihi
sisemise ja vilimise kihi vahel, vaid mingisugusel ksugusel
J’tahke faasi pinnast. V#liskihi ioonid, mis asetsevad tah~
ke faasi pinna léhedal ( adsorbne kiht ) liiguvad koos tah-
ke famsiga, kaugemal asetsev osa ( difuusne kiht ) liigubd
aga koos vedelikuga. Sellel piiril pole potentsiaali hiipe aga
mitte 7’, vaid viéiksem. Téhistame selle suuruse 4, kusjuu~
res géy - Elektrokineetiliste n#éhtuste kiirust ei mi#ra
eeega mitte kogu potentsiaali hiipe )0 y vaid potentsiaali hii~
pe é » Seda pctentsiaali nimetataksegi elektrokineetiliseks
ehk g-—potenteiaauks. Teiste sdnadega G-potentsiaal on
potentsiaali hiippeks adsorbse Ja difuusse kihi piiril ehk
patentsiaali languseks difuusses kihis.
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3. Elektro=osmoos Ja 4 —-potentgiaali mééramine.

Elektro=osmoosiks me nimetame vedeliku liikumist 1l#bi
kapillaari vdi kapillaarse siisteemi ( diafragma ) vidlise
elekiriviilja m&jul.

Vaatleme jlrgnevalt vedeliku iilekandmisé mehhanismi.
Rakendades vilist elektriviélja, hakksvad‘knpillaaris olevad
difuusese kihi ioonid liikuma vastasméirgilise elektroodi suu-
nas ( joonis 33 ). Seega kapillaaris tekib liikuvatest di-

-0_-'_ ++++ + e
+. %1+ + F 4 ._.J—» :
+ +FF F FOFF

Joon. 33. Elektro—~osmoosi toimumise skeem.
fuusse kihi ioonidest nagu liikuv silinder, mis liigub iie
kindla pooluse suunas. Liikuvad ioonid haaravad molekulaar-
sete tdmbetungide ning hddrdumise tdttu kaasa kogu kapillaa-
ris oleva vedeliku massi. Eelnevast jéreldub, et vedeliku
hulk, mis kandub 1l&bi kapillaari, sdltub ioonide hulgast di-
fuusses kihis, s. o. &-potentsiaalist. Seega v3ib delde,
et libivoolanud vedeliku hulk on vdrdeline g-potenteiaali—

ga.
;-potentaiaali suuruse v3dib leida seosest

kus /] - vedeliku viskoossus,

X ~ vedeliku erijuhtivus,
v - vedeliku hulk milliliit—ites, mis on iile kantud

aja jooksul,
~83-



T - voolu lébimise aeg,
I - voolutugevus,
& - vedeliku dielektriline konstant.

Zg-potentsiaali leidmiseks tuleb eksperimentaalselt méé-
rata iilekantud vedeliku hulk, vedeliku erijuhtivus, voolutu-
gevus ning katse aeg. Ulejéénud suurused on antud tabelites,
kusjuures kasutatavate lahuste puhul v3ib viskoossuse ja di-
elektrilise konstandi lugeda vdrdseks vastavate vidrtustega
vee puhul. ;Lpotentsiaali arvulise védrtuse leidmiseks tu-
leb valemis (V,1) k8ik suurused véljendada absoluutsetes elekt
rostaatilistes ihikutes. Kui 2€ on véljendatud J2 1 n? ja
I amprites, g aga voltides, siis tuleb valemisse (V,1) sis-
se viia vdrdetegur ning

&= 9.10* ircrﬂ—’;—‘-r- 3,6.10° Z?%—E—c : (v,2)

4. Elektroforees ja é;—potentsiaali mééramine .

Elektroforeesiks nimetatakse osakeste liikumist vedeli-
kus vélise elektrivélja mdjul. S8ltuvalt laengu mérgist vdi-
vad osakesed liikuda kas katoodile v3i anoodile. Vastavalt
sellele nimetataksegi néhtust kas kataforeesiks voi anaforee-
giks. Jilgides osakeste liikumist, v3ime mé#rata esiteks osa-
keste laengu mérgi. Osakese liikumise mehhanismi vdime ette
kujutada jHrgmiselt: osakene on lahuses iimbritsetud elektri-

lise kaksikkihiga ( joon. 34 A ). Rakendades vElist elektri-
vélja, hakkavad difuusse kihi ioonid liikuma ihele elektroo-

dile ja osake ise osa vastasioonidega liigub teisele eleki-
roodile ( joon. 34 B ).

Teades osakese liikumise kiirust, saame arvutada Z;-po-
tentsiaali. Selleks mdddame painduva traadi abil kauguse 1
elektroodide vahel ( vdi agar-agari sillakeste otste vahel )
ning teades pinget U, leiame potentsiaaligradiendi 15

2/'1-58—r @.e.8eii o (V;J)

Liéhtudes sellest, vdime arvutada elekiroforeetilise 1lii-
kumiskiiruse - u.
: Y
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Joon. 34. Elektroforeesi toimumise skeem.

u = Jc V,4
z; ’ ( ] )
kus B v vérvilise piirjoone liikumise tee cm-tes,

T -~ aeg sekundites.
Edasi v&ib leida /5 -potentsiaali
A
;" %_u“ ] (V,5),
kus - vedeliku viskoossus,

¢ - vedeliku dielektriline konstant.

Lahjendatud vesilahuste korral v&ime ja & votta ar-
vuliselt vdrdseks vastavate vidrtustega vee jaoks.
Véljendades niiiid 4 =potentsiaall voltides, saame

g-:oo.‘r“-12102—7—‘-‘ (is)

See valem on aga dige ainult juhul, kui kolloidlahuse ja
kiilgvedeliku elektrijuhtivused on ligikaudu vdrdsed. Kui aga
kiilgvedeliku elektirijuhtivus at erineb méirgatavalt kolloid-
lahuse elektrijuhtivusest x , siia tuleb mddta ka ( paindu-
va traadi abil ) kaugus kolloidlahuse piirpindade vahel 1 .
Potentsiaali gradient /Z on mé#ratud siis seosega
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/Z 300[2(1-1 Y 1] ; (V,7).

Selleks, et elektrijuhtivusi ei tuleks arvestada, on
kiilgvedelikuna k&ige parem kasutada ultrafiltraati.

5. Kapillaaranaliiiis.

Real ainetel, kui neid asetada vette, laadub pipd nega-
tiiveelt ( n#it. tselluloos, klaas, 1iiv jne. ), tahke aine
pinnaga kontakiie olev veekiht aga positiivselt. Sellisele
esjaolule pdhinebki kapillaaranaliiiis. Kui aseteada otsapidi
vette filterpaberi riba, siis pindpinevuse t3ttu tduseb ve-
si filxerpaberi kapillaarides {iles ning kapillaari tsellu-
loosseinad laaduvad seejuures negatiivselt. Juhul, kui vees
on kolloidosakesed, siis nende liikumine koos veega mddda,
filterpaberi riba liles osutub vdimalikuks ainult siis, kui
nal on lastud negatiivselt, sest siis ei j&4 nad peatunn‘ka—
pillaarl eseinte kiilge. Positiiveelt laetud osakeste korral
on tdus aga vdimatu, sest elektrostaatiliste tdmbejdudude
t3ttu sadestuvad osakesed kapillaaride seintele.

Sellieel meetodil v3dime mé#irata vérviliste soolide osa-
keste laengu mérki. Mdnel juhul on aga vdimalik métirata ka
virvitute osakeste laengu mhrki. Nimelt, mojutades filterpa-
beri riba sobiva reaktiiviga, vdib vHrvituid osakesi muuta
néhtavateks.

Eriti mugavaks osutub see meetod vérvaine osakeste laen-
- gu médiramisel nende soolides. Happeliste viérvainete vErvili-
sed ioonid, mis on nepatiivee laenguga, tdusevad filterpabe~
ril kiillalt kdrgele. A%useliste vérvainete ioonid, olles po-
sitiivselt laetud, praegu ei tduse mddda filterpeberit.

Lisaks laengu madramisele v3ib kapillaaranaliiiisi meeto-
dit kasufada ka vérviliste segude analiiiisimisel ( néiteks
vérvainete segu analiiisimiseks ).

Kapillaarse tdusu kdrgus ja kiirus s&ltuvad suurel méti-
ral filterﬁaheri omadustest. Souvitav on kasutada paksu mit-

L
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tetihedat filterpaverit.

: Praktilisel mi#ramisel asetatakse lahusesse filterpabe-
ri riba ( laius 1 = 2 cm ) ning jélgitakse vérvilise piiri
‘t6usu korgust. Mikramist vdib teostada ka selliselt, et fil-
terpaherile kantakse varvilise lahuse tilk ning jélgitakse,
kas tilga laiaslivalgumisel vérviline piir liigub enam-vihem
koos v;e&a voi®jéb viimasest mérgatavalt maha.

L

.B, Eksp erimentaalne 08 8 .

T66 nr. 1. Membraani ~potentsisali mé#ramine.

1. Tobiilesanne.
Eléktro-osmoosil iilekantud vedeliku hulga jérele mééra~
ta membraani é;Lpotentsiaali suurus ja mérk.

2. ‘Aparatuur.

Kui uuritav/proov on kiillaldase mehhaanilise vastupida-
vusega ning véikese lébivoolavusega, siis vdib elektro-osmoo-
gi uurimiseks kasutada jiirgmist seadeldist ( joon. 35).

F i K
B

Joon. 35. Seadeldis elektro—-osmoosi uurimi-
miseks poorsetes plaatides.
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Poorne vahesein A on kinnitatud méérde abil ndu B kiilge. Tei-
ne osa seadeldisest koosneb lehtrist C koos toruga D. Haru-
ndugse E ja torusse D asetatakse korkidega elektroliiitilised
sillad F. Noudesse G valatakse CuSO4 lahus, millesse aseta-
takse Cu-elektroodid. Viimased iihendatakse alalisvoolu alli-
kaga 80-120 V. Ahelasse liilitatakse ka milliampermeefer voo-
lutugevuse registreerimiseks. Kiilgtoru H kaudu ihendatakse
ndu B mddtekapillaariga K. Selle abil mdddetakse elektro—os-—
mootse vedeliku {ilekandmise tagajérjel teikiva vedeliku ruu-~
mala muutust. Kapillaarile on kantud jaotised ruumale iihiku-—
tes.

3. To6 kdik.

Kogu seadeldis téidetakse praktikumi juhendaja poolt an—
tud uuritava lahusega ning paigaldatakse elektroliilitilised
gillad F. Seejuures tuleb jllgida, et vedelik ei voolaks 1l&-
bi elektroliilitiliste sildade v3i korkide ja seda eriti just
ndus B, Samuti tuleb jélgida, et téitmisel ei jiiéks ndusse
B iihtegi Shumulli. Mérgitakse vedeliku nivoo asend m&dtekapil-
laaris. Kui nivoo asend aja jooksul mérgatavalt ei muutu, siis
seadeldis ei leki; ning vdib iihendada vooluallikaga.

‘Beiteks mé#ératakse uuritava diafragma laengu mérk. Se-
da saab mé#irata l#bi diafragma voolava vedeliku liikumise suu-
na jérele. o

Edasi mé#ratakse iilekantud vedeliku hulk. Selleks liili-
tatakse vool ja jélgitakse vedeliku nivoo liikumist kapillaa=-
ris. Mingi kindla jaotise iiletamisel kéivitatakse sekundi-
mddtja ning méliratakse aeg T , mille jooksul libi diafragma
voolanud vedeliku hulk on v. Mérgitakee iihtlasi ka voolutu-
gevus I. Muutes 4 -~ 5 korda voolu suunda, méératakse samad
suurused ja andmed mirgitakse tabelisse.

Jk. nr.| T

1.
2’




: Eraldi mésiratakse uuritave lahuse erijuhtivus € . See-
jarel valemi (V,2) abil arvutatakse 4-potentsiaal.

T68 nr. 2. Pulbrilise aine é-—gotentsiaali médiramine .

1. Tobiilesanne.
Elektro~osmoosil iilekantud vedeliku hulga jérgi mééra-
ta pulbrilise aine ;-potentsiaal ja mérk.

2. Aparatuur.

Kui on tegemist pulbriliste ainetega, siis kasutatakse
& ~votentsiaali mééramiseks jérgmist seadeldist ( joon. 36 )

G F Tsentrifuugiklaasi

A pdhja asetatakse kiht
uuritavat pulbrit. Torud
B ja C téidetakse KCl
kiillastatud agar-agari
tardega. Viimased -on
klaasikestes, mis sisal-
davad KC1 lahust ning ku-
hu on asetatud ka Cu elek-
roodid, mida saab iihende-
da alalisvooluallikaga
( 80 - 120 V ). Elektro-
osmoosi mddtmiseks iithen—
datakse harudega D ja E
md&tekapillaarid néit.
mikropipetid ( joonisel
pole néidatud ). Klaas-
pulkade G ja F abil re-
alda y : guleeritakse vedeliku ni-
vood kapillaaris.

3. T66 kéik.

M Tsentrifuugiklaasi
téditmiseks uuritav pulb-
c A B riline aine ( 3 =5 g )

loksutatakse lahusega,

Joon. 36. Seadeldis elektro-os- mille suhtes tuleb mé#-
mooei uurimiseks pulbrilistes
ainetes.
12 -89~



rata gzpotentsiaal. Pérast tasakaalu saabumist t#idetakse
sellega vihemalt kaks tsentrifuugiklaasi ja suletakse kummi-
korkidega, mida lébivad klaastorud ( nagu niidatud joonisel )
ning asetatakse tsentrifuugi. Kiillalt tiheda membraani saa-
miseks on vajalik tsentrifuugida 15 - 20 min. véltel kiiru-
sega 3000 -~ 3500 ptdret minutis.

Korki l#ébivate torude kiilge iihendatakse agar-agari tar-
dega téidetud torud, mille kiilge kinnitatakse mddtekapillaa-
rid. Ulemiste avade kaudu téidetakse seadeldis tsentrifugaa-
diga, kusjuures jédlgitekse, et seadeldisse ei jadks Shumulle.
Pérast seda asetatakse kohale klaaspulgad, mille abil regu-
leeritakse vedelike nivoo asendit mddtekapillaaris.

Lilitades seadeldise vooluahelasse, miliratakse elektro-
osmoosil ililekantud vedeliku hulk v, vdttes aritmeetilise kesk-
mise reast kimmagi katsekleaﬁiga tehtud mééramistest. Saadud
tulemused esitatakse jHrgneva skeemi kohaselt:

Jk. nr.l g ] v JI

katseklaas nr. 1

1.

2.

I
katseklaas nr. 2

1‘

2. :

3

Saadud tulemuste pdhjal valemi (V,2) abil arvutatakse

l;—potentsiaal, kusjuures tédiendavalt tuleb mddte vedeliku
erijuhtivus € . @

T686 nr. 3. g-gotentsiaali médramine elektroforeesil.

1. Todiilesanne.

Vérvilise piirpinna edaailiikumiaé kaudu mé#rata é;-po—
tentsiaali suurus ja mérk.
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2. Aparatuur.

Elektroforeesi l#biviimiseks v3ib kasutada mitmesuguseid
seadeldisi. Uks lihtsamaid ja kasutatavamaid on kujutatud
joonisel 37. Ta koosneb laiast U-torust, mille kiilge on joo-

Joon. 37. Seadeldis
elektroforeesi uuri-
miseks.

detud kraaniga varustatud peemem toru
koos lehtriga. Eelnevalt téidetakse
peen toru kuni kraanini uwuritava kol-

loidlahusega ja seejirel U-toru (~%

ruumalast ) destilleeritud veega vdi
mdne teise vedelikuga, mis on kiilgve-
delikuks. Seadeldis kinnitatakse sta-
tiivi kilge ja kraani ettevaatlikult
avades vilakse kolloidlahus U-torru.
Killaldase ettevaatlikkuse korral te~-
kib U-torus selge piir kolloidlahuse
ja kiilgvedeliku vahel. :

Asetades kiilgvedelikku Pt elekt-
roodid ( vdi C elektroodid ) ning
ithendades viimased alalisvoolualli-
kaga ( 100 - 120 V ), saab jhlgida
vérvilise piirl tdusu ja langust
U~toru erinevates harudes.

Lihtsa seadeldise on konstrueeri-
nud ka Tdaikoveki ( joon. 38 ). See
koosneb kolmeharulisest torust A, mil~-
le kaks Hérmist B1 Ja B2 on graduee-
ritud. Viimaste iilemistest otstest
léhevad elektroliiiitilised sillad C
keeduklaasidesse, milles on CuSO4 la-
hus. Lahuses asetsevad ka Cu-~elektroo-

did, mida saab iihendada alalisvooluallikaga 100 ~ 120 V. Kesk-
misesse ossa Dvon asetatud kraaniga verustatud pipett E, mil-
le abil viiakse seadeldisse uuritav kolloidlahus.

=
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Joon. 38; Tdaikoveki seadeldis elektro-
foreesi uurimiseks. .

2., TOO k#ik.

Seadeldis t#idetakse poolenisti kiilgvedelikuga. Seejérel
viiakee pipeti E v&i killgharu abil seadeldisse uuritav lahus.
Viimase sissejuhtimist tuleb seostada kiillalt ettevaatlikult
selleks, et tekiks terav piir kiilgvedeliku ja kolloidlahuse
vahel. Siis iihendatakse elektroodid alalisvoolu allikaga ja
médratakse aja e jooksul piirpinna kolloidlahus - kiilgvede—
liku edasinihkumine kummaski harus ning elektroodidevaheline
kaugus ( elektroliilitiliste sildade otste vaheline kaugus ).
Andmed esitatakse jérgneva skeemi kohaselt:
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,Cl sa' U

Saadud tulemuste pshjal arvutatakse valemite V30,
(v,4) ja (v,6) abil g-potentsiaal. Kui kiilgvedeliku ja
kolloidlahuse elektrijuhtivused erinevad, siia tuleb mésrata
kolloidlahuse ja kiillgvedeliku elektrijuhtivused. Samuti tu-
leb médrata piirpindadevaheline kaugus 13‘ Pgtenteiaaligra—
dient arvutatakse valemi (V,7) abil.

Kolloidlahuse osakeste laengu mérk miiratakse eellest,
kumma pooluse suunas kollcidosakesed lilguvade

65 nr. 4. Kolloidosakeste laen midramine kapil-
laaranaliiiiail .

Mégarata kapillaaranaliiiisil ptk. I. valmistatud vérvi-
1iste kolloidlahuste osakeste laengu mirk . ;

%6 nr. 5. Vérvainete osakeste laengu miéramine .

Mi#rata fuksiini, kongopunase, briljantrohelise,cmatﬁﬁl—
violeti, metiileensinise, Na-eosiini, indigokarmiini ja fluo~

restsiini osakeste laengu mérk kapillaaranaliiiisil.
Analiiiisida samal meetodil mdnde virvainete segu ( néi-
teks fluorestsiin + metiileensinine, metiileensinine + Na-eo-

giin dta )-
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IV 2P0 sl bl K e,
KAPILiAARSED SUSTEEMID. MEMBRAANID.
A. Tesor et 3 ik ne o8a.
1. Kapiiiaarsete siisteemide ﬁlﬁine iseloomustus.

. Kapillaarseteks susteenideks nimetatakae pooridega l&-
bistatud tahkeid aineid. Kui kapillaarne sisteem moodustab
suurepinnalise suhteliselt Bhukese kihi, siis neid nimeta-
takse dlafragmadeks v3i membraanideks. Sageli mdistetakse
membragnide all “elasteeid ja—diafragmade all jéikasid kapil-
laarseid siisteeme. Seega membraanideks oleksid kolloodium-
voi 2elag;ink11e, diafragmaks aga keraamilisest v&i mdnest
muust materjalist valmistatud poorne vahesein. Kapillaarseid:
siisteeme moodustavad ka peenendatud ( pulbrilised ) ained,
kus iiksikute osakeste vahele Jjédvad teatull suurusega poorid.
Sellised siisteemid on néiteks looduslikud mullad.

Kapillaarsete siisteemide mitmesuguste erivormide kasu-
tusala suureneb ténapdieva teaduses Ja tehnikes pidevalt. Ka-
pillaarseid siisteeme kasutatakse mitmesugustes filtrites,
dialiisaatorites, elektrodialiisaatorites Jne. Ka poorsed ad-
-sorbendid on kapillaarsed siisteemid. Seoses kapillaarsete
sisteemide laialdase kasutamisega on vaja teada nende siistee-
mide omadusi.

Kapillaarsete siisteemide omadused s3ltuvad siisteemi
struktuurist, s. o. pooride suurusest ja paigutusest. Nii on
vaja filtrite kasutamisel teada pooride 18bimddtu; samuti

s




pooride suurus adsorbendis annab ettekujutuse adsorbendi tde-
lisest pinnast.

Kapillaarsete siisteemide struktuuri iseloomustamiseks
kasutatakse pooride keaskmise ja maksimaalse raadiuse vHdr—-
tust, pooride jaotust raadiuse mddtmete jérgi, iildist poor-
sust jne. .

Pooride keskmist raadiust vdib arvutada Poiseéuille'i
voérrandist, mis on tuletatud iiksiku kapillaari jaoks:

4 v

va TR, (v1,1)

v = kapillearist viéljavoolanud vedeliku v&i gaasi ruu-
mala,

= vedeliku v3di gaasi viskoossus,

~ vedelikule v3i gaasile avaldatud rdhk,

= lébivoolamise aeg,

- kapillaari raadius,

=~ kapillaari pikkus.

5

M QTS

Pooride iseloomustamiseks vajalike suuruste arvutamisel
oletatakse, et membreani poorid 6h iihesuguse ristldikepinna-
ga, poorid on silindrilised, asuvad pinnaga risti ja on ava-
tud mdlemast otsast. Reaalsed membraanid erinevad sellisest
lihtsustatud pooridega membraanidest, mistdttu kasutatakse
pooride efektiivse raadiuse mdistet. Viimane on sirgete ja
silindriliste pooride raadius, mille juures membraan on sa~
ma {ildise poorsuse ja teiste omadustege nagu tegelik membraan.

Pooride jaotust raadiuse m3dtmete jérgi véib miéérata
néiteks vee lébivoolamise kiirusega membraanist erinevatel
rdhkudel, kusjuures membraan on eelnevalt immutatud veega
mitteseguneva vedelikuga.

Paljudel juhtudel membraani valikul tuleb arvestada,
peale poorsuse, veel tema laengut, mille tekkimiet p3hjusta-
ved viiga erinevad tegurid. Membraani laeng, tekib néiteks memb-
raani v3i membreanile adsorbeerunud aine dissotsiatsioonist.
Nii on tselluloosist membraani laeng negatiivne, kuna ta dis~
gotseerudes annab positiivseid veéinikioone, laadudes ise
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gealjuures negatiivselt. Valkainest membraanid vdivad olla
nii negatiivse kui ka positiivse léenguga, olenevalt valgu
isoelektrilisest tépist ja vesinikioonide kontsentratsioo-
nist. Membraani laeng tekib ka ioonide ebaiihtlasest jaotusesi
mdlemal pool membraani. Membraani laeng on eriti suure téht~
susega kolloidlahuste elektrodialiilisil, sest ioonide difu-
siooni kiirus 1&bi membraani 231tub membraani laengust. Memb~-
raani laeng pdhjustab ka ioonide iilekandearvu muutust. M3ju
jargi ioonide lilekandearvu muutusele jaotatakse membraane:
1.5 elektrokeemiliselt mitteaktiiveed membraanid, mig ei pd&h-
Jjusta ioonide iilekandearvu muutust. Sellised on tavaliselt
suurepoorilised membraanid ( pooride raadiuse mddtmed iileta-
vad elektrilise kaksikkihi paksuse ); 2) elektrokeemiliselt
aktiiveed membraanid, mis muudavad ioonide illekandearvu. Ani-
oonide kui ka katioonide lilekandearvu muutus sdltub membraani
laengu mérgist, pooride mddtmetest ja elektroliilidi kontsent-
ratsioonist. i

Membraani negatiivse laengu suurenemisega kasvab katioo-
nide ililekandearv, positiivse.laengu suurenemisega aga anioco-
nide ilekandearv.

Elektrokeemiliselt ideaalselt aktiivne on membraan siis,

kui ta pooride raadius on vOrdne elektrilise kaksikkihi pak- ¢

susega. Niisugusel membraanil vdrdub mingi iooni ililekandearv
tihega, vastasnimelise iooni lilekandearv vdrdub aga nulliga.

Ioniitide lisamisega membraanile vdib viimaste omadusi
tunduvalt muuta. Sel teel saadakse nn. selektiivseid ehk va-
livmembraane. Neid kasutatakse edukalt membraanelektroodide-
na iocnide aktiivsuse médramisel, elektromeetrilisel tiitri-
migsel jne.

Membraanelektroodi potentsiaal on tingitud ioonide di-~-
fusioonist ja arvutetakse jérgmisest vdrrandist:

79 | els 1 RT . ey ( 3
e Ay Vi,2
kt a.nF it E q

.

Foy KA katiooni ja aniooni iilekandearvud,
Cy3 Cp = vastava iooni kontsentratsioonid,
thel kui ka teisel pool membraani.
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Ideéalselt aktiivsel negatiivse laenguga membraanil tk =1

'ta = 0, seega eelmine vdrrand muutub lihtsamaks:

RT e.1
y. o= 1n -c—2 é VIs3)

Valivmembraane kasutatdkse ka lahuse puhastamiseks elektro-
liilitidest . Membraani pooride seintel on ionogeensed riihmad
ja neid rihmi kompenseerivad ioonid, seetdttu t&otab memb-
raan ioonvahetajana. Kiillalt viikeste pooridega membraani ei
1Ebi membraani laenguga samemiirgilised ioonid. Arvestades la-
huse elektroneutraalsust, el pdése ka vastasnimelised ioonid
lébi membraani. Ldpptulemusena lébib membraani peaaegu puhas
vesi. Sel teel v3ib n#iteks merevee soolade kontsentratsioo-
ni véhendada.

2. Membraantasakaal.,

Membraantdsakaal tekib elektroliiidi kontsentratsiooni
erinevusest mdlemal pool membraani. Ioonide ebavdrdne jaotus
tekib juhul, kui iihel pool membraani on elektroliiiit, mille
ihe iooni mddtmed iiletavad membraani poori raadiust. Memb-
raantasakaalu selgitab jérgmine siisteem:

Na‘® C1*' ,
. II

mis koosneb NaCl ja RC1l lahustest ja poollébilaskvast memb—

raanist. Viimast vdivad libida k&ik ioonid véljaarvatud R-

ioon. Naatrium=- ja kloorioonide difusiooni tottu 1lébi memb-
raani tekib tasakaal:

R‘ L] L]
. Na' C1 »

I

1
i
'
1
1

/R, = ¢ | /Na°/ = cp=x
’ Ma*/=x ) f1') = opmx
’ = l
’/Cl / Cq+x :
I : 11

ey = RC1 algkontsentratsioon,
¢, = NaCl " ’

X = lébi membraani I ruumiossa difundeerunud Na—~iooni-
de kontsentratsioon.
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Léhtudes termodiinaamilistest kaalutiuetest, arvutas
Donnan ioonide jaotuse antud siisteewis. !

Kui lahuste eralduspinna potentsiaal on ? y 8iis naat-
riumioonide viga viiikese hulga dn iileminekul iihest lahusest

teise vajalik meksimaalne t&5 2
/Na*/
Ay = Pr an<RTanin —-L |
o
Samadel tingimustel kloorioonide iileminekut&s:

/C
Az"’oFdnéRTdnlnﬁrv-I—I.

M&lemate ioonide summaarne iilekandetbd on vdrdne nulliga.
A1+A2-o.
Viimasest seoaeét, asendades vastavad todvibrtused, saadakse

naatriumioonide ja kloorioonide kontsentratsioonide suhted
kummalgi pool membraani

Ma'/y [0/
Mme'/y  [o10/

(VI,4)

Asendades vdrdesse (VI,4) elektroliilitide tasakaalukontsent-
ratgioonlde vadrtused, arvutatakse NaCl Jaotuskoefitsient
kummalgi pool membraani

/NaCl/ c, - X c
Gagi O » Sxomieghl s omys)

Verrandist (VI,5) voib teha jirgmised jéreldused: 1) kui memb~-
raani mittelébiva iooniga elektroliilidi RC1 kontsentratsioon

¢y on véga véike vdrreldes NaCl kontsentratsiooniga 2T siis
Jaotuskoefitsiendi k vilrtus léheneb 1-le; 2) kui aga RC1
konisentratsioon iiletab tunduvalt NaCl kontsentratsiooni,

siis jaotuskoefitsiendi k véértus on suurem kui 1, s. t. esi-
neb elektroliiiidi ebavdrdne Jaotus kummalgi pool membraani.

NaCl jaotust s3ltuvalt RC1 kontsentratsioonist selgitab
jargmine tabel:

n
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-8==888==:==‘SBI=3831‘===8=I-===1l ----------

r RC1 NaCl c

algkontsentratsioon |algkontsentratsioon| —= k
cl' cy c2

SRS PP AR P PP R P Y Y S Y PP T =m==== ==
0,01 1,0 0,01 1,01
0,1 1,0 0,1 131
1,0 1,0 1,0 2,0
1,0 0,1 10,0 | 11,0
1,0 0,01 100,0 |101,0

Donnani jaotusseadus ehk membraantasakaal on iildise ise-
loomuga seadus. Ta selgitab h#élbeid kolloidlshuste osmootse
réhu mééramisel, bioloogiliste protsesside mehhanismi, memb~
raanpotentqiaali teket jne.

B. Eksperimentaalne 08 a8 .

T66 nr. 1. Membraanpotentsiaali m&dtmine.

1. Tobiilesanne.

Valmistada pooll#bilaskev membraan ja mﬁdta selle memb~
raanpotentsiaal.

2, To66 kéik.
a. Poolldbilaskvate membraanide valmistamine.

Kolloidkeemias kasutatakse laialdaselt kolloodiumist val-
mistatud membraane. Kolloodiummembraanide valmistamine on
lihtne, kusjuures teatud piirides pooride suurus s&ltub kol-
loodiumi kontsentratsioonist. Kolloodiumi saadakse nitrotsel-
luloosi lahustamisel eetri ja alkoholi segus.

Viiksemate pooridega membraani valmistamiseks kasutatak-
se umbes 5 % nitrotselluloosilahust eetri ja alkoholi segus
(eetri ja alkoholi ruumalade suhe 3 : 1 ). Suuremate poori-
dega membraan saadakse umbes 2‘5 nitrotselluloosi alkohol=

eetrilahuses ( alkoholi ja eetri ruumalade suhe 1 : 1 ).
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Membraani poorsus sdltub veel membraani kuivatamise tingi-
mustest. Membraani valmistamisel enne tHielikku kuivamist
loputatakse membraani veega. Kuivamisel aurustub eeter kiire-
mini kui alkohol jg loputades membraani veega, asendatakse
pooridesse j&énud alkohol viimasega. Vee toimel nitrotsellu-
loosi pundumine pdhjustab pooride mddtmete muutumist. See—
tdttu veega loputamise aeg peale membraani valmistamist on
médrava téhtsusega pooride suurusele.

Kolloodiummembraanide kasutamiseks mittevesilahustes
denitreeritakse neid 1 ~ 2 tundi lashuses, mis koosneb 1 osast
25 % NH4OH, 1,5 osast etiililalkcholist ja kiillastatakse vaé-
velvesinikuga. Denitreeritud membraanid on vastupidavad ka
mitmesugustele orgaanilistele lghuatitele.

Tasabinnalisest membraanist erineva kujuga membraanide
valmistamiseks kasutatakse vastave kujuga klaasndu, mille
sisemine v3i vélimine pind kaetakse iihtlase kolloodiumkihi-
ga. Peale kile kuivamist ja veega loputamiet tilgutatakse
lahtivdetud kile.serva ja klaasndu vahele mdned tilgad vett,
mille t3ttu kile eemaldub klaasist kergesti. Paksemate memb~
rasnide valmistamisel teostatakse kolloodiumilahusega kat-
mist korduvalt. Ka Zelatiinist valmistatud membraane kasu-—
tatakse kolloidkeemias sageli.‘lembraani valmistamiseks va-
latakse Zelatiinilahus klaasile, mis on eelnevalt kaetud
Shukese kolloodiumkihiga. Kolloodium:eemaldatakse Zelatii~
nilt eetri ja alkoholi seguga vdi atsetooniga. Vastupidevuse
tostmiseks pundumisele pagrgitakse Zelatiinmembraasni 3 - 4 %
formaliinilahuses 10 = 15 minutit.

b. Kolloodiumkile membraanpotentsiaali mqptmine siistee~
‘mis 2elatiinkloriid-soolhape.

Suletud pahjagg silindrikujuline kolloodiummembraan
kinnitatakse lehtriga varustatud kummikorgi kiilge ( joon.39 ).
Membraan téidetakse 1 % Zelatiinilahusega 0,0005 N soolhap-
pes. Membraan lahusega paigutatakse klaasi, milles on 0,0005N
soolhappelahus ja jHetakse seisma 1 - 2 pHevaks osmootse ta—
sakaalu saabumiseni. Membraanpotentsiaali m&&tmiseke koosta-
takse kalomelektroodide abil jhrgmine element:
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- +
; kiillasta- | soolhappe~ | 2elatiin +|kiillas-
Hg HgéCl2 tud KC1 lahus - ‘| soolhappe~|tatud n32012 Hg
lahus I3 lahus KC1 :
lahus

Jja mé8detakse elektromotoorne joud kompensatsioonimeetodil.
Kui -difusioonipotentsiaale mitte arvestada, siis mdGdetud
elektromotoorne jdud on vdrdne membraanpotentsiaalige, sest
kalomelektroodide potentsiaalid kompenseeruvad vastastikku.

Membraanpotentsiaali arvutatakse ka vdrrandist V133,
kus ¢, on vesinikioonide kontsentratsioon membraani iimbrit-
sevas lahuses (II) ja c, on vesinikioonide kontsentratsioon
membraani tHitvas lahuses (I). Asendades vdrrandis (VI,;3) ve-
sinikioonide kontsentratsiooni legaritmid vesinikeksponendi-
ga, kujuneb vérrand (VI,3) jérgmiseks:

¥ 2,303 B% (pH; - pH;p) - (V1,6)

pH viélirtused kummaski lahuses mé#ratakse kinhiidroonelektroo-
’

diga.
Vérrandist (VI,6) arvutatud membraanpotentsiaali suu~-

rust vdrreldakse mdddetud potentsiaali viértusega.

1
I
-H Tz |- '
] 3 u L r 1
| S PRI |

Joon. 39. Element membraanpotentsiaall mdramiseks.
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T66 nr. 2. Membraani poorsuse mééramine.

1. To6dilesanne.
Médrata mingi poorse keha iildine poorsus.
<. Teoreetilised alused.

Membraani iildine poorsus (w) arvutatakse kdikide poori-
de ruumala (v_) suhtest {ildisesse membraani ruumalasse ).
c2oga lldine poorsus on pooride ruumala membraani iihes ruu-—
malaiihikus

mow B ek,

Ve membraani aine (skeleti) ruumala.

Sageli avaldatakse iildine poorsus protsentides. Korra-
pérase geomeetrilise kujuga keha iildine membraani ruumala
~rvutatakse tema mbatmeteat; Skeleti ruumala on lihtne arvu-
tada membraani kaalust, kui on teada membraani aine erikaal.
Skeleti ruumala v8ib arvutada ka tema kaalust Shus ja vees,
kusjuures membraan peab olema veega téiesti lébi imbunud.

(V57D

g -8

—-a—l ; (v1,8)
g - kuiva membraani kaal dhus,
g, - veega ldbiimbunud membraani kaal vees,
d1 - vee tihedus.

Foakorrapérase kujuga membraani pooride ruumala m&ara—
tokse jdrgmisest seosest:
8 - 8
¥ e o ; (v1,9)

&, — veega lébiimbutatud membraani kaal Bhus.

Raskusi valmistab siinjuures vee téielik eemaldamine
mepbraani pinnalt. Vee jéémine membraani pinnale pdhjustabd
kiillaltki suure vea pooride ruumala mééramisel. Tépsemaid
tulemusi saavutatakse membraani kaalumisel kahes mittesegu-
nevas vastastikku kiillastunud vedelikus ( nédit. vesi ja md-
ni orgaaniline lahusti ). Kaalumisel kahes erinevas vedeli~
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kus langeb #ra veega immutatud membraani kaalumine &hus.
8 = & -o-/vd1 ’
§& = 89 % Vs

84 — veega kiillastatud membraani kaal orgaanilises ve-
delikus.

Neist kahest vdrrandist avaldatakse

g — 8
v = a:—_if . & (V:I,‘IO)
Membraani iildine poorsus arvutatakse vdrranditest (VI,7) ja
(v1,8).

kuna d =1, siis B S) s (VI,11)

3. T66 k#éik.

Membraanid kuivatatakse enne kaalumist témperatuuril
105°C konstantse kaaluni. Kolloiﬂaeid membraane kuivatatak-
se vaakuumeksikaatoris temperatuuril 70°C. Kaalumiseks kasu-
tatakse Mohri kaalusid ( joon. 40 ), mis vdimaldavad mééra-
ta ainult kaalutiste suhtelisi véértusi. Kuiva membraani
kaalumiseks tasakaalustatakse algul Mohri kaalud ratsurite
abil, vajaduse korral kasutades lisaraskust. Ratsurite kaa-
lud suhtuvad nagu 1 : 10 : 100 : 1000. Membraan riputatakse
eelnevalt Mohri kaaludega kaalutud traatkonksuga kaalukan-
gile ja leitakse uus tasakaaluagend. Saadud andmetest arvu-
tatakse kuiva membraani kaal dhus (g). Jérgnevalt immutatak-
se membraani veega. Immutamine teostatakse vaakuumeksikaato-
ris, mille pdhja valatakse soe vesi. Membraan riputaiakse
eksikaatoris vee kohale ( suuremate pooridega membraan ase-
tatakse vette ) ja eksikaator lihendatakse vaskuumpumbaga
(veejoapump). Umbes 10 minuti v#ltel on 8hk pooridest eemal-"
dunud ja v&ib teostada kaalumist vees ja orgaanilises vede-
likus ( kloroformis vdi tetrakloorsisinikus ). Eelnevalt
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Joon. 40. Mohri kaalud.

kaalutakse traatkonka eraldi vees, hiljem koos membrdaniga .
Kaalutiste vahest leitakse mgmbraani kaal vees (31)

Analoogiliselt teostatakse kaalumine orgaanilises va-
delikus. Kergete membraanide ( membraan ujub vedeliku pin-
nal ) kaalumisel kasutatakse membraani alumise serva kiilge
kinnitatud véikest lisaraskust. Lisaraskus kaalutakse eel-
nevalt koos kinnitustraadiga vees ja orgaeanilises vedelikus.

Poorsuse métiramiai teostatakse 3 -~ 4 erinevate geomeet-
riliste mdotmetega membraanidega, arvutades iga iikeiku memb-
raani {ildine poorsus vérrandist (VI 11). M33tmistulemused
esitatakse tabelina.

FrEzEsSsrIsssSSIESSXSSSTRER o

Memb- Kaalumine vees Kaalumine org.vedeli-
raani - kus
Ore inraat- Membraa- Membraa-|Traat- Membraa- Membraa-|v|w
konksu ni kaal ni kaal |konksu ni kaal ni kaal
kaal koos & kaal koos &3
traadige traadiga
sl AR RN RS S A IR AR EARRTBRE B RS =sIsxsEsEn
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Tulemustest arvutatakse aritmeetiline keskmine.

68 nr. 3. Membraani pooride maksimaalge raadiuse
mééramine .

Yo !E&Giiles/anne .

M&drata membraanivpboride maksimaalne raadiusAbhumnlli-
keste vdl vedelikutilgakeste lébimisel rdhu toimel.

2. Teoreetilised alused.

Poori maksimaalset raadiust m#sratakse Laplace'i vdrran-
diga, kusjuures arvestatakse eespool toodud lihtsustusi poo-
ride asetuses, membraanis. Laplace'i v8rrand seostab kapillaa-
ri raadiuse r, vedeliku pindpinevuse 6" ja pinna k&verusest
tingitud vedeliku rdéhu p

2w 2 (VI,12)

Vorrand (VI,12) kehtib juhul, kui vedelik mérgab téielikult
kapillaari apinn.

3. hparatuur jz metoodike.

_ Pooride maksimamlse raadiuse mifiramiseks kasutatakse
joonisel 41 kujutatud seadeldist koos surudhu mahuti ja elav-
hobeda manomeetriga. Eelnevalt mingi hésti mirguva vedeliku-
ga immutatud membraan kinnitatakee peadeldise #érikute vahe-
le. Mehhaaniliselt ndrkadele membraanidele asetatakse hére,
xuid tugev vork. Membraanile valatakse sama vedelik, millega
teda eelnevalt immutati. Katse teostatakse Shu v&i mdne tei-
se vedeliku lébisurumisega eelnevalt immutatud membraanist.
Kahe vedeliku kasutamisel peavad vedelikud olema teineteises
lahustumatud. Membraasnist lébisurutav vedelik valatakse memb-
raani all asuvasse toru ossa B ( Jjoon. 41 ) nii, et membraa-

ni alla ei jé#ks Shumullikesi.
Teatud suurusega rdhu rakendamisel ilmuvad membrasani

pinnale Shumullikesed vdi teise vedeliku tilgakesed. Esime-
ne mullike v&i tilgake ilmub kdige suurema poori kohal. Eda-
sine rdhu tZstmine pdhjustab mullikeste tekkimise ka viikse-
mates poorides. Mérkides esimese mullikese tekkimise rdhu,
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Joon. 41. Seadeldis memb~-
raani pooride maksimaalse
raadiuse médiramiseks.

arvutatakse ¥8rrandist (vi,12)
vastav raadius, mis on reauslse
membraani meksimaalse 18bimddduga
poori raadius selle kiige kitsa-
mas kohas.

Membraani veegz immutades ja
thku 1&bi surudes vdib méérata
760-torrise rdhu rakendamisel poo-
re readiusega kuni 1,5 /& » Orgaa-
nilise vedeliku kasutamisel, mil-
le pindpinevus vedeliku ja &hu
piirpinnal on 16 - 29 dn on vdima--

cm
lik sama rohu korral mié#rata poori-

rde raadiusi 0,33 - 0,57/4,. Véik~-

semate raadiuste mi#iramiseks suu~
rendatakse r&hku ( -ebasoovitav )
voi ‘kasutatakee kghte vedelikku,
mille piirpinnal on pindpinevus
eeapool toodust veelgi viiksem.
Niéiteks dsobutiililalkoholi ja vee
piirpinnal ‘6= 1,8 gﬁ ja butiiil-
alkoholi ja wvee piirpinnal

6= 1,58 ;—‘: .

R8hu t&stmine. peab toimuma aeglaselt, sest vedeliku lii-
kumiseks kapillaaris ja niihteva tilgas v8i mullikese moodusta-—
misekes kulub teatud ajavahemik. Seda ajavahemikku v&ib arvu-
tada Foiseuille'i vdrrandist (VI,1). Sellest tingitult soovi-
tatakse rdhku tdsta jJhrk-jirgult ja vordlemisi aeglasels. Kat-
se kéiku v&ib kiirendada vehelduya rohu rakendanisegg. Algul
suurendatakse r&hku kuni mullikese ( tilgakese ) tekkimiseni
Ja eiie vEhendatakse rohk_u kuni mullikese ( tilgakese ) kadu-
migeni. Nii toimitakse korduvalt, kuni lugemite erinevused
400 ~ 700~torrieel r&hul ei iileta 2 ~ 3 mm. R3hul alla 100-tor-
ri peavad mullikess tekke ja kadumise rShu vilrtused ihtimsa.
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4. T65 kiik.

Uuritav, eelnevalt vedelikuga immutatud membraan paigu-
+ .akae 300&}.01 kufutatud seadeldisse ja valatekse membraa-
nile ( voru A ) sama vedeliku kiht, millegs ta immutati.
Membraani aila ( toru B ) j&#b kas ohk voi valatakse teine
vedelik. Seadeldis iilhendatakse manomeetri, rShu reguleerimi-
se ventiili je suruShu mabutiga. Mullikeste vdi tilgakeste
tekkimist jHlgitakse luublga. Mullikeste, tekkimisel ja kadu-
misel vastavad rdhud kentakse tabelisse.

Katae R&hk Réhk B!
nr. | mullikese |mullikese | P1 P2 -
tekkel kadumisel 2 Y

Katse teostamisel v&etakse rida lugemeid, kusjuuree piiii-
takse saada ld#hedasi r&hu vidértusi mullikeste ( tilgakeste )
ilmumise ja kadumise momendil. Poori meksimaalse raadiuse
arvutamiseks kaputatakee mullikese ilmumisel ja kadumisel
vastavate rOhkude aritmeetilist keskmist. Saadud maksimsal-~
sete raadiuste vHértustest arvutatakee aritmeetiline keskmi-
ﬁo, mis on kdige tdenéolisem maksimsalee raadiuse vidrtus
antud membraanise.
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VII peatiikk.
KOAGULATSIOON .
Ae Teoreestiline o8 8 .

1. Disperssete siisteemide piisivusest. Koagulatsiooni
mdiste.

se faasi voime a agelt jaotatud olekut dip-
mpergeeriniako.kkonnu. Dispergeerunud aine osakeste jaotus
kolloidlahustes, suspensioonides ja emiilsioonides miliratakse
Brownl liikumisega, raskustungl mdjuga, osakestevahelise toi-
mega ja lahusti osakeste Yiikumisega. Vorreldes molekulaarse-
te lahustega on kolloidsed siisteemid véiksema piisivusega. See
on tingitud sisteemi heterogeensusest nimg suhteliselt suu~-
rest pinnaenergiast. B. P. Peskovi ettepanekul eristatakse
kolloidlahustel kineetilist ja agregatiivset pisivust.

Kineetiline pilisivus méératakee peamiselt Browni liiku-
mise intensiivsusega Ja osakeste raskustungiga. Kvantitatiiv-
selt iseloomustatakse teda Laplace-Perrini osakeste hiipso-
meetrilise jaotuvuse valemiga

g d -4 -h
2,303 log:—;-vs Tf = . o) &y 2), (VII,1)

kus By Ja n, on osakeste arv ruumala iihikus erinevatel kdr-
gustel hl ja h, ,

g - raskuskiirendus,
N Fein= Avogadro arv,
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m - osakese kaal,

d ja d° - vastavalt dispergeerunud aine ja keskkonna
tihedus,

R - gaasi universaalkonstant,

P - absoluutne temperatuure.

Raskustungi mdju on tavalistele kolloidosakestele nende
viiksuse tdttu minimaalne ning jntensiivee Browni liikumise
tdttu jaotuvad osakesed lahuses iihtlaselt. Dispersse facrsi
osakeste iihtlane jaotus viéljendab siisteemis kolloidlahusele
iseloomulikku kineetilist piisivust.

Agregatiivne plisivus vll;jexidub glisteemi vdimes sHilita-
da 61555553351;;::;::€7-;.0. dispersse faasi osakeste mddt-
meid mitmesuguste mdjutuste puhul. Suure faasidevahelise
eralduspinna ja pinnaenergia tottu om kolloidlahustel suhte-
ligelt véike agregatiiwvne piisivus. Pinnaenergia suurus sdl-
tub oluliselt pinna suurusest, mida viljendab seos

¢ uh anieire, :
2ok 66 85 7 (VII,2)

kue F on pinna vabaenergia 1liig,
6 - vabaenergia 1iig ihe pinnaiihiku kohta,

4t E¥ine piirpinna spurus.

Vabaenergia 1liia tottu kulgevad kolloidsetes lahustes
nitmesugueed protsessid pinnaenergia vidhendamise suunas.
Vorrandis (VII,2) esinev‘}ntonsiivauaofaktor € on antud
piisteemi jaoks JjHEv suurus. Seega v&ib vebaenergia (FP) vé-
henemine toimuda ainult dispersse faasi ja dispergeerimie-
keskkonna vahelise eralduspinna véhenemise kaudu. Eraldus-
pinna véhenemine v3ib toimuda kas iiksikute osakeste pinna
v5i osakeste arvu vihenemise kaudu. :

i Temperatuuri tdustes, voi teiste ainete, eriti hapete
ja aluete lisamisel voivad dispersse faasi osakesed osali~-
selt lahustuda. Seda nEhtu nimetatakse dissolutsiooniks.
Dissolutsioonil jH#b osakeste arv endiseks, kuid liksikosa-
kese pinna vihenedes viéheneb ka iildine pind. Dissolutsiooni-
protsessis kasvab siisteemi kineetiline piisivus.

Iseloomulikum on faasidevahelise iildise eralduspinna
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L

véhenemine osakeste arvu vihenemise kaudu, mis v&ib toimuda
kahel teel: 1) poliéidisperssetes siisteemides toimub pidev aine
imberkristallisatsioon, kus suuremad osekesed kasvavad viéik-
semate osakeste tHéieliku dissolutsiooni tdttu; 2) fassideva-
helise eralduspimna vihenemine saavutatakse koagulatsiooni:
kaudu. Koagulatsiooniks nimetatakse kolloidosakeste liitu—
mist agregaatideks. Seejuures viheneb osakeste arv ja iildine
eralduspind.

Skemaatiliselt on nimetatud kolm protsessi kujutatud
| joonisel 42.
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Joon. 42, Passidevahelise eralduspinna
vihenemise suunas kulgevad protesessid.

Himetatud kolmest siisteemi agregatiivse plisivuse vihee~
nemisega seotud protseseist esineb sagedaminiAning on suure-
ma tﬁhtsuaega koagulatsioon. Suuremate osakeste—~agregaatide
tekkimine koagulatsioonil véhendab ka sisteemi kineetilist
pieivust, mig pShjustab dispersse faasi mitteﬁhtlase Jaotu—

. 8e ja 1ldpuks sedimentatsiooni.
Vaatamata eespool nimetatud termediinaamilisele printgii-
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bile (VII, 2), stilivad kolloidlahused viéliste mdjutuste puw-
dumisel ténu o-akoste agregatiivsele piisivusele kaua ( kuni
kiimneid aastaid ). ¥Millega pdhjendada soolide sellist pdai—'
vust, kuna liiofoobsetel osakestel peaks olems kalduvus l1lii-

* tumiseks?

Liofoobsete soolide kdige olulisemaks piisivusteguriks
on stabilisastori olemasclu nende koostises. Stabilissato-
rist - elektroliiidist moodustub tuumale ioonide kaksikkiht,
mis pShjustab elektrokineetilise (&) potentsisali tekke
( vt. I ja V ptk. ). Kolloidlahuses on erinevate graanulite
potentsiaal samamiirgiline. Seetdttu esineb osakestevaheline
elektrostaatiline tduketung, mis takistabki koagulateiooni.

Teiseks soodustab ka hiidrofoobsete soclide pusivust
kiillaltki oluliselt hiidratatsioon. Kuid siin v3ib arvestada
peamiselt difuusses kihis olevate vastagioonide, mitte aga
dispergeerunud aine, hiidratatsiooni ( solvatatsiooni ). Mida
paksem on difuusne kint, seda rohkon on selles hiidratiseeru~
nud vastnaioon. ning seda tihednn on ka osakest kaitsev hiid-
raltne kate.

Kosgulatsiooni vdivad soolides pShjustada viga mitmesu-
gused faktorid. Kolloidosakesed vBivad iiletada nendevahelisi
tduketunge ning ihineda temperatuuri tdstmisel, mehaanilisel
mbjutusel, konteentratsiooni suurendamisel, kdrvaliste aine-
te, eriti elektroliiiitide v6i vastasnimelise sooli lisamisel.

2. Hidrofoobsete kolloidide koagulatsioon elektro- .
liilitide toimel.

Praktiks seisukohast”on kdige téhteam koagulatsioon
elektroliiiitide toimel. Kuigi elektrokineetiline (Z;) potent~
siaal ei ole ainukeseke piisivuse teguriks, vaadeldakse tema-
le kui hiidrofoobsete ( liiofoobsete ) soolide piisivuse suhte~ (
lisels mdddupuule. Vaatamata lahkuminevaile seisukohtadele
koagulatsiooni teoorias, on iildiselt lopitud,kokku selles,
et elektroliiiitide lisamisel viheneb elektrokineetilise potent-
siaali vilrtus. Seejuures toimub difuusse kihi kokkusurumine
ning seetdttu viéheneb ka hiidratiseerunud vastasioonide kihi
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"mebhaaniline kiiltoime".

On tehtud kindlaks, et kdik elektroliiidid, kui neid 1i-
sada sobivas kontsentratsioonis, vaivad<p6hjuatada'koagulat—
siooni. Sageli on koagulatsiooniks vajalik elektroliiidi kont-
seniratsioon tilhiselt véikene. Seejuures ei ole elektroliitidi
erinevate laengutega ioonid iihesuguse tthtanaoga. Olulisem
on graanuli laengule vastasmérgilise)laenguga ioon, mida liihi-
dalt nimetatakse vastasiooniks. Peamiselt tema pdhjustab
elektrokineetilise potentsiaali vihenemise ning samuti difuus-
se kihi kokkusurumise tdttu ka hiidraatkatte Shenemise.

Koagulatsioonil on kaks staadiumi. Esialgu elektroliiidi
véiga viikeste hulkade lisamisel esineb nn. varjatud staadium.
Siin toimub kiill dispergeerimisastme véhenemine, kuid siistee~
mis ei esine silmaga néhtavaid muudatuei. Teine, koagulatsi~
ooni n#éhtav staadium smavutatakse elektroliiiidi edasisel lisa-
misel, kui®elektrokineetiline potentsiaal on muutunud teatud
kriitilisest vélirtusest véiiksemaks. Elektrokineetilise potent-
elaali kriitiline vhéirtus ( &ar ) on tavaliselt 25 - 30 mil-
livolti. Koagulatsiooni selles staadiumis toimuvad kolloidla-
huses n#htavad muudatused: hégustumine, sademe tekkimine, va-
hel ka vérvuse muutus. Néhtava koﬁgulatsiooni saavutamiseks
vajalikku elektroliiidi hulka, mis on arvutatud millimoolides
1 liitri sooli kohta, nimetatakaaqggggglgﬁsigggglﬂxnkn.(L)
Koagulatsiooniliive pbbrdv&ﬁrtust nimetatakse elektroliiiidi
koaguleerumisvdimeks. Seega viljendatakse elektroliiidi koa-
8uleo;inusv61met sooli 1liitrite arvuga, millee toimub koagu-
latsioon iihe millimooli elektroliiiidi lisamisel.

«Elektroliiidi kcaguleerimisvdime kaaygg_sgggzasti vastas-
\iooni valentaigg. Nii on’ tehtud kindlaks, et katioonide K° ’
Baf® am ALY 1iséﬁisel kloriididena, on negatiivsel As, 33
80011l koagulatsiooniléve vilrtused jérgmised: I.m'1 t L
: LAlCl = 49,5 : 0,093 ( millimooli/l ).
uainitud seadusplirasust, et elektroliiiidi koaguleerumis—
vBime kasvab oluliselt vastasiooni valentsi suurenemisega,
nimetatakse valentside reeglike vdi autorite nimede jargi

Schulze-Hardy rsegliks. Uhesugune ei ole ka sarnane valentsi-

"

BaCl,*
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ga erinevate katioonide ( samuti anioonide ) koaguleerimis—
v3ime. NEiteks leelismetallide katioonid paigutuvad koagulee-
rimisvdime alusel jérgmisesse, nne. liilotroopsesse ritta.
Ce® > Rb® > K* > Na® > Li°

Erinev toime on tingitud ioonide erinevast solvatsioonist.
Koige tugevamini hiidratiseerunud Ii® iooni koaguleeruﬁiévbi-
me on kdige viiksem, sest lehusti osakeste sidumine vihen-
dab teatud mé#ral iooni efektiivset laengut. :

Orgaaniliste iihendite ioonidel on viga suur, sageli va-
lentsist edltumatuy koaguleerimisvdime.

Koagulatsiooni esinemine on otseses seoses é:-potentsi-
aali vihenemisega, mitte aga elektroliiiidi kontsentratsiooni
suurenemisega. See viljendub gelgesti nn. koa;glataiooni eba-

kozzggﬁz:gﬁsg_siggggg‘,nis on kujutatud joonisel 43.

S
A

7]

/./ (? }17/

Joon. 43. Elektrokineetilise potentsiaali ja kolloid-
lahuste piisivuse muutus ihe- ja kolmevalentsete kati-
oonide lisamisel.
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Graafikul on horisontaslteljele kantud lisatud elektroliiidi
kontsentrateioon (C), vertikaalteljele elektrokineetilise
potentsiaali (&) valirtused.

3 Kéver AE iseloomustab difuusse kihi paksuse ning koos
sellega ‘g-potenteiaali vihenemist lihevalentsete katioonide
lisamisel. Punktis E on saavutatud isoelektriline olek
( g- o). Kaldjoontega viirutatud ala on nihtava koagulatei-
ooni ala iihevalentsete katioonide lisamisel. Siin on g < fp,

Kolme~- ja neljavalentsete katioonide lisamine pdhjustab
juba tiihistes hulkades ( n#it. 0,0005 g.~iconi Al1°°* liitris
ni, vaid ka kolloidosakese 1aengumargi¢_,ptnae ~ Umberlaa-~
dumise. Kuna mitmevalentsed vast@sioonid on suure adsorbee-
rumisviimega, siis seotakse neid kaksikkihti suuremas hul-
gas, kul on vajalik adsorbse kihi laengu neutraliseerimiseks.
Elektrokineetilise potentaiaali esialgne véhenemine %oimub
jérsemalt ( k&ver AB ), kui ihevalentse katioconi lisamisel.
Alates punktist B muutub potentsiaali mérk negatiiveest po~
sitiivaeks. Saavutanud punktis D makeimaalse véértuse, lan-
geb g-potenteiaal elektreliiiidi kontsentratsiooni t3stmisel
( kBver DE ). Antud néiites esineb kolmevalentsete katiooni-

de lisamisel kolloidlahusel kaks piisimistsooni, kus ;-po-
tentsiaal on arvuliselt suurem kriitilisest vétirtusest, ning
kaks néhtava koagulatsiooni tsooni, kus g< ;n( Jjoonisel
horisontaslne viirutus ). Seega vdib mitmevalentsete vastas-
ioonide lisamisel erinevates kontsentratsioonides jlrgneda
vaheldumisi kolloidlahuse piisivaelad ja koagulatsioonialad.

To¥stuslikes kui ka bioloogilistes kolloidkeemilistes
protsessides esineb sageli olukord, kus soolile avaldavad
samasegselt toimet mitu elektroliiiti. Seejuures v3ib t&hel-
dada kolme n#htu.

1. Aditiivsuse korral vdrdub elektroliiitide segu tildi-
ne koaguleeriv toime iliksikute elektroliilitide koaguleerimis~
vbimete summaga. Selline lihtne, vB8iks Selda seaduapirane
clukord, esineb suhteliselt harva iihesuguse valentsiga ning
léhedase hi‘ggx_'grt_gi;@gigitlngga ioonide korral. Selline on n#i-
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teks NaCl ja KCL segw toime negatiivseles loolides;
2. Kdige sagedamini esineva ioonide antagonismi korral

on iliksiku vastasiooni toime segus viiksem kul elektroliiidi
eraldi lisamisel., NH#iteks viheneb negatiivses A5283 soolis
Hg'® iooni koaguleerimisvdime Li°® iooni juuresolekul 2 -~ J
korda.

3. Hervemini esineb antagonismile sisuliselt vastupldi~
re sensibilisateioonindéiht. Siin suureneb elektroliiitide segu
lisamisel ige iconi koaguloérinisvbine.

Nimetatud kolme nbhtu selgitab joonis 44.

Lo

Joon. 44. Skemaatilised koagulatsioonikdverad
elektroliiitide segu lisamisel.
1. Aditiivsus; 2. Antagonism;
3. Sensibilisatsioon.

Koordinaattelgedele on kantud elektroliiitide A ja B koa-
gulatsioonilévele vastavad kontsentratsioonid LA Jja LB elekt-
roliiitide erinevate segude lisamisel. Punktid A ja B° vHil~
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jendavad kbagulatéioonilﬁve vi#irtusi vastavate elektroliiiiti-
de eraldi lisamisel soolile. Kdverad 1, 2 ja 3 vHljendavad
koagulatsiooniléive viéiirtusi elektroliiiitide segude lisamisel.
Koagulatsioonialad jéévad koveratest paremale.

Koagulateioon on ajaliselt arenev protsess. Tema mehha-
nismi selgitamisel on olulise tHhtsusega protsessi kineetika
uurimine. Kineetikaalased uurimised tdestaeid, et koagulat-
siooni kiiruse mié@ravad pdhiliselt kaks faktorit: 1) osakes~
te I&henemise _tdenfosus Browni liikumisge kaudu kauguaeni, kus
mdjuvad van der Waalsi t3mbejdud; 2) iiksteise léheduses asu-

vate osakeste agregaatideks iihinemise tben&osus. Sellepéirast
saab elektroldiitide lisamisega esilekutsutud ndhtaval kecagu-
latsioonil eraldada aeglast ja kiiret perioodi. Viikeste
elektroliiidihulkade limamisel toimub aeglane koagulatsioon,
kus elektrokineetilise potentsisali langusest tingitud tduke~
tungide véhenemisel 111tuvad ainult kdige kiiremini liikuvad
osakesed. Kiire koagulateiooniperiood aaavutatakse liaatava
elektroliiidi suure kontsentrateiooniga. Siis on elektrokinee-
tiline potentsiaal praktilieelt v3rdne nulligs ning puuduvad
kolloidosakestevahelised elektrostaatilised touketungid. Iga-
le osakeste kokkupdrkele jirgneb ka nende liitumine. Elekt~
roliiidi kontsentratsiooni m&ju koagulstsiooni kiirusele sel~-
gitab joonis 45. Abstsissteljele on kantud lisatud elektro-
liiidi kontsentratsioon ¢, ordinaatteljele koagulatsiooni kii-
rus v. Tuleb mérkida, et koagulateiooni toimumiseks on lisa-

Varjatud Nahtav
v

Aeglane Kiire

—

E £

i Joon. 45. Koagu-

) leteiooni kiiru-
se sdltuvus

elektroliitidi
kontsentratsioo-
3 nist.
o
’ - C
A(Ler) -B(t=0)
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tava elektroliiiidi kontsentratsiooni kdrval tihtis ka tema
manustamise kiirus. Elektroliiiidi kogus, mis korraga lisami-
sel pdhjuetab koagulatsiooni, vdib asglasel osade kaupa li-
samisel, jH##da socolile néhtava mdjuta. Seda néhtu nimeta-
takse elektroliiiidiga harjumiseks.
/Wv'\__————'-

3. Kolloidide vastastikune koagulatsiooh.

Kahe vastupidiselt laetud osakestega sooll segunemisel
v3ib toimuda nende vastastikune koagulatsioon. Kolloidosa-
kest vﬂib vaadolda kui elektroliiiiti, mille iike "ioonidest® -
graanul - on tdﬂﬁtu ‘massi Ja s suure laenguga. Teised, difuus-
ses kihis paigutuvad ioonid on tavalised. Sellest j&areldub,
et lisades positiivselt laetud graanulitegs kolloidi nega-
tiivsele soolile, v&ib toimuda koagulatsioon. Kuna koagulat-
siooni pshjustav "ioon"™ ~ graanul - on suure laenguga, esi-
neb aageli<ﬁmberlaadumiae néht. Sellepérast saab téiellk
vastastikune koagulateioon toimuda einult kolloidlahuste
hulkade teatud suhte korral. Kui vastesnimelisi kolloide ei
ole vdetud vajalikus optimaalses suhtes, on koagulatsioon 3

 kas osaline vO8i puudub tiiesti.

Vastastikune koagulatsioon on néiteks olulise téhtsuse~
ga nuldado struktuuri kujunemigel. Muldade kolloidne osa
moodustub suurel mbéral positiivsete Fe(O}{)3 ja Al(OH)J ning
negatiiveete rénihappe voi huumugaine soolide vastastikusel
koagulatsioonil. Samuti rakendatakse vastastikust koagulat-~
siooni looduslike vete puhastamisel orgaanilistest ainetest.

4, Liofiilsete kolloidide piisivusest.

Kdrgmolekulaarsete {inendite ~ valkude, térklise j%t. la-
huseid iselcomustab tunduvali suurem agregatiivne plsivus
kui hiidrofoobeete ainete soolidel. Kérgmclekulaarsete iihen—
dite lahused léhenevad oma omadustelt molekulaarsetele la-
hustele. Dispergeerunud aine osakestena esinevad siin viéga
suured molekulid - poliimeerid - mille mddtmed vastavad kol~
loidosakese suurusjérgule. Neil pdhjustab elektrokineetili-
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se potentsisali tekke makromolekuli pindmiete aktiivesete rih-

made dissotsiatsioon. Ténu aine liiofiilsele ( hildrofiilsele )
lseloomule on osakesed tugevasti solvatiseerunud ning neil
paudub terav faasidevaheline piir. Seetdttu iseloomustab lio~
fiilseid kolloidlahuseid suur agregatiivne piisivus. Nad on
vEhetundlikud elektroliiiitide lisamisele. Isegi gF?otentsiaa-
1i alanemisel nullini ei toimu slati néhtavat koagulatsiooni,
sest solveatimbris kaiteseb osakesi iihinemise eest. lLaias var-
Jatud kecagulatsiooniales toimuvald muutusi v&ib kindlaks te~-
ha ainult t#peete fiilisikalis-keemiliste meetodite, nagu vis-
koossuse, osmootee rdhu jt. m3stmise kaudu. Nihtava koagulat~
siooni saavutamiseks on vajalik 1dhkuda eelkdige osakeste
solvaaine kest. Seda saavutatakse dispergeerimiskeskkonnas
héisti lahustuvate ainete lisamisega, mille osakeste iimber
moodustuvad uued solvaatimbrised. Lisatavad orgaanilised ve-
delikud vdi snorgaanilised elektroliiiidid ei reageeri disper-
geerunud aine osakestega keemiliselt, vaid alandavad nende
suhtes dispergeerimiskeskkonna kontsentratsiooni. Lahustuvuse
viihenemise i8ttu eraldub osa ainet lahusest, sooldub viélja.
Himetns "soolutemine® onm tuletatud kasutatavate elektroliiiiti~
de, tavaliselt soolade, suurest kontsentratsioonist. Kui liio-
foobsete osakeste koagulatsiooniks piisas elektroliiiidi milli-
moolidest 1iitri sooli kohta, siis liiofiilsetes kolloidlshus~
tes miBdetakse osakeste koaguleerimiseks vajalikku elektro-
liitide hulka moclides. Hidrofiilsete ainete soolutamisel
elekiroliiitide abil ei ole mélirave téhtsusega &-potentsiaa-
1i vEhenemine, vaid osakeste desolvatatsioon.

Elektroliiidi soolutav toime sdltub peamiselt anioonidest.
Kuid siinjuures ei ole t#htis nende valents, laengu suurus,
nagun tevalise koagulateiooni korral, vaid hiidratateioon (ve-
silahustes). Seoses hiidratatsiooniga langeb aniconide soolu~
tav toime vesilahustes jlrgmises liiotroopses reas:

SO‘ L CJB‘(OH)(COO)J' A (CHOBGOO)z' L CBJCOO' >
Pt b G i S l03'7 J'> CNs!
Katioonide toime on viiksem. Leelismetallide ioonid paigutu~-
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ved siin jhrgmiselt: Ii° > Ha® > K* > Rb® .
Ioonide soolutav toime langedb nende raadiuse guurenemisega,
sest erilasngu véhenemine pShjustab ka hiidratateiooni langu~
8e. g :
Elektroliiiitide lisesmine k&rgmolekulaarsete ilhendite la=
hustele vBib pdhjustada ka teise néhtava koagulatsiooninébu -
koatservateiooni. Soolutamisel tekivad aine osakeste vabane-
misel solvaatkattest esialgu tshke aine helbed, mis tihene~
" des moodustavad 1Bpuks sademe. Koatservatsioonil fihinevad
hiidratiseerunud osakesed esialgu palje silmaga néhtamatuteks
vedelikutilgakesteks, mis jérk-jirgult iihinevad suuremateka,
gilmaga nihtavateke tilkadeks. Protsessi arenedes iihinevad
viimased je moodustavad vedelikus eri kihi. Nii jaguneb la-
hus 13puks kahte silmega eraldatavasee kihti. Uhe kihi moo-
dustab makromolekulaarse iihendi suure kontsentratsioonige
( néiteks kuni 20 % ) lahus. Seda kihti nimetatakse koatser—
vaadiks. Teises kihis on sama aine lahjendatud lahus. Tava-
liselt on koatservsat {ilemiseks kihiks. Koatservaisiooni sel-
gitav skeem on antud joonisel 46.

0000 . Qoo

() oc§qu%)oc’ %fbo
00000DROO0D
0000 0000000DP

© e ) SR

Joon. 46. Koatservatsiooni akeem.
A - Hiidrofiilsete osakeste liitumine tilgskeseksa.
B - Esialgsete tilgakestie 1iitumine teist jérku tilgaks.
C = Lahuse jagunemine kahte kihti. Koatservaat om iileval.

ua;kondiekulid, iihinedes tilgakeseks, ei kaota oma isesels~

vust, sest nende hiidreatkest pohiliselt s&ilib. See takistalb
tdielikku ihinemist. Kuid tilgakest, samuti koatservaadi kih-
t1i izeloomustab veel kdikidele osakestele iihine hiidraaine ka-

te.
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Tavalise, elektroliiitide lisamisel toimuva koatservat-
siooni kdrval on erilise t&htsusega kompleksne koatservatsi-
oon, mis toimub vastasnimeliste makromolekulaarsete lahuste
segunemisel. Kompleksne koatservatsioon etendab tihteat osa
rakkude protoplasmas toimuvates profeesaides.

5. Isoelektriline olek. Isoelektriline t&pp.

Kérgmolekulaarsete iihendite iihe téhtsama riihma moodusta-
vad valgud. Valkude molekulid koosnevad mitmesugustest
o -amiinohapetest vdi nende derivaatidest. Amiinohapete mo-
lekulide aluselised amiinoriihmad —NHZ ning happelised karbok-
siiilriihmad —=COOH méiravad ka poliimeeri, valgu molekuli amfo-
teerse iseloomu. Amfoteersetes metallihiidroksiiidides ( n&i=-
teks Al/OH/3 ) téidab molekul tervikuna kord happelisi, kord
aluselisi funkteioone. Amiinohapetes, samuti ka valgu mole-
kulides, tédidavad mainitud funktsioone kaks iseseisvat, ruu-
miliselt eraldatud riihma. Amfoteersed amiinohapped, samuti
ka valgu makromolekulid vdivad vesilahustes dissotsieeruda
kahes suunas.

1. Veeinikioonide eraldumine karboksiiilrihmast iseloo~
mustab neid kui happeid

N, ANy

— . R
\\COOH \\COO'

R + H* . (vii,3)

R kujutsb siin siisivesiniku radikaali.
2. Hidroksiililioonide eraldumine annab neile aluselised
omadused
//NHz 3 //NH'3 ¥
R 4 _ + HZO = R : + OH* . (Vii,s)
COOH COOH

Hilisemad G. Bredigi, N. Bjerrumi jt. uurimised n#ita-
sid, et alifaatsete amiinohapete kondensatsioonil ei teki
valgu molekul enamikul juhtumeil neutraalsetest molekulidest,

2
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vaid amfoteersetest ioonidest.
3 R/IH3
\‘000'

Aromaatsete amiinohapete korral om molekulid ja amfo~
teersed ioonid teatud tasakaalus f

NH NH,"
2 -]
R'/, D - Rf: .
™ coon co0*
Loslises keskkonnas k#itub valgu kolloidosake nii mole~
kul kui amfoteerme ioon happena. 4
Eraldades vesinikioone, muutuvad nad aniooniks
RH
2
¢ |
NH
COOH . - 2
+ 20H' €«—— 2H,0 + 2 R<
//BHJ coo*
. N
coo*

Happelises keskkonnas kiéitub valguosake alusena. Sidu~
des veeinikioone,mmutub ta katiooniks.

N
2

R e ’ :

™ cooH iy

P S hED o gl
2 4

x”/NHJ COOH

N\ goo*

Enamikul valkudel ( albumiin, globuliin, kaseiin, gela-
tiin jt. ) on happelised omadused iilekaalus vdrreldes aluse-

li'tCsao
TEhistades amfoteerse valguosakese kokkuleppeliselt

HROH-ga, saadakse vdrrandite (VII,3) ja (VII,4) alusel jhrg-
mised dissotsiatsioonikonstantide avaldised

o
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o 1

HR*|. |OH'®
Kaluse = E;—;%?ﬁéﬁr;l . (V1L,6)
Vorranditest (VII,5) ja (VII,6) on néha, et muutes H®
ja OH' kontsentratsioone, peavad muutuma, arvestades dissot-
siatsioonikonstandi piisivust, ka vastavalt [ROH] Ja [?Rﬂ o \
Seega, valides sobiva keskkonna pH ([K']), on v3imalik saa-
vutada olukord, kus osakese negatiivsete ja positiivsete
laengute arv'on vérdne [ROH'-_\ = [ﬁﬁ‘j. Sellisel tingimusel
on valguosake isoelektrilises olekus, ta on ilma laenguta.
Vastavat keskkonna pH-d, mille toimel saavutatakse val-
guosakese isoelektriline olek, nimetatakse isocelektriliseks
tépiks.
hrvestades valgu viga véikest dissotsiatsiooniastet,
vdib mittedissotsieerunud molekulide kontsentratsiooni vor—
randites (VII,5) ja §II1,6) lugeda vdrdseks. Lihtudes iso-
elektrilise oleku tingimustest ([ROH'] = [HR’]), jéreldub
samadest vdrranditest, et
Snappe _ [8] _ [2]2
2 . T = & - (V11,7)

aluse v
. Kw
Vee ionisatsioonikorrutise alusel on [OH-] = m—
(Kw = 10™14).
K
Seega H® =7| /pR2RRE | gy . (V1I,8)

aluse

Logaritmides avaldise, saadakse

pK - pK + pKw P - pK
p « Thapoe ~ Preluge * P, PTnagpe - Plaluse  (yy; g

See L. Michaelise poolt tuletatud vdrrand on dige 1:1
valentsete amfoliilitide korral.

Kuigi valgu molekulis on mitmeid happelisi Jja aluselisi
rihmi, on vdrrand ligikaudselt &ige, kui arvestada kdige tu-
gevamini dissotsieerunud riihmade dissotsiatsioonikonstanti-

de Khappe ja Kaluse vidrtuei.

Vorrandist (VII,9) néhtub, et valkudel, millel on happe-
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lised omadused iilekaalus, 8. O. pxhappe<: pxaluse’ on vasta-
valt ka isocelektriline tdépp happelises keskkonnas.

6. Kaitsetoime. »

Kérgmolekulaarsete iihendite kolloidlahuste agregatilv-
set pilisivust vdib kasutada -hil oobsete ainete soolide sta-
biilsuse tdstmiseks. Lisades soolidele kdrgmolekulsarseid

“lihendeid, tOuseb tunduvalt ka esimeste agregatiivne plisivus.
Korgmolekulasarsete iihendite omadust, tdsta hiidrofoobsete
soolide piisivust, nimetatakse kaitsetoimeks. Selle tattu
kannavad hiidrofiilsed kolloidid ka kaitsekolloidi nime.

Kaitsetolfet seletatakse hiidrofiilsete kdrgmolekulaar-
sete iihendite molekulide adsorptsiooniga hiidrofoobse kollecid-
osakese pinnale. Makromolekuli - poliimeeri pikkus ( n#it.
400 mu) on ligikaudu 10 korda suurem kui tavalise mitselli
1¥bim&5% . Poliimeeri ahela iiksikud osad -~ liilid on kontakiis
erinevate miteellidega. Nii adeorbeerub makromolekul mitme
mitselli pinnale ja kaitseb neid - joonisel 47, (B). Uhtlasi

liofoobne asaxe :
. 2 A SRt /a'o/ﬁ'/ne maxromolexul
i~}

Joon. 47. Kaitsetoime skeem.
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LI

on igale mitsellile adsorbeerunud mitu poliimeeriahelat. Rist-
18ikes on seda kujutatud joonmisel 47 (A). Sellise makromole-
kulide adsorptsiooni tulemusens seotakse mitsellid ahelasar-
nasteks agregaatideks. Viimased moodustavad virgusarnase
struktuuri kogu lshuses. Sellega kaotevad mitsellid oma 1ii-
kumise iseseisvuse. Nad ei saa léheneda teineteisele Jja thi-
neda agregaatideks. %

Kaitsetoime on spetsiifilise iseloomuga, ja sdltub kaits~
Je ja kaitsetava kolloidi ainegt! nende dispergeerimisast—
mest, soolis leiduvatest lisanditest, keskkonna pH-st. Samu-
ti tuleb arvestada, et kérgmolekulaarsete ihendite liiga
véikeste hulkade lisamine ei vihenda sooli tundlikkust.elekt-
rolﬁﬁt;de asuhtes, vaid vastupidi koguni alendab koagulatsi~
ooniléive suurust. Seda néhtu nimetatakse sengibilisatsigo~

niks. N. P. Peskovi teocoria Jérgi ei suuda kdrgmolekulaarne

“aine véga viikeses kontsentratsioonis anda sooli osakestele
hiidrofiilseid omadusi. Kuid mekromolekulid adsorbeerived mit-
sellist stabiliseerivaid ioone. Skemaatiliselt on sensibili-
sateioon kujutatud joonisel 47, (C).

- Sensibilisateioon toimub kergemini, kui graanulid ja
lisatava kaitsekolloidi osakesed kannavad vastasmérgilist
laengut.

B. Eksperimentasalne o8 a .,

T66 nr. 1. Fe§0323 s80oli koagulatsiooniliive mé#ramine
NaCl, Naagg‘ ja NaZHP0‘ lisamisel.

1. T66lilesanne.

Uurida vastasioonide valentsi mdju koagulatsiooniléve
védrtusele.

2. T8 kéik.

Pipeti abil m&ddetakse 16 puhtasse katseklaasi 4 4 ml
Positiiveet dialiiisitud Pe(oﬂ)3 sooli. Lisatavateks elektro-
liiitideks vsetakase 0,5 molaarne NaCl, 0,02 molaarne Na,50,
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ja 0,002 molaarne laalﬂ’o4 lahused. Nimetatud lahusiest val-
mistatakse jérgmised lahjendused: 1 : 1; 1 : 25 1 : 45 T8 80
“ja 1 : 16. Vajaduse korral knlu&a@hkao ka suuremaid lahjendu~
si. Jérgaevalt lisatakse igas kateeklaasise Fe(OH), eoolile 1
ml erinevat, teatud lahjendusega elektroliiidi lahust. Viima-
ses katseklaasis lisatakse 1 ml destilleeritud vett. Selles
katseklaasis olev Pa(oﬂ)3 sool JHEb virdluslahuseks. Katse-
. ¥laasides olevad lahused loksutatakse ja JHetakse seisma.
15 minuti mébdumisel tehakee kindlaks, millistes katse-
' Klaasides esineb n#htav koagulatsioon. Viimasel juhul on la- ;
hused héigustunud, v8i neis esineb sade.
Katsetulemused kantakse iabelisse

..... bttt
Lisatud elektroliiiit I seeria lahjendused
1:1 1,2 1:4 1:8 | 116
NaCl + - - - o
ISZSO‘ + - + + -
laaﬂl’o4 + + + -+ -‘

Mirkus: + mlrgiga téhistatakse koagulatsiooni esine-
mist,
- mérgiga tema puudumist.

Teiseke katsete seeriaks valmistatakee lisatavatest
elektroliiiitide lahustest teised lahjbndused. Need tehakse
suuremad viimasest lahjendusest, mille juures toimus koagu-
latsioon I seerias, kuid véiksemad lahjendusest, mille juu-
res koagulateioon ei toimunud. vy

15 minuti mbddumisel kantakse katsetulemused tabelisse.

Néiteks. o

Lisatud 11 seeria lahjendused
elektroliiit Y S R T R 1:1,6 1:1,8
NaCl + + 3 - -
Na,S0, 1:9 1:10 1:11 1:13 1:14
- o - - -
-ﬂE;HFO‘ ¥ ¥ s + =
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Koagulaigiooniléve tépeemake mééramiseks on soovitav
korraldadas veel kolmas katmete seeria. Seejuures vdetakse
arvesse teisel seerial saadud tulemusi, analoogiliselt sel-
lele, kuidas teise katsete seeria korraldamisel ldhtuti esi-
mese tulemustest. : :

Koagulatsioonilévi arvutatakse jérgmise valemi kaudu:

8 . 1000
L= (V1I,10)
W+ VI (V, + W) ’

kus

-}

-~ koagulatsioonilévi ( millimool/4 ),
elektroliiliailahuse algkontsentratsioon,
lahjendamisel v@etud elektroliiidilahuse ml-te arv,
lahjendamisel v@ectud vee ml-te arv,

sooli ml-te arv,

=~ lisatud scolalahuse ml-te arv.

S e |

< < < g0
w0 p
]

b
Vorrelda Fe(OH)3 sooli koagulatsiooniléive vHdrtusi’ eri-

nevate elektroliilitide - NaCl, Naéso4 Jja NaZHPO4 lisamisel.

Arvutada koagulatsioonivliirtuste suhted iiksteisesse.

T66 nr. 2. Negatiivse AsasJ koagulatsioonillive mééra-

mine erinevate elektroliiiitide lisamisel.
1. To6lilesanne.

Uurida erineva valentsiga katioonide m&ju koagulatsioo-
ni védértusele,

2. Tod kéik.

- Katse korraldamisel kasutatakse hiidroliiisitud As,S, hid-
rosooli. Esialgseteks elektroliilitideks vdetakese 0,5 molaarne
NaCl, 0,02 molaarne Baclz Ja 0,002 molaarne A1c13 lahused,

mille katioonid on erineva valentsiga (1, 2, 3).
> Ulejéénud osas on katsekorraldus sarnane t&dle nr. 1.
Katsetulemused kantakse tabelitesse. AaZS3 koagulatsiooni-
léve vidrtused arvutatakse vdrrandi (V1I,10) kaudu.

T66 nr. 3. Ioonide valentsi mé#iramine nende koagulee-

rimisvdime jérgi.
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1. T8dllesanne.

Uurida koagulatsiooniléve s8ltuvust vestasiooni walent-
sist. )

2. T60 kéik.

Sooli koagulatsioonildéive vélrtused on tihedas seoses
koagulatsiooni péhjustava vastasiooni valentsiga. Seda kasu-
tatakse koagulatsiooni pdhjustavate ioonide valenisi mHiéra~
miseks, néiteks kompleksiihendis.

Anioonide valentsi miéramisel v3ib kasutada néiteks po-
sitiivset Pe(OH)b voi Al(OH)3 sooli, katioonide korral nega~
tiivset A3233 sooli.

Valmistatakse uuritava elektroliiiidiga vdrdses kontsent-
ratsioonis KCl, K,80,, K, Po(CR)6 ja K, Pe(CN)6 lahused.
Seejérele lisatakse nimetatud elektroliilite positiivsele hiid-
rosoolile ning méératakse selle koagulatsiooniléve vidrtu-
sed nii, nagu on kirjeldatud to&s nr. 1.

. Analoogiliselt sellele médéiratakse ka negatiivse sooli
koagulatsiooniléive viiirtused KNO,, Ba(NOJ)z, AI(NOJ)J Ja~
Th(noj)4 lisamisel.

Jérgnevalt valmistatakse uuritava aine lahusest rida
lahjendusi ning mé#éiratakse véikseim kontsentratsioon, mille-
ga toimub néhtav koagulatsioon.

Uuritava soola katiooni valente vdrdub tuntud soola ka=-
tiooni valentsiga, mis pdhjustab negatiivse sooli koagulat-
siooni elektroliiiidi kontsentratsioonil, mis on kdige léhemal
uuritava soola véikseimale kontsentratsioonile, millega te-
kib samasugune sooli h#gustumine. 3

Analoogiliselt mé#ératakse ka uuritava ihendi aniooni
valents, kdrvutades selleks tuntud soolade ja uuritava eleki-
roliiiidi minimaalseid kontsentratsioone, mis pShjustavad po-
sitiivee sooli vdrdse hégustumise.

T66 nr. 4. Valentside reegel.
1. Tobilesanne.

Uurida erinevate elektroliiiitide koaguleerimisv&imet

ning Schulze-Hardy reegli kehtivust.
: -127~-
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2. T656 kHik. o

Katseklaaside statiivi paigutatakse kummassegi ritta 7
katseklaasi. Uhe rea katseklassidesse mdddetakse pipeti abil
5 mil PG(OH) s800li, teise rea katseklaasidesse 5 ml Aeg,S 3
sooli. lblema rea katseklaasidesse viiakse pipeti abil 1 ml
erinevaid elektroliiiitide lahuseid, tabelis toodud Jhrjekor-
ras ja kontsentratsioonis ( molaarne ).

Kata::%aaai el£§:::?gﬁt poazzgggng sool nega%iivne socl
o Hégusus Sade Hégusus Sade

L= == mmmis T I I N 2 S 5

! HZO

2 NaCl 0,04 B

5 NaCl 2,0

4 Nazso4 0,04

5 NazﬂPo4 0,02

6 BaCl2 0,04 M b

7 A1013 0,02

Katseklaaslide sisud loksutatakse segi Ja jdetakse seis~
ma. 30 minuti m&ddumisel hinnatakse katseklaasides lahuste
héigustumine ja sademete tekkimine viiepallilises hindamissiis-
teemis, vastavad arvud mérgitakse tabelisse ristikestega.
Hindamisel kasutatakse vdrdluseks katseklaasi nr. 1 ja pee-
takae silmas, et sedimentatsioon on koagulatsioonile jérgnev,
sekundaarne protsess. Niéiteks. Katgeklaasis, kus on toimunud
aine téielik sadenemine, tuleb ka héigusus hinnata maksimaal-
seks ( on néha katseklaasi loksutamisel ).

P68 nr. 5. Kahe>aooli vagtastikune koagg;atsioon.

i. To8iilesanne.

Uurida susteeni pisimist ja téielikku koagulatsiooni ka-
he erinimelise sooli erinevate hulkade segunemisel.
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2, T38 k#ik.

T86s kasutatakse positiivset ]i'e(OH)3 ja negatiivset
Aszs3 dialiilisitud, iihesuguse kontsentratsiooniga ( 0,2 - 0,5
% ) soolisid. Pipeti abil md3detakse 10-sse katseklaasi
Pe(OH)3 sooli jérgmiste hulkades: esimesse 10 ml, teise 9 ml,
kolmandasse 8 mi jne. Igas jHérgnevas on 1 ml vihem eelmisest.
Seejlrel mdddetakse kdikidesse katseklaasidesse, vilja arva-
tud esimesse, niipalju A5283 sooli; et segu ruumala oleks
kdikides klaasides 10 ml. Uheteistkiimnendasse katseklaasi
mdddetakse 10 ml Aszs3 sooli.

30 minuti m66dumisel tehakse kindlaks, millistes katse~
klaasides on toimunud téielik koagulateioon, millistes segu-
des puudub néhtav vastastikune koagulatsioon. Andmed koonda-
takse tabellsse. Plisivates segudes méératakse osakese laeng
( peatiikk V ). Arvutatakse, millises vahekorras ( %-des )
vBib segada kasutatud erinimelisi soolisid, ilma et tekiks
néhtav koagulatsioon ning millise suhte korral esineb téie-
1ik vastastikune koagulatsioon.

Aazsj sooli asemel vdib kasutada ka negatiivset Mno2
sooli.

T68 nr. 6. Koagulatsiooni ebakorrapéirased read.

1. Toolilesanne.

Tutvhda osakeste iimberlaadumise n#huga kolmevalentse
vastasiooni lisamisel. 3

2. T66 k#ik.

Valmistatakse kampoli ( v3i mastiksi ) hiidrosool I pea-
tilkkis antud meetodil. Sool lahjendatakse destilleeritud vee-
ga 0,05 %liseks. Saadud lahus filtreeritakse lEbi tiheda
filterpaberi, et kdrvaldada suuremaid suspensiooniosakesi.
22~te katseklaasi m&8detakse pipeti abil igasse 10 ml filt-
reeritud soolil.

Koagulatsiooni pdhjustava elektroliiiidina kasutatakse
Alclj. 10 ml mahuga m&3tsilindrisse valatakse 10 ml 1 molaar=-
set AlCIJ lahust. Pipetigabil mdddetakse sellest lahusest 5
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“ml -ja lisatakse ettevaatlikult tilgakaupa statiivis olevas-
.ge viimasesse katseklaasi nr. 22. natseklaasi sisu loksuta-
takse segi. M33tsilindrisse jérelejésinud A1013 lahust lahjen-
datakse kahekordselt, tédiendades teda destilleeritud veega
10 ‘mi-ni. Pool saadud lahusest m3ddetakse pipeti abil eelvii-
masesse katseklaasi nr. 21. Modtsilindris téiendatakse A1013
lahuse ruumala destilleeritud veega jéllegi 10 ml-ni. Nii
saadud ja segatud lahusest mdddetakse pipeti abil 5 ml
20~-ndasse katseklaasi. Selliselt jHtkates saadakse 22 kampo-~
11 kolloidlahust, milles on erineva kontsentratsiooniga
elektroliiiit. AlCI3 kontsentratsioon tduseb alates katseklaa-
sist nr. 1 igas jérgmises 2 korda.
Kahe tunni m66dumisel AlCl3 lisamisest registreeritak-
se, millistest katseklaasides esineb ndhtav koagulatasioon
( hégususe jérgi ). Resultaadid koondatakse tabelisse, kuhu
kantakse elektroliiiidi lahjendus Jja koagulatsiooni esinemine
( + mBrgiga ) ning puudumine (-~ mérgiga).
Andmed néitavad, et soolil on kaks piisimistsooni ning
kaks koagulatsioonitsooni.
Pisimistsooni kuuluvatel soolidel méératakse elektrofo~
reesi kaudu Z;— potentsiaali mdéirk. Erinevates pisimistsoo-
nides on kolloidosakesed laetud erinimeliselt.

T68 nr. 7. Kaseiini disoelektrilise t#pi mélramine.

1. T6biilesanne. -

Uurida amfoteerse iseloomuga valgu koagulatsiooni 561-
tuvust keskkonna pH=-st.

2. T66 kéik.

Amfoteerse iseloomuga valgu - kaseiini lahus on pisiv
ainult teatud pH-ga késkkonnas. Kdige tugevamini areneb koa-
gulatsioon ja sellele jHrgnev sedimentatsioon, kui keskkonna
pH vastab isoelekirilisele tépile ning oeake on isoelektrili-
‘ses olekus,, Sellele vastab lahuse maksimaalne hégustumine ja

suurim nadauﬁ ﬁmlk. Sellele rajataksegi isoelektrilise tkpi
_mi#iramine.
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1 ~

To6ks valmiatatakse kaseiinilshus 0,1 n-CHJCOOla lahu=-
ses. Selleks lahustatakee 0,2 g kaseiini 5 ml-s 1,00 N
c33000ls lahuses, vesivaunil soojendades ( 40° - 50° ). Mit-
telahustumisel lahjendada viikese hulge destilleeritud vee~-
ga. Saadud kaseiinilehus viiakse téielikult''ile 50 ml mahu-
ge mdotkolbi ja tdiendatakse destilleeritud veega mérgini.
Nii saadakse umbes 0,4 % line kaseiinilahus 0,1 N CHJCOOIa
lahuses.

Kasutades antud.xqbelit, valmistatakse liheksa erineva-
te pH-dega atsetaatpuhverlahust.

.g--‘=====&=..1‘."..=“-- = !.-{Fas
Ka"";:l““i y i K 8 Year 18551647 Lot
E::B.ﬂz-.-=E=D" z=mEs = = == =mam

,"20' ml 8,38 | 7,75 | 0,75|8,5 |8 b8 R B R b WY
0,01 N

CHJCOOH, ml [0,62( 1,25 | = - |- e B -
0,1 N

CH,COOH, ml - - | 0425{0,5 {1 214 ] 8 -

L

1,0 N :

CH,COOH; ml | = = | = | = J= || =]~ 11,6
Kageiinilahus

(cujcoaa-a). 1 1 1 + 11 % Vl o e R
| mi

Lahuse pH 5’9 5’6 ’,3 5’0 "7 4’4 4,1 3'8 3'5
Hégustumine ja

sademe tekkimi-

ne

v

Valmistatud ja loksutatud puhverlshustele ( 9 ml ) lisatak-
ge alati viimasena 1 ml kaseiinilahust.Pérast seda loksuta-
takse uuesti. 5 minuti motdumisel hinnatakse koagulatsiooni,
arvestades lahuste h#igusust ja 3ademe tekkimist. Andmed kan-
takse tabelisse, téhistades hégustumist 1 - 3 ristikesega,
vastavalt toimunud muutusele; sademe tekkimist 1 - 3 kald-

ristikesega. 554



Saadud tulemuste pdhjal médratakse kaseiini isoelektri-
line tépp.

765 nr. 8. Soolutamine.

1. Tobililesanne.,

Uurida koagulatsiooni kdrgmolekulaarsete iihendite la-
hustes. 3

‘2. T58 kéik.

Kahte katseklaasi mdddetakse 5 ml aheprotsendilist 2e—-
latiinilahust. Katseklaasid kaalutakse.

Esimeses katseklaasis lisatakse lahusele osade kaupa
kuiva, hésti peenestatud NaCl. Soola paremaks lahustamiseks
loksutatakse lahuseid. Soola lisatakse kuni algab sooluta-
mimine ( lahuse hégustumine ja helvete tekkimine ). Siis kaa-
lutakse katseklaas uuesti. Kaalutiste vahest leitakse lisatud
soola hulk ning arvutatakse 2elatiinilahuse koagulatsioonilé-
vi v8rrandi kaudu

L=2g2, 1989 (mool/1), (VII,11)

katseklaasi kaal koos Zelatiinilghuéega,
katseklaasi kaal pérast soola lisamist,

lisatud soola molekulkaal,

lahuse ruumala ( ml-tes ) peale soola lisamist ja
lahustumist.

< B o®
(|

Teises katseklaasis lisatakse Zelatiinilahusele kuiva,
veevaba Nazso4 ning anqloogiliselt eelmisele katsele mééra-
takse koagulatsioonilévi. Mdlema katse andmed koondatakse ta-
belisse

Katseklaasi | Lisatud a b b-a L
nr. sool (&) (8) (&) (moo01/1)

Vdrrelda NaCl ja.NaZSO4 soolutavat toimet.
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™8 nr. 9. Kaitsetoime.

1. Toblilesanne.

Selgitada erinevate kdrgmolekulaarsete ilihendite kaitese—~
toimet Fe(OH)3 sooli suhtes.

2. T68 kéik.

.

Kolme katseklaasi mdddetakse 9 ml positiivset Fe(OH)3
sooli. Esimeses katseklaasis lisatakse soolile 1 ml 0,5-prot-
gendilist puhastatud 2elatiinilahust, teises katseklaasis 1
ml O0,5-protsendilist térkliselahust; kolmandas katseklaasis
olevat re(OH)3 kasutatakse vdrdlemiseks.

Lehuseid loksutatakse hoolikalt katseklaasis nr. 1 ja 2.
K&igile kolmele lahusele ligatakse 0,1-milliliitrise m3stpi~
peti abil ettevaatlikult, seejuures hoolikalt loksutades 0,1~
- 0,3 molaarset Na2304 lahust kuni n#htava koagulatsiooni al-
guseni (lahuse hégustumine).

Arvutatakse Fe(OH)3 sooli koagulatsioonilévi kdigis kol-
mes katseklaasis ning vdrreldakse neid omavahel. ¥

766 nr. 10. FeSOHz3 sooli kaitsmine ja sensibiligeeri-
mine albumiiniga. ‘

1. Tobilesanne.

Tutvuda kdrgmolekulaarse ithendi kaitse—~ ja sensibilisee-
riva toimega. '

2, To6 kéik.

Katseks valmistatakse dialiilisitud Fe(OH)J hiidrosool (soo-
vitav 0,75 - 0,5 %). Kuude 200 -milliliitrise mahuga seisu-
kolbi m&ddetakse 75 ml sooli. Esimeses kolvis lisatakse sco-
1ile 25 ml destilleeritud vett, ilejé#inud klaasides stabili-
saatorina-sensibilisaatorina 25 ml albumiinilahust jérgmis—
teés kontsentratsioonides: 0,2-, 0,4-, 1,2-, 2,4=protsendili-
ne. Viimases kolvis lisatakse veel liikuv suureprotsendili-
ne albumiinilahus. Segamiséks Lokeutatakse lahuseid. 24 tun-
ni jérel méératakse koagulatsiooniléve viétrtused kdigis kol-
bides olevatel Fe(o}i)3 soolidel, td6s nr. 1 toodud meetodil.
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Zlektroliiidina kasutatakse NaCl lahust.
Saadud andmed koondatakee tabelisse

== = == == ‘al.;-v
Kolvi | Lisatud L
nr. |albumiini- L
: lahuse % Ly
0
I === =z3== === -%

L —- koagulateioonilévi albumiini lisamisel.
LHZO - koagulatsioonilévi vee lisamisel.

e Koostatakse graafik, kandes horiaontaalfeljele lisatud
albumiinilahuse kontsentratsiooni (%), vertikaalteljele koa-
gulatsiooniléive vidrtused w).
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VIIIpeatikk.
EMULSIOONID.

A. Emulsioonide {ildine ise-="
loomusestus.

1. Emyulsioonide mdiste ja emulsiooni plsi-
‘ vuse tegurid.

Emulsiooniks nimetatakse dispersset siisteemi, mis koos-
neb kahest teineteises mittelahustuvast vedelikust. Uks ve-
delikest, olles pihustatud véikesteks tilgakesteks, moodustab
dispersse faasi, teine dispersioonikeskkonna.

" Tilgakeste md&tmed on tavaliselt 1 - 5Q/L, mistdttu neid
v3ib néha lihtsa mikroskoobi abil. Emulsioone, kus tilgakes—
te mddtmed on véiksemad nimefatuist, esineb harva.

Mdlemad vedelad faasid nii dfoperaioonikeskkond kui ka
dispersne faae ( tilgad ) peavad oma iseloomult mérgatavalt
erinema. Samasuguste molekulide vahel mdjuvad tungid ( kohe-
ioonjdud ) peavad olema tunduvalt suuremad kui erinevate mo-
lekulide vahel mdjuvad tungid ( adhesioonjoud ). See téhen~
dab, et vedelikud peavad olema kiillalt erinevad oma polaar-
suselt.

Véhem polaarset faasi,'milleks on mingi orgaaniline vé-
hepolaarne vedelik, nimetatakse leppeliselt lihtsalt "o&liks",
ning téhistatakse téhega 3. Polaarseks faasiks on tavaliselt
vesi, seetdttu seda faasi nimetatakse veeks ka laiemas mdt-
tes ja téhistatakse téhega v.

Kuna emulsioonide puhul véivad mdlemad vedelikud olla
dispersioonikeskkonnaks v3i dispersseks faasiks, siis tuled
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meil vahet teha kahe emulsioonitiiibi vahel, nimelt vesi-8lis
(v/8) ja dli-vees (&8/v).

Peale klassifikatsiooni vedelike iseloomu Jjérele erista-
takse kontsentreeritud ja lahjendatud emulsioone. Lahjendatud
emulsioonideks nimetatakse emulsioone, ks dispersset faasi
on ruumala jérgi vihem kui 2 %. Sellise jaotuse tingib asja-
olu, et emulsiooni tekkimiseks Ja pilieivuseks vajalikud tingi-
mused on erinevad lahjendatud ja kontsentreeritud emulsiooni-
de puhul. Nimelt erinevad lahjendatud emulsioonid suhteliselt
véihe liofoobsetest soolidest, kuna kontsentreeritud emulsioo-
nide puhul peame arvestama rida uusi omadusi.

Emulsioonide saamiseks v&ib kasutada nii dispergeerimis~
kui ka kondenseerimismeetodeid. Rohkem kasutatavad on disper-
geerimismeetodid.,

Loksutades kahte puhast vedelikku ( & ja v ) ei teki pii-
sivat emulsiooni, sest tilgakesed, pdrkudes liksteisega, iihi-
nevad ning emulsioon laguneb kiiresti. Analoogiliselt sooli~
de saamisele on ka emulsioonide valmistamisel vajalik kolman~-__
da komponendi Juuresolek. See kolmas komponent peab adsorbee-
ruma tilgakoste pinnal ning moodustama kiillaltki tugeva side-
me tilkade ja iimbritseva keskkonna vahel. Seda kolmandat kom-—
ponenti - stabilisaatorit - nimetatakse emulsioonide korral
emulgaatoriks. Emulgaatorina véivad esineda viga mitmesugu-
8ed ained, mis mé#ravad iihtlasi ka tekkiva emulsioonitiiiibi.

Emulgeerimine nagu iga pihustamine on seotud piirpinna
Suurenemisega As vdrra. T66, mida me seejuures kulutame,
léheb siisteemi vabaenergia tagavara suurendamiseks. Siisteem
muutub aga termodiinaamiliselt vihem plisivaks. Selline siisteem
pliiab {ile minna termodiinaamiliselt piisivamasse olekusse, kus—
Juures vabaenergia viheneb. Viimase véhenemine on vdimalik
kas pinna v3i faasidevahelise pindpinevuse viéhenerise arvel.
Kuna aga vedelikus pindpinevus on piisiv, siis vabaenergia
véhenemine on vdimalik ainult pinna véhenemise arvel. See vil-
Jendud selles, et viikesed tilgad iihinevad esialgu suurema-
teks ja lspptulemusena kogu siisteem jaguneb kaheks vedelaks
\faasiks.Selline olukord vastab vihimale faase eraldavale piir-

-136-



pinnale ja seega ka vihimale vabaenergiale antud siisteemis.

Emulgastorid on pindaktiivsed ained ning alandavad pind-
pinevust mdlema vedeliku vahelisel piirpinnal. Selle tulemu-
sena vidheneb siisteemi vabaenergia, siisteem on piisivam ning
kergeneb ka emulgeerimine, kuna sama suure uue pinna moo-
dustamiseks tuleb kulutada vihem t88d.

Emulsiconi piisivuse mééravad:

1) stabilisaatori ( emulgaatori ) juuresolek, mis alan-—
dab tunduvalt pindpinevust kahe vedeliku piirpinnal. Seejuu-
ves mida suurem on pindpinevuse langus, sedd védiksem on va~
baenergia juurdekasv AF ning emulsioonid tekivad kergemini
ja on plsivamad;

2) tilga kattumise aste adsorptsioonikihiga. Adsorptsi-
oonikihid erinevad puhastest vedelikest mehhaaniliste omadue-
te ( suurendatud viskoossus, elastsus jne. ) poolest ja suu-
rendavad seetdttu emulsioonide piisivust. Piisivaim emulsioon
tekib siis, kui adsorptsioonikihi tilga pinnal on kiillasta-
tud. Siis on ka vabaenergia véhenemine kdige suurem.

Faaside pdtrduvus emulsioonides. Emulsioonitiiiibi
mééramine .

Piiciva emulsiooni saamiseks lisatakse emulgaatorit, mis
iihelt poolt kergendab emulsiooni teket ning teiselt poolt
mbdrab &ra ke tekkiva emulsioonitiiiibi. Tahkete emulgaatorite
puhul tekib emulsioonitiiiip 8/v eiis, kui emulgaator om hiid-
rofiilne, hildrofoobse, 8. t. oleofiilse emulgaatori korral
tekib aga v/8 tiiipi emulsioon. Omaette grupl emulgaatoreid
moodustavad suuremolekulilised iihendid, nagu valgud ( albu=-
miin, kaseiin, selatiin jne. ), seebid, vaigud ning moned
siinteetilised produktid. Neid nimetatakse mdnikord ka liio-
fiilseteks emulgaatoriteks. Nad soodustavad sellise emulsi-
ooni teket, mille puhul keskkonnaks on vedelik, milles nad
lahustuvad.

Vaatleme néitena siisteemi vesi-bensool-naatriumoleaat. -
Naatriumoleaat on lahustuv vees ning pole praktiliselt la-~
hustuv bensoolis. -
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Vee ja bensooli piirpinnal orienteerud ta molekulﬁnii,
et suurem osa molekulist asetseb vee faasis. Selle siisteemi
loksutamisel fekivad esimesel momendil mdlemad emulsiooni~
tiiibid, kusjuures stabiliseerituks osutub &/v ( joon. 48 A ).

: : HaO
2 [

A B :

Joon. 48. Pindaktiivee emulgaatori (naatrium-
oleaadi) mdju skeem.

Seevastu v/8 ( joon. 48 B ) pole piisiv ning lagunebd
kiiresti. Kui aga kasutada naatriumolesadi asemel kaltsium-
oleaati, siis on olukord vastupidine. Kaltsiumole®at lahus-
tub bensoolis ja ta stabiliseerib emulsiooni tiiiibiga v/3.

Sellest jéreldub, et teatud ainete lisamine emulsiooni-
le ( nditeks 3/v ), vdib esile kutsuda tema iilemineku tei-
seks emulsioonitiiibiks ( v/5-). Seda néhtust nimetatakse faa-
side pddrduvuseks emulsioonides. Mdnel juhul v&ib selle néh-
tuse esile kutsuda dispergeerunud faagi hulga suurendamine.
Faaside ptdrduvust kutsub esile aga alati vastupidise toime-
ga emulgaatori lisamine., Lisades piisivale emulsioonile nime-
tatud emulgaatorit, toimub kdigepealt olemasoleva emulsiooni®
héivinemine ning tekib ebapiisiv siisteem. Edasine uue emulgaa~
tori lisamine kutsub esile juba t#ieiiku faaside pSSrduvuse.

Kuna emulsioonid v3ivad esineda kahe tiiiibina 8/v ja v/3,
slis osutub sageli vajalikuks misrata, millist tiiipi on an-
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tud emulsioon. Peamiged meetodid emulsioonitiiiibi mé&ramiseks -
on jérgmised. hes' :

4. Segamise meetod. =

Klaasplaadile asetatakse tilk emulsiooni ja selle kbr—
vale tilk vett vdi tilk 81i, vastavalt sellele, kumb on ole~-
tuste kohaselt keskkonnaks. Juhul kui emulsiooni tilk iihineb
kdrvaleasetatud tilgaga, siis on keekkonnaks vastav vedelik.
Mitteiihinemine néitab aga vastupidist. £

2, Vérvimise meetod. ¢

Emulsioonile lisatakse vérvainet, mis on lahustuv Xas
ainult &lis v&i vees ( néiteks sudaan III lahustub 3lis ).
Seejiérel jélgides emulsiooni tilka mikroskoobi abil, saame
mitirata, kae virvunud on dispersne faas v3i dispersioonikesk-
kond ning selle jérele otsustada, milline on emulsioonitiiiip.

3. Elektrijubtivuse meetod. -

Emulsiooni elektrijuhtivus on suhteliselt hea, kui kesk~-
konnaks on vesi. On aga keskkonnaks 3li, on elektrijuhtivus
viga viike.

B. EBksperimentaalne os8sa. 3

Tbb.pr. 1. Emulsiooni valmistamine ja tema faaside
: pbérduvuse uurimine.

Koonilisse kolbi mdddetakse 5 ml 2 %-list naatriumole-
aadilahust, teise samasugusesse kolbi 5 ml vett. Kummassegi
kolbi lisatakse 5 ml bensooli vdi toluooli. Kolvid suletakse
korgiga ( mitte kummikorgiga ) ning loksutatakse kuni saadak-
se iihtlane emulsioon.

Emulsioonitiiip mé#ratakse virvimise meetodil, kasutades
véirvainena sudaan III.

Kolbi, kus oli naatriumoleaat, lisataekse milliliitri-
kaupa 3 %-list 03012 lahust. Pédrast igakordset 0a012 lahuse
lisamist loksutatakse ning méératakse emulsioonitiilip. Kuidas
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seigitada toimuvat néhtust?

T88 nr. 2. Lahjendatud emulsioonide valmistamine
lahustl vahetamise meetodil.

Laboratooriumis leiduvatest dlidest valmistatakse 1 %~
lised lahused etanoolis vdi atsetoonis.

3 ml valmistatud lahust lisatakse tilkhaaval energili-
sel segamisel 25 ml veele. Tekib tugevasti lahjendatud ning
kdrge dispersiooniastmega dliemulsioon vees.

T66 nr. 3. Tilkade pinnal adsofbeerunud emulgaatori
: hulga mé#ramine.

3 Katseks valmistatakse 0,001 %-line 2elatiinilahus. 15 ml
sellele lahusele lisatakse 5 ml bensooli ning emulgeeritak-
se tugeval loksutamisel. Tekkinud piimvalge emulsioon filt-
ritakse lébi mérja filtri.

10 ml filtraadile lisatakse 1 ml 40 %~list tanniinila-
hust ja 1 m}l 10 %list BZSO4 lahust. Analoogiliselt valmista-
takse ette ka 10 ml léhtelahust. Higususe tekkimine lahuses
néitab 2elatiini olemasolu. Nefelomeetri abil ( vi. ptk. II)
vdrreldakse filtraadi ja alglahuse héigusuei ning méératakse
2elatiini kontsentratsioon filtraadis.

788 nr. 4. Tilga plisivuse mééremine 81i ja _vee
piirpinnal.

Keeduklaasi valatakse 50 ml 0,2 - 0,5 %-list naatrium-
oleaadi vesilabust ja sellele kiht bensooli. Kapillaarse kd-
vera otsaga pipeti abil viiakse siisteemi 1l#bi naatriumoleaa-
di lahuse bensoolitilk ( joonm. 49 A ), veetilk viia%se siig=-
teemi 18bi bensoolikihi lihtsa kapillaarse otsaga pipeti
abil ( joon. 49.B ). Vedeliku viljavoolamine pipetist peab
toimuma aseglaselt, seepéirast pipett on iihendatud véikese
kraaniga, mis v3imaldab reguleerida v#ljavoolu kiirust. Ka-
pillaari diameeter peab olema 1 - 2 mm. <

Pérast tilgas eraldumist kéivitatakse sekundimeeter ning
méfiratakse aeg kuni tilga lihinemiseni vedelikuga ( “eluiga" ).
Selliseid mddtmisi tuleb teostada vdhemalt 15 -~ 20 kummagi
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Joon. 49. Pipetid tilga "eluea” uurimi-
seks kahe vedeliku vahelisel piirpinnal.

véljavoolava vedeliku jaoks. Saadud andmete,alusel arvuta-
takse tilga keskmine "eluiga". See suurus, md8detuna erine-
vate vedelike jaoke, néitab kumb emulsioonitiiiip on piisivam.
piirast nimetatud mééramiste teostamist lisatakse 50 ml
naatriumoleaadilahusele 25 ml 10 %-list 15804 lahust ning
miratakse uuesti tilga "eluiga" kummagi vedeliku~jaoks ja
saadud tulemuste alusel otsustatakse, kumb emulgioonitiiliip on

piisivam.
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STRUKTUURI TEKE DISPERSSETES SUSTEEMIDES JA
, SUVREMOLEXULILISTE UHENDITE OMADUSED.

A, Teoreetiline o8 a .

s

1." Kolloidlahuste viskoossus.

Kui paneﬁe Shukese vedelikukihi liikupa paralleelselt
vedeliku pinnage, siis ei Jaé alumised kihid paigaie, vaid
hakkavad samuti liikuma. Seejuures aga vedeliku liikumise
kiirug pinnast kaugenedes Jérjest viheneb. Ulemised kihid
pliiiavad molekulivahqlisfa tdmbetungide t3ttu ﬁassa haarata
alumisi, viimased jéllegi pidurdaved iilemiste kihtide 1ii-
kumist. Sel teel tekkinud takistust vedeliku liikumisele ni~
metatakse sisehddrdumiseks ehk viskooseuseks.

Kui vedeliku sees vdtta kake kihti kumbki pinnaga 8 Jja
".vahekaugusega dx, siis selleks, et panna uhte neist liikuma
kiirusega du, on vajalik rakendada tungi f, mis on antud
Newtoni vorrandiga. .

f = 1{ P N % ’ (Ix’l)
kus N — sisehddrdumise koefitsient ehk viskoossus,

$ - kitruse gradient.

Juhul, kui 8 '= 1 cm® ja $ -1, site

, ; fl'L.
lq
Seega sisehddrdumise koefitsient ehk viskoossus on arvuli-
selt vcrdne tungiga, mida on tarvis rakendada 1 cn2 suuru-
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sele vedelikukihile, et panna teda 1 cm lnususe} asetsqva'
kihi suhtes liikuma kiirusega 1 cm/sek. Yiskoossuse dimensi-
ooniks CGS siiateemis on g.cm .sek'1, kusjuures viakooasuag
uhikuks on puaas.( 1 gem 1.sek Vs &

* yiskoossus on iike vedeliku téhtsamaid omadusi. Tena suu—-
rus abltub vedéliku tihedusest, keemilisest Eooatieest, tem-
peratuurist, rdhust ja teistest fuﬁsikulistast mdjutustest.

Kolloidsiisteemide viskoossus ei erine real® juhtudel
keskkonnaks oleva vedeliku viskoossusest, ntiteks Ag, Au,
AszsJ ja teised kolloidlahused ning samuti rida liiofiilseid
kolloideeid susteeme teatud tquperatuuri Ja kontsentratsioo-
ni tingimustel. Teiselt poolt aga k&itub rida siisteeme tun~-
duvalt erinevalt normaalsetest vedelikest.

Uldiself{ peab kolloidlahuste viskoossus olema suurem
dispersioonikeskkonna viskoossusest ja kasvama dispersse faa-
si kontsentratsiooni kasvuga. Nimelt rikuvad siisteemis ole~
vad osakesed voolujooni iihtlases keskkonnas, mis viib téien-~
davale kineetilisede energia muutumisele soojuseks. o

Kolloidlahuste viskoossust nende kontsentratsioonidega
geob Einsteini vdrrand .

= Mo @*f2s @ax,2)

kus n'- lahuse viskoosgus kontsentratsioonil C,
19 - puhta lahusti viskoossus,
- dispersse faasi ruumalaline oea, s. 0. tema ruuma-
la vllJendatuna milliliitrites iihes milliliitris

lahuses,
a - koefitsient, mis sdltub osakeste kujuat, kerakuju-
- liste osakeste puhul a = 2,5.

Vastavalt sellele vérrandile kasvab viskoossus lineaarselt
kontsentrateiooni kagvades. Vdrrand on aga kehtiv eeldustel,
kui 1) dispersse faasi osakeste vehel el mdju tunge, ,2) dis-
persse faasi osdkesed on oma m&dtmetelt tunduvalt erinevad
dispersioonikeskkonna molekulidest, 3) dispersse faasi osa-
keged on mittedeformeeritavad ja 4) voolamiskiirus on véike.
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Viskoossuse miframiseks kasutatakse sageli kapillaar—
set meetodit, mis pdhineb Poiseuille' vdrrandile ( vi. VI,1)

Nimetatud vdrrand on rakendatav suhteliselt madalate
rdhkude piirkonnas. Suurte rdhkude puhul héirub vedeliku
liikumine iiksteisest iihtlaselt mstdaliikuvate kihtidena ( la~-
minaarne voolamine ) ning tekivad keerised ( turbulentne vco-
lamine ). Sel Jﬁhul pole Poiseuille' vdrrand enam rakendatav.

Viskoossuse koefitsient q. avaldub vdrrandist (VI,1)

—_ o
n= _{'5!_';_272__ ‘ < IR

Selle vdrrandi kasutamisele pShinebki kapillaarne viskosimee-
ter. Suurem osa seda tiilipi seadeldistest mééirab kindlas ruu~
mala vedeliku kapillaarist lébivoolamiee aje. Rdhkude erine-
vus kapillaari otstes tekitatakse kas vedelikusamba raskuse-
ge vdi spetsiaalse seadeldisega ( surudhk, pump jne. ).

Viskoossuse mddtmise téipsus kapillaarse viskosimeetriga
88ltub termostateerimisest, aja médtmise tipsuaest Jja juhul,
kui kasutatekse lisardhku, siis lisarshu konstantsusest ja
tema suuruse m3dtmise t#épsusest. ;

Kui moddame kindla ruumala vedeliku l#bivoolamise aega,
8iis suurused v, r, 1 on konstantsed ja secega

b
81v
ning valem (IX,3) v3tab kuju
't- kp'(\:. (Ix’4)
Laboratoorsete t68de teostamisel v8ib kapillaarse viskosi-
meetri enne kalibreerida mdne vedeliku suhtes, mille viskoos-
sus on teada, néiteks vesi, etaloon-mineraaldlid, suhkrula-

huged jne. Tavaliselt mi#ratakse viskoossus aga teise vede-
liku suhtes ja nimelt vee suhtes

; R ~ -
UH,0 ¥Py,0 “H,0 PH,0 Tu,0 (1%,)
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Kui vedelikud voolevag.vedelikusa-b& " oma raskuse mdjul,
siis rohkude suhte v&ime asendada tiheduste suhtega

F-P—-- = A
H,0 H,0

Asendades selle valemisase (IX,5) saame

%
= »
;i H,0 zﬁzo anzo

o~
4 Bl PP ?3;“1—0 4
2O Hy0
Vieskosimeetrilistel nidramistel arvutatakse sageli veel suh-
teline viskoossus, s. 0. lahuse viekooesuse(VL) suhe lahusti

viskoossusesse ( np)

millest
" (1X,6)

s - —:{; (1,7

vdi siis eriviskoossus :l~
VL.-VtB—l-Vto-l. (1X,8)
Newtoni vorrandist (IX,1) jérgneb, et viskoossus ei s8l-<
tu voolamise kiiruse gradiendist ning 1#bi kapillaari voola~
nud vedeliku hulk ( vaastavalt Poiseiuille! vdrrandile ) on
vdrdeline rohuga. Teiste sOnadega: piisiva ruumala korral

pQ: = const.

Antud korrutise konstantsus kapillaarses viskosimeetris ongi

kriteeriumike selle kohta, et vedelik allub Newtoni valemile.
Rea kolloidlahuste uurimine aga on néidanud, et viskoos—

sus ei ole konstantne voolamise kiiruse gradiendi auutumisel .

Nende lahuste puhul kapillaarses viskosimeetris korrutise

pC viértus rohu suurenedes langeb. Valemist (1X,4) ssame

p'C-%-
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Seega korrutise pT, vélirtuse langemist ¥5ib fikseerida kui
q,languet. Sellist kérvalekaldumist Newtoni vorrandist nime~
tatakse anomaalseks viskoossuseks. Uurides kapillaarse vig—~
kosimeeiri abil anomaalset viskooseust omavaid kolloide, nde~
.me, et rdhu tdustes p’l viheneb ainult teatud piirini ( vt.
Joonis 50 k&ver B ). Keskmiste rdhkude korral on pif = const.

-y

Joon. 50. Viskoossuse sdltuvus r&hust.

Edasine rohu t3stmine tingib jéllegi korrutisc‘pqz kasvu ju
seda ka Newtoni vdrrandile alluvate vedelike korral ( kdver
A ). Selle pBhjuseks on turbulentne voolamine.

Viskoossuse anomaalia vEljendub ka sellea, et kapillaar-
viskosimeetriga ei saa reprodutseeritavaid tulemusi. Selle
ancmaalia pShjuseks pead enamik uurijaid asjaolu, et lshuses
ledduvad osakesed moodustavad lahuses seesmise struktuuri,
mis on kiillalt liikuv Jja kergesti katkev. Sellel struktuuril
on ka mdningaid tahke keha omadusi. Léhtudes sellest; nime~

tatakse selliste slisteemide viskoossust ka struktuurseks
viskooesuseks. ’
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Selliste siisteemide korral oi keRti Einsteini vorrend.
S8ltuvus = £(c) ei ole lineaarne ja kontsentratsiooni suu-
renedes kasvab viskoossus palju kiiremini, kui seda on oodata
Binsteini voérrandi alusels ;

Viskoossuege anomaalia on iseloomulii « ... ie liofiil~
setele kolloididele ja suuremovlekuliliste iihendite lahustele
ja seda sageli viga véikeste kontsentratsioonide korral.

2. Suuremolekulilise iihendi (poliimeeri) mole-
kulkaalu midiramine tema lahuste viskoos-
ause jérgi.

Suuremolekuliliste ithendite lahuseid iseloomustab suur
viskoossus juba véikeste lahustatud ainete kontsentratsiooni- |
de korral. Nendel lahustel esineb gsageli ka struktuurne vis-
koossus. Suuremolekuliliste iihendite lahustel keevab viskoos—
sus ka lahustunud ilhendi molekulkaalu tdustes.

Staudinger esitas eksperimentaalse naterjali pdhjal em~
piirilise vorrandi, mis seob viskoossust lahustatud ihendi
molekulkaaluga (M) ja kontsentratsiooniga (e)

VL,-KE.H.G, (1109)

kus ﬂ, - eriviskoossus, y -
K. ~ konstant, mis miératakse eksperimentsalsetest

andmetest.

Konstant K. Standingeri jérgi onm pieiv suurus iihe poliimeer—
homoloogilise rea jaocks ning ei 881tu lahusti iseloomust.
Seega vdime homoloogide kaudu, mille molekulkaal on teada,
eriviskoossust mdStes arvutada K- ning viimase kaudu juba po-—
liimeeri molekulkaalu.

Konstantide virtused Staudingeri empiirilises vdrrandis
on antud jérgnevas tabelis:

Aine Lehusti km.1o‘
Parafiin ccl 1,07
Polistirool| Cglt 1,25
Kaut duk CeHg 3,0
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Hilisem uurimine aga niitas, et antud vdrrand on kehtiv
maksimaalselt véljavenitatud makromolekulide korral. Viimased
avaldavad vedeliku voolamisele hiidrodiinasmilist takistusts
mida pikem on shel, seda suurem on ka takistus. Sellest on
ka arusaadav proportsionaalsus Ja ¥ vahel. Kul aga moleku-
1id ei ole vilja venitatud maksimaalse pikkuseni, siis nad
avaldavad viéiksemat tekistust voolamisele. Sel Jjuhul ka Ja
M vaheline s8ltuvus on keerulisema iseloomuga ning oli antud
Kuhni ja Marki poolt

vle = Kﬂa.c

—2.*1 e (Ix,10)

. kus K -~ konstant, mis sdltub lahustatud aine molekulide Ja
lahusti omadustest. Astmen#itaja a iseloomusteb makromoleku—
lide kuju lahuses, Ta s3ltub ahelate painduvusest ja tema
vifrtua asetseb vahemikue 0,0 - 2,0 , tavaliselt aga a<l.
Uhe ja sama makromolekuli kuju v&ib aga olla erinev ka eri-
nevate lahustite korral. Seega suurused K ja a on konstantsed
iihe poliimeer~homolcogilise rea Jaoks kindlas lahustis, Suu-
rust c° nimetatakse taandatud viskoossuseks.

Vorrandid (IX,9) ja (IX,10) on kehtinud véikeste kont-
seniratsioonide korral. Suuremate kontesentratsioonide korral
toimuvad struktuuri tekkimise: protse_s_sid Je viskoossus kag-
vab kiiremini, kui see tuleneb nimetatud valemitest.

Teandatud viskoossus valemite (IX,9) ja (IX,10) alusel
peaks olema konstantne, kuid nagu nlitaved uurimused » B3ltu-

vus
_ﬁ&_ = £(c)

c

- on lineaarne ( vt. joon. 51 ). Vastava sirge vdrrandi vdime
kirjutada kujul

-ﬂ-g—- = /'l/ + odec .
Suurust /UL/ nimetatakse iseloomulikuke viskoossuseks ning
/'l/ = lim -19—- ‘
c—=+0 °©
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Joon. 51. Tasndatud viskoossuse sSltuvus
kontcentrateioonist,

Viies selle suuruse vdrrandisee (IX,10), saame vdrrandi, mis
ihtib hlisti eksperimentaalsete andmetega
/'V &K ia Wi (1x,11)

Konstantide K ja a miiramiseks leitekse graafiliselt /rl/, M

mifiratakse ménel teisel meetodil antud homoloogilise rea mit-.
me liikme jaoks kindlas lahustis. Saadud endmete alusel arvu-
tatakse K ja a. Mdningad konstantide K ja a vitirtused on too-

dud jérgnevas tabelis:

rﬂ‘:l-.-.-....----.-"-...--'...ﬂ--.l-------.-F--.ﬂ-ﬂl -t.-:--.ﬂ
Aine Lahusti a | K.10*
h-- l.lﬂ.--.-.-I-.---ll._.‘..-..::l..‘.:.".‘- II.‘.IBII“IBBI!.i
Tselluloos Vask-ammooniumilahus 0,81 0,85
Atsetiiiiltselluloos | Atsetoon 0,82 | 1,49
Nitrotselluloos Atsetoon 1,00 | 0,38
Poliiisopreen (natu-— 5 '
raalkautdukist) Toluocol 0,67 | 5,02
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Polistircol g Toluool L 0462 3,7

Kailon Sipelgahape 072 11,0

Polidbutadieen Bensool - 0,72} 2,70

Poliiisobutiileen Diisobutileen 0,64 | 3,60

Easutedes tabelites toodud andmeid, v3ib valemite (IX,9)
véi (IX,11) abil leida polimeeri molekulkaalu, m&dtes viskoos=
suge erinevate kontsentrateioonide puhul.

" Kuna suuremolekulilised iihendid ( poliimeerid ) kujutavad
sndast enamikel Jjuhtudel polimeerhomoloogide segu, siis milira-
tav molekulkaal on teatud keskmine véértus. Seejuures ei tar-
vitse erinevaiel meetoditel mékratud molekulkaalude vi#rtused
kokkw langeda, sest lihed meetodid arvestavad rohk.n madalama
molekulkasluga homolooge, teised vestupidi suurema molekulkaa=-
lugs homolooge. . .

Kuna tehnilises kirjanduses tuleb meil sageli kokku puu-
tuda tulemustega, mis on saadud Staudingeri v&rrandi alusel,
8ils tuleb arvestada, et need tulemused vdivad erineda mitmeid
kordi Kuhn-Marki vdrrandist saadud tulemustest.

3. Btruktuuri teke disperssetes siistecmides
Je struktuurmehaanilised omadused.

' Nagu me ndgime, on struktuurse viskoossuse pdhjuseks
struktuuri teke disperasetes siisteemides. Struktuurset vis-
kcogoust téheldame tavaliselt juba dispersee faasi kiillalt
viikeste kontdentratsioonide korral. Struktuuri tekkimise p3h=~
Jjuseks on asimmeetriliste osakeste olemasolu lahuses. Nimeta-
tud osakeste puhul oletatakse, et solvaatkiht ei ole kogu pin-
na ulatuses iUhtlaeelt arenenud. Otstes on solvaatkiht kdrgem
ning neec¢ kohad on aktiivsed koagulatsiooni suhtes. V3ib arva-
ta, et nendes kohtades omab ka l;—potentliaal viiksemat viddr-
tuet, e. t. nendes kohtades on difuusne kaksikkiht véhem are-—
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nenud ning solvaatkiht v8ib kergesti katkeda ning osakesed
“{ihinevad. Tulemusena tekib ruumiline vdre, mille sisemuses
on immobiliseeritud olekus osa ( v&i suurem osa ) disepersi-
oonikeskkonda. Siisteem omandab selle tagajérjel ka teatud
. mehaanilised omadused, iihtlasi véheneb voolavus ning suure-
neb viskoossus.

Seega vdime kdik disperssed siisteemid jagada kahte grup-
pis 3 -
1) struktureerimata sisteemid,
2) struktureeritud sisteemid.

£
Struktureerimata silisteemides dispersse faasi osakesed

véliste tungide mdjul ( né#iteks sedimentatsioonil raskustun—
gl mdjul ) liiguvaed s8ltumata liksteisest limbritsevas disper-
sioonikeskkonnas. Selliste siisteemide hulkae kuuluvad lahjen-
datud emulsioonid, suspensioonid, soolid jne. K3ikide nende
sisteemide iildiseks tunnuseks on see, et nende mehaanilised
omadused on kvalitatiivselt samad kui puhtal dispersiooni-
keskkonnal. Kvantitatiivseks erinevuseks nende siisteemide pu-
hul on suurendatud viskoossus vastavelt Einsteini vOrrandile.

Struktnregritud siisteemides on seevastu osakesed omava-
hel seotud ning moodustavad kas rohkem v3i viéhem arenenud
ruumilise vdre. Mehaanilised omadused sellistes siisteemides
liéhenevad suuremal v3i vihemal mé#ral tahke aine mehaanilis-
tele omadustele.

Struktuuri iseloomu ja omadused mééravad siisteemis 1)md-
juvad molekulaarsed tungid, 2) struktuurielementide =~ mikro-
kristallide, mitsellide ja makromolekulide ehituse omapéra
ning 3) dispersioonikeskkonne molekulide ning struktuuriele~
mentide soojuslik liikumine. Arvesse tuleb loomulikult ka
dispersioonikeskkonna ja struktuuri elementide vaheline seos.
Nimetatud asjaolud iseloomustavad ka vastaveid mehaanilisi
omadusi ning mééraved Bra deformatsioonilised protsessid, mis
on eeotud struktuuri omaduste muutuetega.

Struktuurmehaanilisi omadusi vO0ib iseloomustada jargmie

te konstantidega:
1) elastsuerooduliga,
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2) viskoossusega,

3) piirilise pingega,

4) voolavuse piiriga,

5) struktuuri tugevusega.

Nimetatud suurused vdimaldavad kiillalt té#ielikult ise-
loomustada keeruliste disperssete siisteemide struktuurmehaa-
nilisi omadusi.

Disperssete siisteemide struktuurmehaaniliste omaduste
uurimismeetodeid v3id jagada kolme gruppi:

1) meetodid, eia pShinevad korrapérase geomeetrilise
keha ( koonus, piliramiid ) teraviku tingimisel uuritavasse
siisteemi ( n#éit.: kooniline plastomeeter );

2) meetodid, mis pdhinevad nihkele siisteemis eneses pii-
siva nihkepinge puhul { n#it.: xapillaar-viskosimeeter );

3) meetodid, mis pdhinevad aparaadi liikuvate osade viil-
Jafambamieel uuritavast siisteemist.

4. Tarded ja nende omadused.

Struktureerumise protsess; eriti kdrgemate kontsentrat-
sioonide puhul, vdib kulgeda nii, et tulemusena k3ik osake~
sed, mis moodustavad dispersse faasi, on omavahel kas tuge-
vamini v8i ndrgemini seotud. Osakeste liikuvus on sel juhul
pliratud ning dispersioonikeskkond on suletud osakeste vahe-
le. Selliseid siisteeme nimetatakse tarreteks ehk geelideks.
Need siisteemid on kaotanud vedeliku pShilise omaduse - vocla-
vuse. Sama tunnus eraldab neid ka soolidest. Vaatamata sel-
Jdele ei saa me aga siiski printsipiaalset vahet teha sooli
je geeli vahel. Nii n#iteks lisades Pe(OH)3 soolile NaCl la~
hust voime kutsuda esile geeli tekkimise. Suurema hulga NaCl
lahuse lisamine kutsub aga esile struktuuri lagunemise ja
toimub koagulatsioon.

Terminit "geel" vdi "“tarre® kasutatakse mdnel juhul ka
ebatépselt. Nimelt nimetatakse tardeks (geeliks) sageli ka
amorfseid sademeid, mis sisaldavad endas euure hulga vede=-
likku ja tekivad koagulatsiooni tulemusena. Neid v3iks ase-~
tadae erilisse gruppi js nimetada koageelideka. Teiselt poolt
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ei tule tardeid Hra segada ka pastadega, mis kujutavad endast
suspensiocone,; kuid on kaotanud voolavuee dispersse faasi kdr-
ge kontsentratsiooni tdttu.

Tarde tekkimisel on suur t&htsus osakese kujul. Nimelt
soolid, mille osakesed on isodiameetrilised, ei moodusta tar—
deid ( néiteks Au, AgJ, A8,54 Jj. t. soolid ), kuna soolid,
mille osakekesed on anisodiameetrilised, véivad moodustada
tardeid ( néiteks Fe(OH)J, V,0gy 510, . t. soolid ). Samuti
on suuremolekuliliste iihendite molekulid tugevasti anisodia~
meetrilised ning tarde tekkimine nende puhul on sagedane.

Protsessi, mille véltel sool voi poliimeerilahus léheb
ile tardeks, nimetatakse tardumiseks ( 2elatiniseerumiseks ).
Tardumise kulgu mdjutatavateks teguriteks on lahuse kontsent~
ratsioon, temperatuur ning elektroliiitide ja pindaktiiveete
ainete kontsentratsioon lahuses. Kontsentreeritud soolid tar-
duvad kergemini, kuna kontsentratsiooni tdustes suureneb osa-
keate mssotsiatsioconse ja koagulatsioconse ihinemige tdentiosus.
Iga siisteemi puhul on olemas piiriline kontsentratsioon, mil-
les lahjemad lahused ei tardu. Néiteks 2elatiini puhul on sel-
liseks piiriks e=0,7 - 0,9 % agar-agari puhul c¢=0,2 % ja
V205 puhul koguni ¢ =0,005 %. 2

Temperatuuri t3stmine suurendab molekulide ja kolloid-
osakeste soojuelikku liikumist. Selle tulemusena iithelt poolt
osakestevahelised sidemed ndrgenevad ning tarde tekkimine on
raskendatud. Teiselt poolt aga temperatuuri tdus vdib pdhjus~
tada mdne kdrvalreaktuiboni kulgemist, mis soodustab tardu=
mist.

Koagulatsioonne tarduminé samuti kui koagulatsioon sdl-
tub ioonide valentsusest, hiidratatsioonist ja ioonide kont~
sentratsioonist. Eri valentsusega ioonide korral esineb tava-
liselt iga kord mingi optil-a;ge kontsentratsioon, mille pu-
hul tardumine on intensiivsem. Elektroliidid vdivad suuremo~
lekuliliste iihendite puhul tekitada xa sidemeid poliimeeri mo-
lekulide vahel, mis véhendab iildist lahustuvust ja soodustabd

asgotsiatsiooni.
Tardumisele m&juvad ka pindaktiiveed ained, mis etenda~
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vad enamikel juhtudel peptisaatori osa.

Terve rida tardeid vAlise mehaanilise mdju tagajérjel
( raputamisel, segamisel jne. ) veelduvad, s. t. toimub lle-
-minek tardest scolike. Jéttes aga sellise veeldunud tarde ra-—
hulikult seisma, siis teatud aja méodudes toimub uuest? tar-
dumine. N#htust nimetatakse tiksotroopiaks. Aega, mille vil-
tel sool teistkordselt tardub, nimetatakse tiksotroopseks
tardumise ajaks. Viimane s&ltub’kolloidlahuse iseloomust,
dispersiodnikeskkonna viskoossusest, mehaaniliae mdju kestu-
sest ja lisandite hulgast.

Monede tarrete puhul aga vastupidi soodustab vkline me-
haaniline m3ju struktuuri teket, muutes selle veelgi tugeva-
maks. Nahtust nimetatakse reopeksiks.

Tardumine ei osutu aga 18plikuks muutumise staadiumiks.
Osakeste léhenemine iiksteisele toimub ka plrast tardumigt.
Sellise protsessi 1dpptulemuseks on siisteemi Jjagunemine ka~
heks osaks: kontsenireeritud tardeks Ja enem-vihem puhtake
dispersioconikeskkonnaks. Néhtust nimetatakse. siinereesiks. Tar—
dumisel toimub osakeste léhenemine Ja jérk-jérguline orien-
tatsioon. Osakesed ei saavuta seejuures aga minimaalset kau-
gust. Seetdttu jHtkub lEhenemine aeglaselt ka pérast tardumist.
Sellega kaasneb osakeste vahele suletud dispersioonikeskkonna
viljasurumine. Samuti on leitud, et mdnede siisteemide puhul
siinereesi ei teki. Nendes siisteemides saavutatakse néhtavasti
léihem kaugus otsekohe ning kogu diapcrsiconikeakkond on seotud
solvaatkatseteks,

Struktureerumise protsessi v&ime skemaatiliselt esitada
Jérgmiselt ( joon. 52 ):
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Struktuurne viskoossus

Joon. 52. Struktureerumise protsessi skeem.

5. Pundumine.

Pundumiseks nimetatakse vedeliku imamist suuremolekuli~
1ise iihendi ( poliimeeri ) poolt, milloga kaasneb viimase ~uu-
mela suurenemine. Kui viia kontakti kaks tavalist vedelikku
( néiiteka vesi jJa piiritus ), siis nende molekulid enam-vé-
hem iihesuguse kiirusega liiguvad ihest vedelikukihiei teise
ja vordlemisi kiiresti toimub vedelike segunemine homogesnseks
piisteemiks.

Hoopis erinev on aga olukord siis, kui lahustisae vi
poliimeer. ¥akromolekulide 1iikumiskiirus on paliu vid ksem ve~
deliku molekulide liikumiskiirusest je peale selle on nildiku-
julised mekromolekulid ensmikel Juhtudel omavehel "gagstis".
Kuna ahela liksikud 1lilid ei liitu tihedelt lketeise vas
jHlb nende vahele vaba ruam. Seetdttu tungib vedelix kiirestl
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poliimeeri sisemusse ja poliimeeri moodustavad molekulid lihe-
nevad viljavenitatud olukorrale, sest poliimeeris on molekulid
harvea asetatud selliselt, et nad oleksid maksimaalse pikkuse~
ga. Samuti suureneb molekulidevaheline kaugus ning polimeeri
struktuur muutub sarnaseks tarde struktuurile. Tulemusena
suureneb aine ruumale Ja me iitleme, et aine pundub.

Pundumisel tuleb eraldada kahte juhtu:

1) kui aine pundumise ldpptulemuseks on tema lahustumi~
ne, siis selliseid aineid nimetatakse piiramatult punduvateks
aineteks;

2) kui pundumine 1%peb aine iileminekuga tarde seisundis-
se, siis selliseid aineid nimetatakse piiratult punduvateks
aineteks. ;

: Aine piiratud ja piiramatu pundumine on véga suurel méi—
ral s8ltuv temperatuurist. Temperatuuri tdus p&hjustab sageli
piiratult punduvate ainete iilemineku piiramatult punduvateks

aineteks. NHiteks Zelatiini on temperatuuril alla 22° ¢ pii-

ratult punduv, ile 22° ¢ aga piiramatult punduv.

Analoogiliselt lahustumiéele on ka pundumine valiv, s. t.
et antud aine vdib punduda ainult kindlates vedelikes Jja ed
ole v3imeline punduma teistes vedelikes. Néiteks valgud pun-
duvad vees ja ei pundu véhe polaarsetes orgaanilistes lahus-
tes ( bensool, toluool j. t. ), seevastu kautduk pundub or~
gaanilistes viéhe polaarsetes vedelikes ja ei pundu vees.

Eksperimentaalsete andmete vdrdlemiseks kasutatakse pun~-
dumige iseloomustamiseks pundumise astet (W). Selle all mdis-
tetakse vedeliku hulka grammides, mida imab 1 g kuiva ainet.
Seda méératakse kas kaalu v3i ruumala Juurdekasvu jérgi .

Pundumise protsessiga kaasneb ka soojusefekt, mida ni~-
metatakse pundumissoojuseks. Pundumissoojus s&ltub punduve
aine ja vedeliku iseloomust, temperatuurist ja pundumise ast-
meet. Pundumissoojus on tingitud sellest, et vedeliku mole-
kulid moodustavad punduva aine molekulidega adsorptsioon=-sol-
vaatkihi, kusjuures osa vedelikku iihineb punduva ainega ning
selle iihinemise soojusefekt on positiivne.

Eraldatakse integraalset ja diferentsisalset pundumis-
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soojuat. -
Integrealseks pundumisicojuseks Ay s nimetatakse soojus—
hulka, mis eraldub iihe grammi kuiva aine pundumisel vedeliku
liias. . )
. Diferentsisalseks pundumissoojuseks 9y nimetatakse soo-
jushulka, mis eraldub iihe grammi vedeliku neelamisel suure

hulge ‘aine poolt.
Pundumissoojust vdib mé#irata harilikes kalorimeetrites.
Teades kalorimeetri vesivédirtust W, vee hulka my, pun=
duva“aine hulka m ja temperatuuri muutust At, vdime leida
soojusefekti g
q= (W + m, + ml) At (1x,12)

Pundumise protsess toimub ajas teatava kiirusega, kus-
juures kiirus adltub vedeliku ja. punduva aine iseloomust.
Pundumise kiirust v8ime vaadelda kui esimest jérku reakt-

giooni kiirust

LY = A (Voo - V), (1x,13)

kuse A - konstant, mis s3ltub aine iseloomust,
v - pundumisel neeldunud vedeliku hulk iihe grammi aine
kohta, ¥
T ~ aeg minutites,
Vee - pundumisel neelatud makeimaalne vedeliku hulk.

Selle vdrrandi integreerimisel saame
A= in g . - (1x,14)

Pundumiskiirust véljendava vérrandi vodib lahendada ka graafi~
1isel teel. Selleks koostatakse graafik v = £(T) (joon. 53).
“ Sellele kdverale tdmmatud puutujate kaudu saame ‘pundu-

miskiiruse
ten ot = $E
Vérrandi (IX,13) vdime iimber kirjutada kujul
vV = Voo -% (5%) . (1X,15)
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Joon., 53. Pundumisel neeldunud vedeliku
hulga sdltuvus ajast.

KLuns v ja 7:"%' on 'n.mtuvad suurueed ning 3 konstantne suurus,
siis kcordinsatides v ja —dw saame sirge ( joon. 54 ).

L81ik ordinaatteljel annab meile Veo, sest siin %—% =0
Jja siis v = ves. L3ik abstsissteljel OF annab meile AcVeo 4
sest siis, kui v = o, v..oa%g% .

Graafiliselt pundumise kineetikat iseloomustab ka pun-—
dumige astme o8ltuvus ajast W = £(T) . Juhul, kui meil on
tegemist piiratult punduvate’ ainetega, siis kdver tduseb al~-

gul kiiresti ning edasi muutub enam—~vihem paralleelseks abst-
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Joon. 54. Pundumisel neelcunud vedeliku
hulga sdltuvus pundumiskiirusest.

sissteljega ( joonie 55 kdver I ). Kui on aga tegemist pli-
ramatult punduvate ainetega, eiis k&ver labib maksi mumi
(joon. 55 kdver II).

Valkude korral sdltub punduniaasté miirgatavalt vesinik-—
joonide kontsentratsioonist lahuses. Pundumisastme sdltuvus
pH~st omeb miinimumi, mis vastab isoelektrilisele tépile
( joon. 56 ).
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Joon. 55. Pundumisastme s8ltuvus ajast.
J =~ piiratult punduv eine II - piiramatult punduv aine.
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Joon, 56. Pundumisastme sdltuvus pH-st.
6. Difusioon tardeis.

Tarre kujutab endast ruumilist vdret, mille moodustavad
kas kolloidosakesed v&i poliimeeri molekulid. Need osakesed
téidavad aga viéikese osa tarde ildruumalast. Ulejténud osa
t#idab osakeste vahele suletud dispersioonikeskkond. Seetdt-
tu tuleb arvata, et molekulaarselt ( ioonselt ) lshustunud
ained ( mitte suuremolekulilised ) ja isegi peendisperssed
aineé peavad difundeeruma tardesse, kusjuures difusiooni
kiirus on ligikaudu same, mis puhtas vedelikus. Seevasiu
keskmise vdi jlmeda dispersiooniastimega ainete difusioonile
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avaldavad tarded aga suﬁrt vastupanu, L4

Difusiooninéhtused esinevad ta.cdes puhtal kujul harva,
sest paralleelselt difusiooniga toimub kas adsorpteioon vii
keemiline reaktsioon tarret moodustavate osakeste Jja difundee~
ruve aine vahel. Sel juhul ei ole rskendatavad ke difusiooni
seadused.

Mo 4t aine A difundeerub tardesse, mis sisaldab ainet B ja
millega ta reageerib, siis difusioon 8dltub saadud aine ¢ la-
hustuvusest. Juhul; kui aine C on lshustuv, giis tema difusi-—
oon toimub mdlemas suunas, s.t. nii tardes eneses kui ka tar-
dest lahusesse. Juhul, kui tekkiv aine C ei ole lahustuv, siis
sademe tekkimine v&ibd toimuda nit lahuses, tarde pinnal kui
ka tarde sisemuses. Sade tekib lahuses siisy, kul tardes sisal-
duva aine B kontsentratsioon on tunduvalt suurem lahuses ole-
va aine A kontsentrateioonist. Kui m&lemate ainete kontsent-
ratsioonid on ligikaudu vdrdsed, siis tekib sade tarde pinnal
Shukese membraanina. Kui aga aine A konteentratsiocon on suurem
kui ainel B, tekib sade tarde sisemuses.

Nimetatud néhtusi on lihtne seletada léhtudes mdlema res-
geeriva aine difusiooni kiirustest. Difusiooni kiirus s&ltub
konteentrétsioonigradiondiet, difundeerivate osakeste suuru—
sest ja keskkonna omadustest. Meie poolt vaadeldud Juhtudel
difuaioopi kiiruet mli#ravaks teguriks on kontsentratsioonigra~
dient. Léhtudes sellest, on arusaadav, et ainete A Ja B erine~
vate kontsentratsioonide korral tekib sade erinevates kohta—
des. s

Kui sade tekib tarde sisemuses, siis viimase seesmine
struktuur vihendab tunduvalt konvektsiooni ning loob tingimu-
sed suurte krietall;dq tekkeks. Teiselt poolt tarret moodus~
tavad osakesed vdivad adsorbeeruda tekkiva kristallikese pin~
nal ja takistada sellega tema edasist kasvu.

Konvektsioonvoolude pundumine on ka periocodilise kristal-
lisatsiooni ( nn. Liesegangi réngaste ) tekkimise pShjuseks.
Kui néiteks konfpentreeritud A5B03 lshuse kiht asetada zela—~
tiinitardele, mie sisaldab veidi K20r207, giis kokkupuute ko~
has tekib punakaspruun sade. Edasi aga sademe kihid ( rdngad)
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vahelduvad heledate tardekihtidega ( rdngastega ). Kihtide- ~
vaheline kaugus el ole piisiv, vaid suureneb kaugenemisegea
pinnast.

B. Eksperimentasaln e o088 .

»

165 nre 1. Viskoossuse sdltuvus temperatuurist.

1. Aparatuur ja viskoossuse métramise metoodika.

Vigkoossuse miéiramiseks kasutatekse kapillaarviskosli-
meetrit ( joom. 57 ). See kujutab endast U-kujulist toru, mil-
i 1le harud (1) ja (2) on iihendatud
i 9, omavahel kapillaariga (3). Peenems
] haru (1) iilemises osas ja laiema
haru (2) alumises osas ssetsevad

A xuulikesed (4) ja (5). Fatse eel
tuleb viskosimester hoolikalt puh-
A ] taks pesta ning kinniteda vertikaal-
gelt termosteati. Siis mdddetakse
JL B pipeti abil laiemasse torusse (2)

gelline hulk vedelikku, et see

apetseks kuulikese (5) iilemises

osas. Kui vedelik on omandanud ter-
mostaadi temperatuuri (~15 min.

5 métdudes ), tommatakse see peenema
paru (1) kuulikesse (4) nii, et ve=
deliku nivoo oleks kdrgemal mérgist
A. Seejuures peab vedelik jé&ma
kuulikesé (5) alumisse ossa. Sekun—
dimdstja abil médratakse vedeliku

Joon. 57. Kapillaar— véljavoolamise aeg kuulikedest (4)

viskosimeeter. ( mérgist A mérgini B ) tépsusega
b3 0,1 sek. Mé#éramist korratakse 3-

4 korda ning voetakse keskmine. Nii sasdekse véljavoolamise

ajad vee ja uuritava vedeliku jaoks. Teades vedelike tihedu-

si, arvutatakse valemi (IX,6) abil uuritava lahuse viskoos-
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8uUs.
2., T6O kéike \

Valmistatakse 0,5 % Zelatiinilahus. Kapillaarviskosi—
meetriga mésratakse nimetatud lahuse viskoossus temperatuu~-
ridel 0°, 20%, 40° ja 60°. Samadel temperatuuridel mi&ratak-
se ka destilleeritud vee lébivoolamise ajad.

Saadud andmete a}usel koostatakese sdltuvus Qf f(to).

T66 nr. 2. Viskoossuse sdltuvus lahuse kontsentratsioo-
nist.

Vastavalt allpool toodud tabelile valmistatakse rida
erineva kontsentratsiooniga 2elatiinilahuseid. Temperatuuril
25° ¢ méliratakse nende lahuste viskoossused kapillaar-visko~
simeetriga ( vt. t86 nr. 1 ) .

r================la=="== Bz = = == TETIEFERRET @I Ex D
1 %lise zelatiini- .
lahgs: hulk - 1 9% g Bl 745 |10
ml-tes

Destilleeritud vesi

ml-tes 10 9 /4 ) 5 5 2 ) 5 oyt
Valmistatud lahuse 5
kontsentratsioon - | 0,1 0,25| 0,5| 0,75 | 1,0
des ~
Viskoossus
EEEsm=ssassssx ===Rz = nzx-J,-.xl'.l-xI-

Saadud andmete alusel koostatakse sdltuvus Qf £(ec).

T88 nr. 3. H'ioonide kontsentratsiooni méju 2elatiini-

lahuste viskoossusele.

100 g vees lahustatakse soojendamisel 3 g Zelatiini.
Saadud lahusest mdddetakse kaheksasse katseklaasi igasse 10
hi lahust. Enne, kui lahused katseklaasides on Jjahtunud, 1li-~
satakse neile jirjekorras juurde 5 ml Jérgnevaid lahuseid:
0,3 N HC1l, 0,1 N BCI, 0,03 N HC1, 0,01 N HCl, 0,001 N HC1,
HZO’ 0,005 N NaOH ja 0,02 N NaOH. Kapillaarviskosimeetri

~164~




abil ( vt. t66 nr. 1 ) méiiratakse temperatuuril 25° ¢ saadud
segude viskoossused ja seejirel potentsiomeetriliselt nende
pH. Saadud tulemused esitatakse graafiliselt{ sdltuvusena
n= £(pH). Pobrata tiéhelepanu sellele, kuidas viskoossus

 muutub isocelektrilise t#pi léheduses.

88 nre 4. Polumeeri molekulkaalu mééramine viskosi-~
meetriliselt.

Uuritavast poliimeerist valmistatakse lahused kontsent-
ratsioconidega 0,1; 0,25 0,3 ja 0,5 g 100 ml lahustis. Lahus=
t1i ja uuritava poliimeeri nimetab praktikumi juhendaja. Kapil-
laarse viskosimeetri abil ( vt. t66 nr. 1 ) médératakse uuri-
tavate lahuste viskoossused. Iga kontsentratsiooni korral
arvutatakse suhteline viskoossua ( Q;), eriviskoossus (Me),
taandatud viskoossus ( —Qéh) ja leitakse graafiliselt ise-
loomulik viskoossus fvl’. Tulemused esitatakse tabelis.

cemoo |0 s | e | %]
0,1
0,2
0,3
0,5

Saaduéltulemuste pdhjal kasutades valemit (Ix,9) v3i
QIX,11) arvutatakse uuritava poliimeeri molekulkaalu.

765 nr. 5. Piirilise nihke pinge nédramine koonilise
lastomeetriga.

1. Aparatuur ja mé#ramise metoodika.

Kui kehale rakendada viline tung, siise keha kuju vdib
selle tagajérjel muutuda, s. t. et keha deformeerub. Raken-
datud vidlist tungi nimetame koormiseks ning selle suurust
pinnaiihiku kohta nimetatakse pingeks. Véhimat pinget, mille
juures plastiline keha hakkab voolama, nimetatakse piirili-
seks nihkepingeks.

Piirilise nihkepinge mi#iramiseks vdib kasutada koonilist
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plastomsetrit, mille pohimbtteline'ehitus on antud joonisel

nr. 58, Ta koosneb metalsest koonusest (1), mille tasakaalus~
: - tab kangsiisteemi (2)1 kaudu
2 : iihendatud vastukaal (3).

2 e > Piirilise nihkepinge mé&ra—

miseks on tarvis médrata

koonuse vajumise siigavus

i s  uuritavesse siisteemi (4).

A Vajumise siigavust mééiratak-

| : se katetomeetriga.

Midiramiseks viiakse
koonuse teravik kontakti

- : : =} uuritava siisteemi pinnaga.

Seda tehakse uwuritavat siis-

Jodn . 58. Keenilide teemi sisaldava ndu kdrguse
plastomeeter. regulearimieega, Siis eemal~-

datakse vastukaalult kindel

raskus ning m8&detakse koo—
nuse vajumise siigavus. Eemak

dataved koormised iihes m3dtmisseerias vdiksid olla 1 g, 3 g,

5 g ja 10 g.

2, T66 kéik.

Savist ja veest ( vahekorra nimetab juhendav Sppejdud )
valmistatakse pasta. Valmistatud pastal mékiratakse iga 30
min. jérel piiriline nihkepinge. M3Otmisseeriate vahel ase~
tatakse ndu uuritava pastaga eksikaatorisse vee kohale selw
leks, et viltida vee aurustumist pastast.

Maotmistulemused igal mddtmisseerial kantakse alljérg-
nevasse tabelisse. N

: Rehbinderi ja Semenenko poolt konstrueeritud koonili-~
sel plastomeetril on kangsiisteemi asemel pddrlev ketas.
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Aeg tundi
~} Kooramis £ Vajumise sfigavue | Piiriline nib-|

grammides cim-tes . kepinge g/cm2
1
3
5
10

Keskmine
Piirilise nihkepinge aryutamiseks kasutatakse seost
P, = k,C:-E , (1x,16)

Kum RS-~ piiriline mihkepinge,
h. - koonuse vajumise slugavus,
f = koormis,
ky = konstant, mis s83ltub koonuse nurgast ¥

1 2 ok ol
k$=ﬁc°8 zcotz .
Eonstandi kg, - méningad védrtused on antud tabelijs

CzzssINSgEazIIEISI=SS

ol Kk
45° 0,658
60° 0,413
90° 0,159

Saadud tulemured esitatakse graafikuna B, " £(®).

768 nre 6. ielatiini pundumine soolhappes.

Katsexs valmistatakse Zelatiiniplaadikesed mddtmetega
umbes 10 x 20 mm. Seda tehakse jérgmiselt: vesivannil soo-
jendamisega valmistatakse 20 ;;l;ne 2elatiinilahus, mis va-
latakee horisontaalsele hoolikalt puhastatud klaasplaadile
ja lastakse tardudea. Saadud tarde paksus peab olema 1 mm.
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(opdeva md8dudes Jjaotatakse tarre vajaliku suurusega plaadi-
kesteks ning s#dilitatakse.

Enne katset asetatakse plaadid destilleeritud vette ~15
minutiks, Siis vdetakse plaadikesed veest vilja, kuivatatak-
se kshe filterpaberi lehe vahel ja kaalutakse tépsusega
z 0,01 g. Vee auramise ja kaalu muutuse véltimiseks tuleb
kaalumist teostada kinnises kaaluklaasis. Iga kaalutud plaa-
dike asetatakse erineva kontsentratsiooniga soolhappelahuses—
se ning jHetakse seisma ~30 minutiks. Pérast seda vdetakse
plaadikesed uuesti lahusest vélja, kuivatatakse ja kaalutakse.
Katseks kasutatakse soolhappelahuseid kontséntratsioonidega
1,0 N; 0,5 N; 0,1 N; 0,01 N; 0,001 N; 0,0001 N; 0,00001 N ja
destilleeritud vett.

Saadud tulemuste pohjal arvutatakse pundumise aste ning
koostatakse graafik w = £(c).

T68 nr. 7. Pundumissoojuse mééramine.

1 g hésti kuivatatud ning pulbriks peenendatud Zelatii-
ni asetatakse torusse, mille pdhjaks on kummikork. Toru ase-
tatakse Dewari ndusse viimase kadnes oleva avause kaudu. Sa-
masse ndusse on asetatud samuti Beckmanni termomeeter ja se-
gaja. Nousse valatakse 100 ml vett. Pirast 41 tunni mdSdumist
alustatakse segamist ning mérgitakse termomeetri néit iga 1
min, jérel 15 minuti v#ltel. 16. minutil liikatakse torukese
pdhjas olev kummikork &ra ning 2elatiin langeb vette. Jétka-
takse temperatuuri lugemist kuni temperatuur hakkab iihtlaselt
langema . :

Koostatakse temperatuuriajalise s&ltuvuse graafik, mil-
lelt mésratakse temperatuuri muutus At. Edasi valemi (IX,12)
abil arvutatakse soojusefekt q. LiEhtudes viimasest, arvuta-
takse ka integraalne pundumissoojus qy - Kalorimeetri vesi-
véirtus médératakse eelnevalt neutralisatsioonisoojuse kaudu.

766 nr. 8. Pundumiskiiruse mé#ramine.

Pundumiskiiruse médramiseks kasutatakse seadeldist, mis
on konstrueeritud Leningradi Riiklikus Ulikoolis ( joon. 59 ).
See koosneb gradueeritud torust (C), mille otstes on reservu-
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aarid ( A ja B ). Reservuaari A kaudu t#idetakse seadeldis
vedelikuga, milles méiéiratakse aine puudumist. Reservuaar B on
kinnine. Pérast vedelikuga téitmist kinnitatakse seadeldis

C
Yrasefore e svaeforn fooaean]

<

Joon. 59. Seadeldis pun-—
dumiskiiruse mééramiseks.

statiivi kiilge vertikaalselt nii,
et reservuaar A on lleval. Mérgi-
takse vedeliku nivoo torus C. See-
juures asetatakse seadeldis kal-
du nii, et vedelik katab reservu-
aaris A oleva punduva aine.

Kindlate ajavahemike jérele
( n&it. 15, 30, 45 jne. min. )
médratakse neeldunud vedeliku
hulk. Selleks asetatakse seadel-
dis uuesti\vertikaalaeese agsendis-
se, oodatakse kuni vedelik on re-
servuaarist A vélja ndrgunud ning
loetakse torus C neeldunud vedeli-
ku hulk. Tulemused kantakse tabe-
lisse ning nende pdhjal arvuta-
takse neeldunud vedeliku hulk v
1 g aine kohta.

Saadud andmete alusel koos-
tatakse graafik v = £(T). Ees-
pool kirjeldatud puutujate meeto-
dil ( vt. lk. 157) leitakse pun—~
dumise kiirus tan ol = g;vt « See-
jérel sdltuvusest v = f(%%—) lei-
takse graafiliselt veoe ja A.

T8 nr. 9. Anioonide mdju pundumisele.

Kimnesse gradueeritud katseklaasi puistatakse 1 g pee-
nestatud 2elatiini. Igasse katseklaasi lisatakse 8 ml 1 N kaa-
liumsocolade lahuseid vastavalt allpool toodud tabelile. 1
tunni méddudes médératakse 2elatiini ruumals suurenemine kat-
seklaasides ja arvutatakse pundumise aste (W e

22

-169-



-0Lt-

i

====-B==x§==ﬂ=!==.========:=’========.= === =x
(C00),K,

Lahus

Ruumala enne
pundumist

A

CHJCOOK

=xz=s==hky

K2003

KCNS

WE-ETEZSTTT==SST=o=

KCl1

FEz=gx=m=d

KZSO4 K20r04

==

KJ

===z

KNO3

H,Q

Ruumala pérast
pundumist
v

Pundumise aste

%~-des
(v-V +100

W =
vO

Saadud andmete alusel reastada anioonid pundumist soodustava toime jérgi.




T68 nr. 1G. pH mdju pundumisele.

Gradueeritud katseklaasidesse puistatakse 1 ml peenenda-
tud 2elatiini. Lisatakse juurde 10 ml puhverlahuseid ( atse~
taatpuhver ), mille pH mé#ratakse potentsiomeetriliselt.

1 tunni mdtdudes méératakse fZelatiini ruumala suurenemine
katseklaasides ja arvutatakse pundumise aste. Andmed mérgi-
takse alljérgnevasse tabelisse. :

Katseklaasi nr.-d
L W2 (s B e 5 647 8

-~ o

0,1 N CH,COOH, ml 109715 % [ W o e
0,1 § CH,COON,, ml -11] 3] 5 249 10| -
H,0 destilleeritud, sl -l-1 -1 =] -1 -] -1
Lahuse pH

ielatiini ruumala enne
pundunist. Vo

ielatiini ruumala pérast
pundumist V.

Pundumise aste %
v=-v)
'-——v——.100

L o

Ssadud andmete alusel koostatakse graafik w = £(pH).

88 nr. 11. Metalse Pb sademe kuju tardeis.
| 4 katseklaasi tédidetakse jirgmiste segudega:
A. 10 ml veele lisatakse 1 ml kiillastatuad (cn3coo)2Pb lahust

ning tiikike metalset Zn.
B. 10 ml 2-3 %-lisele Zelatiinilahusele 1isatakse 1 ml kiil—
lastatud (cn3coo)zpb lahust ning tiikike metalset Zn.
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C. 10 ml 0,5 - 1,0 %-lisele agar-agari lahusele lisatakse 1

D.

ml kiillastatud (CH3C00)2Pb lahust ning tiikike metalset Zn.
1,5 = 2 ml miiligil olevale vesiklaasi lahusele lisatakse

9 ml vett ning 1 tilk fenoolftaleiini. Edasi lisatakse se-
gamisel ~2 N CHBCOOH lahust kuni roosa vérvuse kadumise-
ni. Kiiresti lisatakse veel 1 ml kiillastatud (CHJCOO)ZPb
lahust ja tiikike metalset Zn.

Kdik katseklaasid suletakse korgiga ja jéetakse seisma

Jérgmise praktikumini.

A.

B.

D.

T66 nr. 12, Keemilised reaktsioonid tardeis.

Miiligil olev vesiklagsi lahus lahjendatakse veega 5 korda.
Katseklaasi mdddetakse 10 ml saadud lahust ning lisatakse
1 tilk fenoolftaleiini. Edasi lisatakse loksutamisel ~2 N
CHJCOOH lahust, kuni lahus muutub vérvituks. Siis lisatak-
gse kiiresti 1 ml kiillastatud (CHJCOO)sz lahust. Parast
tardumist valatakse tardele ~ 1 N KJ lahust ja jHetakse

seisma jédrgmise praktikumini. Tekivad suured PbJ2 kristal-
1id.

Valmistatakse 1 %-line agar-agari lahus, mis on 0,01 mo-
laarne KJ suhtes. Pérast tardumist valatakse tardele 2 N
Pb(NOJ)2 lahus ja jéetakse seisma jérgmise praktikumini.

‘Toimub PbJ2 sadenemine kihtidena.

60 ml destilleeritud vees lahustatakse soojendamisel 2 g
2elatiini ja 0,06 g K20r207. Saadud lahusega téidetakse
kaks katseklaasi ( 3/4 ruumalast ) ja lastakse tarduda.
Tarde pinnale valatakse 3 - 5 ml 8,5 %list AgNO, lahust
ja jéetakse seisma pimedasse kohta jérgmise praktikumini.

Tulemusena moodustub AgZCr207 sade horisontaalsete kihti-
dena. .

50 ml destilleeritud vees lahustatakse soojendamisel 1,5 g
2elatiini. Pérast 2elatiini. lahustamist lisatakse 5 g
MgClz.GHZO. Selliselt valmistatud lahus valatakse katse-
klaasi ( 3/4 ruumalast ) ja lastakse tarduda. Pérast tar-
dumist valatakse tardele 5 ml kontsentreeritud NH3 lahust.
Katseklaas suletakse korgiga ning jéetakse seisma jérgmise
praktikumini. Tekib Mg(OH)2 sade horisontaalsete kihtidena.
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uzo

0,011404
0,011111
0,010828
0,010559
0,010299
0,010050
0,009810
0,009579
0,009358
0,009142
0,008937

Lt 8@

Vedelike viskoossuse (puaasidea) sdltuvus
temperatuurist.

EmasssSE=S=S

=m=m==

0,006250
0,006132
0,006055
0,005990
0,005918
0,005850
0,005780
0,005712
0,005642
0,005571
0,005500

0,006980
0,006850
0,006765
0,006660
0,006560
0,006420
0,006380
0,006290
0,006205
0,006110
0,006010

0014

SzEnEsSEE=ES

0,01047
0,010314
0,01016
0,01002
0,00987
0,00973
0,00965
0,00947
0,00934
0,00921
0,00906
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Lisa.

f

Vee pindpinevuse sdltuvus temperatuurist.

r==;

L 20 6'/erg.cn-2/ t° | 6/erg.cn™2/ |
21 72,59
221 72,44
23 72,28

10 74,22 24) 72,13

15 73,49 25 71,9

16 73,34 26| 71,82

17 73,19

18 73,05

19 72,90

20 72,75 30| 71,18
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EESSONA
I peat iikk. KOLLOIDLAHUSTE VALMISTAMINE . .
Boaosnoace iy 11 n e O 8 Bay e e Vel 8 e
1. Disperssete siisteemide klassifikatsioon .
2 Kollpidlahuste valmistamine « « . « . . .

A.

3.

SISUKORD.

Kolloidlahuste puhastamine .« « . « . . &

4. quloidoaakese ehitus R N A
Bk aeperimentaalne 088 -

T66

T86

188
58
88
55
88
158
66
156

T66

T66

nre

nre.

nre.

nre.

nre.

nre.

nre.

nr.

nre

1.

2‘

3.
4.
5.
6.
7.
8.

9.

nr.10.
nr.11.

nr.12,.

Mastiksi kolloidlahuse valmista-
mine lahusti vahetamise meetodil.

Raud (III)hiidroksiilidi kolloidlahu-
se valmistamine hiidroliiiitilisel
NOEBOALT . o nile o W e e e e e

Raud (IIIhiidroksiiiidi kolloidlahuse
valmistamine Grahami meetodil . .

Hdbeda kolloidlahuse valmistamine
taandamisel tanniiniga . . . . .

Hébeda mitmevirviliste kolloidla-
huste valmistamine . . . . . . .

Kulla kolloidlahuse valmistamine
{aandamisel formaldehiilidiga . . o«

Kulla kolloidlahuse valmistamine
taandamisel tanniiniga. . . . . .

Kulla kolloidlahuse valmistamine
taandamisel etiililalkoholiga. . .

Ilno2 kolloidlahuse valmistamine .
Asas3 kolloidlahuse valmistamine.
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