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EESSONA.

""Fiusikalise keemia ja kolloidkeemia alased™ on mdel-
dud kasutamiseks abimaterjalina vastavate teoreetiliste
kursuste omandamisel. Esitatud materjal haarab pohilise
osa farmaatsia-, ravi-, kaubandus-, bioloogia- ja geoloo-
giaosakonna fulsikalise keemia ning kolloidkeemia program-
midest. Fuusikalise keemia teoreetilised alused, mille
tundmine on vastavate osakondade uliopilastele hadavajalik,
on esitatud kokkusurutult. Puudub kisimuste detailne kasit-
lus ja faktiline materjal on esitatud ainult osaliselt. Ku-
na sobivad kolloidkeemia Opikud ka venekeelsetena pole Uli-
Opilastele kattesaadavad, on kolloidkeemia materjal esita-
tud mBnevorra Uksikasjalikumalt.

Kéesoleva kursuse esimese osa koostas V.Loodmaa, tei-
se - A.Koorits. Soovitatava Kirjanduse loetelu on esitatud

kursuse I0pus.



Il osa.

FUUSIKALINE KEEMIA.

SISSEJUHATUS.

Keemilised reaktsioonid on alati seotud mitmesuguste
fllsikaliste protsessidega. Nii kaasneb oksldeerimisreaktsi-
oonidele soojuse eraldumine. Elektroodidel kulgevad reaktsi-
oonid on galvaanilistest elementidest ja akumulaatoritest
saadava elektrivoolu allikak3. Fotoemulsioonis neeldunud
valgus kutsub seal esile varjatud kujutise tekke. Naiteid,
kus fuusikalised ja keemilised protsessid on omavahel seo-
tud, vOib tuua vaga palju, ning mitmed ndhtused on oma loo-t
mult fulsikaliste ja keemiliste vahepeal.

Teadust, mis uurib mateeria liikumise keemilise liigi
seadusi, keemilise ja fuusikalise liikumisvormi seost ning
nende teineteiseks Uleminekut, nimetatakse fllsikaliseks
keemiaks. Ta uurib Uldfuusikaliste seaduspérasuste kasuta-
mist keemiliste protsesside jaoks, et tunnetada keemiliste
nahtuste atomaarset mehhanismi ning keemiliste reaktsioonide
suundade, Kiiruste ja piiride seadusi seoses aine struktuuri
jJa molekulide ning kristallide sisemise liikumisega. FuUsika-
line keemia ei tegele niivord Uksikute objektidega, kuivérd

ainete muundumise Uldiste seadusparasustega. Seetdttu voivad
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tema uurimisobjektideks olla mitmesugused koordineeritud
vOi subordineeritud keemilise liikumise vormid. Seega on
fuusikaline keemia teoreetiliseks aluseks mitmesuguste
keemiliste ja bioloogiliste protsesside mdistmisel.

Fuusikaline keemia kasutab nii fuusika kui ka keemia
eksperimentaalseid uurimismeetodeid, kuid tal on ka oma
spetsiifilised meetodid. Eksperimentaalsete andret.e lahti-
motestamine toimub teoreetilise fllsika termoduraamiliste,
statistiliste ja kvantmehhaaniliste meetodite alusel.

Termodinaamiline meetod lubab siduda omavahel mitme-
suguseid aine makrcekoopilisi omadusi ja arvutada Uhte
neist teiste eksperimentaalselt madratud vaartuste alusel.
Statistilise fllsika meetod voimaldab arvutada aine (mak-
roskoopilist omadusi tema koostisse kuuluvate osakeste
(molekulide) omaduste alusel. Kvantmehhaaniline (Isinemeh-
haanika) meetod on aluseks aatomite ja molekulide ehituse
ning nende vastastikuse toime moistmisel.

Keemia ja fllsika areng on tihedalt seotud juba kesk-
ajast alates. Klassikalise filisika seadused, mis formuiee-
riti gajalooliselt varem, said esimesteks ladhtekohtadeks
keemia faktilise materjali selgitamisel. Molema teadusega
tegelesid sel ajal sageli samad teadlased. Flilsika ja kee-
mia kokkupuutealal asuvat teadust nimetas ssmakordselt
fluisikaliseks keemiaks M.V .Lomonossov 1752.a. Kulus aga
veel terve sajand, enne kui keemikuid ja fuusikuid dhiselt
huvitavate probleemide ring kasvas niivord iaiats, et neid

oli vaja iseseisvatena kasitada - fllsikaline keemia muu-
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tus iseseisvaks distsipliiniks.

Fuusikalise keemia edasine areng on seotud mitmete
kuulsate teadlaste tdddega, nagu M.Faraday (1791-1867)»
D.1.Mendelejev (1834-1907), N.N.Beketov (1826-1911), J.W.
Gibbs (1839-1903), J.H.van"t Hoff (1852-1911), W.Ostwald
(1853-1932), S.Arrhenius (1859-1927) ,p W.Nernst (1864-
-1A-1).

Flulsikaline keemia tekkis esialgu keemia abiteadusena
ja tegeles peamiselt keemilise staatikaga (keemilise tasa-
kaaluga), keemilise diunaamikaga (keemilise Kkineetikaga),
reaktsioonide soojusefektide ning keemilise afiinsuse (su-
gulluse) kisimustega. Hiljem tekkisid flusikalise keemia
eriharud, nagu elektrokeemia, fotokeemia, kolloidkeemia jt.
Kuna fulsikaline keemia tegeles ainete muundumise Uldiste
seaduspéarasustega, muutus see koordineerivaks teaduseks
teiste keemiateaduse harude hulgas. Nii sai esialgsest abis-
tavast teadusest iseseisev teadus.

Iseseisva Oppeainena hakkas fulsikalist keemiat moo-
dunud sajandi kuuekimnendate aastate 16pul Opetama N.N.
Beketov Harkovi Ulikoolis ja kimmekond aastat hiljem W.Ost-
wald Tartu ulikoolis. 1887.a. rajas W.Ostwald Leilpzigis
fuusikalise keemia instituudi ning hakkas valja andma aja-
kirja ""Zeitschrift fiur physikalische Chemie™.

Seoses moodsa fulsika arenguga 19. saj. 10pust alates
on keemia ja fuusika piir ikka enam kadunud. Naiteks aine
ehituse probleemid, mis esialgses jaotuses kuulusid keemia

valdkonda, on tanapdeval muutunud fulsika probleemideks.
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Kui probleemi lahendamiseks rakendatakse samaaegselt ful-
sika ja keemia meetodeid» vOib seda pidada fulsikalise
keemia valdkonda kuuluvaks. Arvestades vastastikuste seos-
te ja mojutuste dialektikat, kasitleb fulsikaline keemia
kui piirteadus probleeme mitmekilgselt, ning suudab seega
avada materiaalse maailma keerukate nahtuste olemust. Sel-
les suhtes on filusikalise keemiaga analoogilises olukorras
sellised Kkiiresti arenevad piirteadused nagu biofulsika,
biokeemia jt.

Nagu teised loodusteadused, nii areneb ka flusikaline
keemia tihedas seoses tehnika ning todstuse arenguga. FUU-
sikalise keemia areng teenib nii maailmatunnetamise kui ka
praktilise tootmise huve, olles paljude tehnoloogiliste
protsesside teoreetiliseks aluseks.

Kogu fluisikalise keemia kursuse voib jagada jargmis-
teks peatikkideks:

1) uldine ja keemiline termodinaamika;

2) Opetus lahustest;

3) elektrokeemia;

4) keemiline kineetika ja katallis.

Peale nimetatud nelja peatiki eraldatakse fuuUsikalise
keemia kursuses sageli eri peatikkidena veel Opetust agre-
gaatolekutest ning pindndhtustest. Kuna Opetust agregaat-
olekutest kéasitletakse fuusikas ning pindndhtuste ja adsorpt-
siooni probleeme kolloidkeemias, siis kdesolevas fllsikalise
keemia kursuses puudutatakse neid vastavalt vajadusele teis-

tes peatikkides.



Il peatiukk.

TERMODUNAAMIKA ALUSED.

Kaesolevas peatikis vaatleme kdigepealt Uldise termo-
dinaamika pohimdisteid ja -seadusi ning alles siis nende
rakendusi keemilistes protsessides.

Termodinaamika jalgib mitmesuguseid protsesse energia
seisukohale. Ta uurib mateeria liikumise soojusliku vormi
seadusparasusi ja kasitleb nadhtusi, mis on tingitud vaga
suure hulga pidevalt liikuvate osakeste (molekulide) Uhi-
sest toimest. Seejuures vaatleb ta protsesse ainult nende
kulgemise suuna, liikumapanevate joudude ja resultaatide
seisukohalt, tungimata Kineetika ja mehhanismi probleemi-
desse.

Termoddnaamika on fenomenoloogiline teadus. KOik ja-
reldused tulenevad deduktiivselt lihtsatest kogemuslikult
pistitatud pdhiseadustest. See asjaolu annab termodinaami-
kale eeliseid, kuid samal ajal piirab tema tulemuste raken-
datavust ,

Termodinaamika tekkis Opetusena soojuslikest protses-
sidest ja nendest saadud toost. Esimesed uurimused olid
puhendatud soojusmasinate tdotamise teoreetiliste aluste
leomiseie (S.Cadcnot 1824). Peale termodinaamika pohiseadus-
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te avastamise on selle arengus eriline koht J.W.Gibbsi
toodel (1873-78), kes 161 termodinaamiliste potentsiaa-
lide meetodi, pilstitas termodinaamilise tasakaalu Uldised
tingimused ja andis keemilise termodinaamika teoreetilised
alused.

Termodinaamika uurimisobjektiks on termbdinaamiline
sisteem, milleks vdib olla igasugune makroskoopiline ruumi
o0sa, mis on Umbritsevast maailmast kas fllsikaliselt vOi
motteliselt eraldatud. Susteemi oleku all mOistetakse sel-
le fuusikaliste ja keemiliste omaduste kogu. Olekut méara-
vaid vahetult moddetavaid suurusi nimetatakse ol ek u -
parameetriteks . Soltumatute olekuparameetri-
tena, mis madravad Uheselt kdik siUsteemi makroskoopilised
omadused» moistetakse tavaliselt temperatuuri (T), rohku
(® Ja komponentide (Uksteisest sdltumatute keemiliste
Uhendite) moolide arvu (np .

Susteemi olekuparameetrite funktsionaalne s6ltuvus on
olekuvdrrand ja see el tulene termodinaamika pohiseadus-
test. Seni tuntakse vaid suhteliselt lihtsa ehitusega sls-
teemide (gaaside) olekuvdrrandeid.

Suurusi, mis sanuti Kirjeldavad uheselt siusteemi ole-
kut, kuid pole vahetult méddetavad, nimetatakse ol ek u -
funktsioonideks (siseenergia jt.). Olekufunkt-
siooni vaartus ei soltu oleku saavutamise viisist. Kui suUs-
teem protsessi I0ppedes joudis tagasi esialgsesse olekusse,
omandavad ka olekufunktsioonid esialgse vaartuse. Matemaa-
tiliselt tdhendab see, et olekufunktsiooni 18pmata vaike
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muutus on taisdiferentsiaal, millise tunnuee jargi oleku-
funkteioone tdestataksegi.

lgat slsteemis toimuvat protsessi, mis toob kaasa fca
vOi Uhe olekuparameetri muutuse, nimetatakse ter mo -
dinaamiliseks protsessiks. Protses-

si, mille 16pul siUsteem jOuab tagasi esialgsesse olekusse,
nimetatakse ringprotsessiks e tsik-
l1ks. Termodinaamilised protsessid jagatakse p 0 6 r_r
duvateks ja mittepoddédrduvateke.
Poorduvateks nimetame protsesse, kus oleku Idpnata aegla-
sel muutmisel slsteem labib otseses- ja poordprotsessis tap-
selt samad vahestaadiumid ning on igal ajamomendil tasakaa-
luolekus. Poddrduva protsessi teostamisel vastassuunas saame
susteemi viia algolekusse, ilma et valiskeskkonnas toimuks
mingeid muutusi, kuna poorduval protsessil saadud maksimaal-
ne too on vordne minimaalse kulutatud tOdga. POGJ?duv prot-
sess pole reaalne, kuna see kulgeb 10pmata aeglaselt, kuid
on vajalik termodinaamikas ideaalse olukorrana, mille seadu-

sed on tunduvalt lihtsamad mittepddrduvate protsesside sea-

tsakaaluolekuks nimetatakse susteemi
olekut, mis ei muutu ajas ja mille pisivus pole tingitud
mingitest vélistest protsessidest. Tasakaaluolek pusib kons-
tantsete valistingimuste puhul, nende muutumisel see muutub
samuti. Kui sisteemi olekuparameetrite ajaline konstantsus
on tingitud valiskeskkonnas toimuvatest protsessidest, on

siisteem statsionaarses olekus.
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SUsteemi ja seda Umbritseva keskkonna vastastikuse
toime iseloomu jargi, mis seisneb -energia- vOi ainevahe-
tuses, jaotatakse siisteeme isoleerituteks, suletuteks
Ja avatuteks. Isoleeritud siUusteemil
puudub keskkonnaga nii energia- kui ka ainevahetus. Sule-
tud suUsteemil on keskkonnaga ainult energiavahetus, ava-
tud slsteemil nii energia- kui ka ainevahetus. Avatud siUs-
teemi naiteks on elav organism.

Susteemi eri punktides (makroskoopilises mittes) voib
esineda omaduste erinevus. Kui omadused Uleminekul Uhest
sisteemi punktist teise muutuvad pidevalt, siis nimeta-
takse sisteemi homogeenseks . Kui tleminekul
Uhest siisteemi osast teise omaduste muutumise pidevus kat-
keb, nimetame sisteemi heterogeenseks . Hete-
rogeense susteemi osi, mille piires koostis ja omadused on
igas punktis samad vOi muutuvad pidevalt tleminekul punk-
tist punkti, nimetane faasideks . Faas on slstee-
mi osa, mis on teistest osadest eraldatud lahutuspinnaga
jJa erineb nendest™ termodiunaamllIste omaduste poolest. Nai-
teks susteem ""tahke sool - soola vesilahus - killastatud
veeaur'” on kolmefaasiline. Faaside eralduspindadel sool-
-lahus ja lahus-aur muutuvad koostis ja omadused hippeli-

selt.

) 1. Termodinaamika esimene seadus.

Termodinaamika 1 seadus on Uldise energia jéavuse ja

muunduvuse seaduse kvantitatiivse kilje valjenduseks. See
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on avastatud ja arendatud H.Helmholtzi, J.P.Joule ja R*
Mayeri poolt (1840-1850). Termodunaamika 1 seaduse voib
sOnastada jargmiselt:
isoleeritud sisteemi koguenergia on konstantne ega
saa muutuda sUsteemis toimuvate protsesside tulemu-

sena.

Termodinaamika 1 seadus postuleerib esimest liiki
perpetuum mobile vOimatuse, s.o. sellise joumasina vOima-
tuse, mis teeb tod, kuid ei kuluta energiat.

Susteemi energia on tema oleku Uheseks funktsiooniks.
Isoleeritud sisteemis kulgevad protsessid ei saa muuta
siisteemi energia koguhulka, energia muundumine Uhest lii-
gist teise on vdimalik ainult rangelt ekvivalentsetes va-
hekordades. Mitteisoleeritud slsteemi energia muutub sis—
teemi ja Umbritseva keskkonna omavahelise toime tottu, mis
avaldub kahe energia Ulekandevormina - soojusena
jJa tdona. Susteemi ja Umbruse kontakti korral esineb
osakeste soojusliikumise energia ulekanne - soojusvahetus.
Valiskeskkonna joudude mbju siUsteemile avaldub slsteemi
oleku muutumisena ja energia Ulekandmisena tH6 kujul.

Oletame, et sisteem saab valjastpoolt soojushulga Q
ja teostab saadud soojuse arvel to6 A. Kui slUsteem on prot-
sessi 10ppedes samas olekus, milles see oli enne protsessi
(ringprotsess), siis kulutati kogu saadud soojus tooks:

Q = A. Termodiunaamikas md0detakse soojust ja tood sageli ka
samades Uhikutes, naiteks kalorites.

Kui silisteem teostas mitteringprotsessi, siis 0sa saa-
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dud soojusest kulus siUsteemi oleku muutmiseks, slisteemi

siseenergia () muutmiseks:

dQ = diu edA. (1.1)

Vorrandid (1,1) ongi termodinaamika | seaduse matemaatili-
seks valjenduseks.

Siseenergia on susteemi Uldine sisemine energiataga-
vara, mille moodustavad molekulide, aatomite, tuumade ja
elektronide energia koik liigid, U on olekufunktsioon. Soo-
Jus ja tod on energia lUlekande viisid, mis iseloomustavad
protsesse ja uhtlasi soltuvad nende kulgemise teest. Q ja A
el ole olekufunktsioonid. Nende Iopmata vaikesed muutused ei
ole taisdiferentsiaalid (tdhistame @ ). See on soojuse ja
166 Uhine omadus. Nende vahel on aga ka olulisi erinevusi.
Soo.ius on aine osakeste korrastamata (mikrofulsikaline) lii-
kumine, mis vOib tdielikult muutuda ainult siseenergiaks.

Tnn pn ailne osakeste korrastatud (makrofiuusikaline) liikumi-
ne, mis vdib muutuda energia igaks liigiks. To6 vormid vdivad
olla mitmesugused, kuid alati saab neid avaldada Iiikumapane-
va jou ja koordinaadi (tee) korrutisena ning Umber arvutada
mehhaani liseks raskuse tdstmiseks.

Susteemi t80d valisrdéhu vastu ruumala suurenemisel ni-
metatakse 'Dioimicfnnire mis poorduva protsessi korral aval-
dub seostes

da = pdv,
2 (112)

1
SUsteemi poolt teostatud t6od ning susteemile antud
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800just loetakse leppeliselt positiivseteks, valisrohu tood
ststeeiai kallal (kokkusurujmistdod) ning suUsteemilt voetud
soojust aga negatiivseteks.
Uldjuhul koosneb to6 kahest osast:
dA = pdV +da*» @-3)
kus pdV on paisumistod, A1 — kasulik td86 (elektriliste,
magnetiliste jt. jOududega seotud to0).
Vorranditest (1,1) ja (1,3) saame
Jg = du + pdv a.4
Kui susteem on allutatud ainult valise rohu toimele, siis
£a'= 0 ja
g * du ¢ pdv. @.,5
Kui vaadeldav protsess kulgeb isokoorilieelt (V = konstant),
siis
= di, ja A =0. @.,6)
leobaarilise protsessi (p = konstant) puhul vbime vor-
randile (1,5) anda kuju
cfp = dU + pv), a.n
millest ndhtub, et <4 on funktsiooni U ¢ pV taisdiferent-
siaaliks. Seda funktsiooni nimetatakse entalpiaks
:
H=U fpv. @,8)
H on sisteemi olekuga seotud uldine energia, liige pV val-
Jjendab valiskeskkonna potentsiaalset energiat, mis on seo-
tud siisteemi asetsemisega selles keskkonnas. Isobaarilise
protsessi soojusefekt =aH ja paisumistoo A = p(V2 - V).
Adiabaatilisel protsessil el toimu soojusvahetust sls-
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teemi ja keskkonna vahel (Q = 0). Vorrandist (1,5) jareldub
sel juhul:
Ja =-di ja A=-mm, @.,9
s.0. kogu to0 teostatakse siseenergia arvel.
Isotermilise protsessi puhul (pV = konstant) saame
paisumistdo avaldise I0plikul kujul ja lihtsalt anda ainult

ideaalsete gaaside puhul:

Vv
A=RTJ U4 =RTIn" ; 1,10)

n+d ap

Q = A; = 0.

@ Soojusmahtuvused.

SUsteemi soojusmahtuvuseks nimetatakse temale antud
soojushulga suhet selle poolt esilekutsutud temperatuuri
toususse, kusjuures valistatakse keemiliste reaktsioonide
Ja faaeiliste Uleminekute voimalus. Kuna soojusmahtuvus on
temperatuuri funktsiooniks, siis tehakse vahet téelise ja

keskmise soojusmahtuvuse vahel:

ctoel. “total. = d-11)

KunacfQ on taisdiferentsiaaliks ainult isokoorilise ja
isobaarilise protsessi korral, 6iis kasutatakse termodi-

naamikas eelistatult isokoorilise (Cv) jJa isobaarilise (CP)

soojusmahtuvuste mdisteid:

> v Ux , c - 3 ipl

Sv -dT =W v> P~= Wp)' &T»'p)I

Ideaalse gaasi siseenergia mingil temperatuuril on
vordne molekulide Kkineetiliste energiate ja siseenergia

absoluutsel nulltemperacuuril (UQ) summaga
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i =1RT ¢ U0, 1,1?)

millest jareldub, et selle isokooriline moolsoojus aval-
dub valemis

Cv =] R. (I»1%)
Entalpia avaldisele saame ideaalse gaasi puhul anda kuju
H =U & RT, millest isobaariline eocojusmahtuvus avaldub

Cp = <ff>p * + R = Cv+ R, ,15)
kuna ideaalse gaasi siseenergia on ainult temperatuuri
funktsiooniks, s.o. G = ]

Nilud vOime anda uue kuju ka adiabaatilise protsessi
avaldisele (.,9)r
A =-am = Cv(n- T2). ,16)

@E}Keemilise reaktsiooni soojusefekt. |

Igasugusele keemilisele reaktsioonile kaasneb kas soo-
jJuse eraldumine vOi ineeldumine. Keemilised reaktsioonid
kulgevad praktiliselt alati kas pusival rohul voi pisival
ruumalal. Nendes tingimustes avaldub protsessi soojusefekt
olekufunktsiooni muutuse kaudu (1,6). Selle tfsiasja avas-
tas katseliselt H.Hess 1836.a. veel enne termodinaamika 1
seaduse uldist formuleerimist. Vastav seadusparasus kannab

Hessi seaduse nime.
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Keemilise reaktsiooni soojusefekt ei sOltu reaktsiooni
kulgemise teest, vaid ainult reaktsiooni alg- ja 10pp-pro-
duktidest.

Reaktsioonide soojusefektidega tegelevat teadust nime-
tatakse termokeemiaks. Hessi seadus on termokeemia pShisea-
dus. Termokeemilistes arvutustee kasutatakse sageli soojus-
efektide markimiseks vastupidiseid mérke kui termodinaamikas:

U4 =-0 =-an,

7 1,1
5p = -UYp = -4H, @10

kus kaetud tahised on termokeemilised. Reaktsioone, mille
puhul eraldub soojust, nimetatakse eksotermilisteke (8>0)
jJa reaktsioone, mis kulgevad soojuse neeldumisega, endotezv
milisteks &<0).

Soojusefektide ja erinevus ilmneb praktiliselt
ainult siis, kui reaktsioonist votavad osa gaasilised ained.
Sel juhul

Qp = Qv & P(v2 - V , (1,18)

kus \H ja on vaetavalt reaktsiooni gaasiliste l&hteaine-
te ja produktide ruumalad. ldeaalse gaasi olekuvOrrandi keh-
timisel
p(V2 - 71) » gn RT, @,19
kvean on gaasiliste ainete moolide arvu muutus reaktsioonis.
Reaktsiooni soojusefekt arvutatakse tavaliselt reagee-
riva aine the mooli kohta kilokalorites. Termokeemilistes
vorrandites lisatakse keemilise reaktsiooni vorrandile soo-
Jusefekt
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Hg ¢ ~ °2 = UgO ¢ 68,32 kcal.

Heeei seaduse alusel on vdimalik arvutada reaktsioonide
soojusefekte, mis praktiliselt on raskesti maaratavad voi
isegi maaramatud. Reaktsioonide soojusefektide arvutamisel
kasutatakse termodinaamilistes tabelites toodud ainete tek-
ke- voi pdlemissoojuste vadrtusi. Tekkesoojuseks nimetatak-
se aine tekkimisel lihtainetest eralduvat v8i neis neeldu-
vat soojushulka, kui vastav reaktsioon on labi viidud stan-
dardtingimustes (rohk 1 at, temperatuur 25*C). P6lemissoo-
Juseks nimetatakse orgaanilise aine taielikul pdlemisel
standardtingimustes eralduvat soojushulka. Reaktsiooni eoo-
Jusefekti arvutamiseks tuleb produktide tekkesoojuste sum-
mast lahutada lahteainete tekkeeoojuste summa ehk lahteai-
nete polemissoojuste summast lahutada produktide polemis-
soojuste summa. Seejuures tuleb arvestada stohhiomeetriliei

koefitsiente reaktsiooni VvOrrandis:

N n2 ~tekke ~ ~tekke *
n "4l N v—I (1»20)
° ~ 1% ~polemis ~ ~polemis ~

kus ™ ja n2 tahistavad vastavalt lahteainete ja produkti-
de moolide arwu.

Vaatleme nditeks CO tekkereaktsiooni soojuse arvuta-
mist. Nimetatud reaktsiooni soojusefekti ei saa otseselt
(kalorimeetriliselt) mdarata. TermodinaamiUstest standard-
tabelitest leiame jargmiste reaktsioonide soojusefektide
() vaartused:

1) C +02 =C02 - 94,03 kcal,
2) CO +”~ 0g = C02 - 67,64 kcal.
-4 -18-



Skemaatiliselt vdime neid reaktsioone kujutada jargmiselt:

NUlUd saame arvutada reaktsiooni 3 soojusefekti:
-94,03 - (-67,64) = -26,39 kcal ("= 26,39).

Teades reaktsioonide soojusefekte, saame koostada prot-
sesside energiabilanese . Kui reaktsioon toimub lahuses, tu-
leb arvesse votta ka lahustumieprotsessi soojusefekt.

Ainete lahustumine vdib olla eksotermiline vdi endo-
termiline protsess. Soojusefekt! vaartus soltub lahusti ja
lahustatud aine iseloomust, samuti nende hulkade suhtest.
Termokeemilistee tabelites antakse lahustumissoojuste vaar-
tused Iopmatul lahjendusel, s.t. lahusti hulk valitakse
nii suur, et edasine lahuse lahjendamine enam soojusefekti
el anna. Praktiliselt rahuldab seda tingimust juba lahusta-
tud aine ja lahusti moolide arvu suhe 1:200 kuni 1:300.

Lahustumiseoojus (@) koosneb kahest komponendist: la-
hustunud aine agregaatoleku muutumise efektist (©) ja sol-
vatatsioonisooj usest (Q2)e Tahkete ainete puhul on < O
(kristallvdre sulamissoojus), gaaside puhul > 0 (kon-
densatsioonisooj us) . Solvatatsioon on eksotermiline prot-

Sess .
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4. Reaktsiooni soojusefekti soltuvus
tenperatuurist.

Keemilise reaktsiooni soojusefekt! soltuvust tempera-

tuurist valjendab G.R.Kirchhoffi poolt 1858.a. tuletatud

seadus.
Reaktsiooni soojusefekti temperatuurikoefitsient on

vOrdne slUsteemi soojusmahtuvuse muutusega reaktsiooni val-

tel.
Reaktsiooni A——puhul saame(1,6) alusel kirjutada

N = Ug - Ua. Diferentseerides saadud avaldise temperatuu-
ri jargi ning arvestades (1,12), saame

3Q» an.
2 = ~g7'K ~ @T’)v =Cv,B ™ Cv,A ="cv*

mis ongi Kirchhoffi seaduse matemaatiliseks valjenduseks.
Reaktsiooni soojusefekt temperatuuril avaldub inte-

graalina:

OC leidmisel tuleb arvestada sl?jhhiomeetriliei koefitsiente
ja Uldjuhul ka soojusmahtuvuste muutumist seoses temperatuu-
riga, mis on mddodukatel ja korgetel temperatuuridel kullalt
hasti edasi antav empiiriliste astmeridadega

C =a & bl + T2

V=afumw+c’x ,
kus a, b, ¢ ja c* on konstandid.
Kasutades esimest antud astmeridadest, saame ncC ja

jJaoks avaldised
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nC =pa +abT oncTz,

.24)
.=0n ¢fal + pabl2 + A CTA.
E

5* Termodinaamika telne seadus.

Termodinaamika esimene seadus ei naita, millises suu-
nas ja millistel tingimustel toimub energia uUleminek. Mik-
rofulsikal ise, osakeste liikumist mittekorrastava energia
Ulekande vormina ei saa soojus taielikult muunduda todks,
makrofulsikaliseks osakeste liikumist korrastavaks energia
ulekande vormiks. Katse nditab, et soojuse muundumine tooks
on paratamatult seotud kondensatsiooniga, kuid vastupidi:
66 on piiramatult muundatav soojuseks. Kompensatsioonindue
tahendab, et soojuse tooks muutmisel on ringprotsessis ha-
davajalik kolmanda keha - jahutaja - olemasolu, millele
tootav keha annab pidevalt lle osa soojendajalt saadud soo-
Jusest. Jahutaja puudumisel muutub todtava keha termodinaa-
miline olek protsessis ja ringprotsess on viimatu.

Ulalkasitletud kompensatsioonindue moodustabki termo-
dinaamika teise seaduse sisu. Seadusel on mitmesuguseid
formuleeringuid. R.Clausius sOnafetas termodinaamika 11 sea-
duse 1850.a. jargmiselt:

soojus ei vOi Isevooluliselt Gle minna kilmemalt ke-

halt soojemale.

W_Thomson-Kelvin andis seadusele 195™a. jérgmise sdnastu-
se:

pole voimalik perioodiliselt tdotav masin, mille tege-
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vuae ainsaks resultaadiks oleks t606 saamine soojenda-
jalt voetud soojusest (Il liiki perpetuum mobile on
voimatu).
Termodinaamika teisest seadusest jareldub isevoolulis-
te protsesside Uhesuunalisus. Isevoolulis-
t e K s nimetatakse protsesse, mis kulgevad nii, et pole
vaja kulutada valist tood» Vastupidi, sellistest protsessi-

dest just saame tH0d.

Igasugust energiat saame vaadelda kahe suuruse - in-
tensiivsuse ja ekstensiivsuse faktorite korrutisena. Inten-
siivsuse faktorid véaljendavad energia potentsiaali, nivood
(rohk, temperatuur, pinge jt.) ja ei sOoltu siUsteemi suuru-
sest. Ekstensiivsuse faktorid sbltuvad aine hulgast (mass,
ruumala, siseenergia jt.). Isevoolulised ehk spontaansed
protsessid vahendavad alati sisteemi potentsiaalset voimet
teha tO6d, vdhendavad energia intensiivsuse faktorite vaar-
tust. Naiteks on soojusjuhtivuse protsess suunatud korgema
tesperatuuriga kehalt madalama temperatuuriga kehale. Sis-
teemi kilmema keha soojus el saa seega olla too allikaks.

Kdige tldisem termodinaamika teise seaduse maaratlus

antakse Uhese olekufunktsiooni - entroopia - kaudu.

6 . Carnot* ringprotsess.

Termodinaamika teine seadus tuletati esmakordselt soo-
Jusmasinate todtamise teoreetiliste aluste analllsist.
S.Carnot vaatles soojusmasina tootsiukli ideaalse vastena
erilist ringprotsessl, mis koosneb vaheldumisi Uksteisele
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jJargnevatest kahest ieotermilisest ja kahest adiabaatili-
sest protsessist (vt. joon. 1). Eingprotsessi valtel ei
valju siUsteem tasakaaluolekust, s.t. koik protsessid on

p&orduvad.

V

Joonis 1. Carnot’ ringprotsess.

Pd6rduva Carnotl tstkli neli osa oleksid jargmised:
1) slUsteem, saanud soojushulga , paisub isotermiliselt
temperatuuril T/];

2) susteem paisub adiabaatiliselt ja jahtub temperatuuri-



3) slsteem sarutakse isotermiliselt kokku temperatuuril *2*

eraldab soojas Q2;
4) silsteem saratakse adiabaatiliselt kokka algolekusse ja

ta soojeneb temperatuurini T2.

Tsukli adiabaatilistel osaprotsessidel 2 ja 4) saadud
ja kulutatud toéoholgad on vordsed (vt. 1,16) ning langevad
seetdttu tsukli to0 arvestusest valja. Soojusmasinana to6-
tav keha teeb t60d saadud ja &raantud soojushulkade vahe

fy- Q2 arvel ja protsessi kasutegur ~ avaldub:
A1
A 17 Q2 1.,25)

Kui tootavaks kehaks valida ideaalne gaas, saame t60
avaldada (1,10) alasel ja (1,25) esitada kujal

_MI AN YyYTA-»2m yTp r
1 M1iInV V1

Adiabaatilise protsessi vOrrandite alusel saab naidata, et

Camot” tsiklis

5 h

Va " WD

ning vorrandist (1,26) saame:

*1- T2
ne-TTN =m (1,27)
Seoses Carmot”™ ringprotseseiga tdestatakse jargmised
teoreemid.
D Camot* ringprotsessi kasutegur ei soltu tootava

keha ainest, vaid ainult soojendaja ja jahutaja tempera-
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tuuridest (Camot™-Clausiuse teoreem).

2) Samade temperatuuride vahemikus tottavatelt soojus
masinatest omab Carnot® tsitkli jargi tootav masin suurimat
kasutegurit (Camot®™ teoreem). PdOrduvalt tdotava soojus-
masina kasutegur on alati suurem mittepodrduvalt toédtava
masina kasutegurist.

Viimast teoreemi vOib matemaatiliselt valjendada

avaldisega

mis on termodinaamika teise seaduse Uheks vorrandiks.
Vorrandite (1,25, 1,27 ja 1,28) alusel on lihtne pdh-
jendada absoluutset ehk termodiunaamilist temperatuuriskaa-

lal Nimelt selgub, et kui T2 =0, siis T] = 1.

7. Entroopia

Kui masin on tootsukli valtel kokkupuutes paljude va-
liskeskkonna kehadega, millistega temperatuuril vaheta-
takse soojushulgad Qi, siis saame selle tsikli jaoks vOr-
randile (1,28) anda kuju

_ @,29)
1

lgasuguse ringprotsessi vOime jaotada vaga paljudeks
Carnot™ tsukliteks, kus tootav keha igas Iopmata vaikeses
isotermilises tsitkli o3aB vahetab valiskeskkonnaga soojus-
hulgad dQ temperatuuril T. Vorrandi (1,29) saame niid asen-

dada integraalavaldisega
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1:<I>so. Clpz>

Vorrandist (1,30) jareldub, et avaldisel ob
poorduva protsessi korral taisdiferentsiaali taiendus ning
temale vastav funktsioon peab olema sisteemi olekufunktsi-
ooniks. Seda olekufunktsiooni nimetatakse en tr oo -
piaks (5 Jja potorduva protsessi puhul avaldub ta
jJargmiselt:

2r
N o=dS; JFf =8S2-S1 =[S (1,31)
1
iCntroopia oleme nild defineerinud pddrduva protsessi

kaudu. Kuna meil aga on tegemist olekufunkteiooniga, siis
el saa selle vadrtus soltuda protsessi teest. Vorrandi

(1,30) alusel saame mittepdorduva protsessi jaoks

S&pi <™ =ds,
(1,32)
a4s > § 1@

Seega on igal susteemil olemas Uhene olekufunktsioon S,
mille muutus dS on vordne suhtega , kui protsess on
poorduv, vOi suurﬁzm suhtest %, , kui protsess on mitte-
poorduv. Suurus on taisdiferentsiaal ainult pddrduva
protsessi korral.

Isoleeritud sisteemis, kus kodik slsteemi olekut muut-
vad protsessid on adiabaatilised (Cl[g = 0), on entroopia
muutus vOrrandite (1,31) ja (1,32) alusel méaratud seoste-
ga

d>0; A4S O. a,33)
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Seega isoleeritud slUsteemi entroopia ei saa vaheneda. Kui
sUsteem on tasakaaluolekus ja selles on voimalikud ainult
podrduvad protsessid, jaab entroopia konstantseks. Mitte-
poorduvad protsessid kulgevad alati suunas, kus sisteemi
entroopia kasvab. Isoleeritud slsteemis on keelatud prot-
sessid, mis vahendaksid sisteemi entroopiat. See nn. ent-
roopia kaswvu seadus on isevooluliste protsesside suuna kri-
teeriumiks. Mitteisoleeritud sisteemides on entroopia va-
henemine voimalik.

Entroopia muutumise seadusparasused isoleeritud sis-
teemis véaljendavad reaalsete makroskoopiliste protsesside
pdordumatust ja Uhesuunalisust. Mittepodrduval protsessil
osa sUsteemi energiast, mida nailiselt vOiks muuta tooks,
tegelikult tooks ei muutu ja eraldub soojusena. Entroopia
muutus mOddabki siisteemi energia "<tdotamisvoime™ langust
protsessi pocrdumatuse tottu. Arvutustes opereeritakse sa-
geli entroopia muutusega n S, mida saame leida mis tahes
protsessis suUsteemi alg- ja 16ppolekute entroopiate vahest,
kasutades selleks pddrduva protsessi entroopia muutuse vOr-
randeid. 1 S arvutamisel lahtutakse termodinaamika esimese
ja teise seaduse Uhendatud vOrrandist (1,35). Kehade abso-
luutse entroopia arvutamisel on aluseks M.Plancki postulaat

(vt. tasakaalukonstandi sOltuvus temperatuurist).

8. Termodinaamika teise seaduse statistiline iseloom.

Teatud siseenergia vaartusega iseloomustatud sisteemi
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olek vOib realiseeruda mitmesuguse energia jaotuse juures
Uksikute molekulide vahel, s.t. siisteeai makro-olekule vas-
tab suur arv aikro-olekuid. Mikro-olekute arvu, mille kaudu

vOib teostuda antud aakro-olek, niaetatakse termo -
alnaamiliseks tdendosuseks W

Seose termodunaamilise tdenaosuse ja entroopia vahel

esitab vorrand

S=kInW, @,3
kus k on Boltzmanni konstant. Seega VvOib slUsteeal entroo-
piat pidada antud oleku termodiunaamilise tdendosuse moOduks.
Entroopia iseloomustab sisteemi mittekorrastatuse astet.

Entroopia funktsioon on tahtsal kohal informatsiooni-
teoorias. Entroopiat vOib vaadelda informatsiooni puudumi-
se mdbduna, informatsioon on seega sisuliselt negatiivne
entroopia.

Termodinaamika teise seaduse statistiline iseloom aval-
dub selles, et ta peegeldab vaid protsessi kdige tdenadoli-
semat kulgemist. Killalt suurest arvust osakestest koosne-
vates isoleeritud sisteemides on protsessid entroopia kaha-
nemisega véga véaikese toendosusega. Mikrosusteemide korral
vOib protsessi tegelik suund olla taiesti erinev sellest
suunast, mida lubavad termodiinaamika teise seaduse vanad
(mittestatistilised) formuleeringud. Seega kaotab fenomeno-
loogiliselt tuletatud termodinaamika teine seadus statisti-
lises tdlgenduses oma absoluutse tahenduse ja muutub tde-

ndosuse seaduseks.

Termodiunaamika teise seaduse kehtivus pole piiratud
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mitte ainult "altpoolt” (mikrosisteemid), vaid ka "Ulalt-
poolt” (universum). H.Clausiuee poolt absolutfiseeriti ter-
modiunaamika teist seadust ning entroopia kaswvu printsiipi«
mis viis valja "soojusliku surma teooriani''. Ta vaatles uni-
versumit isoleeritud sisteemina, milles mittepodrduvate
protsesside kulgemise tdttu entroopia pidevalt kasvab ja
selle tottu vahenevad voimalused t & saamiseks energia ule-
kande protsessis. Mitteptorduvate protsesside Uhesuunalisu-
se tulemusena peaks universum I8puks saavutama absoluutse
termilise tasakaalu ('soojusliku surma'™) oleku. Kui kogu
universumi temperatuur Uhtlustuks, siis 10peksid kéik prot-
sessid. See tahendab energia liikide kvalitatiivset havi-
mist, mis on vastuolus Uldise energia jaavuse ja muunduvu-
se seadusega.

Soojusliku surma idealistlik teooria on saanud havita-
va kriitika paljude filosoofide ja teadlaste poolt. Clausiu-
se vaadete ebadigsust on ndidanud F.Engels "'Looduse dialek-

tikas" ja V.l.Lenin "Filosoofilistes vihikutes™.

9. Termodinaami lised funktsioonid.

Mis tahes fuusikaliste, keemiliste, tehniliste jt.
probleemide termodinaamiliseks késitlemiseks on kaks meeto-
dit. Ajalooliselt vanem on ringprotsesside meetod, kus nah-
tuse seadusparasuse leidniseks lastakse uuritaval sistee-
mil teostada sobivalt valitud ringprotsess. Seejuures ra-
kendatakse sisteemile termodinaamika esimest ja teist sea-

dust ringprotsesside korral.
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Tanapaeval on kasutusel J.W.Gibbsi rajatud termodinaa-
miliste potentsiaalide (iseloomulike funktsioonide) meetod,
mille jargi valitakse esmalt uuritava slUsteemi jaoks ise-
loomulik funktsioon. Selle diferentsiaalavaldistest, mis
tuletatakse termodinaamika seaduste diferentsiaalvorrandi—
test, koostatakse konkreetse ndhtuse anallUusimiseks vajalik
vOrrand.

Vorrandite (1,1), (@,3) ja (1,31) Uhendamisel saame
kirjutada termodinaamika esimese ja teise seaduse Uhendatud

avaldise podrduvate protsesside puhul:
pdv ¢ Jal = TdS - di. @,35)

Juhul kui paisumistoo pdv voi kasulik t60 o A* on vOrdne
nulliga, votab vorrand ( ,35) vastavalt lihtsama kuju.
Vorrandist (1,35) jareldub, et peavad eksisteerima
termodunaamilised olekufunktsioonid, milliste kahanemine
pdorduval protsessil kahe mdaratud parameetri konstantsuse
puhul on vOrdne protsessi maksimaalse kasuliku tooga. Eui
valime konstantseteks T ja V, siis (1,35) votab kuju

Ja* — — (du - TdS) = - d(u - ts).
Kuna d(U - TS) on taisdiferentsiaal, siis (U - TS) peab ole-
ma olekufunktsioon. Tahistame selle funktsiooni
F=U-TS (1,36)
ja nimetame ta isotermiliseks-isokooriliseks termodinaami“
liseks potentsiaaliks (*y y). F kujutab susteemi siseener-
gia seda osa, uis on voimeline isokoorilises—isotermilises

protsessis kasulikuks tooks muutuma :
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dal=-QaP;, A~ =- (Fo- F1) =- AF. (1,30

F nimetataksegi seetdttu isokoorilise protsessi vabaks
energiaks (Helmholtzi vaba energia). TS kujutab nn. seotud
energiat, s.o. siseenergia osa, mis pole viimeline tdtks
muutuma.
Konstantse T ja p puhul saame vorrandi (1,35) alusel
seose
ch*=-dWU +pvV -TS) = - d(H - T9), (,38)

kus sulgudes oleva olekufunktsiooni tahistame

Z=U+pV-TS=H-TS. (1,39
Zp p nimetatakse isotermiliseks-isobaariliseks termodinaa-
miliseks potentsiaaliks ebk lihtsalt isobaariliseks potent-
siaaliks. Kasutatakse samuti Gibbsi vaba energia mdistet.

Isotermilis-isobaarilise protsessi korral kehtivad seosed
Jal=-dz; A =- (@2 21) =-£Z. (1,40)

Isoentroopi liste protsesside (S = konst.) puhul saame
avaldada veel kaks termodinaamilist potentsiaali: Ug Vy ja
%, ?*

Kuna termodinaamiliste potentsiaalide definitsioon -
vorrandites (1,36) ja (1,39) olevad suurused U, H ja S on
ekstensiivsed (massist soltuvad), siis on seda ka termodi-
naamilised potentsiaalid ise. Seetdttu ei ole valjend "‘po-
tentsiaal” nende jaoks mitte kdige Onnestunum.

Il seloomulikuks funktsiooniks

nimetatakse olekufunktsiooni, mille kaudu voi mille tuletis-
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te kaudu on voimalik selgelt valjendada koiki teisi antud
sUsteeai iseloomustavaid termodinaamilisi suurusi. Iseloo-
mulikeks funktsioonideks on tavaliselt termodunaamilised
potentsiaalid ja entroopia.

Susteemi termodinaamiliste omaduste iseloomustamisel
ja parameetritevaheliste seoste tuletamisel vdetakse alu-
seks iseloomulike funktsioonide diferentsiaalavaldised, mis
tuletatakse vOrranditest (1*35)» (1,36) ja (1,39). Vaatleme
seoseid lihtsa susteemi puhul, kus esineb ainult paisumis-
6 (1" =0) ja kus kulgevad podrduvad protsessid. Xntroo-

pia muutus avaldub sel juhal otseselt vOrrandist (1,35)*
dS =J du ¢ 8§ adv. (1,41
Diferentseerides termodinaamiliste potentsiaalid* defi-
nitsioonavaldised (1,36) ja (1.,39) kbikide muutujate jargi
ning asendades saadud avaldistes di véartase vorrandist

(1,35), saame

dF
dz

- SdT - pav,

1,42
- SdT "mVdp. ¢ )

Teiselt poolt saame mitme muutuja funktsiooni tais-

diferentsiaali avaldada osatuletiste kaudu:

drP

Gy dT ¢ &t dv”
a,43)
dz

{Dp dT + @DT dp.

Vorreldes vorrandite (1,42) ja (1,43) koefitsiente,
saame rea seoseid iseloomulike funktsioonide tuletiste koh-
@A
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G?y ="Si @)5 *-p; CGhp *-S; (LT =V. .49
Asendades entroopia vorrandites (1,36) Ja (1,39) vasta-
vate osatuletistega (1,44), saame seosed

P

U ¢ ®EDT,

) (1.45)
HeTDp-

Vorrandeid (1,45) ja nende teisendusi (1,46), (1,47)
nimetatakse Gibbs-Helmholtzi vdrran-

77z

diteks . Termodunaamiliste potentsiaalide muutuste kor-
ral votavad vorrandid (1,45) kuju

OP aau T T— IV »

% Cl,46)

Rakendades vorrandeid (1,46) keemilisele reaktsioonile,

saadakse seosed reaktsiooni maksimaalse kasuliku t60 ja soo-
Jusefekti vahel:

0a** v
AT,V s *v & * *

oI*)t p
X*» mS ¢1-w *F m

10. Keemiline potentsiaal.

Senises késitluses me eeldasime sisteemi komponentide
masside konstantsust. Kui aga susteemis toimuvad keemilised
reaktsioonid, siis komponentide massid muutuvad ja tuleb
arvestada siUsteemi keemilise koostise muutumise moju ise-

loomuliku funktsiooni uUldisele muutusele* Termodinaamilised
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potentsiaalid soltuvad eel jahal komponentide moolide ar-
vust n™ ja nende diferentsiaalavaldieteese (1,42) tuleb

sisse taiendav liige

1.48)

arvu ja kuldist komponentide arvu siUsteemis.

J_W_Gibbsi poolt toodi termodinaamikasse keemilise po
tentsiaali mdiste, Antud komponendi keemi liseks
potentsiaaliks nimetatakse slisteemi
termodinaamilise potentsiaali muutust, kui selle komponen-
di mass sisteemis muutub Uhe mooli vlrra ja vaetavad para-
meetrid ning koigi teiste komponentide massid j&avad kons-

tantseteks!
1,49

Keemiline potentsiaal on termodinaamilise potentsiaali muu-
tuse mddduks antud komponendi sisalduse muutmisel slisteemis.
Ta on intensiivsuse faktor ja iseloomustab keemilise ener-
gia nivood. Teda vdib nimetada ka partsiaalseks molaarseks
termodinaami liseks potentsiaaliks.

Vorrandite (1,48) ja (1,49) alusel saame Kirjutada

avaldise

See Gibbsi vorrand (1,50) on vaga uUldise tdhendusega, sest
ta Uhendab endas termodinaamika esimese ja teise seaduse.
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Seda tiupi vOrrandid on alaseks keemilise ja faasilise ta-
sakaalu termodinaamika kasitlemisel. VOrranditest (1,50) ja

(1,40) tuleneb keemilise reaktsiooni kasuliku to0 avaldis
U =- 12 M, clb. @,50

Seega maarab keemiline potentsiaal maksimaalse kasuliku
O, mida vdib anda Uhe mooli antud aine l&bireageerimine,
kui teiste komponentide massid seejuures praktiliselt ei

muutu (neid on vdetud suures ulehulgas).

11. Termodinaamiline tasakaal.

Susteemi olekuparameetrite ajaline konstantsus toeli-
se termodinaamilise tasakaalu puhul pole tingitud sUsteemi
Ja valiskeskkonna omavahelisest toimest. Tasakaaluolek
sOltub valistingimustest ja nende muutudes tasakaal nih-
kub.

Pusiva tasakaalu tunnused.

1. Tasakaaluolek on paratamatu. Sellesse olekusse l1aheb
isevooluliste protsesside tulemusena ajajooksul iga
isoleeritud sisteem ega suuda sellest valiste mojutuste-
ta valjuda. Tasakaaluolekust valjaviidud sisteem tuleb
sellesse kui kdige tdendolisemasse olekusse iseenesest
tagasi -

2. Tasakaal on dinaamiline. Tasakaaluolekusse vdib jduda
kahelt poolt, otsese vOi poordprotsessi abil. Tasakaa-
luolekus protsessid ei katke, vaid otsene ja pdordprot-

sess kullgevad Uhesuguste kiirustega.
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3. Tasakaalul on transitiivsuse omadus: kul sisteem 1 on
tasakaalus nii sisteemiga B kui ka sisteemiga C, siis B

jJa C on omavahel samuti tasakaalus.

Kuna tasakaalus olevas sisteemis on vdimalikud ainult
podrduvad protsessid, ei ole sisteemilt sel j-uul voimalik
saada kasulikku t6od. Sellest tuleneb, et pusiva tasakaalu
vajalikuks ja piisavaks tingimuseks on vaetava iseloomuliku
funktsiooni absoluutne ekstreemum — entroopia maksimaalne

ping termodinaamiliste potentsiaalide minimaalne vaartus
dS =0  (kui U,V = konst.),
d? s (kui T,V = konst.), @,52)
dZ =0 (kui T,p s konst.).

o

Keemiliste ja faasiliste Uleminekute puhul on iseloomuliku

funktsiooni muutumine tingitud ainete kontsentratsiooni muu-
tumisest. Vorrandite (1,50) ja (1,52) alusel saame avaldada
sUsteemide Uldise taaakaalutingimuse keemiliste ja faasilis-

te tUleminekute korral
K

.53
Véaliste mojutuste poolt esilekutsutud tasakaalu nihkumi-
ne sisteemis on kokkuvotlikult valjendatav Le Chatelier’
printsiibiga: valise toime v0i teiste protsesside poolt esi-
lekutsutud protsessid kulgevad tasakaalus olevas sisteemis
selliselt, et nad vahendavad valist toimet ja viivad slstee-
n?,. olekusse, kus valistegurite mdju on ndrgem. See tasakaalu
nihkumise printsiip tuleneb termodinaamika teisest seadusest..

Selle abil pole voimalik arvutada valise toime poolt esile-
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katsutud muutuste suurust, kuld muutuste suunda on voimalik

fikseerida ilma taiendavate andmeteta.

12. Keemiline tasakaal.

Keemiline tasakaal on termodinaamilise tasakaalu iUheks
esinemisvormiks. Pisiva termodinaamilise tasakaalu tunnused
ja uldised tingimused (1,53) jadvad keemilise tasakaalu kor-
ral taiel médral kehtima. Konkreetsed keemilise tasakaalu
seadused valjenduvad massitoime seaduses (tasakaalukonstan-
dis). Massitoime seaduse esitas N.N.Beketov (1865) ning se-
da Uldistasid C.M.Guldberg ja P.Waage (1867).

Vaatleme Uldkujulist reaktsiooni

BB + dDNS™MMM + SS, .59
kus B,D,M,S tdhistavad reaktsioonist osavotvaid aineid ning
b,d,m,s vastavaid stohhiomeetrilisi koefitsiente.

Kuna moolide arvu muutus dn™ on vordeline reaktsiooni
vorrandi stohhiomeetrilise koefitsiendiga, saame tasekaalu-
tingimuse (1 ,53) uUldkujulise reaktsiooni (1,54) jaoks

TY*M ¢ ey*S “ BB ~ d/D = °*

Eeldusel, et reaktsioon toimub gaasifaasis ja reageeri-

vad ained kaituvad ideaalsete gaasidena, saab nende keemilis-

te potentsiaalide vadrtused avaldada vorrandiga
yX. =ja,[ +RT InPi , @,55)

kus Pi tahistab komponendi partsiaalrohku ja standardset
keemilist potentsiaali (partsiaalréhust mittestltuvat keemi-

lise potentsiaali 0s3a).
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Lahtudos vorrandist (1,55), saane Uldise tasakaalutin-

gimuse reaktsiooni (1,54) jaoks valjendada kujul

ZZ/Midni = (ycj + /'S “ A md tD) + M(e In pM+
¢sIhPg-bInPg-diInpjjp =0,

mille teisendamisel jouame massitoime seaduse kaudu defi-

neeritud tasakaalukonstandi avaldiseni (1.,56)

(1.,56)

Kuna gaasi partsiaalrohk on proportsionaalne kontsentratsi-
ooniga, siis saame (1,56) analoogilise avaldise esitada ka
reageerivate ainete kontsentratsioonide ning aktiivsuste
(vt. ptk. 1) kaudu.

1j. Reaktsiooni isotermi vorrand.

Kui vaadeldav reaktsioon pole tasakaalus, saame, lahtu-
des samadest eeldustest nagu (1,56) tuletamisel, avaldise

de?)

kusjuures p» N p®, s.o. p! ei ole komponendi partsiaalrohk
tasakaalu puhul. Kui valime sellised standardtingimused, et
pPE = 0, saame avaldada reaktsiooni standardse isobaarilise
potentsiaali muutuse
[Z° = - RT In Kp. (1,58)
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Vorrandeid (1,57) ja (1,58) nimetatakse reaktsiooni isoter-
mi vOrranditeks ja need tuletas J.H. van*t Hoff ''1886.a.

A Z vaartus maarab reaktsiooni kulgemise suuna ja mdo-
dab keemilist afiinsust, mis valjendab ainete reageerimis-
viimet (reaktsiooni Hliikumapanevat joudr/~). Tasakaaluole-
kus saab afiinsus vOrdseks nulliga.

Flusikalise keemia arengus oli tahtis M.Berthelot™
printsiip, mille jargi protsessid kulgevad ilsa valise ener-
gia kuluta suunas, ko3 eraldub maksimaalselt eoojust. Keemi-
lise afiinsuse m6dduks on Berthelot™ printsiibi jargi reakt-
siooni soojusefekt. Printsiip ei suuda aga seletada endoter-
miliste reaktsioonide spontaanset kulgemist.

Kaasaegne afiinsuse teooria on loodud J.W.Gibbsi,
H.Helmholtzi ja J.H. van"t Hoffi poolt. Keemilise afiinsuse
modduks on siin sUsteemi termodiunaamilise potentsiaali muu-
tus reaktsioonil (reaktsiooni maksimaalne kasulik t66). See-
ga soltub reaktsiooni isevoolulise kulgemise voimalikkus
mitte ainult soojusefektist, vaid ka entroopia muutumisest,
fintroopiafaktori (Tg5) mdju reaktsiooni kulgemisele on suu-
rem korgetel temperatuuridel ja eriti nendel juhtudel, kus

toimub gaaside neeldumine vbi eraldumine.

14. Tasakaalukonstandi so6ltuvus temperatuurist.

Diferentseerides (1,58) ning asendades saadud
vaartuse ja p Z° vaartuse (1,58) vorrandisse (1,46), saame
parast teisendusi

din K
( _j r p = - (1,59)
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Avaldist (1,59) nimetatakse r e a k t s i o o n i i SO -
b aar. véo*r randiks. See kirjeldab reaktsiooni
tasakaalukonstandi séltuvust temperatuurist. vorrandist
(1.59) on ndha, et eksotermilise reaktsiooni puhul (JH < 0)

véheneb tasakaalukonstandi vaartus temperatuuri tdusuga

3in K
o1
oonid suurenevad.

E < 0), s.0. reaktsiooni lahteainete kontsentratei-

Praktiliste arvutuste teostamiseks tuleb vorrandile
(1.59) anda I6plik kuju. Kitsas temperatuuride vahemikus

vOib lugedaAH temperatuurist soltumatuks ning

ww SAd- - ). (i,60)

Uldisemal juhul tuleb arvesse votta soojusefekti sol-
tuvust temperatuurist. Kui see valjendub astmereaga (1,24),

osutub reaktsiooni maksimaalne kasulik t60 madramatuks:

laK =" S2 ~TrInT+tlT+ tHT2 + I- @ 632)
Integreerimiskonstandi | esinemise tottu pole voimalik ta-
sakaalukonstandi arvutusi viia numbriliste vaartusteni, kui
mele kasutuses pole katseandmeid K vaartuste kohta erineva-
tel temperatuuridel. 1 véaartust pole termodinaamika esimese
jJa teise seaduse alusel voimalik teoreetiliselt leida. Ana-
loogilised raskused esinevad ka entroopia absoluutvaartuse
maaramisel. Siit tekkis vajadus uue termodinaamika seaduse
Jarele.

1906.a. plstitas W.Nemst hipoteesi, mille pdhjal pii-
riliselt madalatel temperatuuridel reaktsiooni soojusefekt
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jJa maksimaalne kasulik t66 muutuvad temperatuurist soltuma-
tuks ja saavad omavahel vOrdseteks:

lim = _Li® =0* (1»62)
T—« 01 T— >0

lim (@Z -aH) = .
T- -0

Katseandmed Kkinnitasid Nemsti hipoteesi Oigsust kondensee-
ritud siUsteemis kulgevate reaktsioonide korral ja seda nime-
tatakse Sigustatult termodinaamika kolmandaks p&hiseaduseks.
Nemsti soojusteoreemi alusel saab Az ja In K esitada Uhe-
selt maaratud temperatuuri funktsioonidena. Tingimusest
(1,62) tuleneb, et I =0 ja a =0.
Vorrandist (1,62) tuleneb samuti, et

Tl—i>To AS =0

Jja (1,63

lim 1C= 0.
T—- o p

Seega kulgevad vaga madalatel temperatuuridel protsessid
muutumatu soojusmahtuvuse ja muutumatu entroopia juures.
Stisteem teeb sel juhul kasulikku t66d oma siseenergia arvel,
sest ta kaitub adiabaatselt (S = SQ = konst.).

Silsteemi entroopia konstantsusest ja spontaansete en-
dotermiliste reaktsioonide vlimatusest piiriliselt madala-
tel temperatuuridel tuleneb absoluutse nuiltemperatuuri
saavutamatus.

M.Planck postuleeris (1911): absoluutsel nulltempera-

tuuril saab koikide tasakaaluolekus olevate ainete entroo-

ia nulliks, s.o. -0
pia nulli bo =
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Tehtud oletuse Oigsust puhaste kristalsete ainete korral

kinnitavad katseandmed.

15. Faaside tasakaal.

Uldistest termodinaamilistest tasakaalutingimustest
@ 52), (@,53) tulenevad faaside tasakaalutingimused hete-
rogeenses sisteemis. Viimaseid vOib sbBnastada jargmiselt:
sUsteem on tasakaalus, kui kdikide faaside temperatuurid ja
rohud ning iga komponendi keemilised potentsiaalid kdikides
faasides on vOrdsed. Siisteemi lahenemisel tasakaaluolekule
toimub aine isevooluline Uleminek Uhest faasist teise selle
aine keemilise potentsiaali vahenemise suunas.

Faaside tasakaal allub J.W._Gibbsi poolt tuletatud faa-
side tasakaalu seadusele (faaside reeglile), milline on
lihtsalt tuletatav lUldisest tasakaalutingimusest (1,55)*

Tahistame soltumatute komponentide arvu k, faaside ar-
vu slUsteemis T ja vabadusastmete arvuv. Vabadus -
astmete all mbistetakse siin susteemi oleku s6ltuma-
tute parameetrite arvu, milliseid vOib vabalt muuta (teatud
piirides), ilma et sellele kaasneks faaside arvu muutus sls-
teemis (SUsteem jédks tasakaaluolekusse).

Susteemi kirjeldamiseks on vaja teada k-1 komponendi
kontsentratsioone koikides faasides ja ro6hku ning tempera-
tuuri. Seega on vaja andmeid F(k-1)+2 parameetri kohta. KoOik
need parameetrid pole aga Uksteisest sOltumatud. Parameet-
reid seob antud komponendi keemilise potentsiaali vOrdsuse

noue koOikides faasides, nad peavad rahuldama jargmisi seo—



seid

)., @O - (1 )

/S /N /S =y“i e e-~1 wy“1
V=)@ @O O O ®

Xar r/*2 =zy“r ee-[“r =[%T

(1) @ @ O ,»CO ®
n yu A ‘A 'K
Seoste arv on k(f-1). Selle vOrra vdheneb sdltumatute muu-
tujate arv:
v=F(k-1) +2 - k(F-1) =k - F+ 2. @ .,65)

Saadud vorrand (1,65) ongi faaside reegli matemaatiline
valjendus. Faaside reegel maarab Uheaegselt tasakaalus ole-
vate faaside maksimaalse hulga ning vabadusastmete arwvu.
Susteeme klassifitseeritakse komponentide, faaside ja
vabadusasmete arvu jérgi. Kui v = 0, on slisteem nonvariant-

ne, kui v =1, siis monovariantne jne.

16. Individuaalse aine faaside tasakaaluvOrrand.

Aine faasilisele muutumisele (agregaatoleku vOi Kkris-
tallvormide muutumisele) kaasnevad soojus- ja ruumalaefek-
tid. Matemaatiliselt iseloomustab muutujate T ja p omavahe-
list s6ltuvust aine kahe faasi tasakaalu korral Clausius-

—-Clapeyroni vorrand.

Ulemise indeksiga on tidhistatud faasi number, alumi-
sega komponendi number .



Faaside a ja b jaoks saame (1,42) alusel kirjutada

dz(a) = - S(a\dT + V(a)dp, (1,66)

dzAb) = - ST + V(b)dp.

Tasakaalu puhul dz”a” = dZ” ning vorranditest (1,66)
Jargneb

a S -5 H .1
w :(\t/%b) _(?})(aj_ “ALIJ : (1°67)

Aurustumise vOi sublimatsiooni korral voib Ulaltoodud
tapse vorrandi asemel kasutada ligikaudset

d;‘p = E;E' @ ,68)
millise tuletamisel on tehtud lisaeeldused: /17 = VgBer ,
kuna kondenseeritud faasi ruumala on suhteliselt vaike ja
gaaeilisele faasile on rakendatavad ideaalsete gaaside sea-
dused.

Eraldades vorrandis (1,68) muutujad ja eeldades, et
aoH = konst., on vdimalik teda otseselt integreerida, kus-
Juures saadakse vedeliku vdi tahke aine aururdhu tempera-

tuurist sdltuvuse avaldis
p2 _OH ,1 1
Kahe faasi tasakaaluvOrrandi graafiliseks vasteks p, T -

tasapinnal on kdver, mille kulgemine s6ltub gH ja oy
vaartustest (vt. joon. 2).



"17. Uhekomponentsed siisteemid.
Uhekaomponentse siisteemi puhul on faaside tasakaalu/vor-
rand v = 3-f. Kuna maksimaalne sdltumatute muutujate arv on
2, lasevad need susteemid ennast graafiliselt kujutada p,T-

—tasapinnal. Individuaalse aine ol ekudiagram-
mil iseloomustab pind Uhe faasi eksisteerimise ala. Ko-
veratele diagrammil vastab kahe faasi tasakaaluolek, kdve-
rate 10ikepunktile aga kolme faasi Uheaegne tasakaal. Indi-

T

Joonis 2. Vee olekudiagramm.

viduaalse aine olekudiagrammi naitena on joonisel 2 esita-

tud vee oleku diagramm vaikestel rohkudel.
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Kdover OA (Joon. 2) kujutab jaa aururthu sdltuvust
temperatuurist, kdver OC vee aururthu soltuvust tempera-
tuurist ja kdver OB jaa sulamistemperatuuri sdltuvust va-
lisrbhust. Punktiiriga on joonisel naidatud lahuse aururo—
hu s6ltuvus temperatuurist. Punkt O on kolmiktdpp. Siin ek-
sisteerib koos kolm faasi ja siUsteem on nonvariantne. Kui
tahke aine sulamisel esineb ruumala suurenemine, siis vas-
tavalt vorrandile (1,67) peab rohu tostmine tdstma aine su-
lamistemperatuuri (vee puhul on olukord vastupidine). Ana-
loogilisi jareldusi saame olekudiagrammist teha kdigi faa-
siliste uleminekute kohta.

Suurtel rohkudel eksisteerib mitmeid jaa modifikatsi-
oone ja vee olekudiagramm on siis keerulisem. Ka tahkete
faaside omavaheline tasakaal on graafikul kirjeldatav

taiendava koverana. Niiviisi saab graafiliselt kujutada po-

Iimorfset muundumist (vaavel, fosfor).

18. Kahe- ja kolmekomponentsed siisteemid.

Kahekomponentsetes siisteemides on faaside tasakaalu
vorrand v = 4-F. Slusteemil on maksimaalselt 3 muutujat -
temperatuur, rohk ja Uhe komponendi kontsentratsioon, see-
parast tuleks susteemi oleku taielikuks kujutamiseks kasu-
tada ruumilisi diagramme. Tavaliselt rakendatakse ruumilis-
te diagrammide tasapinnalisi 10ikeid, kus p = konst. VvOi
T = konst. Tasapinnalisel graafikul on vabadusastmete arv
vordne v = 3-Te Vedelate kahe- ja enamkomponentsete slstee-

mide kaitumist vaatleme jargmises peatikis. Kaesolevas
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punktis kasitleme kahekomponentseid kondenseeritud siUsteeme
(binaarseid sulameid), kus faasilise lUlemineku on vaike.
Seetdttu rohk praktiliselt ei.mdjusta uUlemineku temperatuu-
ri tahke ja vedela faasi vahel ning vOime selle muutumise
arvestamata jatta.

Kahekomponentse kondenseeritud siusteemi olekut iseloo-
mustatakse tavaliselt sulamistemperatuuri soltuvusega koos-
tisest. Sellise diagrammi lihtsaim juhus on kujutatud joo-
nisel 3* Punktidega A" ja B1 on joonisel tahistatud indivi-

Joonis_3* Kahekomponentse lihtsa
eutektikaga slsteemi olekudiagramm.

duaalsete ainete A ja B sulamistemperatuurid. Punkti E ni-
metatakse eutektiliseks tépiks ja vastava koostisega segu
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eutektikaks . Eutektilise koostisega segu kai-
tub sulamisel ja tahkumisel individuaalse ainena ja tema
sulamistemperatuuri nimetatakse eutektiliseks temperatuu-
riks. Kdveraid A"E ja EB" nimetatakse li kviduse
joonteks, mis eraldavad diagramamll heterogeenseid
alasid ™ ja h2 vedela faasi alast v. Joont, mis vastab
eutektilisele temperatuurile, nimetatakse soliduse
jooneks Ja see eraldab tahkete faaside alasid AE
ja BE vastavatest heterogeensetest aladest.

Votame nlid sUsteemi koostisega P1 temperatuuril ™
ja hakkame sisteemi jahutama. Sisteemi algolekut Kirjel-
dab diagrammil punkt P~. Kui siUsteem jahtub temperatuuri-
ni T2, siis hakkab eralduma tahke faas ja suUsteem muutub
heterogeenseks. Slusteemi olekut temperatuuril T2 Kirjeldav
punkt P2 asub likviduse joonel. Eralduv tahke faas on an-
tud juhul puhas aine A. Temperatuuril T kirjeldab siUstee-
mi olekut Pj. Vedel faas on nuld ainest A vaesustunud, te-
ma koostis vastab punktile M" . Faaside suhtelised hulgad
saab leida lmn. kangi reegli abil

Gt Prfo
& ~pdrs” @70
kus GE - tahke faasi hulk,
Gy - vedela faasi hulk,
PjM ja 2T~ - I0ikude pikkused diagrammil.

Sisteemi edasisel jahutamisel j6uame olukorrani, kus
vedel faas on punktile E* vastava koostisega. Eutektilise
koostisega vedel faas tahkub tervikuna konstantsel tempe-
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ratuuril. Kirjeldatud diagrammile allub nditeks sulam Cd-Bi.
VBivad esineda olukorrad, kus komponentide vahel tekib
keemiline Uhend, tahkes faasis esineb komponentide piiratud
lahustuvus Uksteises jne. Kdik need ndhtused kajastuvad ka
siisteemi olekudiagrammil, Uks selline komplitseeritum juhtum

on kujutatud joonisel 4. Joonisel on viis heterogeenset ala,

esineb aine B tahke lahus aines A &) ja keemiline thend
ainete A ja B vahel, mis vastab punktile M. Tekkinud keemi-
line Uhend kaitub individuaalse keemilise ainena ja moodus-
tab m6lema komponendiga eutektikad. Kui punktis U esineb
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terav maksimum (nn. singulaarne tdpp), siis vastav keemiline
Uhend on pusiva koostisega -dal toniid . Lamedale
maksimumile vastab vedelas faasis osaliselt dissotsieeruv,
muutuva koostisega Uhend —bertol liid. Koveral
EgPB" esineb murdepunkt (P), mis on tingitud kas ebapisiva
keemilise Uhendi esinemisest sUsteemis vOi aine B modifikat-
siooni muutusest vastaval temperatuuril.

Kolmekomponentsetes8 slUsteemides on faaside tasakaalu-
vorrand v = 5-F. Kolmekomponentse kondenseeritud slisteemi
kirjeldamiseks on vaja teada kahe komponendi kontsentratsi-
ooni ja temperatuuri. Susteemide oleku geomeetrilisel kuju-
tamisel on kasutusel ruumilised diagrammid voi nende 18iked
tasapindadega. Ruumiliste diagrammide aluseks voOetakse ta-
valiselt siUsteemi koostist véljendav vordkilgne kolmnurk
(koostise kolmnurk), mille pinnaga risti on asetatud tempe-
ratuuritelg. Et oleks vOimalik todtada tasapinnalisel diag-
rammil, projekteeritakse ruumilise diagrammi isotcrmilised

16iked koostise kolmnurgale.

"I9> Fuusikalis-keemilise analllsi meetod.

Sulamistemperatuuri koostisest soltuvuse diagrammid
koostatakse termilise analiudsi meetodi
abil, mille teaduslikud alused rajasid N.S._Kurnakov (1900)
Jja G.Tammann 0903) = Termilises analilsis selgitatakse muu-
tused slsteemi Taasilises koostises temperatuuri ajast sol-
tuvuse kdverate pohjal. Sisteemi temperatuuri langus jahtu-
misel on Uhtlane, kul ei esine faasilisi muundumisi. Faasi-
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lieed Uleminekud ilmnevad aeg-temperatuur kéveratel tempera-
tuuri muutumise aeglustumises vOi taielikus lakkamises tea-
tud ajaks, mis on tingitud faasiliste muundumiste soojus-
efektide olemasolust.

Termilise anallusi baasil rajasid N.S_.Kumakov ja G.Tam-
mann Uldise fulsikalis-keemilise anallusi meetodi, mille
aluseks on pidevuse ja vastavuse
printsiibid .Pidevse printsiibi jargi muutuvad
siisteemi olekut mdaravate parameetrite Uhtlasel muutmisel ka
faaside omadused Uhtlaselt. Kogu suUsteemi omadused muutuvad
Uhtlaselt ja pidevalt ainult niikaua, kuni ei muutu faaside
arv voi iseloom. Vastavuse printsiibi jargi vastab igale
sisteemi faasile, faaside kompleksile ja faasilisele muundu-
misele diagranamil oma kindel geomeetriline kujund.

Fuusikalis-keemiline analiis vOimaldab slUsteemi omadus-
te uurimise pohjal selgitada selle ehitust ja selles kulge-
vaid protsesse, kusjuures selleks kasutatakse omaduste koos-
tisest sOltuvuse diagramme. Lisaks eespool ké&sitletud tahku-
mis- (sulamis-) temperatuurile (Joon. 3 ja 4) uuritakse veel
mitmesuguste teiste omaduste (elektrijuhtivuse, viskoossuse,
murdumisnditaja, tiheduse, aururthu jne.) sOltuvust sisteemi
koostisest. Diagrammide geomeetriline analiis voimaldab
kindlaks teha uute faaside vdi keemiliste Uhendite moodustu-
mist ja selgitada nende eksisteerimise tingimusi. Seejuures
uuritakse fulsikalis-keemilise anallusi meetodil sUsteemi
kui tervikut ja meetod on palju tundlikum ning mitmekilgsem
vorreldes keemilise anallisi meetoditega. Praktiliselt ra—
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kendatakse meetodit lailaldaselt metallide sulamite uurimi-

sel.

20. Bioloogiliste protsesside termodinaamikast.

Organismide elu ja areng on maaratud bioloogiliste sea-
duspéarasustega, kuid bioloogilised protsessid peavad rahul-
dama ka flisika ja keemia seadusi. Teiselt poolt omandavad
flisika ja keemia pohiseadused bioloogilistes protsessides
ise sageli uusi aspekte. Y

Termodinaamika esimene seadus on eluprotsesside jaoks
uldkehtiv. Eksperimentaalse kinnituse sai see tdsiasi juba
moddunud sajandi teisel poolel organismi ainevahetuse ener-
giabilansi mootmisel, mis nditas, et organism ei ole uue
energia allikaks, vaild eksisteerib toiduga saadud energia
arvel.

Kisimus termodinaamika teise seaduse ning entroopia
osast organismi elu ja arengu probleemides on aga diskussi-
ooniline. Elav organism pole isoleeritud slsteem ja protses-
sid temas pole tasakaalulised. Kuigi bioloogilised protses-
sid uldjoontes alluvad termodinaamika teisele seadusele ja
organism ei saa olla teist liiki perpetuum mobile, el maa-
ra entroopia kasvu printsiip ainevahetusprotsesside suunda.

Kuna valdav enamus looduslikke nédhtusi ja tehnilisi
protsesse on mittepddrduvad, siis ei ole Yﬁimalik nende iga-
killgne analliis tasakaaluliste protsesside termodinaamika
(nn. klassikalise termodinaamika) baasil. See tingiski kdes-

oleva sajandi kolmekimnendatel aastatel uue termodinaamika
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-mittepddrduvate protsesside
termodinaamika- tekke. Mittepodrduvate prot-
sesside termodinaamika kasutab kull klassikalise termodi-
naamika funktsioone ja pbhiseadusi, kuid areneb iseseis-
valt. Suuri teeneid uue termodinaamika loomisel on eeskatt
hollandi ja belgia teadlastel (S.R. de Groot, I.Prigogine
Jjt).

Uue termodinaamika uurimisobjektiks on mittepodrduvad
protsessid, nende kiirused ja omavaheline seos. Sisteemile,
kus toimuvad mittepddrduvad protsessid, on iseloomulikud
mitmesugused vood (aine voog, soojuse voog jne.). Voo mdis-
te klassikalises termodinaamikas puudub. Voo pdhjuseks on
mingi omaduse gradient (soojuse voo poShjuseks on tempera-
tuuri gradient jne.).

Mittepodrduva protsessi kirjeldamisel on oluliseks
suuruseks sisteemi oleku ajaline muutus, mingi olekufunkt-
siooni tuletis agja jargi. Kesksel kohal mittepodrduvate
protsesside termodinaamikas on entroopia kaswvukiirus () -
Kui voo kiirus on konstantne ja sisteemi oleku parameetrid
ajas ei muutu, on tegemist statsionaarse olekuga.

Avatud siisteemide statsionaarse oleku termodinaamika
pohjal on voimalik selgitada mitmeild elusorganismide aren-
gu kisimusi.

Organismi kasvuprotsess seisneb tema jarkjargulises
uleminekus statsionaarsesse olekusse. Elusorganismile on
iseloomulik pisivus valiste arritajate suhtes: valise toime

reaktsiooniks sisteemis on alati selline protsess, mis muu-
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dab keskkonda siusteemi plUsivuse suurendamise suunas. Ana

loogiliselt kaituvad statsionaarsed sisteemid.
Ainevahetusprotsessis toodab organism Umbritsevale

keskkonnale entroopiat. Organismi kasvamisel ja arenemisel

entroopia kasvukiirus vaheneb, lahenedes miinimumile. Or-

ganismi enda entroopia statsionaarsesse olekusse lUlemine-

kul véheneb, kuid susteemi organism + keskkond entroopia

ikkagi kasvab. Statsionaarse oleku eelse perioodi selgita-

miseks, mis etendab organismide arenguloos aarmiselt taht-

sat osa, suudab mittepddrduvate protsesside termodinaamika

praegu anda ainult uUldise pdhimdtte.



Il peatikk.

LAHUSED.

Lahused on kahe v0i enama aine homogeensed segud. Nad
sailitavad homogeensuse komponentidevahelise suhte muutmi-
sel. Lahuse komponentide vahel pole kindlat stohhiomeetri-
list vahekorda, lahustumine on piiratud ainult killastatud
lahuse tekkega.

Lahused voivad olla gaasilised, vedelad ja tahked. Ma-
dalatel rohkudel segunevad gaasid igas vahekorras ja kul-
lastatud lahuseid sel juhul ei esine. Tahkete lahuste puhul
moodustavad molema komponendi aatomid Uhise kristallvore.
Uhte lahuse komponentidest nimetatakse lahustiks, teisi la-
hustatud aineteks. Kuil Uks lahuse komponentidest on vede-
lik, siis on tegu vedela lahusega ja seda komponenti pee-
takse antud juhul lahustiks. Kéesolevas peatikis vaadeldak-
segi eeskatt vedelaid lahuseid.

Tahtsaimaks lahuseid iseloomustavaks suuruseks on
kontsentratsioon. Kontsentratsiooni vOdib valjendada dimen-
sioonita suuruste (protsent, moolosa) vOi dimensiooniga
suuruste (molaarsus, normaalsus, molaalsus) abil. Enamka-
sutatavaks kontsentratsiooni valjendusviisiks fillsikalises

keemias on moolosa (N), mille all mbistame the komponendi

55—



moolide arvu (n) suhet lahuse kdikide komponentide moolide

summasse. Kahekomponentse lahuse korral avalduvad komponen-

tide moolosad jargmiselt:

Nl = ni+n2 ; NQ = ti+n2 - @1.1)

Indeksiga 1 tahistatud komponenti loetakse lahustikey in-
deksiga 2 tahistatud komponenti lahustatud aineks.

Lahustumisprotsess on isevooluline protsess, mis kul-
geb slsteemi entroopia kasvuga ja vabaenergia vahenemisega.
On kasutusel ideaalse lahuse mOiste, mille lihtsaimaks nai-
teks on ideaalsete gaaside segu. ldeaalses lahuses puudub
segunevate osakeste omavaheline toime, lahuse tekkimisele
el kaasne soojusefekti (g4 =pgH = 0).

Lahuste kaitumine ja osakeste vastastikune toime lahu-
ses on uldjuhul kullalt keerulised. Seetdttu tekkisid esi-
algu lihtsustatud lahuste teooriad. Esmaseks selgituseks
oli J.H. van’t Hoffi poolt esitatud lahuste fulusikaline
teooria, mille jargi aineosakeste vahel lahuses puudub
spetsiifiline toime ja lahuseid vOib kasitleda analoogili-
selt gaaside segudega. Teist &armust esindab D.I.Mendele-
jevi lahuste keemiline teooria, mis lahtub reaalsete lahus-
te tekkele kaasnevatest soojusefektidest ja eeldab keemi-
list toimet lahusti ja lahustatud aine osakeste vahel. Ta-
napaevased lahuste teooriad arvestavad neid mélemaid seisu-
kohti .



1. Lahuste Uldised omadused.

Lahuse omadused sdltuvad lahusti ja lahustatud ainete
omadustest ning nende omavahelisest toimest. Lahuse mingi
ekstensiivne omadus, nditeks vaba energia, muutub pidevalt
lahuse koostise pideval muutmisel. Kui me lisame véaga suu-
rele hulgale lahusele ihe mooli komponenti i, siis vdime
oletada, et lahuse koostis sellest ei muutu. Uhe mooli la-
husesse viidud aine ekstensiivse omaduse G muutus avaldub
nudd konstantse p,T ja Ulejd&nud komponentide moolide arvu

n:J korral:

\' = (T,p.43 - <n.2>

< nimetatakse partsiaalseks molaarseks suuruseks ja
see valjendab vastava omaduse muutust aine the mooli viimi-
sel lahuse vdga suurde kogusesse. Partsiaalne moolruumala
valjendab néditeks lahuse ruumala muutust, kui vastava
komponendi hulk lahuse véaga suures koguses muutub the mooli
vorra. Uhega partsiaalsetest molaarsetest suurustest (kee-
milise potentsiaaliga) oleme juba varem tutvunud (vt. 1,49).
Kui individuaalse aine termodinaamilises vdrrandis asendada
ekstensiivsed suurused partsiaalsete molaarsetega, on vdr-
randid rakendatavad mitmekomponentsete siisteemide korral.
Kui meil on mitmest komponendist koosnev lahus ja me
muudame komponentide hulka dn”™ vdrra, siis uldine eksten-

siivse omaduse (olekufunktsiooni) muutus avaldub kujul

dG - Ggjda/] + GAdn” + GAANN + e e (11,3)
Kui teostasime lisamise nii, et komponentide moolide arvu
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suhe lahuses ei muutunud, siis on G"= konst. ja Saame
(11.3) integreerida
G = + A2M2 % n3G3 K wex (11,4)
Uldjuhul, kui lahuse koostis vdib muutuda, saame

(11.4) diferentseerimisel ekstensiivse omaduse muutuse

dG = mdG/N + xNdGg + nNdGN ¢ ... + G/jd™ + G2dn2 + GAdnM*L L.
(11,5)
dG avaldiste (11,3) da (11,5) voOrdsusest tuleneb seos

MdG/j + n2dG2 + nAdGj + ... =0, (11,6)

milline on tuntud Gibbs-Duhem™ voérrandina.
Kui meil on wkkomponendist koosnev lahus ning vérran-
dis (11,6) asendame Gi = Zi =y”» saame Gibbs-Duhem®i vOir-

randile anda kuju
K

T.n=dju,=%== o. (11,7

Kahekomponentse lahuse korral esitatakse vérrand

(11,6)
30% 36Gp
ni GI™>p ,t = << » (n »8>
millest nahtub, et partsiaalsete molaarsete suuruste tule-
tised moolosa jargi omavad vastupidiseid méarke, seega koos-
tisomaduse koverad kulgevad selliselt, et Uhe maksimumi-
le vastab teise miinimum.

Kui vorrandis (11,8) asendada 3 Gi = A ==0Olnp;l ja
arvestada, et (3n® = -8n2), saame binaarse segu aurur8hku-
sid siduva avaldise

3Inphi Srpa
=n20T"~*) = (ii,9)
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mis kannab Duhem-Margulise vdrrandi nimetust.

2. ldeaalsed lahused ja piiriliselt

lahjendatud lahused.

ldeaalne lahus moodustub lahedaste oma-
dustega ainete vahel. Sellise lahuse korral on kehtivad

ideaalsete gaaside segu termodinaamilieed v@rrandid:

us== + N In pi
y J X0 p1(

/*1 = A1+ i*Hi-

(11,10)

Voérranditest (11,10) tuleneb F_M.Raoult®i seadus (1886)
Pi = Pi© N=x, (11,11)
mida sOGnastatakse jargmiselt:
ideaalse lahuse komponendi partsiaalne aururdhk on

vordne puhta komponendi killastatud aururdhu ja kompo-

nendi moolosa korrutisega vedelas faasis.

Voérrandile (11,11) antakse kahekomponentse lahuse pu-

hul sageli kuju
ff =»2 o C11-12)

kus ~ téhistab lahusti aururdhu suhtelist langust ja N2
lahustatud aine poolosa.

Piiramat uit (I6pmata) lahj enda-
tud lahustena vbime vaadelda mitteelektroluiti-
de lahjendatud lahuseid (kus N2~ 0,01). Ldpmata lahjenda-
tud lahused on ideaalsed lahusti suhtes. Kui oletame, et

lahustatud aine kaitub ideaalsena auru faasis, saame tule-
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tada vorrandi
p2 = K= 2 , N .1«
kus kon koefitsient, millel puudub aururéhu tahendus. Vor-
randile (11,13) vastab W_Henry seadus (1803)*
vedelikus lahustunud gaasi hulk on proportsionaalne

gaasi partsiaalrdhuga lahuse kohal.

3. Reaalsed lahused.

Reaalse lahuse komponentide segunemisel
esineb nende osakeste vahel vastastikune toime. Kui see toi-
me seisneb mdne komponendi molekulide omavaheliste komplek-
side lagunemises, siis esineb lahuse omaduste positiivne
korvalekalle ideaalsete lahuste omadustest, s.o. aururdhu
ja keemilise potentsiaali vaartused on suuremad vérrandite
(11,11) ning (11,10) jéargi arvutatud suurustest. Kui osa-
keste omavaheline toime avaldub lahustunud aine ning lahus-
ti Uhinemistendentsina, esineb negatiivne koérvalekalle ide-
aalsete lahuste omadustest. Seega pole sobiv suurus kom-
ponendi omaduste véaljendamiseks reaalsetes lahustes.

Kdrvalekaldeid ideaalsete gaaside segu omadustest
markame ka reaalsete gaaside korral. Vaga koérgetel rdhkudel
gaaside omadused lahenevad vedelike omadustele ja nad ei
segune siis alati isevooluliselt igasuguses vahekorras.

Selleks et reaalsetele gaasidele oleksid rakendatavad
ideaalsete gaaside termodinaamilised vdrrandid, soovitas
G.N.Lewis 1901.a. kasutada abifunktsiooni fugatiiv-

sust. Fugatiivsus on sisteemi oleku parameetrite funkt-
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sioon, mis on valitud nii, et ideaalsete gaaside termodi-
naamilised vdrrandid jadvad jousse ka reaalsete gaaside
korral, kui neis vo@rrandeis partsiaalrdhk asendada fu-
gatiivsusega f*. Reaalsete gaaside segu komponendi keemili-

ne potentsiaal avaldub jarelikult vdrrandis

/4 =/4°= +n 1 fi-= (WN.14)

Ideaalsel gaasil on igasugustes tingimustes f = p, reaalse-
tel gaasidel on see nii ainult viga madalatel rdhkudel.

Kui ideaalsete lahuste termodinaamilistes vdrrandites
asendada kontsentratsioon aktiivsusega ai,

saab neid rakendada reaalsetele siisteemidele, néiteks
yUux=y-cL + KT In (11,15)
Aktiivsus sMl. , kus ~ A on aktiivsuskoefitsient.

Aktiivsuse erinemine kontsentratsioonist on tingitud
osakeste omavahelisest toimest lahuses. See toime véhendab
osakeste aktiivsust lahuses, osakestevaheliste jGudude nor-
genemine téhendab aga aktiivsuse tdusu. Osakestevahelised
mdjutused vahenevad lahuse lahjendamisel: Kkui - -0, siis

1-

Aktiivsus on funktsioon sisteemi k&ikide komponentide
kontsentratsioonidest, nende omadustest, temperatuurist ja
rohust. Aktiivsuse teoreetiline arvutamine on kaasajal voi-
malik ainult Uksikutel juhtudel (elektroliitide lahjenda-
tud lahused). Aktiivsust ja fugatiivsust on aga vdimalik

méddrata eksperimentaalsetest andmetest l&htudes.
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4. Kahe vedeliku segu.

Kahe omavahel keemiliselt mittereageeriva vedeliku se-
gamisel vdib esineda nende taielik lahustuvus (segunemine
igas vahekorras), osaline lahustuvus vdi praktiline mitte-
lahustuvus.

Vaatleme kdigepealt kahe teineteises igas vahekorras
lahustuva vedeliku A ja Bsegu. Kui segu allub Raoult®i
seadusele, siis vastavalt vorrandile (11,11) véaljenduvad

komponentide aururdhud jargmiselt:
PA = PANA; PB =PBNB =PB (1"KA)* (11,16)

Kui aurude segu kaitub ideaalsete gaaside seguna, siis aval-

dub Gldrdhk vastavalt Daltoni partsiaalrdhkude seadusele

Pe<PA +PB = (Pl - PR)NA & PR - (11,17)

Vorranditele (11,16) ja (11,17) vastavad sirged on kujuta-
tud joonisel 5* Joontega p,] ja p™ on joonisel ndidatud po-
sitiivsete ja negatiivsete kdrvalekallete avaldumine reaal-
sete lahuste puhul.

Kui vedelike aururdhud antud temperatuuril on erine-
vad, siis pole ka ideaalsete lahuste puhul vedela faasi
koostis ja sellega tasakaalus oleva aurufaasi koostis vdrd-
sed. Seda tdsiasja valjendab D.P.Konovalovi esimene seadus
(1881):

aurufaas on rikkam selle komponendi poolest, mille

lisamine segule tdstab Gldist aururdéhku vdi antud

rohu korral alandab segu keemistemperatuuri.

Joonisel 5 on uldine aururdhk lahuse kohal esitatud funkt-
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sioonina vedela lahuse koostisest, kuid argumendina vdime
kasutada ka auru koostist. Nii saame sama omaduse (aururd-
hu) kohta kaks kdverat, millised kirjeldavad faaside tasa-

kaalu antud slsteemis.

A B

Joonis 5. Kahe vedeliku segu aururdhk-koostis
diagramm konstantsel temperatuuril.

Kuna kahekomponentsetel siusteemidel on maksimaalselt
kolm vabadusastet, siis tasapinnalise olekudiagrammiga ope-
reerimiseks tuleb eeldada isotermilisi vOi isobaarilisi
tingimusi. Joonisel oon esitatud binaarse slsteemi lahus-

-aur tasakaaludiagramm konstantse temperatuuri puhul.



Aururdhu koéverate vaheline pind kujutab heterogeenset siis-
teemi, koOveratest llalpool on vedela ja allpool aurufaasi
alad. Killastamata auru (koostisega Na) isotermilisel kok-
kusurumisel figuratiivne tépp olekudiagrammil liigub ver-

tikaalselt Ules ja punktile Kvastava asendi puhul hakkab

Joonis 6. Vedela lahuse ja auru tasakaaludiagramm
kahe vedelikusegu puhul konstantsel temperatuuril.
tekkima vedel faas koostisega Nv. Isotermilisel rdhu alan-
damisel hakkab vedelik koostisega Nv punktis L aurustuma,
kusjuures esimeste auruhulkade koostis on Na, s.o. nad on

rikkamad komponendi A poolest.
Vedeliku ja auru tasakaaludiagraamid vdib aga esitada

lahuse keemistemperatuuri sdltuvusena koostisest konstant-

-64-



sel rohul. Keemistemperatuur-koostise kdverad (joon* 7)
vOib koostada eksperimentaalsete andmete alusel voi lahtu-
des rea erinevate temperatuuride puhul esitatud aururdhk-
-koostise diagrammide isobaarilistest Idigetest (10ik KL

joonisel 6).

Kuna komponendi A aururdhk pmon suurem komponendi B
aururdhust, siis on tema keemistemperatuur madalam tei-
se komponendi keemistemperatuurist Tg ning joonis 7 on joo-
nise 6 peegelpildiks (sarnasus on ainult kvalitatiivne).

Vedelike segu komponentide eraldamiseks kasutatakse
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destillatsiooni. Destillatsiooni k&iku saame jalgida jooni-
sel 7. Olgu meil lahtesegu koostisega N[. Sellega tasakaalus
oleva auru koostis on N®. Kui auru slsteemist eemaldada,
siis aurustuvad jarjest uued vedeliku hulgad, faasid vae-
sustuvad komponendist A ja segu keemistemperatuur téuseb.
Ststeemi olekut kirjeldavad punktid P ja R liiguvad vasta-
vatel koveratel punkti Tg poole. Auru kondenseerimisel saa-
me komponendi A suhtes rikkama vedeliku. LoOpetame destil-
latsiooni, kui kondenseeritud vedeliku koostis on Sel-
le vedeliku destilleerimisel saame auru esialgseks koosti-
seks N®. Sellist vdtet nimetatakse fraktsioneerivaks destil-
latsiooniks ja selle korduval rakendamisel on vdimalik kom-
ponendid A ja Bpraktiliselt taielikult teineteisest eral-
dada. Toostuses rakendatakse fraktsioneerivat destillatsi-
ooni pideva protsessina ja vastavat aparatuuri nimetatakse
rektifikatsiooni kolonniks.

Kui segu aururdhu kdveratel esinevad maksimumid voi
miinimumid, siis on vastavate vedelike tadielik eraldamine
destillatsioonil vdimatu. Ekstreemumpunktidele vastava koos-
tisega segu kaitub destillatsioonil individuaalse ainena."
Selliseid segusid nimetatakse aseotroopse-

t e Ks . Aseotroopsete segude kaitumist tldistab D.P,Kono-
valovi teine seadus:

aururdhu vo6i keemistemperatuuri ekstreemumpunktides

vedeliku ja auru koostised (htivad.

Kui positiivsed kdrvalekalded Raoult ™ seadusest on

vadga suured, siis el segune vedelikud igas vahekorras ja
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esineb nende piiratud lahustuvus (kstei-
ses. Reeglina vedelike lahustuvus lksteises kasvab tempera-
tuuri tdusuga (lahus laheneb ideaalsele lahusele) ja teatud
temperatuurist alates saavutatakse tdielik lahustuvus. Seda
temperatuuri nimetatakse l ahustuvuse krii-

tiliseks temperatuuriks T2. Joonisel

8 on ndidatud tuupiline faaside tasakaalu diagramm kahe tei-

neteises piiratult lahustuva vedeliku korral. Kdveraga MKN

Joonis 8. -Faaside tasakaaludiagramm kahe teine-
teises piiratult lahustuva vedeliku korral.

ja koostise teljega piiratud ala vastab heterogeensele siis-
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teemile. Piiratud lahustuvusega vedelikepaarid on naiteks
vesi-aniliin v8i heksaan-aniliin.

Kui vedelike vastastikune lahustuvus lksteises on va-
ga vaike, on iga komponendi aururdhk segu kohal lahedane

tema aururdhule puhta komponendi kohal ja Gldrohk

P - e p|- (11,18)
Sellise segu keemietemperatuur on madalam kui vastavatel
puhastel vedelikel ja auru koostis ei s6ltu vedelike suhte-

listest hulkadest

o o
NAs gA o* HB=-~8 8 * (o)
Pa+Pb *a +Pb

Seega on vdimalik aurustada véhelenduvat vedelikku tema
keemistemperatuurist madalamal temperatuuril, kui teda kuu-
mutada koos mitteseguneva kergemalt lenduva vedelikuga.
Sellist votet - destillatsiooni veeauruga - kasutatakse

praktikas laialdaselt.

5. Jaotusseadus.

W_Nemsti jaotusseadus (1891) valjendab lahustunud
aine jaotamise tasakaalutingimust kahe teineteises prakti-
liselt mittelahustuva vedeliku vahel. Kahe faasi vahel jao-
tunud aine tasakaalutingimuseks on tema keemiliste potent-
siaalide vdrdsus mélemas faasis M e Valjendades keemi-
lised potentsiaalid vdrrandist (11,15) ning arvestades, et

rohk ja temperatuur on konstantsed, saame
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W. <= RT In & =y <="RT Ins",
millest

@ _ e Ry (11,20)
a

Jaotusseaduse jargi mdarab lazxusto&ud aine jaotumise faasi-
de vahel individuaalne jaotuskonstant Ksdl-
tumatult lahustunud aine lUldhulgast. Arvestades, et lahus-
te omadused on l&hedased ideaalsetele, saame aktiivsused
vorrandis (11,20) asendada kontsentratsioonidega.

Kui teises faasis esineb aine osakeste assotsiatsi-
oon, s.o. aine esineb m korda suuremate osakestena kui esi-
meses faasis, siis vdtab seadus kuju

N ,m

K= - o
N

Jaotusseaduse alusel saame arvutada ekstraheerimise tingi-

musi .

6. Temperatuuri méju lahustuvusele.

Killastatud lahuse puhul peab lahustunud aine vaba
energia vaartus lahuses ja sellega tasakaalus olevas puh-
tas aines olema vOrdne. Temperatuuri muutusele dT kaasneb
kontsentratsiooni muutus dN". Konstantse r6hu puhul saame

tlaldeldust lahtudes

* QTP dT = (TP dT + WAP . T A2* (11,21)
Vottes arvesse seosed termodinaamiliste funktsioonide vé&-
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hei (vOrrandid 1*44- ja 1,31), saame vérrandile (11,21) anda
kuja
(11,22)

anr
T(3H5>1,p

Vérrandist (11,22) jéareldub, et lahustuvuse sdltuvuse tem-

peratuurist maarab lahustumiseoojus kuna T ja

dotermiline protsess), siis lahustuvus temperatuuri tdusuga
icasvab. Kii on see enamiku tahkete ainete puhul. Gaaside
lahustumisel on AOK< o0 ja nende lahustuvus vaheneb tempe-
ratuuri kasvades.
ldeaalsete lahuste puhul saame vérrandist (11,10) l&h-
tudes anda uldisele vdrrandile (11,22) kuju
tfin K»

(11,23)
milline on tuntud I.F.Schréderi vdrrandina (1890). Vérrand
(11,23) on muutujate eraldamise teel integreeritav.

Lahustuvuse sOltuvust rdhust kirjeldavad analoogilised
vorrandid. Oluliseks suuruseks on sel juhul AV (ruumala
muutus lahustumisprotsessis). Tahkete ainete lahustumisel
on ~V vaike ja seega nende lahustuvus oluliselt rdhust ei

soltu.

7. Lahuste kilmumine ja keemine.
Lahuse aururdhu temperatuurist sO6ltuvuse graafikute
analiis (vt. joon. 2) vdimaldas P.bl_Raoult™il avastada sea-

duspérasuses lahuse kulmumistemperatuuri langus ja keemis-
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temperatuuri tous on vdrdelised lahustunud aine moolosaga
lahuses.
Lépmata lahja lahuse tasakaalu tahke lahusega vdi la-

husti aurudega iseloomustab vdrrand

3ln N. Pa il
sp = (X1,24)

mis kujutab endast Schréderi vdrrandit lahusti jaoks. Vor-
randi (11,24) integreerimisel radades lahusti sulamistempe-

ratuur (TQ) - lahuse sulamistemperatuur (T"), saame

la N| = Tr*ur——- irr—i* (11,25)
o

Lopmata lahja lahuse puhul kehtib ligikaudne seos In
N2* Téahistame TQ- T”= 4T ning anname v@rrandile
(11.25) kuju
RT T
Ar = N2 = K*m , (11,26)
milles K"on kridoskoopiline konstant
ja m - lahustunud aine molaalne kontsentratsioon. Vo&rrandi

(11.26) tuletamisel on eeldatud veel, et TQT" ™ ja
n2
N2 #4n on formaalselt vordne 1 m lahuse kilmumistempe

ratuuri langusega ja tema vaartus s6ltub ainult lahustist.
Andes suurustele vdrrandis (11,26) arvulised vaartused, saa
me vesilahuste puhul = -1,86.

Meetodit, kus AT méotmistest arvutatakse lahustunud
aine molekulkaal, dissotsiatsiooniaste jne., nimetatakse
krios koopiaks. Avaldades lahuse kontsentratsi-

ooni (m) lahusti hulga (G) ning lahustatud aine hulga (g)
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kaudu, saame voOrrandist (11,26) lahtudes kirjutada lahustu

nud aine molekulkaalu arvutamise valemi

u=  "1000 g . (11,27)
G *AT

Integreerides vdrrandit (11,24) radades lahusti keemis-
temperatuur — lahuse keemistemperatuur, saame vorranditexe
(11,26) Ja (11,27) analoogilised vorrandid, kus K~ asemel
on ebullioskoopiline konstant Kg.
Sbullioskoopiaks nimetatakse meetodit, kus
lahustunud ainet iseloomustavaid suurusi arvutatakse lahuse
keemistemporatuuri tdusu andmetest lahtudes. Vesilahuste
puhul on Ke = 0,52.

8. Osmoos.

0 s m oos on lahusti spontaanne lleminekuprotsess
lahustist ja lahusest (vdi kahest erineva kontsentratsioo-
niga lahusest) koosnevas kahefaasilises silisteemis, kus faa-
sid on teineteisest eraldatud pooll&bilaskva membraaniga.
Poollabilaskvast membraanist paasevad labi lahusti moleku-
lid, kuid ei péd&dse lahustatud aine osakesed. Pooll&bilaskva
membraani omadused on eelkdige orgaanilistel kiledel. See-
tdttu selgitab osmoos paljusid vedelike (vee) liikumisega
seotud kisimusi elavates organismides. Osmoosi pdhjuseks
on lahusti keemiliste potentsiaalide erinevus erinevate
kontsentratsioonidega lahustee.Labusti liigub isevooluli-
selt lahjemast lahusest (vdi puhtast lahustist), kus selle

keemiline potentsiaal on kdrgem, enam kontsentreeritud la-
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hosesse. Rohku, olda on vaja rakendada osmoosi peatamiseks
(tasakaalustamiseks), nimetatakse osmootseks rohuks (Jt).

Osmootse rdhu empiirilised seaduspédrasused vottis
1887»a. kokku J*H. van"t Hoff uldisesse seadusesse.

Osmootne rohk on vdrdne rdhuga, mida avaldaks lahus-

tanud aine, kui ta ideaalse gaasina taidaks samal

temperatuuril lahasega vordse ruumala.
Matemaatiliselt valjendab osmootse rdhu sdltuvust lahuse
kontsentratsioonist (c) ja temperatuurist vorrand
<Jt= cRT . (11,28)
Vorrandi (11,28) termodinaamiline tuletus esitati 1906.a.
C. van Laari poolt. Vdrrand on kehtiv mitteelektroliutide
lahjendatud lahuste puhul.

Lahuseid, millel on sama osmootse rdéhu vaartus, nime-
tatakse isotoonilisteks. Meditsiinis kasutatav fisioloogi-
line lahus on isotooniline inimese verega (Ui = 7,7 atm).
Kui kahe lahuse osmootse rdhu vaartused erinevad, siis
kdrgema osmootse rdhuga lahust nimetatakse hipertoonili-
seks ja madalama osmootse rohuga lahust hipotooniliseks.
Kui rakk asetada tema vedeliku suhtes hipertoonilisse la-
hasesse, siis hakkab vesi labi raku membraani valja tungi-
ma ja rakk tdémbub kokku. Seda ndhtust nimetatakse plasmo-
liusiks. Hupotoonilisest lahusest tungib vesi eelistatult
rakku, mis vOib viia raku I8hkemiseni. Erutrotsuitide la-

gunemist hipotoonilises lahuses nimetatakse hemolulsiks.
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Il peatikk.

ELEKTROKEEMIA.

Elektrokeemia on fiulsikalise keemia osa, milles kéasit-
letakse elektroluutide lahuseid ning protsesse, mis kulge-
vad ioonide osav@tul lahuse ja tahke faasi (elektroodi)
piirpinnal. Elektroliitideks nimetame aineid ja siusteeme,
milles elektri uUlekanne toimub ioonide liikumise tulemusena.
Elektri Ulekandumisele l1abi lahus-elektrood eralduspinna
kaasnevad aine keemilised muundumised.

Eksperiment nditas, et vdrrandid (11,26) ja (11,28) po-
le kdikide ainete puhul kehtivad isegi mitte lahjendatud la-
hustee. Eksperimentaalsed AT ja 1 vaartused olid suuremad
kui vastavate vdrrandite jargi arvutatud suurused. Et saada
eksperimendiga kokkulangevaid tulemusi, t6i van"t Hoff vor-
randitesse paranduskoefitsiendi i1 , mida nimetatakse isotoo-
niliseks koefitsiendiks. Ilmnes, et ainete lahused, mille
i > 1, juhivad suhteliselt hasti elektrit ja vastavaid aineid

hakatigi nimetama elektroluutideks.

1. Klassikaline elektroliitilise
dissotsiatsiooni teooria.

Elektroluiutide elektrijuhtivuse ning isotoonilise koe-

fitsiendi selgitamiseks 181 S.Arrhenius (1883-87) dissotsi-
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ateiooniteooria, mille pdhilised seisukohad on jargmised.

1. Elektri kandjateks lahustee on ioonid, mis tekivad
lahustumisprotsessis.

2. KOrvuti ioonidega esineb lahuses alati ka elektro-
litdi molekule. Dissotsiatsiooni iseloomustavaks suuruseks
on dissotsiatsiooni aste < , mis on defineeritud kui dissot-
sieerunud molekulide arvu n suhe koikide elektroluidi mole-
kulide arvusse nQ lahuses. Lahuse Idpmatul lahjendamisel
cam *-1.

J. Dissotsiatsioonile vdib rakendada massitoime sea-
dust - ioonide ja dissotsieerumata molekulide vahel on tasa-
kaal .

4. Elektroluudi elektrijuhtivus s6ltub ioonide kontsent-
ratsioonist ja nende liikumiskiirusest elektrivédljas. looni-
de omavahelist méju vdib mitte arvestada.

Dissotsiatsiooni pdhjuseks on lahusti (vee) polaarsete
molekulide toime. loonid on lahuses solvatiseerunud. Kaasaja
seisukohalt koosnevad paljud ained juba tahkes (kristallili-
ses) olekus ioonidest. Sel puhul ei teki ioonid lahustumi-
sel, vaid l&hevad ainult kristallvdrest tle lahusesse.

S.Arrheniuee elektrolilitilise dissotsiatsiooni teooria
alusel on lihtne mdista isotoonilise koefitsiendi olemust.
Nii osmootne rbhk kui ka lahuse kiulmumistemperatuuri langus
peavad sdltuma lahustatud aine osakeste Uldisest hulgast la-

huses, milline avalduks elektrolliiutide puhul jJargmiselt:

- (nQ- n) +i)n = nQ [1 ww<(>-1)],

kus P naditab mitmeks iooniks laguneb molekul dissotsiatsioo-



nil. Nuld saame avaldada 1 ja « seose

2. Tugevad ja ndrgad elektroliidid.

Elektrolildid jagatakse tugevateks ja ndrkadeks nende
viime jargi dissotsieeruda. Norkade elektroluitide («mx 1)
katseline uurimine andis Arrheniuse teooriale veenva kinni-
tuse.

Binaarse ndrga elektroliudi dissotsiatsiooni vdime vaa-
delda reaktsioonina

BA3=:B+ + A".
Kirjutades antud reaktsiooni tasakaalukonstandi Kavaldise
ning avaldades ioonide kontsentratsioonid selles dissotsiat-

siooniastme kaudu, saame
K= —2L2_ c, (111,2)
1 -el
kus con elektroliudi uldkontsentratsioon lahuses. Vérrandit
(111,2) nimetatakse W.Ostwaldi lahj endusseadu-
seks . Norgad elektroliuidid on mitmed alused ja happed
(CH~COOH jt.).

Tugevate hapete ja aluste ning soolade lahuste omadusi
polnud Arrheniuse teooria aga vGimeline seletama. Nimelt sel-
gus, et maseitoime seadusest arvutatud dissotsiatsioonikons-
tant sdltub kontsentratsioonist ja elektroliudi elektrijuh-
tivue sdltub peamiselt tema valentsitilbist. Optilised, ter-

mokeemilised jt. uurimused naitasid, et tugevad elektrolii-
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did esinevad lahustee ainult ioonidena ja et Arrheniusepos-
tulaadid mittetdielikust diesofceiatsioonist ning ioonide
omavahelise toime puudumisest pole sel puhul diged.

Arvestades tdaielikku dissotsiatsiooni ja intensiivset
ioonidevahelist toimet, vOib oletada tugevate elektroliiti-
de isegi vaga lahjade lahuste omadoste médrgatavat kdrvale-
kaldumist ideaalsete lahuste omadustest. See tegi h&davaja-
likuks aktiiveusfunktsiooni rakendamise tugevate elektro-
luutide omaduste uurimisel. Tavaliselt kasutatakse ioonide
keskmise aktiivsuse mdistet.

Oletades tasakaalu ioonide ja mittedissotsieerunud
elektroluidi (ioonide assotsiaatide) vahel, vdime reaktsi-
ooni

a,, "=£»4B*+ 0 a~

jaoks kirjutada termodinaamilise tasakaalutingimuse kujul
af+ a*~ = aR . . ,3)

loonide keskmine aktiivsus ja keskmine aktiivsuskoefitsi-

ent ff + avalduvad Glaléeldust lahtudes jargmiselt:

ax= (.* «5 >* ; /e Yy ")*,
kus D=0++ 0..

Elektroluttide aktiivsuskoefitsiente di on vdimalik
médérata lahuse omaduste eksperimentaalsetel uurimistel
(aururdhu modtmised, krioskoopilised mddtmised, elektromo-
toorsete jdudude mdGtmised jne.). Empiirilistest andmetest

léhtudes esitasid G.N.Lewis ja M.Randali 1921.a. ioonjdu
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reegli, mille jargi tugeva elektroluidi aktiivsuskoefitsi-
ent on Uhesugune pisiva ioonjduga lahustee. loonjdud (1) on
lahuses 1ioonide olemasolust tingitud elektrivélja intensiiv-
suse mddduks, mis arvestab koéikide iooniliikide tdelist kont-

sentratsiooni lahases ci ja nende valentsi z:
1= ~ Cizf . (111,5)

loonjou reegel on dige ainult killalt lahjade lahuste kor-
ral.

Tugevate elektroliitide aktiivsuskoefitsiente on vdima-
lik arvutada ka teoreetiliselt. Tugevate elektroliltide klas-
sikalise teooria esitasid 1923.a. P.Debye ja E.Hickel. Nad
leidsid suhteliselt lihtsa tee ioonide omavahelise elektro-
staatilise toime arveetamieeks, vOttes kasutusele ioonatmos-
faéri mdiste. lgat iooni vdib nimelt vaadelda Umbritsetuna
vastasioonide atmosfadrist. Tsentraalioon ja ioonatmosfaar
omavad voOrdvastupidist laengut. loonide omavaheline toime
taandub nuud tsentraaliooni ja Dponatmosfaéri vastastikusele
toimele.

Esialgne teooria andis binaarse elektroluiudi aktiivsus-

koefitsiendi jaoks avaldise
log ¥+ = - Az+z VT, (111,6)

kus suurus 1 on lahustile iseloomulik konstant. Vdérrand
(111,6) annab teoreetilise pbohjenduse ioonse jou reeglile.
Tugevate elektrolliiutide teooria areneb kaasajal intensiiv-
selt edasi.

Raskesti lahustuvate soolade lahustuvuse hindamiseks ka-

sutatakse lahustuvuskorrutist L L
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on soola ioonide kontsentratsioonide korrutis. Killastatud
tahke soolaga tasakaalus oleva lahuse korral ja konstantsel
temperatuuril on see konstantne suurus. Olgu meil sool BgA”®,

siis selle lahustuvuskorrutis oleks

L = @pt ag2- - 1))
Kasutades vorrandis (111,7) aktiivsuste asemel kont-

sentratsioone c, saame AgCl lahustuvuskorrutise véljendada

LAgCl = cAg+ CC1- *

Kui nidd AgCl killastatud lahusele lisada samanimelise io00-
niga soola, naiteks KCl, siis korrutise cAg+ Cci- konstant-
suse tottu peab cAgf vahenema. Seega vaheneb AgCl lahustu-
vus. Uldjuhul méjuvad ka erinimelist iooni sisaldavad soo-

lad, kuna nende lisamine muudab 1 ja vaartusi.

3. Lahuste elektrijuhtivus.

Kui elektroluidi lahusele mdjub valis-elektrivali,
muutuvad teatud suunad ioonide uUldises ebakorrapédrases lii-
kumises eelistatuteks. Suundade eelistatus on seda ilmsem,
mida suurem on valise elektrivalja tugevus, s.o. mida suu-
rem on potentsiaali langus 1 cm kohta. looni liikumiskiiru-
seks nimetatakse eelistatud liikumise kiirust Uhe elektroo-
di suunas ja seda valjendatakse cm*s . looni a b s o -
luutseks liikumiskiiruseks nimeta-
takse tema kiirust, kui potentsiaali gradient on 1 volt*cm

loonide absoluutsed liikumiskiirused on Usna vaikesed
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(0,0005 - 0,003 cm2*volt~r-s"1). Suhteliselt suured on H+
(H30+) ja OfI””ioonide liikumiskiirused vesilahustes, mis on

selgitatav vesinik- ja hudroksiidioonide pideva vahetusega

vee molekulide vahel.
Kuna katiooni ja aniconi liikumiskiirused (u+ ja u))

pole Gldjuhul vordsed, siis on tarvis teada suurusi, mis
iseloomustavad antud liiki ioonide poolt llekantud elektri

hulka. Neid suurusi nimetatakse Ul ekandearvu-

d e ks (b):
u. o
4 = F ou t = = . (1,8

Erinevus ioonide liitkumiskiirustes tingib kill erinevuse
tlekantavates elektrihulkades, kuid ei riku lahuse elektro-

neutraalsust. Sellisele jareldusele jduame joonisel 9 esi-

Anoodiruum Keskosa Kaioodiruum
000000 000000 OO0 000
»
(0001010100 .6XeXe! j ooooo0O ]].oo B
Oo [ ] e e e oo
Oo ® © o o o o )
L 00 0 000 000000 00 e
« katioon O astoon

Joonis 9. Ulekandearvude maaramise skeem.
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tatud skeemi analutsimisel. Ulekandearvude maaramist kir-
jeldatakse detailselt fuusikalise.keemia praktikumi raama-
tutes ja see pbhineb kontsentratsioonide erinevuse maarami-
sel katoodi- ja anoodiruumis.

Aine voimet juhtida elektrivoolu iseloomustatakse eri-
juhtivusega vOi eritakistusega. Juhi takistust elektrivoo-
lule (R) véaljendab voérrand

R=YI, (111,9)
kus Y - eritakistus, aine (lahuse) 1 cm pikkuse servaga
kuubi takistus,

1 - juhi pikkus (elektroodidevaheline kaugus),

S - juhi ristldike pindala (elektroodide pind).

Takistuse poddrdvédrtust nimetatakse elektrijuhtivu-
seks (L):

L=y » (1H,10)
kus af = 110n erijuhtivus.
Lahuse e)r i juhtivuseks nimetatakse % cngjla—
huse "elektrijuhtivust, kui see on asetatud 1 cn’ pinnaga
kahe teineteisest 1 cm kaugusel asetseva elektroodi vahele.
Elektroliiudi lahuse erijuhtivus sdltub:

1) lahuse kontsentratsioonist,

2) elektroluidi dissotsiatsiooniastmest,

3) elektroluudi ja lahusti iseloomust,

4) temperatuurist.

Elektroluitide elektrijuhtivuse vdérdlemiseks kasuta-

takse ekvivalentjihtivuse (A) mdistet. Ekvivalent-
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jJuhtivuseks nimetatakse lhte grammekvivalenti la-
hustunud ainet sisaldava lahuse juhtivust, kui see lahus on
asetatud elektroodide vahele, mille kaugus teineteisest on

1 cm. Kummagi elektroodi pindala on sel juhul 31&” cm2 ja

ekvivalentjuhtivus avaldub valemiga

J1= x ~=<=9- = 10003fV, (111,11)

kus N on lahuse normaalsus ning V selle pédrdvaéartus (lah-
jendus).

Erijuhtivus on md&aratud 1 cm servapikkusega lahusekuu-
bis olevate ioonide poolt ilekantava elektrihulgaga. Viima-
ne vdrdub ioonide kontsentratsioonide ja liikumiskiiruste
korrutiste summaga. Seega vOime lhevalentsete ioonidega bi-

naarse elektroliidi erijuhtivuse avaldada

& - 1060 * F(u+ + u), (111,12)
kus F tahistab Faraday arvu.
Paigutades valemisse (111,11) de vaartuse vdrrandist

(111.12), saame
1= ot F(u+ ¢ u) . (111,13)

looni liikumiskiiruse ja Faraday arvu korrutist nimeta-
takse ifooni I i1 kuvuseks . Liikuvused valjendavad
ioonide liikumiskiirusi elektrijuhtivuse Uhikutes.

Tahistades u+F = A+ ja u_F = J1 , saame voOrrandile
(111.13) anda kuju

N = oc(kr + n.}. (1%
Ldpmatul lahjendusel ot- -1 ja ekvivalentjuhtivus saavutab

maksimaalse vaartuse (A«o0),



AQ = + J1_ e (111,15)
Vorrand (111,15) véljendab F.Kohlrauschi seadust: [I8pmatul
lahjendusel vordub ekvivalentjuhtivus ioonide liikuvuste
summaga.-
Vérranditest (111,14) ja (111,15) avaneb vdimalus ndr-
kade elektroliitide dissotsiatsiooniastme arvutamiseks,

lahtudes lahuse elektrijuhtivuse méotmisest
(111,16)

Asendades vorrandist (111,16) vorrandisse (111,2) saame

arvutada dissotsiatsioonikonstandi

Lahuste elektrijuhtivuse eksperimentaalseid meetodeid
ja nende rakendusi (konduktomeetria) kéasitletakse Uksikasja-
likult fuusikalise keemia praktikumis. Konduktomeetriliselt
on voimalik méarata nditeks raskesti lahustuva soola lahus-
tuvust, happe voi aluse kontsentratsiooni lahuses jne.

Arvestades, et tugevad elektroliudid on lahuses iga-
sugustel kontsentratsioonidel tdielikult dissotsieerunud,
vOiks oletada, et A= . Sellist seost aga pole ioonide
vastastikuste méjutuste tottu. J1sdltuvus kontsentratsioo-
nist tugevate elektroluiutide lahjendatud lahustes véaljen-

dub Kohlrauschi empiirilise valemiga
A=A - avIT (111,18)
kus a on lahusti iseloomust sdltuv empiiriline konstant.

Klassikaline elektrijuhtivuse teooria arvestas kesk-
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konna takistust iooni liikumisele elektrivaljas ainult
héordumise kujul. Tugevate elektroliltide puhul tuleb ar-
vesse veel ioonatmosfddri pidurdav toime, mis avaldub
elektroforeetilise efekti ja relaksatsiooniefekti ndol.
Elektroforeetiline efekt on tingitud sellest, et ioon lii-
gub temale vastuliikuvas ioonatmosféaris. loonatmosfaari
laengukese on tsentraaliooni taga, mistéttu viimase liiku-
mine aeglustub. Relaksatsiooniefekt avaldub ioonatmosfaari
deformeerumiees. loonatmosfaari tekkimine iooni ees ja ka-
dumine 1iooni taga ei toimu silmapilkselt, selle tulemusena
ioonatmosfaar deformeerub ja tsentraaliooni liikumine pi-
durdub.

Kullalt kérge sageduse juures (I0"Hz ja enam) hakkab J1
sageduse suurenedes kasvama, mis on tingitud relaksatsioo-
nitungi vahenemisest. Sagedustel 108— 10%Hz jaab ioonatmos-
faar taiesti simmeetriliseks ja J1 ladheneb piirvéaartusele
(Debye-Falkenhageni efekt).

Tugevas elektrivaljas elektroliudi elektrijuhtivus
kasvab ja saavutab killalt kérge valjatugevuse korral piir-
vaartuse, mis langeb kokku elektroliudi ekvivalentjuhtivu-
sega Idpmatul lahjendusel. See nahtus (Wieni efekt) on tin-
gitud ioonatmosfédéri pidurdava m6ju vdhenemisest iooni suu-
re liikumiskiiruse korral. Vaga korge valjatugevuse korral
ioon jatab liikumisel ioonatmosfééri maha ja relaksatsioo-

niefekt ning elektroforeetiline efekt vdrdsustuvad nulliga.
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4. Vee elektroliitiline dissotsiatsioon.

Vesi on ndrk elektroliit ja annab dissotsieerumisel vdrdsel

hulgal H+ ning OH““ (ideaalne amfoliiut),
H20 H+ + OH>”.

Rakendades dissotsiatsioonile massitoime seadust, vdime

kirjutada

F_ ] [on] N
$2°]—
Kuna vesi dissotsieerub véga védhe (« = 1,8-10"7"), siis voi-

me [h20] lugeda pusivaks ning téhistada
[HH] [oh*} = k[h20] = . (111,20)

Suurust Kv nimetatakse vee ioonkorruti-

N
mt . Vee 1ioon-

se ks ning temperatuuril 24,3=C on K*= 1O
korrutiee vaartus plsival temperatuuril pole konstantne
mitte uUksnes puhtas vees, vaid ka kdikides vesilahustes.

Lahuse reaktsioon on mddratud [h+] ja [OH-] suhtega.
Kui |h+] = [OH-], on lahus neutraalne, kui [W"]> [OH-], siis
on lahus happeline ja kui |[h+] [OH-], on lahus aluselis.e
reaktsiooniga. Lahuse reaktsiooni iseloomustamiseks on kul-
laldane teada, kas [h+] vdi [OH-], sest teise saab siis ar-
vutada (111,20) alusel. Praktikas iseloomustatakse lahuse
reaktsiooni suurusega pH (vesinikeksponent), mis on defi-
neeritud kui negatiivne kianendlogaritm vesinikioonide
kontsentratsioonist

pH = - log [H] * (111,21)

Voérrand (111,21) on 6ige ainult lahjendatud lahuste puhul.
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Uldjuhul on [H] asemel vérrandis a+
Puhtas vees oli [HH = [OH-], millest [h+]2 = IO ,

[H+] = KO“7 ja pH = 7. Seega neutraalse lahuse pH = 7* hap-
pelise lahuse pH < 7 ja leelisese lahuse pH > 7* Nimetatud
seosed kehtivad killaldase tdpsusega toatemperatuuril. Kor-
gematel ja madalamatel temperatuuridel tuleb arvestada, et
vee dissotsiatsioon kui endotermiline protsess kulgeb eelis-
tatult temperatuuri tdustes. See vee dissotsiatsiooniastme
sdltuvus temperatuurist tingib ka neutraalse lahuse pH
sdltuvuse temperatuurist; temperatuuril 0eC on see 7,97»
temperatuuril 100=C aga 6,12.

Lahuse pH on mddratud vabade vesinikioonide kontsent-
ratsiooniga (gramm-iooni liitris). Kui eeldame, et =1 ja
3*= 1, siis on 0,1 normaalse tugeva happe lahuse pH =1 ja
0,1 normaalse tugeva leelise lahuse pH = 13- Vabade vesinik-
ioonide kontsentratsioon (aktiivne happesus) ndrga happe la-
huses avaldub happe kontsentratsiooni ja dissotsiatsiooni-

astme korrutisena.

5. Tasakaal elektroliiitide lahustes.

Rakendades ndrga elektroliidi dissotsiatsioonile mas-
sitoime seadust, saame valjendada [+ nd6rga happe ning

[OH'J ndrga aluse lahuses jargmiselt:

[ =VVh ().

[oH-] =
kus Kh ja ch t&histavad happe dissotsiatsioonikonstanti
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ning happe uUldkontsentratsiooni ja Ka , ca vastavalt aluse
diesotsiatsioonikonstanti ning Gldkontsentratsiooni. Kui
ot—- »0, siis vOib elektroluiudi uldkontsentratsiooni lugeda
vordseks tasakaalukontsentratsiooniga, ning valemid

(111,22) votavad kuju

H1 [OH] = AW 7. (111,23)

Vesilahustes alati esinevad vesinik- ja hudroksiidioo-
nid kutsuvad soolade lahustumisel esile hidroliusi néhtuse.
Hudrollus seisneb soola lagunemises vee toimel, kusjuures
tekivad alus ja hape. Hudrolllsi kulgemiseks on vajalik, et
sool oleks moodustunud kas ndrgast alusest vdi nfrgast hap-
pest. Soolade hidroluis reeglina ei kulge I8puni ja me voi-
me seda vaadelda pédrduva reaktsioonina.

Kui meil on tugeva aluse ja n6rga happe sool (nditeks
CHjJCOONa), siis hudroliius on kirjeldatav reaktsiooni vdr-
randiga

A~ + H20 5=~ HA + OH*~

ning reaktsiooni tasakaalukonstant seosega

J . [ [OH1]
01 [h20]

Lugedes [h20] konstantseks (lahjendatud lahus), saame valjen-

dada hidroluusi konstandi (%idr.”:

> w mKM - Mrh e <°C en>

Vaadeldaval juhul on [ha] = [OH-] ning kui hidroliusub

ainult vaike osa kdigist lahustunud ioonidest, siis [a ] on
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ligikaudu vdrdne soola uldkontsentratsiooniga cs* Toodud

eeldus voimaldab vorrandi (111,24) alusel lihtsalt tuleta-

da [H+] ja [OH"] avaldised

[OH-] =7 k Hidr.cs =4, /5T .

Hidrolliusi aste /3, mis on defineeritud kui hidro-
lilsunud soola kontsentratsiooni suhe soola uldkontsent-

ratsioonisse, on arvutatav seosest

Ndrga aluse ja tugeva happe soola hidroliisi kirjel-
dab vdrrand

B+ + H20 ==: BOH+ H+

ja keskkonna reaktsioon on sel juhul happeline. Kasutades

eelmise nditega analoogilist arutluskdiku, saame seosed

K
_V
ﬁﬁudr. *

M VKffiidr.eerVfe C= (s 20
A- M -

Ndrga happe ja ndrga aluse soolad hidroliisuvad eel-
mistega vorreldes rohkem ning hidroliisi valjendab voérrand
B+ ¢ A~ + H20 5=5: BH ¢ HA

Sel juhul
* %
I$|Udl’. TﬁTh
-88-



[+ =7 (111,28)
/kzyl&budr.

Vorrandist (111,24) nahtub, et lahuse lahjendamine
soodustab hudroluisi. Hidroluisi soodustab samuti koérge
temperatuur, kuna K~ kaevab temperatuuri tdstmisel rohkem
kui Ka 3a Kh.

Kui lahuses on nork hape ja selle sool tugeva alusega
véi ndrk alus ja selle sool tugeva happega, kaitub ta puh-
verlahusena. Fuhverlahusteks nimetatakse
lahuseid kindlavesinikioonide kontsentratsiooniga, mis pea-
aegu ei sO6ltu lahjendusest ja véhe muutub teatud koguse
happe vdi aluse lisamisel.

Vaatleme kdigepealt ndrgast happest ja selle soolast
tugeva alusega (CH"COOH + CH”COONa) puhversiisteemi. Happe
dissotsiatsioonikonstandi avaldisest saame véaljendada ve-

sinikioonide kontsentratsiooni

Kuna sool on téielikult dissotsieerunud ja happe dissotsi-
atsioon praktiliselt tagasi torjutud, kehtivad seosed
Vesinikioonide kontsentratsiooni

arvutamiseks puhversegus saame ulaldeldu pdhjal valemi

Nérga aluse ja selle soola segu korral saame analoogilise
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arvutusvalemi

[oH-]=ka " . cm, 30

Puhverlahuste puhverdamisvdime iseloomustamiseks ka-
sutatakse p uhvermaht uvust . Sellena mbiste-
takse tugeva aluse vdi happe grammekvivalentide hulka, mi-
da on tarvis lisada tUhele liitrile puhverlahusele, et muu-
ta selle pH Uhe Uhiku vorra.

Protsessid elavates organismides kulgevad reeglina
kindla pH juures. Veri on suure puhverdusvfimega puhverla-
hus. Pohiliseks pH s&ilitavaks osaks on veres nn. bikarbo-
naatne segu NaHCOM + H2COj. Kui veres tduseb C02 sisal-
dus (pH véheneb) erutub hingamistsentrum ja uleliigne C02
eemaldatakse. Puhverlahustena k&ituvad ka looduslikud
veed, mille reaktsioonist sdltub vees elunevate organismi-
de elutegevus.

Lahuste pH mé&ramiseks kasutatakse kolorimeetrilist
vdi potentsiomeetrilist meetodit. Kolorimeetriline meetod
pdhineb indikaatorite véarvuse soltuvusele keskkonna reakt-
sioonist. Indikaatorid on tavaliselt ndrkade aluseliste
vdi happeliste omadustega orgaanilised ained, mille dissot-
sieerumata molekulidel ja ioonidel on erinevad véarvused.

Potentsiomeetrilist meetodit kasitleme edaspidi.

6. Nahtused piirpinnal metall-lahus.

Metalli kristallvore koosneb katioonidest, mille va-

hel liiguvad teatud vabadusega elektronid. Elektronide
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energia metallis on madalam sui vabas olekusf seega elekt-
roni (e ) viimiseks metallist véalja tuleb kulutada t6dd,
mida nimetatakse elektroni valjumistdodks. Kui kaks erinevat
metalli viia kontakti, siis teatud osa elektronidest l&heb
vaiksema vaijumistooga metallist iGle suurema valjumistddga
metalli. Nii tekib metallide kontaktipotentsiaal, mille ole-
masolu tegi kindlaks juba A.Volta 1800.a. Kui mitmest metal-
list koosneva ahela otstes on sama metall, siis on potentsi-
aalide erinevus ahela otste vahel null.

Kui asetada metall polaarsesse lahustisse (vette),
siis lahusti molekulide toimel metalli ioonid valjuvad me-
tallist. Esimeste ioonide lleminekul lahusesse jaab metal-
lile negatiivne laeng, mis muudab jargmiste ioonide Ulemi-
neku raskemaks. L8puks protsess peatub, tekib tasakaalu-
olek. Lahusesse l&ainud metalli ioone témmatakse vastasnime-
lise laengu méjul metalli l&hedusse - faaside eralduspinnal
tekib elektriline kaksikkiht. Metall
ja lahus on erinevate laengute kandjaks, nende vahel esineb
potentsiaali hipe ~-elektroodipotentsi-
aal.

Kui asetada metall tema soola lahusesse, vOib eelista-
tult kulgeda nii ioonide lleminek metallist lahusesse kui
ka vastupidi. Protsessi suund on mddratud ioonide vaba
energia vaartustega eri faasides. Kuna me vaba energia ab-
soluutvdartus! ei tea, el saa me ka mddrata elektroodipo-
tentsiaali ~ absoluutvdédrtust. Elektroodipotentsiaale mdd-

detakse suhtelise skaalaga, mille nullpunktiks on valitud
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vesinikelektroodi standardpotentsiaal.

loonid lahuses, elektroodi ldheduses, alluvad uhelt
poolt elektrostaatilisele tdmbetungile ning teiselt poolt
difusioonile. Viimane puiab ioone elektrilisest kaksikki-
hist valja viia, Uhtlustada ioonide kontsentratsiooni kogu
lahuse ruumalas. Difusiooni tdttu muutub elektriline kak-

sikkiht difuusseks (joon. 10). Elektriline kaksikkiht vdib

langus kaksikkihis. d. - yompaktse kaksikkihi paksus
ol LLRE SN paldis, S potentsiasty” fahevs
kih? difinsses 0sas o - potentsiaali langus kaksik-
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tekfida_ ka ioonide voi polaarsete molekulide adsorptsiooni
tulemusena tahkel ainel (vt. Il osa VI pt.).

7+ Elektromotoorne joud. Elektroodipotentsiaal.

Kui tUhendada juhtmega kaks elektroodi ning viia vas-
tavad lahused kontakti (tavaliselt elektroliitilise silla
abil), tekib moodustunud suletud ahelas elektrivool. Saa-
dud seadist nimetatakse galvaanielemen-

d 1 ks . Galvaanielemendis saadakse elektrienergiat
elektroodidel kulgevate keemiliste protsesside arvel.
Uheks lihtsamaks galvaanielemendiks on Danielli-Jakobi
element, mis koosneb kahest poolelemendist: Zn elektroo-
dist ZnSO0”-lahuses ja Cu elektroodist CuSO”-lahuses. Nime-

tatud elementi vdib skeemiliselt kujutada jargmiselt:

Kuna Zn elektroodi potentsiaal on negatiivsem kui Cu
elektroodi potentsiaal, siis hakkavad elektronid ahela
thendamisel liikuma tsingilt vasele. Metall-lahus piirpin-
dadel rikutakse tasakaaluolek, Zn hakkab lahustuma ja Cu++
taanduma. Protsess kulgeb isevooluliselt. Elektroodi, mil-
lel toimub redutseerimisreaktsioon (Cu), nimetatakse
katoodi ks ja elektroodi, millel toimub oksiudeeri-
misreaktsioon (Zn), anoodiks

iilektroodidevaheline pinge on madratud nende potent-
siaalide erinevusega, iwi elementi labiva voolu tugevus

laheneb nullile, siis kulgevad reaktsioonid elektroodidel
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Ipmata aeglaselt ja element tdotab pddrduvalt. Podrduvalt
tootava galvaanielemendi elektroodide vahel on maksimaalne
pinge ja sellist pinget nimetatakse el ek tromo -
toorseks jouks E. Mittepddrduvalt todtava
elemendi klemmipinge on alati vdiksem kui elektromotoorne
joud.

Pé6rduva galvaanielemendi elektromotoorne j6ud on oma
olemuselt termodinaamiline suurus. Seega on galvaaniele-
mendis vdimalik uurida reaktsioone nende pdédrduval kulgemi-
sel. Selleks et reaktsioon oleks praktiliselt p6drduv, peab
aga elementi l&biv vool olema voimalikult vdike. See tingi-
mus on rahuldatud galvaanielementide uurimisel kompensatsi-
oonimeetodil, kus elementi labiv vool on ainult 10””- HO~*”
amprit. Kompensatsioonimeetodit kasitletakse Uksikasjali-
kult filsikalise keemia praktikumis.

Pédrduva galvaanielemendi maksimaalne kasulik tdd on
vordne elektrilise tddga Agq , mis avaldub elektromotoorse

jou ja ulekantud laengu korrutisena:

Ae = ZzFEj (1H,3D

kus z tadhistab elementaaraktist osavOtvate elektronide arvu
(iooni valentsi muutust elektroodreaktsioonis) ja F on Fa-
raday arv (lhe gramm-ekvivalendi aine reageerimisel (helt
elektroodilt teisele ldinud elektrihulk; 96 500 kulonit).
Lahtudes vdrranditest (111,31) ja reaktsioonist osavitvate
ainete aktiivsuste kaudu avaldatud reaktsiooni isotermi

virrandist, saame galvaanielemendi E siduda elektroodreakt-
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aiooni tasakaalukonstandiga

I Ja
ZFE = RT InKa - RT In- - , (111,32)
|_|a3

kus j |8 ja j |a" tdhistavad vastavalt reaktsiooni produk-
tide ja lahteainete aktiivsuste korrutisi algolekus. Vor-
randi (111,32) teisendamisel saame elektromotoorse jou

avaldise

a:IZ.IFJ, mla—ZSF mpé: ,
"D

mille reaktsioonist osavOtvate ainete aktiivsustest mitte-
soltuvat osa nimetatakse s tandardseks

elektromotoorseks jouks E=):

B =L InKa . (111,33)

E= on keemilises galvaanielemendis kulgevale reaktsioonile
iseloomulik suurus.

Vask-tsink elemendis kulgeb reaktsioon

Cu** ¢ Zn Cu ¢ Zn++

Elemendi elektromotoome joud avalduks tlaldeldu pdhjal

F - E - 3% IR aZh*aci
Kuna aga puhaste tahkete ainete aktiivsused loetakse vdrd-

seks (hega, siis a”™n ja a” jaetakse E avaldisse tavaliselt
kirjutamata.

Galvaanielemendis kulgevat protsessi v6ib vaadelda
anoodil ja katoodil kulgevate reaktsioonide liitumise tule-

musena. VO8iks oletada, et galvaanielemendis kulgeva reaktsi
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ooni maksimaalne t86 kujutab endast samuti elektroodiprot-
sesside maksimaalse t60 summat. Ka elemendi elektromotoor-
set joudu peaks nuud saama avaldada kabe suuruse summana,
millest kumbki iseloomustaks ainult thel elektroodil kul-
gevat protsessi, Uhel elektroodil toimuva reaktsiooniga
seotud elektromotoorse jou osa nimetataksegi selle elekt-
roodi potentsia.liks.Kuna reaktsioonid anoodil ja katoodil
on oma loomult vastassuunalised, siis avaldub E nende po-
tentsiaalide vahena

E=AFf = £- % (111,34)
Jagades vask-tsink elemendi elektromotoorse jou avaldise

kaheks analoogiliseks osaks

B m<fcu + 1 “Ca«> - Wzn *8 ~
saame (111,34) arvestades kirjutada vastavate elektroodide
elektroodipotentsiaalide avaldised, tjldkujul avalduks

elektroodipotentsiaali avaldis (Nerasti vdrrand)

I.I.Il In a’ (111,35)

kus iﬁD on standardpotentsiaal, potent-
siaali md&ravate ioonide aktiivsusest a mittesdltuv potent-
siaali osa. Sageli nimetatakse qf ka normaalpotentsiaa-
liks, sest ta md&drab elektroodi potentsiaali lahuses, kus
a=1 . Metallelektroodide standardpotentsiaalid on pinge-
rea kvantitatiivseks véljenduseks, ndaiteks " Ti+/Ef =

=-3,045v, f E¥E~=0,000V , f Ag+/Ag = 0,799 v.
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8. Elektroodide klassifikatsioon.

Elektroode, mille potentsiaal on m&&ratud tasakaaluga
elektroodi ja lahuses olevate katioonide (vdi anioonide)
vahel, nimetatakse esimest it ki elekt-
roodideks . Katiooni suhtes pddrduvalt kaituvad
metallelektroodid (Cu++/Cu) ja vesinikelektrood.

Vesinikelektrood kujutab endast vesinikku adsorbeeri-
vast metallist (Ft, Pd) elektroodi, mis on asetatud gaasi-
lise vesinikuga killastatud vesi-lahusesse. Vesinikelekt-
roodl potentsiaal iseloomustab tasakaalu metallil adsor-

beerunud vesiniku ja lahuses olevate vesinikioonide vahel
2H50+ + 2e h2 + 2420 .

Kuna elektroodi metall on valitud mittelahustuv, siis
elektroodipotentsiaal sdltub ainult vesinikioonide aktiiv-

susest lahuses ja vesiniku partsiaalrdhust lahuse kohal:

RT
4 *f H, eL In —PtHZr . (111>56)
Vesinikelektrood! kasutatakse vordluselektroodina,
miile suhtes mdddetakse uuritavate elektroodide potentsiaa-
le. Kui asendada vorrandisse (111,36) arvulised véartused,
saame temperatuuril 20=C ja gaasilise vesiniku rdhul 1 atm
seose
y?=- 0,058 pH. (111,37)
Vérrandid (111,36) ja (111,37) on pH potentsiomeetrilise

maaramise aluseks vesinikelektrood! abil.



Kui elektrood tédtab podrduvalt nii aniooni kui ka

katiooni suhtes, nimetatakse teda tei st lLiiki
elektroodiks . Teist liiki elektroodideks on

metallelektroodid, mis on asetatud selle metalli raskesti
lahustuva soola ning viimasega Uhist aniooni omava hasti
lahustuva elektrolutdi lahusesse, naiteks hdbe-hobekloriid-

elektrood Ag | AgCl | KCI ja kalomelelektrood Hg | HggClJ
KC1.

Kalomelelektroodi potentsiaali maaravaks rakteiooniks

on

Hg2C12 + 2B 2Hg + 2C1" .
Hg|+ aktiivsus lahuses on maaratud Hg2C12 lahustuvuskorru-
tisega, mis omakorda on mddratud Cl- aktiivsusega lahuses.
Seega sdltub kalomelelektroodi potentsiaal KC1 kontsentrat-
sioonist lahuses ning killastatud KC1 lahuse korral, tempe-
ratuuril 25eC on see 0,2412 V.

Kuigi igasugust elektroodiprotsessi vdib vaadelda re-
doksreaktsioonina, on kokku lepitud nimetada r ed oks-
elektroodideks elektroode, mis vdtavad lahu-
ses toimuvatest redoksreaktsioonidest osa ainult elektroni-

de kandjatena. Redoksreaktsioonile
Oks. ¢ ze s - Red.

vastav elektroodipotentsiaal avaldub eelmises punktis

kasitletud kaalutlustest lahtudes vdrrandina



kus *078. da aRed. tahistavad aine oksiideeritud ja redut-
seeritud vormide aktiivsisi. Antud-slsteemile on igeloomu—
likuks suuruseks standardne redokspotentsiaal , MiS on
virdne potentsiaaliga juhul, kui aots = aRed . Redoks-
elektroodi naiteks voib olla Fe"+ ja Pe2+ sisaldavasse lahu-
sesse viidud Pt-elektrood. Kahest redokselektroodist koosne-
vat ahelat nisetatakse redoksahelaks.

Vordluselektroodina kasutatakse elektroodpotentsiaali-
de ja lahuste pH md&aramisel kinhidroon-redokselektroodi .
Kinhidroonelektrood kujutab endast siledat plaatinaelektroo-
di kinhiudrooni (CMH~Og < CAHACOH”) lahuses. Vesilahuses
kinhudroon dissotsieerub osaliselt, andes lahusesse vdérdsel
bulgal kinooni ja hudrokinooni. Happelises vdi neutraalses

lahuses kulgeb pgdrduv reaktsioon
C6H402  2H+ + 2e ~=5: CGH40H ,

mis madrab elektroodipotenteiaali

Mas = + . (1-Jo>

Kuna kinooni ja hudrokinooni aktiivsused kinhidrooni lahu-
ses on vB@rdsed (a® s a)» sdltub kinhidroonelektroodi po-
tentsiaal vesinikioonide aktiivsusest analoogiliselt

vesinikelektroodi potentsiaaliga

frt= +4 1naw - (111-40>
Standardpotentsiaal N temperatuuril 20=C on 0,703 V.
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9» Kontsentratsioonielemendid.

Difusioonipotentsiaal.

Kontsentratsioonielemendid koosnevad kahest (hesugu-
sest elektroodist, mis asuvad samade ioonide erinevate ak-
tiivsustega (kontsentratsioonidega) lahustes. Elektriener-
gia tekib kontsentratsioonielemendis todst, mis vabaneb
aine ulekandel kdrgemalt kontsentratsioonilt madalamale.

Olgu meil kontsentratsioonielement

Ue IMe+(al)||Me+(a2) | Me ,
kus a" ja a2 téhistavad metalli-ioonide aktiivslsi erine-
vates lahustes. Kui a" < a2, siis vasakpoolne elektrood on
elemendis negatiivseks ja parempoolne positiivseks poolu-

seks. Elemendi toédtamisel kulgevad elektroodidel jargmised

reaktsioonid:
_ z+
katoodil Ue + ze - Ue ,
Z+
anoodil Me - ze — »-Me

Kontsentratsioonielemendi elektromotoorne joud avaldub
vlrrandina
E=P2 - "PL =" In . (wAan)

Galvaeuiielemendi B mis sisaldab erinevate elektro-
liudilahuste kokkupuutepindu, on E vaartuses lisaliikmena
dif usioonipotentsiaal . Difusioonipo-
tentsiaal tekib ténu elektrilise kaksikkihi moodustumi-
sele lahuste kokkupuutepinnal elektroluutide ioonide liiku-
miskiiruste erinevuse tdttu. Difusioonipotentsiaal vdib

esineda nii keemilistes galvaanielementides kui ka kont-
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sentratsioonielementides. Difusioonipotentsiaali véartus

on tavaliselt vaike (ei Uleta 10 - 20 mV) ja selle arves-
sevBtmine elektromotoorsete joudude maaramisel kullalt kee-
rukas. Seetdttu pililitakse E modtmiste kaigus difusioonipo-
tentsiaalist hoopiski vabaneda.

Difusioonipotentsiaal on null, kui kaotada elektro-
luidilahustevahelised piirpinnad elemendis. See ongi teos-
tatud nn. Ulekandeta kontsentratsioonielementides, mis
koosnevad kahest katiooni ja kahest aniooni suhtes pddrdu-
valt todtavast elektroodist erineva kontsentratsiooniga

elektroliidilahustes, néaiteks
(Pt) H2 |HC1 (a”) |AgCl |Ag JAgCl |HC1 (a2) |H2 (PY).

Kuna elektroluudilahuste piirpindu pole paljudel juh-
tudel voimalik kaotada, siis lhendatakse lahused elemendis
KC1- vOi KNOM-lahusega taidetud elektroluttilise silla
abil. Et K+, ClI~ ja NO® [liikuvused on praktiliselt vdrd-
sed, on silla otste ja lahuste vahel esinev difusioonipo-

tentsiaal vaga vaike ja seda vOib mitte arvestada.

10. Elektroodiprotsessid.

Eelmistes punktides vaatlesime galvaanilistes elemen-
tides kulgevaid protsesse podrduvatena, markides ainult, et
mittepddrduvalt todtava elemendi klemmipinge on elektromo-
toorsest joust vaiksem. Mittepéorduvaid protsesse voib
elektroodidel esile kutsuda ka valise elektrivoolu toimel.

Protsessi, kus keemilised reaktsioonid kulgevad sisteemi
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labiva véalise elektrivoolu toimel, nimetatakse elektrolii-
siks. Seoseid sisteemi l&biva elektrihulga ning selle toi-
mel esilekutsutud keemiliste muundumiste vahel on kirjelda-
tud li. Faraday elektroluisi seadustega. Elektrienergia kula
mingi ainehulga l&abireageerimiseks elektroluusil séltub
peale siisteemi l&biva elektrihulga ka elektroodile rakenda-
tud pingest.

Kallalt suure voolu labij ihtimisel tasakaalus olevast
elektrolilidist nihkub selle potentsiaal taskaalupotentsiaa-
list positiivsete vB8i negatiivsete potentsiaali vairtuste
suunas, vaetavalt sellele, kas elektrood tootab elektrolii-
sil anoodina vdi katoodina. Elektroodi potentsiaali nihet
voolu labiminekul nimetatakse polarisatsioo-
niks . Polarisatsiooni pdhjuseks vbib olla reageerivate
osakeste difusiooni aeglusest tingitud kontsentratsiooni
muutus elektroodi ladhedal - kontsentratsioo-
nipolarisatsioon vdi pidurdus elektroodi-
protsessi kulgemises -elektrokeemiline
polarisatsioon

Tasakaal elektroodi ja lahuse vahel, mis maarab elekt-
roodi potentsiaali ~ , on dunaamiline, s.t. tasakaaluole-
kus toimub elektroodi ja lahuse vahel pidev osakeste vahe-
tus, mille kiirus mélemas suunas on vordne. Faaside eraldue-
pinna l&bimise kiirust laetud osakeste poolt valjendame
elektrilistes Uhikutes. Tasakaalu puhul voolutugevus labi
faaside eralduspinna m6élemas suunas (~i" ja *i~) on vdrd-

ne ning seda nimetatakse vahetusvooluks (iQ). Vahetusvool
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maarab elektroodide polariseeritavuse. Kui vahetusvool on
suur, siis elektroodi labiv valine vool i, mis avaldub ot-
se Jja poordprotsessi kiiruste vahena (i =T-**i), el suu-
da mdrgatavalt muuta elektroodipotentsiaali véartust. Sel
juhul on meil tegemist mittepolariseeritavate elektroodide-
ga. Mittepolariseeritava elektroodi potentsiaal ei sdltu
praktiliselt voolu l&abiminekust norkade ja mdddukate voolu-
tugevuste korral. Mittepolariseeritavateks elektroodideks
on naiteks kalomelelektrood ja hdbekloriidelektrood. Kui

i0 on vaike, on tegu hastipolariseeritavate elektroodidega
(kloorelektrood jt.).

Kui elektrokeemiline reaktsioon kulgeb aeglaselt, siis
selle kiiruse tdstmiseks on vaja muuta elektroodi potentsi-
aali, vOrreldes tasakaalupotentsiaaliga. Elektrokeemilise
reaktsiooni aeglusest tingitud voolu all oleva elektroodi
potentsiaali () nihet sama elektroodi tasakaalupotentsi-

aall suhtes nimetatakse antud reaktsiooni 0 l ep i n -
geks (CD:
(111,42)

tulepinge ja voolutiheduse (i) vahelist seost valjendab J.Ta-

feli poolt 1905.a. antud vdérrand

rj=a+blog i, (111,43)

kas aja b on empiirilised konstandid. V&rrand (111,43) on
véga laias reaktsioonikiiruste vahemikus kehtiv kineetiline
seos (vt. IV pt.). Vdrrandil on kaasajal mitmeid teoreetili-

si pbhjendusi.
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Kui elektroodidele rakendada vaike valine alalispinge,
siis elektrolutudi lahusest praktiliselt voolu labi ei l&he.
Pinge edasisel suurendamisel algab alates teatud vaartusest
voolu jarsk tbus ahelas. Minimaalset pinget, mille puhul
toimub elektroliis, nimetatakse elektroluidi lagune -
mispingeks . Lagunemispinge sisaldab endas elekt-
roliisil tekkiva elemendi elektromotoorset jdudu, katood- ja
anoodprotsessi llepinget ning" lahuse takistusest tingitud
oomilist pingelangust lahuses.

Lahuse elektrolutsimisel saadud pinge ja voolutugevuse
vahelise seose (voltamper-kdvera) jargi on vdimalik teha
jareldusi lahuse kvalitatiivse ja kvantitatiivse koostise
kohta. Meetodit, kus lahuse analiiis teostatakse erilistes
tingimustes labiviidud elektroliuusi abil, nimetatakse pola-
rograafiliseks analuisiks. Polarograafilise meetodi esitas
1922.a. tSehhi teadlane J.Heyrovsky. Polarograafilieel mee-
todil valitakse Uks elektrood hésti polariseeritav (tavali-
selt elavhdbe-tilkelektrood) ja teine praktiliselt mittepo-
lariseeritav (kalomelelektrood, suurepinnaline Hg-elektrood).
Nendes tingimustes kulutatakse elektroliusil rakendatud pin-
ge praktiliselt ainult hasti polariseeritava elektroodi po-
tentsiaali muutmiseks. Elektroliisi tulemusena saadud pola-
rogrammil (Joon. 11) iseloomustab elektroliiiisitavat ainet
poollainepotentsiaal ~ ja selle kontsentratsiooni piirili-

se difusioonivoolu tugevus 17
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Yy

Joonis 11 . Polarogramm.
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IV peatikk.

KEEMILISE KINEETIKA.

Keemiliseks kineetikaks nimeta-
takse Opetust keemiliste reaktsioonide kiirusest ja selle
sOltuvusest mitmesugustest faktoritest. Reaktsiooni Kkiiru-
se ja selle muutmise vGimaluste kisimus on esmajargulise
tahtsusega kaasaegses keemiatddstuses.

Reaktsioonid toimuvad véga erineva kiirusega. Reakt-
sioon 2H2 + C2-—270 vajab margatavaks kulgemiseks
toatemperatuuril miljoneid aastaid, kuna temperatuuril

800= C kulgeb see plahvatusega.

1. Reaktsiooni Kkiirus.

Reaktsiooni kiirust (v) mbddetakse
ajalhikus l&bireageerinud aine hulgaga - kontsentratsioo-
ni (¢) muutusega ajalhikus (t). Kuna kontsentratsioonid
reaktsiooni valtel muutuvad, saame raakida reaktsiooni

keskmisest kiirusest (v) antud ajalhiku kohta

» Brzt <1T,1)

ja reaktsiooni tdelisest kiirusest antud ajamomendil

» = - ff . (1v.2)
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koe con lahteainete kontsentratsioon.
Reaktsiooni kiiruse sO0ltuvus reageerivate ainete kont-
sentratsioonidest on valjendatud massitoime seadusega.
Konstantsel teaperatuuril on reaktsiooni Kkiirus pro-
portsionaalne reageerivate ainete kontsentratsiooni-
de korrutisega, kusjuures kontsentratsioonid on vle-
tud astmes, mis on vOrdne vaetava aine valemi ees

oleva koefitsiendiga reaktsiooni vdrrandis.

Massitoime seadus on keemilise kineetika p6hiseadus.
Reaktsiooni H2 + 12/~ 2Hl puhul saame otsese ja pdord-

reaktsiooni kiirused valjendada

V1l = *1 CH2 CI2 »

V2 = k2 cll *

kus k™ on otsese ja k2 podrdreaktsiooni kiirusekonstant.

Uldistatud reaktsiooni
B+ db+ ... g msU + sS +
puhul saame otsese reaktsiooni kiiruse avaldiseks
v = KCcE cd ... (1v,3)

Reaktsiooni kiiruse konstant (k)on
konstantne suurus iga reaktsiooni jaoks kindlal tempera-
tuuril. Kiiruse konstant on vdrdne reaktsiooni kiirusega,

kui reageerivate ainete kontsentratsioonid on vdrdsed lihe-

ga-
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2. Keemiliste reaktsioonide kineetiline

klassifikatsioon.

Kineetikas klassifitseeritakse reaktsioone nende ao-
lekulaarsuse ja jargu jargi.

lgasuguse reaktsiooni kulgemiseks on vajalik reageeri-
vate ainete osakeste omavaheline pdrkumine. Reakts i -
ooni molekulaarsuseks nimetataksegi osa-
keste arvu, mis vOtavad osa reaktsiooni elementaaraktist.
Selle tunnuse alusel jagatakse reaktsioonid mono-, bl- ja
trimolekulaarseteks. Kdrgema molekulaarsusega reaktsioone
praktiliselt ei esine ja juba kolme osakese (iheaegne pdrge
on vadikese tdendosusega. Massitoime seaduse alusel peaksid
reaktsioonide kiirused olema reageerivate ainete kontsentrat-

sioonidega seotud jargmiselt:

monomolekulaarne reaktsioon v = k”c (1,9
bimolekulaarne u v = k2D =+ (1v,5)
trimolekulaarne v = k3cic2c3 (1v,6)

Praktiliselt ei ole reaktsioonid alati vastavuses seos-
tega (1V,4) kuni (1V,6). Et ndidata, millise vdrrandi jéargi
on reaktsiooni kiirus seotud reageerivate ainete kontsent-
ratsiooniga, tuuakse sisse reaktsiooni jargu mdiste.
Reaktsiooni jark on vlrdne kontsentratsiooni-
de astendajate summaga v@rrandis, mis seob reaktsiooni Kii-
ruse reageerivate einete kontsentratsioonidega. Reaktsioo-
nid, mida kirjeldab vdrrand (1V,4), on esimest jarku reakt-

sioonid. Vd&rrandiga (1V,5) kirjeldatakse teist jarku ja vor-
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randiga (1V,6) kolmandat j&rku reaktsioone. Kdrgemat jarku
reaktsioone ei esine, kuid on olemas nuil-jarku reaktsioo-
nid, s.o. reaktsioonid, mille kiirus ei sdltu lahteainete
kontsentratsioonist.

Esimest jarku reaktsioonide kineetiline vérrand on

-lt="c- 1v,7)
Eraldades vdrrandis (1V,7) muutujad ja integreerides vdrran-
dit vahemikus algkontsentratsioonist c0 kuni kontsentratsi-

oonini cajamomendil t, saame

In  =- kt. (1V,8)
co

Asendame kontsentratsiooni muutuse cQ- = x ja avaldame

reaktsiooni kiiruse konstandi

k=T"r=71i- (1v>9)
Voérrandist (1V,9) on ndha, et esimest jarku reaktsiooni Kkii-
ruse konstandi Uhikuks on t_1 ja et kiiruse konstandi vaar-
tus ei sdltu kontsentratsiooni mddtiuhikust.
Reaktsioonide iseloomustamiseks kasutatakse nende
poolestusaja vaartust. Poolestusaeg (t ) on aeg,

mille jooksul joéuab l&bi reageerida pool aine alghulgast

c
(x = -"). Esimest jarku reaktsioonide puhul on poolestusaeg

seotud kiiruse konstandiga jérgmiselt:
T = (1v,10)

Teist jarku reaktsiooni kineetiline vdrrand on ldkujul

- tl » K'o.B - *><e  ,» -

Vorrandi integreerimisel saadakse kiiruse konstandi avaldi-



Lihtsustatud juhul, kui co B = c&®]) = ¢cQ , saame

CIV,13)

(1V,14)

Teist jarku reaktsioonide puhul sdltub kiiruse konstandi
arvuline vaartus kontsentratsioonide mootihikust ja pooles-
tusaeg allub vdrrandile

(1v,15)

Kui reaktsiooni jark ja molekulaarsus langevad kokku, on
tegemist lihtsate reaktsioonidega,
mis toimuvad Uhe elementaaraktiga. Vastupidisel juhul on te-
gemist keeruliste reaktsioonidega
(liitreaktsioonidega).

Suure molekulaareusega reaktsioonid koosnevad mitmest
lihtsamast reaktsioonist. Liitreakteioonide klassifikatsi-
ooni aluseks on seos nende koosseisu kuuluvate lihtreaktsi-
oonide vahel. Selle jargi jaotatakse liitreaktsioonid p a -
ralleelseteks (kui lahteainetega toimub sama-
aegselt Bitu reaktsiooni), jéadrjestikusteks,
astmelisteks ehk konsekutiivseteks (kui reaktsioon kulgeb
tile vaheproduktide), konjugeerituteks ehk
seostatuteks (kui Uks reaktsioon kulgeb teise poolt indut-
seeritona), po6dérduvateks ehk vastassuunalis-
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teke (kus reaktsiooni kiirus eraldab otsese je podrdreakt-
siooni kiiruste vahena) jne.

Liltreaktsioonide kineetikas eeldatakse, et iga liht-
reaktsioon kulgeb iseseisvalt ja allub kindlale kineetili-
sele vorrandile. Paralleelreaktsioonide puhul nimetatakse
kbige suuremqkkiirusega toimuvat reaktsiooni p o hi -
reaktsiooniks, teisi kdorvalreakt-
sioonideks. Jarjestikuste reaktsioonide KklI-
neetika taandub k&ige aeglasema staadiumi kineetikale, kana

just selle staadiumi kiirus méédrab protsessi Uldise kiiru-

se.
Konjugeeritud reaktsioone vaatleme jargmise skeemi alu-
sel:
I A+ B- ,
I Ae C- -4A.
Olgu | reaktsioon indutseeritud Il poolt. Ainet A nimeta-

takse siis aktori ke, ainet B aktsepto-
ri ks jaainet C induktoriks. Suhet, milles
A jaguneb 1 ja Il reaktsioonis, nimetatakse 1 n d u Kt -
eiooni-faktoriks

Pédrduvad reaktsioonid ei kulge praktilfselt 16puni,

vaid jéavad dinaamilisse tasakaaluolekusse (vt. 1 ptk.).

3. Kineetillsed teooriad. Temperatuuri mdju

reaktsiooni kiirusele.

Selleks et kaks molekuli reageeriksid, peavad nad kdi-

gepealt teineteisega porkuma. Gaasi molekulide pdrgete arvu
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on vdimalik vdlja arvutada gaaside kineetilisest teooriast
lahtudes. Arvutused naitavad, et pdrgete arv, mis viib
reaktsioonini, on bimolekulaarsete reaktsioonide puhul sa-
geli Ule kimne suurusjdrgu vaiksem uldisest pbrgete ar-
vust. See viis S.Arrheniuse 1889.a. mottele, et reaktsioon
toimub reageerivate ainete molekulide pdrkumisel ainult
siis, kui molekulide energia on suurem mingist kindlast
vaartusest. Seda energia liiga, mis pOrkuvatel molekulidel
peab olema antud tingimustel Ule molekulide keskmise ener-
gia, et pdrge viiks reaktsioonini, nimetatakse akti -
vatsioonienergiaks (Ea)» Molekule, mil-
lel on vastav energia liig, nimetatakse aktiivseteks mole-
kulideks ja reaktsioonini viivaid pdrkeid aktiivseteks por-
geteks. Tanu aktivatsioonienergia (energeetilise barjaari)
olemasolule ei kulge margatava kiirusega mitte kdik reakt-
sioonid, mis termodinaamilisest seisukohast on isevooluli-
sed. Naiteks kituse pblemiseks on see vaja suidata, s.o.
anda osale molekulidest aktivatsioonibarjaari uletav ener-
gia.

Stabiilset molekuli iseloomustab kindel vahekaugus
teda moodustavate aatomite vahel ja minimaalne vdimalik
energia antud tingimustel. Ruumilisel potentsiaalse ener-
gia pinnal oleks molekuli selline seisund kujutatav punkti-
na, millest lahtudes molekuli energia kasvab igas suunas
(nBgu, auk). Reaktsiooni kulgedes peavad molekulisisesed
sidemed lagunema (aatomid Uksteisest kaugenema), mis tahen-

daks lahtemolekuli energia kaswu. Kui reageerivad molekulid
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Uletavad energeetilise barjaari, siis vanad sidemed lagu-
nevad ja noodustuvad uued* Uute sidemete moodustunisel va-
baneb 9nergia ning tekkinud stabiilses olekus molekulid
omavad jallegi mingit minimaalset energia (£) vaartust.
Energeetiline barjaar uUletatakse reageerivate molekulide
poolt suurima tdendosusega kdige madalamas kohas.
Reaktsiooni kulgemise tee (reaktsiooni koordinaadi)
projektsioon potentsiaalse energia pinnaga ristiolevale
tasandile on kujutatud joonise] 12. El tahistab joonisel

lahteainete molekulide keskmist energiat ning E& otsesuu-
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nallse reaktsiooni aktivatsiooni energiat. E” tdhistab
reaktsiooni produktide molekulide keskmist energiat ning
Eg podrdreaktsiooni aktivatsiooni energiat. Reaktsiooni
soojusefekt £ H avaldub aktivatsioonienergiate vahena, kus-
juures AH on tavaliselt mitu korda vaiksem kui S& ja EM.
Gaaci molekulide jaotus Kiiruste ja energiate jargi
on maaratud liaxvell-Boltxmanni jaotusseadusega. Teatud osal
molekulide uldarvust on alati Ea vlrra keskmisest suurem
energia. Nende nn. aktiivsete molekulide kontsentratsioon
madrabki reaktsiooni Kiiruse. Temperatuuri tdusuga aktiiv-
sete molekulide hulk ning reaktsiooni Kkiirus kaevavad. Ak-
tiivsete molekulide arv nQ avaldub Mexwell-Boltxmanni jao-
tusseaduse jargi

ne o

na = (1v,16)

kus n on molekulide uldarv.
Bimolekulaarse reaktsiooni kiirus avaldub uGlaléeldu
pohjal vastavalt massitoime seadusele

Ea
ng 1 na 2 “4 n2 "W
v =G “H4- * —jrd- = c * T ® » v,17)

kus N tahistab Avogadro arvu, C konstanti, n" ja reagee-
rivate ainete molekulide uldarvu ning ngl’;ja ngle vasta-
vat aktiivsete molekulide arvu. Kdrvutades vdrrandeid
(v,5 ja (IV,17), saame reaktsiooni kiilruse konstandi
jJaoks avaldise

Sa
K=C " . v,18)
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Teooriat, mis lahtub sellest, et reaktsioon toimub ai-
nult aktiivsete molekulide pbrkumisel ja et reaktsiooni kii-
rus on vordne selliste pdrkumiste arvuga, nimetatakse a k -
tiivsete pdérgete teooriaks. Aktiiv-
sete pdrgete teooria eeldab, et p3rge on momentaalne. Aktiiv-
se molekuli ja aktiivse pdrke mdisted on esitatud S.Arrheniu-
se poolt. Vérrand (1V,18) kannab Arrheniuse vOrrandi nime.

Paljude liitainete molekulide reageerimisel ilmneb, et
reaktsiooni Kiiruse konstant osutub vaiksemaks vorrandi
(1v,18) alusel arvutatud suurusest. Seetdttu tuleb vlrrandis-
se sisse vila paranduskoefitsient P , mida nimetatakse stee-
riliseks ehk orientatsiooniliseks faktoriks. Steerilise fak-
tori pohjuseks on asjaolu, et peale vajaliku energia olemas-
olu on ruumiliste molekulide reaktsiooniks vajalik nende pdr-
kumine kindlate kohtadega (kus asuvad reaktsioonil Umbergru-
peeruvad sidemed).

Arrheniuse vorrand (1V,18) nditab, et reaktsiooni Kiiru-
ee konstandi ja é) vahel valitseb eksponentsiaalne seos.
Eksponendieelne kordaja C, mis kujutab endast uldist pdrgete
arvur sisaldab tegurit > mistdttu vOime seda lugeda esi-
meses lahenduses temperatuurist s6ltumatuks. Vorrand (1V,18)
kujutab teljestikus Ink - fosirget, mille tbus on Sa - Maa-
rates eksperimentaalsetest andmetest lahtudes sirge tousu,
saame arvutada E . Reaktsiooni kiiruse sdltuvust temperatuu-
rist kirjeldab kvalitatiivselt van’t Hoffi reegel - tempera-

tuuri tostmisel 0 kraadi vorra kasvab reaktsiooni Kiirus 2

kuni 4 korda.
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Irrheniase vdrrandi vdib tuletada ka reaktsiooni iso-
baari vorrandist (1,59) léhtudes. Kuna reaktsiooni tasakaa-
lukonstant on defineeritud otsese ja podordreaktsiooni Kkii-
rusekonstantide suhtega ning gH on vastavalt reaktsiooni-
de aktivatsioonienergiate vahe, saame (1,59) avaldada ku-
jul

din k~ din ka ] | Ea

I — 3T-——— * A5 - - <1vV>19>
Saadud vOrrandi vOime jagada indeksite jargi kaheks ana-
loogiliseks vdrrandiks, mis erinevad teineteisest ainelt
konstandi B vdrra. Eksperimentaalsetest andmetest lahtu-
des néaitas Arrhenius, et B = 0. Seega kirjeldab reaktsi-
ooni kiiruse konstandi sdltuvust temperatuurist diferent-
siaalvérrand

o N {1556}

RT

mille integreerimisel saame
Ink=-2~ +1incC, 17,21)

kus C on integreerimise konstant. Vdérrand (1V,21) on
identne vdrrandiga (1V,18).

Reaktsiooni kiiruse kaasaegseks teooriaks on a k -
tiivse kompleksi teooria, mis oma
esialgsel kujul tootati valja 1935.a. Teooria eeldab, et
pdrge reageerivate molekulide vahel pole momentaalne,
mistdttu elementaarsete reaktsioonide Kiiruste arvutami-
sel on vdimalik rakendada statistilise mehhaanika seadus-

parasusi. Reaktsiooni kaigus tekib aktiivne vahekompleks



ehk Gleminekuseisund, mis erineb nii lahteainete kui ka
reaktsiooniproduktide molekulidest. Snergeetilieel barjaa-
ril on lagonevate ja tekkivate sidemete tugevus samavaar-
ne. Naiteks reaktsiooni ¢ Br — » HBr ¢ E Uulemineku-
seisundiks on konfiguratsioon H - H - Br. Aktiivses komp-
leksis toimub pidevalt liikumine, mis viib reaktsiooni
produktide stabiilsete molekulide tekkele.

Keemilise reaktsiooni elementdarakti kasitlemisel
vOib arvestada, et aatomite tuumad liiguvad palju aeglase-
malt kui elektronid. Seetdttu jouavad elektronid ule min-
na uutele energeetilietele seisunditele tuumade igasuguse
asendi puhul. Seda eeldust nimetatakse adiabaatilisuse
tingimuseks (mitte &ra segada adiabaatilise protsessiga
tentodinaarnikas) ja see vOimaldab rakendada tuumade lii-
kumise k&sitlemisel klassikalist mehhaanikat. Kui tuumade
liikumine pole adiabaatiline, siis aktiivne kompleks vdib
laguneda tagasi lahteainete molekulideks, millise protsessi
toéendosus avaldub reaktsiooni Kkiiruse konstandi avaldises

Ulekandekoefitsiendi af kaudu.

4. Ahelreaktsioonid.

Liitreaktsiocnid kulgevad uUle vaheproduktide. Vahe-
produktideks on sageli vabad aatomid v0i radikaalid. V a -
bad aa oomid ja radikaalid omavad
kullastamata valentssidemeid ja on seetdttu keemiliselt
vaga aktiivsed. Sagedamini esinevateks vabadeks aatomi-

teks ja radikaalideks on CI, Br, H, OK, HQ™» NI”~, CH-,
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CClj, CH™CO. Vabad aatomid ja radikaalid esinevad gaaaifaa-
sis ja neil puudub laeng. Vabad aatomid ja radikaalid voi-
vad tekkida molekulisiseste sidemete I8hkumisel kas suure
energiaga molekulide pbrkumisel (koérgel temperatuuril),
kiirgusenergia kvandi neeldumisel molekulis vdi reaktsiooni
elementaaraktis.

Ahelreaktsioonidaks nimetatakse
reaktsioone, mis kulgevad vabade aatomite vOi radikaalide
osavotul, kusjuures igas elementaaraktis tekib véhemalt Uks
uus aktiivne osakene. Kui elemencaaraktis tekib rohkem kui
Uks aktiivne osakene, nimetatakse reaktsiooni hargne -
va ahelaga ahelreaktsiooniks . Ahel-
reaktsioonis antakse Uhes elementaaraktis vabanenud energia
aktiivse osakese kaudu ule jargmisele el&mentearaktile. See-
tottu kulgevad ahelreaktsioonid suure kiirusega. Ahelreakt-
sioonide osavotul kulgevad paljud toostuslikud ja loodusli-
kud protsessid.

Ahelreaktsioonide kulgemise vdib jagada kolmeks staa-
diumiks: 1 - aktiivsete osakeste teke (ahelate genereerimi-
ne), Il - ahelate areng, 111 - ahelate katkemine. Elemen-
taaraktide arvu, mis jargneb Uhe aktiivse osakese tekkele,
nimetatakse ahela pikkuseks 3 , Kui ahela katkemist ei esi-
neks, oleks J [Ifpmata suur arv. Tegelikult on J [I8plik
suurus ja iseloomulik antud ahelreaktsioonile.

Vaatleme naiteks sirge ahelaga ahelreaktsiooni mehha-
nismi jargi kulgevat EC1 tekkereaktsiooni H2 ja CI2 segus.
Reaktsioon kulgeb margatava kiir-usega ainult juhul, kui on

loodud tingimused aktiivsete osakeste tekkeks. Reaktsioon
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koosneb Jargmisteat staadiumidest:

I CI2 ¢ hi)— -2C1 ;
Icl & flg---» HCI + H
1 H e CI2——» HCI + CI ;
Icl +CI+M—»—CI5+M*,

I\
[ci +H e M—»HCI & M.

HCI slUnweesireaktsiooni puhul on Il staadiumis ele-
mentaaraktide arv (@hela pikkus) umbes tuhat. Ahela katke-
miseks on vajalik kolmikpdrge. Kolmas osake W votab porkel
endale aktiivsete osakeste uhinemisel vabaneva energia, mis
muidu pdhjustaks tekkinud molekulide tagaaidissotsiatsiooni
(muutub ise aktiivseks M*). Aktiivsete osakeste genereeri-
mine ja deeaktivatsioon vdib toimuda ka anuma seinal. See-
tottu on ahelreaktsioonide puhul oluline reaktsioonianuma
kuju ja lisandite leidumine reaktsioonisegus,

Ahelreaktsioonide kineetika allub sageli suhteliselt
lihtsatele kineetilistele vorranditele, kusjuures mitte-
ahelreakteioonidega vorreldes on ahelreaktsioonide puhul
reaktsiooni Kkiiruse konstandi vadrtus palju suurem. Méni-
kord esineb ahelmohhanismi jargi kulgevate reaktsioonide
Icinectilistes vOrrandites kontsentratsioone murdarvulistes

astmetes, nagu naiteks fo3geeni tekkereaktsiooni puhul:

AN NN 5/2-
Hargneva ahelaga ahelreaktsioonide puhul v8ib hargne-
mine toimuda kas igas elementaaraktis voi tofctud arvu (mi-

da nimetatakse haru pikkuseks) elementaaraktide jarel.
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Hargneva abelaga ahelreaktsioonide mehhanismi jargi kulge-
vad peaaegu kdik oksiidatsiooniraaictsioonid gaasilises faa-
sis. Kdige liht3a* okslUdatsioonireaktsioon oleks vesiniku
okstdatsioon, mille puhul v8ib olla tegu naiteks jargmis-

te elementaaraktide ja radikaalidega:

H2 + 02 * 20H 1
OH ¢ H2 —» HgO + H ,
He02—»0H 0

H ¢ 02 » HO2

Hargneva ahelaga ahelreaktsioonid kulgeved Kiirene-
valt. Kuil reaktsiooni alguses on selle kiirus véga véite
(indukteiooniaeg), siis teatud hulga vabade radikaalide
olemasolu korral hakkab reaktsioon kulgema laviinina. Kui
tingimused ahelate katkemiseks pole soodsad, 10peb reakt-
sioon plahvatusega.

Hargneva ahelaga ahelreaktsioone iseloomustavad nn.
piirndhtused, mis seisavad selles, et sisteemi oleku para-

meetrite Usna vahene muutmine vOib kaasa tuua reaktsiooni

kiliruse vdga suure muutumise. Piirndhtusi on uuritud nai-
teks valge fosfori oskidatsiooni puhul. Selgub nimelt, et
all- ning uUlalpool teatud hapniku partsiaalréhkude vaartu-
si fosfori isesuttimist el esine. Hargneva ahelaga ahel-
reaktsioonide kineetiline teooria on valja tdotatud pd-
hiliselt akadeemik H.N.Semjonovi poolt, kellele nimeta-

tud toddetsukli eest on omistatud Hobeli preemia.
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5» Fotokeemilised reaktsioonid.

Fotokeemilieteks nimetatakse reakt-
sioone, mille kulgemiseks on vaja valgusenergiat. Siia
kuuluvad fotosintees, fotograafiline protsess, luminest-
sentsreaktsioonid jt. Kvantitatiivse seose neeldunud ener-
gia ja reageerinud aine hulga vahel annab A_Binsteini fo-
tokeemilise ekvivalentsuse seadus, mille jargi iga rea-
geeriv molekul vajab ihe kiirguskvandi.

N.hc
B = NAh * * “X" » v,22)

kus B - neeldunud energia,

h - universaalne kvantiseerimise konstant (Planeki
konstant),

c - valguse Kkiirus,
N - elektromagnetilise lainetuse lainepikkus,

0 - elektromagnetilise lainetuse vonkesagedus.

Vorrandiga (1V,22) on maddratud energia hulk, mis on vaja-
lik Uhe mooli aine reageerimiseks.

Fotokeemilist reaktsiooni iseloomustavaks suuruseks
on kvantsaagis (/ ) - reageerinud molekulide
arvu suhe neeldunud kvantide arvusse. Vastavalt fotokee-
milise ekvivalentsuse seadusele peaks alati "*=1_. Sageli
esineb korvalekaldeid, mille pohjused on fotokeemilisele
aktile jargnevates staadiumides. Kui ~ < 1, siis on osa
neeldunud energiast kulunud kérvalreaktsioonides, on toi-
munud aktiivsete osakeste desaktivatsioon vdi esineb fo-

tokeemilisele reaktsioonile vastupidine reaktsioon* Kvant-

-121-



saagis vOib olla mdoned korrad suurem Uhest, kui fotokeemi-
lisel aktil tekkinud osake tekitab reaktsioonil kaks voi
enam molekuli 10pp-produkti.

Tavalised fotokeemilised reaktsioonid ei ole suutelised
kulgema isevooluliselt ilma valise energia kulutusteta. On
aga olemas rida fotokeemilisi reaktsioone, mis on vlimeli-
sed kulgema isevooluliselt ka ilma valguse abita. Selliseid
reaktsioone nimetatakse fotokataluouotilis-
teke, kuna valgus siin ainult suurendab reaktsiooni
kiirust. Fotokataluitllistee reaktsioonides 1.

Kogu orgaanilise maailma aluseks on K.A_Timirjasevi
poolt avastatud fotosinteesi reaktsioon. SuUsivesikute sin-
tees veest ja suUsihappegaasist ei ole isevooluline protsess

jJja ei saa ilma valgusenergiata toimuda.

6 . Kataluis.

Kataliuausiks nimetatakse nahtust, kus reakt-
siooniseguga kokkupuutes olevate ainete, nn. katal i -
saatorite toimel muutub reaktsiooni kiirus. Kui
reaktsiooni Kiirus suureneb, siis on tegemist positiivse I&a
taluisi juhuga (nimetatakse sageli lihtsalt kataluusiks),
reaktsiooni kiiruse vdhenemise puhul on tegemist negatiivse
katalulsiga ja vastavaid katalisaatoreid nimetatakse siis
inhibiitoriteke . KatalUsaatorid jaavad reakt-
siooni I16puks hulgalt muutumatuks, nad votavad osa ainult
reaktsiooni vaheastmetest. KatalUsaator ei muuda reaktsioo-

ni tasakaaluseisundit. Ta muudab vdrdeliselt otsese ja
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podrdreaktsiooni kiirust. KatalUsaatori toime seisheb sel-
les« et ta alandab reaktsioonide aktivatsioonienergiat.

Kui aktivatsioonleneﬁiéf vaheneb [1B vdrra, siis reaktsi-

ooni kiirus kasvab e  korda.

Katallisindhtused jagunevad kolme rihma: 1) h o -
mogeenne katalilds (katalisaator on reakt-
sioonieeguga samas faasis), 2) heterogeenne
kataluius (katalisaator moodustab eri faasi),

3 mikroheterogeenne katalidus
(katalisaator on reaktsioonisegus pihustatud olekus).

Homogeense kataliiisi puhul astub katalisaator reakt-
siooni lahteainetega, moodustades ebaplUsivaid vaheproduk-
te. Need vaheproduktid reageerivad edasi, andes 18pp-pro-
duktld ja vaba kataliisaatori. Uldkujulise reaktsiooni

skeem oleks jargmine:

1 A+ K—-AK ,
11 AK + B —» AB + K ,

kus A ja B on reaktsiooni lahteained, K on katalisaator
ja AB reaktsiooni produkt. Homogeense katallilsi erijuhtu-
deks on aluseline ja happeline ka-
talidids , kus katalUsaatoritena esinevad vastavalt
alused voi happed.

Heterogeenne katallis on toostuslikus praktikas koi-
ge rohkem levinud katallUisi liik. Reageerivad ained on ta-
valiselt gaasilises ja kataliUsaator tahkes agregaatolekus.
Reaktsioonid toimuvad katallsaatori pinnal, mistdttu on

erilise tdhtsusega pinna struktuur ja koostis. Kuna reakt-
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eiooni kulgeol.seke on vaja reageerivate ainete adsorbee—
rumist katalUsaatori pinnal, siis on otstarbekas kasutada
suurepinnalisi katalUsaatoreid.

Faaside eralduspinnal toimuva protsessi kiirus vOib
olla maaratud keemilise reaktsiooni vOi difusiooni (aine
transpordi) kilrusega. Keemilise reaktsiooni kiirus sdltub
suuremal maaral temperatuurist kui difusioonikiirus, mis-
tottu reaktsioonide kiirus kdrgematel temperatuuridel on
sageli limiteeritud difusiooni poolt. Difusiooniprotsessi
Uksikasjalikum kasitlus on esitatud kaesoleva kursuse tei-
ses 0sas.

Eristatakse fillsikalist ja keemilist (aktiveeritud)
adsorptsiooni. Katallidsi seisukohalt on esmajargulise
téhtsusega just aktiveeritud adsorpt-

s i 0 on , kus adsorbeerunud molekulid moodustavad kata-
lisaatoriga ebapisivaid pindihendeid. Rindihendid ei allu
stohhiomeetria seadustele. Keemiline adsorptsioon toimub
katallsaatori pinna aktiivsetel tsentri-
tel, mille mdiste on antud H. Taylori poolt. Pinduhendi-
te tekkel deformeeritakse molekulidesiseseid sidemeid, mis
tOstabki nende reaktsioonivdimelisust. Aktiivsed tsentrid
kujutavad endast katalUsaatori pindmisi aatomeid vOi aato-
mite gruppe, millel on osa valentssidemeid kullastamata.
Katallisaatori aktiivsuse (t6ovoime) médrabki aktiivsete
tsentrite hulk tema pinnal. Aktiivsuse tOstmiseks lisatak-
se katalUsaatoritele sageli promootoreid,
aineid, mis muudavad katallsaatori pinna struktuuri, t6s-

tes aktiivsete tsentrite hulka pinnathikul.
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KatalUuUsindhtuste selgitamiseks on kaasajal mitmeid
teooriaid. Enam levinud on A A .Baiandini multiplettide
ja N.J. Kobozevi ansamblite teooria.

Multiplettideks nimetatakse vaikesi
pinna osi, kus katalisaatori aatomid on paigutatud vasta-
valt tema kristallvorele. Kataluutilist aktiivsust avaldab
multiplett juhul, kui tema struktuur vastab adsorbeerunud
molekuli struktuurile. Teooria seisukohalt on katalisaatori
selektiivsus lihtsalt selgitatav: katallls esineb siis,
kui katalusaatori aatomitevahelised kaugused on ligikaudu
vOrdsed aatomitevaheliste kaugustega adsorbeerunud moleku-
lis.

Ansamblite teooria kohaselt on kataluutilise aktiiv-
suse kandjateks mitte kristallilised, vaid amorfsed pinna
osakesed —ansamblid. KatalUsaatori aatomitel po-
le ansamblis kindlat ruumilist paigutust ja nad vlivad tea-
tud piirides liikuda.

KatalUsaatorid kaotavad sageli oma aktiivsuse, puutu-
des kokku mdningate ainetega - kataluoudtiliste
miurkidega . Mirkide toime on seletatav nende pi-
siva adsorptsiooniga aktiivsetel tsentritel. Katalisaatori
aktiivsus vBib langeda ka vananemisel. Aja jooksul toimub
Umberkristal liseerumine, muutub pinna struktuur (eriti

kdrgematel temperatuuridel).
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Il oBa.

KOLLO ID K8EMI i

Il peatikk.

ULSVAADE KOLLOIDKKHMIA ADOST JA
AJALOOLISBST ABSVGUST.

1. Kolloidkeemia aine ja tahtsus .

Fuusikaline keemia uurib siusteeme (gaasid, vedelikud,
lahused jt.), mille moodustavad suhteliselt véikesed, har-
va Ule mbnekimne aatomi sisaldavad osakesed. Praktikas tu-
leb aga sageli kokku puutuda slsteemidega, mis sisaldavad
sadadest, tuhandetest aatomitest koosnevaid osakesi. Sel-
listel suurtel osakestel esineb juba faasidevaheline eral-
duspind ning neid sisteeme vdib nimetada mikroheterogeen-
seteks. Suuri osakesi sisaldavate sisteemide hulka tuleb
arvata ka korgmolekulaarsed Uuhendid (edaspidi tdhistame
neid - kml) ja nende lahused. Kmi-tes koosnevad molekulid
samuti sadadest ja tuhandetest aatomitest ning mddtmed on
kullaltki suured. Selliste sisteemide uurimisega tegelebki
kolloidkeemia. Kuna aga sellistes suUsteemides on suur faa-
sidevaheline piirpind, siis poorab kolloidkeemia erilist
tahelepanu ka nendele nahtustele, mis kulgevad faasidevahe-

lisel plirpinnal.
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Dispersseks susteemiks nimetatak-

se slUsteemi, mis koosneb véhemalt kahest komponendist ja
milles vahemalt Uks komponent on kas suuremal v&i vahemal
maaral pihustatuna uUhtlaselt jaotatud Umbritsevas keskkon-
nas. Sellist susteemi iseloomustab dispersioo-
niaete D, see on osakeste modotmete (diameetri) d

péordvaartus
D=Jcm"1. a,n

Teiste sOnadega: dispersiooniaste on 1 cm pikkust 18iku
moodustavate osakeste arv.

Nagu eelnevast jareldub, uurib fulsikaline keemia p6-
hiliselt selliseid sisteeme, kus osakeste mdodtmed on mole-
kuli mdotmete suurusjérgus. Kolloidkeemia aga uurib silstee-
me, kus osakeste m&&tmed on suuremad eespool nimetatutest
(aine ei ole pihustatud molekulaarselt).

Kolloidsusteemid on vaga laialt levinud nii looduses
kui tehnikas. Valgud, veri jt. moodustavad elusates orga-
nismides kolloidsisteeme.lheks kullaltki keerukaks kolloid-
susteemiks on ka muld, sest osakeste kuju ja loomus maara-
vad mulla adsorptsioonilised jt. omadused, ”“aske on ka ni-
metada toostusharu, kus suuremal vOoi vahemal maaral ei te-
geldaks kolloidsete slsteemidega. VBi, margariin, majonee-
sid, jaatis, mitmed kondiitritooted jt. toiduainetetddstuse
tooted kujutavad endast keerulisi kolloidseid siUsteeme.
Plastmasside ja kunstkiudude tootmises etendavad kullaltki
suurt osa sellised protsessid nagu pundumine, tardumine

(tarded), koagulatsioon jne., see on ndhtused, mida uurib



kolloidkeemia. Ka terve rea ehitusmaterjalide (tsement, be-

toon, vahtbetoon jt.) tootmine pdhineb kolloidkeemia omadus-

te tundmisel.

2. Kolloidkeemia ajaloolisest arengust.

Kuigi kolloidkeemia on noor teadus, ulatuvad tema juu-
red vaga kaugele minevikku. Juba vanas Hiinas, Indias, Egip-
tuses, Kreekas, Roomas ja Venemaal olid tuntud paljud kol-
loidsusteemid ning nende omadused. Aristoteleselt (384-322
a.e.m.a.) parineb Ulestadhendusi piima ja vere kalgendumise,
nahaparkimise ja riidevarvimise kohta. Alkeemikud oskasid
vaarismetallidest valmistada varvilisi kolloidlahuseid. 16.
ja 17 . saj. kasutati kulla ja hdbeda kolloidlahuseid arsti-
mitena (ndit. aurum potabile - joogikuld).

Vaatamata loodusteaduste edusammudele 19« sajandil, jai
kolloidsusteemide (eriti just orgaaniliste kolloidsisteemi-
de) uurimine tagaplaanile. See seletub nende sisteemide kee-
rulisusega ning 18. ja 19. saj. esimesel poolel valitsenud
idealistlike ja vulgaarmehhanitsistlike vaadetega loodusele.
Kuid juba samal ajal andsid vene teadlased oma tdbtdega suu-
re panuse kolloidkeemiasse. 1751.-1752.a. uuris M.Lomonossov
koagulatsiooni kolloidlahustes ning kolloidsete pigmentide
kasutamist varviliste klaaside tootmisel. 1791 .a. avastas
T.Lovits adsorptsioonindhtuse tahketel adsorbentidel lahus-
test. 1808.a. avastas F.Reiss (Moskva ulikool) ndhtused,
mida hiljem nimetati elektroforeesiks ja elektro-osmoosiks

ning mis osutusid vaga tahtsateks kolloidsusteemide elektri-
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liste omaduste uurimisel.

19» saj. keskel hakkas ilmuma artikleid, mis mitte
ainult ei kirjeldanud kolloidseid slisteeme, vaid piidsid ka
selgitada nende omadusi. —

Nagu teame fulsikalisest keemiast, on lahused homogeen-
sed slsteemid. 1845.a. juhtis itaalia keemik F.Seimi tahele-
panu sellele, et tervet rida lahuseid (nait. vaavlilahus)
ja bioloogilisi vedelikke (nait. veri) ei saa vaadelda homo-
geensetena. Ta nimetas neid pseudolahusteks. Samuti vOis te-
ma arvates asetada Uhte pseudolahuste gruppi nii vaavli-,
berliini sinise kui ka albumiini- ja tarkliselahused. Tema
arvates ei kujutanud need sisteemid mitte molekulaarseid,
vaid jamedisperssemaid siisteeme. Samasugusele jareldusele
Joudis 1846.a. ka A.Baudrimont, kes vaatles kisimust bioloo-
gilisest kuljest.

H.Faraday (1857.a.) uuris siustemaatiliselt kulla ja
teiste metallide kolloidlahuseid ning téotas valja meetodid
nende slUnteesiks, avastades Uhtlasi alkeemikute saladuse
nende lahuste valmistamisel.

Klassikalise perioodi alguseks kolloidkeemia arengus
loetakse inglise keemiku T.Grabami todid, mis Ilmusid 1861.a.
Tema vOttis kasutusele ka termini "kolloid” . Graham tootas
valja terve rea meetodeid kolloidide valmistamiseks ja nen-
de puhastamise pohilise meetodi - dialUidsi. Uurides mitme-
suguste ainete difusiooni 1abi pargamendi, leidis ta, et
ained, mis labivad pargamendi, kristalliseeruvad, kuna
ained, mis pargamenti ei lébi, annavad settides ainult

amorfseid sademeid. Sellest lahtudes jaotas Graham kdik
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ained kristalloidideks ja kolloidideks. Kimetus kolloidid
tuleneb kreekakeelsetest sOnadest asovk*. - liim, _
vaade.

Soltumata Grahamist, esitas 1869.a. oma t66d I.Borit-
sov (Kiievi Ulikool). Ta joudis jareldusele, et kolloidosa-
keste vaiksem difusioonikiirus kile labimisel on tingitud
nende méotmetest. Teiselt poolt vaitis ta, et kolloidosa-
kesel voib olla kristalne struktuur. See vaide tdestati hi-
lisemate uurijate poolt.

Suurt tahelepanu pihendas kolloididele ka D.Mendelejev.
M66dunud sajandi 90-ndatel aastatel valjendas ta mbtte, et
kdik looduses leiduvad ained vOivad esineda kolloidses ole-
kus. See seisukoht oli eksperimentaalselt labi toédtatud ja
kinnitatud P.Veimami toéodes 1907.-1912.a., kee naitas, et
kdik ained vbivad sobivas keskkonnas esineda kolloidses

olekus. Seda seisukohta kinnitas hiljem ka rontgehstruktuur-

anallis.
Kuigi T.Grahami seisukoht ainete jagunemisest kahte

klassi pole Oige, seisneb tema todde vaartus selles, et ta
eraldas grupi aineid (kmi lahused), millel tdesti on erili-
si omadusi .

19. saj. I6pul ja 20. saj. algul tehtud avastused
flusikas ja fllsikalises keemias etendasid suurt osa ka
kolloidkeemia arengus. Sel ajal hakati looma ka kolloidkee-
mia teoreetilisi aluseid. Siin tuleb nimetada J.Gibbsi
(1878.a. faaside reegel ja pindndhtuste termodinaamika),
J. Rayleighi (1871.a. valguse hajumise teooria), A.Ein-
steini  (1905«a. Browni liikumise ja suspensioonide vis-
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koosauae teooria), M.Smoluhhovskit (1906.a. Browni liiku-
mise teooria) jt. teadlasi. Einstein-Smoluhhovski teooriat
Browni liikumise kohta Kkinnitasid eksperimentaalselt J _Per-
rin (1909»a-) ja T.Svedberg (1907.a.).

R.Zsigmondi poolt 1 9 0 3 loodud ultramikroskoobis on-
nestus vahenditult jalgida kolloidsisteemi moodustavaid
vaikesi osakesi. Uhtlasi pandi sellega alus uutele aine
uurimismeetoditele. Ultramikroskoobile jargnesid 1913 .-
1916.a. rontgenograafiline struktuuranaluus ja 10puks
1934-a. elektronmikroskoop.

1878.a. avaldas oma t66d 1.Gromeko (Kaasani ulikool),
kes pani aluse kapillaarsusenahtuste teooriale. F_avedovi
(Novorossiiski Ulikool) tdod 1889.a. panid aluse kolloid-
slisteemide struktuurmehhaaniliste omaduste uurimisele. Kol-
loidoeakeste molekulkaalu krioskoopiliselt mddramise voi-
malusi uurisid A.Sabanejev ja N.Ljubavin (18897893 «&=) =

Uneks vaga laialdaseks analiiisi- ja uurimismeetodiks
on kujunenud 1903.a. M.Tsveti poolt valjatootatud kromatog-
raafilise analuusi meetod.

1907.a. loodi lo.Ostwaldi algatusel esimene eriteadus-
lik ajakiri "Zeitschrift fur Chemie und Industrie der Kol-
loide”, mille nimeks hiljem sai "Kolloid-Zeitschrift".
Ajakirja esialgne nimetus nditab, et kolloidkeemia ei ol-
nud tahtis mitte Uksnes keemias, vaid ka toostuses.

Jargnevat perioodi iseloomustab intensiivne kolloid—
keemia areng nii teoreetilistes kui ka rakenduslikes kisi-
mustes. Nimetame siinkohal mdningaid tdhtsamaid toid. Ad-
sorptsioonindhtust uurisid kullaltki pdhjalikult A_Titov
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(1910) ja N.ailov (1916). H.Zelinski poolt 1916.a. valjatoo-
tatud gaasimask etendas vaga suurt osa | maailmasdjas.
J.Langmuiri toodega oli esitatud 1917 _.a. adsorptaiooni kee-
miline teooria, millises suunas juba varem olid mdningaid
motteid avaldanud U.Gurvitft (1914) ja B.ai&kovskl (1909)-

Uus kolloidkeemia haru - pindkihtide fulusikaline kee-
mia muutus iseseisvaks distsipliiniks parast ndukogude
teadlaste A.Frumklni (alates 1919) ja P.Rehbinderi (alates
1923) ning nende kaastootajate toid.

Kolloidsusteemide pusivuse uurimisele on piuhendatud
N.Peikovi, H _Kruyti, H_Freundlich!, A_Rabinovitsi ja B.Der-
Jagini tood.

Rehbinderi ja Derjaginl toddega arenes Kkiiresti edasi
ka disperssete susteemide reoloogiliste omaduste uurimine.

Disperssete susteemide uurimismeetodite valjatootami-
sel on tédhtsad T.Svedbergi (1923.a. ultratsentrifuug) ja
N.Figurovski (sedImentatsioonianaliis) to66d.

Kaasajal moodustab kolloidkeemias taiesti Iiseseisva
osa kmi-te uurimine. Selle probleemi valjatootamisel on suu-
re tahtsusega K.Hessi, K.Meyeri, H.Marki , H.Staudingeri,
S.Lipatovi, V.Kargini, A_.Tageri jt. tood.

Kaasajal on kolloidkeemia tunginud kdikidesse tdds-
tusharudesse ja tema arengut stimuleerivad kuallaltki
suurel médaral rahvamajanduse nduded.

Lépuks veel kolloidkeemia Uks kaasaegsemaid maaran-
guid, mis on antud I.Zukovi poolt.

Kolloidkeemia on flilsikalise keemia iseseisev o0sa,

-132-



mille Ulesandeks on uurida peendisperssete heterogeensete
sisteemide ja kdrgmolekulaarsete Uhendite (poliumeeride)

omadusi nii tahkes olekus kui ka lahustee.



Il peatiukk.

DISPERSSETE ~JSTEEMIDE VALMISTAMINE .

1. Disperssete sisteemide klassifikatsioon.

Dispersseks susteemiks nimetatakse siisteemi, miS koos-
neb” vahemalt kahest komponendist, kusjuures iiks komponenti-
dest on vaikeste osakestena jaotatud teises. Enamikel juh-
tudel nimetatakse ulekaalus olevat komponenti
per8loonikeskkonnak8 ning hulgalt va-
hemat komponenti dispersseks Tfaasiks
Vaadeldes dispersseid slsteeme Uldisest seisukohast, voib
telda, et selliseid slsteeme on Idpmata palju, 6eldu pdhi-
neb kolmel podhilisel voimalusel: a) komponentide keemili-
se koostise varieeritavusel, b) agregaatolekute varieeri-
tavusel ja c¢©) dispersiooniastme varieeritavusel. Seega te-
kib vajadus dispersseid sUsteeme klassifitseerida, kuna
muidu kaotaksime nendest igasuguse Ulevaate.

Kuna kdik ained vdivad esineda kolmes agregaatolekus,
siis klassifitseeritakse dispersseid siisteeme vastavalt
dispersioonikeskkonna ja dispersse faasi agregaatolekule.
Sellise klasifikatsiooni kohaselt saame 9 erinevat sistee-
mide rihma, mis on esitatud jargnevas tabelis. Seejuures

tabel ei sisalda molekulaardispersseid siUsteeme, mida uurib



fulsikaline keemia.

Dispersne
faas

Gaas

Vedelik

Tahke

Neid sisteeme,

aerosoolideks

siis

tahketeks

Dispersioonikeskkond
gaas vedelik tahke
Ainult mole- Vahud, gaasi Gaase sisalda-
kulaardis- emulsioon ve- vad poorsed
perssed sis- delikes ained. Gaase
teemid sisaldavad mi-
neraalid, kse-
rogeelid
Udu, pilved Emulsioonid Kapillaarsed
susteemid,
parlid
Tola, suits Suspensioco- Kullaeool
nid, soolid klaasis, mine-
(koiloidla-  raalid_- sini-
huaed) ne kivisool,

ldosoolideks

soolideks.

eultsu-topaas,
8uitsu-kvarts
Jt.

kus keskkonnaks on ggjéSj nimetatakse

; kui keskkonnaks on vedelik,

; ning tahke keskkonna puhul

Liosoolid jaotatak-

se soltuvalt dispersioonikeskkonna keemilisest koosti-

sest, omakorda hiudrosoolideke

keskkond on vesi) Ja organosoolideks

persioonikeekkond on orgaaniline vedelik,

soolid, eeterosoolid, benseenosoolid jt.).

Disperrseid sisteeme jagatakse veel

persseteks

tureeritud

ja seostatud

(dispersiooni -

(die—

naiteks alkoholo-

vabadis-

ehk s tr uk

sUsteemideks. Vabadisperssetes sistee-

mides pole dispersse faasi osakesed omavahel seotud ning
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siisteemi struktuur-mehhaanilised omadused on praktiliselt
samad kui puhtal dispersioonikeskkozmal. Neid slUsteeme ni-
metatakse s ool i1deks (kolloidlahusteks, ladinakeel-
sest sdnast eolutio - lahus). Struktureeritud sisteemides
moodustavad dispersse faasi osakesed omavahel kullaltki tu-
gevaid ruumilisi struktuure ning struktuur-mehhaanilised oma-
dused lahenevad tahke aine omadustele. Neid sisteeme nimeta-
takse geelideks ehk tarreteks (ladina-
keelsest sfnast gelare - kilmutama, gelatinum - ielatiin).

J.Porrini Ja H.Preundlichi poolt antud klassifikatsi-
oon votab aluseks molekulaarsed tungid faasidevshelistel
piirpindadel ning kdik lUosoolid jagatakse kahte gruppi:

1) lTdofoobsed sisteemid (kreeka keelest mo
- lahustan, foRBod - hirm). Selliste siUsteemide korral on
dispersioonikeskkonna ja dispergeeritud faasi osakeste va-
helised molekulaarjdud suhteliselt ndrgad. Vesikeskkonna
korral nimetatakse neid siusteeme ka hiudrofoobse-
t e K s slsteemideks;

2) luofiilsed siUsteemid (kreeka keelest Aio
- lahustan, ~“fLXod - sbber). Nende slsteemide korral on
dispersioonikeskkonna ja dispersse faasi osakeste vahel md-
Juvad molekulaarjdud suhteliselt suured. Vesikeskkonna kor-
ral nimetatakse neid sisteeme huidrofiilseteks
susteemideks.

Liofiilseid slsteeme saadakse peamiselt kmi lahustami-
sel. Seetdttu asendatakse sageli ja taiesti digustatult lio-

fiilsed sisteemid mdistega kmu lahused.
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Peale nende on aga olemas ka slisteeme, mida vdise lu-
geda kuuluvaiks nii the kui Leise grupi hulka (naiteks Si02
sool ja monede metallhiudroksiidide - Fe2C5, AI~, Sn02 soo-
lid). S6ltuvalt saamisviisist vdivad nendes slsteemides osa-
kesteks olla nii makromolekulid kui ka kolloidosakesed.

Vottes aluseks osakeste mdotmed, vOime disperssed sis-

teemid jagada kolme rihma.

Cl)?agli(ﬁggt > 0,1yu.m 0,1 —1nm <1 nm

Susteemi Jamedisperssed  Keskmise_dis- Peendisperssed

nimetus  sisteemid. Sus- persiooniga susteemid. Mo-
pensioonid ja susteemid. Soo- lekulaarsed
emulsioonid lid. lahused

Kolloidsete susteemide asend jamedisperssete susteemide
ja molekulaarsete lahuste vahel pdhjustab Uhtede omaduste
samasust molekulaarsete lahustega, teiste omaduste sarna-

sust suspensioonide (emulsioonide) omadustega.

2. Eolloidsisteemide valmistamine.

Kolloidsiusteemide vahepealne asend molekulaardispers-
sete ja jamedisperssete slsteemide vahel maarab meetodid
kolloidsiisteemide valmistamiseks. T.Svedbergi ettepanekul
Jaotatakse koik kolloidsisteemide saamismeetodid kahte rih-
ma:

l1)kondeneeerimismeetodid - mil-
le eesmargiks on vaiksemate osakeste (molekulide, aatomite,

ioonide) liitmine suuremateks agregaatideks;
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2) dispergeerimi8nBB-t.odAA -r
mille eesmargi ke on suuremate osakeste pihustamine vaikse-
mateks.

Eeltoodust nédhtub, et need kaks meetodit on oma ise-
loomult teineteisele vastandlikud, viles kas osakeste vahe-
nemisele vBi suurenemisele. Lahem analiis aga naitab, et
kisimuse vaatlemine ainult kvantitatiivsest kiljest ei aima
killaldast vastust kolloidosakese tekkimise mehhanismile,
vaid see on ainult probleemi Uks kiilg. Teiselt poolt tuleb
osakeste mdotmed fikseerida nii, et sisteemil oleks kullal-

dast pusivust.

A. Kondenseerimismeetodid.

Energeetilisest seisukohast on kondenseerimismeetodid
kasulikumad, sest kondenseerimisel toimub pinna vahenemine.
Seoses sellega vaheneb ka vaba energia ja protsess kulgeb
isevooluliselt. Kondenseerimisprotsessi tuleb aga digeaeg-
selt pidurdada, et osakesed ei kasvaks liiga suureks, sest
muidu toimuks nende sadenemine.

Kondenseerimine kujutab endast keerulist protsessi,
mille Uksikasju pole kullaldaselt selgitatud. Tahke aine
osakeste eraldumisprotsess lahusest on teataval mdaral ana-
loogiline tilkade tekkimisega aurust. Kondenseerimist lahu-
sest vOime vaadelda toimuvana kahes staadiumis: 1) keskmete
teke, 2) keskmete kasv. Kui Ulekillastatud lahuse kontsent-
ratsioon on ¢ ja aine lahustuvus L, siis vOime keskmete n

tekkekiirust véljendada vorrandiga:
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Seega keskmete tekkekiirus sOltub sadeneva aine
liiast c-L ja tema lahustuvusest. Kristallisatsioon toimub
jarelikult siis, kui lahuses on piisav Ulekiullastus«

Keskmete kasvu kiiruse madarab kristalli pinnale s
sadenevate molekulide (aatomite vOi ioonide ) arv m mng

nende difosioonikoefitsient D ja difusioonitee pikkus 1:

v =ft =" (CL* (11,2)

Kondeneeerumieproteessldes, kus mélemad kiirused on
ligildhedased (V" » v2)» jduavad esimestel ajamomentidel
tekkinud keskmed kasvada hoopis suuremateks kui protsessi
16pul tekkinud keskmed. Seega saame ebathtlase dispersi-
ooniaetmega soolid. Uhtlase dispersiooniastme saavutamiseks
peab keskmete tekkekiirus olema palju suurem kui kasvukii-
rus (W>> v2). Sel juhul on osakeste kaevamise momendiks
tekkinud palju keekmeid ning suurem osa ainest eraldunud,
ulejéénud eralduv aine peab jagunema suure hulga keskmete
vahel ning igale Uksikule osakesele langeb sellest vahe
jJa osakesed ei saa oma modtmetelt oluliselt suureneda.

Kondeneeerimismeetoditest on praktikas kasutatavamad
Jargmised.

a”~Lahusti vahetamise meetod
seisneb Uhe dispersioonikeskkonna, milles dispersne faas
moodustab molekulaarse lahuse, asendamises teisega, milles
dispersset faasi moodustav aine pole lahustuv. Aine liig

sadeneb valja ja moodustab kolloidosakesi.



b. Aarude kondensatsioonimee-

t od on valja téétatud ndukogude teadlaste S.Roginski ja

A.Salnlkovi poolt (1945.a.). Kasutatava seadme skeem on

esitatud joonisel 13 . Anumatesse A ja A2 valatakse vede-
lik, mis moodustab dispersioo-
nikeskkonna, kuna harusse B
asetatakse dispergeeritav
aine. Seadeldisest pumbatakse
putdja D kaudu dhk valja. Bt
valtida vedeliku aurustumist
vaakumis, jJahutatakse katse
algul ndusid A~ ja 12 vedela
6huga. Kuumutades seejarel
ndusid Aj, A2 ja B, aurusta-
takse nii keskkond kui ka dis-
pergeeritav aine. Hende aurud
kondenseeruvad vedela 6&huga
Jahutataval ndul B. Kondensee-
ruva auru hulga ja koostise
méérab kulgharude temperatuur.
Siis eemaldatakse ndust £ ve-
del 6hk ning nbu E seintele
tekkinud tahke segu sulab,

. _ o moodustades kolloidlahuse ja
Joonis 13 . Roginski ja

Salnikovi seadeldis kol-  voolab harusse C. See meetod
loidlahuste valmistami-
seks. vOimaldab saada vaga puhtaid

kolloidlahuseid mitmesugustest ainetest,
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C. Keemilise kondensatsiooni
meetodid pdhinevad mitmesugustel keemilistel reakt-
sioonidel, mille tagajarjel tekib raskesti lahustuv aine
(nditeks sadestamis-, taandamis-, okslUdeerimis-, hiidroluu-
si-, vahetus- jne. reaktsioonidel). Reaktsiooni tingimused
(kontsentratsioon, temperatuur, lisandid) valitakse selli-
sed, et kondenseerumine peatuks siis, kul osakesed on saa-

vutanud kolloidosakeete mdotmed.

B. Dispergeerimismeetodid.

Dispergeerimismeetoditel lahtutakse jamedisperssetest
sUsteemidest, kusjuures osakesi peenendatakse kolloidosa-
keste mdotmeteni. Kuna peenendamisel suureneb mérgatavalt
pind, siis suureneb ka pinna vabaenergia. PlUsiva slsteemi
saamiseks tuleb vabaenergia liig kompenseerida, sest muidu
toimub tekkivate osakeste kokkupuutumisel kohe agregatsi-
oon. Selle valtimiseks lisatakse juurde veel kolmas kompo-
nent - etabilisaator , mis takistab peenenda-
tud osakeste omavahelist Uhinemist. Peenendamisel kasuta-
takse jargmisi meetodeid.

a. Mehhaanilisel peenendami -
sel kasutatakse erilisi kolloid- vdi vibratsioonives-
keid, valtse, vedelike pihustajaid jt.

Sagedamini kasutatakse nn. kol loidves-

Ke 1 d . Esimese sellist tuupi veski konstrueeris H.Plaus-
son 1920.a. Veski ehituse skeem on antud joonisel 14. See
kujutab hermeetriliselt suletud trumlit. Selles on kiiresti

poorlevale vollile asetatud labidad (B), mis asetsevad tei-
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ees tasapinnas koi trumli seina kilge kinnitatud hambad (A).
Labidate ja hammaste vaheline vahe on vordlemisi vaike. La-

bi ava(C)juhitakse trumlisse vedelik selles olevate jame-

Joonis 14. Kolloidveski.

disperssete osakestega. Kiiresti pdorlevad labidad pane-

vad vedeliku koos selles olevate osakestega kiiresti poor-
lema. Osakesed omandavad suure Kiiruse ning pdrkudes vas-
tu liikumatuid hambaid, purunevad vaiksemateks osakesteks.

Peendispersne produkt eraldub ava(D) kauda.

b. Pihustamisel elektrisademe
vbi kaare toimel (elektriline pihustamine) tekitatak-
se pihostatavast metallist elektroodide vahele, mis on ase-

tatud vette vOi vesilahuseese, elektrikaar (Joonis 15).
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Kaare temperatuuril aurustub metfall ning lahustis jahtudes
kondenseeruvad need aurud kolloidosakesteks. Meetodi esi-
tas G.Bredig 1898.a. Meetodi puuduseks on selle mittekasu-
tatavas orgaanilistes lahusti-
/VW tes, sest orgaaniline aine soo-
i valmistamisel osaliselt sdes-
tub ning tulemusena tekib lisaks
metalli organoeoolile Teel ste
organosool .
Sellest puudusest on vaba
T.Svedbergi poolt 1905.a, esi-
M °S«l5i.ktriUM ' tatud " * tod. tosutatoke.
Pihustamisel . kdrge sagedusega vahelduvvoolu.
Pihustamine toimub se”™ juhul elektrisademe toimel. Meetod
voimaldab saada kolloidlahuseid nii vees kul orgaanilistes
vedelikes.

Elektrilisel pihustamisel pole tarvis lisada elektro-
luUti - stabilisaatorit. Viimaseks osutub vaetava metalli
oksiid, mida alati tekib vahesel mdaral kaare temperatuu-
ril.

C. Pihustamiseks ultraheli toi-
mel kasutatakse ultraheli sagedusega 10M-10" hertsi. Viima-
ne saadakse eriliste generaatorite abil, kus vdngub kvartsi-
kristall vdi magnetostriktsioonilisest materjalist varb.
Need vonked kantakse lUle jamedisperssele siUsteemile, mida
soovitakse peenendada.

Kui slUsteem koosneb kahest vedelikust, siis tekib ult-
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raheli toimel vedelikke eraldaval piirpinnal kiiresti emul-
sioon. Samuti muutub ultraheli toimel kiiresti sooliks sa-
de, mis koosneb vaikestest osakestest. Tahke aine vahenditu
dispergeerimine on vdimalik ainult sel juhul, kui aine meh-
haaniline vastupidavus on vaike.

Ultraheli toime mehhanismi kolloidsusteemldele pole
killlaldaselt selgitatud. Téendoselt etendab siin peamist
osa kavitatsioon. Viimase tdttu vdivad tekkida vaga suured
kohalikud r6hud (suurusjargus ~ 10" atm).

Dispergeerimist ultraheli toimel ei kasutata Uksnes
liofoobeete kolloidide valmistamisel, vaid ka kdrgmoleku-
laarsete Uhendite lahuste valmistamiseks. Sel juhul kutsub
ultraheli esile ahelate katkemisi ja véhendab polUmeeri mo-
lekulkaalu. Ultraheli kasutamine kolloidlahuste valmistami-

seks on esitatud R.Wood™i ja A.Loomis™i poolt 1927«a.

d. Keemilise dispergeerimise
meetod ekpeptisatsioon on Uheks kasu-
tatavamaks dispergeerimismeetodiks. Esmalt rakendati seda
meetodit biokeemikute tdddes keeruliste valkude I8hkumisel
lihtsamateks ja hastilahustuvateks aineteks - peptoonideks.

Siit parineb ka meetodi nimetus y. Peptisatsioon seisheb
kolloidlahuse saamises varskelt valmistatud kohevast sade-

mest, sobiva reaktiivi peptisaatori lisamisel. Peptisaator

keemiline reaktsioon ega oma midagi Uhist dispergeerimisega.
Ka peptisatsiooni vOib nimetada dispergeerimiseks ainult
tinglikult.



(kdige sagedamini elektroliiut) vahendab osakestevahelisi
tombejbude, tekitab sademe véikeste osakeste umber iooni-
de kihi, andes neile seega laengu, vOi siis suurendab nen-
de solvatatsiooni. Sellega kergeneb sademe vaikeste osakes-
te eraldumine Uksteisest ning Uleminek hdljuvasse olekusse.
Kuna osakesed on laetud kdik Uhenimeliselt, siis nad tduku-
vad ja vOivad lahuses iseseisvalt eksisteerides moodustada
kolloidlahuse.

Peptisaatori isedrasuseks on see, et seda tuleb lisa-
da palju vahem, kui on tarvis vastava keemilise protsessi
Juures sademe lahustamiseks. Naiteks Fe(OH)j sademe pepti-
seerimiseks kulub 100-1000 korda vahem soolhapet kui
Fe(OH)j lahustamiseks. Papfcisatsioon jaotatakse otseseks
Ja kaudseks.

Otsese peptisatsiooni korral ad-
sorbeerub peptisaator (tapsemini tema ioon) sademe osakes-
te pinnal. Naiteks Fe(OH)" sademe peptisatsioon FeClj toi-
ael, kus osakeste pinnal adsorbeeruvad Fe® 1ioon voi FeCI®
astmelise hudroluisi produktide ioonid.

Kaudse peptisatsiooni korral ad-
sorbeorub sademe ja peptisaatori vahelise reaktsiooni pro-
dukt (tapsemini uuesti saadud peptisaatori ioon). Naiteks
Fe(OH)j sademe peptisatsioonil HC1 toimel toimub algul

reaktsioon nimetatud ainete vahel
Fe(OH)™ ¢ ECl-——*-FeQCi + 270.
Saadud produkt (FeOCl) dissotsieerub ning FeO* i1oon pdh-

Justab sademel adsorbeerudes peptisatsiooni.
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Peptisatsioon! Kkiirus sdoltub peptiseeruva sademe ja
peptiseeriva iooni iseloomust, nende hulkadest, temperatuu-

rist jne.

3. Kolioidoeakese ehitus.

Kolloidosakene on kullaltki keerulise ehitusega osa-
kene, mis Jcoosneb paljudeet,,iQoriidset—-—_(|lole,i:ul ide8fo»> aato-
mitest). Tema ehituses vdime eraldada seesmist - neutraal-
set ja selle umber olevat valist - ionogeenset osa.

Sisemine osa - tuum koosneb antud aine aatomitest
voi molekulidest ning moodustab kolioidoeakese pohilise
massi. Aatomite vOi molekulide Uldine arv tuumas ei ole
kindlalt madaratud. See sdltub sooli dispersiooniastmest,
molekulide ja aatomite mdOtmetest ja vOib ulatuda mitme
miljonini. Nagu nditavad rontgenograafilised uurimused,on
luofoobsetes soolides osakese tuua kristallilise ehituse-
ga. Luofoobse sooli vekkimise ja eksisteerimise paratama-
tuks tingimuseks on tuuma aine mittelahustuvus keskkonnas,
mis valdib tdelise lahuse tekkimise vOimaluse.

Tuum adsorbeerib oma pinnale kae positiivseid v8i ne-
gatiivseid ioone, mis annavad thtlasi tuumale laengu. Neid
tuuma pinnale adsorboeruvaid ioone nimetatakse p o -
tentsiaalil médadravateks ioonideks ning
nendeks voivad olla tuumas juba olemasolevad v6i oma oma-
dustelt nendega samased ioonid. Saadud laengu tottu tom-
buvad tuumale ja selle léhedusse vastasmargili&ed ehk nn.

vastasioonid. Potentsiaali maaravad ioonid
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koos TaBtasioonidega moodustavad, valise ehk ilonogeense osa
(vt. VI ptk.).

Vast&8ioonid on tuumaga seotud erinevalt. Osa vastas-
ioone on vahetult seotud tuuma pinnaga ja need koos potent-
siaali mdaravate ioonidega moodustavad elektrilise kaksik-
kihi adeorbse osa. Ulejaanud vastasioonid on tuu-
maga ndrgemini eeotud, sest nad alluvad osaliselt ka kesk-
konna osakeste mdjule ning moodustavad elektrilise kakeik-
kihi di fuusse osa.

Tuum koos adsorbse kihiga moodustab graanul i
ning graanul koos difuusse kihiga mitsel 11 . Diu-
pereioonikeskkonda koos solles sisalduva elektroliudiga ni-
metatakse Iintermitsellaareeks vede-
likuks

Mitselli skemaatiline struktuur on seega jargmine.

Aatomid vOi lonogeenne osa

molekulid
Kol loidosa- Vaataeioonid
Ke3e tuum
Adsorbne kiht Difuusne
kiht
Graanul
Mitsell

Kui meil on tegemist konkreetse kolloidlabusega, siis
vOime anda kolloidosakese koi-ral ka ksemilise valémi, nai-
dates ara nii tuuma kui ka §onogeense osa koostise. Nai-

teks
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ULF9(OH)5] n FeO* (n-x)CI'" }xCI** ,
tuum adBorbna kiht  difuusne kiht
graanul
{m [AgBr ] n Ag+ (n-x)NO™ } xNO~ ,

(m[AgBr] n Br~ (n-x) K+} x K* .

\

4_ Kolloidlahuste puhastamine.

Paljud kolloidlahused sisaldavad peale valmistamist
suurena vOi vaiksema hulga molekulaarseid aineid (peami-
selt elektrolitite). Need lisandid tuleb eemaldada, sest
liigne elektroluut Uldiselt vahendab kolloidlahuse plsi-
wvust (vt. VIl ptk.) Samuti segavad need lisandid kolloid-
slsteemide omaduste uurimist.

Kolloidlahuste puhastamiseks kasutatakse jargmisi mee-
todeid: 1) dialiis, 2) elektrodialiis, 3) ultrafiltreeri-
mine.

Dialiuius i1ks nimetatakse lahuses oleva kolloid-
dispersse aine eraldamist molekulaar(ioon)-dispers8etest
ainetest poollabilaskvate membraanide abil. Membraanidena
vOib kasutada kolloodiumi, tsellofaani, pérgamenti voi loom-
set kilet. Protsess ise pbhineb sellel, et ioonid ja mole-
kulid tungivad 1&8bi membraani pooride, kuna kolloidosakeeed
ja makromolekulid membraani ei 1&8bi. Kuna kolloidlahus on
membraaniga eraldatud puhtast lahustist, siis difusiooni
tottu toimub seni ioonide liikumine kolloidlahusest I1&bi

membraani puhtasse lahustisse, kuni saabub Donnani membraan-
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tasakaal (vt. VT ptk.). Vahetades teisel pool membraani la-
hustit, vbib kolloidlahasest eraldada liigse elektroluudi.

DialuUsi uurimismeetodina kasutas esimesena T.Graham.
Sealdeldisi, milles dialllsi teostatakse, nimetatakse
dialisaatoriteks .Kdige lihtsam dialisaator
(Grahami dialisaator) on kujutatud joonisel 16. See kujutab
anumat, mille pdhjake on
membraan ja mis on aseta-
tud suuremasse puhast la-
hustit sisaldavasse anumas-
se.

Vaatamata valise vee
pidevale vahetusele toimub
Joonis 16. Grahami dialuus tavalistes tingi-

diallsaator. mustes viga aeglaselt ja
nbuab naddalaid. Selle juures kulub vaga suurel hulgal la-
hustit. Protsessi kiirendamiseks ja lahusti kokkuhoidmiseks
on dialisaatorite konstruktsioonis tehtud rida taiendusi.
Need téiendused olid kdigepealt suunatud membraani pinna
suurendamisele. Teiselt poolt puiti vdimaluse korral dia-
luUsi teostada korgemal temperatuuril. Need abinbud suuren-
dasid aga suhteliselt véhe dialuusi kiirust.

Praktikas esinevad kdige sagedamini sellised kolloid-
lahused, kus lisandiks on elektroliit. Siis vlib protsessi
margatavalt kiirendada el ektrodialiuldsi ka-
sutamisega. Esimesena votsid selle meetodi kasutusele

H.Morse ja G.Pierce 1903.a. Zelatiini puhastamiseks. Elekt-

-149-



dialtsaafcor koosneb kolmest osast (vt. joonis 17)* Keskmine

osa (A) on taidetud kolloidlahusega ning selles asetseb se-

Joonis 17* Elektrodialiisaator.

gaja (S). Osadest (B), milles asetsevad elektroodid (S), on

see eraldatud membraanidega (1U, M2). Protsessi Kkiirendami-

seks on elektroodid uhendatud alalisvoolu allikaga. Avade (©)
kaudu juhitakse seadeldisse puhas lahusti, mis haarab endaga
kaasa labi membraani difundeerunud aine ning valjub avade (©)
kaudu.

Elektrodialiis 10peb juba mbéne tunni parast ja selle
abil vOib eemaldada ka elektroluidi jalgi, mida tavalise dia-
itusi abil pole vdimalik teostada. Elektrodialuis! teostami-
sel tuleb jalgida, et see Idpetataks Oigel ajal, kuna elekt-
roltitdi taieliku kdrvaldamisega toimub osakese ioonimbrise
havimine ja seetdttu vOib toimuda koagulatsioon.

Teiseks tahtsamaks kolloidlahuste puhastamise ja uurimi-
se meetodiks on ultrafiltreerimine, s.o.

filtreerimine 1&bi vaga vaikeste pooridega vaheseinte. Ultra-
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filtrid lasevad l1abi keskkonna molekule ning véaikesi mole-
kule, el lase aga labi kolloidosakesi ja makromolekule.
Filtritena kasutatakse samu mebraane mis dlaliusil.

Ultrafiltreerimist ei kasutata mitte iUksnes kolloid-
lahuste puhastamiseks, vaid ka kontsentreerimiseks.

Ultrafiltrite vaikeste pooride tottu toimub ultrafilt-
reerimine vaga aeglaselt. Protsessi kiirendamiseks teosta-
takse seda rohu all. ROhkude erinevus saavutatakse kas ho-
renduse tekitamisega filtri all (ultrafiltreerimine vaaku-
mi all) voi rohu avaldamisega filtreeritavale lahusele
(ultrafiltreerimine roéhu all).

Kolloidlahuste puhastamiseks kasutatakse ka veel sea-
deldisi, kus ultrafiltreerimine on kombineeritud elektro-
dialUidsiga. Sellistes seadeldistes coimub lisandite eemal-

dumine kullalt kiiresti ja efektiivselt.
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111 peatikk.

DISPERSSETE SUSTEEMIDE MOLEKU-
LAARKINEETILISED OMADUSED.

1. Difusioon kolloidlahustes.

Gaaside segudes ja uUldse kdikides siUsteemides,, kus osa-
kesed on kiullaldase liikuvusega, toimub aine ebailhtlase jao-
tuse korral aine Ulekandmine siisteemi Uhest osast teise.

Protsessi, mille tagajarjel osakesed liiguvad suurema kont-

sentratsiooni poolt vahema suunas, nimetatakse dif us i
oon i ks . Difusioon on podrdumatu, ta kulgeb kuni kont-
sentratsioonide taieliku vBrdsuseni. Selle pdhjuseks on mo-
lekulide kaootiline soojuslik liikumine. Difusioon on ise-
loomulik toelistele lahustele, koid toimub ka kolloidlahus-
tes. Erinevus, seisneb ainult difusiooni Kiirustes.

S6ltuvuse difusiooni kiiruse ja osakeste md6tmete vahel
saame Picki vorrandist léhtudes.

Vaatleme difusiooni silindris, mille ristldike pindala
on s ja pikkus on vdrdne difusiooni Kkiirusega v. Kulgegu di-
fusioon nii, et kontsentratsioon langeb x telje suunas (vt.
joonis 18). Liikumapanevaks jouks  on osmootse rdhu gra-

dient, mis mOjub piki silindri telge
U, = - %x . (111,1)
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Miinus-mark on tingitud sellest, et x kaevamisel osmootne

rohk p vdheneb. Arvutame selle jou nlidd Uhe osakese kohta

1 d
Kl 2o x (1.2

Sellele jdule mgjub vastu

Stockes™! takistusjoud

f2 = kv, (111,3)

kus v - osakese lineaarne liiku-
miskiirus,

K - viskoosse "takistuse koe-
fitsient, kerakujulise
osakese korral k = 6nr“r
(r - osakese raadius,

- keskkonna viskoos-
sus) -
Tasakaalu korral

Joonis 18. Difusioo-
ni selgitav skeem.

Il = kv, millest v = - L,

Leiame nuid ajaiuhikus labi pinnaidhiku Glekantud aine
hulga at - Juhul kui osakesed liiguvad kiirusega v ja aine

hulk on ¢ mooli ning pinna suurus s, siis

1 dm
dt (111,5)

Arvestades niud voérrandeid (111,1) ja (111,4), saame
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1 dm f1l 1 ( dp- -
I dt =Up =RJi (' IB* (111>6)

Van"t Hoffi seadusest lahtudes saame

dpo = RX dc; g =RT - 11,7

Saadud tulemuse asendame vOrrandisse (111,6)

1dn _RT , dCN (111,8)
s dt  Wak <X
Tahistades RTA = D ja dm _ g , siis

s dt * D<- dx
g =Ds(- ~) - (111,9)

Kuna aga t A 1, siis

g = Ds(- | Dt- (1H,10)

Saadud tulemus ongi Ficki virrand. Suurust D nimeta-
takse difusioonikoefitsiendiks .
See iseloomustab antud dispersse suUsteemi difusioonivdimet
jJa véaljendab ajauhiku jooksul 18bi pinnaithiku difundeeru-
nud aine hulka, kui kontsentratsiooni gradient vdrdub Uhe-
ga.-

Kerakujuliste osakeste korral k = 63[“r ning

d=nj”™ - C111711)
Viimasest seosest naeme, et mida suurem on osakese raadius
r, seda vaiksem on D. Sellest jareldub, et kolloidsusteemi-
des on difusioon aeglasem kui tdelistes lahustes. Seosest

(11,11) saame leida samuti osakese raadiuse r:
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=51 ™D * (nre
Edasi vdime valja arvutada ka osakese kaalu (molekulkaalu)
M. Oletades, et osakesed on kerakujulised, valjendub uthe
osakese kaal jjrrd>j, kus d on aine tihedus. Korrutades

nitid selle Avogadro arvuga, saamegi U:

M=]j rr5diNA . (111,13)

Asendades siia raadiuse vaartuse valemist (111,12), saame

M= —— -2 i
162(JTNa)2 5

)3. (111,14)
Saadud valem vBimaldab difusioonist lahtudes arvutada
molekulkaalu (osakese kaalu). Madrates difusiooni koefitsi-
enti vesilahustes arvutasid J.Perrin ja R.Herzog rea suhk-
rute molekulkaalud. Kokkulangevus teoreetiliste tulemustega

oli seejuures taiesti rahuldav (vt. tabel).

Stsivesinik Meksperim. Mteor .
Roosuhkur 332 342
Piimasuhkur 331 342
Maltoos 336 342
Rafinoos 553 504

2. Browni liikumine.

Jalgides mikroskoobiga taimede Oietolmu vees, leidis
inglise botaanik Brown 1827.a., et vaikesed dietolmu osa-

kesed on alalises korrapdratus vonkliikumise3 . Algul arvati,
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et selline liikumine on omane ainult elusa looduse produk-
tidele ning on tingitud nende "elulisusest. Varsti veendu-
ti, et see nahtus iseloomustab kdiki orgaanilisi ja anorgaa-
nilisi suspensioone ning emulsioone, kuil osakesed on killalt
vaikesed. Nahtus, mida hiljem nimetati Brown i Lii-
kumiseks , muutub ndhtavaks, kui osakese 1abimdot

d < 4yttm ning mdotmete vahenedes liikumine Kiireneb.

Juba G. Gouy 1888.a. ja S._Eksner 1900.a. puudsid nai-
data, et see liikumine on molekulaar-kineetilise iseloomuga.
Kasutades tavalist mikroskoopi, sai aga Eksner eksperimen-
taalselt osakeste liikumiskiiruse, mis erines ~ 10” korda
molekulaar-kineetilise teooria pdhjal arvutatud tulemustest.
Erinevus on tingitud sellest, et mikroskoobis ei saa jalgida
osakese tegelikku teed ja saadav kiirus on margatavalt vaik-
sem. Molekulaar-kineetiline teooria naitab, et Uhes sekundis
vBib kolloidosakene oma suunda muuta rohkem kui 10 29 korda.
Sellistes tingimustes madrata tegelikku teed osutub vdima-
tuks.

Parast ultramikroskoobi tarvitusele votmist (1903.a.)
leidis Kkinnitust seisukoht, et Browni liikumise pBhjuseks on
molekulaar-kineetilised ndhtused.

Keskkonna (lahusti) molekulid, olles pidevas kaootili-
ses liikumises, pdrkuvad vastu heljuvate osakeste pinda ning

annavad neile osa oma kineetilisest energiast. Need pdrked

ei toimu aga uhtlaselt kdikidest kiulgedest (joonis 19). Sel-
line "pommitamine" pOhjustabki osakeste korrapdratu siksaki-

lise liikumise dispersioonikeskkonnas.
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Browni liikumise teoreetilise pdhjenduse andsid tei-
neteisest sdltumata A_Einstein 0905.a.) ja li.Smoluchowski
(1906.a.), mida hiljem kinnitasid J.Perrini, T.Svedbergi,

B.1ljini jt. eksperimentaalsed andmed.

Joonis 19 . Browni _liikumisel
osakesele m@juvate joudude skeem.

Kui vaadelda osakest ultramikroskoobis lihikeste vord-
sete ajavahemike jarel, siis iga kord asetseb osakene eri-
nevas kohas. Osakese asenditevahelist kaugust kahel teine-
teisele jargneval vaatlusmomendil nimetatakse kes kmi-
seks nihkeks (@oonis 20). Muidugi ei kujuta ni-
he mingil juhul seda keerukat teed, mille saaksime osakese

tegelikku kulgu kujutades.
Nihe iseloomustab aga killal-

daselt Browni liikumise in-

Olgu meil toru, mille

ristldike pindala on 1 cmp.
Joonis 20. Browni Viimane on taidetud kolloid-
liikumise skeem. B

lahusega, kusjuures kontsent-

ratsioon thtlaselt langeb x telje suunas (vt. joonis 21).
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Valime selles mdttelise pinna M. Tahistame lahuse kontsent-

ratsiooni pinnast vasakul ja paremal c2, kusjuures cjJ>c2.

Keskmise nihke x telje suunas pusival temperatuuril aja t
jooksul tahistame A .
Osakesed, mis asetsevad
kaugemal kui [ , ei labi
aja t jooksul pinda 1
Seega aine hulk, mis la-
bib pinna M x telje suu-

Joonie 21. Browni lii- nas, on 1/2]1Cj, sest lii-

kumist selgitav skeem. kumine on mélemas suunas

vOrdtéendone. Vastupidises suunas pinda M labinud aine hulk
on aga 1/2/1c2. Seega aja t jooksul pinda 1 l&binud aine
hulk

g =1/2~cl- 1/2pnc2 = 1/724(cl- c2).

Kui cJ- c2 on kullalt vaike, siis

cl* c2 dc w L dc
Z =-te ebc Cl-C2m-45 - 11.16

Uhendades nudd vdrrandid (111,15) ja (111,16), saame aja t

jooksul ulekandunud aine hulga
fAn
By - U942 E 11,17)
Vottes arvesse Picki voOrrandit (111,10) ja arvestades, et
s = 1, saame

dc 2 dc 2
D t=1/21n1 ~ ehk A = 2Dt. (111,18)

Oletades, et osakesed on kerakujulised ja arvestades vorran-



dit (111,11), vOime Kkirjutada

4=n/" 3K p ] (111,18)

Saadud vorrand (nimetatakse Einstein-Smoluchowski vorrandiks)
voimaldab keskmisest nihkest lahtudes valja arvutada osakes-
te m6otmeid ja Avogadro arvu.

Svedbergi jt. poolt teostatud eksperimentaalsed uuri-
mised kinnitasid selle seose paikapidavust.

Seega Browni liikumise ja ka difusiooni uurimine ei and-
nud mitte Uksnes palju uut kolloidsisteemide olemuse selgita-
misel, vaid oli ka kinnituseks molekulaar-kineetilisele

teooriale tervikuna.

3. Osmootne rohk kolloidsisteemldes.

Kuna kolloidlahused oma molekulaar-kineetllistelt oma-
dustelt _ei erine pdhimdtteliselt téelistest lahustest, siis
voib ka kolloidlahustes rakendada van®t Hoffi vdrrandit

J=cRT. (111,20)

Erinevus seisneb ainult selles, et molekulkaal tuleb

asendada osakesekaaluga, s.0. 6,02%1023 ,oapese Kkaaluga.

Van"t Hoffi vorrandi vOib kolloidlahuste korral anda ka
teisel kujul:

i _ RT _ x/w RT For7T
4 ~ 4’

kus c - osakeste kontsentratsioon,

g - lahuses olev aine hulk,
m - osakese mass,
v - lahuse ruumala.
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Osmootne rdhk kolloidlahustes on tdeliste lahustega
vorreldes margatavalt vaiksem ning ka ebapisiv.
Kahe slsteemi korral, millede osmootsed rdhud on T, ja

g, vbime kirjutada
H= & j-, 2- 2 5-—'—
Kui temperatuur on mdlemal slsteemil sama, siis
2 o2 (111,22)
Sellest jareldub,et dispersse sisteemi osmootne rohk
on maaratud ainult osakeste kontsentratsiooniga, mitte osa-
keste iseloomu ja mdStmetega . Kuna kolloidosakesed on killalt
suured, siis samasuguse kaalulise kontsentratsiooni korral

on osakeste arv kolloidlahuses palju vaiksem kui téelistes
lahustes. Seega ka kolloidlahuste osmootne réhk on margata-

valt vaiksem kui tbelistes lahustes.
Osakeste kontsentratsiooni vdime valjendada ka kaalu-

lise kontsentratsiooni kaudu

= — *

4/33T r°™d
Seega kahe samasuguse kaalulise kontsentratsiooniga kolloid-

susteemi korral vbime, lahtudes seosest (111,22), kirjutada

ri
kus jJa r2 on osakeste raadiused lahustes. Seosest

(111,23) néhtub, et osmootne rdhk on podrdvordeline osakes-
te raadiuse kuubiga. Sellest jareldub, et juba vaikesed muu-

tused osakeste méotmetes kutsuvad esile killaltki margata-



vaid muutusi osmootses r6hus. Kuna aga kolloidsiUsteemides
Juba vaikesed Valistingimuste muutused vdivad esile kutsuda
dispersiooniastme muutuse, siis muutub arusaadavaks, miks
osmootne réhk nendes susteemides on kullaltki ebaplsiv.
Kolloidlahused sisaldavad alati teatud hulga elektro-
litte, mis tekitavad iseseisvat osmootset rohku. Selle vea
valtimiseks maaratakse osmootne rohk sageli ultrafiltraadi
suhtes. Teiselt poolt tuleb elektroliidi-sisalduse tdttu
arvestada ka Donnani membraantasakaalust (vt. VI ptk.) tin-

gitud kérvalekaldeid.

4_ Hupsomeetriline seadus.

Osakesed asetsevad disperssetes slUsteemides kahe vas-
tupidi suunatud jou - raskusjbu ja difusiooni - mdju all.
Difusioon on suunatud kontsentratsioonide uUhtlustamisele
sUsteemis. Raskusjéud, mis mdjub vastupidiselt, on suuna-
tud kontsentratsioonide ebailhtlustamisele. Osakeste liiku-
mist raskusjoéu mjul nimetatakse s edimentatsi -
oon i Ks .Nende koosmdju tulemusena saabub siisteemis
diunaamiline tasakaal, mis véljendub selles, et aine kont-
sentratsioon uleminekul alumistelt kihtidelt Ulemistele
langeb.

Lahtudes vorrandist (111,9), vdime Kirjutada

ide\ ® *-Di » (LI

Suurust id nimetatakse dif usioonivooks ning
see iseloomustab aine hulka, mis difusiooni tulemusena kan-

N
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takse ajathikus l1abi 1 cmp suuruse pinna.
Difusioonivoole vastupidiselt on suunatud raskusjdust
tingitud sedimentateioonivoog . Irvesse

vOttes keskkonna takistusjéudu, valjendub see
iR=vs =~ c, (111,25)

kas v - settimise Kkiirus,
c - kontsentratsioon,
m - osakese efektiivne mass,
g - raskuskiirendus,

K - keskkonna takistuse koefitsient.

Jagades nuud vorrandi (111,25) vorrandile (111,24) ja ar-

vestades vorrandit (111,11), saame

*8 [o] c ,ttt
11 ——— W= 4Zm -—————— - m (11.26)

kus vQ - osakese ruumala,

d”, dQ - osakese ja keskkonna tihedused.
is
Kui j-»1, siis v0ib arvesse vftta ainult sedimentatsiooni,

juhuldkui ii «1, toimub praktiliselt ainult difusioon,
Kui aga :‘z «™1, on tarvis arvestada mbélemaid protsesse,
Sel juhul toimub dispergeeritud aine jaotumine susteemis
vastavalt samba korguse muutumisele.

Kuna meil kontsentratsiooni gradient muutub k&rguse
muutudes ja tasakaalu saabudes iS i, =1, siis vdime vor-

d
randi (111,26) kirjutada kujul
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*S na "
RT dc/dh © (111,27)

Eraldame muutujad

_1E£ =~ A dh.
Cc RT

Integreerides radades cQ kuni Jja o kuni h, sasime
cO mN. gh M.gh
In cf =—dAr— ==Tar * (111,28)
Kus cq - dispersse sisteemi kontsentratsioon antud kdrgu-
sel,

cn - dispersse 3isteemi kontsentratsioon kdrgusel h.
Saadud vBrrand, miile esitas prantsuse matemaatik P.Laplace,
valjendab hiupsomeetrilist seadust
ning annab osakeste kontentratsiooni kdrguse muutudes.

Kuna gaasides on kontsentratsioon vordeline rdiuga,
siis voime analoogiliselt valemile (111,28) kirjutada ka

baromeetrilise jaotusseaduse

A A ' (I11,29)
kus pO - roéhk antud kérgusel (merepinnal),
p™ - rohk kérgusel h.

Saadud valemit kasutatakse altimeetrias. Kdrguse h leidmi-
seks meetrites kirjutame valemi jargmiselt:

h =23 log A = 18400 log 2 111,30

> wg "B Ph 9, - (30

kus bl - tinglik 6bu molekulkaal.
Disperssetes siisteemides peame arvestama ka seda, et

osakesele mdjub Archimedese joud. Seega osakese kaal kesk-
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konnas valjenduks

Ny -Vo- «un.Aa)
Viles selle tulemuse vdrrandisse (111,28), saame

c N. mg <- d.

25610«4 =~ - (N )h - (1ma2)
Saadud seos vOimaldab arvutada osakeste kontsentratsi-

ooni mitmesugustel kdrgustel voi, teades osakeste hulka
erinevatel korgustel, arvutada osakeste kaalu ja mddtmeild.

Seoses hiupsomeetrilise seaduse kontrollimisega gaasi-
des, soolides ja suspensioonides vdeti kasutusele mdned
uued mBisted.

Samba kodérgus hQ on kdérgus, kus dispersse
susteemi osakeste kontsentratsioon muutub Ukskdik kui vai-
keseks. N.Peskovi ettepanekul voeti siin selliseks piiriks
samba kdrgus, kus kontsentratsioon vaheneb 10" korda. Sa-
geli kasutatakse slsteemi iseloomustamisel samba kdrgust,
kus osakeste arv vaheneb kaks korda. Seoses selle suuruse-
ga tOi Peskov sisse ka kineetilise pusivuse mdiste. K i -
neetilise pilasivusena mdistetakse disper-
geeritud osakeste omadust Browni liikumise (difusiooni)
tagajarjel sdilitada hdéljuvat olekut ja jaotuda ruumis

vastavalt hupsomeetrilisele (baromeetrilisele) seadusele.

5 Sedimentatsioon ja sedimentat-
sioonanallls.
SUsteemides, kus osakeste mdootmed on killalt suured,

on Browni liikumine ja difusioon vaikesed. Raskusjoud ule-



tab tunduvalt difueioonijdu, mille tdttu toiaub osakeste
settinine.

Oaakeae liikumist viskoosses keskkonnas mdjutavad kaks
vastupidi suunatud jdudu: raskusjoud fO ja keskkonna takls-
tuejoud £~ . Liikumise algul on fg> f~ ja osakese liiku-
mine on kiirenev. Kuna aga = const ja kasvab kiiruse
suurenedes, siis teatud aoaendist alates fg * f~ ning osa-
kene jatkab liikumist Uhtlase Kiirusega.

Raskusj6ud on vOrdeline osakese aassiga

fg = 8 vo(di" do) ” (111,33)
Keskkonna takistusjdud Stockes®i jargi
fA=KkKv. (111,34
Kui on tegemist kerakujuliste osakestega, siis
fg~jrr5 S(<4- dO),
f\q= 6TXIT|V .
Juhul kui fg s , Siis
6JTqr v = g(<4 ~ do)* (111,35)
Saadud seosest vOime arvutada osakese raadiuse r:
r =\]_ I'A----’: o,oﬁq/JE . (111,36)
V? V(d1l-dO0)g dil-do
Kuna reaalsed osakesed on vaga sageli margatavalt erinevad
kerakujulistest osakestest, siis saame valemist (111,36)
osakese efektiivse raadiuse, s.o. raadiuse, mis vastab sel-

lisele kerakujulisele osakesele, mis settib sama kiirusega

kui reaalne osake.
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Eelnevale pbhineb ka sediaentatsioon-
analiuius , s.o. meetod, ais vOimaldab eettiaiskiiru-
sest lahtudes adidrata osakeste adotaeid, erinevate adOtae-
tega osakeste hulki slsteeais jne.

Settiaiskiiruse addraaist vbib teostada lahtudes
1) osakeste settiaisest seisvas vedelikus, 2) osakeste
eraldumisest voolavas vedelikus, 3) osakeste settiaise
jJalgiaisest kesktBukejdu valjas.

Laialdasemalt kasutatakse settiaise jalgiaist seisvas
vedelikus, kus osakeste settiaise kiirust vdib adarata:

1) otsesel vaatlusel aikroskoobi all,

2) sademe kogunemise kiiruse jargi ndu pohjale voi
kaalukausile (kaalumismeetod),

3) dispergeeritud faasi kontsentratsiooni addraaise
" jargi kindlal sitgavusel (pipetiaeetod),

4) hidrostaatilise r6hu muutuse (tiheduse auutuse)
jargi settimisprotseesis (Wiegneri aeetod)

Saadud tulemuste pdhjal koostatakse graafik teljeeti-
kue settinud aine hulk m ja aeg t, aida nimetatakse

settimiskdveraks (vt. joonis 22). Setti-

ng
_ Joonis 22. Set-
3 timiskdverad:
% 1. monodispersne
susteem,
2. bidispersne
slisteem,

3» polludiepersne
slisteem.



miskdvera abil vdib koostada diferentsiaalse jaotuskdvera
N = 2~M(r)» mis graafiliselt iseloomustab Uksikute fraktsi-

oonide suhtelist sisaldust (vt. joonis 23). Oma kujult on
see kéver sarnane
Maxwell1 jaotussea-
dusega ning antud
Juhul vastab koévera
maksimumi le osakese
téendosem raadius
antud elsteemis.
Peendisporsse-
tee slUsteemides ja

Joonis 23. Osakeste diferent- B )
siaalne jaotuskover. kari lahustee sageli

el esine osakeste settimist vOi see toimub vaga aeglaselt.
Veelgi aeglustavad seda mehhaanilised raputused, tempera-
tuuri kbikumised ja sellega seotud konvektsioonvoolud. Se-
dimentatsiooniprotsessi saame margatavalt kiirendada kesk-
toukejbu kasutamisega. Sel eesmargil kasutatakse tsentrifuu-
ge ja ultratsentrifuuge, mis vdimaldavad rakendada osakesele
raskusjoust kuni 10 6 korda suuremat joudu.

Tsentrifuugid vbeti sedimentatsiooniprotsesside uuri-
miseks tarvitusele A.Dumanski ettepanekul (1912.a.). Tema
ideid arendas edasi T.Svedberg, kes konstrueeris ka esimese
ultratsentrifuugi (1923*a.). See vdimaldas laiendada sedi-
mentatsioonanalililisi piire peendisperssete siisteemide ja smi

lahuste uurimise suunas.
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Kesktdukejou Taijas mdjuvad osakesele kesktdukejdud
tj ja keskkonna takistusjéud (vt. joonis 24); Kera-

kujulise osakese korral

2.
£uj = -Jrr™(d1- dO)iv 1,
a1.3»
= 63TMIr Vv ,

kus uf - nurkkiirus,
1 - kaugus pooriemisteljest.
Untlase liikumise korral
Ja seega
eimjr v = N7 (<U- do)ce/l =
(111.38)

Korrutades nuud vorrandi mdlemad
Joonis 24. Kerakuju-

lisele osakesele mo- pooled Avogadro arvuga N., saame
vad joud kesktbukejdu
valjas.

67Trjr v Na = ~JTr5 H1(d1- dO)u;2 1. (111,39)

Arvestades, et

ijrr5 (<U- 40) & = M@ - 740), X11,«0)
kus M - molekulkaal (osakese kaal),
Vv - eriruuaala
ja kuna (111,11) jargi
6jrgr Na =
voime valemist (111,39) osakese sadenemiskiiruse avaldada
Jargmiselt:

v =iT =ET M (1L * 7do)uj2 1* (W ,*1)
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Parast muutujate eraldamist ning integreerimist saame

In N M@ -Vdo)u/ 1. (111,42)
Teades seega difusioonikoefitsienti, saame sadenemislciiruse
kaudu arvutada M.
Selleks et leida aja dt jooksul 1&bi pinnathiku ule-
kandunud aine hulka dm, tuleb sadenemlsklirus korrutada kont-

sentratsiooniga. Lahtudes nuid valemist (111,41), saame

3?7-55M <1 - Tdo ™ 2 le-
Tasakaalu korral poorlemistelje suunas difmdeerunud aine
hulk valjenduks
f =-D31 -
Lahtudes 76rranditest (111,43) ja (111,44), vdime kirjutada

M - TdD)w2 Ic

millest parast muutujate eraldamist ning integreerimist saa-

me
T sdd T aas b (H1,46)

Saadud seos vOimaldab arvutada mitselli (molekul-) kaalu ja
nagu naitasid T.Svedbergi todd, vOib sellel meetodil kil-

laltki hasti mdarata valkude molekul- (mitsellaarset) kaalu«



IV peatikk.

DISPERSSETE SUSTEEMIDE OPTILISED OMADUSED.

Kol loidsusteemide struktuuri uurimisel on suure téht-
susega optilised meetodid. Need vbimaldavad mddrata kolloid-
osakeste suurust, kuju, kontsentratsiooni jt. naitajaid sls-
teemides, mis ei allu tavalisele mikroskoopilisele uurimise-
le. Optiliste meetodite abil vbib kontrollida ka molekulaar-
-kineetiliste omaduste &igsust.

Euigi kolloidosakesed on vaga vaikesed, on nad siiski
kullalt suured selleks, et moodustada kolloidlahust l&biva
valguse jaoks mikroheterogeenset keskkonda. Selleks peab
kolloidosakeste aurdumisnaditaja erinema dispersioonikeskkon-
na murdumisnaltajast. Praktiliselt on see peaaegu alati nii,
ning valgus, mis labib kolloidlahuse, hajub. Valguse haju-
mist kolloidsetes sisteemides téheldati juba ammu enne seda,
kui selgitati kolloidlahuse iseloom. Kdikide disperssete
susteemide optiliste omaduste (opalestsents, Tyndalli efekt

jt.) aluseks ongi valguse hajumine ja neeldumine.

1. Valguse hajumine disperssetes slUsteemides.

Valguse hajumine disperssetes slsteemides soltub suurel
maaral osakeste mdotmetest. Jamedisperssetes siisteemides

(suspensioonid, emulsioonid), kus osakeste médtmed on suure-
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mad pealelangeva valguse lainepikkusest, tingivad valguse
hajumist kolm pdhjust: 1) osakeste valispindadelt toimub
valguse peegeldumine, mis allub peegeldumise seadustele,

2) labipaistvate osakeste korral esineb valguse murdumine
(ka kaksikmurdumine) ja 3) labipaistvate osakeste korral
vOib esineda taielik sisepeegeldumine. Kuna osakesed on
asetatud kaootiliselt ning nende arv on suur, pdhjustab see
I16pptulemusena Uhtlase valguse hajumise kdikides suundades.
Selline hajumine tingib suspensioonide ja emulsioonide ha-
gususe, mis on nahtav palja silmaga.

Valguse hajumist kolloidse disperslooniastmega slstee-
mides, kus osakesed on vaiksemad pealelangeva valguse poo-
lest lainepikkusest, pohjustab valguse difraktsioon. See-
Juures hajub valgus véaheintensiivsete lainetena kdikides
suundadeB ning iga osakene muutub sekundaarsete lainete al-
likaks.

Valguse hajumist uuris J.Rayleigh, kes andis ka valemi

hajunud valguse intensiivsuse arvutamiseks:

I =245jed LV 0O°;) " , 1,1
! O(1r+ 2ng 7 N .1
kus 1 Ja 1 - hajunud ja pealelangeva valguse intensiivsu-
sed,
n ja nQ - dispergeerunud aine ja dispersioonikeskkonna
murdumisnaitajad,
N - osakeste arv,

- osakese ruumala,

A - pealelangeva valguse lainepikkus.
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Selle valeni tuletamisel oletas Rayleigh, et osakesed
on kerakujulised ja valguse neeldunist ei toimu. Valen on
rakendatav soolide korral, milles dispergeerunud faas on
nitteelektrijuht, pole aga rakendatav netallide soolide kor-
ral, kus hajunise kbrval etendab olulist osa ka valguse
neeldunine. Valeni (IV,1) eksperimentaalne kontroll naitas,
et see on kehtiv, kui osakeste mdotned on 5-100 nn. Suure-
mate osakeste korral (00-150 nn) soltub hajutatud valguse
intensiivsus pealelangeva valguse lainepikkuse kuubist;
osakeste ndotmete 150-250 nn korral aga lainepikkuse ruu-
dust jne. Suspensioonides ja enulsioonides, kus osakeste
mddtned on suuremad pealelangeva valguse lainepikkusest, ei
soltu hajunud valguse intensiivsus enam pealelangeva valgu-
se lainepikkusest, sest hajumist pShjustab juba valguse
peegeldumine, mitte aga difraktsioon.

Valguse hajumist metallide kolloidlahustes uuris
G-Mie. Kui Rayleigh"i valemi jéargi pealelangeva valguse lai-
nepikkuse suurenedes hajumine vaheneb, siis metallide sooli-
des on hoopis teistsugune pilt. Valguse hajumise maksimum
soltub lainepikkusest ja metalli omadustest. Mie leidis, et
dispersiooniastme suurenemisega nihkub valguse hajumise mak-
simum pikemate lainepikkuste poole.

Vorrandist (1V,1) jareldub, et rohkem hajuvad luhike-
sed lained. Kui valgustada varvitu dielektriku kolloidla-
hust valge valgusega, siis hajunud valguses (kiuljelt vaada-
tuna) paistab lahus sinakana, labivas valguses aga oranzi-

na. Samuti kaituvad ka kmi lahused. Sellist varvuste eri-
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nevust labivas ja hajunud valguses nimetatakse o p a -
lestsentsiks

Nalguse hajumise sOltuvusele lainepikkusest p&hineb ka
valgussignalisatsioon. Sinist valgust kasutame juhul, kui
me tahame, et see oleks véhe margatav (0ovalgustus, maskee-
rimine). Vastupidisel juhul, kui valguse hajumine pole soo-
vitav, kasutatakse punast (oran&i) valgust (signaliseerimi-
ne, udulaternad).

Valguse hajumist kolloidsusteemides uuris pbhjaliku-
malt J.Tyndall (1868.a.). Ta markas, et kui labi kolloidla-
huse juhtida hele koonduv kiirtekimp, siis moodustub vaate-
valjas (vaadeldakse kuljelt) helendav (opalestseeruv) koo-
nus, mida nimetatakse Tyndall* 0 koonuseks
(Tyndall™i efekt). Valguse hajumise pdhjuseks on sel juhul
difraktsioon, mille tagajarjel iga osakene muutub nagu val-
guspunktiks.

Opalestsentsiga on vélisel vaatlusel samane ka
fluorestsents , mis on aga seotud molekulisises-
te protsessidega ja on iseloomulik mdningate varvainete tde-
listele lahustele. Fluorestsentsi korral toimub valguse va-
liv neeldumine varvaine molekulides ning transformeerumine
pikema lainepikkusega valguseks. Opalestsentsi korral valgus
kull hajub, aga seejuures lainepikkus ei muutu. Hajunud val-
gus on peale selle veel isna suurel maaral polariseeritud.

Fluoroetsentsil eralduv valgus on aga peaaegu polariseerima-

ta.
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2. Valguse neeldumine disperssetes

slisteemides.

Kdrvuti hajumisega esineb disperssetes slsteemides ka
valguse neeldumine, s.t. kui valguskiir labib keskkonna
(nait. sooli), siis tema intensiivsus kahaneb. Valguse
neeldumine on igale ainele omane individuaalne omadus. Val-
guse neeldumine vdib toimuda Uhtlaselt kdikides spektri
osades vOi eelistatult ainult Uhes spektri osas (selektiiv-
ne neeldumine). Selektiivne neeldumine koos difraktsiooniga
tingib ka kolloidlahuse varvuse.

Eraldatakse kahte neeldumise liiki: 1) konsumptiivne -
neelduv kiirgusenergia muutub soojusenergiaks; 2) konserva-
tiivne - neeldunud kiirgusenergia eraldub uuesti ménel tei-
sel kujul (Fluorestsents, kombineeritud hajumise efekt
jne.).

Disperssetes siisteemides esinevad molemad liigid: dis-
persioonikeskkonnas ja osakestee konsumptiivne, kuid piir-
pindadei osakene - keskkond konservatiivne neeldumine.

Ainest valjuva valguse intensiivsuse Ix maddravad sise-
neva valguse intensiivsus 1Q ja neelava kihi paksus x vas-
tavalt Lamberti seadusele

I* =10 e"Y , 17,2
kus kK - neeldumiskoefitsient, mis iseloomustab valguse
neeldumist antud aines.

Seda seadusparasust tdiendas A.Beer, naidates, et tiie-
likult varvitu ja labipaistva lahusti korral on neeldumis-

koefitsient vordeline lahustunud aine molaarse kontsentrat-



siooniga
K=KC. ar,3
Suurust K nimetatakse aine molaarseks neel-

dumiskoefitsiendi ks . Viies selle suura—

ee vOrrandisse (17,2), saame Lambert—Beeri seaduse
Ix * 10 B=*01 . (1V.«

See seadus on rakendatav kolloidsisteemides, kus kontsent-
ratsiooni muutudes ei tolmu teisi muutusi peale osakeste ar-
vu 1 ccr-B.

Lambert-Beeri vdrrand ei sisalda muutujat, mis arves-
taks osakese suurust. Seega dispereiooniaste nailiselt ei
mojuta valguse neeldumist. Tegelikult ta aga mgjutab kaud-
selt (hajumise kaudu) labiva valguse intensiivsust. Dis-
perssele siisteemile langevast valgest valgusest osa (peami-
selt luhema lainepikkuaega) hajub ja see fikseeritakse
vaatleja poolt kui valguse neeldumine. Sellist valguse
neeldumist nimetatakse fi ktiivseks neelduniseks

ning sellel juhul vérrand (17,4) omandab kuju
IXx = 10 e(K*K*)cx, 7,5)
kus K* on hajumisest tingitud fiktiivse neeldumise koefit-
sient, mis sOltub osakese suurusest
K*=f(r). (17,6)
Arvestades hajumist valjendavat vorrandit (17,1), saame
t'CT2X
I* « 10 = n - av,n
Saadud seos valjendab kdige tapsemini valguse neeldu-

-175-



mist kolloidlahustes.

3. Kolloidsusteemide uurimise

optilised meetodid.

Kaesoleval ajal on optilised uurimismeetodid leidnud
laialdast rakendamist kolloidslisteemides osakeste sauruse,
kuja ja struktuuri mdaramisel, kuna need on kullalt kiired,
tépsed ja mugavad.

1. Nefelomeetria.

Kui A = const ja 10 = const, saame fiayleigh"i vale-
mist (17,1)

I = K Hv2 . a7,8)

Vottes nuld arvesse, et seos Nvd = ¢, kus d on dlspergeeri-
tud aine tihedus, annab dispersse faasi kaalulies kontsent-
ratsiooni, siis

1*b, cv. 17,9

Valemist (1V,9) naeme, et hajunud valguse intensiivsuse
mddtmist saab kasutada dispersiooniastme ja aine hulga mai-
ramiseks .
Juhul kui dispersiooniaste on pusiv, on ka v = const
ning
I = k¢ . (1v,10)
Maarates uuritava lahuse poolt hajutatud valguse inten-

siivsuse standardlahuse suhtes, vOime arvutada uuritava la-

huse kontsentratsiooni



Jalgides hajutatud valguse intensiivsuse muutust plu-
siva kontsentratsiooniga lahuses, vOime otsustada ka dis-
persiooniastme muutuse Ule vOi siis arvutada osakese moot-
meid.

Kui ¢ = const, siis

I = k3v . 1v,12)

4_ 2
Kerakujuliste osakeste korral v = jJIr-", seega

1=V 3= v,13)
MBotes niiud uuritava lahuse poolt hajutatud valguse inten-
siivsust standardlahuse suhtes, voime arvutada osakese raa-
diuse

1v,14)
st

Seadeldisi, mis vdimaldavad maarata hajutatud valguse

intensiivsust, nimetatakse nefelomeetriteks.

B. TJltramikroskoopia.

Kolloidosakesi, mille mdotmed on vaiksemad néhtava
valguse lainepikkusest, ei saa vaadelda isegi kOige paremas
mikroskoobis, kui vaatlust teostada labivas valguses. Pdh-
jus on selles, et valguslained painduvad osakese taha (dif-
raktsioon) ja varju ei teki. Hajutatud valgus on suhteli-
selt nork ja markamatu labiva valguse foonil. Valgustada
tuleb kiljelt, siis vbime tdheldada helendavaid punkte,
mille tsentriteks on kolloidosakesed.

Sellisel p6himdttel tdotavat mikroskoopi nimetatakse
ultramikroskoobiks (vt. joonis 25) ning
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ee® konstrueeriti H.Siedentopfi ja H.Zsigmondy poolt 1903.a.
Ultrami ktosleop el voimalda kill otseselt kindlaks teha
osakeste mddtmeid ja koju, kuid vdimaldab konstrueerida osa-
keste olemasolu ja jalgi-

da nende liikumist. Kaud-
VK selt vdime masrata ka osa-

keste mdotmeid.

Olgu ruumalas v c=a-"-
keste arv N, siis osakes-

te kontsentratsioon on

H
c *— . Selleks et leida

Joonis 25. Kiirte kaik ta- O
valises (A) ja ultramikros- osakeste moGtmeid, pean*
koobie (B)- teadma dispersse faasi

hulka g (grammides) ja tihedust d; seega Uhe osakese mass
m-f-*r o W5>
Oletame, et osakene on kuup serva pikkusega 1, siis

m > 15d . (1v,16)
Vorranditest (17,15) Ja (1V,16) saame

o 13d,

1=n/ S" = v,17n)

Juhul kui osakesed on kerakujulised raadiusega r, siis

Vottes arvesse nuud valemit (1V,15), saame



r*n/T fa s °»6'19n/s T * (17,19)

Selline seetod annab aga ligilahedased kolloidosakes-
te mdotmed, eest tegelikkuses pole kolloidosakesed korrapa-

rased ruumilised kehad ja kolloidlahus sisaldab osakesi

erineva dispersioonlastmega.

C. Elektronmikroskoop.

Nagu eespool 6eldud, ei vdimalda ultramikroskoop
otseselt maarata osakeste kuju ja mbotmeid. See sai viima-
likuks parast elektronmikroskoobi konstrueerimist 1934 .a.
Slektronmikroskoop erineb tavalisest mikroskoobist selle
poolest, et valguskiirte asemel kasutatakse kiiresti liiku-
vate elektronide kimpu kdrgvaakumis. Optilised laatsed on
asendatud elektri- ja magnetvaljade kombinatsiooniga. Sol-
tuvalt sellest, kas elektronide fokuseerimine toimub elekt-
ri- vOi magnetvalja abil, jaotatakse ka mikroskoobid elekt-
rilisteks ja sagnetilieteks.

Elektronmikroskoobi abil vfime saada kuni 500000-kord-
se suurenduse. See v@imaldab vaadelda nii kolloidosakesi
kui ka kmi molekule.
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\Y peatikk.

PINDNAHTUSED JA ADSORPTSIOON.

Kdikide protsesside korral, kus esineb kaks kokkupuu-
tuvat faasi, on suure ja sageli otsustava tahtsusega kokku-
puutuvate faaside vaheline piirpind. Piirpinnana ei tule
mdista mitte ainult faase eraldavat geomeetrilist pinda,
vaid reaalset pindkihti, mille paksus vastab m@nekordsele
molekuli diameetrile. Molekulid, mis moodustavad pindkihi,
on faasi sisemuses olevatest molekulidest mdnevOrra erine-
vate omadustega.

Jamedisperssed ja ka kolloiddisperssed siUsteemid kuju-
tavad endast mitmefaasilisi slUsteeme, kus faasidevaheline
piirpind on kullalt suur. Seega tuleb disperssetes slstee-
mides eraldi vaadelda neid omadusi, mis on seotud faaside-

vahelise piirpinnaga.

1. Eripind ja pinnaenergia.

Kui aine on suures tikis, siis on pinnal olevate mole-
kulide arv tihiselt vaike, vorreldes molekulide uldarvuga.
Suurem osa molekule asetseb faasi sees ega puutu eraldus-
pinnaga kokku. Kui hakkame aine tikki dispergeerima, siis
eralduspinnaga kokkupuutuvate molekulide arv suureneb ja

faasisiseste molekulide arv vdheneb. Sellist dispergeeri-
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mist ei saa aga siiski teostada I6pmatuseni, sest 18puks
kaob eralduspinna mdiste ja tekib molekulaardispersne sls-
teem.

Et iseloomustada pindala ja ruumala suhte muutumist
sOltuvalt osakeste suurusest, vottis Ostwald tarvitusele
eripinna mdiste. Eripinnaks nimetatakse pindala osa, mis

vastab ruumala uhikule, s.o. pindala suhet ruumalasse

Aine dispergeerimisel suureneb pind margatavalt. Seetdttu
peamegi disperssetes, eriti kolloiddisperssetes siUsteemides
esile tostma need fluusikalised omadused, mis on seotud pin-
naga -

Olgu meil aine uldine energia tagavara E. See suurus
koosneb kahest liidetavast: 1) massi (ruumala) energiast

ja 2) pinnaenergiaet. Seega
E=fivv ¢Egs, .2

kus Ey - energia ruumalathiku kohta,
Eg - energia pinnailihiku kohta.

Sellest vlrrandist saame
Il =Ev ¢ 1 Es = Ev ¢ sOEs . .3)

Vorrand (V,3) annab meile uldise energia ruumala uUhiku koh-
ta. Vorrandist jareldub, et eripinna suurenedes on suurema
tihtsusega see osa Uldisest energiast, mis tuleb pinnaener-
gia arvele. Seega molekulidel, mis asetsevad faasidevaheli-
ses piirkihis, peab olema teatud energia tagavara, mida me
nimetame pinnaenergiaks .
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Vaatisue vedeliku ja selle auru vahelist piirpinda
oonis 26). Asendis (A) (vedeliku sees) molekulile mdju-
vad vastastikused tdmbejdud (van der Waalsi joud) on tasa-

kaalustatud ning resultant-
joud on vdrdne nulliga. Mo-
lekulidevahelised tdmbejdud
kahanevad aga kiiresti mole-
kulist kaugenedes ning kau-
A gusel (<F), mida nimetatakse
nolekulaarjodu-
Joonis 26. Molekulile
méjuvate joudude skeem dude mdéju raadi-
pindkihis.
useks, muutuvad prak-
tiliselt vordseks nulliga. Sellest jareldub, et antud mo-
lekulile avaldavad mgju ainult need molekulid, mis asetse-
vad antud molekuli mdjusfaaris. Molekuli lahenemisel piir-
pinnale olukord muutub. Sui kaugus muutub vaiksemaks méju-
raadiusest, pole kdik joud enam kompenseeritud (asendid C,
D), sest aurufaasis on molekulid Uksteisest suhteliselt
kaugel . Need kompenseerimata joud ongi pinnaenergia alli-
kaks. Seega molekulile, mis asetseb pindkihis (kihis pak-
susega cf), mdjuvad joud ainult Uhekilgselt ja selle tulemu-
sena on resultantjoéud, mis mdjub pinna normaali suunas,
suunatud vedeliku sisse. Pindkihis olevatele molekulidele
mojuvat resultantjdudu, arvestatuna 1 cm kohta, nimetatak-
se siser®huks . Siserdhu otseseks maaramiseks
puuduvad meil meetodid ja selle suurust vOib ligikaudselt

valja arvutada van der Waalsi virrandist.



Kdikidele molekulidele, nie asetsevad pindkihis, md-
jub jdud, mis pidab neid tdmnata vedeliku eieee. Seetdttu
on vedeliku pind vahendatud minimaalsete addtneteni, mis
on voimalik antud tingimustes. Selleks et vedeliku pinda
suurendada, on tarvis teha t66d molekulaartungide (sise-
rohu) vastu. See t66 laheb pinna vabaenergia (F) suurenda-
niseks. Kulutatud 60 suurust, arvutatuna 1 cm2 tekkinud
pinna kohta, ninetatakse pindpinev us eks (6%).
See ninetus on kunstlik ning oletab, et eksisteerivad eri-
lised joud, nis mdjuvad piki pinna puutujat. Selliseid eri-
lisi jo6ude nuidugi pole. Tornini pindpinevus kasutamist
6igustab ainult formaalne matemaatiline ettekujutus. Kuna
pindpinevuse dimensiooniks on erg*cm—2 ja et erg = dn*cm,
siis saame dimensiooniks dn«cm , mis vastab jou dimensioo-
nile. Sisuliselt on aga pindpinevus pinna vabaenergia pin-
nailhiku kohta. Lahtudes Gibbs-Helnholtzi vdrrandist (vt.

I osa 1 ptk.), vdine niuidd pinna uUldise energia jaoks Kirju-

tada seose

E=6—Td_|_- v, D

Liige - T valjendab soojuse hulka, mis on vajalik anda
ststeemile pinna isotermilisel suurendamisel 1 cm2
vorra.

Kuni vaatlesime pinna vabaenergiat piirpinnal vedelik-
-aur, el arvestanud me j6ude, mis mGjuvad gaasilise ja ve-
dela faasi molekulide vahel. Kui suurendame aga gaasi roh-
ku, siis ei suurene tdmbejdud Uksnes gaasi molekulide, vaid

ka gaasi molekulide ja vedeliku pindmiste molekulide vahel.
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Selle tulemusena véheneb teiste vedeliku molekulide moju
pindmistele molekulidele ja véheneb ka pinna vabaenergia
(pindpinevus) .Kui aga kokkusurutud gaasi asemele votta min-
gi teine vedelik, mis pole eelmises lahustuv, toimub veel-
gi suurem pindpinevuse langus, sest molekulidevahelised
tungid erinevate faaside vahel suurenevad veelgi.

Kuna ka praktiliselt mittelahustuvad vedelikud véga
vahesel maaral teineteises siiski lahustuvad, tuleb pind-
pinevust kahe vedeliku vahelisel piirpinnal vaadelda kui
vastastikku killastunud lahuste pindpinevuste vahet, mis

on mdddetud piirpinnal lahus-aur (Antonovi ree-

gel).

2= Margamine.

Kolme kokkupuutuva faasi puhul on faasidevaheliste
pindpinevuste suhted keerulisemad kui kahe vedeliku korral
ning nad on aluseks kullalt tahtsale ndhtusele - m & r -
gumisele

Kui asetada vedeliku tilk tahke aine vbi teise vede-
liku pinnale, kusjuures faasid on teineteises praktiliselt
lahustumatud, vOime téheldada kahte juhtu: tilk omandab
kerale lahedase kuju (Joonis 27 A) vdi valgub laiali (Joo-
nis 27 B). Esimesel juhul el mirga vedelik tahket ainet,
teisel juhul margab.

Kuna nahtus toimub kolme faasi - vedeliku (1), gaasi
(auru) (@) ja tahke aine (3) vahelisel piirpinnal, siis

maaravad tilga kuju energeetilised tingimused faaside va-
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bei, s.o. faasidevahelised pindpinevused (6\|7,g’6+t,g* d't,v)'
Joont, millel puutuvad kokku kolm faasi, nimetatakse
sdrgumise perimeetriks . Uargumist ise-
loomustab perimeetri mingist punktist vedeliku ja gaasi va-
helisele pllrplnnale tdmmatud puutuja ja tahke aine pinna

vaheline nurk (6) loetuna vedeliku sees. Seda nurka nimeta-

Joonis 27. Vedeliku tilga ku;ju
t ike aine pinnal. 1 - mittemar-
gumlne. B - margumine.

takse d4arenurgaks ning see vbib muutuda O kuni
it - Nurga suuruse mdaravad faasidevahelised plndpinevused

(vt. joonis 27).

m <Yy, T ¢ *r,e mcoe 6 = (7>5)

6" S
coe e = =B - V.6
NG v-6)

Taieliku margumise korral B = 0* ja B = *1, kuna tiie~
liku mittemdrgumise korral O — 180° ja B = —1. Nagu naeme
valemist (V,6), oleneb médrgumine ainult tahke aine ja ve-
deliku iseloomust, mitte aga tilga modtmetest.

Margumise kaudu vdime valja arvutada ka tod, mida tu-
leb teha Uhe faasi eraldamiseks teisest, arvutatuna 1 cm2
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pinna kohta (Cadhesloonl t66)» Jooniselt 27 nie—

ae, et faaside eraldamiseks tehtav too

Aa' 6}19 * <<V’g - s\ T. ~, D

vOttes arvesse seost (V,5), saane

»a yv,g (L e 008 @) (™B)

Margunine on protsess, mille tulemusena kolae kokkapau-
tuva faasiga siusteemis vabaenergia vaheneb. Toéepoolest, ju-
hul kui vedelik voolab médda tahket pinda laiali, asendab
piirpind (t-g) piirpinnaga (v-g). Kuna eelnevast jareldab,
et “*g> 5] L,I(J);E3 , siis on selge, et vabaenergia vaheneb. See
pohjustab ka soojase eraldumist margumisel (marg um i s-
oo jus).

Margumissoojuse kaudu vOib iseloomustada ka antud aine
liofiilsust vOi liofoobsust. Nimelt on marguaissoojos lio-
fiilsetel ainetel palju suurem kui liofoobsetel ainetel.

Margumisnahtastega on tihedalt seotud tehnikas laialda-
selt rakendatav protsess - flotats |l oon . Nahtus
pohineb sellel, et Uhed tahke aine osakesed ei margu antud
vedelikus, kuna teised marguvad. Et protsess kulgeks margata-
vamalt, llsatekse juurde rn. flotoreagente,
mis veelgi suurendavad hudrofoobsust. Kui osakesed on kul-
Ialttvaikesed (raskusjoud vélke), siis tdusevad mittemargu-
vad osakesed vedeliku pinnale, kuna marguvad langevad pdhja.
Et saada ettekujutust flotatsioonil mdjuvatest joududest,
vaatleme tahke aine osakest piirpinnal vedelik-6hk. Lihtsuse

mottes oletame, et osakene on silindrikujuline (Joonis 28).
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Osakesele ®5juva jou maareb seos

t*lt‘)lvfg COBBBlBﬁ]r’Q .9
Koi B> 0O, s.t. vedelik margab tahket ainet, elle

joud T liitub raskusjbule. Kui aga B < 0, s.t. vedelik ei

marga tahket ainet, siis joud f on suunatud vastupidiselt

raskusjomle.

Joonis 28. Mittemdrguva (A) ja mar-
guya (B) osakese asend vedeliku pin-
nal .

3. Lahuste pindpinevus.
Susteem asetseb plsivas tasakaalus, kui tema vabaener-
gia on vahima vaartusega koikidest antud tingimustes VvOi-
malikest vaartustest (vabaenergia miinimumi printsiip).

Pinna vabaenergia liiga viime valjendada seosega
? s 6"B - (,10)
Vabaenergia vahenemine on vdimalik, kui 1) pinna suurus va-

heneb, 2) pinnathiku kohta tulev pinnaenergia liig (pind-

pinevus) vaheneb.
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Puhastee vedelikes on molekulide vahel m&juvad joéud
pusivad ning ” on kindla vairtusega. Sellest jareldub, et
puhastes vedelikes vdib pinnaenergia véhenemine toimuda ai-
nult pinna vadhenemise arvel.

Lahustes, s.o. sisteemides, mis koosnevad kahest vodi
enamast ainest, el ole aga molekulaarsed jdud molekulide va-
hel enam pusivad, vaid on erinevad erinevate ainete moleku-
lide vahel. Pinnaenergia védhenemine vOib toimuda siin mole-
kulide uUmberjaotamise tulemusena. Molekulid, mille vahel mo-
lekulaarsed tungid on ndérgemad (vadhem polaarsed), jaavad
pindkihti, kuna suurema polaarsusega molekulid asetuvad pind-
kihist kaugemale. Selle tulemusena vahenebki pinnaenergia.

Lahuste korral tuleb eraldada kolme juhtu:

1) lahustatud aine ei muuda pindpinevust,
2) lahustatud aine suurendab pindpinevust,
3) lahustatud aine vahendab pindpinevust.

Kahel esimesel juhul nimetatakse lahustatud aineid
pindinaktiiveeteks , kolmandal juhul
pindaktiivseteks . Kuna praktiliselt suurema
tahtsusega on viimane juhtum, siis edaspidi peatume lahemalt
ainult pindaktiiveetel ainetel.

Pindpinevuse muutust pindaktiivsete ainete lahustes
iseloomustab séltuvus 6= f(c), mida nimetatakse, juhul kui
T = const, pindpinevuse isotermiks (oonis 29).
Nagu ndha, on pindpinevuse langus pindaktiivsete ainete la-
hustes (- ) suurem vaikeste kontsentratsioonide korral.

Suurust (- N) nimetatakse pindaktiivsuseks.
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Eelneva pdhjal voib oelda, et pindaktiiveete ainete korral
c3c Pi~inaktiivsete ainete korral aga “ tc = 0 vdi

< 0.

Findaktilvsete aine-
te molekulid on asummeet-
rilise ehitusega,, Had si-
saldavad nii mittepolaar-
set - hudrofoobset gruppi
kui ka polaarset - hidro-
flilset gruppi. Sellised
molekulid tungivad po-
laarsete gruppidega vee
molekulide vahele, kutsu-

JooniB ?9* Pindpinevuse des sellega pindklhis
isoterm.
esile molekulidevahelis-
te joOudude ndrgenemise, mis omakorda viib pindpinevuse lan-
gusele.

Kui maarata pindpinevust molaarse kontsentratsiooni
juures ihe homoloogilise rea piirides naiteks HCOOH, CH"COCH,
CHjJCHgCOOH, CHACHA~COOH jne., siis siusivesinikahela pike-
nedes pindaktiivsus suureneb ning seda valjendab T r au -
be-Duclaux reegel:

homoloogilises reas suUsivesinikahela pikenemisel CH2-

rihma vOrra pindaktiivsus suureneb 3-3,5 korda.

Pindpinevuse sdltuvust lahuse kontsentratsioonist val-
jendab samuti Siekovski poolt antud vérrand

<O - (dg =6 In (0 + Ac), (7,11)
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kus <z 6C - lahaeti ja lahuse pindpinevused,
1, B - empiirilised konstandid, kusjuures B on pi-
siv koge homoloogilise ras piirides, 1 mau-
tab dleminekul dhelt Féa liikaelt teisele

nine Al 1 *n s 5»2 *
c - lahuse kontsentratsioon.

4. Sorptsiooninahtuste iseloomustus.

Eespool nagime, et pinna rabaenergia vahenemist viib
pdhjustada komponentide kontsentratsiooni muutus faase
eraldavas pindkihis. Isevooluliselt kulgevat komponentide
kontsentratsiooni muutust heterogeense slUsteemi faaside-
vahelieel plirpinnal nimetatakse sorptsioo -
niks. Ainet, millel heterogeenses sisteemis tolmab
sozptsioon, nimetatakse sorbendi ks, kuna kogu-
nevat ainet nimetatakse sorptiiviks (sorbaa-
diks).

Kuigi igasugune sorptsiooniline protsess algab faa-
ﬁiQevaheliselt piirpinnalt, v8ib protsessi kulgemine olla
kahesugune: see kas toimub ainult faasidevahelisel piir-
pinnal vOi laieneb ka faasi sisemusse. Kui protsess toimub
faasidevahelisel plirpinnal, nimetatakse teda a d -
sorptsiooniks (vastavalt adsorbent ja ad-
sorptiiv), laieneb ta aga faasi sisemusse, nimetatakse
absorptsiooni ks (absorbent, absorptiiv).

Sorptsiooni pdhjustavad joud vbib jagada van der
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faalsi ja keeaj Usteks joadodefca. Van der Eaalai joudude
halka kuularad molekulide ja pusivate dipoolide vastastikune
toim* (oriemtataioomiefekt), molekulide ja indutseeritud di-
poolide vastastikune toime (induktsiooniefekt), mittepolaar-
sete molekulide vastastikune toime (dispersiooniefekt) ja
veeinikeide. Keemiliste j6odude hulka kuuluvad iooneed, ko-
valentsed ja koordinatiivsed sidemed. Vaetavalt toimivatele
Jjoududele jagatakse ka sorptsioonindhtused kahte gruppi:
fuousikaline sorptsioon (pdhjustavad van
dor Vaalsi joud) Ja kemosorptsioon (pdhjusta-
vad keemilised joud).

Tuleb markida seda, et fuusikalise adaorptsiooni, kemo-
eorptsiooni ja keemilise reaktsiooni vahele on raske tdmmata
teravald piire. Seetdttu on selline jaotus teataval maaral
tinglik.

Poorsetes sorbentides esineb veel nn. kapillaar-
ne kondensatsioon . Poorse sorbendi korral ei
toimu ménel juhul Uksnes soz"ptsioon, vaid kdrvuti sellega
esineb veel gaaside ja aurude kondensatsioon poorides. Kapil-
laarset kondensatsiooni téheldatakse esimeses jarjekorras
kergesti veelduvate gaaside ja aurude korral. Sorptiivi pohi-
line aase on eel juhul kondenseerunud kapillaarides.

Kui vedelik margab kapillaari seinu, siis aenisk kapil-
laaris on ndgus. Kullastatud auru rdhk négueal pinnal on aga
véaiksem kui tasapinnal. Sell© tulemusena voib olla aur, enne
kui ta saavutab kullastatud auru rb6hu tasase pinna suhtes,

Juba kullastunud voi isegi Ulekillastunud vedela faasi suh-
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tee, mis asub kapillaarides ning hakkab kondenseeruma.

Sorpteiooni iseloomustab sorbeerunud aine hulk, mida
val jendatakse kas moolides vOi grammides sorbendi pinnathi-
ku kohta (mool*cm”2,g*cm-2) ning tahistatakse 1 . Kuna aga
sorbendi pinda on praktiliselt raske maarata, siis valjen-
datakse sorpteiooni Buurust sageli ka moolides vbi grammi-
des sorbendi kaaluuhiku kohta.

Kuna adsorbeerunad aine hulk soltub kontsentratsioo-
nist (c) /v6i rdhust (p)/ ja temperatuurist (T), sile vOime

eksperimentaalseid andmeid véljendada mitmeti:

1) = «P>T S .
sorpteiooni i sotermi verran-
ne f(c)T did

2) P= sorpteiooni 1 sobaari Vvirrand,

3) P= f(T)c sorpteiooni 1eopukn vorrand,

4) c = f(Dp
1 sorpteiooni 1 eoeteeri Virran-
P m f<T>r did.
Toodud soOltuvuetest on praktikas enamkasutatavad isotermi
vorrandid ning edaepidi vaatlemegi neid.

Sorpteiooni ieoterm kujutab endaet kéverat, mis meenu-
tab parabooli (jJoonis 30). Nagu ndeme, on isotermil kaks
sirgjoonelist osa. Vaikestel rdhkudel (kontsentratsiooni-
del) on sorptsioon vordeline réhuga (kontsentratsiooniga).
Selline olukord vastab juhule, kui enamik pinnast on veel
taitmata. Sirgjooneline peaaegu horisontaalne osa suurtel
rohkudel (kontsentratsioonidel) vastab pinnale, mis on

sorptiiviga killastunud ja sorbeerunud aine hulk ei sdltu
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praktiliselt enam rdhust (kontsentratsioonist)*
Koikidest katsetest saada lihtsat matemaatilist vorran-
dit, mis killaldase tapsusega kirjeldaks eksperimentaalseid
andmeid, osutus paremaks

Freundlich! vorrand
1

Fr—1— *P
W.,12)

r~j =z2ac
kus x - sorbeerunud aine

hulk moolides,

m - sorbendi kaalu-
tis grammides,

p - gaasi tasakaalu-

line rohk,
c - tasakaalukont-
Joonis 30. Adsorptsiooni -
isotermid temperatuuridel sentratsioon,
Th ja T2 (TIn> T2). a, 5 - konstandid

Konstant a, nagu jareldub vérrandist (7,12), on sorpt-
siooni suurus, kui p (c s1). Vorrandi logaritmimisel
ndeme, et sdltuvus log x = f(log p) {log x = f(log ©)] kuju-
tab sirget. Vastavalt graafikult v3ime maarata empiirilised

konstandid a ja n.

5 . Adsorptsioon plirpinnal vedelik-gaas.

Gibbsi vorrand.

Lahustatud aine, nagu me eespool nagime, vdib suuren-
dada vOi vahendada pindpinevust. Sel juhul on aine kontsent-
ratsioon pindkihis erinev, vOrreldes faasisisese kontsent-
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ratsiooniga. Aine liiga vOi puudujdaki pindkihis, véaljen-
datuna pinnathiku kohta, tahistatakse T ja mdddetakse
grammides vOi noolides em™ kohta. Kuil aine kontsentratsioon
pindkihis on suurem, siis P>0 (positiivne ad-
sorptsioo n), vastupidisel juhul aga f.< 0 (ne-
gatiivne adsorpteioon).

Adaorptsiooni uurimiseks piirpinnal vedelik-gaas on
tarvis teada sdltuvust adsorptsiooni suuruse ja pindpinevu-
se vahel, sest pindpinevus on suurus, mida saame kullalt
tapselt mddta. See seos on antud Gibbsi vdrrandiga.

Suurenegu mingisuguse protsessi tagajarjel pind, mis
eraldab lahust teisest faasist de vOrra ja lahuse ruumala
dv vorra ning olgu T = const ja c s const. Kui see protsess

toimub isotermiliselt ja pddrduvalt, siis valine t6o

OA =- @ B + pdv . W,13)

See tH6 on virdne vaba energia muutusega protsessi

valtel
dA=-dFT. YA

Seega

- dPT = - <0ds ¢ pdv . W,15)
Kuna d®, on taisdiferentsiaal funktsioonist = f(s,v),
siis

3P 9Ft

d?T =(T~v ds ¢t (T?3}s dv* (Vf16)
Seostest (7,15) ja (V,16) saame

3Pm n 3PT

("7} =p"

-194-



Taiediferentsiaall korral véime kirjutadal”

n 9 P2«
STi) = Bk <bY)

ehk
<. - - <if>T = .17
Kogu aine hulka lahuses vdime valjendada seosega

gadcCVv +rs,
millest
c=K-Ts (v.18)

Vorrandist (V,17) lahtudes saame

<&s <Gy - - (18K $s\ » .19

Vorrandist (7,18) saame

,<Om K- Ps _ ¢
Z5v8 - - - 3 oo 2 (V.20
("Cn _ JP (V,Zl)

Asendades nuid tulemused vdrranditest (Vf20) ja 0 ,21) vOr-

randisse (V,19), saame

r<),

© a5c7s - ,?—faﬁ) * ,22)

Matemaatikast on teada, kui

dz = Mdx + Ndy, siisQY =9,
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Saadud seos ongi Gibbsi vorrand uldisel kujul.
Kuna R 0, siis vdime vorrandist (V,22) teha jarg-
mieed jareldused:
1) kui - |~ > 0, siis [ > 0 ning on tegemist pindaktiivsete
ainetega;

2) kui -~ < 0, siis < 0 ning on tegemist pindaktiivsete
ainetega;

3) kui - = 0, siis == 0 ning lahustunud aine ei mdjus-
ta pindpinevust.

Lahjendatud lahuste korral vdime, laéhtudes vanft Hoffi
vorrandist (111,20), kirjutada

<8F) «et .

Asendades selle vorrandisse (V,22) ning samuti osatuletise
tavalise tuletisega, sest ta sOltub ainult siUsteemi koosti-
sest, saame
n= - 78T 3/ - (v,23)

Selle vorrandi pdhjal on v8imalik pindpinevuse isotermist
6 - f(c) lahtudes arvutada adsorptsiooni isoterm P = f(c).

Gibbsi vdrrand ou rakendatav kéikide adsorptsioonijuh-
tude jaoks, kuid praktiline rakendamine piirdub nende juhtu-
dega, kus me vdime vahenditult médrata adsorbendi pindpine-
vust, s.o. piirpindade vedelik-gaas ja vedelik-vedelik kor-

ral.

6. Monomolekulaarse adsorptsiooni
teooria. Langmuiri vdrrand.
Langmuir esitas 1915*®@» monom"olekulaar-

se adsorptsiooni teooria, mis lahtus jarg-

ne-



mistest seisukohtadest.

1. Adsorptsiooni pdhjustavad valentsjoud voi keemilise
Jadkvalentsi joud (Langmuir luges keemilisteks Jdududeks
koiki joude, mis pdhjustavad aine kohesioonset tugevust voi
ilmnevad aurustumise ja kristallisatsiooni juures ning pdh-
Justavad pindpinevust).

2. Adsorptsioon toimub aktiivsetel tsentritel. Need
aktiivsed tsentrid moodustavad aga ainult osa kogu adsor-
bendi pinnast.

3. Kuna adsorptsioon!Jéudude méjuraadius on vaike,
siis iga aktiivne tsenter peab Kinni ainult Uhe molekuli.
Seega on vdimalik ainult monomolekulaarse adsorptiivi Kihi
teke.

4. Adsorbeerunud molekulid vdivad peatuda aktiivsel
tsentril ainult teatud ajavahemiku. Energia fluktuatsiooni
tagajérjel vbivad nad teatud aja mdddudes lahkuda pinnalt
gaasifaasi.

5* Adsorbeerunud molekulid Uksteist ei mdjusta.

Lahtudes nendest seisukohtadest andis Langmuir lihtsa
vOrrandi gaasi adsorptsiooni jaoks siledal pinnal.

Olgu 1 cm”™ pinnal adsorbeerunud N molekuli, kusjuures
igailks nendest votab enda alla pinna s. Seega kaetud pind
on sN ja vaba pind 1 - sN. Adsorptsiooni Kkiirus vQ on vor-

deline gaasi rdhuga p ja vaba pinnaga
va = ka p(1 ~ sN) . ,24)

Desorptsiooni kiirus v» on vordeline kaetud pinnaga
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vd = kddirt (V.25)

Tasakaalu korral vfl = vd ning

N =N =Kk, ,26
p(i~eH) ~ *d (7.26)
millest
,eH mife « @,27)
Kuna N = Halr ja kullastunud kihi korral NQO = ™,

vOime Kkirjutada

Vottes aga arvesse, et kihi kullastumisel kogu pind
2
@ cm ) on taidetud, siis sNoo = 1. Arvestades nuid vor-

randit (V,27), vOime kirjutada

r =r -~ * <*e*y

Tahistades ~ = ot , vOime kirjutada Langmuirl isotermi

kujul
r = - (7,30)
Adsorptsiooni korral lahustest saame analoogiliselt virran-
di
CT.31)

Konstant ot on nendes vorrandites arvuliselt vdrdne rohu-
ga (kontsentratsiooniga), mille juuresP =0,5p”" ning
seda vOib maarata graafiliselt (Joonis 31).

Vaatamata reale lihtsustustele Uhtub Langmuirl vdrrand
hasti katseandmetega, kui adsorptsiooni pdhjustavad jéud on
oma iseloomult lahedased keemilistele j6ududel-e ning kui
adsorptsiooniga ei kaasne kdrvalndhtusi (nait. molekulide
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dissotsiatsioon pinnal). Seega voime 6elda, et Langmuiri

teooria teatud ldhenduses selgitab nii fulsikalist kui kee-

Joonis 31. Langmuiri

vorrandi koostandi
filine maéramine.

graa-

milist adsorptsiooni.
Lahtudes Langmuiri sei-
sukohtadest on kerge sel-
gitada ka astmelist ad-
sorptsiooni isotermi
(oonis 32). Voib arva-
ta, et sel juhul aktiiv-
sete tsentrite grupid
erinevad oluliselt oma
aktiivsuse poolest. Koi-
gepealt taituvad kdige

aktiivsemad kohad, vaik-

sema aktiivsusega tsentrid taituvad aga suuremal rdhul.

Joonis 32. Astmelise ad-

sorptsiooni isoterm.
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7* Poluaolekulaarse adsorptsiooni teooria.

Nagu naitavad eksperimentaalsed andmed kdrvuti isoter-
niga, ais on toodud joonisel 30, esineb isoterme, mille ko-
ju on toodud joonisel 33* Ilmselt ei 10pe adsorptiivi kogu-

nemine adsorbendi pin-
nale parast monokihi
moodustumist, vaid jat-
kub edasi. Seda ei saa
tolgendada ka kui kapil-
laareet kondensatsiooni,
sest selline Isotermi
kuju esineb mittepoor-
setel adsorbentidel,

kus kaplllaame konden-

Joonis 33. Polumoleku-

laarse adsorptsiooni iso- satsioon on vdimatu.

term- Nahtuse selgitami-
seks esitas M.Polany 0915»a.) polimoleku-
laarse adsorptsiooni teooria. See lahtus
jJargmistest seisukohtadest.

1. Adsorptsioon on tingitud fiusikalistest j6ududest.

2. Adsorbendi pinnal puuduvad aktiivsed tsentrid ning
adsorptsiooni pdhjustavad joéud on jaotanud iUhtlaselt kogu
pinna alatuses.

3* Adsorptsiooni péhjustavad joud mdjuvad kaugusele,
mis on suurem kui molekuli mddtmed.

4. Adsorptsiooni pdhjustavate j6udude mdju vaheneb pin-
nast kaogenedes ja mingil kaugusel muutub vdrdseks nulliga.

. 200.



5> Antud molekuli adsorbeerumine pinnal ei soltu
teistest adsorptsiooniliees kihis olevatest molekulidest,
seega on voimalik polumolekulaarse kihi teke.

6. Adsoiptsiooni pdhjustavad joéud ei s6ltu temperatuu-
rist. Adsorptsiooni vahenemine temperatuuri tdustes on tin-
gitud molekulide soojusliikumise suurenemisest.

Polany teooria on rakendatav ainult fillsikalise ad-
sorptsiooni korral.

On tehtud katseid uUldistada Langmuiri Ja Polany te-
ooriat ning anda vbrrand, ais kirjeldaks mitmesuguse kujuga
isoterme. Selles suunas arendasid teooriat S.Brunauer,
P_.Emmet ja E.Teller (BET teooria). See teooria lahtub
Jargmistest seisukohtadest.

1. Adsorbendi pinnal on kindel arv energeetiliselt
vOrdseid tsentreid.

2. Adsorbeerunud molekulid vastastikku Uksteist ei mo-

juta.
3. lga esimene adsorbeerunud kihi molekul on adsorpt-

sioonitsentriks teise kihi moodustumisel, teise kihi mole-
kul on tsentriks kolmanda kihi moodustumisel jne.

4. Molekulidel teises ja kaugemates kihtides on statis-
tiliste olekute summa samasugune kui vedelikus. Adsorbeeru-
nud faasi molekulid moodustavad ahela, kusjuures ahelad
omavahel Uksteist energeetiliselt ei mdjuta.

Kuigi ka BET teooria lahteseisukohad on tinglikud,
vOimaldab see Usna edukalt lahendada terve rea probleeme
ja annab matemaatilise seose s-kujulise isotermi jaoks, mis
Polany seisukohtadest lahtudes polnud vdimalik.
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Samuti annab see vbdimaluse adsorbendi eripinna arvu-
tamiseks. S-kujulisel isotermil (Joonis 33) punkt A vastab
kullastatud monokihile. Ma&rates adsorbeerunud aine mole-
kulide arvu (punktis A) Uhe grammi adsorbendi kohta ja tea-
des Uhe molekuli poolt hdivatud pinda, vOime arvutada ad-

sorbendi eripinna.

8. Adsorptsioon lahustest.

Kuigi piirkonna tahke aine-lahus kohta on hulgaliselt
eksperimentaalset materjali, on seda kisimust teoreetili-
selt vahe uuritud. PBhjus on selles, et adsorptsioonil la-
hustest peame kérvuti lahustatud aine adsorptsioonlga ar-
vestama samuti lahusti adsorptsiooni. Kdrvuti jdududega,
mis mfjuvad adsorbendi ja adsorbeeruva aine vahel, peame
arvestama joude, mis mdjuvad lahustunud aine ja lahusti
vahel. Protsessi mdjutavad peale selle veel ainete iseloom,
pinna struktuur, temperatuur jne.

Adsorptsiooni lahusteet vOime jaotada kahte ossa:

1) molekulaarne adsorptsioon,

2) elektroliitide adsorptsioon.

Molekulaarne adsorptsioon esineb ainete puhul, mis on
mitteelektroliidid vdi vahedissoteieeruvad ained. Tulemusi
valjendab kullalt tépselt Freundlich! adsorptsiooniisoterm.

Sellisel adsorptsioonil vdib esineda kolm juhtu:

1) lahustatud aine adsorbeerub suhteliselt suures hul
gas vorreldes lahustiga;
2) lahusti adsorbeerub suhteliselt suures hulgas vor-

reldes lahustatud ainega;



3 adsorptsioon puudub, s.t. lahustatud aine ja lahusti
adsorbeeruvad vdrdselt ning kontsentratsioon on faasi sise-
muses ja piirpinnal Uhesugune«

Molekulaarset adsorptsiooni lahustest mdjutavad lahusti,
lahustatud aine ja adsorbendi iseloom, temperatuur ja ka kat-
se aeg, sest mdnel juhul saabub tasakaal Usna aeglaselt.

Elektroluudid on lahustee suuremal vOi véhemal maaral
dissotsieerunud ioonideks. Seetdttu tuleb kdérvuti adsorptsi-
ooni pdhjustavate joududega arvestada ka elektrilisi joude.
Olulist osa ioonide adsorptsioonil etendab adsorbendi ise-
loom. Adsorptsioon toimub eelistatult tahketel polaarsetel
adsorbentidel, kuna mittepolaarsetel adsorbentidel ioonid
kas ei adsorbeeru vdi adsorbeeruvad védhe. Samuti tuleb mar-
kida, et tahketel polaarsetel adsorbentidel omab elektroliu-
tide adsorptsioon ainult vaga harva molekulaarset iseloomu,
s.t. katioon ja anioon adsorbeeruvad vordsetes hulkades. Tuu-
piline on siin valiv adsorptsioon, mis ta-
hendab, et adsorbeeritakse eelistatult kas katiooni vOi ani-
ooni. Adsorptsioonile avaldab olulist mGju ka iooni enda ise-
loom. Uhesuguse valentsuse korral on suurem adsorbeeritavus
ioonidel, mille raadius on suurem. PShjus on selles, et suu-
rema raadiusega ioonidel on hiudratateioon vaiksem ning nad
polariseeruvad kergemini. Valiva adsorptsiooni tagajarjel
vOib muutuda ka keskkonna pH(hiddroluautiline

adsorptsioon) .
Kui adsorbendil on enne kokkupuutumist elektroliudi

lahusega adsorbeerunud mdéni teine ioon, siis esineb sageli
nm. vahetusadsorptsioon. Selline ad-

sorptsioon seisneb jargnevas. Tahke faas, mis on vees la-
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hustumatu, adsorbeerib lahusest katioone v3i anioone ning
saadab samal ajal lahusesse ekvivalentse hulga teisi sama
liiki ioone. Selline vahetus toimub tavaliselt adsorbendi
elektrilise kaksikkihi (vt. VT ptk.) ja lahuse vahel. Ad-
sorbent! vahetusadsorptsioonil nimetatakse i1 on i i -
di ke (kationiit, anioniit).

Vahetusadsorptsioonil on rida isearasusi. 1. Vahetus-
adsorptsioon on spetsiifiline, s.t. vahetusele alluvad ai-
nult teatud ioonid. Seega vahetusadsorptsioon sdltub vaga
suurel maaral ioniidi ja adsorbeeruva iooni iseloomust.

2. Vahetusadsorptsioonil toimub vahetus ekvivalentsetes
hulkades, kusjuures elektroneutraalsuse printsiip pole ri-
kutud lahuses ega adsorbendi pinnal, kuid protsess pole
alati pdorduv. 3« Vahetusadsorptsioon toimub aeglasemalt
kui molekulaarne adsorptsioon. Eriti aeglaselt toimub see
siis, kui vahetuvad ioonid asuvad adsorbendi sisemuses.

4. Vahetusadsorptsioonil vdib toimuda keskkonna pH muutus.
See esineb juhul, kui vahetuvaks iooniks on kas H* vdi OH1.

Adsorbent! iseloomustab vahetuse suurus.
Selle all mbistetakse ioonide hulka valjendatuna gramm-
ekvivalentides (milligramm-ekvivalentides) adsorbendi kaa-
luthiku kohta, mida adsorbent antud tingimustel on vdimeli-
ne valja vahetama. See suurus vOib muutuda laiades piiri-
des sOltuvalt tingimustest (ioonide kontsentratsioon Ja
iseloom, lahuse pH jne.).

loniitide peamiseks iseloomustajaks on taielik d U -
naamiline vahetusmahtuvus , mis val-
Jjendab koikide vahetusviimeliste ioonide hulka 1 grammis
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kdivas adsorbendis (milligramm-ekvivalent/gramm).
Vahetusadsorptsioonilised protsessid vdivad kulgeda
lka stel. Kuna aga slsi on Uks kasutatavamaid adsorbente,
siis vaatleme seda kisimust léhemalt.
A_Frumkini jargi kaitub siUsi gaaselektroodina, mis ad-
sorbeerib kas H2 v6i 02 molekule. Soe pinnal kontaktis vee-
a tekib H* ioon, kusjuures vesiniku aatom on elektronide

doonoriks ja susi elektronide aktseptoriks
/C/H2 — /C(2*)/2H+ .
Selline siUsi vdib astuda vahetusprotsessidesse

/C(-)/H+ + Na+ & CI" — /C('VNa+ + H+ & CI".
Hapniku adsorptsioonil on sisi elektronide doonoriks ja hap-
nik aktseptoriks, kusjuures moodustub vahepisiv 02_ ioon,

mis veega moodustab OH~ iooni
/C/02 — /C(4+)/202",
/C(2+)/02* + H20 — /C(2+)/20H".
Elektroliudi lahuses kaitub selline sisi 1oonvahetajana

/C(H)/0H" i Na + CI'" — /C(+)/CI* & Na+ & OH" .
N.Zilovi jargi moodustuvad ste pinnal oksiidid, mis
veega reageerides moodustavad happelise voi aluselise ise-
loomuga rihmi ja mis kokkupuutes elektroliidi lahusega astu-
vad 1oonvahetusprotsessi.
1) -C=0 - C

X0 + H20 -* OH
7 . .0

OH
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- + Na* + ci" —¢-C + H+ + CI .

OH ~"ONa
OH
2) =Cal0 eHO0- =
4 OH
OH OH
= ¢ Ha+ ¢ C1“ —m =C ¢ Na* & OH* .
OH ~NC1l

Need oksiidid tekivad ebltuvalt ebe eaamiae vOi aktiveeri-
miee viieiet. Soe pinnal vdivad tekkida ka oekiidid, kus
mélemaid rihmi on vordselt. Sellel juhul lahuse pH muu-
tust ei eeine, kuna tekkiv hape ja alus vastastikku neut-

raliseeruvad.
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VI peatikk.

DISPERSSETE SUSTEEMIDE ELEKTRILISED OMADUSED.

1. Elektrilise kaksikkihi tekkimine.

Kui faasid sisaldavad elektriliselt laetud osakesi
(elektroluute), tekib tahke ja vedela faasi vahelisel piir-
pinnal elektriline kaksikkiht.

Selle tekkimist vdib selgitada Jargmiselt. Homogeen-
ses slsteemis on keemiline potentsiaal Ukskoik milli-
se komponendi jaoks, tasakaaluolekus konstantne suurus ko-
gu faasi ulatuses. Antud komponendi keemiline potentsiaal
eri faasides (heterogeenses sisteemis) voib olla aga eri-
nev. Seetdttu toimub kahe faasi kokkupuutumisel komponenti-
de Uleminek suurema keemilise potentsiaaliga faasist véaik-
sema keemilise potentsiaaliga faasi. Laenguga osakeste
Uleminekul toimub faaside laadumine erinimeliselt. Elekt-
rostaatilise tdmbe tdttu kogtmevad laetud osakesed faaside-
vahelisse pindkihti ning moodustub elektriline kaksikkiht.

Kui sellised protsessid kulgevad elektrijuhi pinnal,
siis kuulub vaadeldav nahtus enamikus elektrokeemia vald-
konda (vt. 1 osa 111 ptk.). Kolloidkeemia tegeleb peamiselt
nende juhtudega, kus nimetatud protsessid toimuvad mitte—

Juhist tahkel pinnal.
Mittejuhtidel vOib elektriline kaksikkiht tekkida i§oo—
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uide Uleminekul disperssest faasist dispersioonlkeskkonda
vOi vastupidi. looni.de uUleminek dispersioonikeskkondq toi-
mub dispersse faasi pindkihi molekulide dissotsigégioahiT.
Vast leidisel juhul toimub Uhe iooni valikadsorptsioon lahu-
sest tahke faasi pinnal ning selliseks iooniks on tavali-
selt kas tahke faasiga uhine vOi isomorfne ioon. Esimene
Jjuhtum on iseloomulik kmi-le ja polihapetele, kus Uks ioco-
nidest (nait. H*) ldheb Ule vedelasse faasi, kuna teine,
tugevamini seotud ioon (tavaliselt peavalentsj6ududega)
J&db tahkesse faasi. Teine juhtum esineb peamiselt lio-

foobsete kolloidide korral (nait. 1°, Br" vdi CI® iooni

adsorptsioon Agl-1).

2. Elektrilise kaksikkihi ehitus.

I Milline on siis tekkinud kaksikkihi ehitus? Vastuse
sellele kusimusele annavad H.Helmholtzl, G.Gouy, O.Stemi
Jt. t6o6d.

Helmholt zi (1879*a.) jargi vdib elektrilist
kaksikkihtl vaadelda tasapinnalise kondensaatorina, slNa,
Jiks plaat on tahke aine pinnal ja teine lahuses, kusjuures
plaatidevaheline kaugus on mddratud ioonide raadiuste sujbe-
yaga. Potentsiaali langus sellisel juhul toimub lineaar-
selt (Joonis 34). Potentsiaali hipe on maaratud vorrandiga,

mis kehtib tasapinnalise kondensaatori korral
f= , w.-1)

kus ~ “ potentsiaali hupe tahke faasi ja lahuse vahel,

t - laeng pinnaihiku kohta,



~~ jdoonkihtide- (plaatide-) vaheline kaugus,

D- keskkonna dielektriline konstant.

Selline ettekujutus kaksikkihi ehitusest sattus aga vastu-
ollu eksperimentaalsete andmetega. Nagu naitavad hidrodi-
naami l Ised modtmised, toimub osakes-
<t te liikumisel vedelikus libisemine
mingil kaugusel faase eraldavast
piirpinnast. See kaugus on aga suu-
rem kui kaksikkihi paksus Helmholtzi
jargi. Seega ei peaks osakene elekt-
rivaljas Uldse liikuma. Potentsiaali
hipe sellises kaksikkihis peaks vas-

tama termodinaamllisele potentsiaali

Joonis 34. Elekt- huppele faaside vahel ning ei tohiks

rilise kaksikkihi
ehitus Helmholtzi
jargi.

s0lluda lahuses olevatest indiferent-
setest elektroliutidest. Katsed nai-
tavad aga, et osakese kaitumisele avaldavad olulist mdju la-
huses sisalduvad elektroliidid. Jarelikult ettekujutus kak-
eikkihist kui tasapinnalisest kondensaatorist pole kullalda-
ne elektrokineetiliste nahtuste selgitamisel.

G. Sony (1910.a.) ja D. Chapmani
(913 .a.) poolt esitatud teooria korvaldas juba margatavalt
neid puudusi, mis oli Helmholtzi teoorial. Vastavalt nende
teooriale kujutavad ioonid punktlaenguid. kusnaajes iijfcai jmoi
kakaikkihjst on seotud tahke faasiga. Lahuses oleva kakslk-
kihl fditse poole looni§ - vaataaioonid - nn «halt poolfc

elektro8taatilise tdmbejdu .ia taisele poolt soojusliikumise
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mdju all. Seetdttu on vastasioonid hajutatud mingisugusele

kaugusele tahke faasi piirpinnast. ~>eejuures on nende kont-

sentratsioon suurem pinna lahedal

Ja vahenab iark-iargnlt

pimeet-. kaugenedes, kurm muutub vdrdaakn lahu

kontsentratsiooniga (vt. _joonis 35). Selline difuusne jao-

C

Joonis 35* Potentsiaali
médravate (1) ja vastas-
ioonide (2) kontsentrat-
siooni_muutused tahke faa-
siga piirnevas kihis.
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tumine allub kullaltki
hasti Boltgmanni statis-
tilisele seadusele ning
viib selleni, et tahke
faasi pinnale (kolloid-
osakese Umber) tekib
omaparane ioonne atmos-
faar. Potentsiaali lan-
p;us sellises kalrdkdHbl s
toimub mddda mingit k-
verat (joonis 36).
Gouy-Chapmani teooria
aluseks on uldiselt sa-
mad ettekujutused kui
Debye-Huckeli tugevate
elektroluitide teoorial.
Peamine erinevus nende
vahel seisneb selles, et

esimene vaatleb tasapin-

Joonis 36. Elektrilise
kaksikkihi ehitus Couy-
Chapmani jargi .



naiisw difuusset kihti laetud pinnal, teine sfaarilist tih-
ti laetud iooni Umber. Selliso ioonse atmosfaari paksus h

on maaratud seosega

h=Ff ~ 1.2

ks A=n/rAV
1 =271 zfc. - lahuse ioonne joud.
i

Siit nadhtub, et mida suurem on lahuse ioonne joud, seda Shem
on kaksikkiht ning kiullalt suure ioonse jou korral on difuus-
ne kiht niivdrd kokku surutud, et langeb kokku Helmholtzi
kihiga (h =cf). Samale tulemusele jouame ka lahtudes laengu-

tihedusest kaksikkihis
. P& Pr

-e <N . 1,5)
Siit ndeme, et kontsentratsiooni kasvades suureneb laengu ti-
hedus. jarelikult kaksikkiht peab olema kompaktsem.

Kuigi Gouy-Chapmani teooria lahendab rea neid kusimusi,
millele el saanud vastust anda Helmholtzi teooria, ei selgi-
ta ka see teooria mitmeid nahtusi (Umberlaadumine, ioonide
spetsiifiline toime, kaitumine kontsentreeritud lahustes
jne.). Need raskused on killaldasel maaral lGletatud O.Sterni
poolt.

S terni teooria (1924.a.) kujutab endast Helmholtzi
ja Goun-Chapmani teooria slnteesi. Vastavalt sellele teooria-
le omavad ioonid kindJa;H mp™°~id ning nende tsentrid.ei
saa lahep~rda pinnale rohkem_kui ioonraadluse kaugusele. Li-

saks sellele arvestab Sterni teooria ka ioonide spetsiifi-
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list adsorpteiooni. Blektilise kaksikkihi v0ib jagada kah-
te ossa. Ules on elektriliste ja adsorptsiooniliste joudu-
dega tugevasti seotud tahke aine pinnaga ning selle paksust
maaratakse i1oonide mddtmetega. See osa sarnaneb tasapinna-
lise kondensaatoriga ning potentsiaali langus sellises ki-
his toimub lineaarselt. Seda osa nimetatakse adsorb -
eeks kihiks rHaimhni Y i kihiks)
Ulejaéanud vastasioonid on soojusliikumlse t&ttu kas rohkem
vOi vahem hajutatud ning moodustavad nn. d i fFuusse

ki hi .Potentsiaali langus sellesJdhls toimub piki ko-

verftt (Joonis 37)» Potentsiaali hipet ioonraadiuse kaugu-

Joonis 37» Elektrilise kaksik-
kihi ehitus Sterni jargi.

sel tahistatakse "P ning potentsiaali hipet kaugusel» kus

toimub faaside nihkumine teineteise suhtes, tahistatakse K.
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3. Elektrokineetilised nahtused. ~ —potentsiaal.

Eespool nagime, et elektrilise kaksikkihi tekkimisel
laadub Uks faasidest positiivselt, teine negatiivselt. Ra-
kendades valist elektrivalja, vOime panna faasid teineteil-
se suhtes liikuma, vOi vastupidis faaside liikumisel (tei-
neteise suhtes mehhaanilise mGju tagajarjel) tekib potent-
siaali gradient liikumise suunas. -

Nahtusi, kus véalise elektrivalja toimel hakkavad lii-
lauma faasid, vOi kus faaside liikumisel tekib potentsiaali-
de vahe, nimetatakse el ktrokineetilis-
teks nahtusteks . Need nahtused liigitatakse
jargnevalts

I elektroforees- osakeste liikumine va-
lise elektrivalja mdjul dispersioonikeskkonnas;

2)elektro-osmoos - dispersioonikesk-
konna liikumine véalise elektrivalja méjul liikumatu tahke
faasi 8uhtes;

3 voolamise potentsiaal - potent-
siaalide vahe, mis tekib vedeliku liikumisel tahke faasi
suhtes;

4)y)sedimentatsiooni potentsi -
aal — potentsiaalide vahe, mis tekib tahke faasi liiku-
misel vedeliku suhtes.

Elektroforeesi ja elektro-osmoosi nahtused avastas
P_Reiss (Moskva ulikool) 1808.a. Esimesi kvantitatiivseid
mootmisi elektroforeesi, eriti elektro-osmoosi kohta teos-
tas G.Wiedemann 1852.a., kes leidis, et 1&8bi poorse dia-
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fragma kandunud vedeliku hulk on vdrdeline voolu tugevuse-
ga-

Voolamise potentsiaali avastas G.Quinke 1859*a. ning
sedimentatsiooni potentsiaali E_Dorn 1878.a.

Tahke ja vedela faasi liikumisel teineteise suhtes ei
toimu libisemine vahenditult tahke aine pinnal, s.o. elekt-
rilise kaksikkihi sisemise ja valimise kihi vahel, vaid
kaugemal . Adsorbse kihi ioonid ning ka osa difuusse kihi
ioone jaavad paigale, kuna uUlejaanud difuusse kihi ioonid

liiguvad koos vedelikuga. Elektrokineetiliste nahtuste kii-

rust ei madra seega kogu potentsiaali hipe , vaid potent;
siaali hupe liikuva .m liikumatu pijrpj.ima_vahel. S eda__
potentsiaali nimetatakse -elektrok ineetili-
seks ehk "-potentsiaaliks . See suurus

maarab elektrokineetiliste ndhtuste intensiivsuse ning on
oluline naitaja ka kolloidlahuste pusivuse maaramisel.

i —potentsiaali suurust vdib leida kas elektroforeeti-
listest vOi elektro-osmootsetest mddtmistest.

Kui elektro-osmoosil aja t jooksul voolutugevusel 1
Ulekandunud vedeliku hulk on v ning tahistame vedeliku eri-
Juhtivuse, viskoossuse ja dielektrilise konstandi vasta-
valt ja : , siis saame ~-potentsiaali voltides leida

seosest

1.4

Kui elektroforeesil, rakendatud pinge U korral, osakene
liigub aja t jooksul 1€, siis, arvestades elektroodidevahe-

list kaugust 1"saame ~ -potentsiaali arvutada seosest



?=1,2-03 -JL1 , 1,5
T Xb

kusjuures potentsiaali gradient X on antud seosega

X=55T1" V1°6)
juhul kui kolloidlahuse ja kulgvedeliku elektrijuhtivused
on ligikaudu vdrdsed. Kui aga kolloidlahuse ja kulgvedeli-
ku erijuhtivused (af ja =0) erinevad, siis peame veel ar-
vestama kolloidlahuse piirpindade vahelist kaugust la ning

potentsiaali gradient! saab arvutada seosest

———— e - . 1,7
500 (1-1,) « 1) a.n
4. " -potentsiaeli mdjutavad tegurid.
Kuna  -potentsiaal maarao Uhelt poolt elektrokineeti-

liste ndhtuste kulgemise ja teiselt poolt kolloidlahuste
pisivuse (vt. VII ptk.), siis on oluline teada valiste tin-

gimuste moju selle vaartuseleJ

L *e Elektroliidtide moju.4 -

Kui lisada siUsteemile indiferentset olektrolluti, s.o.
elektroluiti, mis ei oma kolloiosakesega Uhist ega isomorf-
set 1ooni, siis termodinaamiline potentsiaali hipe prakti-
liselt ei muutu. Kuna difuusses Kkihis adsorptsioonilised
Jjoud ei mbju, siis vOib laengutiheduse arvutamisel kasutada
vorrandit (V1,3)* Sellest aga jareldub, et kontsentratsioo-
ni kasvades on difuusne kiht kompaktsem (kokku3urutum). Nah-

tus on tingitud sellest, et kiullaldase ioonide kontsentrat-
siooni puhul lahuses tungivad nad adsorbsesse kihti , va-
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hdndades seega vastasioonide arvu difuusses kihis. Jooniselt

58 aga naeme, et difuusse irihi paksuse vahenedes vaheneb ka

Joonis 58. Elektroliudi kasvava kont-
sentratsiooni mjju -potentsiaalile
(< Cg<C< =

4 -potentsiaal ning killaldase elektroliidi kontsentratsi-
ooni korral vdib ka difuusne kiht olla kokku surutud kuni
adsorbee kihini ning <= 0.

Mitnevalentsate ioonide,korral toinub aga sageli snat-
siifiline adsorptsioon. Selle tulenusena vfib adsorbsesse
kihti minna rohkem ioone, kui on va.la tahke faasi pinna
laengu neutraliseerimiseks. Selle tulemusena muutub ” -po-
tentsiaali mark jiing nautost nimetatakse.. Umb e r 1 a ar-
dumlseks (seejuures termodunaamiline potentsiaali
hipe ei muutu (Joonis 39).

Kui lisatav elektrollit sisaidabpotentslaali maara-

vaid ioone, silis uUhelt poolt vdib suureneda termodinaami-
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line potentsiaali hipe, kuna teiselt poolt vaetasioon aval-

dab kaksikkihile kokkusurutavat toimet. Nendest esimene
tendents toimub vai-
kestel kontsentrat-
sioonidel, sest siis
lisatav potentsiaali
ma&drav ioon, tungi-
des kristallviresse,
viib selle valjaehi-
tamise I6pule. Suur-
tel kontsentratsioo-
nidel, kus kristall-
vore valjaehitamine
on juba 18ppenud,
hakkab mdju avaldama
vaetasioon ning

A - .
Joonis 39» Potentsiaali muu- potentsiaal vahe

tus elektrilises kaksikkihis

Umberlaadimise korral. neb uuesti (joonis

40).

Potentsiaali maaravat iooni sisaldava elektroluudi li-

samisel vOib esineda ka Umberlaadimine. Naiteks lisades Ag*

ioonidega stabiliseeritud Agl soolile juurde KI. Kullaldase
hulga elektroluudi lisamisel omandavad positiivselt laetud
osakesed negatiivse laengu ning stabiliseerivaks on nuud 1
ioon. Eespool vaadeldud Umberlaadimisest- erineb selline Um-
berlaadimine selle poolest, et siin ei muutu Ukshes ~-po-

tentsiaali mark, vaid muutub ka termodiinaamilise potentsi-



[ aali mark (joonis 41)
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Joonis 40. Potent-
siaali maaravaid
ioone sisaldava
elektroluidi moju_
_ja ?-potentsi-
aalile:
1 - elektroliiti
pole liaatud,
2 - eleKtroluuti
lisatud vaikes-
tes hulkades,
3 - elektroluiti
lisatud suurtes

hulkades.

Joonis 41. Umber-
laadumine potentsi-
aall maaravate i00-
nide lisamisel.



B. Lahjendamise (kontsenreerimise) moju. J*

Kolloidslsteeai lahjendamisel ynbanab yssabaslnnnl/j
kontsentratsioon , seega peaks kdikides slUsteemides lahjen-
damisel -potgnt§j.aal kasvama. Teiselt poolt vdib lahjenda-
misel toimuda potentsiaali maaravate ioonide dasorptsionnj
mis viib 4-potentsiaali vahenemisele. Kontsentreerimisel
on olukord vastupidine. Seega ~—potentsiaali muutus s6l-
tub lopptulemusena sellest, kas antud konkreetsel juhul on
maarav kaksikkihi difuussemaks muutumine (kokkusurumine)
vOi potentsiaali maaravate ioonide desorptsioon (adsorptsi-

oon) .
C. Temperatuuri mdju. 4-

Temperatuuri muutus avaldub samuti kui kontsentratsioo-
ni muutus kahesuguselt. Uhelt poolt suureneb temperatuuri
téustes soojusliikumise intensiivistumise tagajarjel kak-
sikkihi paksus, teiselt poolt aga teapvab ka potentsiaali
maaravafcg ionnide desomtsioon. Temperatuuri alanemisel on
olukord vastupidine. Lopptulemus sdltub siin samuti kolloid-

sUsteemi individuaalsetest isedrasustest.

D. pH moju."Y”

pH omab erilist tdhtsust soolides, mille dispersne
faas on amfoteerne (nait. AL(OH)”, Fe(OH)”™, Sn(OH)™ jt.).
Keskkonna pH-st s6ltub dispersse faasi pindmiste molekuli-

de ionisatsiooni iseloom, Uhtlasi ka termodinaamilise po-

tentsiaali ja ~ -potentsiaali vadrtus ning mark.



JL,
5> lIsoelektriline olek. 1

Eespool nagime, et “-potentsiaal v0ib vastavalt tin-
gimustele olla nii positiivne kui negatiivne. Jarelikult
vOib esineda olukord, kus % a O. Seda olukorda nimetatak-
se isoelektrillseks ol ekuks.Nai-
teks AgBr kolloidlahuses on osakesed laetud kas positiiv-
selt vOi negatiivselt sbltuvalt sellest, kas liias on Ag*
vOi Br® ioonid. Kui aga = Cgrt , siis osakesed on laen-
guta (isoelektriline olek).

Eriti taéhtis on see kisimus valkude korral. Valgud si-
saldavad vastupidiste omadustega riuhmi (-NH2 ja -COCH),
mistdttu neil on aafnteaarsed omadused. Valgu molekulid vOi-

vad dissoteieeruda kui happed vdi kui alused

/ NH2 / NH2
R S R +
44 COOH ~COO™
/NH2 NHA
R + H20 i ="R + OH" .
Y~COOH ~  COOH

Seega vdib valguosake (molekul) olla laetud nii negatiiv-
selt kui ka positiivselt. Erinevalt liuofoobsetest kolloidi-
dest so6ltub v&lkainete laeng pH-st. Leeliselises lahuses on
osake laetud negatiivselt, kuid happelises positiivselt.
Mingi pH juures on aga valgu osake neutraalne, s.o, iso-
elektrilises olekus. Lahuse pH vaartust, mille juures valgu
osake od isoelektrilises olekus, nimetatakse i s o -

elektriliseks tapiks. Selle vairtus on
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erinevatel valkudel erinev, kuid enamikel juhtudel on
pH < 7.

Kuna valkude laeng s6ltub lahuse pH-st, siis lahuse
kindla pH juures on erinevad valgud erineva laenguga ja ka
erineva elektroforeetilise liikuvusega. Tanu sellele vOib

elektroforeesil valke eraldada. n

6. Membraantasakaal .

Kuna valgud on teatud mfttes samuti elektroliidid,
siis osmootse rohu madaramisel tuleb arvestada seda, kuidas
ioonide kontsentratsioon muutub mélemal pool membraani
siis, kui vahemalt Uks ioonidest on kolloidosakestele vas-
tavate méotmetega ega labi membraani. Sellise tasakaalu-
probleemi lahendas F.Donnan

Olgu dhel pool membraani elektrolidt RC1 ja teisel
pool membraani NaCl, kusjuures R* on makrokatioon, mis ei
difundeeru labi membraani, kuna teised ioonid labivad.

Esialgu saame siis jargmise sisteemi:
[r i

[ci*]

cA - INa*In =-c2

c1 [cl it
M

Parast tasakaalu tekkimist saame slisteemi

c2 *

[R]11 =cC1 INaTyy = co- x
MNe*]j = x
[cvl =

+ X [ci-1H —°2” X
M

dn mooli aine Uleviimiseks Uhest lahusest teise on vajalik
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1060

7]
A* =dn KT In -—, l1,e)
M1
01
A, =dn RT In [ ]
[01*] 1

Kuna aga vaadeldav protsess kulgeb isoteralliselt ja poor-

duvalt, siis

Al + A = 0]
[He-] [cl-]
dn RT In —— -i0- +dn RT In -—= 0.
MNe-1j < [CIT ]
Seega tasakaalu tingimuseks saame
N1 [cl]i = MN-la [ci-]. - 1,9

Seda jaotust iseloomustab ka veel jaotuskoefitsient

MeCIT ¢y
| c2
Ebathtlane ioonide ,iagunemine kummalgi pool membraani
viib potentsiaalide erinevuse tekkele. Seda potentsiaalide
erinevust nimetatakse membraanpotentsiaa-

l1iks .
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711 peatikk.

KOAGULATSIOON.

1= Kolloidlahuste pisivusest.

Igasuguse siUsteemi, seejuures ka kolloidelsteemi pusi-
wvuse all mbistetakse tema omadust sailitada muutumatuna oma
olokut. Brinevalt molekulaarsetest sisteemidest on kolloid-
alstaan.l1/[] vahepusivad.

Liofoobsetes soolides on disperssel faasil vaga -0
suur pind ja seoses sellega ka suur pinnaenergia. Seega ter-
modiUnaami I Isest seisukohast on need slsteemid ebapisivad
ning tolmuvad protsessid on auunatud dispersse faasi Ja dis-
persiooni keskkonna vahelise piirpinna vahenemisele.

Kolloidsusteemidel eraldatakse kineetilist
Ja agregatiivset pisivst.

Kineetiline pusivus (vt. 111 ptk.) on plsivus raskus-
tungi suhtes ja seda tingivad molekulaar-kineetilised omadu-
sed. Sisteeme, kus sadenemine raskustungi mdjul on nii vaike,
et seda ¢ tarvitse arvestada, nimetatakse kineeti-
liselt plUsivateks slUsteemideks.

Agregatiivne pusivus on sisteemi omadus kas rohkem voi
vahem sailitada dispersiooniastet. See pusivus seletub dhelt
poolt kolloidosakeste uhenimelise laenguga. Teiselt poolt

seletub agregatiivne piusivus solvaatkatete tekkimisega osa-
keste Umber.
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KolloidsUsteeaide pusivus vOib tdusta ka osakeste osa-
lisel lahustumisel —-dissolntelnnnll , sest

siin vaheneb samuti faasidevaheline piirpind.

2. Koagulatsiooni mdiste.

Kuna kolloidsiUsteemides on faasidevaheline piirpind
(sanuti ka faasidevaheline energia) suur, aiis on toimuvad
protsessid sageli suunatud piirpinna vahenemisele. -Toimub
osakeste Uhinemine suuremateks agregaatideks ning seda osa-
keste suurenemise prctsessi nimetatakse koagwulat-
siooni fca

Kol loidsusteemide oleku muutused, mis on seotud faasi-
devahelise piirpinna vdhenemisega, vOib jagada kahte staa-
diumi:

1) osakeste suurenemine - koagulatsioon,

2) dispersse faasi sadenemine - sediaentatsioon.

Knn® koagulatsioon on protsess, mis kulgeb ajas, siis
voime eraldada ka siin kahte staadiumi. JBsimeses staadiumis
toimub dispersioconlastme vdhenemine, kuid slUsteemis ei toi-
mu silmaga margatavaid muutusi -var jatud koagu-
latsiooni staadium. Protsessi edasine areng
viib aga varem voi hiljem selleni, et muutused on jalgitavad
visuaalselt -nahtava koagulatsiooni
staadium.

Luofoobsetes kolloidsuUsteemides laheb kord alanud foa-
gulatsiooniprotsess alati Ule ndhtava koagulatsiooni

staadiumi ning protsess 10peb .-dispersse fa&si val.lalangemi-
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sega sademesse. Varjatud koagulatsiooni staadium on lihike.
Liofiilsetes slUsteemides on aga olukord teistsugune. Min-
gist mojust ajendatud koagulatsioon ei pruugigi Ule minna
néhtavasse vormi .

Koagulatsiooni wvnih fokeuda mitmeti: pikaajali-
sel dialtisil, elektroliuutide ja mitteelektroliitide lisa-
misega, mehhaanilise mjutusega, temperatuuri muutmisega,
elektrivoolu toimel jne. jne.

Kolloidsusteemi pikemaajalisel seismisel vdib koagu-
latsioon alata nende elektroluutide toimel, mis votsid osa
kolloidse faasi moodustamisest. Sellist iseseisvalt toimu-
vat proteesei nimetatakse vananemiseks .

Kol loidsusteemides toimuvad muutused voOib kokku votta

jargnevasse skeemi (joonis 42).

113 3 G3 % 5 »
B 63 @ K K K
\
4 fl NMN-w o OP
4
P finNdhth

Joonis 42. KolloidsiUsteemides toimuvad muutused;
1 - pusiv kolloidsisteem, 2 - dissolutsioon, 3 - sakeste
suurenemine _(koagulatsmc_)g), 4 - sedimentatsioon, 5 - osa-
keste Uhinemine agregaatideks, 6 - tardumine.
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3« Koagulatsioon elektroliuttide tcimel.

Kuna kolloidlahuste pusivus on suhteliselt vaike, siis
vOib koagulatsiooni esile kutsuda mitmesuguste faktorite
mojul, kuid tdhtsaimaks osutub elektrollitide Waanlng. Se-
da asjaolu tdheldasid juba esimesed kolloidkeemia uurijad
F.Seimi, T.Graham, [I.Borstsov.

Uurides elektroliutide moju leidis H.Hardy (1900.a.),
et fcplloidlahuste pusivus on tingitud Uhenlmeliste osakeste
toukumlsest ja selle mdoduks on elektroforeetiline liikuwvus.
Koaguleerivaks iooniks on osakesele vastasnimeline ioon.
Hardy todde mojul tekkis arvamus, et koagulatsioon toimub
isoelektrilises olekus. F.Powise (1914.a.) ja R.Ellise
(1912 .a. - 19I5»a.) toodes aga naidati, et koagulatsioon al-
gab siis, kui ~-potentsiaal langeb allapoole mingist mini-
maalsest vaartusest. Seda minimaalset vaartust nimetatakse

kriitiliseks potentsiaalile e

Juba enne H.Hardy tdid leidis H. Schulze (1882.a.), et
erinevate elektrollltide samasugused hulgad omavad erinevat
koaguleerivat toimet, kusjuures koaguleerivaks on Uks ioo-
nidest ning tema koaguleeriv toime on seda suurem, mida Suu-
rem on tema valents.

Saadud tulemused on kokku voetud valentside
reeglisse (Schulze-Hardy reegel):

elektroluudi koaguleeriv toime suureneb kolloidosa-

kesele vastaenimelise iooni valentsuse tdustes.
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Kui lugeda koaguleerivaks toimeks suurust, mis on
poordvordeline kontsentratsiooniga ja lugeda (Zievalentse
iooni toime Uhikuks, siis saame jargneva vastavuse (ligi-
kaudselt):

Me+ : Me++ : Me*44—- 1 : 10 : 1000

Eespool me nagime (vt. VI ptk.), et ~-potentsiaali
vaartus elektrolittide lisamisel vaheneb. Seega peavad koik
elektroliudid mingil kontsentratsioonil vahendama ~-potent-
siaali alla kriitilise (? ~ t ) ning toimub kolloidlahuse
koagulatsioon. Vahimat elektrolilj(igdi kontsentratsiooni (mil-
limoolides the liitri kolloidlahuse kohta), mis kutsub esi-
le ndhtava koagulatsiooni, nimetatakse koagulat-
sioonilaveks . )}

Koaguleeriv toime, nagu me nagime, sOltub iooni valent-
susest. Kuid nagu naitavad eksperimentaalsed andmed, pole ka
Uhesuguse valentsusega ioonide koaguleeriv toime Uhesugune.
Sellelt seisukohalt vBib nii Uhevalentsed katioonid kui ka

anioonid asetada kindlasse jarjekorda:

Cs* > Rb*> K*> Na* > Li*

CI" > Br*>NON > I*

Samasugused read vOime koostada ka kahe— ja kolmevalentsete
ioonide korral. Neid ridu nimetatakse lUotroopse-
.t Pks ridadeks ning nad on suure tahtsusega mitmesugustes
kolloidkeemiliste8 protsessides. Selliste ridade olemasolu
on nahtavasti pdhjustatud ioonide erinevast hidratatsiooni-

astmest.



Samuti avaldab iooni koaguleerivale toimele teatavat
moju ka teine ioon .(aniooni iseloom avaldab mju katiooni
koaguleerivale toimele ja vastupidi).

Kui lisada kolloidlahusele elektroluuti, milles kolloid-
osakesele vastasmargiline ioon on mitmevalentne, siis teatud
kontsentratsioonide vahemikus vdib Umberlaadimise tdttu koa-
gulatsioon mitte toimuda. Lisades kolloidlahusele mitmeva-
lentset iooni sisaldavat elektrolUdti jarjest kasvavas kont-
sentratsioonis, siis kullalt vaikeste kontsentratsioonide
korral koagulatsiooni ei toimu. Kui kontsentratsioon Uletab
koagulatsioonilave ( algab nahtava koagulatsiooni
piirkond. Elektroliudi kontsentratsiooni suurenedes (alates
teatud kontsentratsioonist) muutub kolloidlahus uuesti pusi-
vaks (Umberlaadumine) ja juba suurte elektroluudi kontsent-
ratsioonide korral koaguleerub uuesti. Sellist koagulatsioo-
nitsoonide vaheldumist piUsivuse tsoonidega nimetatakse
koagulatsiooni eb atbrrapéaras-
teks ridadeks.

Koagulatsioonil elektrolittide segu toimel on voimali-
-kudJcQIm j.uhtu._

1. Uhe elektroluiudi koaguleeriv toime liitub teise
elektroliuudi koaguleeriva toimega —aditiivsus .

2. Elektroluudid segus soodustavad uUksteise koaguleeri-
vat toimet. Neid kulub vahem, kui on vajalik vastavalt adi-
tiivsuse reeglile -sidnergism.

J. Elektroluudid segus vahendavad Uksteise koaguleeri-
vat toimet. Neid tuleb lisada rohkem, kui on tarvis vasta-
valt aditiivsuse reeglile —-antagonism.
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Aditiivsust taheldame siis, kui elektrollUltide koagu-
leerivad omadused on laéhedased (sisaldavad samasugust vas-
tasiooni). Antagonism esineb sageli siis, kui elektrolui-
tide koaguleerivad omadused jarsult erinevad. SiUnergismi
korral Uldisi tingimusi pole tdheldatud. Kuigi antagonismi
pdhjendamiseks on esitatud rida teooriaid, pole see kisimus
16plikult lahendatud.

Rida uurijaid (S.0den, H.Kruyt, S.Chosh jt.) seletavad
antagonismi sellega, et kolloidosakesed samaaegselt adsor-
beerivad samanimelisi ioone. Seega "-potentsiaal kasvab
ning teist elektroludti kulub koagulatsioonil rohkem.

Adsorptsioonilise teooria pooldajad (H-Freundlich,
H.Weiser) loevad, et antagonismi aluseks on Uhe iooni oma-
dus vadhendada teise adeorbeeritavust, seega ka koaguleeri-
vat toimet.

MBned uurijad (L.Lepin, A.Bromberg) loevad antagonismi
pohjuseks ioonidevahelisi elektrostaatilisi Vo1 keemilisi
mojutusi (kompleksthendite teke).

J.Glaemani toddest jareldub, et suure laenguga osakes-
te korral maaravad nii antagonismi kui ka sinergismi elekt-
rostaatilised mdjutused difuusses kihis. Vaiksema laenguga
osakeste korral esineb ioonidevaheline konkurss koha parast
adsorbses Kihis.

Kui lisada kolloidlahusele koaguleerimiseks vajalik

elektroliuudi hulk (kas korraga vdi vahehaaval) siis selgub,

et aeglasel elektroluudi lisamisel kulub teda rohkem. Seda

nahtust nimetatakse har Jumi s.eks . Monel juhul
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taheldatakse ka vastupidist nahtust - negati i v -
set harjumist.

Harjumise pdhjuseks (Weiseri jargi) loeti asjaolu, et
aeglasel elektroliudi lisamisel toimub osaline koagulatsi-
oon, kusjuures valjalangevad osakesed adsorbeerivad koagu-
leerivaid ioone.

On avaldatud ka arvamust (S.Ghosh, N.Dhar), et osake-
sed adsorbeerivad samanimelisi ioone, mis taastab osali-
selt laengu.

Glasmani arvates pole samanimeliste ioonide adsorptsi-
oon voimalik ning aeglasel lisamisel peaks esinema negatiiv-
ne harjumine, sest juba esimesed elektroluldi hulgad astabi-
liseerivad sooli. Harjumine peaks olema seotud peptisatsi-
oonindhtustega.

Harjumist on seotud ka kolloidosakese keemilise muutu-
sega elektroluudi aeglasel lisamisel (V.Krestinsfcaja).-

Toodud andmetest vOib teha jarelduse, et nii elektro-
luitide segu toime kui ka harjumise nahtus pole veel seni-

ni teoreetilisest seisukohast Uheselt selgitatud.

4. Koagulatsiooniteooriad.

Bespool toodud materjal annab meile ettekujutuse sel-
lest, milliste nahtustega tuleb kokku puutuda koagulatsioo-
nindhtuse uurimisel. Vaatleme nild edasi, kuidas on piitud

neid kisimusi lahendada teoreetiliselt.

A. Keemilise koagulatsiooni teooria (W.Pauli, J.Duc-
laux) jargi moodustub elektrilises kaksikkihis mittedissot-
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sieeruv Uhend. Selline olukord voib aga realiseeruda siis,
kui stabiliseerivate ioonide ja lisatud ioonide vahel kul-
geb keemiline reaktsioon, kusjuures moodustub uus Uhend

hoopis uue dissotsiatsiooni-konstandi vaartusega (uue la-
hustuvusega) -

B. Adsorptsiooni lise koagulatsiooni teooria aluseks
olid S.Linderi, H.Pictoni jt. to6d, kes, uurides soolide
koagulatsiooni elektrolittide toimel, leidsid, et koagulaa-
Nla suirreneb koaguleerlvate ioonide hulk. Samuti leiti, et
erinevad katioonid neelduvad ekvivalentsetes hulkades ning
koagulaadis v3ib Uhte iooni asendada teisega. H-Freundlich
(@910 .a.) esitas adsorptsioonilise koagulatsiooni teooria
seisukohad. Selle jargi soolide koagulatsioonil koaguleeri-r
vad ioonid adsorbeeruvad kolloidosakestel. Selle tulemuse-
na neutraliseerub osa osakese laengust (vaheneb termodinaa-
miline potentsiaali hipe) ja ~-potentsiaal muutub vaikse-
maks kriitilisest. loonide adsorptsiooni soltuvalt kont-
sentratsioonist vOib valjendada Freundlichi adsorptsiooni-
isotermiga (vt. V,12). Seega ndeme, et see teooria ei ar-
vesta Uldse elektrilise kaksikkihi kokkusurumist elektro-
luutide toimel. See on ka mOistetav, kui arvestada, et kak-
sikkihi ehitus selgitati tipsemalt méned aastad hiljem, kui
oli esitatud Freundlichi teooria.

Kuigi Freundlichi teooria oli aastaid Uldtunnustatud,
naitasid edasised uurimused selle Uhekillgsust. Kdige rohkem
kahtlusi tekitas asjaolu, et adsorptsiooniisoterm erineva-

te i1oonide adsorptsioonil peab olema sama. Samuti tekitas
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kahtlusi adsorptsiooni ekvivalentsus ja see, et pole arves-
tatud adsorbses kihis toimuvaid spetsiifilisi protsesse, sa-
manimelise Tooni moju, molekulide adsorptsiooni jne. Koik

see viie elektrostaatilise koagulatsiooni teooria tekkele.

C. Elektrostaatiline koagulatsiooni teooria véaljendus
tapsemalt H_Mulleri toodes (1928.a.). Pohiline erinevus ad-
sorptsioonilisest teooriast seisneb selles, et selle teooria
jargi ei toimu ~-potentsiaal} lanflma mifcte Uldise laengu
vahenemise arvel, vaid kaksikkihi kokkusurumise arvel, mil-
le tulemusena véheneb sooli stabiilsus. See teooria ei ar-
vesta aga vdimalikku ioonide sissetungimist adsorbsesse
kihti (adsorptsioon voi vahetusadsorptsioon). Kasutades mar-
gitud aatomite meetodit, tdOestati aga seos adsorptsiooni ja
koagulatsiooni vahel.

Teooria, mis puldis Uhendada adsorptsioonllist .Ja elekt-
rostaatillst koagulatsiooni teooriat, andis A .RabinovitA.
Tema jargi koagulatsiooniprotsess kulgeb kahes staadiumis:
1) toimub kaksikkihi katioonide (anioonide) vahetusadsorpt-
sioon lisatud elektroliudi toimel, milline protsess 10peb
molemate ioonide ekvivalentsete hulkade korral; 2) toimub
tegelik koagulatsioon, mille jaoks kehtib valentside reegel.
Selles staadiumis toimub difuusse kaksikkihi kokkusurumine,

*potenteiaali langus ning pusivuse jarsk vdhenemine.

D. koagulatsiooni fuusikaline teocoria on antud B.Der-
jJagini toodes. Vastavalt sellele on kaks lahenevat osakest
kahe vastupidi suunatud jéu m&ju all. _Ossk—patele mGiub
Uhelt poolt molekulaarne tdmbejéud ja teiselt poolt elektro-
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staatiline tdukejdud. See tdukejoud aga ilmneb siisf kui
peakeste i1oonsed atmosfadrid osaliselt kattuvad (loonis 43) =
Kaksikkihi kokku-
\ surumisel elektrolui-
tide toimel vdivad osa-
/ kesed rohkem l&heneda
/ teineteisele. Viikestel
osakestevahelistel kau-
7306 Gsaline Rataminac gustel aga hakdtavad no-
Juma osakestevahelised
tombejdud ning toimub osakeste Uhinemine.
Summaarset
osakestevahe-
£ list energiat,
sOltuvalt kau-
gusest, iseloo-
mustavad jooni-
sel 44 toodud
kdverad, kus
positiivsed
vaartused nai-
tavad tbuku-

mist ja nega-

Joonis 44. Kolloidosakestevaheli- tiivsed tombu-
se energia sbltuvus osakestevahe- ) o
lisest kaugusest. mist. Siit nde-

me, et uhlneml-
seks peavad osakesed lletama energeetilise barjaari. Selle
barjaari suurus aga soltub lisafcud elektroliidi hulgast la-
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huses (kdver 2 joonisel 44 naitab osakestevahelist energiat,
kui elektroluiuti on lisatud suuremas koguses).

Derjagini jargi eristatakse kdigepealt neutraliseeri-
vat koagulatsiooni, kus mingil pbShjusel vaheneb potentsi-
aali maaravate ioonide hulk osakese pinnal. Laengu vahenemi-
se tulemusena vahenevad ka tdukejoud osakeste vahel. Kriiti-
line potentsiaal "(iP~E), mille juures kaob energeetiline

barjaar, on antud seosega

=vCT -~ (m,1)

kus A - konstant, mis iseloomustab van der Vaalei joude,

C - konstant,

i - difuusse kihi paksus,

£ - dielektriline konstant.
Teiselt poolt eraldab Derjagin kontsentratsioonset koagulat-
siooni, millisel juhul toimub elektrilise kaksikkihi kokku-
surumine. Kokkusurumine toimub seetfttu, et vastasioonid,
tungides adsorbsesse kihti, ekraneerivad osakese pinnalaen-
gu. Seetdttu vahenevad ka tduketungid osakeste vahel. Kul-
laldase kontsentratsiooni korral kaob energeetiline barj&ar.

Elektroliiti iseloomustav koagulatsioconilavi L on arvutatav

seosest
Lmcjrirp- o Jaz>
kus C - konstant, mis sOltub elektroluidi asimmeetriast,
T - temperatuur,
e - elektroni laeng
z - vastasiooni valents.
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A.

Koagulatsioon on protsess, mis ei kulge hetkeliselt,

5> Koagulatsiooni kineetika.

mdju raadiusest ja osakeste difusiooni koefitsiendist.

Koagulatsioonil eristatakse kahte Kineetilist staadiu-
“i* aeglast ja kiiret koagulatslnani. Aeglasel koagulatsioo-
nil on soolil sailunud méningane stabiilsus ning kdik osa-
kestevahelised pbrked ei vii sihile, s.o. Uhinemisele. Kii-
rel koagulatsioonil viib iga pdrge osakeste uhinemisele.
Kiire koagulatsiooni teooria sfadriliste osakeste korral on
valja tootatud M.Smoluhovski poolt ("376.a.).

Koagulatsiooniprotsesei vOime vaadelda kulgevana ana-
loogiliselt teist jarku reaktsioonile, sest tdendosus kahe
osakese Uhinemiseks on palju suurem kui kolme, nelja jne.
osakese Uheaegseks Uhinemiseks.

Sellise protsessi kiirus on antav seosega
3f = k(no- 1)2 , VLD

kus nQ - osakeste arv ajamomendil t = 0O,
X - ajamomendiks t muutusele allunud osakeste arv,

K - konstant.

Parast muutujate eraldamist

- — —* = kdt
(0- %)
teostame asenduse nQ- x =L ja dnt = -dx dx = dm..

Seega
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i, 4

Seega osakeste arv ajamomendil t on arvutatav seosest

t - TRIGT * VI1.,5)
Antud juhul konstant _jN\él.lendab osakeste pdrkumise bitansn-
sust, mis viib kahe osakese ihinemisel g. See suurus aga sol-
tub Browni liikumise intensiivsusest ja osakeste tombejdudu-

de mGjuraadiusest ning ta on leitav seosest

V11,6)
kus R - osakeste tsentrite vaheline kaugus,
D - difusioonikoefitsient.
Tahistame aja, mille méddudes osakeste arv vaheneb kaks kor-
da, T, siis vorrandist (VI1,5) saare, et .=, kui
knQT = 1. Seega

i,
Viies selle suuruse vorrandisse (VI1,5), saame
nt = — . (ra,8)

Vérrand (VI1,8) annab seose, Imis! voimaldab leida Gldise osa-
keste arvu ajamomendil t. Uksikosakeste kahe-, kolme- jne.
kaupa agregeerunud osakeste arvu lahuses saame aga leida

seostest
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Graafiliselt on kiire koagulatsiooni protsessis esinev osa-

keste jaotus antud .joonisel 45.

Joonis 45. Osakeste arvu sOltuvus
ajast kiirel koagulatsioonil.

Smoluhovski teooria on kehtiv ainult kiire koagulat-
siooni korral. Arvatakse, et seda teooriat on vdimalik ra-

kendada ka aeglase koagulatsiooni korral, kui tuua sisse



efektiivseid porkeid arvestav suurus k*:
-nt ——-n°. t . (T0,10)
c leed
Samuti on naidatud, et ka T pole aeglasel koagulatsioonil
alati konstantne suurus. Seega aeglase koagulatsiooni Kki-

neetika vajab veel edasist uurimist.
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DISPERSSETE SUSTEEMIDE ERILIIGID.

Korvuti eespool vaadeldud disperssete susteemidega on
veel siisteeme, mida iseloomustavad mitmed isedrasused. Tuleb
muidugi meeles pidada, et nende suUsteemide korral eespool
vaadeldud omadused suuremal vOi véhemal médral kehtivad.
Nende susteemide hulka kuuluvate emulsioonide, vahtude, aero

soolide ja poolkolloidide omadustel peatumegi alljérgnevalt.

1. Emulsioonid.

Emulsioonideks nimetatakse selliseid dis-
persseid slsteeme, mis koosnevad kahest teineteises mittela-
hustuvast vedelikust, kusjuures Uks nendest on jaotatud tei-
ses véaikeste tilgakestena. Tilgakeste mdotmed on tavaliselt
vahemikus 1-50 jj-m.

Molemad faasid (dispersioonikeskkond ja dispersne
faas) peavad erinema margatavalt oma polaarsuselt. Vahepo-
laarset faasi, milleks on mingi orgaaniline vedelik, nimeta-
takse lihtsalt 6liks (6). Et polaarseks faasiks a1 tavali-
selt vesi, siis nimetatakse seda faasi veeks (V) ka laiemas
mottes.

Emulsioonide korral vdivad mdlemad vedelikud olla dis-

persioonikeskkonnaks kui ka dispersseks faasiks. Seeparast



tuleb vahet teha kahe emul siooni tiubi Vva-
hel, nimelt vesi olis (W/0) ja o6li vees (0/v). Emulsiooni
valmistamisel tekkinud emulsiooni tiipi on suhteliselt liht-
ne maarata kas segamismeetodil (Uhinemise jargi vee voi oli-
ga), varvimismeetodil (tilkade varvuse jargi, sest lisatud
varvaine lahustub ainult kas olis vOi vees) vOi elektrijuh-
tivuse meetodil (kui keskkonnaks on vesi, on juhtivus hea,
vastupidisel juhul aga vaike).

Emulsioone jagatakse ka dispersse faasi kontsentratsi-
ooni jargi: lahjendatud, kontsentreeritud ja fcelatineeritud
emulsioonid.

Lahjendatud emulsioonides on
dispersse faasi sisaldus kuni 0,1 %. Neid iseloomustab suh-
teliselt suur di8persiooniaste (tilga diameeter < 0 an)
jJa kullaldane pusivus (tekivad ilma emulgaatorit lisamata).
Sellised emulsioonid on omadustelt, rohkem kui Ulejaanud
emulsioonid, samased llofoobsete kolloididega.

Kontsentreeritud emulsiooni-
des dispergeeritud faasi hulk ulatub ruumalaliselt kuni
74 %-ni. Kuna selliseid emulsioone saadakse dispergeerimi-
sel, siis on tilgakeste mdotmed suhteliselt suured (0,1 -

- 1yum ja suuremad). Sellistes sisteemides toimub kergesti
eedimentatsioon. Agregatiivne pusivus on madaratud emulgaa-
tori iseloomuga.

Zelatineeritud emulsiooni-
des on dispergeeritud faasi kontsentratsioon suurem kui

74 %. Sellistes susteemides on tilk deformeerunud juba po-
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lieedriks ja dispersiDQ.oike8lck.ond on 6hukese kilena tilkade
vahel. Mehhaanilistelt omadustelt sarnanevad nad tarretega
(vt. IX ptk.).

Kui loksutada kahte puhast mittesegunevat vedelikku
(G,v), el teki pusivat emulsiooni, sest tilgad Uksteisega
porkudes Uhinevad — koalestseeruvad AwWg enul-
sioon laguneb Kkiiresti. Agregatiivse pisivuse toOstmiseks tu-
leb juurde lisada aineid, mis adsorbeeruvad tilkade pinnal
jJa takistavad nende Uhinemist. Neid stabiliseerivad aineid
nimetatakse emulgaatoriteks .

Emulsiooni plUsivust madravateks peamisteks tingimusteks

1) emulgaatori juuresolek, mis alandab tunduvalt pind-
pinevust kahe faasi vahelisel piirpinnal, s.o. emul-
geator on pindaktiivne aine;

2) tilga adsorptsioonikihiga kattumise aste, kusjuures
pusivaim emulsioon tekib siis, kui adsorptsioonikiht
on killastatud. Orgaanilised ioonid (anorgaaniliste
ioonide adsorptsioon on vaike) moodustavad adsorbee-
rudes kaksikkihi, kusjuures emulsioonidele &/v toi-
mivad elektroliiidid samade seadusparasuste kohaselt
nagu hidrofoobsetele kolloididele;

3) adsorotsioonikihi mehhaanilised omadused, sest emul-
gaatori kiullaldase kontsentratsiooni korral, tekib

tilga pinnal struktureeritud geelitaoline Kile.

Emullgaatori omadused maaravad tUhtlasi tekkiva emulsioo-
ni tulbi. Emulgeerimisel ilmnevad seaduspéarasused voib kokku
votta jargmiseks reegliks:
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emulgeerimieel kujuneb dispersioonikeskkonnaks see
vedelik, millel on emulgaatoriga suorem sugulus.

Seega teldb 6lis lahustuva (hidrofoobse) emulgaatori
korral emulsioon v/8, kuna vees lahustuva (hudrofiilse)
emulgaatori korral 6/v.

Lisades emulsioonile 8/v vastupidise toimega emulgaa-
torit, vdib viimane muutuda emulsiooniks v/6. Protsessi,
mille tagajarjel vbetud emulsioonis dispersioonikeskkond
muutub dispersseks faasiks ning dispersne faas dispersiooni-
keskkonnaks, nimetatakse emulsiooni faaside po6or-

duvusefes

2. Vahud.

Vahud kujutavad endast dispersseid elsteeme, kus
dispersioonikeskkonnaks on vedelik ja dispersseks faasiks
gaas (sisteem g/v). Vahtude isedrasuseks on see, et dispers-
se faasi (g) ruumala on palju suurem kui dispersioonikesk-
konna (v) ruumala. Vedelik kui dispersioonikeskkond aset-
seb 6hukeste kiledena gaasimullide vahel (joonis 46). Paa-

sidevaheline piirpind on seega
véga suur ning susteemid ebapi-
sivad. Selleks et tosta suUstee-
mi pUsivust, on analoogiliselt
emulsioonidele vajalik kolmas
komponent - stabilisaator.
Jooniis 46. Vahu Vahu plsivus on proportsio-

struktuur. naalne tema "elueaga'™.
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Selle all mOistetakse aega, mille valtel pusib vahumullike.
Kuna vahumullikesel on kdik vahu omadused, siis vOime teda
nimetada elementaarseks vahuks.

Kuna vedeliku kile pindpinevuse tottu kergesti puru-
neb, siis peab lisatav stabllisaator - vahumoodus —
taj a koigepealt alandama vedeliku pindpinevust piirpin-
nal vedelik-gaas. Teiselt poolt peab vahumoodustaja, adsor-
beerudes vedeliku ja gaasi vahelisel piirpinnal, suurendama
kile struktuur-mehhaanillsl omadusi.

Nagu ndeme jooniselt 46, moodustuvad kohtades, kus
Uhinevad mullikestevahelised kiled, ndgusad pinnad. See kut-
sub esile voolamise kilede keskelt aartele, mille tulemuse-
na kile keskkohas pindaktiivse aine kontsentratsioon langeb
jJa littekohtades suureneb. Selle tottu tekib aga pindkont-
sentratsiooni gradient, mis on suunatud kile keskele. Tek-
kiv vastupidi suunatud voolamine takistab kile dhenemist.

Seega nédeme, et vahtude puUsivust pdhjustavad mitmed
faktorid. Enamik uurijaid on tulnud seejuures jareldusele,
et erinevate vahumoodustajate korral vdivad osutuda maara-
vaks erinevad faktorid.

3. Aerosoolid.

Dispersseid susteeme, kus dispersioonikeskkonnaks on
gaasiline aine, nimetatakse aerosoolideks .
Soltuvalt dispersse faasi agregaatolekust jagatakse aero-
soolid kahte rihma:

1) udud (aeroemulsioonid) - dispersseks faasiks



on vedelik. ORakeete mootmed on tavaliselt 10“™ |0 “3 oa;

2 suitsud, tolmud (aerosuspaasioonid)
- dispersseks faasiks or tahke aine. Suitsud on seejuures
kondensatsioonil, kuid tolmud dispergeerioisel tekkinud
aerosoolid. Osakest9 mootmed suitsudes on 10" 10**" om,
tolmudes A/ 10""? am.

Aerosoole vOib saada nii dispergeerimis- kui ka kon-
densatsioonimeetoditel.

Dispergeerimismeetodid pohinevad otsesele aine mehhaa-
nilisele peenendamisele ja saadavad siisteemid on kullalt
Jamedisperssed ning reeglina polidisperssed. Kondensatsi-
oonil tekivad kullaltki kdrge dispersiooniastmega siUstee-
mid, mis on osakeste modtmetelt, vorreldes dispergeerimi-
eel saadavate sisteemidega, Uhtlasemad.

Aerosoolides el teki osakese Umber elektrilist kaksik-
kihti. Sellele vaatamata vdivad osakesed teatud tingimus-
tes olla laenguga, kuigi laeng reeglina pole suur. Laeng
osakestel voib tekkida gaasi i1oonide adsorptsiooni, dispers-
se faasi dipoolsete molekulide orientatsiooni vOi osakeste-
vahelise pOrkumise tulemusena. Osakeste laengu suurus ja
mark on juhuslikku laadi, sBltudes poShjustest, mille taga-
jarjel ta tekib.

Véaiksemate osakeste korral omavad aerosoolid mdningat
kineetilist pisivust, kuid suuremate osakeste korral on see
Usna vaike. PBhjus on selles, et dispersioonikeskkond on
vaikese viskoossuse ja tihedusega. Samuti on tiheduste eri-

nevus dispersse faasi osakeste ja dispersioonikeskkorma va-

hel suur.
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Kuna osakeste laeng aerosoolis on vaike ja juhuslikku
laadi ning puudub adsoiptsioonikiht, siis on agregatiivne

vaike. Koagulatsioon aerosoolides toimub seetdttu
Usna Kiiresti.

4. Poolkolloidid.

Moningad disperssed slsteemid vdivad soltuvalt kont-
sentratsioonist ja temperatuurist esineda nii molekulaarse
lahusena kui ka kolloidses olekus vdi siis esinevad uhe-
aegselt mélemad olekud, Selliseid siisteeme nimetatakse
poolkolloidideks janendes toimub seega
uleminek

toeline lahus T kolloidlahus

poorduvalt. Seetdttu esineb sellistes slsteemides osakesi
alates dispergeeritud aine molekulidest ja 10petades mit-
sellidega, s.t. sisteem on poludispersne. Selle tulemusena
on nendel sisteemidel omadusi, mis iseloomustavad nii toe-
lisi kui ka kolloidlahuseid. Soltuvalt temperatuurist ja
kontsentratsioonist saavutavad Ulekaalu Uhed vOi teised
omadused.

Molekulaarse lahuse kolloidse fraktsiooni vahel ei
toimu Uksnes agregatsiodni- ja deagregatsiooniprotaessid*
vaid kdrvuti nendega vOivad kulgeda ka mitmesugused ad-
sorptsiooni- ja solvatatsiooniprotsessid, mis stabiliseeri-
vad kolloidset faasi. On vdimalikud ka hudroluttilised ja
elektroluutilised protsessid osakeste ja lahusti molekuli-

de vahel, mis on tingitud sellest, et enamik poolkolloid-



ses olekus aineid on elektroluudid. Seetdttu on lahases nii
tavalisi koi ka assotsieerunud ioone. Soltuvalt sellest,
kas assotsiaadld on katioonse voi anioonse iseloomuga, ja-
gatakse poolkolloidid katioonaktiivseteks
(nait. aodned alkaloidid) v0i anioonaktiivse-
t e ks (nait. seebid).

Praktilisest seisukohast on poolkolloidldest kdige
tahtsamad seebid ja pesemisvahendid.

Tavaliselt mlistetakse seepidena Uhealuse-
liste rasvhapete sooli metallidega. Tehnilisest seisukohast
on tahtsad aga ainult vees lahustuvad naatrium- ja kaalium-
seebid. Seepe iseloomustab nende pe_semisvdoime,
mis ilmneb siis, kui sUsiniku aatomite arv rasvhappe radi-
kaalis on 11-22.

Pesemisvahenditeeta on koéigepealt suuremolekuliliste
sulfoonhapete soolad - alkuulsulfonaadid - CMIL-“S0™Me ja
alktulartutlsulfonaadid - ACAHASO™Me, kus Me = Na, K,
NH. Kuna sulfoonhapped on tugevad happed, siis lahustuvad
vees kullalt hasti ka nende soolad mitmevalentsete katioo-
nidega jav happed ise. See vdimaldab neid kasutada karedas
vees ja ka happelistes keskkondades.

Lahustes véivad seebid (pesemisvahendid) esineda dis-
sotsieerumata molekulide (RCOOMe), ioonide (RCOO™, Me+),
hiudrolliusi produktide (RCOOH, MeOH) ja agregaatide
(XRCOOMe=yRCOOH-zRCO0""*zMe+) kujul. Molekulide, ioonide ja
hidroluUsiproduktide hulk lahuses sdltub lahuse kontsent-

ratsioonist, temperatuurist ja lahuses oleva aine iseloo-
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*Mt. Agregaatide teke algab mingil kindlal kontsentratsi-
ooni” aida nimetatakse mitselli tekke kr i 1 ti l i -
seks kontsentratsiooniks. Sellest

kontsentratsioonist alates tekib uus kolloidne faas. Mit—
e«Ui teket voib selgitada jargnevalt. Lahjendatud lahuses

esinevad ainult pindaktiivsed molekulid (Joonis 47 A). Kont-

Joonis 47. Mitselli tekko akeen.

sentratsiooni tdustes lahuse pind killastub piDdaktiivsete
molekulidega, Vee molekulid ja pikad sisivesinikradikaaxid.

erinevad teineteisest margatavalt oma polaarsuselt. Seetdt-
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tu aine olek lahuses molekulidena on takistatud, sest vas-
tasel juhul peavad H20 molekulid Uksteisest eralduma. Sel-
leks kuluva to0 arvel kasvab aga vaba energia. Seeparast
pinna killastumisel Ulejdav aine eraldub sfaarilist« mit-
sellidena (Joonis 47 B), mille keskmine mitsellaame kaal
on tavaliselt 1,2-2,2*10 . Kontsentratsiooni tdostes mit-
selllde md6tmed suurenevad ja moodustub plaadikujuline mit-
eell, mis koosneb molekulide kihist (Joonis 47 C).

Seepide ja pesemisvahendite pesemistoime seisneb jarg-
nevas -

1. Seebi kui pindaktiivse aine lisamine véhendab pind-
pinevust. See soodustab vedeliku tungimist riide kapillaari-
desse, kuhu puhas vesi ei suuda tungida.

2. Seebi molekulid, adsorbeerudes riide kiul ja mustu-
se osakestel, soodustavad nende eraldumist riide kiudude
pinnalt (joonis 48).

Joonis 48. Mustuse osakeste eraldumise skeem.

2> Mustuse osakesed jaavad tekkiva mitselli sisemusse.
Seega pole véimalik nende kleepumine riidele mdnes teises
kobas.

4. Tekkiv vaht soodustab mustuse floteerumist.

5. Rasvad ja 61lid lahustuvad samuti mitseliis ning

Gemalduvad riidelt.
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Peale seepide ja pesemisvahendite oa pooikoxloldi

omadustega veel rida parkaineid Ja varveineid.



IX peatiukk.

KORGMOLEKULAARSETE UHENDITE LAHUSED.

1. Korgmolekulaarsete tUhendite lahuste

uldine iseloomustus.

Koérgmolekulaarsete Uhendite lahused, edaspidi tahis-
tame neid ki lahused, on oma molekulaar-kineetiliste osa-
duste poolest (vaike osmootne rohk ja difusiooni Kiirus,
osakesed ei labi dialuusil poollabilaskvaid membraane jne.)
vaga samased eespool vaadeldud kolloidlahustele. Samasus
on tingitud sellest, et osakeste mbOtmed, mis méaravad mo-
lekulaarkineetilised omadused, on sama suurusjarku kui
kolloidlahustes.

Teiselt poolt erinevad kmi lahused printsipiaalselt
kolloidlahustest. Osake kolloidlahuses kujutab enesest mit-
selli, s.o. molekulide agregaati, osake kmi lahustee on
aga hiigelmdotmetega molekul - makromolekul. Sellest lahtu-
des tuleb kolloidlahuseid vaadelda kui heterogeenseid ter-
modunaamiliselt ebapUsivaid dispersseid susteeme, millele
pisivuse tostmiseks tuleb lisada stabilisaatorit. Samal
ajal on kmi lahused homogeensed, termodinaamiliselt
podrduvad ning pisivad ilma stabilisaatorita.

Kmi-teks nimetatakse aineid, mis koosnevad molekuli-
dest (makromolekulidest), mille molekulkaal pole vaiksem

1-1,5*10" . Looduslike kmi-te molekulkaal vOib ulatuda ku-
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ni mitme miljonini. Makromolekuli iseloomustab peale kul-
lalt suure molekulkaalu veel tema.painduvus, mis on seda
suurem, mida suurem on molekul (mida suurem on molekul-
kaal). Moned uurijad loevadki makromolekuli olemasolu tun-
nuseks painduvuse ilmumist.

Kmi-d on oma molekuli suurte mootmete tottu mittelen-
duvad ning nad ei destilleeru. Temperatuuri tdustes paljud
kmi-d pehmenevad aegamtdda, omamata kindlat sulamistempe-
ratuuri; seevastu lagunemistemperatuur on madalaim kui kee-
mistemperatuur. Seega kmi-d vdivad olla ainult kondensee-
ritud olekus.

Kmi omadused ei soltu Uksnes molekulkaalust, vaid ka
molekuli kujust. Kmi-d, mille molekulid on isodiameetri-
lised (hemoglobiin, glikogeen jt.) on tavaliselt pulbrili-
sed ained, mis lahustumisel peaaegu ei pundu. Nende ainete
lahused on vaikese viskoossusega ka suhteliselt suurte
kontsentratsioonide korral. Kmi-d, mille molekulid on aga
tugevalt astmmeetrilised (ielatiin, tselluloos, kautSuk
jt.), punduvad lahustumisel mérgatavalt ning annavad suu-
re viskoossusega lahuseid.

Kmi-d jagatakse looduslikeks ja sin-
teetilistsks . Looduslike larii-te nimetused ei
valjenda nende ainete ehitust ega omadusi. Sinteetilisi
Uhendeid nimetatakse tavaliselt lahtethendi (monomeeri)
nimetuse jargi, lisades sellele eesliite "polu".

Looduslike kmi-te hulka, mis on tahtsad nii bioloo-
gilisest kui tehnilisest seisukohast, kuuluvad valgud, po-
lisahhariidid (térklis, tselluloos) ja looduslik kautluk.
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Kaasaegses tehnikas aga omandavad jarjest suuremat tahtsust
sunteetilised kmi-d (sunteetilised kautfukid, polusiloksaa-
nid, poluetuleen, polisturool, fencolformaldehilddvaigud jne.
ire.)

Knri-te saamine p&hineb kas polUmerisatsiooni- voi poli-

kondensatsioonireaktsioonidele.

2. Makromolekulide ehitusest

Kurulte omadused soltuvad peale molekuli mdotmete ka mo-
lekuli kujust. Makromolekuli struktuuri maaravad molekuli
koostisesse kuuluvate aatomite iseloom, nende ruumiline
asetus ja sideme Iseloom aatomite vahel.

Oma kujult vdivad makromolekulid (ahelad) olla niidiku-
Julised (valjavenitatud vOi paindunud), hargnevad voi ruumi-

Ilsed. Viimased saadakse niidi-
A 00E»00C*»0x<0e0e kujuliste ahelate vahele tekki-
vate keemiliste sidemete arvel.

Polimeeride ahelate tilbid on

B
esitatud joonisel 49
D
Joonis 49* Ahelate tiibid
kmi-tes:
A - niidikujuline valjave-
nitatud;

B - niidikujulised paindu-
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Paindunud ahelad annavad polUmeerile tdhtsa osaduse -
elastsuse. Need ahelad lahevad parast venitava jou mdju
lakkamist iseseisvalt tagasi endisesse olekusse, Uheks olu-
lisemaks teguriks on seejuures ahelate painduvus* mis sol-
tub ahelat moodustavate aatomite iseloomust ja nende jaotu-
sest piki ahelat, molekullvaheliste joudude iseloomust ja
temperatuurist.

Lahustes vOivad esineda nii makromolekulid kui ka ag-
regaadid mitmest makromolekulist - mitsellid. Monel juhul
on molekulid omaparases tasakaalus mitsellidega.

3. Korgmolekulaarsete Uhendite lahuste

pusivusest.

Kmu lahuseid vdime vaadelda molekulaarsete lahustena,
seetdttu vOib nende pusivust samuti vorrelda toeliste la-
huste pUsivusega.

Kmii lahuste suur piUsivus on tingitud kahest faktorist;:
elekti"iliseet kaksikkihist (laengust) ja solvaatkattest.
Viimane nendest osutub sageli maaravaks.

Samuti kui toelised lahused, on ka kmi lahused terao-
dinaamiliselt pusivad. See un Uks pohilisi erinevusi varem
vaadeldud luofoobsetest kolloidsusteemidest. Lahustumine
peab kulgema seega isevoolulise protsessina, mille korral

termodinaamilise potentsiaali muutus
z = JIH - T/1S<0. ax,n

Seega on isevooluline lahustumine voimalik juhul, kui



An <0 ja AS > O}vOi -dual, i AH > 0, siis peab AS > 0
ja TAS > AH.

Kuna taai lahustumisel molekulivaheliste sidemete I6hku-
miseks kuluv energia on vaiksem kui solvatatsioonil eralduv
energia, siis on lahuetumissoojus positiivne > 0 ja seega
entalpia muutus lahustumisel JH<C . Kui meil on tegemist
polaarseid gruppe sisaldavate polUmeeridega, siis on solva-
tateioon peamiseks faktoriks, mis mdarab entalpia muutuse.
Mittepolaarsete polimeeride lahustee on aga solvatatsioon
véaike, seega AH ~ O vOi isegi AH > 0. Jarelikult sellis-
tes slUsteemides méarab lahustumise protsessi entroopia muu-
tust sisaldav liige vorrandis (IX,1).

Sntroopia muutus segamisel
AS = R, Inll + d2 In B2) (01,2)

kus , M2 - lahusti ja lahustuva aine moolide arvud,
N§ , N2 - lahusti ja lahustuva aine moolosad,

millest partsiaalsed entroopia muutused

=-R InNL ,
-3)

- R InK,

Siit ndeme, et molekulkaalu kasvades molekulide arv
1 g susteemi kohta vaheneb, seega peab liige TAS molekul-
kaalu kasvades vahenema ja maaravaks peaks olema AH. See
oleks 0Oige aioult jaikade ahelate korral. Makromolekulide
iseloomulikuks omaduseks oli aga painduvus. Mittelahustunud
kmi-s cn vastastikuse mojutuse tottu molekulil voimalike

asendite arv vaiksem kui lahuses. Selle tottu suureneb la-
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hustumisGl termodinaamiline tdendosuB W. Seega

OB =Sn- Sa» K InWl- K In W2 ,

w ax,4
AS a x 1d ~
2

Kuna > W2 , siis AS > 0.
Sellest Jareldub,, et juhul kui AH> 0, kulgeb lahustumise
protsess isevooluliselt, kui on tdidetud tingimus TA8>[H.

Teiselt poolt vBib valistingimuste muutmine kmu lahus-
tee pbhjustada ka piiratud lahustuvust voi mittelahustuvust.
See viib aga lahuse plsivuse vahenemisele. Peamisteks plsi-
vast véhendavateks teguriteks on lahuse koostise ja tempera-
tuuri muutosed.

Kmi lahuste koaguleerimiseks on tarvis neutraliseerida
osakese laeng ja Iohkuda solvaatkate. Skemaatiliselt on seda
protsessi kujutatud joonisel 50. Osakene on lahuses Umbritse-

tud ioonse kaksikkihi-
ga ja solvaatkattega
(A). Kui lisame vaike-
ses koguses elektro-
liuti, neutraliseerub
laeng, kuid osakene
sailitab seejuures

oma solvastkatte (B).-
Viimase desolvatisee-
rimisel koaguleerub

Joonis 50. Kmu lahuste koa- laengu ja solvaatkatte
gulatsiooni  skeem. kaotanud osake (D)-
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Kai osakene ainult deeolvatiseerida (C), siis omandab ta
teravalt piiritletud piirpinna (sarnaneb liofoobsele kol-
loidosakesele) ja tema pusivus on madratud elektrilise kak-
sikkihiga. Nuud piisab vaikesest elektrolutdi kogusest, et
koagulatsiooni esile kutsuda.

Koagulatsiooni vdib esile kutsuda ka suure koguse
elektroliutudi lisamisega, kusjuures neutraliseerub laeng ja
havineb solvaatimbris (lleminek A— "mD) . Seda protsessi ni-
metatakse eoolutamiseke . Soolutanisel eten-
dab olulist osa ioonide vOime solvatiseeruda ning adsorbee-
ruda osakestel. Valentside reegel pole siin rakendatav.

ElektroluUtide soolutav toime soltub peamiselt aniooni
iseloomust ning vaetavalt sellele asetatakse anioonid nn.
ldotroopsesse ritta, ndit, sulfaat > tsitraat>
atsetaat > kloriid > nitraat > tiotstanaat.

Soolutamisel tekivad aine osakeste vabanemisel solvaat-
kattest esialgu tahke aine helbed, mis tihenedes moodusta-
vad I0puks sadome.

Elektrolludtide lisamine kmi lahustele vdib pdhjustada
ka teise ndhtava koagulatsioonindhtuee - koatser -
vatsiooni . Koatservatsioonil Uhinevad solvatisee-
runud osakesed esialgu palja silmaga ndhtamatuteks tilga-
kesteks, mis jark-jargult Uhinevad suuremateks, silmaga
nahtavateks tilkadeks. Protsessi arenedes tekib kaks vede-
likukihti. Uhe kihi moodustab kmi suure kontsentratsiooni-
ga lahus -koatservaat , teises kihis on sama

aine lahjendatud lahas.
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Konedele kuii-tele (n&it. valkudele) on oaane pisivuse
vahenemine, mida nimetatakse denat creeremi -
eeks . Selle all mbietetakse kml omaduste poordumatut
muutust mitmesugustel pdhjustel (kuumutamine, Kilrgusener-
gia jne.). Denatureerumisele kaasneb lahustuvuse vahenemi-
ne.

Kml suurt pusivust kasutatakse luofoobsete soolide
stabiliseerimisel. See valjendub selles, et lisatuma llo-
foobselo soolile tdstavad nad margatavalt soolide agrega-
tiivset pusivust. Sellist kmi lahuste omadust nimetatakse
kaitsetoimeks ning vaetavad kmi-d on kaitse-
kolloidid. Kaitsetoime sOltub lahustunud polimeeri ja
kaitstava luofoobse sooli iseloomust. Selle iseloomustami-
seks kasutatakse kulla arvu. Selle all mdistetak-
se kmi minimaalset hulka milligrammides, mis on kiullaldane
10 ml punase kullasooli (valmistatud Zsigmondy meetodil)
kaitsmiseks 1 ml 10 %-lise NaCl lahuse lisamisel. Iseloo-
mustamiseks kasutatakse samuti raua arvu, mille
all mbietetakse kmi minimaalset hulka milligrammides, ki8
on vajalik 10 ml Fe(OH)3 sooli kaitsmiseke 1 ml 0,005 N
Na2So™ lahuse lisamisel.

Kaitsetoime on tingitud kmi molekulide atsorptsiooniet
ltofoobse kolioidoeakese pinnale. Kaitsetoime on spetsiifi-
lise iseloomuga ja edltub kaitsva ja kaitstava kolloidi
ainest, nende dispergeerimisastmest, soolis leiduvatest
lisanditest ja keskkonna pH-st. Samuti tuleb arvestada, et
kmi liiga vaikese hulga lisamine ei vdhenda sooli tundlik-

kust elektrolittide suhtes, vaid vastupidi koguni alandab
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koagulateioonilave. Nahtust nimetatakse seneibili-
satsiooni ks jaon tingitud aelleet, - kmi-t ei
Jatku osakeste kaitsmiseks, kuid teda on kullaldaselt sel-
leks, et kolloidosakeselt votta ara (adsorptaiooniliselt)

osa seda stabiliseerivaid ioone.

4. Kmi molekulkaalu ma&aramisest.

Kmi omadused (elastsus, vdime punduda, lahustuvus jne.)
soltuvad molekulkaalust. Seeparast on selle maaramine kmi-te
korral Uks taéhtsamaid kisimusi.

Koik meetodid kmu molekulkaalu m&aramiseks vOib jagada
nelja gruppi.

1. Keemilised meetodid. Kui makromo-
lekulis on teadaolev arv reaktsioonivoimelisi gruppe, siis
nende kvantitatiivne maaramine vdimaldab véalja arvutada mo-
lekulkaalu.

2. Termodunaamilised meetodid
pohinevad lahjendatud lahuseid iseloomustavatel termodinaa-
mUietel omadustel ning nad taanduvad lahustunud aine mool-
osa maaramisele lahuses (osmomeetriline, kruoskoopiline,
ebul lioskoopiline meetod).

3. Molekulaar-kineetilised
meetodid pohinevad makromolekuli liikumisel lahuses
(difusioon, ultratsentrifuugimine, lahuste viskoossus).

4 Optilised meetodid pohinevad lahu-
se optilise ebalhtluse modtmisel, mis tekib kmi lahuses

1 kontsentratsiooni fluktuatsioonide tulemusena.
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Kuna kmii-te korral on alati tegemist polimeerhomoloo-
gide seguga, s.t. molekulid omavad.erinevat molekulkaalu,
siis vOime réakida ainult keskmisest molekulkaalust. Peale-
gi sOltub keskmine sellest, millist meetodit kasutada mole-
kulkaalu maaramisel. Kasutatakse arvkeskmist ja
kaal keskmist molekulkaalu.

Arvkeskmist molekulkaalu saab leida seosest

(M.5)

kus ™ on molekulide arv molekulkaaluga 1. Selle tulemuse

annavad maaramismeetodid, mis voimaldavad maarata molekuli-
de arvu uuritavas lahuses (nait. osmomeetriline, krioskoo-

piline ja ebullioskoopiline meetod).

Kaalkeskmist molekulkaalu saab leida seosest

M (1X,6)

kus m on fraktsiooni kaal, mis omab molekulkaalu U

Selle tulemuse annavad meetodid, mis vOimaldavad maa-
rata molekuli keskmisi mo6tmeid lahuses (nait. difusioon,

sedimentatsioon ultratsentrifuugis, valguse hajumine).

5. Struktuuri teke disperssetes

slsteemides. Tarded.

Disperssetes sisteemides, eriti kmi lahustes voivad
kulgeda protsessid, mille tagajarjel susteem kaotab voola-

wuse. SuUsteemis tekib sisemine struktuur, mille pdShjuseks
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on kdigepealt asummeetriliste osakeste olemasolu lahases.
Viaetstud osakeste korral oletatakse, at solvaatkiht polo
koga pinna ulatuses uhtlane ja kohad, koa aolvaatkiht on
ndrgea, on koagulataiooni suhtes aktiivsemad. Arvatakse, et
nbndes kohtades on ka kakalkkihi difuuane osa véhem arene-
nud, a.t. ~-potentsiaal on vaiksem. Solvaatkiht vdib nen-
des kohtades katkeda ja osakesed Uhinevad omavahel. Tulemu-
eena tekib ruumiline v8re, aille sisemuses on iaaobilisee-
ritud olekus osa (vOi suurea osa) dispersioonikeskkonda.
Susteeai aehhaanilised ovadused hakkavad laheneas tahke ai-
ne omadustele.

Struktuuri iselooau ja omadusi madravad silsteemis moju-
vad molekulaarsed joud, struktuurielementide - mitSellide,
makromolekulide, aikTtokristallide - ehituse omapara, dia-
persioonikeskkonna molekulide ja struktuurielementide soo-
jJuslik liikumine ning dispersioonlkeskkonna ja struktuuri-
eleoentide vaheline seos. Nende asjaoludega on adaratud ka
struktuuri aehhaanilised omadused ja deformatsioonilised
protsessid valise mdju korral.

Dispersse slsteemi viskoossus peab olema suurem dis-
persiooni keskkonna viskoossusest ning kasvama dispersse
faasi kontsentratsiooni kaewvuga. Nimelt rikuvad osakesed
voolujooni Uhtlases keskkonnas, mille tottu tdiendav hulk
kineetilist energiat muutub soojuseks. Dispersse susteemi

viskoossust seob kontsentratsiooniga Eineteini vorrand

J=94o@ +oif), ax,n
kus g0, - lahusti ja lahuse viskoossused,



- koefitsient, sie sOltub osakeste kojast,

T - dispersse faasi ruumalaline osa, s.o. teas ruok-
ala (valjendatuna millimeetrites) Uhes milliiiit-
ris lahuses.

Selle vdrrandi kohaselt kasvab viskoossus lineaarselt
kontsentratsiooni kasvades. Vorrand on kehtiv eeldustel, et
dispersse faasi osakeste vahel ei mdju joude, dispersse faa-
si osakesed erinevad oma mddotmetelt margatavalt diepersioo-
nikeskkonna molekulidest, dispersse faasi osakesed on mitte-
deformeeritavad ja voolamise kiirus on vaike. Viskoossuse
madramisel kasutatakse sageli kapillaarset meetodit, mis pd-

hineb J.Poiseuille® vorrandil

T - - (n’8)
kus v - kapillaarist valjavoolanud vedeliku ruumala,
- vedeliku viskoossus,

p - vedelikule avaldatud rohk,

t - valjavoolamise aeg,

r - kapillaari raadius,

1 - kapillaari pikkus.
Nagu naeme, on labi kapillaari voolanud vedeliku hulk

pusiva ruumala korral vordeline rdhuga
pt =~ = const . (X,9

Rea disperssete susteemide (eriti kmiu lahuste) kcrral
pole aga seos (IX,9) kehtiv, vald 1"Gu suurenedes korrutis
pt vdheneb, s.t. rohu suurenedes vaheneb viskoossus. Sellist

kdrvalekaldumist nimetatakse anomaal seks (struk-



tuurseks) V isk oos s usek s . Selliste siusteemide
korral pole ka sdltuvus = f(c) lineaarme, vaid kontsent-
ratsiooni kasvad®e.._sMuren?b yi-skoossus palju kiiremini, kui
eee tuleneb Einsteini vorrandist*

Sellist viskoossuse anomaaliat pohjustab lahuses tekkiv
seesmine struktuur, mis on kullalt liikuv ja kergesti kat-
kev, ning seda voime lugeda struktuuri tekkimise esimeseks
astmeks. Sel juhul sisteem ei kaota kull veel voolawust,
kuid struktuur ilmutab juba moningaid tahke keha omadusi.

Strukturen*!« protsess vOib aga kulgeda ka nii, et
kdik osakesed, mis moodustavad dispersse faasi, on omavahel
kas tugevamini vOi ndrgemini seotud. Dlspersioonikeskkond
on sel juhul suletud osakestevahelisse ruumi. Sellised siUs-
teemid on juba kaotanud vedeliku pdhiomaduse - voolavuse
ning neid nimetatakse tarreteks ek geeli-
d e ks . Tarde tekkimise kulgu mjjustavad lahuse tempera-
tuur, lahuse kontsentratsioon, elektroliltide ja pindaktiiv-
sete ainete lisandid lahuses.

Tardumise protsessi vdib ette kujutada jargmiselt. Uk-
sikud osakesed (anieodiameetrilised, sest isodiameetriliste
osakeste korral tarret ei teki) pdrkuvad molekulaar-kineeti-
lise liikumise tagajarjel ja uhinevad luofoobsemate osade
kaudu. Tekib kohev ruumiline vork, mis haarab enesesse dis-
persioonikeekkonna.

Tarretega ei tule aga éra segada pastasid,
uis kujutavad enda3t suspensioone, kuid on kaotanud voola-

vuse dispersse faasi kdrge kontsentratsiooni tottu.
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Osakeste Uhinemine vBib olla suhteliselt ebapisiv, nii
et valise mehhaanilise toime mdjul struktuur laguneb. P&-
rast valise mehhaanilise mdju lakkamist struktuur aga taas-
tub. Sellist ndhtust nimetatakse ti ksotroopi-

a Ks ja aega, mille valtel slsteem uuesti tardub, nimeta-
takse tiksotroopse tardumise
ajaks

Monede tarrete korral aga soodustab valine mehhaaniline
moju tarde struktuuri tugevnemist. Seda nahtust nimetatakee
reopeksiks .

Tardumine, mis toimub isevooluliselt, pole aga struktu-
reerumisel toimuvate koagulatsiooniliste protsesside 10pp-
staadiumiks. Osakeste lahenemine Uksteisele jatkub ka péarast
tardumist. Osakeste vahele suletud dispersioonikeskkond suru-
takse sealt vélja ning susteem jaguneb kaheks faasiks. Seda
ndhtust nimetatakse slUnereesiks . Sinerees toimub
kae isevooluliselt vOi siis elektroludtide ja lahustuvust va-

hendavate ainete toimel.

6. Pundumine.

Pundumiseks nimetatakse vedeliku imamist kmi
poolt, millele kaasneb viimase ruumala ja kaalu suurenemine.

Kmi-s on molekulid tavaliselt omavahel ™sassis™ ja Uksi-
kud ahelad ei asetse tihedalt Uksteise vastu, mistottu nende
vahele jaab vaba ruumi. Kui asetada kmi mingisse lahustisse,
tungivad lahusti molekulid ahelatevahelisse ruumi. Tungides
ahelate vahele suurendavad nad uUhtlasi ahelatevahelist kau-
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gast ja tekkiv rum taitab uate vedelika molekulidega. Vai-
kesed vedeliku molekulid tangivad kiiresti makromolekulide
vahele, viimased aga ei joua selle aja véaltel difundeeroda
vedelikku. Tulemusena aine pundub.

Eraldatakse piiratud Jja piiramatat
pandurnist. Piiratud pundamisel protsessi 16pul om aine ile
lainad tarde seisundisse, kuna piiramatal pundumisel 16pp-
tulemusena aine lahustab.

Pundumise iseloomustamiseks kasutatakse p andu -
misastet , mille all mdistetakse vedelika halka gram-
mides, mis neeldub antud pundumise astmel, antud temperatuu-
ril Uhes grammis polumeeris

_ g2~ Si _
<« A7
kas - polimeeri kaal enne pundumist,

Ux,10)

g2 - polimeeri kaal parast pundumist.

Pundamisastet voib leida samati ruumala juurdekasvu jargi.
Seejuures tuleb arvestada, et pundumisele (vdhemalt esime-
sel staadiumil) kaasneb peaaegu alati kontraktsi -
oon , s.t. pondunud polimeeri ruumala v2 on alati vaiksem
kui polumeeri ruumala \jj ja neeldunud vedeliku ruumala vQ
summa
v2< W+ V0 . (1X,1)

Pondumine on valiva iseloomuga, s.t. polimeer pundub
teatud vedelikes. Seega soltub pundumine nii punduva aine
kui ka vedeliku keemilisest iseloomust.

Mingi polumeeri pundumine kindlas lahustis soltub tem-
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peratuurist, valisest rohust, keskkonna pH-et, elektroliu-

tide ja teiste ainete lisanditest n\ng peenenduse astmest.

Keskkonna pH mdju on hasti uuritud valkude korral, kus

ta on ka kdige margatavam. Minimaalne pundumine vastab val-

W

Joonie 51« Pundumisastoe sdltuvus
pH-st.

gu isoelektrili-

sele tépile (joo-
nis 51)* Isoelekt-
rilieee tipis (vt.

V1 ptk.) vOi pH-
-vaartustel, mis
on selle laheda-
sed, on valgu mo-
tH lekulis isenime-
liselt laetud gru-
pid -NHj ja -COO*“.

Vastastikku tombudes pohjustavad need spiraalse valgu mole-

kuli kokkutdmbumise (joonis 52)= Keskkonna pH vaartuse kau-

coo
NHj+

M

OO ¥

coo"
NHj*"

coo
NH*
Coo

NHj.

Joonis 52. Valgu mo-

molekul i “skeem.

genemisel ieocelektrilisest ta-
pist jaavad tlekaalu Uhenimeli-
selt laetud rihmad. Nende tduka-
mise tottu spiraalne molekul on
rohkem valja venitatud. Selle
tottu on ka lahusti molekulide
tungimine polumeeri kergem.
Punduvatel ainetel suureneb
ruumala ja nad avaldavad Umbrit-
sevale keskkonnale rohku. Seda

rohku nimetatakse p und u -
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miarohaka . Pundmiisrohk; voib oiatada eadadesae at-
mosfaaridesse, olles seega saurem osmootseat rdhust.
Punduaine on ekaoterailine proteese. Eralduvat eoojuet
nimetatakse punduaieeoojueeke, Kkuejuuree
eraldatakse integraaleet ja diferentsiaaleet pundumieeoo-
jJuat. I ntegraalseks pcndumissoojuseks nimeta-
takse sooj ase halka, aia eraldab 1 g kuiva aine pundumiael
vedeliku litaa. Di ferentsiaalseks pundu-
missoojuseks nimetatakse soojase halka, aila eraldab 1 g ve-
deliku neeldumisel koivas vdi juba pundunud polimeeris.
Pundamissooj as s6ltub punduva aine ja vedeliku iseloomust,

teaperatuurist ja panduaisaataeet.

7. Difusioon ja keeailised reaktsioonid

tardeia.

Tarre, nagu me eespool nagiae, kujutab ruuailiat vo-
ret, mille aooduetavad kolloidoeakeeed vdi aakroaolekulid.
Nad taidavad aga vaikeae osa tarde uldruunalaet. ulejaanud
osa taidab osakeste vahele suletod dispersioonikeskkond.
Tardele vOivad eeetdttu kulgeda aitmeeuguaed fuusikalised
Ja keeailised protsessid.

Tardeis vOib kulgeda ailtaesuguste ainete difuaioon,
ais sOltub tarde kontsentratsioonist ja struktuurist ning
difundeeruva aine kontsentratsioonist. Molekulaarselt la-
hastanad ainete (aitte kérgmolekulaarsete) difusiooni kii-
rus vaikese kontsentratsiooniga tarretes (kuni 2 %-lised)

on peaaegu samasugune kui puhastes vedelikes. Tarde kont-

-266-



sentratsiooni suurenedes difusiooni Kkiirus vaheneb* Difusi-
ooni Kkiiruse vahenemist tingib sisemise struktuuri ja tihe-
damate (vorreldes puhta vedelikuga) solvaatkatete olemasolu.
Kérgmolekulaarsed ained tardesse ei difundeeru.

Difusiooninahtused puhtal kujul esinevad tardes harva,
sest paralleelselt difusiooniga toimub kas adsorptsioon voi
keemiline reaktsioon tarret moodustavate osakeste ja difun-
deeruva aine vahel. Siis pole ka rakendatavad difusioonisea-
dused.

Tarded, mis sisaldavad elektroliute, omavad fcullat head
elektrijuhtivust. Kui puudavad keemilised reaktsioonid ja
adsorptsioon, siis on elektrijuhtivus natulee vaiksem elekt-
rijuhtivusest lahastes. Seda tingib ioonide vaiksem liiku-
vus tardele.

Aine A difusioonil tardesse, mis sisaldab ainet B, s&l-
tub difusioon reaktsioonil tekkiva aine C lahustuvusest. Kui
aine C on lahustuv, siis tema difusioon toimub nii tardes
eneses kui ka tardest lahasesse. Pole aga aine C lahustav,
siis tekib sade sdltuvalt ainete A ja B kontsentratsioonist
kas lahuses, tarde pinnal vOi tardes.

Kui sade tekib tardes, siis tarde sisemine struktuur
ja konvektsioonl vahenemine loob tingimused suurte kristal-
lide tekkeks. Konvektsioonivoolude puudumine ja difusiooni-
nédhtused on samuti perioodilise kristal -
lisatsiooni (nn. Lieeegangi rodngaste) tekkimise

pbhjuseks.
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